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Apparate.

Ph. Baden, Einfache Vorrichtung zum Uberschichten zweier mischbarer Fliissig-
keiten von verschiedenem spezifischen Gewicht. Der Vf. hat bereits vor langerer Zeit
einen App. konstruiert, der auf demselben Prinzip beruht, wie die von WIECHOWSKI
(Chem.-Ztg. 36. 1234; C. 1912. 1l. 1797) beschriebene Vorrichtung. Er unter-
scheidet sich indes von jener vor allem dadurch, daf durch eine besondere Kom-
bination Glas- u. Quetschhahn ausgeschaltet sind. Der App. wird in néachster Zeit
in den Handel kommen. (Chem.-Ztg. 36. 1463. 14/12. [23/10.] 1912. Luxemburg-
Limpertsberg.) JUNG.

E. Fischer, Titrierbecken mit kippbarer Titrierschale. Die Titrierschale
Porzellan ist in ein Becken eingebaut, &hnlich wie bei den kippbaren Wasch-
schisseln. Die Kippvorrichtung ist so angebracht, dal Burette und Wasserzufluf3
nicht berthrt werden konnen. Das Becken besteht aus weillem Porzellan u. hat
AbfluB nach unten; es ist mit einem erhéhten Rand versehen und ist in eine
Porzellauplatte eingelassen. Nach jeder Titration wird die Schale in das Becken
umgekippt, man spult aus dem dariber angebrachten Hahn mit W. nach u. kann
sofort zur folgenden Titration Ubergehen. Zu beziehen durch die Firma GUSTAV
Murter, Glasinstrumentenfabrik, llmenau i. Th. (Chem.-Ztg. 36. 1423. 5/12. 1912))

Jung.

K. Goes, Vorfuhrung einiger Versuche mit der Gaedeschen Molekularluftpumpe.
Der Inhalt dieser Verodflentlichung ist im Referat von W. Gaede (Physikal.
Ztschr. 13. 864; C. 1912. n. 1515) enthalten. (Physikal. Ztschr. 13. 1105. 15/11.
1912. Vortr. Naturforscherversamml. [18/9.* 1912].) Sackur.

Doering, Neue Form und Art der StandgefaRbeschilderung. Praktische Winke
zur einheitlichen, Ubersichtlichen Beschilderung der Standgefale in der Apotheke.
(Pharmaz. Ztg. 57. 979. 4/12. 1912. Saarbriicken-St Arnaul.) Grimme.

Spang, Ein einfacher Ldsungskolben mit LuftabschluRaufsatz. Der App. (Fig. 1)
besteht aus dem Kolben A, in welchem die Lsg. stattfindet, u. dem durch Gummi-
stopfen mit ihm verbundenen Aufsatz C mit dem eingeschmolzenen Doppelkugel-
kérper D. Das bei der Lsg. entwickelte Gas steigt im Rohr E hoch, dringt durch
die Locher der Wandung dieses Rohres in den Koérper D u. gelangt durch dessen
Bodenlocher in den Auflenzylinder C. Das Kolbeninnere von A ist also stets von
der AuRenluft abgeschlossen. Der App. eignet sich fur alle Lsgg., bei denen die
Luft vollstandig abgeschlossen sein muR, z. B. zum Lésen von Fe fur die Titer-
stellung der KMnO4Lsg. Nachdem das Probegut in den Kolben gebracht u. die
Auflésungsflissigkeit eingefuhrt ist, setzt man den mit W. beschickten Aufsatz
auf. Bei Druckschwankungen wahrend des Lodsens arbeitet der App. &uRerst
ruhig, nach Beendigung der Lsg. kann der App. auch bei starker Abkiuhlung nicht
platzen. Er kann durch die Firma Gustav Muller, llmenau i. Th. bezogen
werden. (Chem.-Ztg. 36. 1462. 14/12. 1912) Jung.

XVII. 1. ' 25
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W. R. Fortes, Ein einfacher Kaliapparat. Bei A und B des Kaliapparates
(Fig. 2) befinden sich angeschmolzene Glasvorspriinge, auf denen eine Siebplatte
ruht. Auf diese ist lose Glaswolle gestopft. Bei E ist die Rohre durch einen
das Austrittsrohr tragenden Glasstopfen verschlossen. Die Rohre wird bis OB
mit Kalilauge gefullt. Die Schicht Glaswolle Uber CB verhindert die Ver-
dampfung und das MitreiBen von viel Feuchtigkeit durch das entweichende Gas.
(Chem. News 106. 225. 8/11. 1912.) Jung.

Fig. 1 Fig. 3.

W. R. Forbes, Ein einfacher Kohlensaurebestimmungsapparat. Der App. (Fig. 3
besteht aus einem gebogenen Glasrohr, das bei A mit einem Stopfen mit Entwick-
lungsrohr versehen ist Beim Gebrauch wird die S. in den Schenkel C und das
Carbonat in den Schenkel B gefullt, die Rk. wird durch Umkippen des App. in
Gang gesetzt. (Chem. News 106. 284. 13/12. 1912.) JUNG.

Hans Winterstein, Ein Apparat zur Mikroblutanalyse und Mikrorespirometrie.
Vf. gibt Beschreibung,

Abbildung u. Gebrauchs-

anweisung eines kleinen,

einfach konstruierten Ap-

parats zur Mikroblutana-

lyse, der auf einer Kom-

bination der gasanaly-

tischen Methoden von

Babcroft u. Haldane

einerseits u. Petterson

andererseits beruht (vgl.

Fig. 4.) Zwei bimférmige

Flaschchen kommuni-

zieren miteinander durch

eine mit Millimeterteilung

versehene Capillare, in

der ein als Index dienen-

des Petroleumtrdpfchen

pjg 4 enthaltenist. Durcheinen

Dreiwegehahn kénnen die

Flaschchen untereinander oder mit der AuRenluft in Verbindung gebracht, oder
verschlossen werden. Das eine Flaschchen dient als Kompensationsgefal, das
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andere als Analysengefal. Letzteres steht mit einem seitlich angeschmolzenen Hg-
Manometer in Verbindung, desBen dem App. zugewendeter Schenkel in cmm geteilt
ist. Der andere breitere Schenkel tragt einen nach oben vorschlossenen Gummi-
sehlauch, dessen Kompression mittels einer Klemmschraube den Uber dem Hg
befindlichen Luftraum zu variieren und die Hg-Sdule in der Capillare zu ver-
schieben gestattet. Die an die Glasstopfen angeschmolzenen Schélchen dienen
gegebenenfalls zur Aufnahme des Perricyankalis.

Der wesentliche Vorteil des App. besteht einerseits in der Mdglichkeit, sehr
kleine Blutmengen zu analysieren, vor allem aber darin, dal die Voluméanderungen
direkt und unmittelbar abgelesen werden konnen, wodurch jede Berechnung und
auch jede Kalibrierung fortfallt Der Gang der Analyse wird im Original genau
geschildert. Der ganze App. taucht in ein glasernes Wasserbad. Der Index-
tropfen wird auf eine bestimmte Stelle eingestellt u. nach Ablauf der zu messenden
Kk. durch Schraubendrehung am Manometerschlauch auf dieselbe Stelle wieder
eingestellt. Die Volumveranderung wird dann an der Manometerskala direkt ab-
gelesen. Die relative Genauigkeit der Analysen, sowohl bei Best. des 02Gehalts
des Blutes mittels der Ferricyanidmethode, wie des 02-Absorptionsvermdigens
vendsen Blutes ist sehr befriedigend. Dagegen weichen die absol. Werte fur den
0,-Gehalt ganz erheblich von den mittels Pumpanalyse gewonnenen ab. Bestimmt
man aber mittels beider Methoden die Differenz des 0,-Gehaltes von arteriellem
u. vendsem Blut, so stimmen die Werte in befriedigender Weise Uberein. — Auch
als Differenzmikrorespirometer (vgl. Thunberg, Zentralblatt f. Physiol. 19. 308 und
Winterstein, Ztschr. f. allgem. Physiol. 24. 321) ist der App. mit Vorteil zu
verwenden. (Biochem. Ztschr. 46. 440—49. 25/11. [17/10.] 1912. Rostock. Physiol.
Inst. d. Univ.) Riessee.

Paul Wagner, Apparat zur Entfernung der Sauredampfe bei Kjeldahlbestim-
mungen. Im Abzugsraum wird ein wagerecht liegendes Rohr aus Hartblei an-
gebracht, in das 20 runde, durch Uberfallende Klappen verschlieBbare Lécher ge-
schnitten sind, in die man die Kolbenmindungen legt. Die Sduredampfe treten
in das Bleirohr und eine Druckwasserbrause, die an dem Ende des Rohres, bezw.
in dem Steingutrohr, das in das Bleirohr miundet, angebracht ist, saugt die Dampfe
restlos ab und fuhrt sie in die Kanalleitung. Das Bleirohr ist 190 cm lang und
hat 12 cm Durchmesser. Der App. ist durch die Firma Ehrhardt & Metzger
in Darmstadt zu beziehen. (Chem.-Ztg. 36. 1438. 10/12. 1912.) Jung.

Allgemeine und physikalische Chemie.

P. von Weimarn, Zur Systematik der Aggregatzustdande der Materie. Die
Theorie der Vektorialitdit der Materie in jedem Aggregatzustand, welche Vf. in
seinen friheren Abhandlungen entwickelt hat (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
43. 1477, C 1912. 1. 461 u. friher), ist in einigen Teilen auf Einwendungen ge-
stoRen, was auf die nicht genlgend prazise Erklarung des Umfanges und der
Fassung der Begriffe ,Vektorialitat® und ,Orientierung“, sowie der nicht
gentgend vollstandigen Klassifikation der verschiedenen Typen des vektorialen Zu-
standes der Materie zurtckgefuhrt wird. Nunmehr entwickelt Vf. seine Theorie
vollstandiger, deren einzelne Teile bereits friher referiert worden sind. (Kolloid-
chem. Beihefte 4. 65—100. 10/12. [12/10.] 1912. St. Petersburg. Berginst.) Fischer.

Nicolas von Kolossovsky, Thermochemische Untersuchungen tber die Auflésung.
Um einen AufschluR Uber die Existenz von Hydraten in Lsgg., z. B. von Athyl-
alkoholhydraten in W., zu erhalten, kann man die Aufldsungswéarme eines Salzes

25*
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in Gemischen verschiedener Konzentration der Fll. bestimmen. UnregelmaRigkeiten
und Unstetigkeiten, welche in der Kurve fur die Abhéangigkeit der Auflésungs-
warme von der Konzentration auftreten, lassen dann einen Schlu auf das Vor-

handensein bestimmter Verbb. zu.
Es wurde die molekulare Auflésungswarme reinen Kochsalzes in Wasser-Alkohol-

gemischen in einem RERTHELOTschen Calorimeter bestimmt:

Spez. Warme Mol. Auflésungs-

Losung % Alkohol der Endlag. wéarme des NaCl
200 HsO. 0 0,978 —1230
200HsO -- 10CjHjOH . . . 11,33 1,011 —1811
200HjO -- 20C4HOH . . . 20,36 1,019 —2533
200HjO -- 30CsHEOH . . . 27,72 1,014 —2901
200HsO -- 337,C,HEOH . . 29,87 0,994 —3062
200H,0 H 40C3H50OH. . . 33,83 0,992 —3171
200H,0 -ih 50CSHSOH . . . 38,99 0,973 —2985
20011,0 J- iooc,h50oh . . . 56,10 0,868 —2665
200H..0 Hb 200C4H50H . . . 71,88 0,783 — 2121

Das Maximum der Auflésungswarme liegt also bei ungefahr 33°/0 A. Die
Ursache, daf hier zur Auflésung mehr Warme verbraucht wird als in reinem
Wasser, ist darin zu suchen, dal W. und A. eine Verb. gebildet haben, zu deren
Zerlegung ebenfalls Warme verbraucht wird. Andererseits bildet sich zwischen
dem aufgeldsten Salze und dem W. ebenfalls ein Hydrat. Das Maximum der Auf-
lésungswéarme entspricht also der stabilsten Verbindung zwischen W. und A. und
mull dem Maximum der Mischungswarme am W. und A. entsprechen, das nach
DuPKi: und Page bei 30 Teilen A. liegt. Diese Ubereinstimmung ist als gute
Stutze der Hydrattheorie zu betrachten. (Bull. Acad. roy. Belgique, ClaBse des
Sciences 1912. 591—609. [August 1912.]; Ztschr. f. pbysik. Ch. 81. 713—25. St
Petersburg.) Mevyer.

B. Kurilow, Uber die Natur der Pseudolésungen. Die GleichgewichtsVerhl
nisse in Systemen aus ZnCl,, NH3 und HsO haben das erste Beispiel des Uber-
ganges von krystallinischen zu kolloidalen Kérpern, wo mdglichst komplexe und
verschiedene Moleklle auftreten, gegeben. Es sind fur die oben erwahnten Falle
zwei Gebiete der Gleichgewichtsverhaltnisse zu unterscheiden: 1. Das Gebiet des
zunehmenden und 2. das Gebiet des abnehmenden Niedersehlages (vgl. die Unters,
von Stasewitsch, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 354; C. 1911. Il. 191). Im
ersten Gebiet stellt die fl. Phase eine wahre Lsg. dar, die Konzentrationen der
reagierenden Molekularten entsprechen den Folgerungen des Massenwirkungs-
gesetzes, d. h. die fl. Phase besteht aus Molekeln event. lonen. Im zweiten Ge-
biete stellt die fl. Phase eine Pseudolsg. dar; das MassenWirkungsgesetz findet
keine Anwendung, d. h. die fl. Phase besteht aus Micellen. Der Ubergang von
krystallinischen zu kolloidalen Kérpern ist nichts anderes als eine Anderung des
Dispersitatsgrades: mit der Anderung der Konzentration &ndert sich die GroRe der
Partikeln in der fl. Phase. Eine wahre Lsg. steht im Gleichgewichte mit dem
Bodenkorper des Gebietes des zunehmenden Nd., eine Pseudolsg. gehdrt dem Ge-
biete des abnehmenden Nd. an. Die Bodenkdrper beider Gebiete sind Additions-
prodd. Im Gebiete des zunehmenden Nd. haben solche Additionsprodd. eine kon-
stante Zus., dagegen im Gebiete des abnehmenden Nd. hat der Bodenkdrper eine
variable Zus.

Auf Grund der schon fruher vom Vf. ausgesprochenen Ansichten (Chem.-Ztg.
35. 1005; C. 1911. Il. 1402) ist eine Pseudolsg. oder Hydrosol nichts anderes als
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eme fl., makroskopisch homogene Phase, bei Anwesenheit von Additionsprodd. der
V. Gruppe seines Systemes. Im Palle der B. solcher Additionsverbb. muR man
das Erscheinen von Pseudolsgg. erwarten.

Die Koagulation der Pseudolsgg. soll nach Bachmann (Ztschr. f. anorg. Ch.
73. 125; C. 1912. 1. 628) so wie ein Ubergang von kolloidalen zu krystallinischen
Korpern bei stetiger Konzentrationsanderung de3 Elektrolyts verlaufen. Auch hier
mul man zwei Gebiete unterscheiden: 1. Des zunehmenden Nd. (Pseudolsg.) und
2 des abnehmenden Nd. (wahre Lsg.). Vf. pruft diese Ergebnisse an einem Eisen-
oxydsol, welches durch zweimonatliche Dialyse von FeCls erhalten wurde. Die
Analyse desselben ergab 3,082 g Fe203 und 0,1876 g Cl im Liter. Der Ubergang
von der Pseudolsg. zur wahren Lsg. wurde durch die Einw. von HCI bei diesem
Eisenhydroxydsol realisiert. Durch fortdauernden HCI-Zusatz zu einer Eisenoxyd-
hydrosolmenge 14Rt sich eine kontinuierliche Anderung in der Farbung von Rétlich-
gelb bis Grun beobachten. AuRerdem nimmt die Menge des Nd. mit der Zunahme
der HCI zu, erreicht ein Maximum, um sich bei gréReren Sauremengen zu ldsen.
Das Gebiet des zunehmenden Nd. entspricht der Pseudolsg., das Gebiet des ab-
nehmenden Nd. gehdrt der wahren Lsg. an. Diese letzteren SchluRfolgerungen
wurden auch durch ultramikroskopische Beobachtungen bestétigt.

Die Anderung der Farbe bei dem Ubergang von Pseudolsgg. zu wahren Lsgg.
won Rétlichgelb bis Grin unter dem EinfluR der HCI, 1aB8t sich auch durch die
Best. des Extinktionskoeffizienten (Spektralphotometer von Konig; d = 10 mm;
). = 535; Auerbrenner als Lichtquelle) ermitteln. In der Tabelle sind die Resul-
tate der Messungen zusammengestellt:

Konz, der HCI Extinktions- Konz, der HCI Extinktions-

g Mol. im Liter . koeffizient g Mol. im Liter koeffizient
1 reines Wasser 0,9483 5. 2,066 0,01615
2 0,2061 0,7892 6. 5,125 0,00522
3 0,4107 0,79002 7. 10,250 0,01564
4, 1,021 0,06044

Die Werte der Extinktionskoeffizienten zeigen, daR der Ubergang von der
Pseudolsg. zur wahren Lsg. stark ausgeprégt ist, und bei derselben Konzentration
wvon FesOs die Extinktionskoeffizienten identisch sind, wenn es sich um Lsgg. der-
selben Natur handelt. Die Absorptionsmessungen gestatten auch, die Anderung
der TeilchengréRe in der fl. Phase mit der Zeit zu verfolgen. So ergaben die
~sgg. L, 2. und 3. der obigen Tabelle nach 23 Tagen folgende Werte der Extink-
tionskoeffizienten: 0,6574, 0,5743 u. 0,3735. (Ztschr. f. anorg. Ch. 79. 88—96. 28/11.
[Mai] 1912. Warschau. Univ. Chem. Inst.) Fischeb.

Alf. Gillet, Der Mechanismus der Osmose. Im Anschluf? an einige briefliche
Bemerkungen A. Reychlers wird die Abhéangigkeit des osmotischen Druckes vom
Dampfdricke der Lsg. in etwas exakterer Weise wie friuher (Bull. Soc. Chim.
Belgique 26. 419—21; C. 1912. Il. 1327) dargelegt. (Bull. Soc. Chim. Belgique
26. 502—3. November. [14/11.] 1912.) Meyer.

Leon Brillonin, Diffusion von Teilchen, die der Brownschen Bewegung unter-
liegen. Die Untersuchung der BROWNschen Bewegung an Emulsionen in reinem
Wasser und in Glycerinwasser hat die Avogadrosche Konstante N auf einem neuen
Wege berechnen lassen. Auf sehr viscose Gemische, mit mehr als 88% Glycerin,
haben sich diese Unterss. nicht ausdehnen lassen, da die Teilchen dann an den
Vianden der Gefalle kleben bleiben. Bei derartigen glycerinreiehen, leicht ange-



370

sduerten Emulsionen beobachtet man unter dem Mikroskop, daf alle Teilchen,
welche die BiiOWNsche Bewegung ausfihren und auf eine Wand treffen, dort
haften bleiben, so da die Emulsion in der Nadhe der Wandungen verarmt. Dann
stellt sich aber eine Diffusion der Teilchen aus den konzentrierten Orten nach den
verarmten ein, und allmahlich kleben auch diese an der Wand.

Nach Einstein gilt fur die BitowNsche Bewegung die Gleichung:

n Ri\-/r 6n—1a—rj '

wo D der Diffusionskoeffizient, r] der Reibungskoeffizient der Fl. u. a der Radius
eines Teilchens ist. Es laRt sich demnach bei bekanntem D, a u. i] die A vogadro-
sche Konstante N berechnen, wie dies gelegentlich geschehen ist. Um eine Emulsion
zu erhalten, deren Teilchen denselben Durchmesser besitzen, wurde eine Gummi-
guttemulsion in Wasser nach PERRIN zentrifugiert. Der Durchmesser der Teilchen
der ausgewdahlten Fraktion wurde aus der Geschwindigkeit ihres Fallens in Wasser
mit Hilfe des STOKESsehes Gesetzes zu 0,514 jx, ihre DD. zu 1,194 bestimmt.
Enthalt nun die Emulsion in der Volumeinheit n Teilchen, so haften nach Verlauf

der Zeit t an der Einheit der Oberflache der Wand: N = ” ]\.//—AS— Teilchen. Die

Zahlung der haftenden Teilchen erfolgte auf photographischem Wege unter dem
Mikroskop. Es ergab sich so: D= 2,32-10-11 C.G.S. und, da ij fur das ver-
wendete kaufliche Glycerin bei der Versuchstemp. 38,7° gleich 1,65 C.G.S. ist, mit
Hilfe der EINSTEiNschen Formel: jV = 69-10", ein Wert, der sich den Ubrigen,
von Perrin und Roux gefundenen, sehr gut anreiht. (Ann. Chim. et Phys. [g]
27. 412—23. November 1912) Meyeb.

Haus Brehm, Kolloidchemie. Bericht Uber Fortschritte im Jahre 1911. Theorie,
Systematik und Geschichte, Herst., Eigenschaften, Molekularbewegung, Gele, Ad-
sorption etc. u. praktische Kolloidchemie (Mineralogie, Geologie, Agrikulturchemie,
Kautschuk, plastische MM., Gerberei, Farberei, Seifenindustrie, Brauerei, Abwasser-
reinigung, Photographie etc., Biologie, Physiologie, Medizin). (Fortschr. d. Chemie,
Physik u. physik. Chemie 6, 241—58.1/12. 1912. Dresden.) BLOCH.

P. von Weimarn, Die Theorie der Herstellung und Stabilitéat kolloidaler
Loésungen und Niederschlage.ll. (Vgl. Kolloidchem. Beihefte 1. 396; C. 1910. H.
1519.) Die vorliegende Abhandlung bildet den AbschluR aller theoretischen und
experimentellen Daten, welche in den Rahmen der mit 8§ 29 abgebrochenen Ab-
handlungen: ,Zur Lehre von den Zustédnden der Materie* gehdren (Ztschr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 5. 150; C. 1910. I. 74). Es werden die Hauptresultate der
kolloidalen Kondensationserscheinungen kurz zusammengefat. (Kolloidchem. Bei-
hefte 4. 101—31. 10/12. [12/10.] 1912. St. Petersburg. Berginst.) Fischer.

H. Borns, Elektrochemie. Bericht Uber den Stand im Jahre 1911. (Chen
Ind. 35. 665-72. 1/11. 760-66.15/11. 801—15.1/12. 846-61.15/12.1912.) Bloch.

Hans Alterthum, Uber den Hallcffekt in Metallen bei tiefen Temperaturen,
nebst Beitragen zur Theorie des Magnetismus vom Standpunkte der Quantentheorie.
Es wurde der Halleffekt bei einer gréReren Anzahl von Metallen bei den Tempe-
raturen 20, 83, 194 und 291° abs. gemessen. Der Verlauf der erhaltenen Tempe-
raturkurven ist ein sehr regelloser, da einige Metalle (Kupfer, Cadmium, Antimon,
Gold) Maxima, andere dagegen (Aluminium und Platin) Minima aufweisen. Nur
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bei den ferromagnetischen Elementen Nickel und Eisen zeigt sich ein regelmafiger
Verlauf: der Halleffekt nimmt mit sinkender Temp. zunéchst ab u. bleibt von der Temp.
der fl. Luft ab konstant. Dementsprechend durfte es auch sehr schwierig sein, eine
vollstdndige Elektronentheorie des Halleffekts aufzustellen. Erfolgreicher erschien
es, eine Beziehung zwischen dem Halleffekt und den magnetischen Eigenschaften
der Metalle zu suchen, u. die angestellten Berechnungen konnten auch bei einigen
der untersuchten Metalle bestatigt werden. Bei tiefen Tempp. muR man die bis-
herige Theorie durch die Quantentheorie erganzen. (Ann. d. Physik. [4] 39. 933
bis 960. 5/12. [17/8.] 1912. Berlin. Physik.-Chem. Inst. d. Univ.) Sackur.

Gouy, Uber die gleichzeitige Einwirkung der Schwere und des gleichférmigen
magnetischen Feldes auf ein ionisiertes Gas. Der Widerspruch zwischen der
kinetischen Theorie und dem CARNOTschen Prinzip, auf den friher hingewiesen
wurde (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 155. 683—86; C. 1912. Il. 2010) verschwindet,
wenn die Gasionen nicht nur im Innern des Gases, sondern zugleich auch an den
Wandungen entstehen. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 155. 1060. [25/11.* 1912.].)

Meyer.

Fritz Weigert, Der Ausnutzungsfaktor der Lichtenergie. Vf. gibt eine Uber-
sicht Uber die Falle, in denen bisher der Ausnutzungsfektor der Lichtenergie be-
stimmt worden ist. Es sind dies die CO,-Absorption, wobei thermochemisch Werte
bis zu 98% gefunden wurden, die Polymerisation des Anthracens, bei der sich
thermodynamisch fur den Ausnutzungsfaktor 4,5% ergibt, die Umwandlung von S
(0,24% thermochemisch), die NHS-Zers. (2% thermochemisch, 0—2% thermodyna-
misch) und die OaB. (46% thermochemisch, 27,7% thermodynamisch). (Ztschr. f.
wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 11. 381—93. Dez. 1912. Berlin.
Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

W. Obolensky, Lichtelektrische Wirkung des auRersten Ultraviolett auf Wasser,
wasserige Losungen und Eis. Die bisherigen Arbeiten Uber die lichtelektrische
Empfindlichkeit im W. und Eis widersprechen einander. Dies liegt wohl daran,
daf} nicht immer vergleichbare und zu lange Wellen des erregenden Lichtes ver-
wendet wurden. Der Vf. arbeitet mit dem an sehr kurzen Wellenlangen reichen
Aluminiumfunken, wie er von Lenard und Ramsauer benutzt wurde (Sitz.-Ber.
der Heidelberger Akademie 1910. 20. Abh.) und konnte auf diese Weise bis zur »
Wellenldnge 130 pp herabgehen. Zum Vergleich wurden auch Messungen an
Kupferoxyd ausgefuihrt. Es ergab sich im Widerspruch zu friheren Beobachtungen,
daf} auch reines Wasser lichtelektrisch empfindlich ist, u. zwar liegt das Maximum
im Gebiet der kurzesten Wellenlangen. Die Intensitdt nimmt mit wachsender
Wellenlange sehr rasch ab und verschwindet fur Z ]> 202,5 pp vollstandig. Die
Wirksamkeit ist im Maximum nur V»o0des CuO-Wertes. Geringe Verunreinigungen
Uben auf das W. keinen EinfluR aus, groBere Zusatze von Chloriden setzen die
lichtelektrische Wirkung herab, Sulfate, Carbonate und Nitrate erhdéhen sie. Eis
zeigt eine sehr grofle lichtelektrische Empfindlichkeit. lhr Absolutwert betragt fur
das Gesamtlicht des Al-Funkens etwa 70% der Wirkung auf CuO, im Maximum
hei 180 pp ubertrifft es sogar diese Wirkung. Die Ergebnisse sind von Bedeutung
fur die Meteorologie, da Reif sich ebenso verhalt wie Eis, und die sehr hoch
liegenden Cyrruswolken aus Eis bestehen. Es ist daher sehr unwahrscheinlich-
daR die lichtelektrische Wirkung des Sonnenlichtes bis auf die Gletscher hinab,
reicht. (Ann. d. Physik. [4] 39. 961—75. 5/12. [7/8.] 1912. Heidelberg. Radiolog.
Joet.) Sackur.
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Alexander Zaroubine, Das Gesetz der Superposition und neue Experimente
Uber Dielektrika, die von Becquerelstrahlen ionisiert werden. Aus Yerss. Uber den
Durchgang des Stromes in einer 2 mm dicken Ozokeritschicht, die durch Badium-
strahlen ionisiert ist, kann geschlossen werden, dal der lonisationsstrom dem Ohm-
schen Gesetz gehorcht, wenn die EMK. zwischen 0 und 2000 Volt variiert. Die
Kurve fur den lonisationsstrom hat die Form einer Hyperbel. Wenn der direkte
Strom durch ein nicht ionisiertes Dielektrikum geht, so gilt das CuURIEsche Super-
positionsgesetz (vgl. Ann. Chim. et Phys. 18. 203) unabhangig vom Zustand des
Dielektrikums wéahrend des Durchganges des Polarisationsstromes. Auf den Durch-
gang des direkten Stromes durch ein ionisiertes Dielektrikum laBt sich das
Superpositionsgesetz nicht anwenden. In dem MaRe, wie die Dauer des direkten
Stromes wachst, nimmt die relative Menge der von dem umgekehrten Polarisations-
strom transportierten Elektrizitdt ab. Unter dem EinfluR der Radiumstraklung
entsteht in dem Dielektrikum eine EMK., die einen Strom analog dem Polarisations-

strom erzeugt. — Verschiedene der oben erwahnten Resultate wurden auch mit
Diphenyl erhalten. (Le Radium 9. 385—95. Nov. [10/10.] 1912. Kiew. Univ.
Phys. Lab.) B uGGE.

L. Houllevigue, Uber die Beflexion der langsamen Kathodenstrahlen. (Vgl.
C. r. d. I'Acad. des Sciences 154. 1221; C. 1912. Il. 478.) Die aus einem gluhen-
den Kohlenfaden austretenden Elektronen kénnen unter der Wrkg. eines elek-
trischen Feldes ein wohl definiertes Kathodeyistrahlenbindel bilden, das meist von
einem diffusen Lieht umgeben ist. Beim Auftreffen auf die Glaswand des Rezi-
pienten, in dem sich die Strahlen fortpflanzen, wird das Biindel deutlich reflektiert;
dasselbe geschieht beim Auftreffen auf ein im Innern des Rezipienten angebrachtes
Metallblattchen. Der Vf. zeigt, dal diese scheinbare Reflexion auf ein elektro-
statisches Phdnomen zurtckzufuhren ist und durch die Beugung der Elektronen-
bahnen in dem im Innern des Rezipienten wirksamen elektrischen Felde veranlafit
wird. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 155. 1146—49. [2/12.* 1912].) Bugge.

H. Baerwald, Uber die Erregung von Erdalkaliphosphoren durch Kanalstrahlen

Es ist durch mehrfache Untersuchungen bekannt, dal} die Intensitat des Fluo-
rescenzlichtes, welches durch Kanalstrahlen erzeugt wird, durch eine Zerlegung der
Strahlen in geladene und neutrale Teilchen beeinflult wird. Um diese Tatsache
naher zu untersuchen, liel der Vf. Kanalstrahlen, die durch ein elektrisches Feld
zerlegt wurden, auf einen mit verschiedenen Erdalkaliphosphoren oder Zinksulfid
bestrichenen Schirm auffallen und mal? die Intensitat des erregten Lichtes photo-
metrisch. Aus den Ergebnissen konnte gefolgert werden, daR die geladenen Teil-
chen eine spezifisch starkere Wirkung hervorrufen als die ungeladenen, und zwar
unabhéngig von dem Vorzeichen ihrer Ladung. Da die chemische Wirkung der
Kanalstrahlen auf eine lichtempfindliche Schicht unabhangig von ihrer Ladung ist
und nur von der Zahl der auftretenden Teilchen abhéangt, so scheint die Phos-
phorescenzemission ein wesentlich elektrischer Vorgang zu sein. (Ann. d. Phy-
sik. [4] 39. 849—86. 12/11. [7/6.] 1912. Wirzburg u. Darmstadt.) Sackuk.

W. W. Coblentz, Das diffuse Beflexionsvermdgen verschiedener Korper. Bei
Messung strahlender Energie durch Absorption an geschwarzten Thermoelementen
mull man wissen, welcher Betrag der Strahlung durch diffuse Reflexion verloren
geht. Vf. sucht dies fiir absorbierende Flachen von mdglichst konstanter Be-
schaffenheit und Reproduzierbarkeit, besonders fir Lampenru und Platinschwarz,
in verschiedenen Spektralgebieten zu ermitteln. Gleichzeitig sollten auch méglichst
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weile Flachen hergeatellt werden, d. h. solche, die im Sichtbaren und im nahen
Ultrarot stark reflektieren, u. deren Absorption in der Gegend von 8—9 ix liegt, weil
hier die bei 20—50° besonders Btarke Eigenstrahlung die Warmeabsorption kom-
pensiert. Vf. stellt Betrachtungen Uber den EinfluR der KorngréfRe und Anordnung
der Teilchen einer Oberflache auf das Reflexionsvermdgen an, die besonders die
Tatsache erkléaren sollen, dal das metallisch reflektierende Pt als Platinsehwarz
die auffallende Strahlung fast vollstandig zurickhélt. Die von anderer Seite zur
Best. diffuser Reflexion schon angewandten Methoden werden besprochen, besonders
diejenige von RoydS (Physikal. Ztschr. 11. 316; C. 1910. I. 1822; Philos. Magazine
[6] 21. 167; C. 1911. I. 790), der sich Vf. bei seinen eigenen Verss. im wesent-
lichen anschlielt. Er verwendet indes weit gréRere Energiemengen als dieser, wes-
wegen er ein Galvanometer von geringer Empfindlichkeit an die Thermosaule
schalten kann und so eine Anzahl von Korrektionen vermeidet, die bei ROYDS
notwendig waren. Als Strahlungsquelle diente ein Bunsen- oder Auerbrenner,
dessen Licht durch Reflexion von Silber, Quarz oder Fluorit in geeigneter Weise
einheitlich gemacht wurde; dazu tritt noch ein Absorptionsgefa mit Kupferchlorur,
W. oder farbige Glasern vor dem Schlitz, durch welchen das Licht in die versilberte
Halbkugel eintrat. Die Maxima der so in verschiedener Weise ausgeblendeten
Bereiche lagen bei 0,54 ix, 0,95 u, 4,4 ix, 8,8 ix (Reststrahlen von Quarz), 24 [x
Reiner LampenruR gab bei 0,60 ix ein Reflexionsvermégen von 2,9—3,1°/0. Feine
Knochenkohle hat trotz ihres bréaunlichen Aussehens das geringe Reflexionsvermdgen
von etwa 17»%. Der Ru einer Flamme wurde entweder heil? niedergeschlagen,
indem man einen Messingblock hindurchzog, oder kalt, indem man ihn sich zu-
néchst in einem Schornstein verkuhlen lieB. Die kalten Niederschlage besaRen im
allgemeinen das hohere Reflexionsvermégen. Die Maximalabsorption trat bei
Schichten von 0,05—0,1 mm Dicke auf. Die schwarzesten Ndd. wurden warm in
einer Acetylenflamme erhalten; das Reflexionsvermdgen geht hier bis auf 0,42°/0
herunter. Brennender Campher gab im Mittel 1,33%. Acetylenschwarz hat ein so
schlechtes thermisches Leitvermdgen, dafl es sich durch Einstrahlung erwarmt und
eine sehr langwellige Eigenstrahlung entsteht. Diese 148t sich an der Thermoséule
mit Hilfe einer Glasscheibe abblenden, wodurch in der Tat das scheinbare Re-
flexionsvermdgen sich bedeutend erniedrigt. Die Resultate des Vfs. fur Platin-
schicarz sind denen von Royds sehr ahnlich. Dieses Material hat, wenn vor Staub
geschitzt, eine gute Konstanz des Reflexionsvermdgens. Die stérenden Einflisse
der Eigenstrahlung machen sich hier wegen des besseren metallischen Leitvermégens
nicht bemerklieh. Die im Handel befindlichen Bolometer haben im allgemeinen
keine guten, gleichméRigen schwarzen Oberflachen, wenigstens im Verhdaltnis zu
solchen, bei denen die Elektrolyse mindestens 4 Min. gedauert hat. Das Reflexions-
vermdgen verschiedener griner Blatter wird fur die Sonnenstrahlung zu etwa 25%
gefunden; die Erwarmung ist nur schwach, da die absorbierte Strahlung zur Ver-
dampfung von W. und photochemischer Arbeit verwendet wird. Das Reflexions-
vermdgen einer Reihe von Mineralfarben, besonders weifl3er, wird nach der Methode
des Vfs. ermittelt. Zirkonoxyd z. B. reflektierte so viel Energie, dal das Glas-
fenster Uber der Thermoséule Bich erwarmte u. das Galvanometer storte; es mufite
daher durch ein solches von Steinsalz ersetzt werden. Es existieren zwei charak-
teristisch verschiedene Maxima der Reflexion bei 4,4 fx und 8,8 fx. Das erstere
schiebt Vf. auf innere Reflexion, das letztere auf selektive Reflexion an der Ober-
flache. Oberflachenreflexion tritt besonders bei Carbonaten u. Silicaten auf. Alt03
zeigt besonders niedrige Reflexion bei 8,8 fx, die bemerkenswert ist, weil man sich
hier in einer Schicht anomaler Dispersion befindet. Bei 24 fx tritt verschiedentlich
starke, selektive Reflexion auf. Auch eine Reihe weiterer Substanzen von unbe-
stimmter chemischer Konstitution, wie Ziegel, Marmor, Asphalt, werden bei den
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ersten 4 der genannten Wellenlangen auf ihr Reflexionsvermégen hin untersucht.
(Journ. Franklin Inst. 174. 549—82. November. [5/10.] 1912. Washington. U. S. A)
Byk.

Frédéric Schwers, Schwefelkohlenstoff als Lésungsmittel zur Bestimmung der
,Befraktionskonstante*. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1889—1902. — C. 1912.
11. 2016.) Meyer.

L. Tschugajew, Bemerkungen zur Abhandlung von Ernst Deussen: ,Ubereine
neue Methode zur Prifung optisch-aktiver Verbindungen, zugleich ein Beitrag zur
Kenntnis der anonwlen*B,otationsdispersionl’. Vf. weist darauf hin, dal} Deussen
in der genannten Arbeit (Journ. f. prakt. Ch. [2] 85. 484; C. 1912. Il. 32. 1728)
diejenigen Autoren nicht erwahnt, die vor ihm sich mit dem Studium der Drehungs-
verhaltnisse gefarbter Verbb. u. Uberhaupt mit anormaler Rotationsdispersion be-
schéaftigt haben. Vf. selbst hat schon vor einiger Zeit (Ztschr. f. physik. Ch. 76.
469; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1293; C. 1911. I. 1623; 1912. |. 1900) eine Me-
thode vorgeschlagen, welche in viel weiterem Umfange die Rotationsdispersion zur
Analyse optisch-aktiver Gemische benutzt. Die Angabe der Wellenldnge des von
Deussen benutzten Quecksilberlichtes ist offenbar irrtumlich. Der genannte Autor
hat anscheinend nicht hellblaues (491 pp), sondern griines Quecksilberlicht (546 pp)
benutzt. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 86. 545—50. 22/11. 1912.) PosNER.

Ludwig Glaser, Eisen als Bezugsspektrum fur Wellenlangebestimmungen. Vf.
empfiehlt Nickelstahl mit 25°/0 Ni als Material fur die Herstellung von Orientierungs-
feldern mit Fe als Grundlage und Ergadnzung durch Ni-Linien in den Spektral-
gebieten, die arm an Fe-Linien sind. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik
u. Photochemie 11. 375—80. Dezember. [8/10.] 1912. Breslau. Technische Hochsch.)

Byk.

F. Faschen und E. Back, Normale und anomale Zeemaneffekte. Neuere Unter-
suchungen haben gezeigt, da die sogen, anomalen Zeemaneffekte in einer gesetz-
mafigen Beziehung zu den Seriengesetzen der betr. Spektren stehen. Die vor-
liegende Experimentaluntersuchung bezweckt, weiteres Material fur diese Frage zu
beschaffen. Es werden Messungen an Sauerstoff, Wasserstoff u. Helium mitgeteilt,
ferner in einem Anhang Messungen Uber den transversalen Zeemaneffekt bei einigen
Linien des Lithiums, Natriums und Kaliums. Die Resultate entziehen sich der
Wiedergabe im Ref. (Ann. d. Physik. [4] 39. 897—932. 5/12. [19/7.] 1912)

Sackur.

G. Reboul, Der Hertz-Hallwachssche Effekt und die Absorption des Lichtes.
(Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 155. 37; C. 1912. Il. 799.) Der Vf. untersuchte
die Elektronenemission aus Kupferplatten, die oberflachlich mit Schichten von CuBr
in verschiedener Dicke Uuberzogen waren, unter dem EinfluR des ultravioletten
Lichtes einer Quarzquecksilberlampe. Es konnten mit zunehmender Dicke der
empfindlichen Schicht Maxima und Minima der Emission konstatiert werden; der
photoelektrische Effekt hangt offenbar von Lichtinterferenzerscheinungen in den
Oberflachenschichten des bestrahlten Kérpers ab. Erreicht die Schichtdicke einen
bestimmten Wert (1400 pp), so erfolgt die weitere Zunahme der photoelektrischen
Emission und infolgedessen auch der Lichtabsorption nur noch sehr langsam.
Verss. mit Licht von wohl definierter Wellenlange machen es wahrscheinlich, daf
die den Minima der Emission entsprechende Schichtdicke von der Wellenlange der
angewandten Strahlung abhéangt. (Le Radium 9. 400—4. Nov. [20/10.] 1912. Nancy.
Fac. des Sciences. Lab. de Phys.) Bugge.
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H. V. Wartenberg, Thermochemie. Bericht Uber Veroffentlichungen vom Apr
bis Oktober 1912. (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physik. Chemie 6. 221—28.
V12, 1912) Bloch.

E. Briner, Uber die Bildungsgrenze der sogenannten endothermen Verbir
dungen bei sehr hohen Temperaturen. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des Sciences 155. 582
bis 585; C. 1912. Il. 1608.) Nach dem Prinzip des beweglichen Gleichgewichtes
von van't-Hoff-LE Chateltier verschiebt sich das Gleichgewicht von Reaktionen,
die unter Warmeabsorption verlaufen, mit steigenden Tempp. immer mehr zugunsten
der entstehenden endothermen Verbindungen. Bei sehr hohen Tempp. tritt aber,
wie die Spektralanalyse zeigt, wiederum ein Zerfall dieser endothermen Verbb. in
Atome ein. Dies ist dadurch zu erklaren, dal} die endotherme B. aus Mole-
kulen bei sehr hohen Tempp. Ubergeht in eine exotherme Bildung aus Atomen;
denn bei sehr hohen Tempp. zerfallen dio Molekile des 0,, Ns, J,, Br, Clj, Ss, H,
inAtome. Die Konz, der sogenannten endothermen Stoffe mul3 also mit steigenden
Tempp. durch ein Maximum hindurchgehen.

Fur die Stickoxydbildung z. B. geht das endotherme, bei niedrigen Tempp. sich
emstellende Gleichgewicht N, + Os 2NO allméahlich in das exotherme, bei
hohen Tempp. sich einstellende Gleichgewicht N -f 0 ~ NO Uber. Wenn man
dann auch die Gleichgewichte Ns w* 2N und Os 20 kennt, kann man den
Verlauf der NO-Bildung bei steigenden Tempp. quantitativ verfolgen. (C. r. d.
I'Acad. des Sciences 155. 1149—51. [2/12.*] 1912.) Meyer.

Carlo Cervello und Corrado Varvaro, Uber das Oxydationsvermogen einiger
Schwermetalle in Verbindung mit Eiweilf und einige physikalisch-chemische Eigen-
schaften derselben. 2. Mitteilung. Zur Aufklarung des Mechanismus der Oxydations-
wirkung verschiedener Schwermetallsalze wurden die Eiweiverhb. der fruher (vgl.
Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 68. 318; C. 1912. Il. 410) studierten Metalle her-
gestellt und deren Oxydationsvermdgen gegeniber Guajakharz, Pyrogallol u. Indig-
weill studiert. Zur Darst. der Albuminate wurden ca. 8 Tropfen der &aquimole-
kularen Lsgg. von FeCls, HgCI, (2,705%), ZnCIl2 u. MnCI2 auf 40 ccm einer Lsg.
frischen Huhnereiweilfes im Verhaltnis von 1: 20 einwirken gelassen und bis zur
volligen Klarheit filtriert. Mit gréBeren Mengen der Salze (10 Tropfen) bilden sich
uni. Ndd. Die erhaltenen Albuminatlsgg. geben die Rkk. der Metalle nicht mehr,
nur beim Eisenalbuminat verbleibt die Rk. mit (NH,),S. Im allgemeinen besal} das
Eisen- und Kupferalbuminat das energischste Oxydationsvermdogen, es folgen in ab-
steigender Reihe das Eg-, das Znx- und das Mn-Albuminat. Die Albuminate ver-
halten sich also wie die LBgg. der entsprechenden Metallsalze, d. h. das Oxydations-
vermogen ist eine unveranderte Funktion des Metalles.

Viscosimetrische Bestst. ergaben fur das Fe-, Cu-, Zn- und Hg-Albuminat eine
geringere Viscositat als fur die EiweiBlosung. Die Viscositat ist am geringsten
heim Fe- und Cu-, groRer beim Hg- und Zn-Albuminat. Die Viscositat des Mn-
Albuminats ist im Durchschnitt gleich, bisweilen héher als die der EiweiRldsung.
Die Koagulationstemp. des Zn-Albuminats (57°) u. des Hg-Albuminats (57,3°) liegt
niedriger als bei der Lsg. des EiweiRes (59°). Das Cu- u. das Mn-Albuminat ge-
rinnen bei 62,3, bezw. 61°. Das Fe-Albuminat veréndert sich nicht einmal beim
Kochen. Die vollstandige Koagulation mit Prézipitation des denaturierten EiweilRes
wird nur beim Zn-Albuminat erhalten. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 70.
369—74. 6/12. 1912. Palermo. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

E. Lowenhardt, Entwicklung von Phosphorwasserstoff aus Phosphor und Ka
lauge. Ein 125 ccm-Erlenmeyerkolben wird bis auf 4 ccm unter dem Stopfen mit
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Kalilauge gefullt u. nach Einbringung des P auf dem Sandbade erwarmt. Sobald
sich die ersten Flammchen auf der Fl. zeigen, wird der Stopfen mit einem mdg-
lichst weiten Entwicklungsrohr, dessen Mundung sich bereits unter dem vorgelegteu
w. W. befindet, lose aufgesetzt, bis sich das Kohr mit weifen Nebeln von P,0S
angefullt hat, worauf der Stopfen fest aufgesetzt wird. Bei dieser Anordnung ist
es niemals zu eiuer Explosion (vgl. RebenSTORFF, Ztschr. f. physik.-chem. Unterr.
25. 229; C. 1912. Il. 1332) gekommen. (Ztschr. f. pbysik.-chem. Unterr. 25. 368.
Nov. 1912. Halle.) Franz.

Hans Kjolsen, Silberblankes Natrium und Kalium zur Demonstration. Ein
unter thiophenfreiem, mit Na getrocknetem Bzl. zugeschnittenes Stick Na wird in
ein gut verschlossenes Glas gebracht, das 25 ccm trocknes Bzl. u. 0,5 ccm 4°/Oige
Lsg. von A. in Bzl. enthalt. Nach 1 Stde. hat das Metall durch das Atzen seinen
schénen Metallglanz gewonnen, worauf man etwa vorhandenes Alkobolat mit einem
Haarpinsel entfernt. L&nger als 4—5 Stdn. lalt sich ein solches Préaparat nicht
halten. Kalium mufl durch einen eingesteckten Glassplitter beschwert werden.
(Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 25. 367—68. Nov. 1912. Kopenhagen.) Franz.

Siegfried Wiechowski, Darstellung von Natrium durch Elektrolyse von Atz-
natron. Eine Stange von Atznatron wird in die Rinnen zweier Messingbleche
gelegt, die mit den Polen einer Stromquelle von 110 oder 220 Volt verbunden sind;
in den Stromkreis wird eine Gluhlampe eingeschaltet. Nachdem die Stange durch
die angezogene Luftfeuchtigkeit leitend geworden ist, erfolgt an der Kathode eine

dendritische Abscheidung von Na, das in das Atznatron hineinwachst. (Ztsct
physik.-chem. Unterr. 25. 367. Nov. 1912. Wien.) Franz.
0. Ohmann, Vorlesungsversuch zur Autoxydation des Eisens und zur katalyti-

schen Wirkung des Wasserdampfes. Ein Magnet (Stricknadel), an welchem trocknes
Eisenpulver haftet, wird mittels eines Gummistopfens in ein Glasrohr von ca. 50 cm
Lange und 1,5 cm Weite dicht eingesetzt, das mit dem anderen, offenen Ende in
ein Gefall mit W. taucht. Durch die Autoxydation des Eisens, wobei anscheinend
hauptsachlich Eisenoxyduloxyd entsteht, wird in einigen Tagen der Luftsauerstofi
im Rohr verbraucht. Derselbe Vorgang verlauft viel langsamer, wenn man Olivendl
als Sperrt!, verwendet, weil hier der katalytisch wirkende Wasserdampf in geringerer
Menge vorhanden ist. Der Vers. lalit sich auch mit gereinigter Stahlwolle (Ztschr.
f. physik.-chem. Unterr. 25. 28; G. 1912. |. 1426) ausfuhren, welche in einem um-
gekehrten Probierglas federnd haftet. (Ztschr. f. pbysik.-chem. Unterr. 25. 361—63.
Nov. 1912. Berlin.) Franz.

Anorganische Chemie.

D. M. Lichty, Uber einige physikalische Konstanten von Schwefeltrioxyd,;
Schmelz- und Siedepunkt; Dichte, Ausdehnungskoeffizient und Molekulargewichte.
Es wird ein handlicher App. zur Bestimmung von Schmelz- u. Siedepunkten schwer
zu behandelnder Substanzen beschrieben (Beinform mit fur die Aufbewahrung
dienendem FuR und durch eine Ose unterhalb des Knies festgehaltenem Thermo-
meter; am Knie verjungt sich das Glasrohr, ist unter einem sehr spitzen Winkel
gebogen u. wird dort nach Eindest. der entwasserten Substanz zugeschmolzen). —
Als F. wurde gefunden 16,79°, als Kp. 44,36° bei 744,5 mm Druck, fir 760 mm
berechnet sich also 44,88°. DD.: D.11-31,9457; D.151,9422; D.& 1,9229; D.3 1,9020;
D.31,8798; D.41,8324; D.A1.7921. Ausdehnungskoeffizienten: 11,8—15° 0,000676;
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15-20° 0,002005; 20—25° 0,002204; 35—40° 0,002671; 11,8—35° 0,002066; 25—48°
0,002665. Nirgends, zwischen 11,8 und 45°, wurde ein langsames Erreichen einer
Volumkonstanz hei einer bestimmten Temp. wahrgenommen, wie sie SCHENCK (LIEBIGs
Ann. 316. 1; C. 1901. I. 1305) fur 35,3° bei «-Schwefeltrioxyd beobachtete. — Es
wird gezeigt, dal? ein festes Schwefeltrioxyd existiert, welches anscheinend identisch
ist mit der gewdhnlichen festen Form, und als /9-Form angesehen wird, dessen
Mol.-Gew. in Phosphoroxychlorid 80 betragt, soviel wie das der bleibend flUssigen
c-Varietdt auch (vgl. Oddo, Gazz. chim. ital. 31. Il. 139. 148. 165; C. 1901. II.
965). (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1440—48. November. [30/8.] 1912. Univ. of
Michigan. Ann Arbor.) Bi.OCH.

G. Bressanin, Uber ein neues leichtes Verfahren zur Reinigung von Schwefel
sdure. (Boll. Chim. Farm. 51. 666—67. — C. 1912. Il. 684.) Grimme.

J. A. Miller, Uber die relative elektrische Leitfahigkeit und lonisation der
wasserigen Losungen des Chlorwasserstoffes zwischen IS und 81°. Im Anschlu an
seine Unters, Uber die Katalyse der Zers, der Dithionsaure hat Vf. das elektrische
Leitvermdgen der Salzsdure nach der KOHLRADSCHschen Methode bei verschiedenen
Tempp. bestimmt. Es bezeichnet in folgender Tabelle C die Molaritat der unter-
suchten Chlorwasserstofflsgg. und R, das molekulare Leitvermdgen bei der Ver-

dinnung v =

18° 51° 81°
c Ix. r c B.. r Cc 3. r
1,000 103,83 0,8041 0,9883 156,S6 0,7850 0,9798 199,13 0,7882
1,691 92,941 0,7167 1,671 140,48 0,7030 1,645 178,94  0,7083
2,533 80,496 0,6234 2,502 122,49 0,6130 2,465 157,74 0,6244
3,402 69,595 0,5390 3,359 106,31 0,5320 3,311 137,34 0,5436
5103 51,945 0,4023 5,033 79,410 0,3974 4,962 103,86 0,4111
6,794 38,698 0,2997 6,693 59,351 0,2970 6,598 78,42 0,3104

Die spezifische Leitfahigkeit durchlauft bei den drei Tempp. ein Maximum, das
bei einer Konzentration von C = 5,77, bezw. 5,88 und 5,98 liegt.

Die molekulare Grenzleitfahigkeit wurde extrapoliert u. bei 18° zu 122,12, bei
51° zu 199,83, bei 81° zu 252,63 gefunden. Mit Hilfe dieser Werte ergibt sich

dann der Dissoziationsgrad y = n - einer Lsg. von der Verdinnung v — —(-:-
co
Fir verdinntere Lsgg. wurden folgende Werte erhalten.
18° 51° 81°
c R. C R. 7 C Rv 7
01 122,49 0,9486 0,9893-10'1 186,49 0,9333 0,9893-10'1 199,13 0,9333

001 128,18 0,9927 0,9894-10" 196,64 0,9840 0,9723-10's 248,13 0,9822
0,001 129,02 0,9992 0,9894-10'3 199,46 0,9982 0,9723-10": 252,15 0,9981

(Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 1001—5. 5/12. [23/10.] 1912.) Meyer.

1. A. Miiller, Uber die Séattigung der Athylenbindungen der Olsaure durch Joc
und Uber die Molekulargrofle des gelosten Jods. Um die MolekilgréfRe des gelosten
Jods in den violetten u. braunen Lsgg. zu bestimmen, wurde ein Kinetisches Verf.
beabsichtigt. Die Unters, der Geschwindigkeit der Einw. von Jod auf Dithionsaure
lieR sich aber nicht durchfiihren, da dieser Vorgang in zwei Phasen verlauft: Die
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Zers, der Dithionsaure selbst geht mit endlicher Geschwindigkeit vor sich u. wird
gemessen, wahrend die Rk. des Jods mit der entstandenen schwefligen S. sehr
schnell vor sich geht und sieh so der Messung entzieht.

Indessen laBt sich die MolekulargroRe des gelésten Jods aus den Gleich-
gewichtsverhaltnissen der umkehrbaren Reaktion der Anlagerung von Jod an Olein-
sdure bei verschiedenen Konzentrationen berechnen. Kommt namlich dem ge-
lésten  Jod dasMolekulargewicht J, zu, so lautet dieumkehrbareReaktions-

gleichung J,, -f- -k CjjHjjO, ~ Cl8Ha4) ,0,, wenn n eine geradeZahl ist, und

2<7i + nCIeH3A ~ «C18HmJ,o;, wenn n eine ungerade Zahl ist. Ist die Summe

der Molekule links vom Gleichgewichtszeichen gleich also bei geradem n
n -—2

», => e Lo , bei ungeradem n W = n -j- 2, rechts vom Gleichgewichtszeicben

gleich «j, also nt = , bezw. ti, = n, so ist im Gleichgewichte bei zwei ver-

schiedenenen Verdunnungen v und V', wenn die Reaktionskoeffizienten, d.h. das
Verhéltnis der umgesetzten Jodmenge zur Gesamtmenge, r und r' sind,

r 1—r r 1—r
«*lg--«i lg — “ — % lg lg —

und hieraus ergibt sich dann: n = 2 — - — —. Einige Versuche in
lgf+1lg -7

violetten Kohlenstofftetrachlorid- und in braunen Atbylaeetatlsgg. ergaben fur n die

Werte 2,03 u. 1,80. In diesen Ldsungsmitteln bestehen die geldsten Jodkomplexe

demnach aus zwei Atomen.

Demnach ist die Anlagerung von Jod an Oleinséure ein bimolekularer Vorgang,
(13 TTresy
N L
gegeben ist, wo K die Gleichgewichtskonstanste, K' die Geschwindigkeitskonstante
und x da3 Verhaltnis der umgesetzten zur gesamten Jodmenge zur Zeit t ist. Die
Berechnung der zu verschiedenen Zeiten umgesetzten Jodmengen mit den Gleich-
gewichtskonstanten K — 1 und 0,6 fur CGI,- u. Athylacetatlsgg. ergab gute Uber-
einstimmung mit den gefundenen Werten.

Die verschiedene Farbe des geldsten Jods ist wahrscheinlich darauf zurick-
zufuihren, dafl3 dasselbe z. B. in CC18 als solches, in Acetat aber mit den Molekulen
des Losungsmittels vereinigt vorkommt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 1006
bis 1009. 5/12. [23/10.] 1912.) Meyer.

dessen Geschwindigkeit durch die Gleichung:

Hans Budde, Untersuchungen nach der Explosionsmethode. 1. Die Molekular-
warme des Ammoniaks. (Vgl. Pier, Ztschr. f. Elektrochem. 15. 536; C. 1909. Il.
675.) NHS lalt sieh nach der Explosionsmethode hoch Uber die Temp., bei der es
unter n. Umstanden vollig dissoziiert, erhitzen; anscheinend erfolgt die Zers, lang-
sam. Infolgedessen konnte die spez. Warme des Ammoniaks bestimmt werden;
Interpolationsformel fur 1400—2300°:

Cv mittel = 11,82 + 0,0059 (t — 1400)
und: Cvwahr = 11,82 -f 0,012 (i — 1400).

Die von Haber und Le Rossignol (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 184; C. 1908.
I, 1760) gegebene Interpolationsformel fir Tempp. bis 1000° ist mit der hier ge-
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gebenen nicht vereinbar. (Ztschr. f. anorg. Ch. 78. 159—68. 5/11. [18/8.] 1912.
Berlin. Physik.-ehem. Inst. d. Univ.) Groschuff.

Hans Budde, Untersuchungen nach der Explosionsmethode. 1. (l. vgl. vorst Ref.)
Die Dissoziation des Schwefeldampfes in die Atome. Es wurde das Gleichgewicht
zwischen molekularem u. einatomigem Schwefeldampf bei den Tempp. von 1800 bis
2300° festgelegt. Als Ausgangsmaterial fur die Herst. des SaDampfes wurde der
Schwefel Wasserstoff (dargestellt aus CaS und HCI) gewéhlt, der mit Knallgas zu-
sammen explodiert wurde. Verss. mit trockenen Gasen gaben keine Resultate, in-
dem das Gemisch nicht explodierte. Schon sehr geringe Mengen von H,S genugten,
um die Entzindung des Knallgases zu verhindern. Auch die Verss. mit feuchtem
Gas zeigten dieselbe Neigung, gar nicht oder nur sehr schwer sich zu entziinden,
wenn die zugesetzte Menge HaS im Verhaltnis zum Knallgas zu grol3 war; 1,5 Mol.
HeS pro 1 Mol. verbrannten Wasserstoff war die obere Grenze fur den Zusatz.
Dartber hinaus fand keine Explosion mehr statt. Am geeignetsten erwies es sich,
den Zusatz von HaS nur in den Grenzen von 0,25—0,55 Mol. pro 1 Mol. Wasserstoff
zu halten und die Temp. hauptsachlich durch Veranderung des H-Zusatzes zu
variieren. Die Konstante der Reaktionsisochore wurde zu 8,582 bestimmt. — Die
Warmeténung der Rk. bei konstantem Volumen QvSt wurde in dem untersuchten
Temperaturgebiet zu 120000 cal. gefunden. — Aus der Gleichung der Reaktions-
isochore wurde die Temp. von 2450° bestimmt, bei welcher die Zers, unter dem
Drucke einer Atmosphéare 50% betragt, u. aus diesem Wert mit Hilfe der Nernst-
schen Annéherungsformel die Warmeténung bei Zimmertemp. berechnet zu 98700 cal.
bei konstantem Druck und 103600 cal. bei konstantem Volumen in ausreichender
Ubereinstimmung mit dem gefundenen Wert. (Ztschr. f. anorg. Ch. 78. 169—77.
5/11. [15/8.] 1912. Physik.-chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

Franz Fischer und Emil Hene, Uber den Chemismus der Stickoxydbildung
im Hochspannungsbogen. Vff. geben eine kurze Zusammenfassung ihrer Versuchs-
resultate; Ausfihrlicheres vgl. in der Diss. von Hene (Technische Hochschule
Berlin). Funkt man reinen Sauerstoff, wahrend er aus einer Quarzeapillare aus-
tritt, und 1aBt ihn in geschlossener Apparatur auf reinen Stickstoff treffen, so er-
hélt man 6,5-mal mehr Stickoxyd, als wenn man unter sonst gleichen Bedingungen
den Na funkt u. ihn auf reinen Oa blasen laB8t. Offenbar verschluckt beim Funken
1Vol. Oa mehr Energie als das gleiche Vol. Na Wurde unter gleichen Bedingungen
Luft gefunkt und in Oa geblasen, so entstand 4 mal, wurde sie in Na geblasen, so
entstand 2 mal so viel Stickoxyd, als wenn reiner, gefunkter Na auf reinen, unge-
funkten Oa geblasen wurde. — Fur die Verss. mit dem Lichtbogen wurde in einer
mit W. gekuhlten Quarzapparatur ein Hochspannungswechselstromlichtbogen von
konstanter Stromstérke erzeugt; die Spannung beim Durchgang von Luft durch
den Bogen betrug 970 Volt; der Wattverbrauch war unabhéngig von der Geschwin-
digkeit der Zumischungsgase, stetH genau 100 Watt. — Stromte Luft durch den
Bogen, so erhielt man, wenn man der Luft sofort an der Austrittsstelle Oa bezw.
Luft, bezw. Na beimischte, Stickoxydkonzentrationen von 7,8 bezw. 7,4 bezw.
59 Vol.-% NO, bezogen auf das angewendete Luftvolumen. Es bestehen also hier
dieselben Verhéltnisse wie beim Kondensatorfunken. DaR die Verschiedenheit der
Ausbeuten nicht auf ein Eindringen des Zumischungsgases in den Bogenraum zu-
ruckzufiihren ist, folgt au3 der Gleichheit des Wattverbrauchs in allen Féallen; denn
dieser muRte sich mit der Zus. des durch den Bogen stromenden Gases &andern.

Bei den Verss. mit der stillen Entladung wurde Luft in einer aus Quarz
gefertigten SIEMENSschen Ozonréhre mit innerem und &uferem Platinbelag be-
handelt. Wenn die Oxydation des Na dem priméar entstehenden Ozon zuzuschreiben
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ist, so muflite man noch mehr NO erhalten, sobald durch Temperaturerhéhung die
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem bei der Durchladung entstandenen Ozon
und dem vorhandenen N, vergroRert wurde. Es wurde daher die Durchladung
der Luft bei verschiedenen Tempp. vorgenommen. Gebildet wurden bei 20, 380,
430, 510 bezw. 700° 0,00, 0,02, 0,02, 0,04 bezw. 0,06 Vol.-°/o- Obwohl also bei der
stillen elektrischen Entladung bei hoher Temp. kein Ozon mehr beobachtet wird,
erhalt man doch eine mit der Temp. zunehmende Oxydation des Nj. — Verstand-
lich werden alle diese Ergebnisse, wenn man annimmt, daf} im Funken, im Licht-
bogen und bei der Btillen Entladung die Oj-Molekule sich teilweise dissoziieren.
Man kann wohl annehmen, daR die Aufspaltungswarme fir das Os-Mol. so grof
ist, daB, von den Sauerstodatomen aus betrachtet, sowohl die Ozonbildung, als die
Stickoxydbildung als exotherme, waéhrend des Beginns der Abkuhlung freiwillig
verlaufende Vorgénge betrachtet werden konnen. — Die zugefuhrte Energie wirde
demnach dissoziierend auf die Sauerstoffmolektle einwirken. AuRerhalb des Bogens
verlaufen dann nebeneinander die Ruckbildung von molekularem Sauerstoff u. die
Rk. der Sauerstoffatome mit Os und N, unter B. von 0, und Stickoxyd. Was nen
von den Prodd. schlie3lich vorfindet, hangt von der Abkihlungsgeschwindigkeit ab.
Ob die Sauerstoffatome direkt den Stickstoff angreifen, oder ob zuerst Ozon ent-
steht, das dann den N angreift, bleibt vorerst unentschieden. — Vielleicht wirde
man erheblich bessere NO-Ausbeuten auch in der Praxis bekommen, wenn man
nicht Luft durch die Hochspannungsflamme leitet, sondern unter Anwendung von
Magnesitelektroden nur Sauerstoff durchfiihrt und diesen dann schnell mit Stick-
stoff mischt und abkudhlt. Man wirde also die Luft erst nach dem LINDEschen
Verf. fraktionieren, den Sauerstoff der Hochspannungsflamme aussetzen und ihn
nachher mit dem Sticktoff vermischen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3652—58. 28/12.
[30/11.] 1912. Berlin. Elektrochem. Lab. d. Techn. Hochschule.) JOST.

E. Bekier, Uber das spontane Krystallisationsvermogen bei Wismut und Antirr
Das spontane Krystallisationsvermodgen von Metallen [aRt sich durch Zahlung der
Krystallite auf der Oberflacheneinheit eines Schliffes bestimmen, nachdem man das
geschmolzene Metall rasch auf verschiedene Tempp. abgekuhlt hat. Bei Bi nimmt
die GroBe der Krystallite mit wachsender Unterkihlung ab; die Struktur wird fein-
kérniger. Bei Sb zeigte sich ein Maximum des spontanen Krystallisationsvermégens
(gegen 200°), unterhalb dessen die Reguli wieder grobkérniger wurden. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 78. 178—82. 5/11. [28/8.] 1912. Gottingen. Inst. f. physik. Chemie.)
Groschdff.

E. Gumlich, Magnetische Eigenschaften von Eisen-Kohlenstoff- und Eisel
Silicium-Legierungen. (Vortrag in der FaradAY-Gesellschaft, London, 23/4.1912.)
Vf. gibt eino zusammenfassende Darst. seiner eingehenden magnetischen Verss. an
Eisenlegierungen mit einem Gehalt bis 2°/0 C, resp. 9% Si unter Beigabe mkr.
Unterss. von Goerens. Vf. kommt zu dem SchluB, dal? das Vorhandensein groRerer
Beimengungen von Si schon bei ziemlich rascher Abkuhlung die B. der Hartungs-
kohle verhindert, und die Verunreinigungen durch C nur in der Form des Perlits
auftreten. Bei langerem Glihen zersetzt sich der Perlit unter der Wrkg. des Si
in Ferrit und Temperkohle. (Ferrum, Neue Folge der ,Metallurgie* 10. 33—44.
8/11. 1912. Charlottenbug. Physik.-Techn. Reichsanstalt. Aachen. Techn. Hochsch.)

Gposchdff.

N. Wittorf, Vorlaufige Versuche Uber priméare Krystallisation und nachfolgende
physikalisch-chemische Umwandlungen im System Eisen-Kohlenstoff mit Uber 4°/c
Kohlenstoff. (Ztschr. f. anorg. Ch. 79. 1—70. — C. 1912. I. 1091.) Fischer.
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Lanncelot Andrews, Die angebliche Explosionsfahigkeit des Uranylnitrats. Der
Vf. berichtet Uber Beobachtungen, die sich mit den von Iwanow (Chem.-Ztg. 36.
297 u. 499; C. 1912. Il. 17) mitgeteilten decken. Er hélt esjedoch fur sehr wahr-
scheinlich, dal3 die erfolgten Explosionen nicht auf die Explosionsfahigkeit des
Uranylnitrats zurtickzufuhren sind, sondern dal es sieh um eine aus dem Uranyl-
nitrat, U 0j(N 08)2*6 HsO, entstandene Verb. handelt, die an Stelle des Wassers Ather,
bezw. Ather und Salpetersdaure enthalt. (Jouru. Aineric. Chem. Soc. 34. 1686—87.
Dez. [Okt.]; Chem.-Ztg. 36. 1463.14/12. [Okt.] 1912. Davenport, Ja. Ver. Staat.) Jung.

Jaroslav Milbauer, Physikalisch-chemische Studien Uber die Mennige. (Vgl.
Chem.-Ztg. 34. 1341; C. 1911. I. 379.) Die Unterss. Uber die B. der Mennige bei
héherer Temp. unter Druck in einer Sauerstoffatmosphére wurden fortgesetzt. In
bezug auf die ausfuhrliche Beschreibung der Arbeitsweise u. der benutzten Appa-
rate mul? auf das Original verwiesen werden. Die Kurve, welche die Resultate der
Unterss. darstellt, weist darauf hin, daB der Gleichgewichtszustand sich beim ge-
ringen Uberschreiten des gewohnlichen Sauerstoffdruckes im kleinsten nicht ver-
andert, und nur die Dauer seiner Erzielung kurzer wird, d. h. durch Druck-
erhthung wird die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt. Daraus ergibt sich, dal
man den erhoéhten Druck zur Darst. von sauerstoffreichen Praparaten in verhéltnis-
malig kurzer Zeit mit Vorteil benutzen kann. (Chem.-Ztg. 36. 1436—37. 10/12.
U 1484—85. 19/12. 1912. Lab. der chem. Technologie der K. K. béhm. techn. Hoch-
schule Prag.) Jung.

Ernst Liese, Uber das Bandenspektrum des Quecksilbers. Ubersicht ber die
bisherigen Messungen am Bandenspektrum des Hg. Fur die eigenen Verss. des
Vfs. diente als Lichtquelle eine von Heraeus gefertigte Quarzréhre, in welcher das
Hg dauernd durch den leuchtenden Teil hindurch destilliert, um nach Kondensation
durch Wasserkihlung den Kreislauf von neuem zu beginnen. Als Stromquelle
diente ein Hochspannungstransformator. Nach orientierenden Aufnahmen an einem
kleinen Gitter wurden die definitiven an einem solchen von 6,5 m Radius und
16000 Linien pro Zoll in der ersten Ordnung gemacht. Die Belichtung erforderte
5 Stdn. Die gemessenen Linien sind wie Ublich in Tabellen zusammengestellt.
Ein einheitlicher gesetzmaRiger Bau des Spektrums lalt sich, solange die noch
fehlenden Banden des roten und grinen Teils des Spektrums unbekannt sind,
nicht gehen. Im allgemeinen scheint es sich aus zwei verschieden grofRen Banden
zusammenzusetzen, den ,Hauptbanden“ und ,Vorbanden®, wie Vf. sie nennt. Da
sich die Hauptbanden héaufig weit in die Vorhanden erstrecken, so wird das Spek-
trum auflerordentlich kompliziert. Im Ultraviolett lassen sich kaum noch die
Kanten der einzelnen Banden aus dem Liniengewirr herausfinden, so dal man
haufig nur aus der Anhaufung der Linien mit starkerer Intensitat auf den Anfang
der neuen Banden schlieBen kann. Die einzelne Bande erweist sich bei néherer
Betrachtung als Bandengruppe. Die erste Bande dieser Gruppe beginnt mit einer
scharfen Kante, die wahrscheinlich doppelt ist, und von der zwei Liniensysteme
ausgehen; in einiger Nachbarschaft schliel3t sich hieran eine neue Bande an, die
ebenfalls meherere Serien enthalt; héaufig folgt hierauf noch in dichter Néhe eine
dritte. Gegen das Ende der Bande ordnen sich die Linien zu charakteristischen
Triplets. Ahnlich ist wohl auch der Bau der kleinen Vorhanden. Mit einiger
Mihe lassen sich die einzelnen Linien der Banden zu Serien zusammenordnen.
Die Gesetze von Deslandres erweisen sich hierbei nur als erste Annaherungen.
Eine Formel von Ritz, die dieser aus der Vorstellung eines stabférmigen Baues
des Atoms hergeleitet hat, gibt den Verlauf der Serien auch nicht genau wieder.

XVIIL. 1. 26
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(ztsehr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 11. 349—75. Dezember.
1912. Bonn. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

0. Faust, Die Struktur, die Bekrystallisationsfahigkeit und die Fcstigkeitseiger
schaftcn von Elektrolytkupfer. Vf. stellte eine gréBere Anzahl von elektrolytischen
Kupfersticken bei 18—20° her und untersuchte sie eingehend auf ihre Struktur
und ihre mechanischen Eigenschaften. Die Krystalle des ausgesehiedenen Cu sind
um so kleiner, je geringer die Cu-Konzentration der Lsg., und je groRer die Strom-
dichte ist. Ein EinfluR des Elektrodenmaterials konnte nicht beobachtet werden.
Zu Beginn der Elektrolyse bildet sich stets zunachst eine grofRe Anzahl von kleinen
Krystallen, von denen jedoch nur eine verhaltnisméaRig kleine Zahl weiter wachst.
Das Wachsen der Krystalle erfolgt parallel der Stromriehtung. Elektrolytkupfer
zeigt ebenfalls die Erscheinung der Rekrystallisation, indem lange Krystalle in
kiirzere von groRerer Breitenausdehnung sich umwandeln. Die friihere Orientierung
der Krystallite geht dabei nicht verloren.

Die untere Elastizitatsgrenze ist in der Richtung des Wachstums der Krystal-
lite, also in der Richtung des besten elektrischen Leitvermdégens, ein wenig niedriger
als senkrecht dazu (667 kg/qcm, bezw. 680 kg/gqcm, wahrend fiir geschmolzenes u
langsam gekuhltes Cu 205 kg/gcm [Faust U. Tammann, Ztsehr. f. physik. Ch. 75.
108; C. 1911. I. 287] gefunden war). Durch Gluhen wird die untere Elastizitats-
grenze erniedrigt. Bei Druckbeanspruchung parallel zur Stromrichtung treten
Gleitlinien, die miteinander einen Winkel von 90° bilden u. symmetrisch zur Druck-
richtung liegen, auf. Bei Druck senkrecht zur Wachsrichtung werden die kleinen
Krystallite auf der Kathodenseite des Kupferstiicks herausgepref3t, wahrend auf der
anderen Seite Gleitliuien in zwei Richtungen, die miteinander einen Winkel von
60—70° bilden, auftreten. Das Elektrolytkupfer scheint im wesentlichen die Eigen-
schaften von mechanisch bearbeitetem Cu zu haben. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 78.
201—12. 5/11. [2/9.] 1912. Géttingen, Inst. f. physik. Chemie.) Groschuff.

J. H. Stansbie, Notiz Uber die Elektrolyse von Kupfernitratlésungen. Die an
gestellten Verss. sollten den Unterschied der Reaktionsausbeuten bei der Elektrolyse
von Kupfernitratlsgg. in der Ruhe und in Bewegung feststellen. Es zeigte sich,
dal bei Anwendung einer verkupferten Platinkathode und einer Salpetersdure,
welche in 50 ccm 10 g HNOs u. weniger als 0,1 mg HNO, enthielt, mit rotierender
Kathode die geléste Menge Cu verschwindend klein gegen die bei ruhender Ka-
thode in gleicher Zeit geléste Menge war. In Lsgg., die auch nur Spuren von
HNO, enthalten, ist die Rk. zuerst langsam, wéachst aber, je mehr Nitrit sich ge-
bildet hat. Wenn mau dieses auf der Oberflache des Metalls 1&aB8t, so wird die
RK. beschleunigt, sorgt man aber durch Rotation daflr, dal das Nitrit in die Lsg.
geschleudert wird, so wird die Rk. verzogert. Bei der gewdhnlichen Elektrolyse
salpetersaurer Kupferlsgg. wird die Lsg. gekocht, um die salpetrige S. und Nitrit
zu zersetzen u. die Zersetzungsprodd. auszutreiben, aber es bildet sich durch Re-
duktion der HNO, immer wieder von neuem durch den elektr. Strom salpetrige S,
und es sind dadurch alle Bedingungen fur die Lsg. des Kupfers von der Kathode
gegeben. Die Verss. haben bewiesen, dall die mehr oder weniger vollkommene
Kupferabscheidung von der Konzentration der HNO, und HNO, in der Lsg. ab-
hangt, die geringere Abscheidung entspricht der hoéheren HNO3-Konzentration,
wahrend fur die gleiche Konzentration der HNO, die geringere Abscheidung der
groReren Konz, des HNO, entspricht. Vor Einfuhrung der rotierenden Kathode
hat der Vf. die HNOs-Lsg. mit Schwefelsdure vor der Elektrolyse eingedampft,
weil es sich als unmdglich herausgestellt hat, das gesamte Metall abzuscheiden
bevor nicht alle HNO, ausgetrieben war. Aber bei Verwendung der rotierenden
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Kathode gentgt es, den HNO3Gehalt niedrig zu bemessen und 2 oder 3 ccm
starker H2S04 hinzuzufugen. Der EinfluR der H2S04 ist dabei wahrscheinlich ein
zweifacher: Die lonen fordern die Fortpflanzung des Stromes u. hemmen dadurch
die B. von HNO2 und auBerdem verbindet sich die H2504 mit der HNO2 zu einer
Nitroverb. die weniger leicht die Wiederlosung des Metalls bewirkt. (Chem.
News 106. 283. 13/12. [26/11.*] 1912) Jung.

Maurice Philippson, Bildung neuer Kolloide in einer kolloiden L6sung, in
welche Metallplatten eintauchen. (Vgl. Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11.
49; C. 1912. Il. 2034.) Sorgfaltig gereinigte Pt- und Zn-Platten wurden in Lsgg.
von kolloidem Cu eingebracht, mit dem Erfolg, daR die rote Farbe des Tyndali-
schen Bundels binnen kurzer Zeit in WeiR umschlug. Es scheint, dal das kolloide
Qu durch das metallische Pt oder Zn in metallischem Zustande niedergeschlagen
und durch ein aus dem ausfallenden Metall gebildetes Kolloid ersetzt wird. Ultra-
mikroskopische Unterss. bestdtigen diese Auffassung. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des Sciences 1912. 580—82. 1/12. [19/10.*] 1912.) Henee.

Organische Chemie.

Joh. Jegorow, Uber eine neue Bestimmungsmethode des Ortes der doppelten
Bindung. Da fast alle Methoden zur Best. des Ortes der Doppelbindung in
ungesattigten Verbb. neben den normalen Oxydationsprodd. sowohl noch Prodd.
einer weitergehenden Oxydation als auch solche einer anormalen Oxydation er-
geben, versucht Vf. die fruher (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 35. 716; C. 1904.
. 259) von ihm vorgeschlagene Spaltungsmethode der Additionsprodd. von Stick-
stofftetroxyd an die ungesattigten Verbb. in diesem Sinne auszuarbeiten. Die
friheren Arbeiten haben ergeben, dal3 bei der Addition von Stickstofftetroxyd an
ungesattigten SS. zum Teil DlInitroverbb., zum Teil aber Verbb. entstehen, welche
gleichzeitig Nitroverbb. und Salpetrigsédureester sind. Alle diese Verbb. werden
aber beim Erhitzen mit Salzsédure im Rohr im Sinne folgender Gleichung gespaltet:

R-CH(N02 — CH(NO02-R' — COOH — > R-COOH -f- HOOC-R'-COOH.

Zur Aufklarung dieser Spaltung hat daher Vf. zunachst das Verhalten von
Salpetrigsdureestern bei dieser Behandlung untersucht. Amylnitrit liefert beim Er-
hitzen mit Salzsdure neben Amylalkohol anscheinend Valeriansaureamylester. Der
durch Addition von Stickstofftetroxyd von Olsaure entstehende NitrooxyStearin-
Séauresalpetrigsaureester (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 35. 977; C. 1904. |. 260)
liefert beim Erhitzen mit W. auf 160—170° Nitrononan, CH3-(CH2j*CH2*N02
Beiargonsaure (Nonylséaure), Cfl3-(CH27«COOH; Azelainsdure, HOOC>(CH27-COOH
und Kitrononylsdure, HOOC-(CH27-CH2-N02 Zur ldentifizierung dieser Verbb.
wurden benutzt: Nonylamin, dickliche FI. — Chloroplatinat, (COHIBNH2 HCI)ZPtCl4
Goldgelbe Nadeln.9-Aminononansaure, NH2«CH2-(CH26-CH2-COOH. —  Chloro-
platinat, (COHI170 2NH2, HCI)jPtCl4.  Krystalle aus A. Beim Erhitzen mit starker
Salzsaure auf 120° liefert Nitrooxystearinsauresalpetrigsaureester Pelargonsaure
(Nonylséaure) und Azelainsdure neben Hydroxylamin und Ammoniak.

Die weiteren Unterss. mit anderen ungeséattigten Verbb. zeigen, daR alle un-
gesattigten Verbb. beim Erhitzen des durch Behandeln mit Stickstofftetroxyd er-
haltenen Additionsprod. mit sarker Salzsdure am Ort der Doppelbindung eine
Spaltung erleiden und SS. geben, so dal auf diese Weise der Ortder Doppel-
bindung bestimmt werden kann. Undecylensaure liefert bei dieser Behandlung
Sebacinsdure und Ameisensaure, hat also die Konstitution CH2: CH(CH29COOIi.
Ivoleinsdure (F. 42°) liefert Caprylsture und Sebacinsdure, hat also die Konstitution

26*
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CHS3-(CH,)6-CH : CH(CH,)8COO0OH. Erucaséaure liefert Nonansdure und Brassylgéure,
hat also die Konstitution CH3CH,)7CH : CH(CH,)nCOOH. Das aus Mannit her-
gestellte Hexylen liefert Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure und Valeriansaure,
ist also offenbar ein Gemisch der beiden Hexylene CH3-CH : CH(CHS2-CH3 und
CH2: CHfCHj~«CH3. Methoxyundecylensaure und Athoxyundecylensdure (aus Di-
bromundecylsédure und alkoh. Lauge) haben die Struktur (AlkO)-CH2-(CH,),-CH :
CH «COOH. Ricinusolsaure liefert Heptyl- und Azelainsdure, hat also die Konsti-
tution CH3'(CH25*CH(OHIi-CHj"CH : CH*(CH}),'/COOH. Leindlsaure ist ein Ge-
misch der beiden SS. CH3-CH,.CH : CH-CH,-CH : CH-CH,-CH : CH-(CH,),.COOH
und CH9.(CH2/CH : CH.CHACH: CH-(CH,),.COOH. (Journ. f. prakt. Ch. [2]

86. 521—39. 22/11. 1912. Kiew. Techn. Lab. d. Univ.) Posner.
Thomas Arthur Wallace und William Eingrose Gelston Atkins, Eigen-

schaften der Gemische von Allylalkohol, Wasser und Benzol. Teil Il. (Teil L:

Journ. Cbem. Soc. London 101. 1179; C. 1912. Il. 908.) Allylalkohol, Kp. 97,04

bis 97,08°, D.°0 0,86911, bildet mit Benzol und Wasser die folgenden konstant
sd. Gemische:

Allylalkohol % Bzl % Ww. Kp.
72,00 — 28,00 88,00°
17,36 82,64 — 76,75°

9,16 82,26 8,58 68,21°.

Diese Zahlen lassen die groRe physikale Ahnlichkeit zwischen Allylalkohol und
n. Propylalkohol (Young, Fortey, Journ. Chem. Soc. London 83. 45; C. 1903. I.
431) erkennen, die wohl auf dem gemeinsamen Besitz der unverzweigten 3 C-Kette
beruht. Man erkennt auch, daf man nach Zusatz von Bzl. zum bindren Gemisch
von Allylalkohol und W. ca. 55°/0 des Allylalkohols bei der Dest. in reiner Form
erhalten kann. — Ein Allylalkohol des Handels enthielt erhebliche Mengen n. Pro-
pylalkohol; ein solches Gemisch, das an der geringeren D. zu erkennen ist, ist
durch 'Dest. oder Krystallisation praktisch nicht zu trennen. (Journ. Chem. Soc.
London 101. 1958—64. Okt. 1912. Dublin. Trinity College. Univ. Chem. Lab.)

Franz.

K. Langheld, E. Oppmann und E. Meyer, Uber Ester und Amide der Phos-
phorsauren. 1V. Uber die Reaktion zwischen Metaphosphorsaureestern und ein- und
mehrwertigen Alkoholen, die Synthese von Glycerinmono- und -diphosphorsédure und
die Darstellung absolut reinen Silbermetaphosphats. (3. Mitteilung: s. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 1125; C. 1912. I. 1763.) L angheld macht gegenuber Grun und
Kade (S. 231) die Prioritdt bezlglich der DarBt. von Lecithinen Uber die Meta-

O : P(0-C,H5.0H

X O + H,0 —y 20:P(0-C,H5(0H)i
/ : P(0-C,Hs)OH
(0,P-0-C,HYH, (+ H,0)
\ O : P(0=C,HH), O : P(0<C,HS,«OH
* [o} + HO —y
O : P(OH), O : P(OH)3

phosphate geltend. Die Umsetzung des Metaphosphorsaureathylesters mit W., A.,
Benzylalkohol und Glycerin wird untersucht. Fir den ProzeR Athylester und W.
wird festgestellt, 1. daR in Ubereinstimmung mit den friilheren Beobachtungen in
Ggw. von viel W. zunachst Pyrophosphorsaureester gebildet wird, 2. dafl dieser
Pyroester in wss. Lsg. lange haltbar ist, 3. daR beim Kochen seiner wss. Lsg. freie
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Phosphorsaure, Mono- und Diathylorthophosphorséureester abgespalten werden,
4. dal das Auftreten betrachtlicher Mengen freier Phosphorsaure friher nachweis-
bar ist, alsdurch die sekundére Spaltung der sehr bestéandigen Phosphorsaureester
erklartwerden kann. Zur Erklarung von Punkt 3 wird angenommen, dafl} bei der
Aufnahme des ersten Moleklls W. zwei isomere Pyroester entstehen, und demnach
die Spaltung nach dem Schema auf S. 383 verlauft.

Hiernach ist auch die schnelle B. von Phosphorsdure erklart. Die Annahme
wvon der Zwischenbildung zweier Pyroester gewinnt grof3e Wahrscheinlichkeit durch
die Verss. bei der Anlagerung von Alkoholen, von denen der A. u. Benzylalkohol
einen Mono-, Di- und Triester, letzteren in dem von der Theorie geforderten mole-
kularen Verhaltnis zum Monoester, liefern, entsprechend dem Schema:

(0,P.0.C,HEs + 2C,H5«CH,«OH — >

0 :P(0-aH?b, 0 : P(0<CédH,)«0= CH2«CaH6
0 ->
P(OH) «0 «CH, «CaHs 0 : P(OH)a<0 =CEIl, mC8H5
0 : PiO-CjHsJ-O-CH,- CeHs
0 — > 20P (0 =CjHjX0O «CHa=COH5) <OH

0 : P(OH)-0-C2H5

Auch beim Glycerin werden die gleichen Resultate erhalten. Die groRBe Be-
standigkeit der Pyroester gegen W. macht es wahrscheinlich, daB Grin u. Kade
keine Orthoester, sondern Pyroester in Handen hatten. Die von ihnen beschriebene
Unbestandigkeit der Diglyceridphosphorsdure wirde damit ebenso erklart sein wie
die B. von Didiglyceridphosphorsaure.

Bei der Umsetzung des Metaphosphorsauredthylesters mit absol. A. entstehen
der Mono-, Di- und Triathylester der Orthophosphorsdure, von denen die beiden
ersten in Form ihrer Ba-Salze, der letztere durch Ausschitteln mit Lg. isoliert
werden. In analoger Weise gibt der Benzylalkohol den Orthophosphorséurebenzyl-
«fer, den Orthophosphorsaureathylbenzylester (beide als Ba-Salze isoliert) und den
Orthophosphorsaurebenzyldiathylester (Kp.,s 150°).— Bei 11-tdgigem Stehen des Meta-
esters mit Glycerin werden der Monoester und Diester der Orthophosphorséaure er-
halten, die als Ba-Salze getrennt werden. — Bariumglycerinphosphat (vgl. Tutin,
Hann, Journ. Chem. Soc. London 89. 1756; C. 1907. I. 530). Blattchen, verliert
sein Krystallwasser bei 8-tdgigem Stehen im Vakuumexsiccator; die getrocknete
Substanz nimmt au der Luft schnell */s Mol. W. auf u. dann langsamer ein zweites
Halbmolekil. Seine Léslichkeit in W. betragt 8,4% Hei 22°. — Glycerindiphos-
phorséure. Das Ba-Salz, CH@ #°sBa2 -j- 2H,0, entsteht beim Erwédrmen des Meta-
esters mit Glycerin auf dem Wasserbade; Krystalle; die Ldéslichkeit in W. betragt
3,76% bei 22°. — Zur Darst. von Natriummetaphosphat, (NaPOs), -J- HaD erhitzt
man Natriumammoniumphosphat zunéchst auf 160—170°, wobei das Salz nach der
Abgabe von W. und NH3 zundchst schm, und dann wieder fest wird, pulvert die
feste M. und erhitzt dann bis zur Gewichtskonstanz auf 320°. Durch Lésen in W.
» Féllen der Lsg, mit A. erhdlt man das Na-Salz in krystallinischer Form. Beim
Hiuzufigen von AgNO, in wenig W. zu der was. Lsg. des Na-Salzes krystallisiert
3as Silbermetaphosphat, (AgP03s -f- HaO. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3753—60.
28/12. [10/12.] 1912. Wirzburg. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

J. Béeseken und E. Meijer Clnwen, Einwirkung von Aluminiumchlorid auf
Essigsaureanhydrid. L&Rt man Essigsdureanhydrid langsam auf feinpulverisiertes
AICIj auftropfen, so erfolgt Rk. im Sinne der Gleichung:

2(CHs-CO),0 + AICIS= 2CH3COCI -f A1C1(0-CO.CH3),;
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es entstehen Acetylchlorid und ein Doppelsalz des Al mit Essigsdure und HCI.
Letzteres bildet mit Athylather ein Additionsprod. von der Zus. (C,HjO -j-
2A1C1(0-CO-CH3S, dasselbe krystallisiert aus A. in farblosen Krystallen, die an
der Luft undurchsichtig werden u. in W. 11 sind. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 3L
367—69. 1/12. 1912. Delft. Org.-chem. Lab. d. techn. Hochsch.) Henle.

Ad. Grun, Uber die Konsistenz- und Schmelzpunktsanomalien der Fette. (Experi-
mentell bearbeitet mit A. Custodia.) Gbin und Schacht haben bereits friher
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1778; C. 1907. I. 1777) auf die Erscheinung des
doppelten F. bei Fettsaureglyceriden aufmerksam gemacht. Ahnliche Erscheinungen
treten in mehr oder weniger abgeschwéachter Weise bei vielen anderen Glyceriden
auf. So erklaren sich die relativ groRen Differenzen zwischen den FF. bestimmter
Glyceride je nach Art ihrer Darst., dem Alter der Praparate, mitunter auch nach
ihrem Vorkommen in den Naturprodd. Durch diese Erscheinungen wird die ldenti-
fizierung der Glyceride mihsam und unsicher gemacht. Wahrscheinlich liegen
verschiedene Modifikationen vor. — «j«'-Dilaurin entsteht durch Einw. von a.a-
Dichlorhydrin auf K-Laurinat in fester Form, hingegen aus Glycerindisehwefelsdure
und Laurinsaure als Fl., die sich nur durch Einsden von Krystallen der festen
Form zum geringen Teil in diese umwandeln lieB. Man kann jedoch auch aus
«,«'-Dichlorhydrin neben der festen die fl. Modifikation erhalten, und zwar —
entgegen der friher geduBerten Ansicht, dal niedrige Temp. das Entstehen des
fl. Prod. beglnstige — bei hoherer Temp.; bei 150° bildeten sich ca. 98% festes
und 2% fl. Dilaurin, bei 170—180° dagegen 30 bezw. 70%.

Bei syinm. Triglyceriden, die in 2 Modifikationen auftreten, betragt die F.-Dif-
ferenz héchstens 16°; es war daher wahrscheinlich, daf im fl. Dilaurin nur eine
unterkuhlte Schmelze vorlag. Tatséachlich lieR sich die fl. Substanz zur Krystalli-
sation bringen; F. 40° (F. der direkt fest erhaltenen Modifikation 57°). Bei langem
Lagern verandern sich beide Formen; der F. der niedriger sehm. Verb. steigt auf
45°;, der F. der hoher schm, sinkt, aber nicht bis 45°. — Das zum Vergleich dar-
gestellte «,”-Dilaurin ist der héher schm. Form des «j«'-lsomeren in vielen Eigen-
schaften sehr &hnlich, zeigt aber gar keine Umwandlungstendenz. — Die Ver-
schiedenheit der Dilaurinmodifikation bleibt in den Derivaten erhalten. Aus der
Form vom F. 57° erhélt man durch Einw. von Laurinséurechlorid in der Kélte ein
krystallisiertes Trilaurin, das naeh F. und sonstigen Eigenschaften mit dem Natur-
prod. aus Lorbeerfett und dem aus Laurinsdure und Glycerin synthetisierten Tri-
laurin identisch ist. Dagegen ergab die fl. Form ein fl. Trilaurin, das erst nach
langem Lagern weiche Krystalle lieferte, die bei Handwéarme zerflieBen u. leichter
1 sind als die héher schm. Modifikation. Sonderbarerweise beobachtete man, daf3
die krystallisierten Verbb. anndhernd das einfache Mol.-Gew., die fl. hingegen nur
die Halfte des berechneten Wertes aufweisen. Diese Erscheinung ist ohne Ana-
logie u. vorlaufig nicht erklarlich. a,«-Dibenzoin, ebenfalls in Form einer unter-
kiihlten Schmelze erhalten, zeigte sogar ein etwas hoheres Mol.-Gew., als fur die
monomere Verb. berechnet.

«,a'-Dilaurin, aus Glycerin-«,«'-dichlorhydrin und K-Laurinat:

C,H5OH)Cla -f 2CUHS3COOK = 2KCI + C3Hs(0H)(0-CO-CuHi,)1;
aus Glyceriuschwefelsdure und Laurinsaure:
CjH5OHXO50sH)s -f 2CuH13COOH = 2H,S04 + CsHEOHXO-COCn HsJi.
Erstere Rk. fuhrt bei 140—150° in der Hauptsache zu festem Dilaurin; weille, gut

ausgebildete lange Nadeln aus 3 A. -j- 1 A.; F.57° beim Lagern sinkt der F.
Arbeitet man nach der zweiten RK. oder nach der ersten bei 160—170°, so entsteht
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vorwiegend fliissiges Dilaurin; leichtflussiges, hellgelbes, neutral reagierendes Ol, das
nach langerem Stehen krystaflisiert; glanzende, zentimeterlange Nadeln aus A.-A.;
F. 40°; steigt beim Lagern auf 45°; beim Umkrystallisieren u. Impfen mit Spuren
der 57°-Verb. steigt der F. langsam. — R-Aceto-u,a’-dilaurin, CjaH6408, aus dem
festen Prod. durch Erhitzen mit Acetanhydrid; Nadeln aus A.-A.; F. 34° (nach
einem Jahr 32°). — Trilaurin, C3H50*CO0'C,[H&3; aus festem, bezw. fl. Dilaurin
u Laurinsdurechlorid beim Erwéarmen. Aus festem Prod.: blendendweihe Krystalle
aus A. beim Verdunsten; F. 45°; Mol.-Gew. 566,4 (ber. 638,6). Enthalt wahrschein-
lich eine Beimengung von anomalem Trilaurin. — FJ. «,«'-Dilaurin gibt mit Laurin-
saurechlorid eine anomale, tiefseshm. Form von Trilaurin; hellgelbes, neutral rea-
gierendes Ol; erstarrt in Eiswasser, schm, aber wieder bei Zimmertemp.; scheidet
sich aus Losungsmitteln, in denen es viel leichter 1 ist als die n. Modifikation, in
fl. Form ab; Mol.-Gew. 305,9 (ber. 638). Zeigt also wie das fl. Dilaurin, aus dem
cs gewonnen wurde, scheinbar halbes Mol.-Gew.

Laurinsaureéthylester, CuHa02, durch Einw. von HCI auf die absol.alkoh.
Lsg. der S.; hellgelbes, neutrales Ol; erstarrt bei —10°. — FI. U,(i'-Dibenzoin,
CH§0-CO-COHECH(OH)CH,,(O-COmC68H5), aus Dibenzoin und Glycerin in HaS04
bei 80°; honiggelbes, zdhes Ol; bei tiefer Temp. glasig. [Dibenzoin aus Glycerin
u. Benzoylchlorid (vermutlich auch die B,«'-Verb.) bildet bei 70° schm. Krystalle.]
Die Substanz lost sieh in den gebrauchlichen Fettldsungsmitteln, besonders leicht
in Essigsdureanhydrid, krystallisiert aber nicht, Lsg. neutral. — «,B-1Jibensoin,
CHj(OH)CH(O-CO-CH5CH,(OCO-CoHY); auch diese Verb. kann in einer dauernd
fl. Form bestehen; man erhalt sie aus wasserfreiem K-Benzoat und «,jS-Dibrom-
hydrin durch 2-stdg. Erhitzen auf 150—170°; bei Verwendung von benzoesaurem
Ag (bei 120—130°) ergeben sieh geringere Ausbeuten, aber reinere Prodd.; gelbes,
zéhflissiges, nicht krystallisierbares Ol; Lsg. neutral. Zeigt im Gegensatz zum
Dilaurin einfaches Mol.-Gew. — Zum SchluR beschaftigt sich Vf. mit der Arbeit
von van Eldik-Thieme (Journ. f. pr. Cb. [2] 85. 284; C. 1912. |. 1615). Jener
Autor kaun die Angabe des Vfs., dal aus «,«'-Dichlorhydrin und Kaliumlaurinat
u,«-Dilaurin entsteht, nicht bestatigen; vielmehr soll hauptséachlich a,(S-Dilaurin
sich bilden. Dieser Irrtum ist folgendermalen zustande gekommen: Aus Glycerin-
schwefelsdure und Laurinsaure erhielt naturlich auch er das fl. «,«-Dilaurin, aus
«R'-Dichlorhydrin die n., bei 57° schm. Modifikation dieser Verb. Er hielt nun
die fl. Substauz ohne weiteres fur die n. Form von «,«'-Dilaurin und schlof3, dal
folglich das feste Dilaurin aus ««'-Dichlorhydrin «,~-Dilaurin sein musse. —
Entgegen Eirdik-Thieme betont Vf., daR durch die Arbeiten von Krafft u. von
Guth die erste Methode zur Darst. gemischter Glyceride von bestimmter Konsti-
tution geschaffen wurde, deren Wert durch kleine, ihr anhaftende Mangel nicht
beeintrachtigt wird. (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 45. 3691—3701. 28/12. [9/12.] 1912)

Jost.

Domenico Ganassini, Nochmals Uber die Zersetzung der Milchsaure unter Ein-
wirkung des Sonnenlichtes. Vf. halt gegenuber Neubekg (vgl. Biochem. Ztscbr. 39.
15S; C. 1912. 1. 1617) seine Behauptung aufrecht, dal sich Milchsaure in konz.
wss. Lsg. bei langerer Bestrahlung unter dem EinfluR von atmosphérischem O zers.
in Acetaldehyd, Brenztraubenséure u. CO4 (vgl. Boll. Chim. Farm. 48. 785; C. 1910.
L 729). Die widersprechenden Befunde NeubekGs erklart er so, dafl dieser in
sterilisierten, hermetisch verschlossenen Quarzgefalen gearbeitet hat, wodurch
atmosphérischer O ausgeschlossen wurde. (Giorn. Farm. Chim. 61. 540—47. Dez.
[Okt] 1912. Pavia. PhyRiolog. Inst. d. Univ.) Geimme.

Robert Behrend und Gerhard ten Doornkaat Koolman, Uber eine neue
Darstellung der Muconsdure. Die Vff. haben fur die bisher nur ziemlich umstand-
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lieh herstellbare Muconsdure eine neue, bequemere Darstellungsmethode gefunden.
Malonséure liefert bei der Kondensation mit Glyoxalnatriumbisulfit als Hauptprod.
das Na-Salz des Lactons der B- Oxy-Bx-sulfonadipinsaure (I.) und daneben eine S,

welche anscheinend die Zus. CiGH190i3S (Il.?). Die erstgenannte Lactonsaure a3t
sich durch Alkali leicht unter B. von Muconsadure und Bernsteinsdure zerlegen.
Zur Darst. der Muconsdure brauchen die Zwisehenprodd. nicht isoliert zu werden.
Lacioh der R-Oxy-B,-sulfonadipinsédure (I.). Dsb Mononatriumsalz entsteht aus
Malonsaure und Glyoxalnatriumbisulfit. Die freie Verb. konnte nicht erhalten
werden. — Mononatriumsalz. CeH,0,SNa -f- 37sH,0. Krystalle mit 3'/s Mol. HO
aus W. oder verd. A. Vier- und sechsseitige Prismen oder Nadeln. P. mit Kry-
stallwasser zuweilen 80—85°. F. wasserfrei 270—272°. Blaht sich beim Erhitzen
stark auf; 1 in konz. Ha&S04. Beim Verdunnen unverandert wieder abgeschieden;
swl. in starker Salzsdure. Liefert mit Alkali Muconséure und Bernsteinséure. —
Monokaliumsalz, CsH707SK. Rhomboedrische Schuppen aus 50°/0ig. A., P. 262 bis
264° unter Zers. Die zwei- und dreibasischen Salze sind amorphe Lacke. Das
Trinatriumsalz wird beim Erhiten Uber 100° krystallinisch. — Lacton der B-Oxy-
adipinsdurcmonoathylester-B~sulfonsédure (111.). Das Na-Salz entsteht aus dem Mono-
natriumsalz des /J-Oxy-"-sulfonadipinsdurelaetons mit Alkohol und Salzsiure. Die
freie Verb. konnte nicht erhalten werden. — Na-Salz. C8Hu07SNa -j- HsO. Nadeln
mit 1 Mol. H,0 aus A., F. 145—147° bei ziemlich schnellem Erhitzen. Bei sehr
langsamem Erhitzen bei 160° noch nicht vollig geschm. Bléht sich beim Veraschen
stark auf; sll. in W., zwl. in A., uni. in A, — Saure C,0fli80I3S(?) (11.?). Ein
Salz der S. entsteht aus Malonsaure und Glyoxalnatriumbisulfit als Nebenprod.
Konnte nicht in freiem Zustande erhalten werden. — Ba-Salz, CI0H140sSBa4. Amorphe
Fallung. F. 280—300° unter Zers. — Muconsdure, C8H84. Aus dem Na-Salz des
Lactons der /9-Oxy-"j-sulfonadipinsdure oder aus dem Bariumsalz, CjoH"OjSBs,,
mit Alkali bei 100° oder direkt aus Malonsaure und Glyoxalnatriumbisulfit. Kleine,
schrag abgeschnittene Prismen oder Nadeln aus W., F. 301—305°; 1 in ca. 5000 Tin.
k. W. oder in ca. 100 Tin. k, A. — Methylester. WeiRe Nadeln aus A., F. 157°.
(Liebigs Ann. 394. 228—A47. 26/11. [7/8.] 1912. Hannover. Org.-chem. Lab. d. Techn.
Hochschule.) PoSNEK.

Julius Stoklasa, I. Sebor und W. Zdobnicky, Uber die photochemische Syn-
these der Kohlenhydrate. Richtigstellung der Bemerkungen von Walther Lob. Wf.
protestieren gegen die von W. L6B (Biochem. Ztschr. 43. 434; C. 1912. Il. 1622)
erhobenen Prioritatsanspriche auf dem Gebiete der photochemischen Synthese der
Kohlenhydrate. Sie heben besonders hervor, dal die von ihnen studierte Wrkg.
der ultravioletten Strahlen der Quecksilberquarzlampe mit den von Lob mittels der
stillen elektrischen Entladung erhaltenen Resultaten in keiner Weise vergleichbar
sind. Die ubrigen Ausfuhrungen betreffen einzelne Erwiderungen und Richtig-
stellungen. (Biochem. Ztschr. 47. 186—88. 9/12. [7/11.] 1912.) Riesseb.

Daniel Berthelot und Henry Gandechon, Photolyse der verschiedenen Zucker-
arten durch ultraviolettes Licht. (Vgl. C. r. d. I'’Acad. des sciences 155. 401; C. 1912.
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Il. 1432) Die Monosen lassen sieh in bezug auf ihre Liebtbestandigkeit in vier
Gruppen teilen. Die Ketosen werden bereits durch das beginnende Ultraviolett
0. [> 0,30 fl), die Aldosen in merklichem Umfange erst durch den Anfang des
mittleren Ultravioletts (0,30 fl bis 0,25 fl) angegriffen. Die rein alkoh. Zucker mit
linearer Kette werden erst durch die zweite Halfte des mittleren Ultravioletts (0,25
bis 0,20 fi), die rein alkoh. Zucker mit geschlossener Kette erst durch das &uRerste
Ultraviolett (A <[ 0,20 fl) zers. Die durch die langsamsten der wirksamen Licht-
strahlen bewirkte beginnende gasférmige Zers, ist durch einfache, den funktioneilen
Gruppen entsprechende Verhaltnisse charakterisiert. Diese Gruppen werden zuerst
angegriffen. So liefern die Ketosen CO, die Aldosen 2 Vol. CO und 1 Vol. H, die
alkohol. Zucker gleiche Vol. von CO und H. In diesem ersten Stadium sind die
Pli. neutral und reduzieren in der Kalte FEHLINGsche Lsg. nicht. Bei der Einw.
der schneller schwingenden Strahlen nimmt die ZerB. zu; in der FIl. tritt saure Ek.
und im Gasgemisch COa& auf. Gleichzeitig nimmt die H-Menge im Gasgemisch zu,
die Fl. beginnt in der Kalte FEHLINGsche Lsg. zu reduzieren, u. schlief3lich entw.
sich auch Methan. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 155. 1153—54. [2/12.* 1912])
Dustebbehn.

Emil Fischer und Karl Zach, Verwandlung der d-Glucose in eine Methyl-
pentosc. Vff. haben das Triacetylmethylglucosidbromhydrin (1) (vgl. E. Fischeb u.
E F. Abmstbong, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. S37; C. 1902. I. 758) der Reduktion
mit Essigsdure und Zinkstaub unterworfen. Dabei wird das Br leicht gegen H
ausgetauscht, und es entsteht zunéchst ein Triacetylderivat und durch dessen Ver-
seifung ein Glucosid (V1.), das durch Hydrolyse in eine Methylpentose (I1.) Ubergeht.
Diese liefert durch Erwarmen mit HCl M ethylfurfurol. Dies ist ein Beweis, dal die
Reduktion der Glucose an einem endstandigen C-Atom stattgefunden hat u. daR auch
in dem als Ausgangsmaterial dienenden Triacetylmethylglucosidbromhydrin das Br am
Ende der Kohlenstoffkette steht. Da somit diese Rkk. nicht an einem asymmetrischen
C-Atom stattgefunden haben und ebenso auch eine WALDENsche Umkehrung aus-
geschlossen ist, mull die neue Methylpentose u. ebenso auch die als Zwisehen-
prodd. dienenden Acetyl- und Bromkodrper die gleiche Konfiguration wie
d-Glucose haben. Da Vff. ferner ermittelt haben, dall die neue Methylpentose
der optische Antipode der Isorhamnose (vgl. E. Fischeb und H. Hebbobn,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 1961) ist, mu sie identisch sein mit der Iso-
rhodeose, die von VotoCek als Antipode der Isorhamnose erkannt wurde (vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 819. 3287; C. 1911. I. 1410; 1912. 1. 23). VIff. schlagen
deshalb vor, den Namen Isorhodeose fallen zu lassen und den Korper, weil er sich
von der d-Glucose ableitet, als d-lsorhamnose (Il.) zu bezeichnen, wahrend die
alte aus Rhamnose dargestellte Isorhamnose den Zusatz ,1* erhalten soll. Die von
Votocek gemachten Nomenklaturvorschlage in der Rhamno3egruppe lehnen Vff.
ab. Durch diese Tatsachen ist nunmehr auch die Konfiguration der Rhamnose
(1) (jetzt I-Rhamnose = Isodulcit) eindeutig festgelegt, wé&hrend die bisherige
Formel (vgl. E. FISCHEB und R. S. Mobel1, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 382) die
Anordnung der Gruppen an dem mit dem Methyl verbundenen asymmetrischen C-Atom
unbestimmt lieR. Damit ist jetzt die Gruppe der Rhamnosen der Synthese voll-
standig erschlossen, denn es unterliegt keinem Zweifel, daR sich die d-lsorhamnose
wird in die entsprechende d-Rhamnose umwandeln lassen, und daf auch in der
1-Reihe alle diese Rkk. Gultigkeit haben werden. Von Emulsin wird das R-Methyl-d-
isorhamnosid (1V.) ebenso wie das entsprechende Methylglucosid leicht gespalten, die
endstandige Alkoholgruppe Ubt also bei der Spaltung keinen EinfluR aus, dagegen
ist die Wrkg. des Enzyms auf die endstandige —0>CH3-Gruppe merkwurdiger-
weise abhangig von der Anwesenheit des sechsten C-Atoms, da die gleiche Rk.
bei dem néchst niederen Homologen, dem a- (V.) und B-Methylxylosid (VI.) nicht
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eintritt. Fir die Auhydroglucose fuhren Vff. 2 Formeln an (VII1.), zwischen denen
man noch nicht sicher entscheiden kann (vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
2069; C. 1912. Il. 1102).

H (i)-AcHi H H OHH
| 1
Br.CH,—6-— -C C- -CH-O-CH, CH, <C- 11 n
I 0O-Ae H O-Acl 1. OH 1 H OH
__________________________ O-_--_--
0 | H H OHH
. OH | H H CHS—c —-C— b— c— CH<0 <cH,
CH,-G—C-0 (—CH-OH IV. OH ! H OH I
H I 0 --mmmn 1
CH34<0 «CH
>0
CH...OH CH,-OH
H H OHH 0
H H H
CH..-C- €= C= CH-OH " oder: CH,- -6— c- -C— C— CH-OH
Y Hoon ! OH 1| H ¢(H |
—0 -1
VIL.
Experimenteller Teil. Reduktion von Triacetylmethylglucosidbromhydrin

(I.) mit Zinkstaub und 50°/oig. Essigséaure auf dem Wasserbade unter Umschutteln.
Es entsteht in einer Ausbeute von 54°/0 Triacetylmethyl-d-isorhamnosid, CI3HADs.
Farblose Nadeln aus h. Lg., bezw. aus h. W.; F. 100° (korr.), sintert bei 94°; 11 in
A., A., Essigester, Bzl., Chif. und Aceton, zwl. in k. PAe. und Lg., wl. in h. W.
[Ee]Dat = —20,31° (0,1206 g Substanz in A. zu 1,2759 g Lsg.), [a]DD = —20,22°. —
3-Methyl-d-isorhamnosid (IV.). B. Man schuttelt Triacetylmethyl-d-isorhamnosid
mit wss. Ba(OH),-Lsg. bis zur vélligen Lsg. und laBt bei Zimmertemp. Uber Nacht
stehen. Farblose Nadeln aus h. Methylathylketon; F. 131—132° (133° korr.) nach
vorherigem Sintern; von bitterem Geschmack; 11 in k W., A., Chif, w. Aceton u.
Essigester; zwl. in A. und PAe. Reduziert nicht FEHLINGsche Lsg. [«]D*® =
—55,12° (0,1277 g Substanz in W. zu 1,4759 g Lsg.), [kJds® — —55,34“ (0,2008 g
Substanz in W. zu 2,2289 g Lsg.). — Verhalten des R-Methyl-d-isorliamnoids
(IV.) und der beiden Methylxyloside gegen Emulsin. Man versetzt die wss.
Lsg. des d-lsorhamnosids mit etwas Toluol u. mit Emulsin. Nach 4S Stdu. langem
Aufbewahren im Brutraum reduzierte die Lsg. stark FEHLINGsche Lsg. Unter
denselben Bedingungen konnte weder beim u- (V.), noch beim B-Methylxylosid (VI.)
nach 48-stdg. Einw. des Emulsins die B. von Zucker nachgewiesen werden.
d-Isorhamnose (Isorhodeose) (I1.), B. aus dem /?-Methyl-d-isorhamnosid (IV.)
durch Hydrolyse mit 5°/dg. H,SO, auf dem Wasserbade. Farbloser Sirup, der
naeh langerem Stehen nur teilweise krystallisiert, da der Zucker offenbar in 2 ver-
schiedenen Formen existiert. Die harten, farblosen Krystalle aus Essigester bilden
meist kugelige Verwachsungen. Die Angaben von E. Votocek Uber diesen Zucker
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(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ge8 44. 823; C. 1911. |. 1410) sind durch die folgenden
zu ergadnzen. P. nach vorherigem Sintern unscharf gegen 139—140° (korr.) zu einem
dicken Sirup; 1L in W. und A., zwl. in sd. Aceton und Essigester. Er schmeckt
st und reduziert sehr stark FEHLINGsche Lsg. Er zeigt starke Mutarotation.
Anfangswert: [«]® = +73,33°, Endwert: [«],*" == + 29,69° (0,1080 g Substanz
gel. zu 1,3067 g Lsg.). — I-Isorhamnose wurde nicht krystallisiert erhalten, dreht
stark nach links, ca. —30°.

d-Bhamnosephenylosazon, CIBH203N4, ist identisch mit dem Phenylosazon der
Isorhodeose von VOTOCEK (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 823; C. 1911. I. 1410)
und der optischen Antipode des bekannten Phcnylrhamnosazons. Gelbe
Nadeln aus verd. A., ist dem bekannten Phenylrhamnosazon (aus Rhamnose =
Isodulcit) &aufRerlich sehr &hnlich und zeigt auch denselben P. namlich unscharf
ca. 185° (korr.) unter schwacher Zers, zu einer dunkelroten Pl. [cc]Da — —94,26°
(0,0305 g Substanz in Pyridin zu 1,2872 g Lsg.), [a]DD = —95,20° (0,0201 g Sub-
stanz in Pyridin zu 0,9900 g Lsg.). — I-Bhamnosephenylosazon, [«]DD = +92,70°
(0,0307 g Substanz in Pyridin zu 1,3100 g Lsg.) u. [k]dD = +93,92° (0,0204 g Sub-
stanz in Pyridin zu 1,0018 g Lsg.). — Beide Osazone zusammen in Pyridin gel.
zeigten keine wahrnehmbare Drehung, das aus der Lsg. mit W. gefallte d,I-Bham-
nosephenylosazon hatte denselben F., bezw. Zersetzungspunkt wie die beiden Kom-
ponenten.

d-Isorhamnonséure — Isorhodeonsdure von Votocek und KpAUZ (vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 44. 3287; C. 1912. 1. 23). B. Man lost die sirupdse d-lsorham-
nose in W., versetzt mit Br u. laBt 72 Stdn. bei Lichtzutritt bis zur vélligen Lsg.
des Br stehen. Man fuhrt die sirupdse S. durch mehrmaliges Eindampfen ihrer
absol. alkoh. Lsg. in das leicht krystallisierende Lacton Uber. — d-lsorhamnon-
saurelacton, C6H1005. Krystalle aus h. Aceton, F. nicht ganz scharf ca. 150
bis 151° (151—152° korr.) nach vorherigem Sintern, 11 in W. und geht in dieser
Lsg. ziemlich rasch teilweise in die Saure Uber. Ist der optische Antipode
der friher unter dem Namen Isorhamnonséurelacton (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 29. 1961) beschriebenen 1-Verb. Zeigt Mutarotation. Anfangswert (nach 4 Min.):
[a]D¥ = + 66,88° (0,1007 g Substanz in W. zu 1,3136 g Lsg.); Endwert: («]C8 =
+5,35° (in derselben Lsg.). — Ebenso zeigt auch das Phenylhydrazid der d-Iso
rhamnonsdure den gleichen P. wie sein optischer Antipode.

Methylfurfurol. B. durch Dest. von /9-Methyl-d-isorhamnosid mit der 20-fachen
Menge 12°/,ig. HCI. Das Prod. der Rk. zeigt den charakteristischen Geruch und
gibt mit Anilinacetat auf Filtrierpapier erst gelbe, spéater tief orangerote Farbung.
Die alkoh. Lsg. gibt, auf konz. H2S04 geschichtet, stark dunkelgriine Farbung.
Bei der Oxydation nach Hirr, Jennings (vergl. Proceedings of the American
Academy 1892. 193; C. 93. |. 822) mit AgsO erhalt man Methylbrenzschleim-
saure (charakteristische Plattchen aus h. W., F. 108—110°, korr.). (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 3761—73. 28/12. [6/12.] 1912. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Czensny.

Henri Bierry, Victor Henri und Albert Hane, Inversion der Saccharose
durch die ultravioletten Strahlen. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des Sciences 152. 1629;
C. 1911. Il. 197.) Vff. haben die unter der Einw. der ultravioletten Strahlen statt-
findende Inversion der Saccharoselsg. dadurch nachgewiesen, daR sie den ent-
standenen Invertzucker nach Jungfleisch und LefranC (B. der Kalkverb, der
Lavulose) und nach Tanket (B. der Hydrazone der Glucose u. Lavulose) charak-
terisierten. Die Bestrahlung der Saccharoselsgg. wurde teils im Vakuum bei 40°,
teils unter Luftzutritt bei 25° mit und ohne Zusatz von CaCO03 ausgefuhrt. (C. r.
d. I'Acad. des Sciences 155. 1151—53. [2/12.* 1912].) Dustep-behn.



392

Tassart, Uber ein neues Nitroderivat der Cellulose. Behandelt man Baumwolle
nacheinander mit HaS04 und HNO3 unter Vermeidung einer Temperaturerhéhung,
so erhalt man ein Nitroderivat, welches im Nitrometer 13,5°/0N liefert u. vorlaufig
mit u-Nitrocellulose bezeichnet wird. WeiBes Pulver, uni. in W., 1 in A., Holz-
geist, Aceton etc., ist sehr unbestédndig und explodiert auf Schlag. Bringt inan
einige g dieser Substanz in einer Schale auf das Wasserbad, so erweicht sie zu
einer pastenférmigen M., entw. in zunehmendem Mafe nitrose Dampfe und ent-
zundet sich nach einigen Minuten von selbst. Erfolgt das Erhitzen vorsichtig in
ganz dunner Schicht, so a3t sich die Entziindung vermeiden; der Ruckstand ent-
halt nach dem Aufhéren der Gasentw. noch 6% N und reduziert FEHLINGsche
Lsg., was die «-Nitrocellulose nur in unbedeutendem MafRe tut. Erhitzt man die
reichlich mit Amylalkohol getrédnkte «-Nitrocellulose auf dem Wasserbade, so ver-
flussigt sich die M. zunédchst ohne Entw. nitroser Dampfe; nach dem Verdunsten des
Amylalkohols tritt indessen wie oben Selbstentziindung ein. Mischt man die «-Ni-
trocellulose mit Diphenylamin und erhitzt das Gemisch auf dem Wasserbade, so
tritt Schwéarzung und Verkohlung ein ohne Entw. nitroser Dadmpfe u. ohne Selbst-
entzindung. Das Diphenylamin kann mit dem gleichen Resultat durch Glucose,
Diaminophenolchlorhydrat, «-Naphthylamin, Tetramethyldiaminobenzophenon etc.
ersetzt werden. Ein Gemisch von «-Nitrocellulose mit p-Phenylendiamin zeigt da-
gegen eine verstarkte Neigung zum Verpuffen.

Gegenuber W. ist die «-Nitrocellulose bei Wasserbadtemperatur besténdig,
ebenso gegeniber verd. Natronlauge bei gewohnlicher Temp. Alkoh. Natronlauge
verandert die «-Nitrocellulose dagegen tiefgehend und macht sie wasserlgslich. —
Glucose u. Stéarke verhalten sich bei der gleichen Nitrierung wie die Baumwolle.
— Jodstarkepapier wird bei 56°, nach 45 Minuten langer Einw. auch schon bei
30°, von der «-Nitrocellulose geblaut. (Bull. Soc. Cbim. de France [4] 11. 1009 bis
1011. 5/12. 1912.) D iistebbehn.

Th. Chandelon, Existiert ein Hydrat der Nitrocellulose? Es wurde die Los-
lichkeit von trockener Nitrocellulose in einem Gemisch von A. und A. bestimmt u
verglichen mit der von Nitrocellulose, die zun&chst getrocknet und sodann wieder
mit W. in Berthrung gebracht und abgesaugt worden war. Ferner wurde die
Fluiditat von Kollodium bestimmt, welches durch Lésen von feuchter Nitrocellulose
in A.-A. bereitet worden war, und verglichen mit der von Kollodium, welches dar-
gestellt war aus trockener Nitrocellulose durch Auflosen in dem gleichen A.-A.-
Gemisch unter Zusatz einer entsprechenden Menge W. Endlich wurde untersucht,
ob die Viscositat des durch Auflssen von Nitrocellulose in A.-A.-W. bereiteten
Kollodiums sich &ndert, wenn man die dem A.-A.-Gemisch zugesetzte Wassermenge
variiert. — Die Verss. fuhren zu folgenden Schlissen: 1. Die groRere Loslichkeit
der feuchten Nitrocellulose beruht nicht auf der B. eines Hydrats, sondern darauf,
daR Rie vermoge des W., welches sie enthilt, das A.-A.-Gemisch verd. — 2. Ob
der Wasserzusatz durch Anwendung von feuchter Nitrocellulose geschieht oder da-
durch, da man das Lésungsmittel mit W. verd., ist gleichgultig. — 3. Ein etwas
W. enthaltendes A.-A.-Gemisch hat gegeniiber Nitrocellulose eine gréRere Losungs-
fahigkeit als die wasserfreie Mischung. (Bull. Soc. Chim. Belgique 26. 495—502.
Nov. 1912. Luttich.) Henle.

K. Gebhard, Das Bemolproblem. Vf. wendet sich gegen die von V. Liebig
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 86. 175; C. 1912. Il. 708) erhobenen Einwande gegen die
von ihm (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 561; C. 1912. I. 1293) vorgeschlagene Benzol-
formel. Die Ausfuhrungen lassen sich im Ref. nicht wiedergeben. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 86. 540-45. 22/11. [August] 1912. Soden i. T.) Posner.
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J. J. Blankama, Nitroderivate des 2,6-Dibromtoluols. Durch Diazotieren von
2-Brom-6-aminotoluol und Behandlung mit CuBr nach Sandmeyek erhdlt man
2.6-Dibromtoluol, CH3-C,H3Br2, farblose Krystalle, F. 2°. Die Nitrierung dieses
Korpers mit HNO3 von der D. 1,45 ergibt 2,6-Dibrom-3-nitrotoluol, CH3-C3H2Br2-
NO,, hellgelbe Krystalle aus A. vom F. 51°, die durch weitere Nitrierung in
2.6-Dibrom-3,5-dinitrotoluol, CH3<CGHBr2(NO,)2, F. 161°, ubergefuhrt werden. —
Durch Nitrierung von 2-Brom-6-acetaminotoluol (F. 163°) mittels HNOs von der
D. 1,45 erhélt man 2-Brom-5-nitro-6-acetaminotoluol, CH3-C0-NH-CeH,Br(N02-
CH,, gelbe Krystalle aus A., F. 199°, wl. in k. Bzl., 11 in h. Bzl.; eine Verb.,
die durch Erwarmen mit konz. H2504 auf 110° Ubergefuhrt wird in 2-Brom-6-nitro-
6-aminotoluol, NH, «<CaH2Br(NOg' CH3, orangegelbe Krystalle aus A., F. 144°, wl. in
k A, L in sd. A. Durch Diazotierung dieses Koérpers und Behandlung mit CuBr
erhédlt man das obengenannte 2,6-Dibrom-3-nitrotoluol vom F. 51°; durch Behand-
lung der Diazoniumlsg. mit sd. A. erhalt man 2-Brom-5-nitrotoluol, CH,-C6H3Br-
NO, farblose Krystalle aus A. vom F. 78°. Die Oxydation letztgenannten Kdipers
mit KMn04 ergibt 2-Brom-5-nitrobenzoeséaure, F. 181°.

Durch 2-stdg. Erhitzen von 2,6-Dibrom-3,5-dinitrotoluol mit alkoh. NH3 auf
demWasserbad erhalt mau 2-Brom-3,5-dinitro-6-aminotoluol, CH,-CCHBr(NO22JNH2),
gelbe Krystalle, F. 200°. — Acetylderivat, COHHOOSN3Br, farblose Krystalle, F. ober-
halb 300°, wl. in k. A., zll. in sd. A. — 3-stdg. Erhitzen des 2,6-Dibrom-3,5-dinitro-
toluols mit alkoh. NH, auf 150° ergibt 2,6-Diamino-3,5-dinitrotoluol, CH,*
CjHiNHoI™NQjlj, hellbraune Krystalle, F. 298°, swl. in A. — Diacetylderivat,
WHID aN4, farblose, oberhalb 300° verkohlende Krystalle, swl. in A., A. — Durch
Erhitzen von 2,6-Dibrom-3,5-dinitrotoluol mit Methylamin in alkoh. Lsg. auf 150°
erhdlt man 2,6-Dimethylamino-3,5-dinitrotoluol, CH3-CH(NO,),(NH-CH3),, orange-
rote Krystalle, F. 216°, wl. in k. A., 1l in sd. A.

Lost man 2-Brom-4-acetaminotoluol in HNO, von der D. 1,45, so bildet sich
2-Brom-4-acetamino-5-nitrotoluol, CH3-C(H,Br(NO,)-NH-CO*CH3, hellgelbe Nadeln
as A., F. 120°. Die Verseifung dieses Korpers mittels konz. H,S04 ergibt 2-Brom-
4-amino-5-nitrotoluol, CH3-C6H,Br(N02-NH,, orangerote Nadeln aus A., F. 165°.
Diazotiert man letztgenannte Verb. und behandelt mit A., so erhélt man das oben
beschriebene 2-Brom-5-nitrotoluol vom F. 78°; behandelt man die Diazoniumlsg. mit
HBr und CuBr, so resultiert 2,4-Dibrom-5-nitrotoluol, CH3-C3H2Br,*N02, farblose
Nadeln aus A., F. 85°. — Durch Nitrierung des 2,4-Dibrom-5-nitrotoluols mittels
HNO, + H2504 erhalt man 2,4-Dibrom-3,5-dinitrotoluol, F. 130°; eine Verb., die
beim Erhitzen mit alkoh. NH3 auf 150° Ubergeht in 2,4-Diamino-3,5-dinitrotoluol,
P. 255°. (Chemisch Weekblad 9. 968—72. 7/12. 1912. Amsterdam.) Henee.

W. Borsche und J. Wollemann, Uber co<a'-diarylierte Fettkohlenwasserstofije.
Nach dem von den Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3185; C. 1912. |. 132) fur die
Darst. des 1,10-Diphenyldecans angegebenen Verf. werden aus Adipinsaurechlorid
Uber das 1,6-Diphenylhexan-1,6-dion, Bein Dioxim u. das entsprechende Diamin, das
1.6-Diphenyl-A”-hexadien, u. aus Korksaurechlorid Uber das 1,8-Diphenyloctan-1,8-
dion, sein Dioxim, das entsprechende Diamin u. das 1,8-Diphenyl-A'*-octadien das
1,8-Diphenyloctan, gewonnen. Von einer Reduktion des Diphenylhexadiens zum
Diphenylhexan wird abgesehen, da diese Verb. kirzlich von v. Braun U. Deutsch
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2171; C. 1912. Il. 818) beschrieben worden ist. Fur
die Darst. des Diphenylpentans, -heptans u. -nonans geht man von den gesattigten

diphenylierten Monoketonen mit entsprechender Kettenlédnge, 1,5-Diphenyl-
pentauon etc., aus, die sich nach dem von Boksche (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
46; C. 1912. I. 811) angegebenen Verf. gewinnen lassen. Wenn man die ihnen
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entsprechenden sekundaren Alkohole mit frisch geschmolzenem ZnCla destilliert und
das Destillat mit Ha -f- Pd schuttelt, so entstehen leicht die obigen KW-Stoffe.
Adipinsawechlorid, C8H80jCla (vgl. ETAIX, Ann. Chim. et Phys. [7] 9. 350;

C. 96. Il. 1090). Aus Adipinsdure u. PC13. Kp.IS 126°. — 1,6-Biphenylhexan-Ifi-
dion, C6Hs.CO-[CHSsJ4-CU-C8H5 (Etaix). Aus dem Chlorid, Bzl. u. AI1C13 neben
('mBenzoylvalerianséure. Gelbliche Blattchen aus verd. A., P. 107°. — 8-Bmzoyl-

valeriansaure, C8H5«CO- CR,=CH,,-CHa=CH2«CO.,H. Nadeln, P. 70—72°. — 1,6-Di-
phenyl-1,6-dioximinohexan, Cl18H20aNa Aus dem Diketon in A. mittels salzsaurem
Hydroxylamin und Na2C03. Nadeln aus Eg., P. 222—223° wl. in A. — 1,6-Bi-
phenyl-l,6-diaminolxexan, C”~Hj-CH(NH3g-[CH,]4-CH(NH,)-C845 Aus dem Dioxim
mittels Na -(- sd. A. Ol, Kp.l9 250—254°; erstarrt an der Luft unter C02-Ab-
sorption zu einer weien Krystallmasse. — 1,6-Biphenyl-1,6-dicarbaminohexan,
CaoHS0aN4 Nadeln aus verd. A., F. 121°. — 1,6-Biphenyl-l,6-dibmzoylaminohexan,
CXHS0OsN2. Nadeln aus Eg., P. 23S“; wl. in A., leichter 1 in Chif. und Eg. —
1,6-Biphenyl-A'~-hexadien, CIH5-CH : CH<CH, «GH.,mCH: CH<C6H5 (Rupe, Burgin,
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 174; C. 1910. I. 738). Aus dem Phosphat des Diamins
bei der Dest. unter vermindertem Druck.

Suberylchlorid. Aus Korkséure u. PCJ3 Kp.ia 147°. Gibt mit Bzl. u. AICIS
1,8-Biphenyloctan-1,8-dion, CaH5«CO-[CHZ8«CO «C8+5 (Blattchen aus A., F. 8°),
u. Benzoylheptylsaure, C8H46-CO-[CHdA9-COaH (P. 78°). — 1,8-Biphenyl-Au~octadien,
CH6EmCH : CH-[CHj]4-CH : CH-CeH5 Man fuhrt das Diketon Uber das Dioxim in
das Amin Uber und destilliert letzteres nach der Neutralisation mit Phosphorséure.
Blattchen aus A., F. 61—62“. — 1,8-Biphenyl-1,2,7,8-tetrabromoctan, C!(HeaBr4
Aus dem KW-stoff u. Br in CSa Blattchen aus Essigester, uni. in A., wl. in A,
leichter 1 in Essigester. — 1,8-Biphenyloetan, C,H5<[CHg8«C,H5 (V. Braun,
Deutsch). Aus dem Dipheuyloctadien und H in Ggw. von kolloidalem Pd.
Kp.,, 215° ist in Acetonlsg. permanganatbestandig. — 1,10-Bis-2,4-dinitrophenyl-
decan, C6II3(N022<[CHg10mCaH3(N02a Aus dem Diphenyldecan mittels HNO,
(D. 1,52) u. konz. Has04. GelblicbweiBe Nadeln aus absol. A., P. 63°, 11 in Chif,
wl. in A. und Eg., swl. in Lg.

Das symm. Bibenzylaceton wird nach Borsche aus Dibenzalacetou dargestellt.
Das fruher beschriebene Nebenprodukt C34H310a vom P. 126“ konnte nicht wieder-
erhalten werden, dagegen lassen sich zwei andere Nebenprodd. isolieren, namlich
das 1,5,6,10-Tetraphenyl-Ali'-decan-3,8-dion von Harries u. Géllnitz (Liebigs Ann.
330. 235; C. 1904. I. 944) u. eine Verb. C¥H3IDOa, in der das 1,5,6,10-Tetraphenyl-
A 1s decadicn-3,8-dion, [C6H5-CH : CH-CO-CHa-CH(C845—]a, vorliegen durfte. —
Verb. CHHOa. Krystallpulver, wl. in w. A. u. Eg., 1 in konz. H3504 mit purpur-
roter Farbe. Das Dibenzylaceton wird frei von Nebenprodd. bei der Reduktion
von Benzalbenzylaceton nach dem PAALschen Verf. erhalten. — 1,5-Biphenylpentan-
3-ol, symm. Bibenzylisopropylalkohol, C8H5«CHasCHa*CH(OH)=CHa=CHa=C815. Aus
Dibenzylaceton mittels Na in sd. A. Krystalle, P. 47—48°; Kp.u 218 11 —
1,5-Biphenyl-A™-penten, C9H5-CH2-CH : CH-CH2-CH,-C8H5. Beim Erhitzen des
Dibenzylisopropylalkohols mit ZnCla unter vermindertem Druck. Ol, Kp., 184 bis
185“. — 1,5-Biphenylpentan, C8H5-[CHg-C8H5 (V. Braun, Deutsch). Aus 1,5-Di-
phenyl-zP-penten in A. mittels H in Ggw. von kolloidalem Pd. Kp.10 187—189°.
— Phenyl-[S-phenylbutyl]-keton, 1,5-Biphenylpentan-1-on, C845-CO <[CHd4-C8H5
(BORSCHE). Nadeln aus Methylalkohol, P. 47°. — Als Nebenprod. entsteht bei der
Darst. dieses Ketons in geringer Menge eine bei 143“ schm. Verb. — 1,5-Biphenyl-
pentan-l-ol, C8Hs-CH(OH).[CHd4-C8H5. Ol; Kp.,4 217", — 1,5-Biphenyl-Al-penten,
C8H6.CH : CH-[CH43-C815. Beim Erhitzen des eben beschriebenen Alkohols mit
ZnClj neben bedeutenden Mengen eines Polymeren (CI7H18S. Ziemlich leicht be-
wegliche Fl., Kp.u 186“. Gibt bei der Reduktion nach Paa1 das 1,5-Biphenyl-
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pentan. — Verb. (GI7THI®x. Entsteht auch bei der Rektifikation des rohen Diphenyl-
d'-pentens Uber Na. Kp.n 330—350° unter geringer Zers. — Tetranitrodiphenyl-
pentan, CAH3NOs)2-[CHZ24-CEH3INO22 Gelblichweile Nadeln aus Eg., F. 126°.
1,7-Diphenyl-A'-hepten-3-on, C8H6-CH : CH-CO-[CHZ4-CaH45. Aus Methyl-d-
phenylbutylketon und Benzaldehyd in wss.-alkoh. NaOH. Blattchen aus Methyl-
alkohol, F. 25%; H.; gibt in alkoh. Lsg. mit H2 + Pd-Kolloid das 1,7-Diphenyl-
heptan-3-on. — 1,7-Diphcnytheptan-3-ol, CH5«CH2«CH, ®CH(OH) «[CHs]Jt«CeHs. Aus
dem Diphenylheptanon mittels Na A. Krystalle aus A., F. 42—43°. — 17-
Diphenyl-AL oder A 3hepten, C8H5«CH2mCH: CH «[CHZ), «CcH5 oder C6H5«CH2<«CH2~
CH: CH-[CHZ3-C(Ht, bezw. Gemisch der beiden Isomeren. Kp.,, 201—203°. —
1,7-Diphcnylheptan, C6H, m[CHZA7-C6H5. Kp.is 207—208“. — 1,9-Diphcnylnonan-S-ol,
(GH6-CH2-CH.,-CH2-CH2-CH-OH. Durch Reduktion des Diplienylnonanons. Zahe
FL, Kp.n 250°. — 1,9-Biphenyl-A4nonen, CEH5*CH2«CH2«CH : CH~CHj"-CjH,.
Aus dem Diphenylnonanol mittels ZnCl2 Ol, Kp.12 231—233°. — 1,9-Diphenylnonan,
35.[CHZ8.CeH5.  Ol, Kp., 235°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3713—25. 28/12.
[10/12] 1912. Géttingen. Allgem. chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

A. Mailte, Neue vom Phcnyloxyanilin und Aminodiphenylmoxyd sich ab-
leitende Azofarbstoffe. (Bull. Soc. Cbim. de France [4] 11. 1014—17. 5/12. 1912. —
C 1912. 11. 23. 007.) Dusterbehh.

Richard William Hades Preston und Humphrey Owen Jones, Die Ge-
schwindigkeit der Reaktion der Alkylhalogenide mit einigen tertidren Basen. Die
Geschwindigkeit der RKk. einiger Alkyljodidc mit Dimethylanilin oder Triisoamyl-
amin, gemessen durch die Anderung der Menge des ionisierbaren Halogens nach
Unterbrechung der Rk. durch HNOs und Entfernung des uUberschussigen Alkyl-
halogenids mittels PAe. oder durch die Anderung der Leitfahigkeit des Reaktions-
gemisehes, hangt hauptséachlich von der Natur des Alkyls und nur wenig von der
der Base ab. Denn abgesehen von einem Stellungswechsel des CH3J in der nach
der Reaktionsféhigkeit geordneten Reihe der Alkylhalogenide, der auf ein anormales
Verhalten des CHSJ zuruckzufiihren sein dirfte, ist das Verhéltnis der Reaktions-
fahigkeiten der Halogenide angendhert unabhéngig von der Natur der Base. Das-
selbe ergibt sich bei den Xylylbromiden und dem p-Brombenzylbromid, deren Ver-
halten zugleich eine Bestatigung der Anschauungen Fi1uRSCHeims (Journ. Chem.
8oc. London 95. 718; C. 1909. Il. 1) Uber die Affinitatsverteilung im Benzolkern
unter dem EinfluR der Stellung eines ungesattigten Substituenten erbringt. — In
der folgenden Tabelle bedeutet kD die Konstante der Rk. mit Dimethylanilin, kT die

der Rk. mit Triisoamylamin.

kR k2 Kjy K.
GgHJ . . . 40" 3,57-10" 2,25-10" p-CHs<CaH4CH2Br 40" 2,32-10* 6,8-10"
gHJ ... 25* 1,08-10" 6,56-10~° 0-CH8«CeH4CHXBr 40“ 1,32-10* 3,4-10"
CH,J. . . . 25" 1,43-10-* 7,30-10-* m-CH3-C&,-CH2Br 40" 8,62-10" 2,7-10“
CHJ . .. 40" 3,11-10-“ 3,24-10-* p-Br-C844-CH&Br 40" 6,03-10" 1,5-10"
nCHDJ . . . 40“ 9,85-10— 7,64-10-3

Phenyltrimethylammoniumjodid, Krystalle aus A., F. 218“ unter Sublimieren. —
Phenyldimethylallylammoniumjodtd, farblose Kérner, aus Aceton dureh A. gefallt,
F 88—89“. — Phenyl-m-xylyldimethylammoniumbromid, Krystalle aus Aceton,
F. 70°. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1930—45. Okt. 1912. Cambridge. Univ.
Chem. Lab.) Fbasz.
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A. Skita, Hydrierungen mit Platinmetallen als Katalysator. VI. (V. vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 44. 2862; C. 1911. Il. 1732) Nach den vom Vf. bisher be-
schriebenen Reduktionsverff. (vgl. auch Skita, Mittlgn. Dtsch. Naturf. u. Arzte.
Karlsruhe 1911. 224) lassen sich unter Verwendung von Pd als Katalysator nebeu
den Athylendoppelbindungen noch die mehrfachen Bindungen C:N, CiN, N:N
und N:0 mit H absattigen. — So gibt auch Azdbenzol in A. mit kolloider Pd-
Gummi arabicum-Lsg. u. H bei 1 Atm. Uberdruck schon in 5 Min. Hydrazobtnml,
die weitere Reduktion zu Anilin erfolgte viel langsamer und war erst in 4'/s Stdn.
beendigt. Dieser Befund war in Ubereinstimmung mit alteren Veras., nach welcheu
eine wss. Lsg. von Helianthin, die mit kleinen Mengen Palladiumchlortr u. Gummi
arabicum versetzt war, sich unter lebhafter H-Aufnahme entfarbte. — Es bleibt
so die Entscheidung der Frage, ob ein wesentlicher Unterschied in der Absorption
olefinischer Bindungen einerseits u. aromatischer, bezw. heterocyclischer Bindungen
andererseits besteht (vgl. auch Wierand, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 487; C. 1912.
1. 993).

l. Unter Mitarbeit von W. A. Meyer u. J. v. Bergen. Die nachfolgend b
schriebene Hydrierung der Jonone legt klar, dalR die Geschwindigkeit der Auf-
hebung der Athylenbindungen um so rascher erfolgt, je n&her sich diese an der
Keto-, bezw. Aldehydgruppe befinden. Alle Jononhydrierungen waren dadurch
charakterisiert, daR lediglich die Reduktion der Athylenbindungen, in keinem Fall
aber die der Ketogruppe stattfand, a- u. B-Jonon lieferten zwei verschiedene Di-
hydrojonone 1. und Il. ohne Riechstoficharakter; ihre B. weist darauf hin, da
zuerst die extracyclische Athylenbindung aufgehoben wird. — y-Ketobutan-(2)-tri-
methyl-(1,1,3)-tetrahydrol)enzol-{3), C13H,0 (l.), B. aus R-Jonon (Kp.u 128—1295°)
mit Palladiumchloriir-Gummi arabicum-Lsg. in A. -j- W. mit H unter einem Uber-
druck von einer Atm. nach 45 Min.; Kp.l4 121—122°; riecht nun schwach nach
Cedemholz. — y-Ketébutan-(2)-trimethyl-(1,1,3)-tetrahydrobenzol-(2), C13H.,0 (Il.), B.
ebenso aus RB-Joaon (Kp.13 130—132°) bei '/* Atm. Uberdruck nach ‘< Stunde;

CH8 CH,
CH, mCH, -CO «CH3 HANNC-CH , «CH,mCO<CH,
H,CL JC xCH.
CH, CH, CA-CH-CH-C HI,
H ,q/\ PH.CH:CH.CO.CHS n
A | | CH-OH
H \ [/ CHCH3 CHsO
CH,
N
Kp., 126—129°. — Beide Verbb., I. u. Il., geben bei weiterer Reduktion dasselbe

Tetrahydrojonon, C13H,4; Kp.,s 126—127°. — Dihydrocyclocitral gibt in weinsaurer
Lsg. beim Acetonyueren das Dihydrojonon, CisH ,0 (l111.); Kp.l4 124—125°; riecht
stark, an Jonon erinnernd. Die Riechstoffnatur des Jonons ist danach eine Funk-
tion seiner «,(5-Doppelbindung (vgl. Tiemann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. S67,
C. 98. Il. 106). — Pseudojonon (Kp., 143—145°) gibt bei der Hydrierung Tetra-
hydropseudojonon, C13H,40 = (CH3,-C : CH-CH,-CH,-CH,-CH-(CH,)-CH,-CH,-
CO-CH,, Kp.,4126—127°. — Auch bei den bisher untersuchten anderen ungeséttigten
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Aldehyden und Ketonen war mit wenigen Ausnahmen (Mesityloxyd, Phoron,
vgl. frihere Arbeiten) diese Reduktion bei der Carbonylgruppe stehen geblieben.
Eine Ausnahme bildet auch das Acrolein, das neben dem in Uberwiegender
-Menge entstehenden Propionaldenyd noch Allylalkohol liefert, der als Benzoe-
saurcallylester, CIOHIOO2, Kp. 229—230°, isoliert wurde.

1. Unter Mitarbeit von F. Nord. Wahrend sich ungesattigte Aldehyde und
Ketone vorteilhaft nach obiger Methode reduzieren lassen, hat sich fur Alkaloide
und Fette die Reduktion in saurer Lsg. mit Palladiumehlorir und H (gewdhnlich
unter dem Uberdruck von 1 Atm.) ohne Schutzkolloid bewéhrt (vgl. Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 44. 2S62; C. 1911. Il. 1731); folgende Verbb. wurden auf diese Weise
erhalten: Dihydrochinidin, CZHZ0O2N2 + ILO; F. 165° [«]DD == +265,3°; ist
identisch mit dem naturlichen Hydroeonchinin; Jodmethylat, C2IH20 2N2J, hellgelbe
Nadeln, F. 224—225°; Phosphat, COH200N2P, zers. sieh bei 212°. — Dihydrocin-
chonidin, C,9H240N2, F. 229°; [ci]l¥ = —97,5°% ist identisch mit dem naturlichen
Hydrocinchonidin; Jodmethylat, CAZH2/ON2], F. 248°: Phosphat, C19H , 0 6NjP, F. 113°.
— Dem Dihydrochinin und Dihydrochinidin ist die Formel 1V. zu erteilen. Also
auch nach dieser Methode findet nur die Aufhebung der Athylenbindung statt,
ohne daR weitere Reduktionen stattfiuden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3312—18.
23/11. [11/11] 1912. Karlsruhe i. B. Chem.-techn. Inst. d. Techn. Hochschule.)

Busch.

A. Skita und W. A. Meyer, Uber die Herstellung und Anwendung kolloider
Platinmetalle. Katalytische Hydrierung ungesattigter Stoffe. VII. (VI. vgl. vorst.
Ref). Es hat sich gezeigt, dall die Aldehyde und Ketone insofern eine spezifische
Wrkg. ausiUbeu, als bei ihrer Ggw. beim Einleiten von H in eine wss.-alkoholische
Lsg. von Palladiumehlorir und Gummi arabicum sofort das Metallkolloid entsteht
und erhalten bleibt, wéhrend bei Substanzen ohne Aldehyd- u. Ketoncharakter in
der Regel kein kolloides Metall gebildet wird. Dieses spezifische Verhalten der
Aldehyde und Ketone kann man damit erklaren, dal} sie imstande sind, mit dem
groRten Teil des Metallchlorids Doppelverbb. mit bestimmten Eigenschaften zu
bilden. H. H. Franck ist die Isolierung einer Doppcherb. von Isophoron u. Palladium-
chloriir, C,HuO, PdCI2 gelungen; gelbe Krystalle, aus wss. A. Wie hier, ist auch
in den meisten anderen Féllen die Addition von PdCIl» nicht vollstéandig, und der
nicht gebundene Teil des PdCis wird schon durch die reduzierende Wrkg. der
Aldehyde und Ketone in kolloides Metall umgewandelt. Es entstehen in diesem
Falle kolloide Metallkeime, welche imstande sind, das Pd aus der Doppelverb,
auszuscheiden, und zwar in kolloider Form. Man kann eine kolloide Platinlsg. er-
halten, wenn man zu der Lsg. von Platinchlorid vor der Einw. des H minimale
Mengen einer kolloiden Pt- oder Pd-Lsg. hinzufigt. —Da sich nach obigem Verf.
uur Aldehyde und Ketone bei der in Rede stehenden Reduktion in kolloider Pd-
Lsg. hydrieren lassen, war es ndtig, zur Hydrierung anderer Substanzen die Reduk-
tion iu einer schon vorhandenen kolloiden Lsg. auszuftihren. In vorliegender Arbeit
teilt Vf. einige einfache Methoden zur Darst. solcher Lsgg. mit.

Experimenteller Teil. 1. Reduktion in nicht kolloider Lsg. i-Cam-
phen (Kp. 155—156°) gibt in A. mit Palladiumehloriir und Gummi arabicum in W.
mit H unter einer Atm. Uberdruck Bihydrocamphen, C10H18, F. 53° Kp. 161—162°.
— (S-Phenylvinylacetat gibt in analoger Weise R-Phenyléthylacetat, CLHriOs;
Kp-ia 109-112*

Il. Reduktion in kolloider Ldsung. 1 Herstellung von kolloidem Palla-
diumhydroxydul. Dasselbe entsteht beim Erwdrmen von Palladiumchlorirlsg. mit
Soda auf Siedetemp., wenn mau demselben vorher etwas Gummi arabicum zusetzt.
Die Lsg. wird so lange der Dialyse unterworfen, bis das Aufenwasser durch AgNO03
und durch Barytwasser keine Tribung mehr zeigt. Dampft man dann die so er-

XVIIL. 1. 27
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haltene Hydroxydullsg. voraichtig im Vakuum zur Trockne, so erhdlt man braune
Palladiumhydroxydullamellen, die in k. W. uni. sind, aber durch Kochen mit W.,
besonders bei Ggw. einer Spur S. oder Alkali leicht in wss. Lsg. gebracht werden
kénnen. Diese Lsgg. sind unmittelbar zur Reduktion geeignet. — Pinen lieferte
bei der Reduktion mit einer solchen kolloiden Palladiumhydrozydullsg. und H bei
1 Atm. Uberdruck Pinan (Kp. 164—166°).

2. Herstellung von kolloidem Platinhydroxydul. Dieselbe erfolgt aus Kalium-
platinchlorir durch Kochen mit der theoretischen Menge ‘'/io'n- NaOH oder mit
Soda im UberschuR u. Gummi arabicum. Die dunkelbraune kolloide Platinhydr-
oxydullsg. ist sehr bestéandig gegen Elektrolyte u. wird durch H zu einer kolloiden
Platinlsg. reduziert. Die dialysierte Lsg. von Hydroxydul gibt beim Einengen im
Vakuum ein schwarzes Prod., das uni. in W. ist, durch Spuren von Alkali aber
leicht peptisiert werden kann. — Phoron nimmt bei Behandlung mit solcher Lsg.
und H bei 1 Atm. Uberdruck die zwei Doppelbindungen entsprechende Menge
H auf.

3. Herstellung der kolloiden Palladiumlsg. durch Einleiten von Wasserstoff in
eine heiBe Lsg. von Palladiumchlorir und Gummi arabicum. Piperin gibt mit
solcher Lsg. und H bei einer 1 Atm. Uberdruck Tetrahydropiperin; Kp.H 268—269°
riecht unangenehm basisch. — Sollte es erwinscht sein, die Reduktion in neutraler
Lsg. auszufuhren, so kann vorher die aus dem Palladiumchlortr frei gewordene
HCI durch Dialyse aus der kolloiden Lsg. entfernt werden, wobei es ratsam ist,
vorher die Lsg. zu neutralisieren. Einzelheiten der Darst. vgl. Original.

4. Darstellung von reversiblen Palladium- und PlatinkoUoiden. Dieselben erhalt
man, wenn man die nach den verschiedenen Methoden hergestellten Pd- oder
Pt-Lsgg. neutralisiert u. nach dem Dialysieren vorsichtig im Vakuum zur Trockne
eindampft. Auf diese Art werden schwarze Lamellen erhalten, die als kolloides Pt
oder Pd sll. in W. sind. Diese Substanzen sind auch in saurer Lsg. fir Reduktions-
zwecke verwendbar. Eine solche kolloide Pt- und Pd-Lsg. ist unbeschrankt lange
haltbar u. wird weder durch Kochen mit Eg., noch beim Erwdrmen unter Druck
bis zu 10 Atm. ausgeflockt. — Als Beispielbe beschreibt Vf. die Reduktion von
o-Nitroacetophenon, Kp.n 159—160°, zu o-Aminoacetophenon, Kp. 250—252° und die
Reduktion von Nitrobenzol.

5. Hydrierung nach der Impfmethode. Setzt man der Lsg. von Platinchlorid
und Gummi arabicum noch die Spur einer kolloiden Pd- oder Pt-Lsg. hinzu, o
findet beim Einpressen von H sofort die B. einer kolloiden Pt-Lsg. statt, welche
geeignet ist, den H auf den zu reduzierenden Stoff zu Ubertragen. Durch Impfen
mit Platinkeimeu gelingt es also leicht, bei Behandlung mit H die gesamte
Menge des vorhandenen Pt in den kolloiden Zustand Uberzufihren und den gleich-
zeitig anwesenden oder spater zuzufiigenden ungeséattigten Stoff zu hydrieren. —
Als Beispiele fuhrt Vf. die Reduktion von Zimtsaure, Chinin und Diacetylmorphin
(Heroin) an. Das Dihydroheroin bildet Nadeln, aus A., vom P. 158° und ein salz-
saures Salz C3IH1505N,HC1; Nadeln, aus A., F. oberhalb 300°. (Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 45. 3579—89. 7/12. [25/11.] 1912. Karlsruhe i. B. Chem.-techn. Inst. d. Techn.
Hochschule.) BUSCH.

A. Skita und W. A. Meyer, Uber die Hydrierung von Aldehyden und Ketonen,
sowie von aromatischen und heterocyclischen Stoffen in kolloiden Lésungen. Kata-
lytische Hydrierungen. VI1I11. (VII. vgl. vorstehendes Ref.)) Wahrend die meisten
Aldehyde und Ketone, sowie aromatische und heterocyclisehe Substanzen im Gegen-
satz zu den Ubrigen Stoffen mit aliphatischen und alicyclischen Doppelverbb. nach
den in den beiden vorhergehenden Abhandlungen beschriebenen Hydrierungs-
methoden nicht reduzierbar sind, zeigen Vff. in vorliegender Arbeit, dal die
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Hydrierung auch in diesen Fallen leicht gelingt, wenn man an Stelle der alkoh.-wss.
eine essigsaure Lsg. der kolloiden Pt-Metalle anwendet. Am einfachsten ver-
fahrt man, wenn man die homogene, essigsaure Lsg. von H,PtC)e, Gummi arabicum
und der zu hydrierenden Substanz mit kolloider Pt- oder Pd-Lsg. impft und das
ganze Gemisch mit H schittelt, bis die theoretisch erforderliche Menge des Gases
absorbiert ist. — Verss., das Schutzkolloid Gummi arabicum durch ein anderes zu
ersetzen, waren bisher vergeblich. — Am SchlUsse des experimentellen Teiles
geben Vff. eine kurze Beschreibung ihrer Hydrierungsapp. und eine Abbildung
desselben, die aus dem Original zu ersehen ist.

Experimenteller Teil. Toluol gibt bei der Reduktion mit reversiblem
Platinkolloid, Gummi arabicum und H bei 1 Atm. Oberdruck in essigsaurer Lsg.
Eexahydrotoluol. — In analoger Weise wurde aus Benzoeséure Hexahydrobenzoe-

sdure, Kp. 229—232°, aus Naphthalin unter Aufnahme der theoretischen Menge H
das Prod. vom Kp. 187—189° und aus Pyridin Piperidin erhalten. — Nach der
Impfmethode wurden folgende Hydrierungen ausgefiihrt: Heptylaldehyd (Onanth-
aldehyd), Kp. 155—156°, lieferte Heptylalkohol vom Kp. 177°, Dihydroisophoron,
Kp.,e 73—75°, gab trans-Dihydroisophorol, C,H1808, Krystalle, aus A., F. 52°, und
Benzol wurde in Hexahydrdbenzol Ubergefdhrt. — Chinolin konnte bis zum Deca-
hydrochinolin, CGHI17N, hydriert werden; Kp. 204°, weie Nadeln, F. 48°. Unter-
bricht man hier die Zufuhrung von H nach der Aufnahme von 4 At. H, so erhalt
man in ebenso glatter Rk. unter Hydrierung des Pyridinkernes des Chinolins das
Tarahydrochinolin, C#HUN,HC1: Prismen, aus absol. A., F. 180°. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 3589—95. 7/12. [25/11.] 1912. Karlsruhe i. B. Chem.-techn. Inst. d.
Techn. Hochschule.) BUSCH.

Carl Bilow und Peter Neber, Uber die Einwirkung von Chlor auf [Anilin-
azoJ-acetessigester. Ein neuer Weg zur Darstellung von Abkdmmlingen des Form-
imidchlorids. Das von Buxow erhaltene Bromierungsprod. des Anilinazoacetessig-
esters hat nach Hecking (Dissert. TUbingen 1910) die Zus. C8H70N4Br5 — Bei der
Einw. von ClI auf den Anilinazoacetessigester entstehen je nach den Bedingungen
unter Abspaltung des Acetylrestes das Chlorglyoxylsaureester-p-chlorphenylhydrazon,
CEHAC1'NH'N : CC1-COj-C,H6, oder das Chlorglyoxylsaureester-2,4-dichlorphenylhydr-
azon, CalLjCIlj-NH-N : CC1-CO,-C2H5 Die Stellung der Chloratome in den Benzol-
kernen ist dadurch bewiesen, dal die erstere bei der Reduktion p-Chloranilin und
die letztere 2,4-Dichloranilin gibt. Ein weiterer Beweis fiir die 2,4-Stellung der
Chloratome in dem Dichlorphenylhydrazon ist dadurch erbracht, daR diese Verb.
durch Kombination von diazotiertem 2,4-Dichloranilin mit Acetessigester und nach-
folgende Chlorierung des Kupplungsprod. erhalten wird. Bei der Einw. von Alkali
auf die Trichlorverb. in alkoh. Lsg. entsteht unter Abspaltung von 1 Mol. HCI eine
Verb. CI0HsOaNsCl,, der eine der Formeln I.—1V. zukommen durfte. Mit NH3 gibt

Cl Cl

Cli Cl

die Trichlorverb. bei kurz dauernder Einw. das a-Aminoglyoxylsaureester-2,4-di-
27*
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chlorphcnylhydrazon und bei energischer Einw. dns u-Aminoglyoxylsdureamid-2,4-ai-
chlorphenylhydrazon.

Die Vft. geben eine genaue Vorschrift fur die Darst. des Anilinazoacetessiy-
esters aus Benzoldiazoniumehlorid und Acetessigester in was., alkohl. Lsg. in Ggv\
von Na-Acetat. Naheres vgl. im Original. — u-Cldorglyoxylséureester-2,4-dicMor-
phenylhydrazon, Cl10H9aNaCI3 Beim Einleiten von CI in die Lsg. des Anilinazo-
acetessigesters in Eg. oder Chif. bei 5—10° oder beim Hinzufiigen von Sulfuryl-
ehlorid zu dem in wenig Eg. aufgeschlammten Ester. Nadeln aus Eg., F. 98°; all
in Bzl., Chif, 1L in A., 1in h. Eg. und sd. A, wl. in sd. Lg., uni. in W.,, 1in
konz. HaS04 mit gringelber Farbe. — Verb. CIH80NaCla (Formeln 1.—IV.). Aus
dem Trichlorester mittels alkoh. K-Alkoholat. Gelbe Nadeln aus Eg. oder as
Bzl. -f- Lg., bezw. ChlIf. -f- Lg.; wl. in sd. A. u. A,,1L in Chlf. und sd. Bzl.,uul.
in W., verd. HCI u. schwacher NaOH, 1 in konz. H2S04 mit rotbrauner Farbe. —
U-Aminoglyoxylsaureester-2,4-dichlorphenylhydrazon, CAHhOjNjCIj. Aus dem Tri-

chlorester mittels konz. ammoniakal. A. Blatter aus Bzl. Lg., Nadeln aus Eg.
-I-W.; F.99° 1L in A., A, Eg., sll. in BzIl. undChlf., 1 in konz. HaS04mit
schwach gelblicher Farbe. — ce-Aminoglyoxylsiiureamid-2,4-dichlorphenylhydrazw,

CeH3Cla-N H'N : CtNHjJ-CO-NHj. Bei 48-stdg. Einw. von absol.-alkoh. NH3 auf
den Trichlorester. Grauweile Nadeln aus Eg., F. 170°, sll. in Pyridin, 1 in A,
leicher 1 in Chif. und sd. Bzl.,, kaum 1 in Lg.; 1 in konz. HaS04 mit schwach
gelblicher Farbe. Die salzsaure Lsg. gibt mit NaNOa einen weilfen Nd. — Bei
der Reduktion des Trichloresters mittels Zinkstaub und HCI entsteht das 2,4-Di-
ehloranilin.

2,4-Dichloranilinazoacetessigester, CiaHiaOsNaCla Aus diazotiertem, salzsaurein
2,4-Dichlorauilin mittels Acetessigester in A. in Ggw. von Na-Acetat. Gelbe Nadeln
aus Eg., F. 127°, zl. in sd. A, sll. iu Bzl., Chif. u. Pyridin, 1 in A. init braunlich-
gelber Farbe. — 3-Methyl-2',4'-dichloranilinazo-5-hydroxypyrazol, CIO0H80N&aCla Aus
Dichloranilinazoacetessigester in essigsaurer Lsg. mittels Hydrazin. Gelborange
Nadeln aus Eg., F. 207°; mit gelber Farbe zl. in A., 1L in Bzl., sll. in ChIf. umi
Pyridin, wl. in k verd. NaOH. Wird aus der orangeroten Lsg. in Piperidin durch
W. nicht geféllt. — 1-Phenyl-S-methyl-d-~pi’-dichloranilinazél-6-hydroxypyrazol,
ClHIaON4Cla Aus Dichloranilinazoacetessigester mittels Phenylhydrazin in sd.
Eg. Ziegelrote Nadeln, F. 195°% wl. in A,, A. Eg., 1l in Bzl. und Chlf, sll. in
Pyridin; 1 in konz. HaS04 mit orangegelber Farbe. Wird aus seiner Lsg. in
Piperidin durch W. gefallt. Spaltet sich beim Erwadrmen mit konz. HNOs auf ca
40° in 2,4-Dichlorphenyldiazoniumnitrat und I-Phenyl-3-inethyl-4-nitropyrazolon. —
Beim Einleiten von CI in die gekuhlte Eg.-Lsg. des Dichloraniliuazoacetessigesters
entsteht das a-Chlorglyoxylséureester-2,4-dichlorphenylhydrazon. — u-Chlorglyoxyl-
saureester-4-chlorphenylhydrazon, CloHI00OaNaCla Beim Einleiten von CI in eine h.
alkoh. Lsg. von Anilinazoacetessigester oder aus diesem Ester in Eg. mittels
Sulfurylchlorid bei 5—10°. Nadeln aus Eg., F. 150°% zl. in A., 11 in ChIf. und sd.
Bzl.,, 1 in konz. HaS04 mit gelbgriner Farbe. Zers, sich beim Kochen seiner mit
W. versetzten Lsg. iu Pyridin. Gibt beim Kochen der alkoh. Lsg. mit Zinkstaub
und HCI das p-Chloranilin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3732—44. 2S/12. [6/12J
1912. Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

J. Boeseken, Vergleich der Wirkung einiger Katalysatoren. 111. Die Acety-
lierung des o-Nitrophenols, Diphenylamins und Carbazols nebst einigen Beobachtungen
Uber o-Nitroanilin und Tribromphenol und Uber ihre Acetylderivate. (Vgl. Rec. trav.
chim. Pays-Bas 29. 330; C. 1911. I. 477.)) Es wurde die Acetylierung des o Nitro-
phenols, Diphenylamins und Carbazols in Abwesenheit u. in Ggw. katalysierender
Agenzien untersucht; als Katalysatoren wurden bei der Acetylierung des o-Nitro-
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phenols HCI, A1CI3 FeCl, bei Acetylierung des Diphenylamind rauchende B2S04
FeClI3, AIC13, Acetylchlorid, bei Acetylierung des Carbazols 100%'g- H2S04 und
FeCI3 verwandt. Die Unters, geschah in der Weise, dal man &quimolekulare
Mengen Essigsdureanbydrids u. des zu acetylierenden Kdrpers mit dem betreffenden
Katalysator auf eine bestimmte Temp. erhitzte und das Reaktionsprod. von Zeit zu
Zeit — entweder titrimetrisch oder durch Ermittlung Beines E. nach Best. der Er-
starrungspunktskurve des betreffenden Systemes — auf seinen Gehalt an Acetyl-
verb. und an unverandertem Ausgangsmaterial analysierte. — Die (gemeinsam mit
F. Meijer Cluwen untersuchte) Acetylierung des o-Nitrophenols wurde durch HCI
nur wenig beschleunigt; A1C13wirkte kréaftiger katalysierend; FeCls am kréaftigsten.
— Die Acetylierung des Diphenylamins (mit J. Bast untersucht) wurde durch
rauchende H2S04, FeCl3, Al1C13 und Acetylchlorid in nahezu gleicher Weise be-
schleunigt. — Auch bei der (gemeinsam mit Lichtenbeit studierten) Acetylierung
des Carbazols wurde ein Unterschied in der Wrkg. der verwandten Katalysatoren
(100%ig. H2S04 und FeC)3 nicht beobachtet.

o-Nitrophenol hat E. 44,5°; o-Nitrophenylacetat E. 37,5". — Diphenylamin hat
E 52,7°; Acetyldiphenylamin E. 99,8°. — Acetylearbazol, Krystalle aus PAe., hat
F. 76°. — o-Nitroanilin liefert bei der Acetylierung durch l/4stdg. Erhitzen mit

Essigsdureanhydrid, wie gemeinsam mit J. Kluyver angestellte Verss. ergaben,
->{onoacet-o-nitranilid, CH3-C0-NH-CcH4-N02 gelbe Prismen aus PAe. vom F. 93";
hei langerem Erhitzen oder bei Zusatz von H2504 oder AICI13 erhalt man Diacet-
onitranilid, (CH3*C0)2N-C3H4-N02 farblose Krystalle aus PAe. vom F.94°. — Die
Acetylierung des 2,4,6-Tribromphenols, deren Studium mit J. Bast in Angriff ge-
nommen wurde, wurde nicht ndher untersucht, weil sich herausstellte, daf 2,4,6-Tri-
bromphenol (E. 92,5°) und 2,4,6-Tribromphenylacetat (E. 82°) ein bei ca. 64° er-
starrendes, aus aquimolekularen Mengen der beiden Komponenten zusammengesetztes
Additlonsprod. bilden; ein Verhalten, durch welches die Analyse eines Gemisches
wvon Tribromphenol und Tribromphenylacetat wesentlich erschwert wird. (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 31. 350—66. 1/12. 1912. Delft. Org.-chem. Lab. d. techn.
Hochsch.) Hehle.

Philip Wilfred Robertson und Henry Vincent Aird Briscoe, Die Wande-
rung des p-Halogenatoms in Phenolen. Die Verschiebung von p-stdéndigem Halogen
beim Nitrieren von Phenolen (Journ. Soc. Chem. London 93. 793; C. 1908. l. 2035)
ist wohl auf die B. eines hemiehinoiden Zwischenprod. zuriickzuftibren, in welchem
Halogen und NO2 am gleichen C stehen; ein Stoff von dieser Konstitution (I.)
wurde aus 6-Chlorthymol erhalten, der nun zwar nicht das Zwischenprodukt der
Nitrierung, sondern dessen Dinitroderivat ist. Da nun wiederholt angenommen
worden ist, dal die Phenole auch beim Halogenieren in der tautomeren hemi-
chinoiden Form reagieren, so muRte man erwarten, dal 6-Cblorthymol beim Bro-
mieren und 6-Bromthymol beim Chlorieren dasselbe Zwischenprodukt (11.) geben,
woraus in beiden Fallen Gemische von Chlorbromthymolen (I11., 1V.) entstehen,
was durch den Vers. bestatigt wurde. Entsprechende Beobachtungen wurden bei
den Halogen- und Nitroderivaten des 2,2'-Diphenols gemacht.

CH, ch3 ch3 ch3
O.N~ L fU. Cl>! H. 1 ci >.Br Br.0.Ccl

OsNU~™J:0 vV > -°
odn. ghv c3h7 c3h7

Experimentelles. 6-Chlorthymol, aus 30 g Thymol in Eg. und Chlor aus
126 g KMn04 und Uberschussiger, verd. HCI, farblose Krystalle aus PAe., F. 58°%
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CrOa oxydiert zu Thymochinon; liefert beim Nitrieren mit einer 10%ig. Lsg. von
HNO,, in Eg. unterhalb 20° 6-Nitrothymol, Krystalle aus Bzl. -(- PAe., P. 140°,
und ein dliges Prod., das ein Gemisch von 2,6-Dinitrothymol und 2-Chlor-6-nitro-
thymdl ist, denn es liefert bei der Reduktion mit Sn und HCI in A. und darauf
folgender Oxydation mit PeCI3 2-Chlor-5-oxythymochinon (?), C10HuO3C1, orange
Krystalle aus Bzl. -)- PAe., F. ca. 118°, 2-Oxythymochinon, gelbe Krystalle, P. 165°
und Dioxythymochinon, CIOHI304, rote Krystalle, F. 224°, wl. — L&Rt man aber
eine Lsg. von 2 g 6-Cklorthymol in PAe. auf einer Lsg. von 2 g NaNO, u. HCI
in viel W. oder eine 10%ig. &atb. Lsg. von 6-Chlorthymol mit 25%ig. HNOS3 je
1 Woche stehen, so erhélt man 2-Chlor-6-nitrothymol, Krystalle aus A., F. 116°.
— Bei Einw. von trockenem NO, auf 6 g 6-Chlorthymol in 50 ccm Chlf. bei —20°
entsteht 6-Chlor-2,5,6-trinitro-1-methyl-4-isopropylcyclohexadien-3-on, C10H1007N3CI (1),
gelbe Krystalle aus Chlf. -f- PAe., F. ca. 105° (sturmische Zers.). — 6-Bromthymol
wird im Chlf. bei —20° durch NO2 in 6-Nitrothymol verwandelt. — Aus 6-Jod-
thymol wird in Eg. durch HNO3 Jod abgeschieden. — 5-Chlorcarvacrol wird durch
HNO, in Eg. in ein nicht krystallisierendes Gemisch von 5-Nitro-3-chlorcarvacrol
und 3,5-Dinitrocarvacrdl Ubergefuhrt, denn nach der Reduktion mit Sn u. HCI in
verd. A. und Oxydation mit FeCI3 erhalt man 5-Chlor-2-oxythymochinon, F. 121°,
2-Oxythymochinon, F. 170°, und Dioxythymochinon. — Aus 5 g 6-Chlorthymol und
4,9 g Brom in Eg. entsteht ein nichtkrystallisierendes Gemisch von Chlorbrom-
thymolen; die dieseB bei der Oxydation mit CrO, ein Gemisch von Chlor- und
Bromthymochinon liefert, das nach der Halogenbest. 56% von ersterem enthalt,
so muB eine entsprechende Menge Cl in die 2-Stellung gewandert sein; beim
Chlorieren von 6-Bromthymol mit KMn04 und HCI wandern etwa 17% Brom in
die 2-Stellung, so daR das Chlor entsprechend seiner kleineren M. leichter als das
Brom wandert.

2,2'-Diphenol (31 g) in Eg. liefert beim Einleiten von Chlor aus 21 g KMnO,
und HCI ein Gemisch von SR’-Diehlor*-diphenol, CnHaOJCl,, Krystalle aus
Bzl. -f- PAe., F. ca. 129°, und 5,5'-Dichlor-2,2'-diphenol, C,H30,C1,, Krystalle aus
Benzol, F. 170°; beide liefern beim Nitrieren mit 2 Mol. HNOs in Eg. dasselbe
3,3"-Dichlor-5,5'-dinitro-2,2'-diphenol, C,,H80 IN3C12, Krystalle aus verd. Eg., F. 180
— Ebenso erhalt man beim Bromieren von 3,3-Dichlor-2,2'-diphenol in Eg. und
von 5,5'-Dichlor-2,2'-diphenol dasselbe liichlordibrom-272'-diphenol, CiSH60,CI,Br2
Krystalle aus A., F. 185°. — Einmal wurde aus der 5,5'-Dichlorverb. Dichlorbrom-
2,2'-diphenol, CIsH,0,CI,Br, F. 190°, erhalten. — 3,3'-Dibrom-5,5'-dinitro-2,2'-diphenol,
CnH”OoNjBr,, aus 5,5-Dibrom-2,2'-dipbenol und 2 Mol. HNO3 in Eg. oder aus
5,5-Dinitro-2,2'-diphenol und Brom in Eg., Krystalle aus A., F. 201°. — 5,5-Di-
brom-2,2'-diphenol reagiert nur langsam mit Cl unter B. eines Gemisches, 3,3-Di-
nitro-2,2'-diphenol reagiert nicht mit Brom. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1964
bis 1974. Okt. 1912. South Kensington. Royal College of Science.) Franz.

Alfred Senier, Frederick George Shepheard und Rosalind Clarke, Stu-
dien Uber Phototropie und Thermotropie. Teil I1l. Arylidenamine. (Teil I1: Journ.
Chem. Soc. London 99. 2081; C. 1912. I. 141) Salicylalanilin und Disalicylal-
m-phenylendiamin sind dimorph, u. jede der einzelnen Formen ist phototrop; diese
Beobachtungen deuten doch darauf hin, daB als Ursache der Phototropie nicht
irgend eine intramolekulare Verdnderung angenommen werden kann; es ist viel
wahrscheinlicher, dall die Erklarung der Phototropie in der Richtung von kom-
plexen Molekularaggregaten zu suchen sein wird. Unterss. Uber die Abhangigkeit
der Phototropie von der Temp. ergaben, dal bei mehreren Salicylalverbb. die
Phototropie bis zum F. unvermindert fortbesteht, wahrend bei anderen eine obere
Temperaturgrenze zu beobachten war; umgekehrt wurde da3 sonst nicht phototrope
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Salicylal-p-anisidin bei — 20° lichtempfindlich. ScillFFsche Basen von substituierten
Salicylaldehyden sind in der Regel nicht phototrop. Beim Salicylal-8-naphthylamin
gelang es, die beiden phototropen Formen auch ohne Mitwrkg. des Lichtes durch
passende Wahl des Losungsmittels, der Konzentration und Temp. der Lsg. will-
kurlich herzustellen.

Salicylal-o-anisidin, CuHiaO,N = HO0-C6H4,CH : N-C6H4-OCH,, aus den Kom-
ponenten in A., gelbe Prismen aus PAe., F. 58° (korr.); ist bis 30° phototrop. —
Salicylal-m-anisidin, C14HI30aN, gelbe Nadeln aus A.. F. 60° (korr.). — Salicylal-
m-bromanilin, CiSHI0ONBr, gelbe Prismen aus A., F. 96—97°, schwach phototrop.
— Disalicylal-o-phenylendiamin, CaH180aNa =» C8H4N : CH mC844«0H),, orange
Nadeln aus Bzl. PAe., F. 166° (korr.). — Disalicylal-m-phenylendiamin, P
F. 109—110° (korr.), dimorph; Tafeln aus A., phototrop bis 30°, oder Nadeln aus
PAe.,phototrop bis 75°. — 2- Oxy-m-tolal-R3-naphthylamin, C18H180N = HO «C8H3CHS8 =
CH: N-CIH,, gelbliche Nadeln aus PAe., F. 94° (korr) — 6-Oxy-m-tolal-R3-naph-
thylamin, C,8H150N, mkr. orange Krystalle aus PAe., F. 160—161° (korr.). —
5-Bromsalicylal-B-naphthylamin, C[,H,aONBr, gelbliche Krystalle aus PAe., F. 158
bis 159° (korr.).

2-0xy-3-methoxybenzalanilin, Cl4H130aN — HO «C8H3OCH3* CH : N*C8H5,
orange Prismen aus PAe., F. 83° (korr.). — 2-Oxy-3-mé&hoxybenzal-o-toluidin,
CeH130aN, orange Nadeln aus PAe., F. 62° (korr.). — 2-Oxy-3-methoxybenzal-

p-toluidin, CI5H150aN, orange Nadeln aus PAe., F. 100° (korr.). — 2-Oxy-3-meth-
oxybenzal-m-4-xylidin, CI8H1702N, orange Nadeln aus PAe., F. 103° (korr.). —
2-0xy-3-methoxybenzal-p-xylidin, CleH170aN, gelbe Prismen aus PAe., F. 105° (korr.),
bei —20° phototrop. — 2-Oxy-3-methoxybenzal-o-4-xylidin, C16HI70aN, orange Prismen
as PAe., F.59—60° (korr.). — 2- Oxy-3-methoxybenzal-o-chloranilin, Cl4HiaOaNClI,
orange Nadeln aus PAe., F., 123° (korr.). — 2-Oxy-3-methoxybenzal-m-chloranilin,
QuHIaOaNClI, orange Prismen aus PAe., F. 79° (korr.). — 2-Oxy-3-methoxybenzal-
p-chloranilin, CUH120 3NC1, orange Nadeln aus PAe., F. 111° (korr.). — 2-Oxy-
3-methoxybenzal-o-bromanilin, CuHlaOaNBr, orange Nadeln aus PAe., F. 115—116°
(korr). — 2-Oxy-3-methoxybenzal-m-bromanilin, CuHlaOaNBr, orange Prismen aus
PAe., F. 101,5° (korr.). — 2-Oxy-3-methoxybenzal-p-bromanilin, CuH,a0a\Br, orange
Nadeln aus PAe., F. 117° (korr.). — 2-Oxy-3-methoxybcnzal-o-anisidin, CI15H150sN,
orange Nadeln aus PAe., F.88—89° (korr.). — 2-Oxy-3-methoxybenzal-m-anisidin,
CIHH1,,N, orange Nadeln aus PAe., F. 80—81° (korr.). — 2- Oxy-3-methoxybenzal-
p-anisidin, C16H1 3N, orange Nadeln aus PAe., F. 95° (korr.). — 2-Oxy-3-methoxy-
benzal-B-naphthylamin, CI18H180aN, orangerote Nadeln aus PAe., F. 101° (korr.).
(Joum. Chem. Soc. London 101. 1950—58. Oktober 1912. Galway. Univ. College.)
Franz.

Arnold H. C. Heitman, Uber neue aromatische Estersalze, welche durch Ein-
wirkung von o-Sulfobenzoesdureanhydrid auf Phenole in Gegenioart von Wasser
und Alkalien entstehen. Die auf dem vorbezeichneten Wege dargestellte Klasse
von Estersalzen (l.) ist charakterisiert durch ihre Loslichkeit in W. und A., ihre
Bestandigkeit in Luft und Lsgg., und durch die Leichtigkeit, mit welcher sie in
warmer, verd. Alkalicarbonatlsg. hydrolysiert wird. Das niedrigste Homologe, der
Phenylester, zeigt die grote Neigung, Krystalle zu bilden, wahrend mit steigendem
Mol.-G-ew. diese Eigenschaft anscheinend verloren geht. Die Verbb. wurden auch
in Hinsicht auf eine medizinische Verwendbarkeit dargestellt.

{

\
C6H4CO «<OCeH4HOCH, O
1.
iSO3Na

Experimenteller Teil. o-Sulfobenzoesdureanhydrid (lI1.); aus sulfobenzoe-
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saurem K und P,05 bei 400° de3t. direkt ab; Krystalte (aus Bzl. oder CCI4); gibt
mit Phenol, KOFI und Eis das K-Salz des Sulfobenzoesaurephenylestcrs, K- CI3HD 5
(1.); Nadeln (aus W.); F. 277-2S00; 1 in 10 Tin. k. W.; 1 in Eg., wl. in A. ~
Ba-Ce&HiaO,08a -f- 311,0; Buschel von Nadeln; wl. in W. — R-Salz des o-Sulfo-
benzocsaurcsalicylsaurcathylesters, K «C,6H130,S = KS03«Ca44CO «0OC,H4CO,C,H5:
dargestellt mit Salieylsauredthylester; monokline Prismen; F. 240°; sli. in h. W. u
Eg., wl. in A. — Ba-Salz des Siilfobcnzocgnajacolcstcrs, Ba-C,,H,01()S, = Ba(S05
C3H4CO-OCOH4A0CH33; dnrgestellt mit Gunjacol; Nadeln mit 215,0 (aus W.); 1L in

A. und Eg. — Die folgenden Verbb. werden nur amorph erhalten: Na-Sah des
Sulfobcnzoesdurethymylesters, Na-C1 111706S = NaO,,S<C,114CO<08Hj(CH3CH(CH3)j:
farbloses Pulver; sll. in W., A. u. Eg. — Na-Salz des o-Sulfobcnzoephcnolplitlialcin-

esters (I11.); weilRes, amorphes Pulver; 1 in Alkalien mit roter Farbe. (Journ.
Amerie. Chem. Soe. 34. 1591—9S. November. [23/9.] 1912. Lab. von Parke, D avis
& Co. Detroit Mich.) Bloch.

Und. Wegscheider und Hermann Suida, Zur Kenntnis des Tercphthal-
aldehyds und der Tcrcphthalaldehydsaure. Die Abkdémmlinge der o-Aldehydsauren
entsprechen zum Teil der Aldehydsaureformel, zum Teil der Formel eines isomeren
Oxylactons; es sollte nun geprift werden, ob diese Tautomerie auf die o-Aldehyd-
sduren beschrankt ist, oder ob sie sich auch bei den m- und p-Aldehydsauren
finden kann, ferner ob auch bei nicht hydrierten Ringen Briicken zwischen p- und
m-standigen Koblenstoffatomen mdglich sind. Die von diesen Gesichtspunkten
aus begonnene Unters, des Terephthalaldebyds und der Terephth alaldehyd-
sdure hat bisher kein monomolekulares, bydrobenzoindhnliches Roduktionsprod.
des Terephthalaldebyds (l.), ferner keinen der Formel Il. entsprechenden Pseudo-

ester der Terephthalsdure ergeben; es wurde in letzterem Falle stets nur der
normale Methylester erhalten. Bei hoherer Temp. entsteht aus der S. und CH30OH
auch das Acetal des Esters; die Zers, des Acetals fuhrt wieder zum gewéhnlichen
Ester oder dessen Umwandluugsprocld. zuriick. Uber Ester und Chlorid der m-Di-
chlor-p-toluylsaure ist das Acetal nicht darstellbar; es gelang nicht, die Chloratome
durch Methoxyl zu ersetzen.

Versuche von HERMANN Suida. |. Darstellung de3 Terephthal-
aldehyds. Von den Methoden zur Darst. des Terephthalaldehyds wurden die von
Grijiaux, Thiele und die Angabe von Lassar-Cohn vergleichsweise Uberprift.
— Bei der Oxydation des p-Xylols mit CrOs und H,S04 in Essigsaureanhydrid
nach Thielte und Winter (Liebigs Ann. 311. 358; C. 1901. Il. 70) erhédlt man
ohne Schwierigkeit die angegebene Ausbeute. Eine wesentliche Verminderung der
vorgeschriebeuen Menge Essigsaureanhydrid ist dabei nicht moglich; bei An-
wendung von 40, bezw. 50 g Essigsdureanhydrid und 40, bezw. 50 ccm Eg. auf 33 g
p-Xylol wurden schmierige Prodd. erhalten. — Durch Oxydation von p-Xylol mit
Braunstein und H.SO., bei 25° nach Lassar-Cohn |48t sich kein Terephthal-
aldehyd erhalten; es entsteht p-Toluylsédure, auBerdem anscheinend p-Toluylaldebyd,
Terephtbalaldebyasaure und Terephthalsdure. Bemerkenswert ist, dal die Oxy-
dation der Methylgruppen zu Carboxyl durch Braunstein und H,S04 gegeniber
der zur Aldehydgruppe Uberwiegt. — Aus 100 g sd. p Xylol wurden mit Br 238
bis 246 g rohes Xylylenbromid erhalten, entsprechend einer Ausbeute von 96—99%
der Theorie. Die Uberfiihrung des rohen Bromids in Terephthalaldehyd durch
Bleinitrat und W. erfolgte zunéachst unter Anwendung der von Ldw (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 18. 2073) benutzten Mengenverhaltnisse [1 Tl. Bromid, 1 Tl. Pb(N03,,
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2 Tie. W.], Durch Verminderung der Wassermenge (9-stdg. Kochen von 10 g
Rohbromid mit 10 g Bleinitrat und 100 g W.) steigt die Ausbeute an Aldehyd
etwas (1,7 g), die an SS. sehr stark (0,7 g); letztere sind ein wertvolles Neben-
prod., da sie groRtenteils aus Terephthalaldehydsiiure bestehen. Mit 15 g Blei-
nitrat und 100 g W. wurden aus 10 g Rohbromid erhalten 3,3 g Aldehyd -)- SS.,
davon 1,4—2,2 g Aldehyd. Die Darst. des Terephthalaldehyds uber Xylylenbromid
ist somit der Oxydation des p-Xylols vorzuziehen.

Il. Reduktion des Terephthalaldehyds. Aus dem mit Natriumamalgam
in wss. A. entstehenden Reduktionsprod. liel sich nur p-Xylylcnalkohol (Krystalle
aus Bzl.,, F. 112°) isolieren. — 1ll. Die Terephthalaldehydsiiure. 2 g Tere-
phthalaldehyd in 120 ccm W. wurden mit einer Lsg. von 1,59 K,Cr,0, in 50 ccm
verd. Schwefelsaure (entsprechend 3,75g H,S04 12 Stdn. am Wasserbad erwarmt.
Ausbeute neben 0,41 g unverdnderten Aldehyds 1,43 g eines Sauregemisches,
welches zu ca. 2s nu3 Terephthalaldehydsaure, zu 1/8 aus Terephthalsdure besteht.
Ungeféhr die gleiche Zus. zeigen die als Nebenprodd. bei der Darst. des Terephthal-
aldehyds aus p-Xylylenbromid (s. 0.) erhaltenen Sauregemische. — Fur die Prifung
der Tereplithalaldehydsdure auf Reinheit ist der F. keine brauchbare Konstante.
Je nach Herkunft und Reinheit sintert die Terephtbalaldehydsaure schwach
zwischen 230—250°, oft erst Uber 2S0°, und erleidet dann selbst bis 400° keine
sichtbare Verdnderung mehr; schon wenig Uber 100° sublimiert indes ein Teil ab.
Bringt man indes eine Probe der S. in ein auf 250° vorgewdrmtes Bad, so schm,
sie sofort. — Phenylhydrazon der Terephthalaldehydsaure, gelb, krystallinisch,
F. 225—226°. — V. Zur Nitrierung des Terephthalaidehyds und der
Terephthalaldehydsédure. Die Nitrierung des Terephthalaldehyds (5 g) mit
KNOj und konz. H2S01 bei 115° (vgl. Low, LIEBIGs Ann, 231. 364) ergibt neben
Xitroaldchyd vom F. 86° (aus A.; Ausbeute 4 g) erhebliche Mengen iNitrotercphthal-
aldehydsédure\ aufer den SS. vom F. 160 und 184° entsteht eine swl., bis 300°
unverandert bleibende S. Die S. vom F. 160° die die Nitrogruppe in o-Stellung
zur Aldehydgruppe enthéalt, ist wie der Nitroterephthalaldehyd lichtempfindlich
und scheidet, in Eg. gelost, beim Belichten ein hellcitronengelbes Pulver ab. —
Phenylhydrazon des Nitroterephthalaldehyds, dunkelrote Krystalle, F. 213—216°,
auBerst wl. — Mit Essigsaureanhydrid und etwas HsS04 liefert der Nitroterephthal-
aldehyd ein Tetraacetat; glasige, farblose Prismen (ans A.), F. 147—149°, auBerst licht-
empfindlich. Die farblose Lsg. wird beim Belichten durch eine Quecksilberquarz-
lampe tiefbraun und gibt dann mit angeséduerter Jodkaliumlsg. eine sehr starke

Jodausseheidung (Peroxydreaktion). — Terephthalaldehydsdure wird durch HNO3
(D. 1,4) nicht nitriert, sondern zu Terephthalsdure oxydiert.
V. Veresterung der Terephthalaldehydsdure. Durch Sattigen der h.

alkoh. Lsg. der Terephthalaldehydsadure mit HCI oder durch Einw. von CjH6] auf
das Silbersalz entstehen Ole, die erst nach Wochen, wahrscheinlich infolge Oxy-
dation, krystallisieren. — Terephthalaldehydsauremethylester, CH90a, aus dem Silber-
salz mit CHS) in der Kalte; glasharte, farblose, in reinem Zustande geruchlose
Stabchen (aus PAe.), F. 62—63°, sll. in allen organischen L&sungsmitteln aufer
PAe., krystallisiert aus W. unverandert in Nadeln. Gibt mit methylalkoh. NaOH
reine Aldehydsdure. — Phenylhydrazon des TerephthaMdehydsturemethylesters,
CiIEHMO 2Ns, gelbe Nidelchen (aus verd. CH30H), F. 144—146°, existiert vermutlich
auch in einer labilen Form vgm F. 116—117°; 11 in A. und Bzl., fast uni. in PAe.
und Wasser. — Diacetat des Terephthalaldehydsauremethylesters, CiaHuOo —
CHACOaLCHJYCH(OCOCH;)IOCHS3, aus dem Methylester bei gelindem Erwéarmen
mit Essigsaureanhydrid und konz. H2S04; harte, glasige Stabchen (aus gereinigtem
PAe,), F. 66—68°. — Durch Verreiben und kurzes Erwdrmen des Methylesters mit
Tard, NHSentsteht das Hydrobenzamid des Terephthalaldehydsauremethylesters (Hydro-
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benzamid-p-tricarbonstiuretrimethylester), Cj.HMOjN* = (CH30sC «CeHt «GH:)jNs;
F. 140—142°, uni. in W., fast uni. in k., 1 in k. CH3OH unter Zers., 11 in Bzl. —
Beim Erhitzen an der Luft oxydiert sich Terephthalaldehydséauremethylester leicht
zu Terephthalmethylestersdure, CHs04, F. 223°. Erhitzen im Luftstrom fihrt leicht
zur Verfluchtigung des Aldehydsauremethylesters, wogegen diese in N oder CO»
nicht eintritt, also offenbar an die daneben stattfiudende Oxydation geknipft ist.

Durch 12-stdg. Kochen mit CHsOH wird Terephthalaldehydséure nicht ver-
andert, durch 9-stdg. Erhitzen mit CH30OH im Rohr auf 100° nur zum geringen
Teil verestert; glatte Veresterung erfolgt durch 4-stdg. Kochen mit CH30H, der
1% mit HCI gesattigten CH30H enthalt. Einw. von CH30OH mit oder ohne HCI
auf Terephthalaldehydsdure bei 140° fuhrt zu einem hauptséchlich aus Terephthal-
aldehydsauremethylester und seinem Dimethylacetal bestehenden Ol, das in Bz,
A., Chif. 11, in PAe. wl. und bei 100° etwas flichtig ist. Durch sd. W. wird aus
dem Ol nur das Methoxyl der Acetalgruppe, und zwar vollstandig, abgespalten;
gegen methylalkoh. HCI ist das Ol ziemlich bestandig, durch konz. wss. HCI wird
es leicht verseift; h. wss. KOH verseift zur Aldehydséure. Mit sd. verd. methyl-
alkoh. KOH erhélt man aus dem Ol das reine Dimethylacetal des Terephtlialaldehyd-
sauremethylesters, CIIHIt04; Krystalle (aus niedrigst sd. PAe.), F. 29—30°, in reinem
Zustande vollkommen haltbar. Die leichte Zersetzlichkeit unter B. des Aldehyd-
sdureesters ist auf den fl. Zustand beschrankt und wird vielleicht durch die Ggw.
des Esters begunstigt.

VI. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Terephthalalde-
hydsaure. w-Dichlor-p-toluylsdurechlorid, C8H50CI3, aus Terephthalaldehydsaure
und PC16 auf dem Wasserbad; nicht ganz reine, sprode Krystallaggregate, F. 50—52*
zu truber FI.; durch methylalkoh. Na-Methylat erfolgt Verseifung und teilweise
Entchlorung. — Gielit man die aus Terephthalaldehydsdure und PC16 entstehende
Fl. unter Kuhlung in eine Suspension von CaC03 und CH30H, so entsteht
chlor-p-toluylsduremethylester, C8HBOtCI2; feine Krystalle (aus PAe.), F. 32—35°, all.
in allen Mitteln auler W.; entsteht anscheinend auch durch Chlorierung des
Aldehydsauremethylesters. Verss., die freie oj-Dichlor-p-toluylsdure zu erhalten,
blieben erfolglos. Der gechlorte Ester bleibt beim Kochen mit Ag,0 und CH,J
unverandert, ebenso bei 20-stdg. Kochen mit Na-Methylat in Bzl. — Die Angabe
von Simonis (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1589; C. 1912. 1l. 113), dal? Terephthal-
(ddehydséure im zugeschmolzenen, mit COs gefullten Rohrchen bei 256° schm.,
wird bestéatigt; das Ausbleiben des Schmelzens in der luftgefullten Capillare beruht
auf der Oxydation zu Terephthalsdure. Die Oxydation der Aldehydséaure durch
durch Luft verlauft erst bei héherer Temp. rasch; bei mehrstindigem Erhitzen an
der Luft auf 100° erfolgt keine merkliche Oxydation. (Monatshefte f. Chemie 33.
999—1028. 2/11. [7/6.*] 1912. Wien. |. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

Franz v. Hemmelmayr, Uber einige neue Derivate der Dioxybenzoesauren.
(Vgl. Monatshefte f. Chemie 32. 773; C. 1911. Il. 1857.) In bezug auf das Ver-
halten beim Kochen mit W. bestehen bei den substituierten Benzoesduren vermut-
lich Beziehungen zwischen der Haftfestigkeit des Garboxyls in der Art u. relativen
Stellung der Substituenten. Es wurden zunédchst brom- und nitrosubstituierte Di-
oxybenzoesaduren dargestellt, so dal der Einflul des Broms, der Hydroxyl- und
Nitrogruppe studiert werden konnte.

L Derivate der Brenzcatechin-o-carbonsdure (2,3-Dioxybenzoe-
sadure-1). Brombrenzcatechin-o-carbo>isdure, C7H804Br = 1., aus Brenzcatechiu-
o-earbonsdure und Br in Eg. bei Zimmertemp.; weile, mkr. Nudelchen mit 1 Mol.
HjO (aus sd. W.), tritt auch in durchsichtigen Prismen vom F. 187° auf. Swl. in
Bzl., wl. in k. W., 11 in A, A., Eg. u. k. W.; die wss. Lsg. farbt sich mit FeCls
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blau. Bei I-stdg. Kochen mit W. im Luftstrom zersetzten sich 1,69% der S. unter
Abspaltung von CO,. — Ba(C7H404Br)2 -(- HsO, farblose, flache Nadeln. — Di-
brombrewcatechin-o-carbonséure, CjHjO”Brj = 1l., wird besser unter Anwendung
von Eg. als Lésungsmittel als in &th. Lsg. nach Pbaxmaber (Monatshefte f. Chemie
27. 1206; C. 1907. I. 812) dargestellt; lange, farblose Nadeln mit 2H3) (aus k. A.
mit w. W.); F. 241° unter stirmischer Gasentw.; wl. in k. W., 1L in k. A., A. u.
b.W., schwerer in Eg., swl. in Bzl.; die wss. Lsg. farbt sich mit FeClI3 blau. Bei
I-stdg. Kochen der S. mit W. entwickelte sich keine CO*. — Ba(C7H,04rg)j -f-
3H,0, Nudelchen, gibt in wss. Lsg. eine blaue Eisenrk. — Methylester, C8H604Br2,
as Il. bei 3-stdg. Kochen mit CHsSOH und etwas konz. HjS04; Nudelchen (aus
verd. A.), F. 156—157°, swl. auch in h. W., zIl. in k., sll. in h. A., Eg. und in k.
A.; die wss. Lsg. gibt mit FeCls eine griine Firbung.

11. Derivate der (9-Resorcylsdure (2,4-Dioxybenzoesaure-l). Bei
der Darst. von Mono- und Dibrom-R-resorcylsdure ist die Anwendung von Eg. al3
Losungsmittel zweckmaRiger als die von A. — Brom-R-resorcylsdure, sandiges, in
W. swl. Krystallpulver, u. Mk. Prismen, F. 212°; bei I-stdg. Kochen mit W. zer-
setzten sich in einem Falle 9,54%, in einem anderen 19,67% der Verb. — Bibrom-
-resorcylsaure, F. 220°, zers. sich leicht beim Umkrystallisieren aus W.; durch
I-stdg. Kochen mit W. wurden 84,69% der Verb. zers. — Biacetyldibrom-B-resorcyl-
siure, CuHgOgBr,, aus Dibrom-"f-resorcylsaure bei 4-stdg. Kochen mit Essigsaure-
anhydrid und Natriumacetat; schmale Prismen (aus verd. A.), F. 165° uni. in k.
W., 1L in A. u. A. Eisenchlorid gibt keine Rk.; wss. NH3 spaltet schon ziemlich
weitgehend Acetyl ab. Bei I-stdg. Kochen mit W. wurden im Mittel 4% der Verb.
zers.,, wobei die Verb. in der Hitze in Lsg. ging; aus der erkalteten Lsg. fallt die
Monoacetylverb., C8H60 8Brs, in Nadeln, F. 195°. — Die Diacetylverb. gibt nach
dem Losen in NH3, Verdunsten und Aufnehmen mit W. beim Fallen mit AgNO,
das Silbersalz der Monoacetylverb., AgseC9H40,Br3 in farblosen, mkr. Krystélichen.
— Mit HNO, (D. 1,4) liefert Dibrom-jff-resorcylsdure auf dem Wasserbad unter Ab-
spaltung von Carboxyl und Br 2-Brom-4,6-dinitroresorcin, C,H30,N2Br; gelbe,
blattrige Krystalle (aus verd. A.), F. 193°.

COH cozn COaH CO.H cozh

Bromnitro-B-resorcylsdure, CjH4 9NBr = |1l11., aus Nitro-~-resorcylsdure u. Br
'n Eg.; gelbe Nadeln mit 2Ha0 (aus verd. A.), F. 242® unter Zers, und Gasentw.,
W in k. W, 1L in A, A, Eg. u. h. W., uni. in Bzl., gibt in wss. Lsg. mit FeCl,
eine rote Farbung. — Ba-ICjHjOgNBr), -(- 6Ha0, orangegelbe Nadeln (aus b. W.),
Zll. in h. W.; das Krystallwasser entweicht vollstdndig erst Uber 180°. Ag2-
CjHjOjNBr, undeutlich krystallinisch, orangerot, farbt sieh von 160° ab dunkel. —
Bromnitro-3-resorcylsduremethylester, C8HeOsNBr, aus der S. durch 5-stdg. Kochen
mit CH,OH und H2504; schmale Tafeln (aus CH30H), F. 198—200°, fast uni. in
b. W., wl. in A, A. und Bzl, zIl. in h. Eg. — Bei I-stdg. Kochen der S&ure IlI.
mitW. wurden 1,52%, bezw. 5,81% zers. — Eine vollstandige Acetylierung beider
Hydroxylgruppen der Bromnitro-~-resorcylsdure gelang nicht. — Acetylbromnitro-
3-resorcylsdure, C9HeO7NBr, aus HI. bei 4-stdg. Kochen mit Essigsdureanhydrid;
schmale, farblose Prismen (aus verd. A.), F. 182° unter Zers.; spaltet mit verd.,
wss. NH3 die Acetylgruppe ab. Bei I-stdg. Kochen mit W. wurden ca. 3,2% der
Verb. unter gleichzeitiger teilweiser Entacetylierung zers. — Beim Kochen mit W.
zersetzten sich von R-Resorcylsaure in '/, Stde. 23,84%, in 1 Stde. 49,11°/0, von
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Dinitro-B-resorcylsdure in */j Stde. 34,44%, in 1 Stde. 53,31%, wahrend die ilicno-
nitro-B-resorcylsdure unzers. blieb.

1. Weder Gecentisinsiiure (2,5-Dioxybenzoesédure), noch Monobromgentisi

saure spalten mit sd. W. in 1 Stde. nennenswerte Mengen von C02 ab. — IV. Von
y-Resorcylsdurc (2,0-Dioxybenzoesaurc) wurden durch sd. W. in % Stde. 19,43°/Q
in 1 Stde. 36,03%, von Dibrom-y-rcsorcylsdure in 1 Stde. 4% zers. — V. Proto-

catechusdure u. Monobromprotocatechusaure spalten bei 1-stdg. Kochen mit W.
keine CO02 ab; von Tribromprotocatechusaurc wurden unter diesen Bedingungen
24,27% zers.

VI. Derivate der R-Resorcylsdauro (3,5-Dioxybenzoesaure). Wed
u-Resorcylstiure, noch ihre Bromsubstitutionsprodd. spalten beim Kochen mit W.
COs ab. — Bromdinitro-ceresorcylsdure, C7TH08N2Br = V., aus Brom-B-resoreyl-

sdure mit 1INO3 (D. 1,4); gelbe Blatter (aus h. W.), je nach Konzentration mit
1 oder 2 Mol. H2, F. 210° unter sturmischer Zers., swl. in h. Bzl., wl. in k. W,
U in A, A, Eg. u. h. W. — Ba2-C,.JH!0ION1Br2 -f- 2H20, orangegelbe Nidelchen
oder Prismen, halt das Krystallwasser beim Erhitzen hartnéckig fest; zers. sich bei
170°. — AQ*C:H20(N2Br -f- H2D, aus der S. in k. W. mit AgN03; mkr. gelbe
Blatter oder Nadeln, halt das Krystallwasser bei 165° noch fest, zers. sich beim
Erhitzen ohne Verpuffung. — Ag2*CjHO08N2Br, aus dem Ammoniumsalz mit AgNOs;

orangerote, schmale Tafelchen. — Bei 1-Btdg. Kochen der Dinitrobrom-R-resorcyl-
saure mit W. zersetzten sich 20% i bezw. 27,5% unter B. von 2-Brom-4,G-dinitro-
resorcin. — Durch 3-stdg. Kochen von Bromdinitro-3-resorcylsdure mit Essigsaure-

anhydrid entsteht Diacetylbromdinitroresordn, CIGH708N2Br, das auch durch Ace-
tylierung des 2-Brom-4,6-dinitroresorcins erhalten wird; gelbliche Nadeln (aus verd.
A), F.115°, wl. in h.W., zIl. in k. A. u. A. — Durch die aus der B. von 2-Broin-
4,6-dinitroresorcin mit sd. W. folgende Konstitution IVV. der Bromdinitro-R3-resorcyl-
saure ist auch die Stellung des Br in der Monobrom-B-resorcylsdure neuerdings
festgestellt.

Dibrom-a-resorcylsdaure, C7H4 4Br,, aus R-Resorcylsaure und Br in Eg.; farb-
lose Tafeln mit 3EaO (aus W.), F. 192°, fast uni. in Bzl., zlIl. in k., sll. in h. W.
und k. A., A. und Eg.; die wss. Lsg. gibt mit FeCI3 eine blaue Farbung. — Ba-
CIH8Br4 -j- 10H20, farblose Nadeln, L in W. — Ag-CjH)4Br2 -j- 4HD, aus
dem Ammoniumsalz mit AgNOs; fast farblose, mkr. Prismen. — Diacetyldibrom-
u-resorcylsaure, CuH88Br2, aus Dibrom-B-resorcylsdure bei 2-stdg. Kochen mit
Essigsaureanhydrid; farblose Krystalle (aus verd. Essigsaure, F. 182—1S3°, wl. in
k., besser in h. W., 1L in k. A., A. und Eg., gibt mit FeCI3 keine Farbung; wird
leicht verseift, schon durch verd. NH,. — JDibromnitro-a-resorcylsdure, C?TH30ONBr2=
V., aus Dibrom-R-resorcylsdure mit HNO3 (D. 1,4) unter Kuhlung; gelbe Nadeln
(aus lauwarmem W.), F. 20S° unter sturmischer Zers., zll. in k. W., 1L in k A,
A. und Eg., wl in h. Bzl. Spaltet beim Kochen mit W. keine COa ab. — Ba3-
C140 IN2Br4 -j- 6H20, violettrote Krystalle. — Ag2-C7THOONBr2 -f- H2, aus dem
Ammoniumsalz mit AgN03; mkr, orangerote Prismen. (Monatshefte f. Chemie 33.
971—98. 2/11. [4/7.*%] 1912. Graz. Chem. Lab. der Landesoberrealschule.) HOHN.

F. Mauthner, Uber die Verkettung der Phenolcarbonsdurcn. Richtigstellung.
Vf. hat kurzlich (Journ. f. prakt. Ch. [2] 86. 432; C. 1912. Il. 1728) angegeben,
daR alle in den friheren Arbeiten (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 140; 85. 308; C. 1911-
I1. 60S; 1912. I. 1373) beschriebenen Verbb. aus der Literatur zu streichen seien.
Dies widerruft Vf. nun wieder. Die samtlichen in den beiden Abhandlungen be-
schriebenen Verbb. mit den angegebenen Konstanten sind also beizubehalten. (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 86. 550-551. 22/11. [12/10.] 1912. Budapest.) Posnek.
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Marcel Guerbet, Einwirkung von Atzkali auf Cyclohexanol; Synthese des
Cyclohexanylcyclohcxanols und Dicyclohcxanylcyclohexanols.  (Vgl. C. r. d. i'Acad.
dea Sciences 154. 222; C. 1912. |. 888.) Bei 16-stdg. Erhitzen von Cyclohexanol
mit der gleichen Gewiehtsraenge vorher entwassertem KOH im Rohr auf 230° er-
hielt Vf. neben unveradndertem Cyclohexanol 2 kondensierte Alkohole, das Cyelo-
hexanylcyclohexanol, 0iaH2>0, und Dicyelohexanylcyclohexauol, C18H8D, u. 2 SS.,
Hexansaure, C8H1202, und Cyclohexanylcyclohexansdure, CaHu «CeHuO,. Cyclo-
hexanylcyclohexanol, Claii2,0 (1), farblose, fast geruchlose, dlige Fl., Kp.66 178—180°,
D.° 0,9950; Acetat, farblose, angenehm riechende FL, Kp..2 188—190°. — Cyclo-
hexanylcyclohexanon, CI2H210, durch Oxydation des vorhergehenden Alkohols mittels
Chromsauregemiseh, farblose FL, Kp.&4 176—178° Oxim, C2HZNOH, F. 102°

Phenylhydrazon, CI22H,ON*NH*CSHS, F. 149—150°. — Dicyelohexanylcyclohexauol,
Q8H30 (11.), stark lichtbrechende Prismen aus A., F. 124°. — Cyclohexanylcyclo-
hexanséure, CeH,,-0”™ 1,0~ farblose, 6lige FL, Kp.@218—220°, D.° 1,010. Ba-Salz,
Krystallkrusten aus 60°/,ig. A. Letztere S. bildet sich bei der eingangs beschrie-
benen Rk. in groRBerer Menge, als die Hexansdure. (C. r. d. I'Acad. des Sciences
155 1156-59. [2/12.* 1912.]) Dusterbehn.

A. Kotz, K. Blendermann und J. Meyer, Uber die Kondensation cyclischer
Ketone mit Oxalester. (Vgl. u. a Kotz, Liebigs Ann. 348. 113; C. 1906. I1. 783)
Das Dimethyl(l,4)-cyclohexanon-(2) (I.) entsteht, wenn man optisch-aktives m-Methyl-
hexanon, Oxalester, Na-Alkoholat und CHS) aufeinander einwirken lalt u. den er-
halteneu Dimethylcyclohexanonoxalester durch Kochen mit NaOH verseift. Kp.,, 51°.
- Oxim, C8H1BOX. F. 97—95°.

CH-CHS3 CH, CH2
CH, CH,
Das Methxylcyclohexenoloxalsaurelacton (11., bezw. 111.) wird erhalten, wenn mau

o-Methyleyclohexanon mit Oxalester in Ggw. von Na-Alkoholat kondensiert u. den
entstehenden Methylnatriumcyclohexanonoxalester mit verd. H,S04 zerlegt. Krystalle
aus Methylalkohol, F. 141°. — Dimethylcyclohexenoloxalsaurelacton (1V., bezw. V.).
Aus o-Metbylcyelohexanon, Oxalester, Na-Athylat und CH3J in der beim Dimethyl-
cyclohexanon angegebenen Weise. Krystalle aus A., F. 87°; gibt bei der Verseifung
o-Monomethylcyclohexanon; nimmt bei der Reduktion mit H -(- kolloidalem Pd die
zwei Doppelbindungen entsprechende Menge H auf. Hiernach liegt hauptséchlich



das Lacton V. vor. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3702—5. 28/12. [29/11.] 1912
Allgem. chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

N. Zelinsky und N. Uklonskaja, Uber die Dehydrogenisationskatalyse cder
Hexahydrobenzoesédure. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3121; C. 1911. Il. 17%4)
Leitet man Hexahydrobenzoesdure im Wasserstoffstrom bei 300° tber Palladium-
mohr unter 20—25 mm Druck, so erhélt man in der Vorlage neben Ausgangs-
material Benzoesaure. — In gleicher Weise gelingt die Dehydrogenisation des
Hexahydrobenzoesaureathylesters im Vakuum bei 290—300°. Das Ausgangsmaterial
zeigte Kp. 195—197°; ni7 = 1,4424, der erhaltene Athylester der Benzoesdure
Kp. 210—211°;, n2 = 1,4977. — Ein vorlaufiger Vers. der Katalyse von Methyl-
cyclopentancarbonsaure (Kp.,e0 223—224°, n2l= 1,4457) gab ein negatives Resultat.
Ebenso wie die KW-stoffe der Cyclopentanreihe erleidet also auch die Methyl-
pentamethylencarbonséure keine Dehydrogenisation und unterscheidet sich dadurch
scharf von der Hexamethylencarbonséure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3677—78
28/12. [28/11.] 1912. Moskau. Lab. f. org. Chem. d. héh. Frauenkurse.) Jost.

N. Zelinsky, Uber die selektive Dehydrogenisationskatalyse. (Vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 44. 3124; C. 1911. Il. 1794.) Die Deshydrogenisation unter der Einw.
von Pd oder Pt ist charakteristisch fur den sechsgliedrigen Kern; es unterscheidet
ihn scharf von dem funfgliedrigen. Man kann dieses Verhalten zur Trennung der
Pentamethylen-KW-sto/Je von den Hexamethylen-KW-stoffen benutzen. Vf. berichtet
Uber einige nach dieser Methode ausgefuhrte Trennungen. — Katalyse eines
Gemisches von Methylpentamethylen und Hexamethylen (mit Frl. A. Herzen-
stein). Es wurde ein Gemisch gleicher Teile der Dehydrogenisationskatalyse in
Ggw. von Platinmohr bei 300° unterworfen. Schon nach einmaligem Uberleiten
hatte sich die Hauptmenge des Wasserstoffs des Hexamethylens abgeschieden; nach
der dritten Operation horte die Wasserstoffabscheidung ganz auf. Zur Trennung
des in der Vorlage befindlichen Gemisches von Methylpentamethylen und Benzol
behandelte man mit einer H,S04, die durch Mischen zweier Vol. konz. HjSO, (1,84)
mit einem Vol. Séure von 7% Anhydridgehalt gewonnen wurde. Diese S. bindet
schon bei gewdhnlicher Temp. sehr leicht den aromatischen KW-stoff, ohne den
Polymethylen-KW-stoff im geringsten zu verdndern; letzterer wird nach Bindung
des Bzl. rein abgeschieden.

Diese selektive Katalyse ist von nicht zu unterschétzender Bedeutung in ihrer
Anwendung auf das grolRe Gebiet der Naphthakohlcmcasserstoffe. Fur die Unterss.
auf diesem Gebiete mulite noch festgestellt werden, ob auch andere Ringsysteme
bei der Katalyse dehydrogenisiert werden; das Hcptamethylen schied bei 300° in
Ggw. von Platinmohr keinen H ab. — Eine Naphthafraktion aus Bakuer Erddl
(Kp. 102—104°; D.18 0,7647; n18 = 1,4215) wurde in Ggw. von Platin bei 300° der
Dehydrogenisation unterworfen; das Reaktionsprod. zerlegte man in Fraktionen
vom Kp. 104—105° und 105—107°. Die zweite Fraktion enthielt viel Toluol. Die
erste wurde nochmals katalysiert u. mit HaS04 behandelt; der Riuckstand der Zus.
C™U besaB angenehmen Geruch (wie cyclischer KW-stoff); Kp.7T 101—102,5%
D.24 0,7488; n2 = 1,4101. Der bei der Katalyse nicht veranderte naturliche
KW -stoff gehort seiner chemischen Natur nach zu den Derivaten des Cyelopentans
oder Cyclobutans. — Ferner wurde (mit W. Dobrochotow) eine Fraktion unter-
sucht, die man durch mehrmalige Behandlung von Naphthaheptanaphthen mit
HNO3HjS04Gemisch erhielt; Kp. 100—100,5°; D.18 0,766; u2b = 1,4210. Auch
hier ergab sich Toluol und daneben ein KW-stoff vom Kp. 100—101°; D.I80,7490;
nl9 => 1,4142. Auch in diesem Falle ist ein starkes Sinken der D. und der Re-
fraktion bemerkbar. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3678—82. 28/12. [28/11.] 1912.
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Moskau. Lab. f. org. Chem. d. Univ. u. St. Petersburg. Cbera. Zentrallab. d. Finanz-
ministeriums.) Jost.

Jouniaux, Uber einige thermische Konstanten des Camphers. (Kurzes Eef. nach
C r. d I'’Acad. des Sciences s. C. 1912. Il. 505.) Nacbzutragen ist folgendes.
Nachdem die latente Schmelzwéarme des Camphers bekannt war, liel? sich die latente
Verdampfungswarme Ls dieses Kdrpers nach der de FORCRANDschen Formel leicht zu
9317 Cal. bestimmen. Aus diesem Wert mull gefolgert werden, dal? die DD. des
Camphers normal ist. Aus der latenten Verdampfungswarme des Camphers lait
sich endlich die ebullioskopische Konstante K, dieses Kdrpers zu 49,7 nach der
van't UOFFschen Formel ableiten. Die RAOULTsehe Gleichung liefert 50,2. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 11. 993—1001. 5/12. 1912. Lille. Fak. d. Wiss.) D uSterb.

A. Reelaire, Atherische Ole und Riechstoffe. Bericht (iber Fortschritte vom

Juli 1911 bis August 1912. (Ztschr. f. angew. Cb. 25. 2580—89. 13/12. [21/8.] 1912.)
Bloch.

Wilhelm Schient, Beitrage zur Kenntnis der Valenz des Kohlenstoffs, Arsens
und Siliciums. 1. Zur Kenntnis des dreiwertigen Kohlenstoffs. (VIII. Mitteilung
Uber Triarylmethyle) Uber Triphenylmethyl und Derivate desselben.
(Mitbearbeitet von Leopold Mair.) Vf. hat friUher aus der Analogie mit dem
Tribiphenylmethyl geschlossen, dall das in Lsg. farblos vorhandene, quantitativ
Uberwiegende sogenannte Triphenylmethyl Hcxaphenylathan ist, wahrend der ge-
farbte Anteil wahres Triphenylmethyl darstellt. Die Tatsache, dal} Tripbenyl-
methyllsgg. in der Warme viel intensivere Farbe besitzen, als bei niederer Temp.,
erkléart sich aus der Annahme, dafl das Gleichgewicht:

(CEHEBC—C(CAHBS ~  2(CaH5),C

mit steigender Temp. nach rechts verschoben wird. DaR diese Annahme richtig
ist, ergibt eine in vorliegender Arbeit ausgefuihrte ebullioskopische Mol.-Gew.-Best.,
welche zeigt, dal Hexaphenylathan in sd. Bzl. ziemlich betrachtlich zu Triphenyl-
methyl dissoziiert ist. Die vergeblichen Verss., Triphenylmethyloxyd darzustellen,
machen es wahrscheinlich, da diese Verb. nicht besténdig ist.

(Gemeinsam mit C. Bornhardt.) Triphenylmethyl verbindet sich mit Schwefel
zu einem Gemisch verschiedener Sulfide, deren Trennung jedoch nicht gelang. Mit
Diazomethan liefert Triphenylmethyl Hexaphenylpropan, C3Hs, = (CeHskOCH,-
(X~Hj),. Prismen aus Eg. oder Lg. F. 216° 1L in Bzl., wl. in A.

Uber einige neu dargestellte Triarylmethyle. (Mitbearbeitet von
J. Henning.) Vf. hat friher gefunden, dal der Ersatz der Phenylreste im ,Tri-
phenylmethyl“ durch Biphenylreste die Dissoziationsfahigkeit wesentlich steigert,
wahrend die Einfuhrung eines Biphenylenrestes an Stelle von zwei Phenylgruppen
die Dissoziation herabsetzt. Um festzustellen, ob hierbei die in den Biphenylen-
derivaten vorhandene Ringbildung ausschlaggebend ist, sind jetzt &hnliche Verbb.
bergestellt worden, in welchem Arylreste in anderer Weise ringférmig verbunden
sind, namlich Phenylxanthyl (1.), Phenylthioxanthyl (Il1.) und Phenylanthronyl (l11.)
und deren dimolekulare Assoziationsprodd. Es ergab sich, daR der ringférmige
ZusammenschluR der Phenylkerne nicht von ausschlaggebendem EinfluR auf die
Dissoziationsfahigkeit ist. Andererseits zeigte sieh, daf durch Einfuhrung von
Naphthylgruppen an Stelle von Phenylgruppen die Dissoziationsfahigkeit noch
starker erhéht wird als durch Einfihrung von Biphenylresten. Die Triarylmethyle
der Anisylreihe lieBen sich mit einer Ausnahme (s. unten) nicht rein erhalten. lhre
Dissoziationsfahigkeit konnte daher nicht verglichen werden. — Phenylxanthyl,
CjjHuO (l.). Aus Phenylxanthanolchlorid in Bzl. mit Kupferbronze. Braunliche
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Krystalle, die beim Trocknen bei 00° zu einem gelben Pulver verwittern; wi. in
k. Bzl., zll. mit roter Farbe in h. Bzl. Ist in sd. Bzl. zu etwa 82% monomolekular.
— Phcnylthioxanthyl, CIsHISS. Aus Phenylthioxautkanolcklorid und Kupferbronze
in Bzl. Braunrotes Krystallpulver; zll. mit braunroter Farbe in k. Bzl. Ist in
Bzl. bei dessen Schmelztemperatur zu etwa 86% dimolekular vorhanden. — Phenyl-
anthronyl, CitHIsO (Il1l.). Aus Phenyloxanthronchlorid in Lg. mit Kupferbronze.
Gelbes Krystallpulver. Mit roter Farbe 1 in A. und Bzl. Ist in Bzl. bei dessen
Schmelztemperatur zu etwa 66,6% dimolekular vorhanden. — Diphenyl-a-naphthyl-
methxjl, C23HI7 (IV.). Aus Diphenyl-B-naphthylchlonnethau in Lg. mit Kupfer-
bronzen. Grauschwarzes Krystallpulver. Mit intensiv weinroter Farbe 1 in den
meisten organ. Ldosungsmitteln. Ist in Bzl. bei dessen F. zu etwa 59% monomole-
kular vorhanden. — Diphenyl-u-naphthylchlormethan, C2H17C1. Aus dem betreffen-
den Carbinol in A. mit troeknem HCI. Farblose Krystalle aus Lg. F. 163°. —
Phenylbiphenyl-a-naplithylmethyl, CeéBHai (V.). Aus Phenylbipbenyl-a-naphthylchlor-
methan in Lg. mit Kupferbronze. Olivbraunes Krystallpulver. Tiefrotbraun 1 in
organischen Losungsmitteln. Ist in Bzl. praktisch vollkommen monomolekular vor-
handen. — Phcnylbiphenyl-u-naphthylchormethan, C "EL"CI. Aus -Broranaphthaliu,
Magnesium und Phenylbiphenylketon und durch Behandeln des entstehenden
Carbinols mit troeknem HCI. Farblose, rosettenférmig angeordnete Nadeln aus Lg.
F. 194,5°. Gibt mit konz. HjSO« eine dunkelblauviolette Farbung.

Cc8H5 CeH6 Cell5

(Gemeinsam mit Leopold Mair.) Dibiphenytendi-p-anisylathan, C40H3002 (VL.).
Aus Biphenylen-p-anisylchlormethan in Bzl. mit Kupferbronze. WeiRes Krystall-
pulver, aus Bzl. F. 170—190° je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. F. im ge-
schlossenen Rohrchen unter COa 227—230° wl. in den gewo6hnlichen organischen
Losungsmitteln. Die Lsgg. farben sieh in der Hitze braun und werden beim Er-
kalten wieder farblos. In troeknem Zustande an der Luft haltbar. Die Lsgg.
(z. B. in Bzl.) absorbierten langsam Sauerstoff unter B. von Biphenylenanisylmethyl-
peroxyd, C<HSX4. Schief abgeschnittene Prismen aus Bzl. F. 192° unter Rot-
farbung. — Biphenylen-p-anisylchlormethan, C10H,50C1. Aus p-Jodanisol, Magnesium
und Fluorenon durch Behandlung des entstehenden Carbinols mit troeknem HCI.
Zu Bundeln vereinigte, farblose Prismen oder Nadeln aus Lg. F. 149—151°. Gibt
mit konz. HaSOa fuchsinrote Farbung.

Gegenseitige Verdrangung der Triarylmethyle aus den Triaryl-
ehlormethanen. (Bearbeitet von Anna Herzenstein.) Da bei der Darst. der Tri-
arylmetbyle, diese durch ein Metall aus ihren Chlorverbb. verdrangt werden, &hnlich
wie mau ein Metall aus seinem Salz durch ein anderen Metall verdréngen kann,
haben die Vff. versucht, ob sieh auch die Triarylmethyle gegenseitig aus ihren
Salzlsgg. verdrangen kénnen. Dies ist in der Tat bis zu einem gewissen Gleich-
gewichtszustande der Fall. So entsteht Phenyldibiphenylmcthyl aus Phenyldibiphtnyl-
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chlormethan uud Triphenylmethyl, was sich durch Farbvertiefung zu erkennen gibt.
Ebenso tritt die tief rotbraune Farbung von Phenylbiphenylnaphthylmethyl auf,
wenn man eine Lsg. von Triphenylmethyl in eine solche von Phenylbiphenyl-
naphthylchlormethan tropfen laRt.

Uber Versuche zur Darstellung von neuartigen Verbindungen,
welche dreiwertigen Kohlenstoff enthalten. (Bearbeitet von G. Racky und
C Bornhardt.) Die Vff. haben versucht, in den Triarylmethylen die eine der
drei Arylgruppen durch andere Reste zu ersetzen. Uber Verbb. vom Typus
(Aryl),C"ONa (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1182; C. 1911. I. 1841) kann erst
spater eingehend berichtet werden. Von einer Verb. vom Typus (Aryl).,G-OR, dem
Biphenylphenoxymcthyl, hat W ietand (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2550; C. 1911.
Il. 1451) nachgewiesen, dal es bei gewéhnlicher Temp. dimolekular, in h. Lsg.
aber zum Teil monomolekular existiert. Die Darst. von Verbb. vom Typus (Aryl)aC-
Alkyl wird dadurch erschwert, dal die hierzu notwendigen Chlormethane, z. B.
Piphenylmethylchlormethan, im allgemeinen nicht existenzfahig sind, sondern unter
B. von asyrnm. Diarylathylenen HCI abspalten. Es mufiten daher Halogenverbb.
gewahlt werden, bei denen diese Rk. ausgeschlossen ist. Aus dem Diphenylmonobrom-
trichlorathan, (CAI152C(Br)-CC13, wurde gleichzeitig mit dem Brom auch Chlor
herausgenommen. Es wurde schlieBlich noch Diphenyltertiarbutylchlormethan,
(CHH2C(CI)*C(CHI3, untersucht. Dasselbe lieferte aber bei der Entziehung des
Chlors keine Verb. mit dreiwertigem Kohlenstoff, sondern Tetraphenylditertiar-
butylathan, das die Dissoziationsfahigkeit der Hexaarylathane nicht besitzt. Der
Ersatz einer Arylgruppe in den Triarylmethylen durch eine Alkylgruppe nimmt
also dem Radikal die Fahigkeit, in freiem Zustande zu existieren. Auch die Eigen-
schaften des Tetraphenylbernsteinséureesters zeigen, dafl die Triarylmethyle auch
durch Substitution einer Arylgruppe durch die Carboxylgruppe ihre freie Existenz-
fahigkeit verlieren. Das Uiphenylbromnitromethan lieferte mit Metall Verbb. vom
Typus (CBH5aC—NOaMe, indem nicht nur das Brom herausgenommen wurde,
sondern gleichzeitig Salzbildung eintrat. Auch bei der Einw. von Triphenylchlor-
methan auf Diphenylnitromethankalium konnte keine Verb. mit dreiwertigem
Kohlenstoff erhalten werden. Es wurde dann versucht, Stickstoffdioxyd an Tetra-
arylathylene zu addieren. — Tetrabiphenylathylen, (CeH5« *CsHs)2,
liefert mit Stickstoffdioxyd nur Diphenylbenzophenon, doch scheint als Zwischen-
prod. Tetrabiphenyldinitrodthan zu entstehen, das zu dem sehr unbestédndigen
Diphenylnitromethyl dissoziiert. — Tetraphenylathylen, (C,H6jC~C(C6H6)j, liefert
mit Stickstoffdioxyd nur p-Binitrotetraphenylathylen, d. h. es tritt Nitrierung im
Benzolkem ein, aber auch hier scheint primar Addition an die Atbylenbindung
stattzufinden. — Diphenyldichlorathylen, (COHe)jC—CC12, reagiert mit Stickstoff-
dioxyd nicht. — JDibiphenylenathylen, (CcH,)2C'--C(C6@H lie fert dagegen mit Stick-
stoffdioxyd glatt Dibiphenylendinitroathan, CBH160 4N, (VII.). WeiRe Krystalle aus
Eg. Bei gewdhnlicher Temp. vollkommen bestéandig. F. 178° unter Rotfarbung,
Entw. von Stickoxyden und Ubergang in gelbes Fluorenon. Die Rotfarbung deutet
auf intermediare B. von Biphenylcnnitromethyl, das aber offenbar sehr unbestandig
ist. Liefert beim Erhitzen mit Phenol Nitrophenol und Dibiphenylenathylen. Die
Eigenschaften de3 schon bekannten Tetraphenyldichlorathans zeigen, dafl durch
Ersatz eines Arylrestes durch Halogen die Existenzfahigkeit der Verbb. mit drei-
wertigem Kohlenstoff aufhdrt. Dies wurde bestétigt durch die Unters, des Tetra-
biphenyldichlorathans (s. unten), das ebenfalls keine Dissoziationsfahigkeit zeigt.
Die Chloratome sind in dieser Verb. dagegen noch loser gebunden als in der
vorhergenannten.

Diphenyltertiarbutylchlormethan, CI7H,9C1 = (C&H52: C(C)*C(CH33. Aus Tri-
methylessigester mit Phenylmagnesiumbromid und Behandlung des entstehenden

XVII. 1. 28
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Carbinols mit HCI und Aeetylchlorid. Farblose Krystalle aus Lg., F. 103—100°.
Gibt mit Eg. und konz. H2504 Gelbfarbung. Liefert mit Natrium in Xylol Tetra-
phenylditertiarbutylathan. — Diphenylmonobromtrichlorathan, (CeH5aC(Br)'CCI3 Aus
Diphenyltriehlorathan und Brom. WeiRe Krystallkruste aus A., F. 87,5°. — Di-
nitrotetraphenylathylen, CZH1804Ns = (NOs-C6H4(CHS5IC : C(CGHE(COH4A-NO2I. Aus
Tetraphenylatbylen in Chlf. mit fl. Stickstoffdioxyd. Citronengelbe, lanzettférmige

Krystalle aus A., F. 180—100°. — Tetranitro-a-benzpinakolin, CSHI180ON4 Aus
Dinitrotetraphenylathylen mit fl. Stickstoffdioxyd. Gelbliche Nadeln aus Eg.,
F. 292°. — Tetrabiphenylathylen. Aus Diphenylbenzoplienonchlorid in Xylol mit
Kupferbronze. — Diphenylbenzophenonchlorid, (C8H6-CH4aCCls. Aus Diphenyl-

benzophenon und PC16. WeiRe Nadeln aus Lg., F. 136°. Gibt mit konz. HS04
Blaufarbung, mit Phenol Violettfarbung. — Tetrabiphenyldichlorathan, C50HSXCI2=
(CcHs' CoHJACCI-CCKCijH.~CsHjlj. Aus Tetrabiphenylathylen in CCI4 mit Chlor.
Krystalle mit 1 Mol. CCl4, das auch beim Umkrystallisieren aus A. -f- Bzl. nicht
abgespalten wird. Farblose Prismen. Sintert bei 190°. F. ca. 240°. Konz. H2SO0,
gibt Violettfarbung, Phenol unbestandige Grunfarbung.

Il. Uber die vermeintliche Existenz zweiwertigen Arsens. (Mitbearbeitet von
. Racky.) Die Vff. haben von Arsendijodid und von Tetraphenylkakodyl Mol.-
Gew.-Bestst. in Bd. Bzl. ausgefuhrt und nachgewiesen, dal} ersteres die Formel
AssJ4 letzteres die Formel CéHiOAs2 besitzt, und beide absolut nicht dissoziiert sind,
also auch kein zweiwertiges Arsen enthalten. Da somit die wenigen Verbb.,
welche bisher fur die Existenz zweiwertigen Arsens zu sprechen schienen, in
anderem Sinne erklart werden mdussen, bo ist die Annahme einer zweiwertigen
Oxydationsstufe des Arsens aufzugeben. — Arsendijodid, AssJ4. Rote Prismen aus
Xylol, F. 128° im geschlossenen Rohrchen unter COa Ist in sd. Bzl. nicht dis-
soziiert. — Tetraphenylkakodyl, CaH20As&a — (CA15)..As «As(CG1Ha Aus Diphenyl-
arsenoxyd beim Kochen mit A. und phosphoriger S. Farblose Blatter. Ist in
sd. Bzl. nicht dissoziiert. Liefert bei der Oxydation an der Luft Diphenylarsen-
saure, (CEH52ASOOH, F. 171°, Krystalle aus Lg.

111. Uber eine Kohlenstoff-Siliciumdoppelbindung. (Mitbearbeitet von Julius
Henning.) Analog der Wasserabspaltung aus Diarylmonoalkylcarbinolen konnten
die Vff. aus Diphenylmethylsilicol, (COH52Si(OH)-CH3, ein Siliciumkohlenstoffathylen,
(CaH9)jSi  CHp», erhalten. Die Silicium-Kohlenstoffdoppelbindung unterscheidet sich
ganz wesentlich von der Kohlenstoftdoppelbindung, indem sie weder Brom addiert,
noch alkal. Permanganatlsg. entfarbt. — Diphenylmethylsilicol, (COH52Si(OH)-CH3
Aus Siliciumtetrachlorid mit Phenylmagnesiumbromid und Methylmagnesiumjodid.
LaRt sich nicht isolieren. Liefert bei der Dest. Diphenylsilicokohlenstoffathylen,
CI3HIsSi == (CH,)sSi—CH2 Farb- und geruchlose Fl., Kp.720260—208°. (Liebigs
Ann. 394. 17S-223. 26/11. [25/9.] 1912. Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.)

POSNER.

A. Mailhe, Uber die Nitroderivate des Diphenyleyioxyds und Phenyloxyds.
(Kurzes Ref. nach C. r. d. I'Acad. des Sciences s. C. 1912. Il. 268.) Nachzutragen
ist folgendes. Behandelt man das Dinitrodiphenylenoxyd in der Hitze mit rauchen-
der HNOj, so gelangt man zum Trinitrodiphenylenoxyd, gelbe Krystalle, F. 142
bis 143°. Wird diese Verb. der Einw. eines sd. H,S04HNOs-Gemisches unter-
worfen, so geht sie in Tetranitrodiphenylenoxyd, weiles Pulver, F. 172°, Uber. —
Die friheren Angaben des Vfs. Uber die B. hoéherer Nitroderivate des Diplienylen-
oxyds, sowie diejenigen von Hailhe und Mubat (C. r. d. I'’Acad. de3 Sciences
154. 715; C. 1912. |. 1451) uber die B. von Polynitroderivaten des Phenylathers,
welche mehr als 4 Nitrogruppen enthalten, sind als unzutreffend zu streichen. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 11. 1011—14. 5/12. 1912.) Dosterbehn.
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Hamilton Mc Combie und John Wilfried Parkes, Kondensation von cc-Keto-
R-anilino-u, B-diphenylathan und seinen Homologen mit Chlorkohlensdurcéthylester
und Thionylchlorid. (Vgl. Everest, Mc Combie, Joum. Chem. Soc. London 99.
1746; C. 1911. Il. 1934) Die Rk. wurde nun auf ein anderes Aeylderivat, ndm-
lich die Carbéathoxyverb, CeH5CO-CH(C8H3*N(CH6-COtC2H3 (l.), ausgedehnt. Aber
beim Erhitzen mit NH3 wurde hier kein Glyoxalin gebildet, sondern 2-Keto-3,4,5-tri-
phenyl-2,3-dihydrooxazol (I1.). Das Ammoniak wirkt hierbei blof3 als hydrolysierendes
Mittel und dieselbe Wrkg. wird mit KOH in alkoh. Lsg. erzielt. — Der Mecha-
nismus der Rk. ist wahrscheinlich der folgende: Die Carbathoxyverb. gibt mit
wenig Alkali eine stark gelbe Farbung, zweifellos infolge ihrer Existenz in der
tautomeren Enolform (I11.); dann wird aus der Carbathoxy- und Hydroxylgruppe
Alkohol abgespalten, wodurch das Oxazol entsteht. Dieser Ansicht entsprechend lait
sich das Oxazol auch direkt aus «-Keto-~-anilino-«,/9-diphenylathan und Phosgen
mittels Pyridin darstellen. — Die hier beschriebenen Dihydrooxazole sind aufRer-
ordentlich besténdig; verd. SS., Na-Amalgam, PC16, Anilin u. Phenylhydrazin sind
ohne Einw.; die Verbb. sind nicht basisch, sondern praktisch neutral. Dieses Ver-
halten durfte auf die schitzende und acidifizierende Wrkg. der drei Phenylgruppeu
zurtckzufuhren sein.

1. . V. V.
CA-C-NtCA) Cat- <CeN(CBH5) «CO,H CIH5CaN(CeHs) -C-NH

C.H..C 0>COCA .tOH CH.4-———- 0>Ss° .;{-0 >S°

LarRt man auf «-Keto-/?-anilino-«,/9-dipbenyldthan statt Carbonylcblorid Thio-
nylchlorid einwirken, so reagiert dieses sowohl mit der Hydroxyl- als auch mit
der sekundéren Aminogruppe und das Reaktionsprod. hat die Formel (IV.). Es ist
analog den Oxazolen konstituiert, die CO-Gruppe ist aber durch eine SO-Gruppe
ersetzt. Dieser neue heterocyclische Ring wird von den Vff. Oxasulfinazolring (V.)
genannt, um die Zusammenhange dieser Verbb. mit den Oxazolen und den Sulfin-
sduren anzuzeigen. Verb. IV. ware dann 3,4,5-Triphenyloxasulfinazol. Die Oxa-
sulfinazole sind gelbe FIl., 1 in A., nicht so bestdndig wie die Oxazole; beim
Kochen mit konz. wss. Alkalien liefern sie R-Keto-"9-anilino-B,j3-diphenyléthan; sie
geben mit einem Tropfen konz. H,S04 eine emeraldingriine Farbung. — Verss., das
Phosgen oder Thionylchlorid durch Sulfurylchlorid zu ersetzen, fuhrten zu
schwefelfreien, in einem Benzolkern chlorierten Prodd.

Experimentelles. ce-Keto-B-carbathoxyanilino-cc,3-diphenylathan, CSH203N
(L); aus RB-Keto-"9-anilino-B,(5-diphenylathan mit wenig Uberschissigem Chlorkohlen-
sauredthylester und NaHCO03; Prismen (aus absol. A.); F. 102°; gibt in alkoh. Lsg.
mit einem Tropfen Alkali eine gelbe Farbung, welche durch Zusatz von S. ver-
schwindet; gibt mit |‘/s Mol. KOH in alkoh. Lsg. 2-Keto-3,4,5-triphenyl-2,3-di-
hydrooxazol, CAH150 2N (l11.); entsteht auch aus «-Keto-/S-anilino-«,/?-diphenylathan u.
Carbonylchlorid, beide gel. in Toluol; Nadeln (aus absol. A.); F. 210° sll. in Bzl
wird von hochprozentigem Na-Amalgam zu Dibenzyl reduziert. — ci-KetO-R-o-
toluidino-a,R-diphenylathan, C2IH,9ON = C6@H45CO «CH(CcHs) *®NHCBH4CH3; aus
Benzoin und o-Toluidin bei 130—140° nach |‘/2 Stdn.; diamantglanzende Krystalle
(aus Methylalkohol); F. 80°; 1L in absol. A. — C2IHI9ON-HCI; Krystalle (aus
Aceton); F. 170° (F. des Hydrochlorids der p-Verb. 19S°); geht mit Chlorkohlen-
séureester Uber in a-Kcto-B-carbathoxy-o-toluidino-u,B-diphenylathan, CSH230 3N;
Platten (aus A.); F. 96°; geht mit alkoh. KOH uber in 2-Kcto-4,5-diphenyl-3-o-tolyl-
2,3-dihydrooxazol, C2ZHI70 2N; Prismen (aus absol. A.); F. 149°. — a-Keto-,m-
toluidino-a,-diphenylathan-, aus Benzoin und m-Toluidin bei 150° nach 12 Stdn.;
gelbe Krystéllchen (aus A.); F. 123°. — C2AHI190ON-HCI; Krystalle (aus Eg.); F. 208°.
— cc-Keto-B-carbathoxy-m-toluidino-cz-B-diphenylathan; Prismen (aus A.); F. 103°. —

28*
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2-Keto-4,6-diphenyl-3-m-tolyl-2,3-dihydrooxazol; Nadeln (aus A.); P. 203°. — a-Keto-
3-carbathoxy-p-toluidino-ci,B-diphenylathan\ Prismen (aus A.); F. 133°. — 2-Keto-
4,5-diphenyl-3-p-tolyl-2,3-dihydrooxazol\ Nadeln (aus A.); F. 227°.
3,4,5-Triphenyloxasulfinazol, CJH,50sNS (IV.); aus R-Keto-/?-anilino-£<:,;?-di-
phenylathan, gel. in Pyridin, mit Thionylchlorid in Toluol; gelbes, 1 Pulver (aus
PAe. oder absol. A.); F. 12S°. — 4,5-Diphentyl-3-m-tolyloxasulftnazol, CaiH170,NS;

gelbes Pulver (aus A.); F. 102°. — 4,5-Biphenyl-3mp-tolyloxasulfinazol\ gelbes
Pulver (aus A. oder PAe.); F. 134°. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1991—98.
Oktober 1912. Chem. Abt. Univ. Edgbaston, Birmingham.) Bloch.

Ludwig Gattermann, Die Mercaptane des Anthrachinons. (Erste Abhandlung.)
Im 1-Nitroantkrachinon ist die Nitrogruppe beweglich und 148t sich z. B. bei der
Einw. von Na-Alkoholaten durch Oxalkylreste ersetzen. Die Eiuw. von alkoh.
KSH hat aber nicht den Ersatz durch die SH-Gruppe zur Folge, sondern einfache
Reduktion zum Amin. Dagegen wird die Nitrogruppe bei Einw. von Alkalisalzen
aromatischer Mercaptane durch den Mercaptanrest ersetzt, wobei die aromatischen
Ather von Anthrachinonmercaptanen sich glatt mit fast theoret. Ausbeute bilden:
1-A-NO* KSC,H5 = [-A-SCaH6 -(- KNO02 (A = ein- oder mehrwertiger Rest
des Anthrachinons). Aus 1,5-Dinitroanthrachinon entstehen durch Ersatz der beiden
NOs-Gruppen die aromatischen Ather des 1,5-Anthrachinondimercaptaus (Dithio-
anthrarufins). Die Mercaptanather krystallisieren gut und sind meistens orangerot
gefarbt; alle Verss., sie zu den gesuchten Anthrachinonmercaptanen zu verseifen,
blieben erfolglos. Die Herst. solcher gelang jedoch auf dem nachstehend be-
schriebenen Wege unter Benutzung der Eigenschaft organischer Rhodanide, sich
durch SS. oder Schwefelalkalien zu Mercaptanen aufspalten zu lassen. Beim Ver-
kochen der Diazorhodanide, welche sich aus den priméar dargestellten Diazosulfaten
durch Zusatz von Rhodankalium bilden, entstehen unter Abspaltung von N in
glatter Rk. Kernrhodanide (diese Rk. bildet ein Analogon zum Ersatz der Diazo-
gruppe durch Jod). Mit alleiniger Ausnahme des 2-RhodananthrachinonB wurden
dabei nie groélRere Mengen der entsprechenden Oxyanthrachinone nebenher gebildet.
Auch Diamine sind dieser Rk. zuganglich, wobei Dirhodanide oder Amino-
monorhodanide erhalten werden kénnen. Auf diesem Wege sind die folgenden
Rhodanide dargestellt worden:

Die gut krystallisierenden Rhodanide sind gelb oder gelbbraun gefarbt. Durch
den Eintritt von Hydroxylen geht die Farbe in Orange Uber, wéahrend die basischen
Derivate rotviolett bis violett gefarbt sind.

Diazotiert man 4-Nitro-l-anthrachinon u. verkocht das Diazosulfat mit Rhodan-
kalium, so erhalt man nicht das zu erwartende Nitrorhodanid, sondern das 1,4-Di-
rhodanid. Es wird also beim Verkochen in wss. Lsg. die Nitrogruppe durch die
Bhodangruppe ersetzt. Dagegen entsteht heim Verkochen der gleichen Diazoverb.
mit KJ glatt das |-Jod-4-nitroanthrachinon, wieder ein Beweis dafur, wie gern ein
schwefelhaltiger Rest mit einer S-Bindung an den Kern tritt. Chlor wird wie die
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Xitrogruppe durch Rhodan ersetzt: beim Verkochen von diazotiertein I-Amino-4-
chloranthracliinou mit Ehodankalium entsteht das 1,4-Dirhodanid.

Die Aufspaltung der Rhodanide zu Mercaptanen erfolgt mit groRter
Leichtigkeit durch alkoh. KOH oder NaOH (10°/oig. KOH), wobei intensiv gefarbte
Salze der Mercaptane neben cyansaurem Kalium oder Spaltungsprodd. von diesem
entstehen. — Bezuglich der Farbe der Alkalisalze der Mercaptane zeigt
sich wie beim Fluorescein, da beim Ersatz von 0 durch S eine Vertiefung ein-
tritt. Beim Ubergang von Chinizarin Gber Monotbiochinizarin in Dithiochinizarin
andert sich die Farbe der Alkalisalze von Violett Uber Reinblau nach Grun. — In
der Reihe der Mercaptane Ubt die Stellung der Substituenten auf die Farbung der
Salze den gleichen EinfluR aus wie in der Reihe der Oxyderivate; 1-Mercaptan ist
in alkal. Lsg. tiefer gefarbt, als 2-Mereaptan. Bei den Disubstitutionsprodd. (Di-
thioverbb. u. Aminomercaptanen) sind diejenigen, welche zwei auxochrome Gruppen
in 1,4-Stellung enthalten, den 1,5- und 1,8-1someren gegentber auch hier durch
eine tiefere Farbung ausgezeichnet. Der Eintritt nichtauxochromer Substituenten
ruft bei den Mercaptanen nur eine geringfugige Anderung der Standardfarbe
hervor (z. B. bei 5-Chlor-I-mercaptan und Sulfosduren des I-Mercaptans).

Derivate der Mercaptane. Die Mercaptane des Anthrachinons lassen sich
durch Oxydation in gut krystallisierte Disulfide Uberfuhren. Die Eigenfarbe dieser
ist in gesetzmalliger Weise von der Art, Zahl und Stellung der Substituenten ab-
héngig. Aus Dimercaptanen kénnen keine einheitlichen Disulfide erhalten werden.
Mit Halogenalkylen reagieren die Mercaptane leicht (selbst in wss.-alkoh.-alkal. Lsg.)
unter B. von Mercaptanédthern. Diese Sulfide lassen sich in Sulfone Uberfuhren.
Auch Dihalogenkohlenwasserstoffe reagieren glatt mit 2 Mol. der Mercaptane, z. B.
bilden sich aus Athylenbromid Derivate des Dithioglykols, z. B. A-S—CH,-CH,—
S-A. Die groRRere Reaktionsfahigkeit der Mercaptane gegeniber den Oxyanthra-
chinonen zeigt sich ferner darin, daf erstere leicht und glatt auch mit Halogen
reagieren, welches an einem doppelt gebundenen C-Atom haftet; aus 1-Mercaptan
uud s-Dichlorathylen erhalt man z. B. den Acetylendther A-S—CH : CH—S-A.
Wahrend der Athylenather gelb gefarbt ist, zeigt der Acetylenather tiefrote Farbe
(Vertiefung durch die Doppelbindung). Mit Monochloressigsaure bilden sich Anthra-
chinoylderivate der Thioglykolsdure, A-S—CH,CO,H; die Alkalisalze derselben
zeigen nicht mehr die intensive Farbung der Mercaptansalze.

In der Anthrachinonreihe lassen sich — infolge der grolRen Krystallisations-
fahigkeit — Mercaptanderivate darstellen, welche in niedriger molekularen Reihen
bisher nicht beschrieben sind. Aus 1-Mercaptan in alkal. Lsg. und einem grol3en
UberschuR von Athylenbromid entsteht durch Ersatz des H-Atom3 der SH-Gruppe
durch den Broméathylrest der Bromathylather des Mercaptans, A-S-CH,-CH,Br,
welcher gelb gefarbt ist. Aus ihm laBt sich HBr abspalten zum entsprechenden
Vinylather A-S-CH : CH,, welcher durch das Vorhandensein der Doppelbindung
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tief braunrot gefarbt ist. Durch Bromanlagerung geht er in den intensiv gelb ge-
farbten Dibromathylather A*S*CHBr-CHjBr tber. Aus ihm labt sich zweimal HBr
abspalten, wobei der rot gefarbte Acetenylather A-S-C ¢Cll entsteht; dieser ver-
mag ein schwach verpuffendes Silbersalz zu bilden. — In gleicher Weise 148t sich
aus dem 1-Mercaptan und Dichlorathylen der Monochlorvinylather A-S-CH:CHC1
gewinnen, welcher durch Abspaltung von HCI ebenfalls den Acetenylather A-S-
C: CH liefert. — Der Bromathylather liefert mit Kaliumacetat das Acetylderivat
A-S-Cl1j-CH&-OjCCHs eines Oxathylathers A «S<CHaCIlL<OH, mit Alkoholaten
Ather A mSe<CH, «CIL =0R des gleichen Oxathylathers. Aus dem Dibrométhyl-
ather und absol. A. bildet sich der Diathylather eines Dioxathylmercaptanathers
A-S-CH(OC&Hs)-CHjOCsII5 wéahrend sich mittels alkoh. KOII ein Atboxyvinylather
A-S-C(OCsHs) : CHa bildet, welcher rot gefarbt ist. Dessen Konstitution ist aber
nicht sicher; abgesehen von Stereoisomerie kénnte ihm auch die Formel A-S-CH:
CH-OG-H-, zukommen. — Erhitzt man den Dibroméathyéather mit Pyridin, so spalten
sich nicht 2 Mol. HBr ab, sondern 2 Mol. Methylenbromid, u. es entsteht der oben
erwdhnte Acetylenédther des Mercaptans.

Ringschlufl an der 1-Mereaptangruppe. Wird Anthrachinoylthioglykol-
sdure mit Essigsdureanhydrid erhitzt, so findet nicht nur Abspaltung von HsO
statt, was zur B. eines dem Thioindigo der Anthrachinonreilie zugrunde liegenden
Korpers fuhren wirde, sondern es wird auflerdem 1 Mol. COa abgespalten u. ein
Thiophenring gebildet (I.). Durch die neue Ringbildung wird eine Farbenédnderung
nicht bedingt. Die Neigung zur B. des Thiophenringes ist so grof3, daf} z. 13 beim
2-Methylanthrachinon-I-mereaptan die Thioglykolsdure tUberhaupt nicht zu gewinnen
war, sondern direkt das Thiophen und dessen Carbonsdure (ll.) entstand. Die
hier besonders leicht verlaufende Ringbildung durfte wohl sterische Ursachen haben.
— Werden «-Rhodanide mit NH3 in der Bombe erhitzt, so spalten sich aus 1 Mol.
eines Monorhodanids und 1 Mol. NHS je 1 Mol. Blausdure und HaO ab, und es
findet Thiazolbildung (111.) statt; aus 1,4- und 1,5-Dirhodanid bilden sich 1,4- und
1,5-Anthrachinodithiazol (I1V.) und (V.). Alle diese Thiazole sind hellgelb gefarbt,
so dall durch diesen ein- oder mehrfachen Ringschlufl? keine wesentliche Farben-
anderung hervorgerufen worden ist. Aus 1,4- und 1,5-Aminorhodanid werden die
Aminothiazole (VI.) und (VIIl.) gewonnen, von denen erateres intensiv goldgelb,
letzteres wie 1-Aminoanthrachinon rot ist. In diesen Aminothiazolen kanu die
Aminogruppe durch Rhodan und dieses wieder durch die Mercaptangruppe ersetzt
werden; die so entstehenden Thiazolmercaptane (VI1I1.) haben violette, alkal. Lsg.,
wie das Anthrachinon-lI-mercaptan selbst, so da der Thiazolring hier wieder ohne
EinfluR auf die Farbung ist.

Die Mercaptane des Anthraehinons als Farbstoffe. Der Farbe-
vorgang bei Wolle beruht darauf, dal} bei niederen Tempp. das freie Mercaptan
sich mit der Wolle vereinigt, worauf bei héherer Temp. (oberhalb 50°) eine Oxy-
dation des Mercaptans zum Disulfid erfolgt. Ein Beweis dafur, dal beim Aus-
farben auf der Faser sich Disulfide bilden, wurde dadurch erbracht, daf die bei
niedriger Temp. gegen Seife unbestéandige Mercaptanfarbung, mit k. verd. H,Oj be-
handelt, die seifenechte Disulfidfarbung entstehen lie. Ein direkter Beweis liel3
sieh dadurch erbringen, dal aus Mercaptansulfosduren (1,5, 1,6 und 1,7) die reinen
Disulfiddisulfosduren in kryst. Zustand dargestellt wurden, welche groRe Affinitat
zur Wollfaser haben; die damit erhaltenen Farbungen waren nun absolut gleich den-
jenigen, welche die entsprechenden Mercaptansulfosauren lieferten. — Seide wird von
den Mercaptanen wesentlich schwéacher angefarbt als Wolle, Baumwolle wird nicht
gefarbt. — Die Disulfidfarbstoffe zeichnen sich durch groRes Egalisierungsvermogen
aus. — Die Oxydation der 2-Mercaptane auf der Wolle oder in Lsg. vollzieht sich
schwieriger als die der 1-Mercaptane; es wird hier nach 1-stdg. Kochen noch viel
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Mercaptan heruntergeseift. So kann 2-Mercaptan ohne Schwierigkeit durch Um-
krystallisieren gereinigt werden. Wie 2-Mercaptan verhalten sich auch dessen Sulfo-
sduren (allgemeiner Unterschied zwischen a- und (9-Mercaptanen). — 1,4-, 1,5- u.
1,8-Dimercaptan verhalten sich &uRerlich wie ¢9-Mercaptan. Der Grund fir die
mangelnde Farbstoffnatur ist hier aber darin zu suchen, daB hei der Oxydation
nicht ein einziges neutrales Disulfid sich bilden kann, sondern dal Gemische von
Polydisulfiden entstehen, die an den Endmolekilen noch je eine freie SH-Gruppe
enthalten. — Beim 1-Mercaptan ruft die Einflhrung nicht auxochromer Gruppen
keine wesentliche Veranderung der Grundfarbe hervor; durch auxochrome basische
Gruppen wird die Farbung jedoch wesentlich modifiziert, und zwar vertieft eine
auxochrome Gruppe in der 4-Stellung auch hier mehr, als wenn sie in der 5- oder
8 Stellung sich befindet. Auch bestatigt sieh hier, dal die 1,8-Derivate tiefer ge-
farbt sind als die entsprechenden 1,5-Derivate. — Ersetzt man in der Aminogruppe
der Aminomercaptane ein Il-Atom durch Alkyl, so wird die Farbe weiterhin ver-
tieft, noch weiter, wenn zwei Alkylreste in die Aminogruppe eingefuhrt werden.
Auch bei den sekundéaren und tertiaren Aminen wiederholt sich die GesetzméaRig-
keit, daR die 1,4-Stellung beziglich der Vertiefung besonders bevorzugt ist. —
Durch die Einfihrung einer auxochromeu Oxygruppe in das 1-Mercaptan wird
eine Vertiefung der Farbe hervorgerufen, wenn erstere sich in der 4-Stellung be-
findet. Tritt jedoch die Oxygruppe in die 5-Stellung, so wird das urspriingliche
Gelb nur wenig nuanciert (auch hier Bevorzugung der 1,4-Stellung). Die Farbungen
sind trotz der freien Oxygruppen gegen Seife bestandig.

Wie die Eigenfarbe der Thiazolmercaptane, so sind auch die Ausfarbungen
mit denselben gegenuber dem einfachen 1-Mercaptan kaum verandert. — Die
Oxymercaptane erwiesen sich als polychromatische Farbstoffe; sie ziehen auch
auf mit Metalloxyden gebeizte Wolle in Form von Metallacken. Bevorzugt ist
hier wieder das 4-Oxy l-mercaptan. Da das niehtsubstituierte 1-Mercaptan auf
gebeizter Wolle genau so wie auf ungeheizter anfarbt, die SH-Gruppe somit der
Lackbildung nicht fahig ist, so missen die Farbungen der Oxymercaptane auf
ungeheizter Wolle in der Weise zustande kommen, daR sich zunéchst die Dioxy-
disulfide bilden, welche dann, sobald sie auf der Faser haften, mit dem Metalloxyd
an den Oxygruppen beim léangeren Kochen Salzbildung eingehen, welche beide
Phasen auch an der Farbenverdnderung wéahrend des Farbeprozesses beobachtet
werden koénnen.

Die Ather der Mercaptane als Farbstoffe. In 1-Nitroanthrachinon-
sulfosduren wird die Nitrogruppe bei Einw. von aromatischen Mercaptanen schon
in wss.-alkal. Lsg. mit groBter Leichtigkeit durch einen Thioarylrest ersetzt. Die
so erhaltenen Sulfosduren sind Wollfarbstoffe und werden zum Unterschied von
den Disulftdfarbstoffen als Sulfidfarbstoffe bezeichnet. Auch mit Benzylmercaptan
und aliphatischen Mercaptanen gelingt die Rk., aber mit schlechterer Ausbeute,
indem Uberdies die Mercaptane in Disulfide Ubergehen und dabei die Nitrosulfo-
saure zur Aminosulfosdure reduzieren. — Auf die farbenden Eigenschaften ist
weder die Natur des Mercaptans, noch die Stellung der Sulfogruppe von wesent-
lichem EinfluB. In allen Fallen werden gelbe Tone erzeugt, die nur wenig nach
Orange oder Gelbbraun variieren. Die Affinitat zur Wollfaser ist groR, die Far-
bungen sind gegen Seife sehr bestdndig. Zu dieser Klasse von Farbstoffen ge-
horen auch die Alkylather der Mercaptansulfosduren.

Gemischte Disulfid-Sulfidfarbstoffe. Erhitzt man 1-Amino-4-nitro-
anthrachinon mit aromatischen Mercaptanen, so wird auch hier die Nitrogruppe
glatt durch den Mercaptanrest ersetzt, und man erhalt Aminothiodther. Diese
lassen sich diazotieren und in Kernrhodanide uUberfuihren. Durch Aufspalten er-
halt man Thio&athermercaptane, die als Disulfide Wolle farben und die Mercaptan-
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reaktioneu geben. Durch den Eintritt der selbst chromopboren Thioathergruppe
wird die Farbung von Gelb zum intensiven Orange vertieft.

1. Spezieller Teil. (Vergleiche auch den allgemeinen Teil.) A. Morca
tane. Diazotierung der Amine in konz. Schwefelsédure als Losungsmittel. Es wurde
mit Nitrosylschwefelsdure diazotiert. Letztere wurde in der Weise dargestellt, da
moglichst reines NaNO, (3—5°0 Uber die Theorie) in feinpulverisiertem Zustande
unter Wasserkuhlung allméahlich in konz. 1i2S04 unter Umruhren eingetragen
(dabei durfen nur Spuren von NOs entweichen) und dann noch kurze Zeit auf
dem Wasserbade auf 40—850°< erwarmt wurde, bis vollkommene Lsg. eingetreten
ist. Bei der Diazotierung laRt man zur Lsg. des Amins unter Umrihren die Nitro-
sylschwefelsaure tropfenweise zuflieBen. Fa&llt beim Verd. einer Probe mit Eis
oder W. ein intensiv gefarbter Nd. aus, so ist noch nichtdiazotiertes Amin vor-
handen. Scheidet sich das Diazosulfat aus der Lsg. in konz. H2S04 mit Eis nicht
fest ab, so wird das Amin in konz. Schwefelsaure geldst, das Sulfat durch Eis aus-
geféallt und mit verd. H2S04 und NaNO02 diazotiert. Bei Aminen mit noch einem
tertidren Aminrest kann die Anwendung von konz. 112504 Uberhaupt umgangen
werden. — Darst. der JRhodanide. Sind die Diazosulfate in nicht zu viel k. W.
wl., so wird die Lsg. unter Kihlung (auch von auflen) auf zerkleinertes Eis gegossen
u. abgesaugt (event. mit Alkalisulfat ausgesalzen), die Diazoverb. in W. geldst oder
aufgeschlammt u. mit einer 20%ig. wss. Lsg. von Rhodankalium versetzt; das kry-
stallisierte tiefgefarbte Diazorhodanid wird auf dem Wasserbade, dann uUber freier

Flamme erwarmt. — Die Aufspaltung der Rhodauide erfolgt mit alkoh. Kali, die
der Rbodansulfosduren verlauft quantitativ beim Kochen mit wss. Kali.
1. Anthrachinon-lI-mercaptan, 1-A-SH. (Vgl. auch bezuglich der Formeln c

allgemeinen Teil.) Bhodanid, C16H;02NS; aus 1-Aminoanthrachinon (Diazorhodanid
rote Nadeln); gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F. 241°;, wl. in A., A., Bzl. und Eg.
— Disulfid, C28H1404S2; mit Ferricyankali oder Luft dargestellt; gelbe, rhombische
Tafeln (aus Nitrobenzol); F. Uber 350°. — Methylather des Mercaptans, C,5HI1003S;
gelbe Nadeln; F. 20S°; gibt mit CrO, in Eg. das Sulfon des Methylathers, CI5I11004S;
hellgelbe Prismen (aus Eg.); F. 251°. — Athylather, CI0H1202S; gelbe Prismen (aus

Al); F. 183°. — Sulfon desselben, CI8HI204S; hellgelbe- Prismen (aus verdinntem
Eg.); F. 210°. — Benzylather, C2IHI4Q 2S; gofdgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 241°. —
Sulfon desselben, C2H1404S; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 231°. — Athylen-

ather, CXHIsO4S2 = Cl4H.02+S-CH,—CH2-S-02H7C14; kanariengelbe Nadeln (aus
Nitrobenzol); F. tber 350° gibt mit Cr03 in Eg. das Disulfo?i des Athylenathers,

C3H180,S2; hellgelbe Prismen (au3 Eg.); F. 185°. — Benzoylester des Mercaptans,
CAHI203S; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 207°. — Anthrachinoylthioglykols&ure,
C16H100(S; gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F. 250°. — Athylester derselben,
Ci8Hu04S; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 14S°. — Sulfoxyd der Thioglykolséurc,

CI3H1006S; dargestellt mit k. rauch. HNOs; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 240°.—
Athylester desselben, C,sH1403S; gelbliche Nadeln (aus A.); F. 144°.

Broméathyl&ther des Mercaptans, C16HNn0 2BrS; aus dem 1-Rhodanid mit alkoh. Kali
u. Athylenbromid; gelbe Nadeln (aus Eg.); F. 180° gebt mit alkoh. KOH Uber in
den Vinylather, C16H1002S; braunrote Nadeln (aus A.); F. 163° gibt in ChIf. mit
Brom den Dibroméathylather, CleHI00 2Br2S; goldgelbe Nadeln (aus Bzl. -j- Lg.);
F. 160°;, geht mit wss. Kalilauge und A. Uber in den Acetenylather, L,3H3028; aus
dem 1-Rhodanid mit alkoh. KOH u. s-Dichlorathylen; goldgelbe, glanzende Nadeln
oder Tafeln (aus Bzl. oder Essigester); F. 193—199°. — Ag-Salz; roter, schleimiger
Nd.; verpuflt beim Erhitzen.

Anthrachinon-l-mercaptanoxathylather. Acetat des Athers, CI3H1404S; aus dem
Bromathylather mit Eg., Essigsaureanhydrid und Kaliumacetat; gelbe Nadeln (aus
A.); F. 14s°. — Freier Oxathylather, C16H10 3S; aus dem Acetat und wss. KOH;



421

orangerote Nadem (aus Toluol); F. 178°. — Benzoat des Oxuthylathers, C23H190 4S;
gelbe Nadeln (aus Toluol); F. 201°. — Athoxyathylather, C,8H1603S; aus dem Brom-
athylather und A. bei 130°; rétlichgelbe Nadeln (aus A.); F. 129°. — Anthrachinon-
1-mercaptandimethoxyathylather, C18H1604S; aus dem Dibromathylather mit absol.
Methylalkohol; gelbe Nadeln (aus Methylalkohol); F. 150°. — In gleicher Weise
entsteht mit A. der Anthrachinon-lI-mercaptandiathoxyathylather, CZH2004S; gelbe,
breite Nadeln (aus A.); F. 156°. — Antlirachinon-1-mercaptanathoxyvinylather,
CisHi©3S; aus dem Dibrométhylather in A. und KOH beim Sieden; dunkelrote
Blatter (aus A.); F. 197—198°. — Mit Methylalkohol statt A. bildet sich der
Methoxyvinylather, CI17111203S; rote Nadeln (aus A.); F. 215°. — Anthrachinon-
1-mercaptanmonochlorvinylathcr, C18HB) 2C1S; aus 1-Rhodananthrachinon mit Methyl-
alkohol, KOH und s-Dichloréathylen; rote Nadeln (aus Essigester); F. 174—175°. —
Acetylenédther des Anthrachinon-1-inercaptans, C3H1604S; aus mit alkoh. KOH ge-
spaltenem 1-Rhodanid mit Dichlorathylen; aus dem Dibromathylather und Pyridin
bei 150°; bei der Einw. von Uberschiissigem Dichlorathylen auf 1-Mercaptan; dunkel-
rote Blatter (aus Nitrotoluol); F. 341°.

2. Anthrachinon-2-mercaptan, 2-A-Sll. 1Uiodanid; wurde im Apparat von
Kempf der Sublimation im Vakuum unterworfen; goldgelbe Nadeln (aus Eg. oder
as Nitrobenzol -f- A.); F. 205°. — Anthrachinon-2-mercaptan, C,4H4302S; derbe,
gelbe Nadeln (aus Eg.); F. 200°. — Disulfid; aus der alkal. Mercaptanisg. mit
Ferricyankalium; hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F. 257°. — Methylather des
Mercaptans; hellgelbe Nadeln (aus A.); F. 162°. — Sulfon des Methylathers; hell-
gelbe Prismen (aus verd. Eg.); F. 230°. — Athylather; goldglanzende Nadeln (aus
A);, F. 138°. — Sulfon des Athylathers; hellgelbe Prismen (aus Eg.); F. 154°. —
Benzylather; goldgelbe Nadeln (aus A.); F. 138°. — Sulfon des Benzylathers; hell-
geloe Prismen (aus Eg.); F. 212°. — Athylenather; gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol);
F 302°. - Allylather, CITHI202S = Ct4H702-S-CH2-CH=CH2; gelbe Nadeln (aus

A); F. 120°. — Sulfon des Allylathers, GI7TH1204S; hellgelbe Nadeln (aus A.);
F. 159°. — Benzoylester des Mercaptdns; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 1SOQ —
Anthrachinoylthioglykolsaure; gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F. 202°. — Mcthyl-
ester derselben, CITHI24S; gelbe Nadeln (aus A.); F. 131°. — Athylester; gold-
glanzende Nadeln (aus A.); F. 112°. — Sulfoxyd der Thioglykolsédurc; hellgelbe
Prismen (aus Nitrobenzol); F. 247°. — Athylester desselben; hellgelbe Nadeln (aus
Eg); F. 215°.

Brométhylather; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 172°. — Vinylather; goldgelbe
Nadeln (aus verd. A.); F. 133°. — Dibromathylather; gelbe Tafeln (aus Bzl. u. Lg.);
F. 1335°. — Anthrachinon-2-mercaptanoxathylathcr; gelbe Nadeln (aus Toluol)
F. 137°. — Acetat des Athers; hellgelbe Nadelbiischel (aus verd. Eg.); F. 128°. —
Benzoat; gelbe Nadeln (aus Toluol); F. 128,5°. — Athoxyéathylather; gelbe Nadeln
(as A)); F. 110°. — Diathoxyéathylather; gelbe Nadeln (aus A.); F. 100°. — Ace-
tylenéthcr; rote Blattchen (aus Pyridin); F. 323°.

3. 2-Methylanthrachinon- 1-mercaptan. Bhodanid, Ci6H 2NS; aus 2-Methyl-
l-aminoanthraehinon vom F. 202°; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 193—194°. —
Disulfid, C3,H1304S2; gelbe Nadeln (aus Eg.); F. 247°. — Methylather, CIcHI1XD.,S;
orangerote Nadeln (aus A.); F. 124°. — Sulfon des Methylathers, Ci8111204S; gelb-
rote Tafeln (aus verd. Eg.); F. 198°. — Athylather, CnH1402S; orangerote Bliltt-
eben (aus A.); F. 99°. — Benzylather, C2H,802S; orangerote, breite Nadeln
(aus A)); F. 139°.

4. 4-Methoxyanthrachi)wn-1-mercaptan; aus 1- Amino-4-methoxyanthrachinon,
dargestellt durch Nitrieren von 1-Methoxyanthrachinon. — Bhodanid, CI6H 3NS;
gelbe Nadeln (aus Eg.); F. 245°. Diazorhodanid; krystallinisch, dunkelrot. — Di-
sulfid, C3H190652; rote Nadeln (aus Xylol); F.282—283°. — Benzylather, C»sHI60 3S;
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dunkelrote Blattchen (aus A.); F. 200°. — Sulfon des Benzylathers, C2HI506S; hell-
rote Prismen (aus Eg.); F. 197°. — Allylather, C,841403S; rote Nadeln (aus A);
F. 148°. — Thioglykolsaure, CI7THI1205S; hellrote Nadeln (aus Eg.); F. 220°.

5. 4-Aminoanthrachinon-lI-mercaptan. Rhodanid, CIBHeOjN2S; aus 4-Diamino-
anthrachinon; rotviolette Nadeln (aus Xylol); F. 250°. — Bisulfid, C23H1004N232,
aus alkal. Mercaptanlsg. mit 3°/dg. HaOa; violette Nadeln (aus Nitrobenzol); F.
Uber 300°. — Methylather des Mercaptans, C18HuOaNS; violettrote Nadeln (aus
verd. A.); F. 200° unter Zers. — Benzylather, CAHI8 2NS; violette Nadeln (aus
A.); F. 225° geht in Eg. mit 15°/0ig. H202 Uber in das Sulfon des Benzylathers,
CaH1304NS; braungelbe Nadeln (aus A.); F. 264°. — Allylather, C17H130aNS; rot-
violette Nadeln (aus A.); F. 175°. — Acetylderivat des Rhodanids, CI7THIQOjN]S;
hellrote Nadeln (aus Toluol); F. 263°. — Acetylderivat des Methyl&thers, Ci7Hi,OsNS,
rote Nadeln (aus Bzl.); F. 226° unter Zers. — Thioglykolsdure, CiGHuO04NS; rote
Nadeln (aus A.); F. 206° unter Zers.

6. 4-Methylaminoanthrachinon-lI-mercaptan, CULI22N,; violette Blatter (aus
Pyridin); F. 195° Diacetylverb., CI9H1004N2; braune Nadeln (aus Eg.); F. 278°.—
Rhodanid, CIBHI002N2S; dunkelviolette Nadeln (aus Eg.); F. 242—243°. — Bisulfid,
CIHAOAN2Sa; dunkelviolette Nadeln (aus Xylol unter Zusatz von A.); F. 280°. —
Methylather, C18H130aNS; violette Nadeln (aus A.); F. 210°. — Thioglykolsaure,
CiTH1304NS; dunkelviolette Blattchen (aus Eg.); F. 232°.

7. 4-Bimethylaminoanthrachinon-I-mercaptan. Rhodanid, Ci7THi20aNaS; bordeaux-
rote Nadeln (aus Toluol); F. 241°. — Bisulfid, C38H2404N2Ss; blauviolette Krystalle
(aus Eg.); schm, allmahlich bei 220° unter Zers. — Methylather des Mercaptans,
CI7HIsOaNS; violette, metallglanzende Nadeln (aus Pyridin); F. 247°; gibt mit
Chromsaure das Sulfon CI7H,80 4NS; rotbraune Nadeln (aus Pyridin); F. 193°.

8. 4-Oxyanthrachinon-lI-mercaptan (Monothiochinizarin). 4-Oxy-l-aminoantlira-
chinon, C14HjO5N; gelbe Nadeln (aus Eg.); F. 268°. — Rhodanid, CI16H703NS;
braunrote Nadeln (aus Pyridin); F. 231°. — Bisulfid, CasH14005a; dargestellt mit
Ferricyankalium; rotbraune Nadeln (aus Anilin); F. Uber 300°. — Methyl&ther des
Mercaptans, CI5H1003S; rotbraune Nadeln (aus A.); F. 194°. — Benzylather,
CalH140 3S; blaurote Nadeln (aus Eg.); F. 242°. — Sulfon des Benzylathers, CalH,45S;
gelbe Nadeln (aus verd. Eg.); F. 216°.

9. 3,4-Bioxyanthrachinon-lI-mercaptan (Monothiopurpurin) (aus Aminoalizarin).
Rhodanid, C13H704NS; gelbrote Nadeln (aus Nitrobenzol), F. tUber 350°. — Bisulfid,
C28H1408Sa; mit Luft ausgefuhrte Oxydation; rote Nadeln (aus Nitrobenzol); F. Uber
300°. — Methylather des Mercaptans, C15HI1004S; rote Nadeln (aus A.); F. 248°.

10. Anthrachinonl,4-dimercaptan (Bithiochinizarin). Birhodanid, Ci8HB0&N:S,;
aus I-Amino-4-nitroanthrachinon oder aus 4-Amino-l-rhodananthraehinon durch
Diazotieren und Verkochen mit Rhodankalium; entsteht auch beim Diazotieren des
I-Amino-4-chloranthrachinons und darauffolgendem Verkochen mit Rhodankalium;
gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F. Uber 300°. — Bimethylather, C18H1202S2; rot-
braune Nadeln (aus A.); F. 127°. — Bisulfon des Bimethylathers, C18H120 8&a; hell-
gelbe Nadeln (aus Eg.); F. 280°. — Biathylather, C18H180aSa; rotgelbe Nadeln (aus
A.); F. 177°. — Bisulfon des Biathylathers, C18H160 85a; hellgelbe Nadeln (aus verd.
Eg.); F. 217°. — Bibenzylather, Ca8HaoOa52; rote Blatter (aus Eg.); F. 230°. — Bi-
sulfon des Bibenzylathers, C&8HJ08S2; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 203°. — Dt-
thioglykolséure, C18H120 9Sa; rote Nadeln (aus Eg.); F. Uber 300°. — I-Jod-4-nitro-
anthrachinon, CI14H04NJ; aus diazotiertem 1-Amino-4-nitroanthrachinon mit
Jodkalium; gelbe Nadeln (aus Nitrobzl.); F. 259°.

11. Anthrachinon-1,5-dimercaptan (Bithioanthrarufin). Birhodanid, CI0H®&0 IN,S,
(Diazosulfat bildet gelbe Nadeln); messinggelbe Nadeln (aus Nitrobzl.); F. Uber
350°. — Biathylather, CI8H160aSa; rote Nadeln (aus Eg.); F.
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12. 5-Aminoanthrachinon-lI-mercaptan. Bhodanid; aus diazotiertem 1,5-Di-
umiuomonodiazosulfat (metallglanzende Nadeln); dunkelroter kristallinischer Nd.;
schmilzt nicht ganz scharf bei 235°. — Benzylather, CAHI;,02NS -j- 2Q.H-.N; grun-
lich metallglanzende Nadeln (aus Pyridin); P. 196°.

13. 5-Chloranthrachinon-I-mercaptan. 5-Chlor-l-aminoanthrachinon, Cullf¥0.,NClI;
tiefrote Nadeln (aus Eg.); F. 210°. — Acetylderivat, CI8HI0O3NCI; gelbe Bléatter
(as Eg.); F. 216°. — Bhodanid, C18H8 2NC1S (Diazosulfat, brauuiichgelbe Krystalle);
goldgelbe breite Nadeln (aus o-Nitrotoluol); F. 287°. — Bisulfid, C28H120.,C12S2;
gelbbraune Nudelchen (aus o-Nitrotoluol); F. oberhalb 360°. — Methylather,
0,HW0 2C1S; braunrote Nadeln (au3 Eg.); F. 228°. — Thioglykolsédure, C16HQDIC1S;
hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 27S°.

14. 5-Methylaminoanthrachinon-I-mercaptan. 6-Methylamino-lI-aminoanthrachinon,
CEHID 2N2; rotviolette Nadeln (aus A.); F. 193°. — Bhodanid (braunschwarzes,
krystallinisches Diazosulfat); dunkelviolette Nadeln (aus Eg. oder Pyridin); F. 26S°.
— Bisulfid; rote, linsenférmige Aggregate (aus o-Nitrotoluol); F. 321°. — Methyl-
ather; dunkelrote Nadelbuschel (aus Eg.); F. 24S°.

15. 5-Bimethylaminoanthrachinon-l-mercaptan. 5-Bimethylamino-l-aminoanthra-
thinon, CI9HUO02N2; rote, rhombische Blattchen (aus A.); F. 222°. — Bhodanid;
duukelrotviolette Nadeln (aus Eg. oder Pyridin); F. 212°. — Bisulfid; Nadeln (aus
Eg.);, F. 272°. — Methylather; rote Nadeln (aus Eg.); F. 176,5°. — 5-Bimithylamino-
1-anthrachinonmercaptanbromathylathcr, C1BH18 2NBrS; aus 5-Dimethylamiuo-I-rho-
danid mit alkoh. Kali und Athylenbromid; der aus dem Reaktionsprodukt ent-
standene Vinylather wird mit A. extrahiert; rote Blattchen (aus Xylol); F. 186°. —
Vinyléather, C16H150sNS; rotbraune Bléattchen (aus A.); F. 161,5°. — Bibromaétliyl-
dther, CigH180 2NBr2S; dunkelbraune, an der Luft zersetzliche Blattchen (aus Bzl.
und Lg.); F. 143°. — Acetenylathcr, CI81130 2NS; aus Dibroméathylather, KOH und
A.; dunkelrotbraune Prismen (aus Bzl. u. Lg.); F. 197°.

16. 5- Piperidoanthrachinon-1-mercaptan. 0 -Piperido -1 -aminoanthrachinon,
Cislfi802N2; derbe braunrote Tafeln (aus Pyridin); F. 149°. — Bhodanid, CZH180NZS;
violette, glanzende Nadeln (aus verd. A.); F. 164°. — Benzylather des Mercaptans,
CEH2D 2NS; fast schwarze Nadeln (aus Bzl. und Lg.); F. 210°.

17. S-Piperidoanthrachinon-lI-mercaptan. 8-Piperido-1-aminoanthrachinon-, dunkel-
violette Krystalle (aus verd. Pyridin); F. 180°. — Bhodanid; dunkelviolette Nadeln
(aus A.); F. 164°. — Methylather, C20I1..808XS; braunrote Nadeln (aus A.); F. 187°.

18. Anthrachinon-1,8-diinercaptan (Bithiochrysazin). Birhodanid; messinggelbe
Xadeln (aus Nitrobzl.); F. Uber 300°. — Bimethylather; braunrote Nadeln (aus verd.
Aceton); F. 221°. — Biathylather, rote Nadeln (aus A.); F. 169°. — Bibenzyléather;
orangerote Nadeln (aus Nitrobzl.); F. 240°.

19. Anthrachinon-I-mercaptan-4-carbonsaure, ClrU04N. I-Ainino-4-cyananthra-
chinon; aus halbdiazotiertem 1,4-Diaminoanthrachinon u. Kupfercyanurlsg. bei 30°.
Geht mit Sodalsg. im Autoklaven in I-Amino-4-anthrachinoncarbonsdure uber;
dunkelbraune Nadeln (aus Eg.); F. 246—248° unter Zers. — 1-Bhodan-i-anthrachinon-
carbonsaure, C16H,04NS (Diazosulfat, gelbbraune Nudelchen; Diazorhodanid, gelb-
braune Nadeln); graugelbe Nadeln (aus Nitrobzl.); zers. sich bei 280°. — Methyl-
ather, CI6BHICD4S; gelbrote Nadeln (aus verd. A.); F. 278°.

20. Anthrachinon-1-mercaptan-5-carbonsdure. 1eAmino-5-cyananthrachinon,
CBEH® 2N2; aus halbdiazotiertem 1,5-Diaminoanthrachinon mit Kupfercyantur bei
80°; dunkelrote Blattchen (aus A.); F. 300°; geht mit konz. Schwefelsdure oder mit
ilodalsg. im Autoklaven bei 150° udber in I-Ainino-5 anthrachinoncarbonsaurc,
Cj3Hs0 4N; rote Prismen (aus ganz verd. HCI); F. 265°. — 1-Bhodan-5-anthrachinon-
earbonsaure, CI8HTO4ANS (Diazoniumsulfat gelbbraune Nadeln); kleine Nadeln (aus



Eg.); F.307°. — Methyliither, C16HI00 4S; gelbbraune, kugelférmig gruppierte Nadeln
(aus Nitrobenzol); F. 276°.

21. Anthrachinon-lI-mercaptan-5-sulfosatire.  I-Aminoanthrachinon-é-sulfosaurc;
K-C14HPD5NS -f- HsO; aus der I-Nitro-5-sulfosdure mit wss. Sehwefelnatrium,; rot-
violette Prismen (aus W.). — 1Viodanid; K-C1BH05NS2 — H2 (Diazoniumsulfat
gelbe, rhombische Tafeln); gelbbraune, zugespitzte Blattchen (aus Eg. u. W. 1:5).
— Disulfid; Ks-CssHI2010$4; gelbe Nadeln (aus verd. Essigsdure) oder dunkelrote,

grofRe Prismen. — Methylatker, K-C16H6S2 -j- 2HsO; orangerote Stébchen (aus
verd. Essigsaure).
22. Anthrachinon-l-mercaptan-8-sulfosdure. I-Aminoanthracliinon-8-sulfosaure;

K-C14H305NS; aus der Nitroverb. mit Schwefelnatrium; rote Prismen (aus W.). —
Rkodanid, K-CISH85NS2 -f- F/sHjO; braune Prismen (aus verd. Essigsdure). —
Methylather, K- C15H85S2; orangerote Nadeln (aus verd. Essigsaure).

23. Anthrachinon-I-mercaptan-6-sulfosdure.  I-Aminoanthrachinon-6-sulfosaure,
K-CHMH85NS + 3I/'jJH20; aus der Nitrosulfosdure und Schwefelnatrium: rote, feine
Prismen (aus verd. A. 1:1). — Rliodanid; K-C15H606NS2 H20; gelbe Nadeln
(aus W.). — Disulfid; K2-C28H1201054; gelbe Prismen (aus verd. Essigsaure.) —
Methylather; Kaliumsalz; K-C15H0554 -f- 2H20; krystallisiert aus Mischung von
W., A. und Eg. (56:5:1) in orangeroten Prismen.

24. Anthrachinon-lI-mercaptan-7-sulfosdure.  I-Aminoanthrachinon-7-sulfoséure,
CMII905NS; violettrote, strahlig angeordnete Nadeln (aus Wasser). — Rhodanid;
K*C16H60 6NS2 -f- H20 ; hellgelbe, rechtwinklige Prismen (aus verd. Essigsaure).—
Disulfid, K2*C2H,201054+ 5HjO; hellgelbe Tafeln (aus verd. A. 1:1). — Methyl-
ather; K-C15H906S2; orangerote Nadeln (aus verd. Essigsaure).

B. Arylather der Mercaptane. — Rhenyluther des Anthrachinon-I-n
captans, C2)HI20 2S; aus Phenylmercaptan, 1-Nitroanthrachinon und alkoh. KOH;
gelbrote Nadeln (aus Eg.); F. 185°. — o-TohRather, C2IH1402S; breite, rotbraune
Nadeln (aus Eg.); F. 216°. — p-Tolylather; orangerote Nadeln (aus Eg.); F. 225°.—
Diphenylather; Phenylester des Thioanthrarufins, C28H18 2S2; rotbraune Bléatter (aus
Xylol); F. 250°. — Di-p-tolylathcr, C28H202S2; aus 1,0-Dinitroanthrachinon und
p-Tolylmercaptan; goldgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); F. oberhalb 300°. — 1-Thio-
phenyl-5-anthrachinonsulfosétire, Kaliumsalz; K-C2ZHIIO6SJ; gelbrote Nadeln (aus
W.). — I-p-Thiotolyl-5-anthrachinonsulfosciure, K-Salz; K-C2H1805S2; goldgelbe
Nadeln (aus W.). — 1-Thiobenzyl-6-anthrachinonsiilfosaure; K-C21HI3 5S2 2HD;
goldgelbe Nadeln (aus W.). — I-Thiosalicyl-5-anthrachinonsulfosaure; K-G,,Hu0,Ss;
orangerote Blatter (aus Wasser). — I-p-Nitrothiophenyl-6-anthrachinonsulfoséure:
K-C2HIoO7NS2; gelbe Nadeln (aus W.); geht mit Schwefelnatrium in alkoh. Lsg.
Uber in I-p-Aminothiophenyl-5-anthrachinonsulfosédurc; K- CXH1205NS2; brauneNadeln
(aus W.). — I-I'hiophcnyl-8-anthrachinonsulfosaure; K-C21in0O5S2; orangefarbene
Nadeln (aus W.). — I-p-Thiotolyl-S-anthrachinmsulfosdure; K-C2HI3,8J; ziegel-
rote Nadeln (aus W.). — I-Thioathyl-6-anthrachinonsulfosdure; K-CI6HNn05S2; gelbe
Blattchen (au3 W.). — I-Thiophenyl-6-anthrachincmsulfosédure; K-C!li)H1105S2; gelbe
Nadeln (aus W.). — I-p-I'hiotolyl-6-anthrachinonsulfosdure; K-C21HIa05S2; gelbe
Nadeln (aus W.). — I-Thiosalicyl-6-anthrachinonsulfosaurc; K-C2IHu07S2; gelbe
Blattchen. — I-Amino-4-thiophenylanthrachinon, CZHI302NS; aus I-Amino-4-nitro-
authrachinon, Phenylmercaptan und alkokohol. Kali; blaurote Nadeln (aus Eg.);
F. 201°. — Acetylderivat, C2ZH150 3NS; rotbraune Nadeln (aus Eg.); F. 224°. —
I-Amino-4-p-thiotolylanthrachinon, C2H150 2NS; blaurote Blatter (aus Eg.); F. 218°. —
Acetylderivat, C2ZHI703NS; rotbraune Nadeln (aus Eg.); F. 278°. — I-Amino-4-thio-
salicylanthrachinon; K-CslHIa04NS; rotbraune Blattchen (aus A.). — Athylester,
C23H,704NS; blaurote Nadeln (aus verd. A.); F. 166°. — I-Amino-4-u-thwnaphthyl-
anthrachinon, C2H130iNS; dunkelrote Nadeln (aus Eg.); F. 232°.
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C. Mercaptane der Thioarylather. — I-Jihodan-4-tliiophenylanthrachinon,
CMHjjOJNS, ; gelbrote Nadeln (aus Pyridin); F. 228°. — Methylphenylather des
Dithiochinizarins, CalH]40&5a; rote Nadeln (aus Pyridin); F. 182°. — I-lthodan-4-

p-thiotolylanthrachinon, CasH,OaNSa; rotgelbe Nadeln (aus Pyridin); F. 241°. —
Disulfid des 4-Thiololyl-lI-anthrachinonnicrcaptans, C4aHa04S4; orangerote Nadeln
(as Pyridin); schm, oberhalb 330°. — Mcthyl-p-tolylather des Dithiochinizarins,
C3HX,S2 rote Blatter (aus Pyridin); F. 215°.

D.Thiophenringsehlusse. — Anthrachino-I-tliiophen, C,,H,0OS (l.); aus 1-An-
thrachinoylthioglykolstiure in Essigsaureanhydrid bei 145 150°; hellgelbes, glanzendes
Sublimat; hellgelbe Nadeln (aus A.); F. 179—180°. — 2-Mcthylanthracliino-I-thio-
phen, CJéH100S; aus 2-Methylauthrachinon-l1-mercaptan mit der alkal. Lsg. von Mono-
chloressigsaure entsteht eine Mischung des Methylthiopheus mit Carbonsaure; Thio-
phen bleibt beim Erwéarmen mit NaOH ungel.; gelbe Nadeln (aus Eg.): F. 186°.—
2-Methylanthrachino-I-thiophencarbonséurc, C1I7H1003S (11.); citronengelbe Nudelchen
(as Eg.); F. 271°. — 4-Methoxyanthrachino-I-thiophen, C,,H100aS; aus der Thio-
glykolsaure mit Essigsaureanhydrid; schwach gelbbraun gefarbte Blatter (aus A.);
P. 202—203°.

E. Thiazolringschlisse.— Anthrachino-I-thiazol, CUH7ONS(I11.); ausAnthra-
chinon-I-rhodanid mit konz. was. NH3bei 130°; schwach gelbgefarbte Nadeln (aus Eg.);
P. 221°. — 2-Methylanthrachino-I-thiazol, CI3H9ONS; blagelbe Nadeln (aus A.);
F.2180— 4-Aminoanthrachino-I-thiazol, Cl4H,ON&S (V1.); aus dem Aminorhodanid mit
alkoh. NHS bei 150°; Rohprod. wird sublimiert; goldglanzende, groRe Tafeln oder
Xadeln (aus Bzl.); F. 251°. — 4-Monomethylaminoanthrachino-1-thiazol, Ci3H100NjS;
metallisch glanzende, gruuschillernde, fuchsindhnliche Blattchen (aus Eg.); F. 219°. —
4-Dimethylaminoanthrachino-I-thiazol, CI0H,a&ONaS; aus dem Rhodanid u. konz. ws3.
XH3 bei 160° nach 6 Stdn.; Krystalle vom Aussehen des Monomethylderivates (aus
Bzl.); F. 212°. — Anthrachino-l,4-dithiazol, C14H,Na&S (1V.); aus dem 1,4-Dirhodanid u.
kornz. wss. NH3 bei 160°; nach dem Sublimieren citronengelbe Nadeln (aus Eg.);
P. 226°. — I-Antliraehinothiazol-4-carbonsaure, CI15H70,NS; aus 1-Rhodananthra-
chinon-4-carbousédure mit konz. NH, bei 110—115°; Nadeln; schm, unscharf bei
260°% erhitzt man mit NH, auf hohere Tempp., so erhalt man das Thiazol selbst.
— 4-Thiotolyl-l-anthrachinothiazol, C2HI3ONS2; aus dem Rhodanid mit konz. NH3
bei 140°; gelbe Bléatter (aus Pyridin); F. 210°. — 5-Amino-l-anthrachinothiazol (VI11.);
itus5-Amino-I-rhodananthrachinon mit wss. NH3bei 160°; aus 5-amino-l-anthrachinon-
sulfosaurem K, Schwefel, Schwefelnatrium u. wss. NH, bei 130°; aus 5-Chlor-I-rho-
dananthrachinon mit konz. NH3 im Bombenrohr; rotbraune, grunschillernde Nadeln
(ass Eg.); F. 250°. — 5-Rhodan-1-anthrachinothiazol, Ci,HOONaSa; goldglanzende
Nadeln (aus Nitrobzl.); F. 276°. — Methylather des 5-Mcrcapto-l-anthrachinothiazols,
C,,e0NSa (vgl. VII1.); orangefarbene Nadeln (aus Nitrobzl.); F. 245°. — 5-Methyl-
omino-l-anthrachinothiazol. Das K-Salz der Methylaminosulfosaure, KC15HI005NS -j-
HjO, entsteht durch Erhitzen von 5-nitro-l-antbrachinonsulfosaurem K mit Kali
und Methylaminchlorhydrat; violette Nadeln. Darst. des Thiazols, CI15HI1ON&OS,
as dem Kaliumsalz der Methylaminosulfosaure mit Schwefelnatrium, Schwefel
u NH, bei 150° rotviolette Nadeln (aus Eg.); F. 185°. — 5-Dimethylamino-l-anthra-
ehinothiazol, Kaliumsalz; K-CIHiaO,NS -j- BaD; dunkelviolette Blattchen; das
Thiazol, Ci,HIlaNaOS, bildet braunrote Nadeln (aus Pyridin); F. 152°. — Anthrachiné-
1,5-dithiazol(V.)-, aus 1,5-Dirhodanid mit wss.NH, bei 170 180°; nach dem Sublimieren
‘angei gelbe Nadeln (aus Nitrobzl.); F. 287°. (Liebigs Ann. 393. 113—97. 22/10.
(10/8] 1912. Chem. Univ.-Lab. [naturw.-mathemath. Abt.] Freiburg i. Br.)) Bioch.

Erich Benary, Uber die Eimcirhung von Chloracetylchlorid auf Malonester
und Uber Iminotetronsdure. Nachdem von Axschitz (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45.
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2374; C. 1912. Il. 1529) die von dem Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1763; C
1911. 1l. 601) als y-Allenoxyd-«,a'-dicarbonestersaureamid angesprocbenene Verb.
als Imidotetron-K-carbonsdureester erkannt worden ist, ist der Verb. CsHL05, die
aus Chloracetylchlorid u. Na-Malonester neben Tetron-a-earbonsdureester erhalten
wird, die bereits von ANSCHUTZ vorgescblagene Formel eines Isoletroncarbonséure-
diathylesters (1.) zu erteilen, wenn man ihr Verhalten gegen W. (B. von Tetron-
a-carbonadureester), sowie das gegen organische Basen und NH3 (B. von Imido-
tetroncarbonsaureester) berucksichtigt. -Mit organischen Basen reagiert der Diathyl-
ester ahnlich wie mit NH3. Das fruher beschriebene Phenylhydrazinderivat ist
als Phenylhydrazidotetron-a-carbonsaureester (I11.) zu bezeichnen; es besitzt saure
Eigenschaften und gibt mit alkoh. KOH ein einbasisches Salz. Analog verhalt
sich der Anilidotetron-a-carbonsaureester (111.). Da diese Verbb. wie auch der
Iminotetroncarbonséureester mit FeCl3 keine Farbungen geben, sind sie als Ketone
zu formulieren, wahrend durch Alkalien die Salze der Enolform gebildet werden.
In dem mit Piperidin entstehenden Piperidinoisotetron-a-carbonséureestcr (1V.) bleibt
die Lage der Doppelbindung erhalten, da hier kein bewegliches Wasserstoffatom
vorhanden ist. Das fruher beschriebene Hydroxylaminderivat ist als Oximidotetron-
a-carbonsaureester (V.) zu formulieren.

1. 1. 1.
CHS.C0-C-C03-CH5 CH,-CO-CH-CO,-C, II- CHS=CO «CH =COs=CéHs

o} C-0-CsHs o] C:N.NH-C,HS 0 C : NmCallS

V.

A. und k. W., 11 in starker HCl. — Phenylhydrazidotetron-a-carbonsaurecster (lI-).
K-Salz, K*C13HI30 IN3 Scheidet sich beim Kochen de3 Phenylhydrazids mit alkob.
KOH ab. — Piperidinoisotetron-cc-carbonséureester (1V.). Aus Isotetroncarbonséaure-
diathylester und Piperidin. Krystalle, F. 107—10S°; 1L in A. und Bzl., zl. in W,
wl. in A. — Bromimidotetronsiure (VI.). Aus Imidotetronsiiure in Bzl. mittels Br.
Nadeln aus W., zers. sich bei 1S2° 1 in A., wl. in A., Bzl. und k. W. Die alkob.
Lsg. gibt mit FeCl3 eine Kotfarbung. — (aci)-Nitroimidotetronsaure (VII1.). Man
tragt Iminotetronsdure bei 0° in konz. HNO3 ein und figt bis zur vélligen Lsg.
absol. HNO3 hinzu. Blattchen aus W., zers. sich bei 255—258°;, wl. in W., kaum
1 in A., A. und Bzl.; zeigt stark saure Rk.; gibt mit FeCI3 keine Farbung. —
Nitrwnidotetronsdaurephenylhydrazon, CI0HI003N4  Aus der Nitroverb. in W. mittels
Phenylhydrazin. Citronengelbe, vierseitige Tafeln aus A., F. 211—212°; besitzt
keine sauren Eigenschaften. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3682—=86. 28/12. [7/12.1
1912. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

0. Piloty und A. Blomer, Synthese des Hamopyrrols b. Vorlaufige N
teilung. (Vgl. Pitoty, Wiltke, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2586; C. 1912. 0.
1460.) Analog dem Oxalessigester reagiert der Acetylbrenztraubensdureester mit
Aminoketonen in Ggw. von wss. Alkalien; so gibt das Aminobutanon die a,Ct."-Di-
methyl-R'-acetylpyrrol-ci-carhonséiire (l1.), die sieh Uber das a,R-Dimethyl-R'-acetyl-
pyrrol in das a,R-Biinethyl-Brathylpyrrol (I1.) Uberfihren 148t, u. das Aminoaceton
die B-]Slethyl-R'-acetylpyrrol-u‘-carbonsaure. — a,R-Bimethyl-R'-acetylpyrrol-ci‘-carbon-
saure (I.). Aus salzsaurem Aminobutanon, Oxalaceton u. wss. NaOH bei 40° neben
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Tetramethylpyrazin. Prismatische Stdbchen aus A., P. 204° unter CO,-Entw.; zl.
inh A, wl. in h. W,, swl. in A., uni. in PAe. — a, R-Dimethyl-R'-acetylpyrrol,
GHNON. Beim Erhitzen der Carbonséure auf ca. 215°. Prismatische Tafeln aus
W, P. 137° 1l in A., Essigester und A., swl. in k. W., uni. in PAe. Gibt beim
Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade eine Verb., die aus A. in Platten
und Tafeln krystallisiert und bei 215° schm. — u,R-Dimethyl-R’-athylpyrrol, Hamo-

pyrrol b (I1.) (vgl. Pitoty, Stock, Liebigs Ann. 392. 237; C. 1912. Il. 1654).
CH3.C C-CO-CHs CH-C C-C,lls
CH3-0—NH-C-CO,H “CH3.C-NH-&H

Beim Erhitzen des aus Dimethylacetylpyrrol und Hydrazin erhaltenen Reaktions-
prod. mit Natriumalkoholat im Rohr auf 160°. Ist identisch mit dem Hamopyrrol b
as Hamin. — R-Methyl-R-acetylpyrrol-ce'-carbonsaure, C8HX,N. Aus salzsaurem
Aminoaceton, Oxalaceton und wss. NaOH. Krystalle aus A., P. 200°. Als Neben-
prod. entsteht eine scheinbar isomere Verb. C849 8N, die bei ca. 250° schm, und
in A. viel weniger loslich ist als die Methylacetylpyrrolcarbonséaure. (Ber. Dtsch.
Chem Ges. 45. 3749—53. 2S/12, [9/12.] 1912. Minchen. Chern. Lab. d. Akad. d.
Wissensch.) SCHMIDT.

H. Thoms und E. Baetcke, Die Konstitution des Bergaptens. Thoms
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3325; C. 1912. |. 38) das Bergaptcn in den Frucht-
schalen von Pagara xanthoxyloides Lam. aufgefundeu; es erwies sich als isomer
mt dem an gleicher Stelle vorkommenden Xanthotoxin. AI3 Konstitution des
letzteren kann nur 1. in Betracht kommen; Uber die endgultige Festlegung der
Formel des Bergaptens berichten Vff. in vorliegender Arbeit. Es war mdglich,

OCH3 0CH3
(iO .CH.fﬁ.VCH : Cll .CH—iT<].>rCH:CH
H:CH.VI>CH :CH drro-UAJle Ehroolihg-6— éo
NO,
och3 0 OCH,
<0 CO
cholmnao o T ESTEYSSY Lo cHicH-cracH ron T
NH, 6
OCH, 0
~o-y'So— co N-o-yN-0— WO CH:CH
OH:CH.i"J.CH : CH OhTcH-~"~-CH :CH
NH, 0

durch direkte Oxydation eines bisher nicht dargestellten Aminobergaptens zu einem
Chinon zu gelangen, das einen AufschluRl Uber die Anordnung der Gruppen im
Mol. des Bergaptens zuliel}. Im Gegensatz zur Nitroverb. des Bergaptens war die
Aminoverb. nicht leicht zu gewinnen; die Reduktion der Nitroverb. mit Sn-HCI er-
wies sich als am geeignetsten. Durch Oxydation geht das Amin in ein Chinon vom

P. 248—250° Uber: CuH”MOjiNHjXOCHa) — > CiiH,08[?. Da die hier vorliegende

Eliminierung von 2 Gruppen unter Eintritt von Sauerstoff in der Regel in p-Stellung

hat
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des Benzolkernes erfolgt, so kann mit grolRer Wahrscheinlichkeit der Schluf? ge-
zogen werden, daR das Bergapten, da es ein Phloroglucinderivat ist, die Substi-

tuenten im Sinne von Formel Il. tragt. Uber da3 Nitro- und Aminoderivat ist die
B. des Chinons dann durch Il1l. — > IV. — > V. auszudricken.
OCHs Waren diese SchluRfolgerungen zutreffend, so muidte

bei der Uberfihrung des von Thoms dargestellten u. in

seiner Konstitution aufgeschlossenen Xanthotoxins, bezw.

Nitroxanthotoxins in das bisher noch unbekannte Aipino-

xauthotoxin durch Oxydation des letzteren das gleiche
Chinon gebildet werden wie aus dem Bergapten (VI. — > VII. — > VIIl. — Y IS)).
Der Vers. hat gezeigt, daB dies tatsachlich der Fall ist. In &hnlicher Weise wie
beim Aminobergapten lafit sich die Oxydation beim Aminoxanthotoxin durchfihren
(letzteres Prod. lost sich weniger leicht in verd. H,S04 als ersteres). Man erhélt
ein Chinon von gleichem F. wie das Chinon aus Bergapten; auch das Gemisch
zeigte keine F.-Depression. — Durch diese Verss. durfte die Konstitution des
Bergaptens einwandfrei aufgeklart sein. Es ist als ein Cumarin-Cumaronderivat (S.)
zu betrachten. Damit ist auch die Konstitution der von POMERANZ, bezw. von
den Vif. erhaltenen Ubrigen Derivate des Bergaptens festgestellt.

Aminobergapten (1V.), durch Erwdrmen von Nitrobergapten mit Sn und HCI;
das mit Eis gekuhlte Eeaktionsprod. schuttelt man mit NaOH und Chlf.; hellgelb-
grune Krystalle aus A. oder Toluol; F. 198°. — Acelylaminobergapten, CI2HAV
NH-COCH]j, aus dem Amin, Acetanhydrid u. Na-Acetat; Krystalle aus A.; F. 20S1
— Chinon (V.); man lést Aminobergapten oder Aminoxanthotoxin in verd. H,S04
kuhlt in Kaltemischung u. 148t Na-Dichromatlsg. hinzutropfen; goldgelbe, blattrige
Krystalle au3 Toluol (Lsg. dunkelgelb); F. 248—250°. — Aminoxanthotoxin (VIL.),
Darst. wie beim Aminobergapten; feine, gelbe Nadeln aus A.; F. 236°. — Acetyl-
aminoxanthotoxin, CI2H70 4-NH-C0-CH3; Krystalle aus A.; F. 246—247°. — Hydro-
chinon aus Chinon V., CtIH4030H),; bei vorsichtigem Kochen in was. SO, lést sich
das Chinon; beim Abkuhlen krystallisiert der Kérper in hellgriinen, langen Nadeln
mit 2 Mol. H,0. Das W. lieB sich durch 6-stdg. Erhitzen auf 110° annghernd
quantitativ abscheiden. Entwassert, beginnt das Prod. bei 195° sich zu zers., hei
210° zu schm, und ist bei 246° unter Gasentw. und Schwéarzung vollkommen ge-
schmolzen. — JDiacetylderivat, C,,H405(COCH3.,, aus dem Hydrochinon, Acet-
anhydrid und Na-Acetat; klinorhombische Krystalle aus Essigester; F. 208—209".
— JDiphenylurethanderivat, CnH40 30 «<CO mN(CeHs)s],, aus dem Hydrochinon u. Di-
phenylharnstoffchlorid -}- Pyridin; Krystalle aus Toluol; F.229—230°. (Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 45. 3705—12. 28/12. [25/11.] 1912. Berlin. Pharmaz. Inst. d. Univ)

Jost.

Carl Bulow, Zur Kenntnis der Buchnerschen , Pyrazolincarbonsauren®, unter
besonderer Bericksichtigung der Darapskyschen Publikation Uber diese Korper. (Vgl-
Butlow, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 3710; 45. 528; C-1912.1. 353. 1021; Buchneb,
Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 117; C. 1912. I. 665; Darapsky, Ber. Dtseh. Chem
Ges. 45. 797; c. 1912. |. 1383) Der Vf. weist die Einwendungen zurlck, die
DARAPSKY gegen die fur die ,Pyrazolinearbonsauren“ aufgestellten Azinformeln
gemacht hat. Die Pyrazolin-3,4,5-tricarbonsaure-4-essigsaureester von Buchneb u.
W itten sind als Glyoxalidureaconitsaureesterazine zu bezeichnen; dem labilen Ester
vom F. 104° kommt die Formel C,H6.0-C0-CH:N-N : C(CO,.C,H3.CH(CO,-C,H59.
CHj-CO.-CjUj u. dem stabilen Ester vom F. 154° (asymm. Azinbernsteinsaureester
von CuRTIUS und KOCH) die Formel:

CH-CO,-CA

CjHj-O-CO-CH : N-N <]
C(CO,- C,H3. CH, mCO, «C,H5



429

za. Naheres ist im Original einzusehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3349—55.
7/12. [4/11.] 1912. Tubingen. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

J.v. Braun und A. Schmatloch, Zw Kenntnis der cyclischen Imine. VI11. Uber
des sogenannte y-Picolin von Ahrens. Die Vff. untersuchen, ob das nach Anrens
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 155; C. 1905. I. 451) aus der um 140° sd. Teerbasen-
fraktion erhaltene y-Picolin frei von o-Picolin gewonnen wird. Zu diesem Zwecke
wird das /-Picolin reduziert und das Reduktionsprod. benzoyliert. Die Benzoyl-
verb. COHUN «CO «C6H5 ist eine zéhe FI. von Kp.17 189—190°. Bei der Dest. der
Benzoylverb. mit PBr6 u. nachfolgender Verseifung des Destillats mit HBr erhalt
men eine fl. Bromverb., die durch Fraktionieren in einen unter 19 mm im wesent-
lichen bei 115—120° sd. und in einen viel geringeren um 150° sd. Anteil zerlegt
wird. Die Fraktion von 150° besitzt die Zus. eines Tribromids, C&H,,Br3 (D.,2
1,9305) und enthalt zwei zueinander benachbarte Bromatome. Es liefert mit Mg
eine ungesattigte Magnesiumbromverb., die mit CO, eine ungesattigte, bei 218 bis
221° sd. Sawc CAHU-CO,H (D./00,9406, nD = 1,4442) gibt. Ho6chst wahrschein-
lich leitet sich das Tribromid von dem /9-Picolin ab, ihm kommt daher die Formel
CH,Br-CBr(CH3-CH,-CH,-CH,Br u. der Saure demnach die Formel CO,H-[CH,]3-
C(CH3: CH, zu. Die Fraktion von 115—120° besitzt die Zus. eines Methyldibrom-
pentans, CéH,,Br, (D.,2 1,608). Sie gibt mit KCN ein bei 171—174° (10 mm) sd.
Dinitril, C6H,,(CN), das bei der Verseifung eine fl., bei schneller Dest unzers. sd.
Saure C6H,,(CO,H), liefert. Diese kann weder durch Impfen mit -, noch mit
y-Methylpimelinsdure zum Krystallisieren gebracht werden u. durfte ein annéhrend
aquimolekulares Gemenge der beiden SS. darstellen. Das nach Anrens dargestellte
y-Picolin ist demnach keine einheitliche Verb. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3649
bis 3652. 28/12. [29/11.] 1912. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

C. Maimich, Uber Morphinglucosid. Es ist dem Vf. gelungen, Morphin mit Aceto-
bromglucose zu einem Glucosid zu vereinigen, in dem der Glucoserest in das Phenol-
hydroxyl eingetreten ist, u. aus dem sich die Acetylgruppen leicht abspalten lassen.
Das Morphinglucosid scheint den Organismus nicht anders zu beeinflussen als die
aquivalente Menge Morphin. Morphintetraacetylglucosid, C3IH30I2N,H,0 =
CIH, 0 3N «CH,0(CH3C0)H,0. Aus Morphin in Natronlauge mit Acetobrom-
glucose in A. WeiRe Nadeln aus verd. A., F. 154—156°. — Hydrochlorid, 1 in
W., F. gegen 220° unter Zers. — Morphinglucosid, C,3H,,08N «H,0. Aus Morphin-
tetraacetylglucosid durch alkal. Verseifung oder direkt aus Morphin, Acetobrom-
glucose und Natriumhydroxyd in Aceton -f- W. Bitterschmeckende Nadeln mit
1Mol. H,0 aus 50°/oig. A., F. 183—193°. Das Erystallwasser entweicht bei 130°
und wird von der Luft wieder aufgenommen. Reduziert FEHLINGsche Lsg. bei
kurzem Kochen nicht. Wird durch W. in Morphin und Glucose gespalten.
(Liebigs Ann. 394. 223 28. 26/11. [3/8.] 1912. Géttingen. Pharmazeut. Lab. d.
Chem. Inst.) Posner.

P. W. Danckwortt, Zur Kenntnis des Protopins und Kryptopins. Die Unterss.
des Vfs. Uber Protopin haben das von friheren Forschern Mitgeteilte in der Haupt-
sache bestatigen kénnen, andererseits aber auch einige wichtige Angaben richtig-
gestellt, so die von Hopfgartner (Monatshefte f. Chemie 19. 179; C. 98. II.
434) aufgestellte Formel des Reduktionsprod. und die verschiedenen Farbenrkk.
mit konz. H,S04 u. FroHDEs Reagens. — Der in der Protopinformel, C,GH1903,
enthaltene N ist methyliert. Bei dem HoFMANNschen Abbau des Protopins wurde
zuerst ein Protopinjodmethylat, C,0HJOSN-CH3J, erhalten, das beim Kochen mit
konz. Natronlauge die Methinbase, das Protopinmethin, C!1H2I05N, lieferte. Da bei

XVII. 1. 29



dieser Methinbase im Pyridinring eine Aufspaltung vor sich gegangen war, o
konnte noch ein Mol. CHSJ addiert n. das Protopinmethinjodmethylat, CAH205N-
CHSJ, erhalten werden. Dieses spaltet sich beim Kochen mit methylalkoh. Natron-
lauge in Trimethylamin und einen N-freien, vorlaufig nicht in krystallinische Form
zu bringenden Kdorper. Die Methylierung gelang auch mit Dimethylsulfat, wobei
das methylschwefelsaure Methylprotopin u. das methylschwefelsaure Methylprotopin-
methin als Zwischenprodd. erhalten wurden. Das N-Atorn ist also tertiar, mono-
cyclisch gebunden u. monomethyliert. Das Ringsystem, in dem der N sitzt, kann
nur der Isochinolinring sein. Der Pyridinkern des Isochinolinringes muf} hydriert
sein, um die B. der Methinbase zu ermdglichen.

Methoxylgruppen sind im Protopinmolektl nicht enthalten, dagegen konnten
Methylenoxydgruppen nach der Methode von Gaebet (Arch. der Pharm. 248. 20;
C. 1910. Il. 167) nachgewiesen werden. Auch deutet der Umstand auf die Ggw.
derartiger Gruppen hin, daR Protopin beim Erhitzen mit W. unter Druck eine Lsg.
lieferte, die durch Natronlauge nicht mehr gefallt wurde und die RKk. der Brenz-
catechinderivate gab. Der starke Ausfall der GAEBELschen Probe im Vergleich
zum Kryptopin laft darauf schlieen, dal im Protopin 2 Methylenoxydgruppen ent-
halten sind, von denen die eine im Kryptopin offenbar durch 2 Methoxyle ersetzt
ist. — In Analogie mit allen anderen Opiumalkaloiden kann angenommen werden,
dal? auch das Protopin einen freien Benzolkern enthélt, der die zweite Methylen-
oxydgruppe tragt und durch ein Brickenkohlenstoffatom mit dem Isochinolinring
verbunden ist. — Verss., das Protopin durch Oxydation in einen N-haltigen und
einen N-freien Teil zu zerlegen, miZlangen. KMnO* in neutraler Lsg. wirkte Uber-
haupt nicht ein, wéhrend HNO& das Mol. bis zu Oxalsdure verbrannte. Dagegen
fuhrte die Oxydation des Protopinmethins zu einem basischen Kérper, der noch
nicht analysenrein erhalten werden konnte, und einem S&uregemisch, aus welchem
Hydrastsaure isoliert werden konnte, wodurch einerseits die Stellung der Methylen-
oxydgruppe im Isochinolinring u. andererseits die Abwesenheit eines Phenanthren-
kernes bewiesen ist.

Da die Ggw. einer Phenol- oder Alkoholgruppe im Protopin durch seine Un-
l6slichkeit in Natronlauge und seine Indifferenz gegen FeClI3 und Acetylierungs-
mittel ausgeschlossen ist, bleibt fur das funfte O-Atom nur noch eine Ketogruppe
ubrig, obgleich es nicht gelang, ein Oxim, ein Hydrazon oder ein Semicarbazon zu
erhalten. Indirekt wurde die Ggw, einer Ketogruppe im Protopin durch die Um-
setzungen des Hydroprotopins bewiesen. Aus der B. der Hydrastsdure u. der Un-
moglichkeit, das Protopin zu nitrosieren, ergab sieh, dal die CO-Gruppe nicht im
iBoehinolinring enthalten sein kann. DaR sie sich im freien Benzolkern befindet,
war nach Analogie mit den anderen Opiumalkaloiden nicht gut anzunehmen, so
dal nur noch das als Briicke zwischen dem freien Benzolkern u. dem Isocbinolin-
ring dienende Kohlenstoffatom als Trager der CO-Gruppe Ubrig bleibt. Die Un-
fahigkeit des Protopins zur B. eines Oxims etc. ist offenbar auf sterische Behinde-
rung zuruckzufihren, indem sich in der Nachbarschaft der Ketogruppe eine Methyl-
gruppe am N und eine weitere im freien Benzolkern befindet.

Das Protopin lieR sich durch Palladiumhydrosol u. H nach Paar nicht redu-
zieren. Zn und HCI lieferten nur geringe Mengen von Hydroprotopin neben KP/o
des Chlorids einer quartdren Base, die auch direkt durch Einw. von Benzoylchlorid
auf Hydroprotopin dargestellt werden konnte. Dagegen verlief die Reduktion des
Protopins durch Na-Amalgam in saurer Lsg. quantitativ unter B. von Hydro-
protopin, C,0HsIO&N. Wéhrend sich beim Erhitzen von Protopin mit Benzoylchlorid
die Lsg. intensiv gelbrot farbt, bleibt das Einwirkuugsprod. von Benzoylehlorid
auf Hydroprotopin farblos unter B. des Chlorids einer quartaren Base (s. 0.), ge-
mischt mit einem Korper, welcher noch den Benzoylrest addiert enthalt. Durch
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Erhitzen dieses Additionsprod. mit HCI lalit sieh der Benzoylrest vdllig abspalten,
s0 daB man auf diese Weise das reine Chlorid der quartdren Base erhalt. Diese
quartare Base unterscheidet sich vom Hydroprotopin durch einen Mindergehalt von
H,0. Da sich Hydroprotopin mit Essigsaureanhydrid ebenfalls zu einem Additions-
prod. vereinigte, das auch zum Teil sofort unter Wasseraustritt quartare Natur
annahm, so war anzunehmen, dafl im Hydroprotopin eine Hydroxylgruppe vor-
handen ist. Diese Annahme wurde zur Gewiheit durch die Tatsache, dal auch
Phenylisoeyanat mit dem Hydroprotopin lebhaft reagiert. Bei dem Vers., den
basischen Korper von dem gleichzeitig gebildeten Carbanilid durch Ausziehen mit
w. HCI zu trennen, spaltete sich das entstandene Urethan unter B. des Chlorids
der bereits oben erwéhnten quartdren Base, die sich Ubrigens zum Teil auch beim
langeren Erwarmen des Hydroprotopins mit verd. H2S04 bildete.

Das Chlorid der quartdren Base, CIHI)O4AN-HCI, wird durch Natronlauge in
der Kélte nicht verdndert, durch langeres Kochen mit alkoh. Natronlauge aber in
eine tertidare Anhydrobase des Hydroprotopins, CZHIeO4N, verwandelt. Diese tertidre
Anhydrobase bildet mit HCI zunéchst ein Salz, bei langerem Erwdrmen mit dieser
S. jedoch das Chlorid der quartaren Base zurick. — DaR sich in der Anhydrobase
der N in seinen Bindungen gegenuber dem Protopin nicht verdndert hat, konnte
durch den H6FMANNSschen Abbau dieser Base bewiesen werden. Das daraus dar-
gestellte Jodmethylat lieferte eine in schdnen, derben Nadeln krystallisierende
Methinbase, CAH2104N, die wieder ein Jodmethylat bildete, welches sich aber beim
Kochen mit Natronlauge fast gar nicht spalten lieB. Dagegen konnte die mit Di-
methylsulfat methylierte Methinbase unter Aminbasenentw. in eine N-freie Sub-
starz gespalten werden.

Auf Grund der bisherigen Untersuchungsergebnisse stellt Vf. fur das Protopin
unter Vorbehalt die nebenstehende Formel auf. Vermutlich reagiert das Protopin
nicht nur in der Keto-, sondern auch in der Enol-

CH form. — Protopin krystallisiert aus einer Chlf.-A.-
CH~”CO Mischung in monoklinen Prismen, aus A. in Warzen,
llco> 4 aus Essigester in beiden Formen. Die Prismen

0O-CK, farben sich mit konz. H2S04 gelb, dann schnell Uber

CH CH rein Blau rotviolett, spater vom Rande her grin, mit

ch3a N/ A r"® ko Frohdes Reagens vorubergehend gelbolivfarben,
; N ch» dann schnell schmutzig violett, weiterhin grin, rein

0 blan und endlich vom Rande her grin. Die Warzen

farben sich dagegen mit konz. H,SOt intensiv gelb,

dann grun, schmutzig rotbraun, rein rotbraun, spater
vom Rande her griin, mit Frenhdes Reagens vorUbergehend gelbolivfarben, dann
rein violett, spater vom Rande her grin. Beide Krystallformen lassen sich inein-
ander Uberfuhren. Werden beide Formen gerade bis zum Schmelzen erhitzt, so
zeigen sie nach dem Erstarren beide mit Frondes Reagens die typische Blau-
farbung der Prismen.

Als Ausgangsmaterial zur Darst. des Protopins dienten die Wurzeln von Di-
centra spectabilis. Das Protopin, C,(H1906N, schm, bei 207° u. ist optisch-inaktiv.
— Eydroprotopin, CZHIOS5N, Nadeln aus A., F. des bis zum konstanten Gewicht
getrockneten Prod. 151—152°, swl. in A., nicht leicht in A., leichter in ChlIf. und
Essigester, entfarbt in saurer Lsg. KMnO04, farbt sich mit konz. H2S04 rotbraun,
dann dunkelviolett, spéater blauviolett, mit Frohdes Reagens rotbraun, dann rasch
grau, allméahlich mehr blau und grin, endlich vom Rande her gelb. CJH2105N-
HCl, weiBe Nudelchen aus A., plattenformige Krystalle aus W. — Quartare Base,
AQHIOAN-HCI -j- 5HsO, dunne Nadeln aus W., zers. sich bei 275° unter vor-
heriger Dunkelfarbung, 1L in W.. schwerer in A.. swl. in ChIf, fast uni. in A.

29*
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farbt sich mit konz. H3504 schwach blau, dann rotviolett, mit FrsHDEs Reagens
grun, spater blaugrin. C,H]e04N-HCL AuCl&, rotbraune Nadeln. — Tertiare An-
hydrobase, CaH1004N, Nadeln aus A., F. 145°, uni. inW., 1 in A.,- A., Chlf, farbt
sich mit konz. H5504 nicht oder nur schwach gelblich und erst allméahlich dunkler,
endlich rotviolett, mit Fronhdes Reagens gelb, dann rasch grin u. weiterhin mehr
blaugrin. Enthalt noch die Methylenoxydgruppen. Das Au-Salz ist ein flockiger
Nd. Das Chlorhydrat, CaoHI94N-HCI, ist in W. verhaltnisméagig swl., in verd. A.
leichter 1 Bildet beim Erhitzen mit Benzoylchlorid ein gelbes Gemisch des Chlor-
hydrats mit einem Additionsprod.

Protopnnjodmethylat, kleine, derbe Prismen oder lange Nadeln, wl. in W.,
scheidet sich aus W. als Gallerte ab, krystallisiert aus verd. A. Chlormethylat,
weile Nadeln. Methylsulfat, Nudelchen. — Methylschwefelsaures Methylprotopin,
CaoH190jN.CH3-S04CHS3, Prismen au3 verd. A., 1L in W., 1 in A., swl. oder uni.
in A., Chif., Aceton. — Protopinmethin, C2IHal05N, kleine Krystéallcheu aus A. -f
A., in einem Falle schéne, perlmutterglanzende Bléattchen, F. 136—137°, 1 in A. u.
Chlf., etwas schwerer in A., uni. in W., farbt sich beim Erhitzen mit konz. HCI
erst braun, dann violett, mit konz. HaS04, Erdmanns und FrsHDEs Reagens erst
grun, daun tief dunkel graubraun. Addiert Brom. — Jodmethylat der tertidren
Anhydrobase, weille Warzen und Prismen, F. 230° unter Zers., swl. in W. —
Methinbase der tertidren Anhydrobase, CalHal04N, lange, spiel3ige Nadeln, F. 1120,
1 in A., A, Aceton, Chlf.; die ath. Lsg. fluoresciert schwach. Addiert Brom. —
Protopin liefert bei der Behandlung mit alkoh. Jodlsg. Protopinjodhydrat, weile,
aus mkr. Prismen bestehende Warzen, 1 in A., Aceton, W., kann aus der wss.
Lsg. durch Chlf. ausgeschittelt werden. Hydroprotopin liefert bei der gleichen
Behandlung Protopin.

Kryptopin wird durch Na-Amalgam in saurer Lsg. glatt zu Hydrokryptopin,
weille Krystédllchen aus A., F. 182—183°, reduziert. Wird Kryptopin mit Benzoyl-
chlorid erwarmt, bo farbt es sich ebenso wie Protopin gelb oder rot, wahrend
Hydrokryptopin analog dem Hydroprotopin bei der Behandlung mit Benzoylchlorid
eine farblose Lsg. liefert, aus der sich das Chlorid einer quartéren Base nach
einiger Zeit abscheidet. Das Hydrokryptopin wird durch konz. HaS04 rotviolett,
dann rotbraun, schmutzig grau, endlich vom Rande her blau, durch Froéhdes
Reagens violett, dann schmutzig grauviolett, endlich vom Rande her grin gefarbt.
Das Chlorid der quartéaren Base gibt mit konz. HaS04 eine ganz schwache rosa,
mit FroHDEs Reagens eine gelbe, bald in Blau-Ubergehende Farbung. (Arch. der
Pharm. 250. 590—646. 19/10. und 25/11. 1912. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.)

Dusterbehn.

M. Scholtz, Die Alkaloide der Pareiraicursel. (Vgl. Arch. der Pharm. 249.
40S; C. 1911. Il. 1242) Vf. hat sich, durch die Mitteilungen von Fartis (Monats-
hefte f. Chemie 33. 873; C. 1912. Il. 1660) veranlal3t, von neuem mit der Zus. der
Alkaloide der Pareirawurzel beschaftigt und dabei festgestellt, dall die von Faltis
angegebenen Formeln nicht in Betracht kommen kénnen. Die Resultate der neueren
Analysen des Vfs. ergaben, da dem krystallisierten Bebeerin, C18Ha0 3N, welchem
Fartis die Zus. CjiHj~N zuerteilt, die Formel CI7H103N zukommen durfte.
Dieselbe Formel CI17H190sN ergibt sich aber auch fur das aus dem MERCKsehen
Bebeerinum sulfuricum crystallisatum gewonnene Isobebeerin. Die Unhaltbarkeit
der Formel CalHa304N folgt auch aus der Analyse des Sulfats (Bebeerinum sulfu-
ricum crystallisatum, MERCK), koérnige, gelbe bis braunliche Krystalle, sll. in W.,,
die 16—18 Mol. Krystallwasser enthalten und in wasserfreiem Zustande der Zus.
(C1I7TH190 @N)aHas 04 entsprechen. Auch die von Fartis bei der Best. der Phenol-
hydroxyle des Isobebeerins und der Methylgruppen des angeblichen Dimethylden-
vates erhaltenen Werte stimmen besser auf die Formel CJH180a\N*OH, als auf die



433

won Faltis aufgestellte CItHj[O&N(OH)2, bezw. besser auf ein Mono-, als auf ein
Dimethylisobebeerin. — Wahrend Faitis fur Isobebeerin in 1,73%-ig. Pyridinlsg.

des [a]¥ = — 47,7° angibt, fand Vf. in 4,24%-ig. Pyridinlsg. da3 [«]D0D= -f- 68,4°.
Demnach mul? man annehmen, daf auch das Isobebeerin in der Pareirawurzel in
beiden enantiomorphen Formen vorkommt. — Die von Faitis fur das amorphe

3-Bebeerin angegebenen Analysenwerte stehen ebensogut mit der Formel C17H190 3N,
als mit der Formel CaAH204N in Einklang.

Die Umwandlung de3 amorphen Bebeerins in das krystallinische Alkaloid durch
Methylalkohol ist so charakteristisch und vollzieht sich so leicht, dal sie zur Er-
kennung des Methylalkohols dienen kann. Bringt man einige cg amorphes Bebeerin
mit einigen Tropfen Methylalkohol zusammen, so kann man nach kurzer Zeit unter
Mk die gut ausgebildeten, prismatischen Stabchen des krystallisierten Bebeerins
erkennen. Ein Gemisch gleicher Teile Athyl- und Methylalkohol ruft die Rk. noch
deutlich hervor. (Arch. der Pharm. 250. 684—91. 25/11. 1912. Greifswald. Pharm.
Abt. d. ehem. Inst. d. Univ.) D uSTERBEHN.

August Beckel, Uber das Bechtslupanin {I1.). (Vgl. Arch. der Pharm. 249.
329; C. 1911. Il. 765.) Der Alkaloidgehalt der Samen von Lupinus angustifolius
betrug zwischen 0,90 und 1,20%. Die Samenschale enthalt nur etwa % des ge-
samten Alkaloidgehaltes. Das von E. Merck, Darmstadt, aus dem Samen durch
Extraktion mit salzsdurehaltigem A. dargestellte Rohalkaloid bestand zu ca. 38%
aus Oxylupanin, welches moglicherweise erst bei der weiteren Verarbeitung der
Samenextrakte gebildet worden ist. — Oxydation des d-Lupanins: (Vgl.
E Schmidt U. Callsen, Arch. der Pharm. 237. 577; C. 1900. I. 138 u. Soldaini,
Gazz. cliim. ital. 33. 1. 428; C. 1903. Il. 839). Auch bei maRiger Oxydation ist
es bisher nicht gelungen, einen Einblick in die Konstitution des d-Lupanins zu
gewinnen. Beim Erhitzen von Lupaninsulfat mit CrO3u. H2S04 in solchen Mengen-
verhéltnissen, daf auf 1 Mol. Lupanin 3—6 Atome O zur Einw. gelangen konnten,
erhielt Vf. neben gréReren Mengen unveréanderten Lupanins in geringer Menge eine
Base, die 2 Atome O mehr enthielt als das Lupanin, aber nur in Form ihres Au-
und Pt-Salzes isoliert werden konnte. — Wurde 3%-ig. H22 in 20—35 facher
Menge unter Zusatz von etwa3 gesattigter Ferrosulfatlsg. als Katalysator 3—14 Tage
lang mit d-Lupanin in BerUhrung gebracht, so entstand neben unverédndertem
Lupanin ein Prod., welches ein schwerer 1, bei 214° schm, und ein leichter 1, bei
188—189° schm., in Nadeln krystallisierendes Aurat von der Zus. C,5H240,N 2*HC1 -j-
AuCI9 bildete. Das dem letzteren Aurat entsprechende Platinat, (CieH240sN2*
HC)2PtCl4 -|- 3H&, krystallisierte in Nadeln vom F. 222—227°.— Bei der Einw.
einer 2 Atome O entsprechenden Menge KMnO04 in sodaalkal. Lsg. entstand in ge-
ringer Menge ein Oxydationsprod., dessen Pt-Salz, (ClsH240sN2-HCI)aPtCl4-f- 2ELO,
in Nadeln vom F. 219—221° unter vorheriger (213°) Schwéarzung krystallisierte, und
dessen Au-Salz gelbe, bei 188—189° schm., warzenférmige Krystalle bildete.

Einwirkung von Brom auf d-Lupanin: (Vgl. SOLDAINI u. CALLSON, 1 c.,
«nd L. S. Davis, Arch. der Pharm. 235. 251; C. 97. I. 1233). Nach Soldaini
Davis u. Callson soll durch Einw. von Brom auf d-Lupanin u. darauf folgendes
Kochen des hierbei gebildeten Perbromids mit A. eine Spaltung des Lupanins in
2 neue Basen, C&H150N u. CjHUON, bezw. CjHON, eintreten. Eine Nachpriufung
dieser RKk. ergab, dal} eine derartige Spaltung des Lupaninmolekils tUberhaupt nicht
emtritt, sondern daR hierbei als Hauptprod. Athoxylupanindihydrobromid neben
Lupanindihydrobromid und Oxylupanindihydrobromid entsteht.

Athoxylupanindihydrobromid, C13H230Ns-OC2H5-2 HBr, farblose Nadeln aus sd.
A, P.227—228°, 1l in W., swl. in A., [«1D= — 129,4° (in 0,S—3,1?/(,-ig. was. oder
v%-ig. alkoh. Lsg. bei 17—23°). Unter dem EinfluR von HBr erleidet das
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Drehungsvermdégen, langsam bei gewdhnlicher Temp., rascher heim Erhitzen, eine
Verminderung, vermutlich infolge eines Austausches der CsH&-Gruppe gegen OH
oder Br. — Athoxylupanindibydrojodid, CisH,30NamOC,H, «2HJ, durch D/j-stiindiges
Kochen des Dihydrobromids mit HJ, Kp. 127°, am RuckfluBkihler, farblose Nadeln

aus sd. A., P.221—222° all. in W., swl. in A., [a]D= — 106,2° (0,2627 g gel. in
W. zu 19,66 ccm). — Athoxylupanindirhodanid, CISHj3ONj*OC3H5-2HSCN -(- 11,0,
farblose Nadeln, F. 172—174°, 11 in W., schwerer in A., [a]D = — 133,4° (0,3983 g

gel. in W. zu 19,66 ccm). — Athoxylupaningoldchlorid, (C,5H230N2'OC&H6*2HCI +
2AuClyg) -f- (CIBH20ONs'OCsH5-2HC1 -j- AuC13, gelbe Blattchen, sintern hei 105°,
schm, unter Zers, bei 145—150°, spalten unter der Einw. von h. verd. HCI leicht
die Athylgruppe ab. — Doppelte Bindungen scheint das Athoxylupanin nicht zu
enthalten. — Bei der Reduktion mittels HJ lieferte das Athoxylupanindihydrobro-
mid d-Lupanin. Bei der Charakterisierung dieses Lupanins wurde ein anormales
Au-und Pt-Salz des Jodmethylats erhalten. 2C,,,H,4JON2-CH3C1-AuCls -j- HAuCI,,
dinne Bléattchen, F. 210°. In dem Pt-Salz braune, zu Rosetten gruppierte Nadeln,
F. 224—226°, lag offenbar die Platinehlortirverb. einer veranderten Base vor. —
d-Lupanindihydrobromid, C,6HX<ONS2HBr -)- H2, Nadeln, F. 188—189°, [R]D=
—+-45,9°, verliert beim Trocknen neben W. auch HBr. (Arch. der Pharm. 250
691—710. 25/11. 1912. Marburg. Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.) DtISTERBEHN.

Leonor Michaelis, Zur Theorie des isoelektrischen Punktes. I11. Mitteilung.
Das Wesen der clceiBartigen kolloidalen Lésungen. (Vgl. Biochem. Ztschr. 30. 144;
33. 182; C. 1911. I. 613; Il. 336; NERNST-Festschrift 308; C. 1912. Il. 794.) Die
von Ssrexsen gegen die vom Vf. aufgestellte Theorie der ldentitat des isocelck-
trischen Punktes mit dem Fallungsoptimum erhobenen Einwénde werden eingehend
erortert. Es wird die Anwendbarkeit der Theorie auch auf die leicht léslichen
amphoteren Elektrolyte am Beispiel des Glykokolls u. Phenylalanins gezeigt. Die
auch hierin zutage tretende Analogie im Verhalten kolloidaler und nichtkolloidaler
Ampholyte fuhrt zur Aufstellung einer Theorie, die den Unterschied zwischen einer
ykolloidalen* Albuminlsg. und der ,echten* Lsg. einer Aminosdure auf eine ein-
fache quantitative Beziehung zurickfuhrt. Der Unterschied besteht nach dieser
Annahme lediglich darin, dal die Grenzflachenspannung der festen Eiweil3teilchen
gegen die gesattigte wss. (echte) Lsg. derselben kleiner ist, als dies bei gut kry-
stallisierenden Korpern der Fall ist. Dies hat zur Folge: Neigung zur Disper-
gierung und Suspendierung der festen Phase beim Hinzutreten eines elektrischen
Potentials, sowie Abneigung gegen die Krystallisation. (Biochem. Ztschr. 47. 200
bis 259. 12/12. [6/11.] 1912. Berlin. Biolog. Lab. des stadt. Krankenhauses am Urban.)

Riesser.

L. Michaelis und H. Pechstein, Der isoelektrische Punkt des Caseins. Die
Best. des isoelektrischen Punktes des Caseins durch Uberfuhrungsverss. wird m
mdoglichst salzarmer Lsg. ausgefuhrt, da es sich herausgestellt hat, dal} die Ggw.
von Salzen die Flockung, im Gegensatz zum Serumalbumin, verstarkt und dadurch
die Genauigkeit der Best. beeintrachtigt. Die beobachtete Zone unbestimmter
Wanderung kann so bis auf das Gebiet der H-lonenkonzentrationen 4,9 «10**S bis
1,29-10-6 eingeschrankt werden. Der isocelektrische Punkt des Caseins liegt dem-
nach am wahrscheinlichsten beim geometrischen Mittel 2,5* 10" °. Das Flockungs-
optimum liegt, in guter Ubereinstimmung mit jenem Wert, bei 2,4-10-5. Ggw.
von Neutralsalzen beeintrachtigt weder die Lage des Flockungsoptimums, noch die
-Genauigkeit seiner Best. Die Unters, bei verschiedenen Salzkonzentrationen weist
eine eigentumliche Asymmetrie der Flockungsreihe auf, die darin besteht,
dal die Abnahme der Flockungsstarke auf beiden Seiten des Optimums ungleich
schnell verlauft, indem, bei gleichem relativem Intervall der H-lonenkonzentrationen,
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in der absteigenden Reibe das Flockungsminimum schneller erreicht wird, als in
der aufsteigenden. Diese Erscheinung ist um so ausgepragter, je hoéher die Kon-
zentration ist. (Biochem. Ztschr. 47. 260—68. 12/12. [6/11.] 1912. Berlin. Biol. Lab.
des stadt. Krankenhauses am Urban.) RIESSEB.

Wolfgang Pauli und Oskar Falek, Untersuchungen Uuber physikalische Zu-
standsdnderungen der Kolloide. XIV. Die Hydratation verschiedener Eiweil3-
verbindungen mit besonderer Berucksichtigung der Kaffeinwirkung. (XII1. vgl. Bio-
chem Ztschr. 41. 461; C. 1912. Il. 611.) Es kann als bewiesen gelten, dal die
lonisation des Eiweifles mit einer erheblichen Steigerung der Hydratation einhergeht,
die ihrerseits in der Verstarkung der inneren Reibung ihren Ausdruck findet. Einen
weiteren Beitrag zum Anwendungsbereich dieser Theorie liefern Unterss. Uber die
innere Keibung des Glutinsols nach Zusatz von SS. oder Alkali. Eine bei 30° ge-
haltene verd. Lsg. des Glutinsols (0,3—1%) zeigt keine Neigung zur Gallertbildung,
und keine zeitliche Anderung der Viscositdt; sie erwies sich daher als recht ge-
eignet fur die Verss. Zusatz von HCI sowie von NaOH bewirkt eine sehr starke
Erhéhung der inneren Reibung, deren Maximum in beiden Féllen bei 5-10—3n.
liegt. Bei abnehmender Temp. wachst die innere Reibung (die Hydratation), und
zwar fur neutrale Gelatine ebenso wie fur Sauregclatine. Mit steigender Glutin-
konzentration steigt auch der Wert des Reibungsmaximums, jedoch nicht propor-
tional; die GroRe der inneren Reibung steigt langsamer als die Glutinkonzentration.
Das Reibungsmaximum bei Alkaliglutin liegt tiefer als das des S&aureglutins, dies
bedeutet einen Unterschied gegenuber dem Serumalbumin, fur das beide Werte
gleich sind. — In Erganzung friherer Angaben von Pau1i (Beitr. z. ehem. Physiol.
u. Pathol. 10. 53; C. 1907. Il. 876) wurde am Serumalbumin mit Hilfe der Visco-
sititsbest. die Reihenfolge genauer bestimmt, in der Salze mit verschiedenem Anion
dehydratisierend auf Saureeiweil wirken. Fur 0,05-n. HCI ergibt sich, nach zu-
nehmender Dehydratation geordnet, die Reihe: Acetat <[ Fluorid <[ Chlorid <[
Bromid <[ Chlorat Nitrat <[ Jodid <[[ Sulfocyanid Trichloracetat Sulfat.
Die Salzionenwrkg. auf reines Glutinsol (ohne Saurezusatz) verlauft durchaus analog
der beim S&aurealbumin beobachteten.

Eine weitere Reihe von Verss. betrifit die von Handovsky (Biochem. Ztschr.
25. 510; C. 1910. TI. 397) aufgefundene Erscheinung, daR Kaffeinzusatz die Vis-
cositét von S&ureeiweil’3 erheblich steigert. Diese Wrkg. des Kaffeins ist reversibel.
Die Intensitat der Wrkg. héngt von der Konz, der S. und des Kaffeins ab, speziell
auch von dem relativen Verhaltnis der beiden Konzentrationen. Bei niederen Saure-
Konzentrationen liegt die Reibungskurve bei Anwesenheit von Kaffein stets tUber
der des reinen Saureeiweilles. Erstin héheren Séurekonzz. tritt durch B. von Kaffein-
chlorid eine Salzwrkg. hinzu, welche die Kurve herunterdriickt. Steigende Kaffein-
tuengen bei gleicher Séurekonz, erhohen die Reibung, wenn auch nicht proportional.
Salzzusatz bewirkt auch beim Kaffein-Séureeiweill eine Depression, doch verlauft
auch dann die Reibungskurve oberhalb derjenigen von Séureeiweil3 plus Neutralsalz.
Die Anionen der verwendeten S. sind von wesentlicher Bedeutung fur den Grad
der durch Kaffein bewirkten Hydratation. Fur Monochloressigsaure ist die Reibungs-
erhéhung durch Kaffein erheblich geringer als fur das salzsaure Eiweil3, fur Essig-
sdure u. Trichloressigsdure fehlt sie ganz. Theophyllin wirkt &hnlich wie Kaffein,
jedoch weniger intensiv. Einige Substitutionsderivate des Kaffeins zeigten negatives
lerhalten. — Auch die Art der EiweiBkdrper spielt eine Rolle. Wahrend die
innere Reibung von S&urealbumin durch Kaffein stark erhoht wird, ist beim S&ure-
glutin keiu EinfluB wahrnehmbar. Auch der Quellungsgrad von Glutingallerte, der
durch SS. stark erhéht wird, erleidet bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kaffein
keine Anderung; dasselbe gilt fir die Quellung des Saurefibrins. — Zur Erklarung
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der Kaffeinwrkg. ware daran zu denken, daB das Saurebindungsvermdogen des EiweilRes
erhoht wird. Es laRt sich jedoch nachweisen, dal} weder die Leitfahigkeit noch
der osmotische Druck von Saureeiweiff nach Kaffeinzusatz ansteigt; ebenso zeigen
elektrometrische Messungen, dal3 in den Konzentrationsverhaltnissen der freien u.
gebundenen H- und Cl-lonen im Saureeiweill durch Kaffeinzusatz keine Anderung
erfolgt. Vielleicht handelt es sich um die B. eines komplexen Salzes von starkerer
Hydratation der lonen, verglichen mit der des reinen S&urealbumins. Der Unter-
schied im Verhalten verschiedener Eiweillarten bedarf ebenfalls noch einer Er-
klarung. (Biochem. Ztschr. 47. 269—99. 12/12. [6/11.] 1912. Wien. Pbysikal.-ehem.
Abteil, der Biolog. Versuchsanstalt.) Riesser.

A. Kossel und N. Gawrilow, Weitere Untersuchungen Uber die freien Amino-
gruppen der Proteinstoffe. Die Auffassung, dal in den natirlich vorkommenden
Proteinen zwei verschiedenartige Aminogruppen vorhanden sind, von denen die
eine dem Guanidin, die andere dem Lysin angehort, erfahrt durch die Unterss., in
denen das Verhalten bei der Formoltitrierung nach SOBENSEN geprift wird, eine
neue Stutze. Entsprechend dem Verhalten des Guanidins gegen Formaldehyd
(S. P. L. Ssbensen, Biochem. Ztschr. 7. 45; C. 1908. |. 144) wurde bei den
lysinfreien Proteinen kein formoltitrierbarer Stickstoff gefunden: Es sind dies die
Salmine aus den Testikeln verschiedener Salmoniden, ferner Clupein, Esocin, Scom:
brin, Zein und Hordein. Dagegen enthalten die lysinhaltigen Proteine Sturin,
Cyprinin und Crenilabrin formoltitrierbaren Stickstoff. Durch die Feststellung des
Zusammenhanges mit dem Lysingehalt den Proteingehalt die formoltitrimetrische
Unters, eine erhdhte Bedeutung fur die Konstitutionsforschung in der Eiweil3-
chemie. Wahrend freies Prolin nach SOBENSEN durch Formol titrierbar ist,
fuhren die Prolin enthaltenden Proteine der Salmingruppe keinen Formol titrier-
baren Stickstoff. Wenn man das Prolin im Molekll der Proteine als vorgebildet
voraussetzt, mull Peptidbindung fir den Prolinstickstoff angenommen werden. Es
folgt, dalR der Prolinstickstoff dieser Proteine tertidrer Stickstoff ist. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 81. 274—79. 22/10. 1912. Heidelberg. Physiol. Inst.) FOESTER.

Emil Abderhalden und Arthur Weil, Uber die bei der Isolierung der Mono-
aminosauren mit Hilfe der Estermethode entstehenden Verluste. 3. Mitteilung. In-
freiheitsetzung der Ester mit Bleihydroxyd. Die von Zelinsky, Annenkow und
Kui.ikow angegebene Methode (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 459; C. 1911. Il. 1318)
ist von den Vff. nachgeprift worden und wird nach den erhaltenen Resultaten als
nicht empfehlenswert bezeichnet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 226—27. 22/10. [30/S]
1912. Halle a. S. Physiol. Inst.) FORSTER.

M. Siegfried und E. Schutt, Uber die Abscheidung von Aminoséuren rmit
Hilfe der Carbaminoreaktion. Es wurde das Verhalten von d-Glutaminséure, I-Aspa-
raginsdure, I-Asparagin, Glykokoll, d,lI-Alanin unter Benutzung von BafOH)* gepruft.
Die Menge der unter verschiedenen Bedingungen in den Nd. gegangenen Amino-
sauren wurde durch Ermittlung des im Nd. oder im Filtrate oder des in beiden
enthaltenen Stickstoffs bestimmt. Aus Casein dargestellte Glutaminséure oder solche
von Kahibaum: lieferte fur die in den Barytniederschlag gehende Menge Stickstoff
Werte von 81—=85°/0, mit der gereinigten S. wurde bei Carbaminierung die S&aure
quantitativ wieder gewonnen. Die Glutaminsaure wurde aus technischem Casein
nach einem Verfahren dargestellt, das auf der Abscheidung der Glutaminsdure als
neutrales Bariumsalz beruht. Dieses ist in verd. wss. Lsgg. zum gréten Teil in
saures Salz und Ba(OH), hydrolysiert und wird durch Ubersattigung mit Ba(OH)j
ausgefallt. Aus 3 kg technischem Casein wurden 137 g farblose Glutaminsaure
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erhalten; von der event. beigemengten Asparaginsdure wird es uUber das Chlor-
hydrat gereinigt. Die Carbaminierung erfolgt hier durch abwechselndes Hinzugeben
wvon Ba(OH)a und Einleiten von Kohlensédure in die wss. Glutaminsaurelésung.

Der Rest wurde durch Uberfihrung in das saure glutaminsaure Ammonium
gewonnen; prachtvoll lange Prismen aus verd. ammoniakaliseher Lsg. durch Zu-
satz von A. und A. Die gereinigte Glutaminsdure schmilzt bei 222—223° unter
CO,-Entw. zu einer wasserklaren, farblosen PIl., [R]DD = -f-34,89° (0,3661 g zu
25 ccm geldst mit 10°/cig. HCI). Fur die Best. des spez. Drehungsvermdégens ist
die Glutaminsdure in groRem UberschuR von HCI zu lésen, da sonst infolge Hydro-
lyse des Chlorhydrats zu niedrige Werte erhalten werden. — I-Asparaginsaure wird
als Bariumsalz ihrer Carbaminosédure quantitativ ausgeschieden. Erforderlich ist
die Ggw. Uberschussigen Ba(OH)2 Bewiesen wird dies durch einen Versuch, bei
dem nur 36,54% der S. im Nd. gefunden wurden, weil nach dem letzten Einleiten
wvon COs nicht Ba(OH)2 zugefiigt wurde. — I-Asparagin wurde zu 90,23, resp. 89%
im Nd. wiedergefunden. — Verss. mit GlykoJcoll unter den verschiedensten Be-
dingungen ergaben im gunstigsten Fall 94% der S. im Nd. Dieses Verhalten
wird durch B. verschiedener basischer Bariumsalze erklart. — Vom Alanin wurden
bei nur geringen Anderungen der Versuchsbedingungen nicht unwesentlich differie-
rende Mengen im Nd. gefunden. Eine Spaltung der rac-Verb. in die optisch-aktiven
Komponenten findet hierbei nicht statt. Aus einer im Original gegebenen Zu-
sammenstellung, die die Ergebnisse der Abscheidung verschiedener Aminoséauren
unter gleichen Bedingungen gibt, ergibt sich: vollstdndig werden abgeschieden
Glutaminsaure und Asparaginsaure, fast vollstandig Glykokoll, zu ca. % 1-Leucin,
I-Asparagin und GlucoBamin, zu ca. Vs Phenylalanin und Tyrosin, zu ca. '/i rac.
«-Aminobuttersdure und rac. Aminovaleriansaure, Phenylaminoessigsaure geht zu
12,4%, Phenylglykokoll zu 4,4% in den Nd. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 81. 260—73.
22/10. [18/9.] 1912. Leipzig. Chem. Abt. d. physiol. Inst. d. Univ.) FOrstee.

Edgard Zunz, Uber die Trennung der Proteosen durch Ultrafiltration. Die
Verss., die in einer Lsg. von WITTEschem Pepton enthaltenen Proteosen durch
Ultrafiltration voneinander zu trennen (vgl. Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des

Sciences 1911. 653; C. 1911. Il. 1819), sind fortgesetzt worden, haben aber bisher
keine befriedigenden Resultate ergeben. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des
Sciences 1912. 656—74. 1/12. [19/10.*] 1912. Brussel.) " Henle.

Kj. 0. af Klercker, Uber die Pentose der Guanylsdure. Es ist nicht zulassig,
lediglich aus dem Grade der Linksdrehung des Phenylosazons die Zugehdrigkeit
der Organpentose zur d-Arabinosegruppe (Levene und JACOBS, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 3247; 43. 3147; C. 1909. Il. 1476; 1911. I. 206) oder I-Xylosegruppe
(Neubeeg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2806; C. 1909. Il. 995) zu entscheiden.
Aus der optischen Drehung des Phenylosazons der I-Arabinose, die Verfasser
su -f-0,62° bis -}-0,690 bestimmt, ergibt sich fiur das Osazon der d-Arabinose,
bezw. d-Ribose, die Drehung —o0,62° bis —0,69°. Fur reines I-Xylose-Phenyl-
osazon betragt die optische Drehung —0,67° bis —0,70°. Die Unterschiede sind
also sehr gering und liegen noch innerhalb der durch die Ablesung bedingten
Fehlergrenzen. Verfasser findet denn auch fUr eine aus Guanylsaure nach Bang
(Bioohem. Ztsehr. 26. 293; C. 1910. Il. 664) hergestelltes Phenylosazon die
Drehung zu —0,59° bis —0,64°, was zwar naher dem Werte des d-Arabinose-
Phenylosazons liegt, aber fur die Zugehorigkeit zu dieser Gruppe nicht beweisend
wt. Dennoch 1aRt es sich ausschlielen, dafl die Pentose eine Xylose ist, da die
Xylosephenylo3azone stets das entgegengesetzte Drehungsvermdgen haben, wie der
zugehorige Zucker. Die Guanylsaurepentose dreht aber ebenso links, wie ihr
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Phenylosazon, -was gut zu der Annahme paflit, daR sie der d-Arabinosegruppe an-
gehort. (Biochem. Ztschr. 47. 331—42. 12/12. [8/11.] 1912. Lund, Schweden. Med.-
chem. Inst. d. Univ.) RIESSER.

Physiologische Chemie.

P. Q. Keegan, Notizen Uber Pflanzenchemie. (Vgl. Chem. News 105. 25; C.
1912. 1. S33.) Bei der Analyse von Monokotyledonen ergeben sich Schwierigkeiten
aus der Ggw. von Saponin in diesen Pflanzen. H&ufig ist das Saponin von einem
Tannoid begleitet; das ist aber nicht der Fall bei Scilla nutans. Die Bléatter der
Gartentulpe enthalten kein Saponin, aber ein dem Galangin &hnliches Tannoid.
Kaffeetannin findet sich in geringer Menge in einigen Monokotyledonen. — Ein
hoher Gehalt an CaO in der Pflanzenasche scheint in Beziehung zu stehen
zu der Neigung der betreffenden Pflanze, eher SS. als Tannine als Prodd. der
Dissimilation zu bilden. Das Protoplasma scheint in der Jugend eher aromatische,
im Alter aber mehr aliphatische Prodd. zu bilden. Die Beziehungen zwischen
dem Kaligehalt und dem Reifestadium der Pflanzen scheinen darin zu bestehen,
dal die Kaliumsalze das Protoplasma feucht halten u. vor Dehydratation schiitzen

sollen. — Kaffeetannin wurde in den Blattern des Fingerhutes, der Esche und der
Wasserkresse gefunden. Es wird von einem Tannoid begleitet. — Das friher vom
Vf. in den Blattern von Alliaria off. gefundene Saponarin (Chem. News 104. 109;
C. 1911. Il. 1244) wurde weiter untersucht. Es scheint nicht identisch zu sein
mit dem von Barger im Seifenkraut gefundenen Saponarin. (Chem. News 106.
181—S2. 11/10. 1912. Patterdale. Westmorland.) K empe.

L. Reutter, Uber das Harzexsudat von Pinus Pinea L. Gelbe bis braunlich-
rote, undurchsichtige Stucke, von schwach aromatischem Geruch und Geschmack,
F. 85°, SZ. 101,7-102,5, VZ. 269,27—270,1, EZ. 167,54—167,6, kl. in PAe. zu %
LinA, zu % 1 in Chlf. und A, zu % 1 in CS, zu /4 1 in Terpentindl und
Bzl., groRtenteils 1 in Alkalien und h. NH3, kl. in k. NH3. Der in A. 1 Anteil
des Harzes wurde nacheinander mit 1%ig. Ammoniumcarbonat-, Soda- u. KOH-Lsg.
ausgeschuttelt, der in A. uni. Anteil mit PAe. und darauf mit A. behandelt, wobei
er sich bis auf vegetabilische Reste I6ste. Durch Ammoniumcarbonat wurden der
ath. Harzlsg. 18% einer amorphen, grofitenteils in A. 1 S. entzogen. Die in A. 1
S., C,HuO,, Pineinsdure genannt, schm, bei 99—99,5°. Nach Entfernung der
Pineinsaure gab die ath. Harzlsg. an 1%ig. Sodalsg. 37% eines bei der spontanen
Verdunstung seiner Lsg. krystallisierenden Sauregemisches ab, welches mit alkoh.
Bleiacetatlsg. zum Teil einen Nd. bildete. Das Filtrat lieferte die amorphe Pineol-
saure, CI8H20 3 F. 86°. 10%ig. Kalilauge nahm aus der &th. Harzlsg. nichts mehr
auf. — Das von den SS. befreite Harz lieferte bei der Wasserdampfdest. 12%
eines gelblichroten, &th., aromatisch und terpentinartig riechenden Oles, welches
kleine, nach Borneol riechende Krystalle vom F. 204° und einen roten, in H5504
und KOH 1 Farbstoff abschied. — Aus dem in A. uni., vom é&th. Ol befreiten
Anteil des Harzes lieRen sich noch 18% Pinearesen, C9H1304 weilles, an der Luft
sich braunendes Pulver, F. 85°, gewinnen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 6. 494 bis
497. 1/12. 1912)) DUSTERBEHN.

L. Reutter, Analyse eines Harzes von Pinus Halepensis Mul. aus Montpellier.
Das fragliche Harz stammte aus dem botanischen Garten von Montpellier. Gelb-
liche, weiche M. von terpentinartigem Geruch, 1 zu % in A., Bzl., fast véllig 1
in A., Chif., Aceton, 1L in Terpentindl und PAe., kl. in CS», 1 in h. Alkalien,
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F. 83-85°, SZ. 180,75—182,74, VZ. 196,5—199,3, EZ. 15,7—16,5, gibt die Chole-
sterinrkk. Durch Ammoniumcarbonat wurden der ath. Harzlsg. 19°/0 Helepinin-
saure, C2IH4)0 4 oder CAH4A004, weiles, amorphes Pulver, P. 73,5—74,5°, entzogen.
— Hierauf nahm Sodalsg. 53% eines Sauregemisches auf, welches teilweise aus
A. und A. spontan krystallisierte. Diese krystallinisehe S., CAHE0s, F. 144,2 bis
1455, wurde Helepinolsaure genannt. C4AHS05Ag. Der nicht krystallinisehe, in
A. 1 Anteil konnte durch alkoh. Bleiacetatlsg. in ein 1 und ein uni. Bleisalz zer-
legt werden. Das uni. Bleisalz lieferte hei der Zers, a-Helepinolsdure, C3H5004
weilles, amorphes Pulver, F. 80,5—81,5°, SZ. 188,69—189,14. C3H404Ag. Das in
A. 1 Bleisalz fuhrte zur B-Helepiriolsaure, Ci8H304, weiles, amorphes Pulver,
F. 80,5—82°, SZ. 185,33—186,45. Cl1842/04Ag. Der in Methylalkohol 1 Anteil des
Sauregemisehes lieferte die krystallinisehe Heleponinsaure, C18H230 2 oder C3MH30
F. 156—157°. — Das Harz enthielt auBerdem 14,4% &th. Ol und 6,6% Resen. Es
unterscheidet sich in seiner Zus. wesentlich von dem bereits friher von Tschibch
und Reotter untersuchten. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 6. 497— 500. 1/12. 1912.)
D usterbehn.
W. Zaleski und Elisabeth Marx, Uber die Carboxylase bei hoheren Pflanzen.
Es wird der Nachweis erbracht, dall auch in héheren Pflanzen eine Carboxylase
im Sinne Neubergs (Biochem. Ztsehr. 36. 60. 68. 76; C. 1911. Il. 1606. 1607) vor-
handen ist, die Brenztraubensdure in CO02 und Acetaldehyd zu spalten vermag.
Fein zerriebene Erbsensamen mit einer 1%igen und mit Toluol versetzten Lsg.
von brenztraubensaurem Natrium durchfeuchtet, entwickeln in 21—22 Stdn. eine
COj-Menge, welche die in den Kontrollverss. (Erbsenpulver -|- dest. W.) gebildete
um ein mehrfaches dbertrifft. Diese postmortale CO02-Produktion verlauft auf
Kosten der Brenztraubensdure in einer Wasserstoffatmosphire mit der gleichen
Energie wie in Luft. (Biochem. Ztsehr. 47. 184—85. 9/12. [27/10.] 1912. Charkow.
Pflanzenphysiolog. Inst. d. Univ.) RIESSER.

Ach. Grégoire und E. Carpiaux, Beitrag zur Kenntnis des Sesamélkuchens.
19 Muster Sesamélkuchen verschiedener Herkunft wurden auf ihren Gehalt an
Asche, an Fett, an CaO und an Oxalsdure untersucht. Der CaO-Gehalt des Ol-
kuchens betrug im Mittel 2,93% und schwankte zwischen 2,16 u. 3,41%; der Ge-
halt an Oxalsdureanhydrid (C20a betrug im Mittel 1,5% und schwankte zwischen
107 und 2,38%. (Bull. Soc. Chim. Belgique 26. 479—85. Nov. 1912. Gembloux.)

Henle.

Marie Korsakow, Untersuchungen uUber die Schwankungen des Fett-, Zucker-
und Saponingehaltes im Verlaufe des Reifens der Samen von Lychnis Githago.
(vgl. S. 67.) Untersucht wurden junge, weille, sehr bald nach Beendigung der
Blutezeit gesammelte, etwas altere, aber noch vollig weille und endlich fast véllig
reife, schwarze Samen. Die Best. des Fett-, Zucker- und Saponingehaltes ergab
folgendes. — 1. Im Verlaufe des Reifens der Samen nimmt der Fettgehalt be-
trachtlich ab, z. B. von 14,99 auf 6,77%. — 2. Der Gehalt der Samen an redu-
zierenden u. nicht reduzierenden Zuckern verringert sich mit dem fortschreitenden
Reifen der Samen. — 3. Das Saponin hauft sich dagegen im Laufe der Entw. der
Samen in diesen mehr und mehr an; z. B. betrug der Saponingehalt der reifen
Samen 3,140%, waéhrend in den ganz jungen Samen kaum Spuren dieses Glucosids
enthalten waren. — Die in ‘den Ubrigen Organen der Pflanze enthaltene Saponin-
menge ist gleich Null. Es scheint eine direkte Beziehung zwischen dem Ver-
schwinden der Zucker und der Anh&aufung des Saponins in den Samen zu exi-
stieren, und das Glucosid sich auf Kosten des ZuckerB, welcher den Samen aus
den anderen Organen der Pflanze zustromt, zu bilden. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 155. 1162—64. [2/12.* 1912.].) Dusterbehn.



440

K. Miyake, Uber das Verhalten der Pentosane und 'Methylpentosane der Samen
von Glycine hispida und von Phaseolus vulgaris wahrend des Keimungsvorganges.
Vf. untersuchte die Veranderung der Mengen von Pentosanen u. Methylpentosanen
in den Kotyledonen und den uUbrigen Teilen der Keimpflanzen von Sojabohnen und
gewohnlichen Bohnen wahrend der Keimung in néahrstofffreiem Boden. Die Ko-
tyledonen der mehrwdéchentlichen (ca. 3 Wochen) Keimpflanzen lieferten etwa
ebensoviel Pentosane u. Methylpentosane, wie die Kotyledonen der Samen. Diese
Kohlenhydrate dienen daher im allgemeinen nicht als Reservenahrung, sondern
nur als Skelettsubstanz. Ein Teil von ihnen scheint erst dann als Nahrstoff zu
dienen, wenn die leicht verwendbaren N&hrstoffe erschdpft sind, wie Beobachtungen
an élteren Bohnenkeimlingen, die sich ca. 6—8 Wochen in nahrstofffreiem Sande
entwickelt hatten, zeigten. Bei diesen lieferten die von den Hypokotylen abgefallenen
Kotyledonen weniger Pentosane u. Methylpentosane als die Kotyledonen der Samen,
und zwar waren relativ mehr Methylpentosane als Pentosane verbraucht. (Journ.
of the College of Agrieult. Tohoku Univ. 4. 327—35. 1912. Sapporo. Japan. Sep.
vom Vf.) Kempe.

Otto Meyerhof, Uber scheinbare Atmung abgetdteter Zellen durch Farbstoff-
reduktion (Versuche an Acetonhefe). Neutrale und schwach alkal. Acetonhefe hat
eine gut melbare selbstandige Os-Zehrung, aber bei Ggw. von Methylenblau wird
das Mehrfache an 02 der Luft verbraucht wie ohne dasselbe. Ein derartiger
Unterschied 14t sich auch aus Warmemessungen in saurer und alkal. Lsg. ent-
nehmen. Aus den angefuhrten Verss. (Néheres vgl. Original), Messungen der
Reduktionsgesehwindigkeit, sowie aus thermochemischen Uberlegungen muB ge-
folgert werden, daR die Methylenblaureduktion der getdteten Hefezelle etwas von
dem naturlichen VerbrennungsprozelR quantitativ Verschiedenes und Unabhéngiges
ist, dessen Mechanismus auf Grund einer Unters, von Bredig und SOMMER (Ztschr.
f. physik. Ch. 70. 34; C. 1910. I. 1103) erklart werden kann. Im AnschluR einer
Diskussion der PFLUGERschen Lehre von dem Sauerstoffiiberflul der Zelle weist
VT{. experimentell nach, dafl in einer lebenden tierischen Zelle, dem Seeigelei, gel.
02 vorhanden ist. — Aus den experimentellen Daten sei nur hervorgehoben, daf
die Warmeténung der Methylenblauhydrierung zu -j-25,7 Cal. pro Mol. gefunden
wurde. (Pfrugers Arch. d. Physiol. 149. 250—74. 5/12. 1912. Kiel. Physiolog.
Inst. d. Univ.) RONA.

V. Grafe und V. Vouk, Untersuchungen Uber den Inulinstof}icechsel bei Cichorium
Intybus L. {Zichorie). Il. Entstehung und Speicherung des Inulins. (Vgl. Biochetn.
Ztschr. 43. 424; C. 1912. Il. 1669.) In Fortsetzung ihrer friheren Verss. haben
Vff. nunmehr feststellen kénnen, dal} das Inulin nicht nur als Speicherungsprod.,
sondern als ein priméres Assimilationsprod. der Zichorie zu betrachten ist, da sie
es in erheblicher Menge im Parenchym junger Blatter auffanden. — Der Gehalt
der Blatter an Inulin und L&vulose ist am Morgen der gleiche wie am Nachmittag,
ein Verhalten, das von dem der Starke durchaus abweicht. Bei der Beurteilung
dieser Verhdltnisse ist zu berucksichtigen, dal Inulin selbst I8slich und diffusibel
ist, so dal es auch ohne vorherigen Abbau zu Zucker durch die lebende Zelle
wandern kann. — Die Wurzel der Zichorie zeigt mit- fortschreitender Entwicklung
eine stetige Anreicherung an Inulin und damit parallel eine Abnahme des redu-
zierenden Zuckers, bis schlief3lich, nach Erreichung eines gewissen Maximums
des Inulingehalts, auch die Zuckermenge wieder ansteigt. (Biochem. Ztschr. 47,
320—30. 12/12. [11/11] 1912. Wien. Pflanzenphysiolog. Inst, der K. K. Univ.)

Riesser.
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Ernst Masing, Sind die roten Blutkdrper durchgéngig fur Traubenzucker? Wie
die Verss. des Vfs. ergeben, verhalten sich verschiedene Blutarten Traubenzucker-
Isgg. gegenliber verschieden. Die roten Blutkdrper von Gans, Kaninchen, Schwein
und Hammel erwiesen sich als nicht durchgdngig fur Traubenzucker u. enthielten
auch im nativen Zustande keine irgendwie erheblichen Zuckermengen. Rinder- u.
Hundeerythrocyten nehmen etwas Traubenzucker auf, wahrscheinlich durch Dios-
rmose, wobei die Permeabilitat bei verschiedenen Individuen (Hund) nicht immer
die gleiche ist. Bei Hunden liel sich manchmal die Permeabilitat kinstlich durch
wiederholte Aderlasse herabsetzen, was wahrscheinlich mit der vollstandigen oder
relativen Impermeabilitat junger, regenerierter Blutkdrper zusammenhéangt. In Be-
statigung der Angaben von Rona u. Doeblin (Biochem. Ztschr. 31. 215; C. 1911.
1. 1220) lassen die roten Blutkdrper der Menschen Traubenzucker diosmotisch ein-
dringen, bis die Zuckerkonzentration in ihnen 60—70%0 der Zuckerkonzentration
des Serums, bezw. der Zwischenflussigkeit betragt, wahrend sie fir Neutralsalze
wie IK impermeabel bleiben. Daraus laft sich der Schluf? ziehen, dal es zunéchst
nicht augangig ist, eine allgemein gultige Regel fur das Eindringen uichtlipoidlés-
licher Stoffe in Zellen aufzustellen. (Pfiuagers Arcb. d. Pbysiol. 149. 227—49.
512, 1912. Heidelberg. Med. Klinik der Univ.) Rona.

Emil Abderhalden und Arthur Weil, Beobachtungen Uber das Brehungs-
vermigen des Blutplasmas und -serums verschiedener Tierarten verschiedenen Alters
und Geschlechtes. Untersucht wurde das Serum von Pferden, Rindern, Schweinen,
Schafen (zum Teil zusammen mit Werner Buchal). Aus einer im Original an-
gegebenen Zusammenstellung ergibt sich, dal die untersuchten S&ugetierarten und
der Mensch ein sehr ahnlich drehendes Blutserum haben (—1,4° bis —1,7° im 5 cm-
Kohr). Das Drehungsvermdgen des Serums von HuUhnerblut ist dagegen nur etwa
halb so groB. Die bei der gleichen Tierart gefundenen nicht unerheblichen Schwan-
hungen in den Werten fur das Drehungsvermdgen sind ohne Zweifel durch die
Zus. des Eiwei3gemisches im Plasma und Serum, speziell durch das Mengenver-
héltnis von Globulin und Albumin bedingt. Blutserum von Pferden u. bei Tuber-
kulose zeigte ausnahmsweise hdhere Werte. Allgemein zeigt Serum eine geringere
Linksdrehung als Plasma, wahrscheinlich dadurch bedingt, dal ein stark links-
drehender EiweiBkdrper bei der Gerinnung in Fortfall gekommen ist. — Fotalblut
und mutterliches Blut besitzen durchaus keine &hnliche Zus. 1 ccm Rinderblut-
serum, das 0,0144 g N enthielt, zeigte im 2,5 cm-Rohr eine Drehung von —0,83°.
lcem Fotalblutserum von Rind, das 0,005 g N enthielt, hatte eine Drehung von
—0,27°; dies Resultat ist ein weiterer Beweis dafur, da der Blutkreislauf des
Fotus u. derjenige der Mutter in jeder Beziehung vollstédndig getrennt sind. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 81. 233—38. 22/10. [30/8.] 1912. Halle a/S. Physiol. Inst. d. Univ.)

Forster.

v. Gonzenbach und Hirschfeld, Untersuchungen Uber die Bolle des Komple-
mentes bei der Anaphylatoxinbildung. Es wurde versucht, durch Vermischen von
in BaClj aufgeschwemmten Bakterien mit frischem Meerschweinchenserum anaphy-
laktisch wirkende Gifte unter Erhaltung des Komplementes zu gewinnen. Das
Resultat war nicht bei allen Verss. das gleiche; teils starben die Tiere, teils war
Abschwachung des Giftes eingetreten. Die Giftigkeit des nach der ublichen Me-
thode in physiologischer NaCl-Lsg. dargestellten Anaphylatoxins wurde durch Zu-
satz von BaClj und Ausféllen des Bariums mit NaS04 abgeschwéacht, nach dem
Versetzen mit BaCla und mit frischen Bakterien war die Absehwachung noch
weitergehend. Das BaClj begunstigt danach die Entgiftung des bereits gebildeten
Anaphylatoxins erheblich. In Ubereinstimmung mit den Unterss. von Moreschi
ud Vattardi (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 11.) konnte
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das Gift mit Seren dargestellt werden, denen durch Absorption die n. Ambozep-
toren entzogen worden waren. Das nach Friedberger mit unsensibiliBierten
Bakterien hergestellte Anaphylatoxin ist komplementfrei; die Bindung an Bakterien
kommt aber nicht dadurch zustande, dalR das Komplement mittels n. Ambozeptoren
die Bakterien auflésen, da es auch dann gebunden wird, wenn man vorher dem
Serum die Ambozeptoren durch Absorption entzogen hat. Die Komplementbindung
an Kaolin wird durch Barium nicht beeinflullt. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u
experim. Therap. I. Tl. 15. 350—69. 30/11. [1/8.] 1912. Zirich. Hygieneinst d. Univ.)
P roskauer.
Jacob Fellander und Carl Kling, Untersuchungen Uber die Bildungsstatten
des ayuiphylaktischen Reaktionskorpers. Der letztere laflt sich auler im Blutserum
(hier nicht konstant), auch in den polymorphkernigen Exsudatleukozyten von sensi-
bilisierten Kaninchen durch passive Uberfilhrung auf Meerschweinchen nachweisen,
ebenso im roten Knochenmark, dagegen nicht im Gehirn, Kickenmark, in der Milz,
Leber, Niere oder Nebenniere. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap.
I. TI. 15. 409—36. 30/11. [2/8.] 1912. Stockholm. Bakteriol. Abteil, d. Staatsmed.
Anstalt.) Proskauer.

E. Friedberger und Hans Langer, Uber Anaphylaxie. Gelingt es,
Histidin durch Einwirkung von normalem Serum ein nach Art des Anaphylatoxins
wirkendes Spaltprodukt zu erhalten? Im Gegensatz zu den Angaben von ARONSOK
(Berl. klin. Wchschr. 49. Nr. 5. 6. 14; C. 1912. Il. 41. 42) konnte aus Histidinchlor-
hydrat durch Einw. von n. Meerschweinchenserum bei 37° kein fur Meerschweinchen
akut totliches, oder auch nur krankmachendes Gift gewonnen werden. (Ztschr. f.
Immunitétsforsch, u. experiment. Therap. I. Tl. 15. 528—34. 12/12. [10/8.] 1912.
Berlin. Pharmakol. Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

Emil Abderhalden und T. Xashiwado, Studien Uber die Kerne der Thymus-
drise und Anaphylaxieverss. mit Kernsubstanzen (Nucleoproteiden, Nucleinen und
Kucleinsaureri). Es wurde die Wrkg. von kochendem W. und von Magensaft auf
Kernsubstanz der Thymusdrise, die nach Kashiwado (Dtsch. Arch. f. klin. Med.
104. 584) festgestellt war, untersucht. Das Material enthielt 12,73% N, 3,425% P,
0,657% S und 3,385% Gesamtasche. Beim Trocknen bis 105° zeigte es einen Ge-
wichtsverlust von 9,429%. Durch 6-stdg. Kochen von 10 g Kernsubstanz mit
100 ccm W gingen 0,33 g N und 0,1765 g P in Lsg., wahrend der nicht gel. Rick-
stand 0,7893 g N und 0,1392 g P enthielt; auch durch Kochen von ganz frischer
Thymus ging ein betréchtlicher Teil P (44,31%) in Lsg. Die Abspaltung der Phos-
phorsédure nimmt mit langerem Kochen zu, woraus es sich erklart, daf Nucleo-
proteide, je nach der Darstellungsart, einen verschieden hohen Gehalt an P auf-
weisen konnen. Durch 13-tdgige Einw. von Magensaft auf frisches, feingehacktes
Thymusgewebe bei Ggw. Uberschussiger 710-n. HCI gingen 67,33% P in Form wvon
freier Phosphorsaure, resp. Phosphaten und organischen Phosphorverbb. in Lsg.
Die Lsg. ist der gemeinsamen Wrkg. des Magensaftes und eines Fermentes der
Thymusdrise zuzuschreiben, das aus Nucleoproteiden Phosphorséaure abspaltet. Aus
der isolierten Kernsubstanz wird durch Magensaft allein ein bestimmter Teil von
Stickstoff- u. phosphorhaltigen Prodd. in Lsg. gebracht, der bei mehrwdchentlicher
Verdauung nicht mehr zunimmt. Bei Zugabe von Pankreassaft nach erfolgter Al-
kalisierung erfolgt weiterer Abbau.

In den Kernsubstanzen wurden die folgenden Aminosduren qualitativ nach-
gewiesen: Glykokoll, Alanin, Valin, Leucin, Prolin, Asparaginsaure, Glutaminsaure,
Phenylalanin, Tyrosin, Tryptophan u. Cystin. Von der Kemsubstanz gingen durch
24-stdg. Atherextraktion 3,3% in Lsg.; durch 8-tagige Vorbehandlung mit Magen-
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saft stieg der atherlosliche Teil auf 5,76%. Durch wiederholte Injektion einer be-
stimmten Kernsubstanz oder der aus den Nueleoproteiden darstellbaren Nucleine
(aus der Thymusdrise oder aus den roten Blutkdrperchen der Ente) wurden ana-
phylaktische Symptome hervorgerufen, bei Reinjektion der reinen Nudeinséuren
traten diese nicht ein. Sie sind also auf die mit den Nucleinen u. Nueleoproteiden
eingespritzten Eiweillkomponenten zuriiekzufuhren. Aus der verschiedenen Einw.
ergibt sieh, dall offenbar jede Kernart spezifisch gebaute EiweilRanteile besitzt.
(ztschr. f. physiol. Ch. 81. 285-93. 30/10. [13/9.] 1912. Halle a/S. Physiol. Inst.)
Forster.
Emil Abderhalden und Arthur Weil, Vergleichende Untersuchungen Uber den
Gehalt der verschiedenen Bestandteile des Nervensystems an Aminosauren. 1. Mit-
teilung. Die Aminoséduren der peripheren Nerven und der Leitungsbahnen des
Biickenmarks (weiBe Substanz). Auf Grund friherer Unteres, der Vif. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 74. 445; 77. 59; C. 1911. Il. 1866; 1912. |. 1725) wurde angenommen,
dall der bei Anwendung der Estermethode gefundene Stickstoffgebalt 50% des
Aminostickstoffgehaltes des Ausgangsmaterials a'usmacht. Bei dieser Berechnung
ergibt sich, daf beim Riuckenmark ca. 40% und bei den peripheren Nerven ca.
32% des Gesamtstickstoffs auf den Aminosaurestickstoff entfallt. Die weille Sub-
stanz des Ruckenmarkes u. die peripheren Nerven zeigen in ihrem Gehalt an den
einzelnen Aminosauren groRe Ahnlichkeit miteinander. Glykokoll konnte in beiden
nicht nachgewiesen werden, Phenylalanin wurde nicht einwandfrei festgestellt. In
der weillen Substanz des Riuckenmarks sind enthalten auf 100 g Asche u. wasser-
freie Substanz: 0,59 g Alanin, 0,51 g Valin, 1,1 g Leucin, 0,02 g Serin, 0,06 g As-
paraginsaure, 1,18 g Glutaminsaure, 0,54 g Lysin, 0,63 g Arginin, 0,46 g Tyrosin,
0,089 Prolin, 0,05 g Histidin, 0,2 g nicht identifizierte Aminoséauren und Trypto-
phan. In den peripheren Nerven entfallen auf 100 g Asche und wasserfreie Sub-
stanz: 0,76 g Alanin, 0,68 g Valin, 1,02 g Leucin, 0,04 g Serin, 1,5 g Glutaminséaure,
0849 Lysin, 0,77 g Arginin, 0,52 g Tyrosin, 0,15 g Prolin, 0,13 g Histidin, 0,28 g
nicht identifizierte Aminosauren, Asparaginsaure und Tryptophan. AuBerdem
wurde eine Aminosaure von der Formel CEBHI3NO2 erhalten, die sich aber durch
ihren P. und ihr optisches Verhalten von Leucin und lIsoleucin unterscheidet; sie
krystallisiert in perlmutterglanzenden Blattchen, erweicht bei 276° und zers. sich
bei 292°; [c% P in wss. Lsg. = —8,32° in 20%ig. Salzsdure = +12,5°.
Experimenteller Teil. Die weien Rickenmarkstrange von ganz frischem
Material wurden, nach Vorbehandlung, durch Stehenlassen in 70%ig. A. und er-
schopfende Extraktion mit CCl4 ausgezogen, darauf mit konz. HCI hydrolysiert.
Die Verteilung des N war folgende: 4,70% im A., 24,76% in CCl,, 68,9% im
Hydrolysenfiltrat, 1,5% im Ruckstand. Das frische Material enthielt im Durch-
schnitt: 1,39% Stickstoff, 64,47% W. u. 1,91% Asche. Nicht mit Lésungsmitteln
behandeltes Rickenmark gab bei Hydrolyse sowohl mit HCI als mit H2SO, einen
Rickstand, der sich nach dem Erkalten als feste, fettige Schicht auf der Ober-
flache ausschied und durchschnittlich 13% des gesamten Stickstoffs enthielt.
Tyrosin, Histidin, Arginin u. Lysin wurden im Schwefelsdurehydrolysat bestimmt,
die Ubrigen Aminosduren durch die Estermethode. Die Filtrate des Bariumsulfat-
niederschlages, der durch Zusatz von Baryt zum Schwefelsdurehydrolysat entsteht,
zeigten tiefrote Farbe, die bei Zusatz von SS. ins Grine umschlagt. — Zur Unters,
der Nerven wurden der Plexus brachialis, lumbalis und sacralis, auch Nervi
ischiadici und Nerven der vorderen Extremitadt verwandt. Bei analoger Behand-
lung wurde folgende Verteilung des N beobachtet: 1,87% [0,0%] in A., 8,9% [7,2%]
in CClj, 88,4% [89,3%] im Hydrolysenfiltrat, 1,1% [3,4%] im Hydrolysenruckstand.
Die Nerven enthielten im Durchschnitt 2,06% N, 659% W. und 1,07% Asche.
Rieht extrahierte Nerven ergaben bei der Hydrolyse eine auf der Oberflache
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schwimmende Fettschicht, die im Durchschnitt 3% des Gesamtstickstoils enthielt.
Die Best. der Aminosauren wurde bei den Nerven in analoger Weise wie beim
Ruckenmark vorgenommen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 207—25. 22/10. [30/8]
1912. Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.) FORSTER.

William N. Berg, Die physikalisch-chemischen Grundlagen fur eine Theorie
der Muskelkontraktion. Die Theorie von Zuntz. In seiner Erdrterung des im Titel
erwahnten Problems wendet sich Vf. hauptsachlich gegen die von Zuntz auf-
gestellte Theorie der Muskelkontraktion (vgl. Die Kraftleistungen des Tierkdrpers,
Berlin 1908). Folgende Einwande lassen sich dagegen erheben: 1. die Lymphe
enthélt keine CO02 in gasférmigem Zustande, 2. in W. gel. Gase verhalten sich (mit
Ausnahme von C1H, NH3 und einigen anderen Gasen) nicht genau wie wirklich
gel. Stoffe und Uben keinen osmotischen Druck aus. DemgemdaR kann CO02 die
bei der Muskelkontraktion entsteht, keinen osmotischen Druck ausuiben unter den
Bedingungen, die wahrscheinlich in der die Muskelstdbchen umspulenden Gewebs-
flussigkeit vorhanden sind. Ferner wird in der ZuNTZschen Abhandlung nicht
bewiesen, dall die Wéande der Muskelstabchen wahrend der Kontraktionsphase fur
C02 undurchlassig sind. Dies ist ndtig, denn sonst wirde das osmotische Gleich-
gewicht nicht nur durch das Hineindiffundieren von W., sondern auch durch das
Hinausdiffundieren von CO02 hergestellt werden. Ein weiterer Einwand bezieht
sich darauf, daB CO02 im Moment ihrer B. keine Temperatur von 6000° hat
(Pfrugers Arcb. d. Phys. 149. 195—220. 5/12. 1912. Washington.) Rona.

Friedrich. Auerbach und Hans Pick, Die Alkalitat von Pankreassaft und
Darmsaft lebender Hunde. Den AnlalR fur die Unters, gab die Frage nach der
Giftwrkg. gewisser wl.,, zu Farbstoffen verwendeter Pb-Verbb., insbesondere des
Bleichromats und -sulfats im menschlichen Organismus. Die Frage, welchen Ein-
fluR die alkal. Safte im Darm auf wl. Pb-Farbstoffe austiben, war bisher noch
nicht gel. Unter den Saften der menschlichen und tierischen Organismen wurde
bisher fast allgemein dem Pankreassaft, zum Teil auch noch dem Darmsaft eine
stark alkal. Rk. zugeschrieben, nachdem das Blut u. andere FIl. durch die neuere
Forschung als nahezu neutral erkannt worden sind. Unterss. von 3 Proben von
Daruisaft und 19 Proben von Pankreassaft, die von lebenden Hunden aus per-
manenten Fisteln entnommen waren, haben nach der elektrometrischen, der koloris-
kopischen und der titrimetrischen Methode Ubereinstimmend ergeben, daR die Al-
kalitat dieser Séfte nur etwa diejenige einer NaHCOs-Lsg., aber bei weitem nicht
diejenige einer NajC03Lsg. ist. Es ist sogar im Darmsaft mit Sicherheit, im
Pankreassaft mit grofRer Wahrscheinlichkeit, neben Dicarbonat stets noch etwas
freie C02 vorhanden, so daR von den frischen Saften Phenolphthalein nicht oder
eben nur minimal gerdtet wird. Entgegenstehende Angaben der alteren Literatur
sind wohl im wesentlichen auf Entweichen von CO02 aus den untersuchten Proheu
zuruckzuftihren.

In beiden Saftarten ergab sich bei erheblich schwankendem Gesamtgehalt an
gel. Stoffen die H-lonenkonzentration zu 0,2-10-8 bis 5-10 9 im Mittel zu etwa
0,5*10—8 Mol./Z, doch ist die wahre H-lonenkonzentration wahrscheinlich noch
etwas hoher, die Alkalitat also noch etwas geringer. Die OH-Konzentration be-
rechnet sich fur 18° zu ca. 10— fur 37° wahrscheinlich zu ca. 5-10-6 Mol./1

Die anorganischen Bestandteile der Safte sind im wesentlichen NaHCOs und
XaCl, wobei im Pankreassaft das Dicarbonat, im Darmsaft das Chlorid Uberwiegt.
Die &lteren Angaben, dal dem Pankreassaft eine groRere Alkalitat, als dem Darm-
saft zukommt, sind also dahin zu berichtigen, daR beide Safte die gleiche, wahre
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Alkalitét haben, der Pankreassaft aber ein groReres Sdurebindungsvermdogen (héheren
Gehalt an NaHCO03) besitzt.

Versa, mit Pankreas- und Darmfermenten, die den natirlichen Verhéltnissen
angepal’t sein sollen, sind nicht in Na,C03, sondern in NaHCO03Lsg. oder besser
noch in freie COa enthaltender Dicarbonatlsg. anzustellen. — Die Alkalitat des
Duodenumsinhaltes entspricht nach den mitgeteilten Resultaten dem von anderer
Seite gefundenen Optimum der peptolytischen Wrkg. des Trypsins, aber anscheinend
nicht dem Optimum der proteolytischen Wrkg. dieses Enzyms. (Arbb. Kais. Ge-
sundh.-Amt 43. 155—86. Dezember. [Mai] 1912. Berlin. Chem. Lab. d. Kais. Ge-
sundh.-Amtes.) PKOSKAUER.

Konrad Schibel, Zur Biochemie der Thermiten. Uber die chemische Zusam-
mensetzung eines Kotstalaktiten von Kutermes monoceros. Die chemische Unters,
der Faeces der auf Ceylon heimischen Termitenart fuhrte neben dem Nachweis
anorganischer Bestandteile — 8,06°/0 W., 45,2°/0Si02 1,09% Pa03 23,49% Fe& 3-}-
AlsCs, 1,05% Mn<, 14,25% CaO, 1,51% MgO, 13,29% KaD + NaaO — zur Iso-
lierung eines Olefinkohlenuiasserstoffs, C3iH,0. Man erhélt ihn durch trockene Dest.
des Ausgangsmaterials zu etwa 10%= Wachsartige kompakte Schuppen aus Aceton,
F. 75° sll. in Bzl., Toluol, Chif, wl. in k., 1L in h. Aceton, swl. in CH30H und
PAe., 1 in w. konz. H3S03 Mit Br in Chif. bildet sich ein Bromierungsprodukt
vom Sinterpunkt 50° und F. 64°. Gegen Chromsaure ist die Substanz bestandig.
Der Kohlenwasserstoff hat bei sub- und percutaner Applikation keine sichtliche
Wrkg. AuBer diesem Olefin konnte keine charakterisierte Substanz isoliert werden.
Extraktion mit verschiedenen Losungsmitteln (Chif., Bzl., Aceton, A., Essigester,
CHH) lieferte Harze, aus denen der Kohlenwasserstoff CBHM erhalten werden
konnte. Destillation mit Wasserdampf gab weder in sodaalkalischer, noch in saurer
Lsg. fluchtige Prodd. Cantharidin oder cantharidindhnliche Stoffe lieRen sich nicht
nachweisen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 70. 303—10. 6/12. Wdurzburg.
Pharmakol. Inst. d. Uuiv.) G uGGENHEIM.

E. Starkenstein, Uber Fermentwirkung und deren Beeinflussung durch Neutral-
salze. 1. (Vgl. Biochem. Ztschr. 24. 210; C. 1910. |. 1734) Es war festgestellt
worden und ist inzwischen durch Bang (Biochem. Ztschr. 32. 417; C. 1911. II.
294) bestéatigt, daR durch Dialyse inaktivierte Diastaselsgg. durch Salzzusatz bis
zu einem Maximum reaktiviert werden koénnen, das oberhalb des physiologischen
Werts liegt, und dal} die Menge des zur maximalen Wrkg. erforderlichen Salz-
zusatzes proportional der Fermentmenge ist, eine Erscheinung, die die relative Ab-
schétzung der in einem Organ vorhandenen Fermentmenge ermdglicht. Es wird
gezeigt, dafl die gleichen Verhaltnisse auch fir Pflanzendiastase zutreffen. Diese
Proportionalitéat zwischen aktivierender Salzmenge und Menge des Ferments dient
zu vergleichenden Unterss. Uber den Diastasegehalt der Leber von Kalt- u. Warm-
blitlern. Die diastatische Wrkg. der Organe von Kaltblltlern ist Gberaus intensiv
und tritt schon bei Tempp. zutage, bei denen die Diastase der Warmblutler kaum
wirksam ist. Es laRt sieh nachweisen, daR der Grund dieser Erscheinung in erster
Linie in der hohen Konzentration der Diastase in den Kaltblutlerorganen zu suchen
ist Am hochsten ist der Gehalt bei Avertebraten, deren Korperflussigkeit dem
Seewasser jBOtonisch ist. Er ist geringer bei Selachiern, deren Blut zwar ebenfalls
dem Seewasser isotonisch ist, bei denen diese Isotonie aber zum Teil durch Harn-
stoff erzielt wird. Bei der Reaktivierung einer durch Dialyse inaktivierten Selachier-
diastase kommt dem Harnstoff eine férdernde Wrkg. zu.

Der EinfluR hoherer Temp. &uRert sich bei Kaltblutler- und Warmblutler-
diastase in gleichem Sinne, indem, unabhangig von der Fermentkonzentration, héhere
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Temp. die Wrkg. fordert. Die absolute Leistungsfahigkeit ist aber von der Ferment-
menge abhangig; eine fermentreicbe Lsg. leistet bei niederer Temp. dasselbe wie
eine fermentéarmere Lsg. bei hoherer. Da endlich auch die Menge der Salzionen
eine Rolle spielt, so ist die Fermentleistung im ganzen durch die Menge des Fer-
ments, des Substrats, der Salzionen und durch die Temp. bedingt. Eine Berlck-
sichtigung dieser konkurrierenden Faktoren erklart das verschiedene Verhalten der
Organdiastase bei verschiedenen Tierklassen. (Biochem. Ztschr. 47. 300—19. 12/12.
[7/11.] 1912. Prag. Pharmak. Inst, der Deutschen Univ. u. Neapel. Physiolog.-chem.
Abteil, der zoolog. Station.) Riessee.

Goichi Hirata, Uber die diastattsche Kraft des menschlichen Mundspeichels.
Die Unters, der diastatischen Kraft des Mundspeichels nach der Methode von Wohl-
gemuth (Biochem. Ztschr. 9. 1; C. 1908. I. 1718) unter den verschiedensten Be-
dingungen ergibt folgendes. Die diastatische Kraft des Mundspeichels zeigt keine
oder nur auflerst geringe Tagesschwankungen und ist unabhéngig von der Art der
Nahrung, der Menge des Speichels, von Geschlecht u. Lebensalter (abgesehen von
Séuglingen). Auch bei den verschiedensten Erkrankungen bleibt der diastatische
Wert unveréndert, unabhéngig inbesondere von der Funktionsfahigkeit des Magens
u. dem Hamoglobingehalt des Blutes. (Biochem. Ztschr. 47. 167—83. 9/12. [5/11]
1912. Bingo [Japan].) RIESSEE.

Jacques Loeb, Untersuchungen tber Permeabilitéat und antagonistische Elektrolyt-
Wirkung nach einer neuen Methode. Aufgabe der Arbeit war die weitere Prifung
der vom Vf. aufgestellten u. als Arbeitshypothese vielfach bewé&hrten Theorie der
antagonistischen Salzwirkung (vgl. Pfligebs Arch. d. Physiol. 107. 252; C. 1905.
1. 1266; Vorlesungen uber die Dynamik der Lebenserscheinungen, S. 81ff. Leipzig
1906). Versteht man unter antagonistischer Salzwrkg. die Eigenschaft gewisser
Salzgemische (z. B. NaCl, KCI und CaCl, in den Mengenverhaltnissen, in denen
diese Salze im Meerwasser Vorkommen), durch gegenseitige Aufhebung der giftigen
Eigenschaften der einzelnen Salze ungiftige, ,physiologisch &aquilibrierte* Lsgg. zu
bilden, so besagt jene Theorie, daR die antagonistische Wrkg. auf einer Beein-
flussung der Durchlassigkeit der Zellmembranen beruht. Wahrend die einzelnen
Salze die Durchlassigkeit fur W. und Salze schnell erhéhen und dadurch die
Lebensfahigkeit der Zelle schadigen, tritt in der antagonistischen, &quilibrierten
Salzmischung diese Erhéhung der Durchlassigkeit nicht ein. Diese Beeinflussung
der Membran, die bisher nur aus ihren Wrkgg. erschlossen war, hat Vf. nunmehr
mit Hilfe einer einfachen und sinnreichen Methode direkt beweisen kénnen.
Bringt man die befruchteten Eier von Fundulus in eine gentgend konz. physiolo-
gisch aquilibrierte Lsg., z. B. 50 ccm 3 m NaCl -{- 2 ccm 10gm CacClj, so schwimmen
die Eier tagelang an der Oberflache, bis allméahlich die schadigende Wrkg. der
stark hypertonischen Lsg. die Durchlassigkeit der Zellmembran so weit erhéht hat,
daR durch Wasseraustritt Schrumpfung erfolgt. Die spezifisch schwerer gewordenen
Eier sinken dann zu Boden. Es bildet also das Zubodensinken ein Zeichen fur
die eingetretene Durchlassigkeit der Eimembran. Bringt man die Eier in eine
nicht aquilibrierte hypertonische Lsg., z. B. vnm —21» m BaCl,, CaClj, MgCl,,
3 m NacCl, KCI, LiCl, so sinken sie schon in wenigen Stunden zu Boden, d. b.
die Durchlassigkeit ihrer Membran wird &uRerst schnell geschadigt. Auf diese
Weise lalt sich ganz allgemein der Nachweis erbringen, daR die toxische Wrkg.
nicht aquilibrierter Salzlsgg. mit einer schnellen Erhéhung der Durchléssigkeit der
Membran einhergeht, wahrend in antagonistischen Mischungen von derselben Kon-
zentration die Durchlassigkeit nur sehr langsam geschadigt wird.

Auch fur die Entscheidung der Frage, ob die Durchlassigkeit der Membranen
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fur W. und Salze auf dem Gehalt der Zellhaut an EiweiRkdrpem beruht, tragt die
Anwendung der Methode wesentlich bei. Fur Eiweillkérper ist die antagonistische
Wrkg. von SS. und Salzen sehr charakteristisch, vor allem die Erfahrung, dafl3
HjSO, durch Na2504 viel volilstandiger ,entgiftet* wird, als HCI durch NaCl.
Genau der gleiche Typus der antagonistischen Wrkg. laRt sich auch fur die Wrkg.
won SS. auf die Durchléssigkeit der Eimembran u. ihre Beeinflussung durch Salze
mittels der geschilderten Methode feststellen. Man darf demnach in den Eiweil3-
kdérpern der Membran den regulierenden Faktor fur den Durchtritt von W. und
wasserléslichen Salzen sehen. — Die Geschwindigkeit, mit der Alkohole die Durch-
lassigkeit der Eihaut von Fundulus erhdhen, waéchst innerhalb einer homologen
Reihe mit jedem folgenden Gliede um das dreifache. Diese Ercheinung spricht
dafir, da im Falle der Alkoholwrkg. die fettartigen Stoffe der Eihaut mal-
gebend sind. — Die irgendwie bewirkte Erhéhung der Durchlassigkeit der Eimem-
bran ist umkehrbar. Nach nicht zu intensiver Saurewrkg. in Seewasser zurick-
gebracht, gewinnen die Eier mehr oder weniger schnell ihre zunéchst stark ver-
minderte frihere Undurchléassigkeit wieder, sie erholen sich. Auch bei recht-
zeitigem Zuruckbringen in destilliertes W. erholen sich Funduluseier insofern, als
sie sich weiter entwickeln koénnen; ihre Undurchlassigkeit gewinnen sie aber nicht
wieder, was sich sofort zeigt, wenn man sie spater wieder in eine geeignete Salz-
Isg. bringt: die Eier sinken schnell zu Boden. (Biochem. Ztschr. 47. 127—66. 9/12.
[24/10] 1912. New-York. Rockefeller Institute for Medical Research.) Riesser.

Erich. Grafe, Antwort auf die Bemerkungen von W. Voltz zu der Arbeit von
E. Grafe und V. Schlupfer: ,Uber Stickstoffretentionen und Stickstoffgleichgewicht bei
Futterung von Ammoniumsalzen. Eb wird darauf hingewiesen, dal aus den Arbeiten
von Veirtz eine eindeutige Wrkg. verfutterter Ammoniumsalze auf den EiweiR-
stoffwechsel nicht festgestellt werden kann, weil in ihnen der EiweilRgehalt nicht
auf ein Minimum herabgedrickt ist u. die Futterung der Ammoniumsalze sich nicht
auf einen langeren Zeitraum erstreckte. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 280—82." 22/10.
[24/9] 1912. Heidelberg. Mediz. Klinik.) Forster.

D. Cesa-Bianchi und C. Vallardi, Maiserndhrung und Uberempfindlichkeit
gegen Maisextrakte.  Maisextrakte zeigen, intravends eingefuhrt, eine gewisse Toxi-
zitét, die jedoch je nach der Art der Darst. der Extrakte u. je nach der Maissorte
wechselt. Sie ist sodann gegen den EinfluR der gewdhnlichen physikalischen Fak-
toren (Hitze, Filtrieren, Licht) recht empfindlich. Die Extrakte aus verdorbenem
Mais sind im allgemeinen bedeutend giftiger als die aus gutem Mais, die wss. Ex-
trakte toxischer, als die alkoh. u. ah. Die durch die endovendse Einfihrung von
Maisextrakten in toxischer Menge hervorgerufenen Erscheinungen und der patho-
logisch-anatomische Befund sind jenen, welchen man bei der Serumanaphylaxie u.
beim Tod durch Peptone begegnet, recht &hnlich. Der Mais ist ein den Meer-
schweinchen wenig bekdmmliches Futter; unter sonst gleichen Bedingungen wird
der verdorbene Mais von diesen Tieren aber viel besser als der gute Mais ver-
tragen. Nach einer gewissen Zeitperiode zeigen alle mit Mais gefutterten Tiere
einen recht ausgesprochenen spezifischen Uberempfindlichkeitszustand gegen alle
Maisextrakte. (Ztschr. f. Immunitéatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 15. 370 bis
408. 30/11. [15/7.] 1912. Mailand. Klin. Fortbildungsinstitute. Klinik der Gewerbe-
krankheiten.) 6 Proskader.

A. Loewy und H. Gerhartz, Uber die Ausscheidung des Wassers bei der
Atmung. Nach Gateotti (S. 38) ist die Ausatmungsluft nur zu 78°/, mit W.
gesattigt, wobei vorausgesetzt wird, daR ihre Temp. 37° betrégt. Letzteres trifft
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jedoch nicht zu. Vti. fanden namlich, dal die wirkliche Temp. der Ausatmungs-
luft zwischen 32,5 und 33,5° liegt; fur diese Temp. bedeuten die von Gaiteotti
gefundenen Wassermengen volle Sattigung mit Wasserdampf. (Biochem. Ztscbr,
47. 343—44. 12/12. [26/11.] 1912. Berlin. Tierphysiolog. Inst. d. Kgl. Landw. Hoch-
schule.) RIESSER.

Artur von Konschegg, Uber die Zuckerdichtigkeit der Nieren nach wiederholter
Adrenalininjektionen. Durch fortgesetzte Darreichung von Adrenalin 148t Bich an
den Nieren eine Zuckerdichtigkeit erzielen, die trotz erheblichen Blutzuckergehaltes
eine Glucosurie verhindert. Nach den an Kaninchen ausgefuhrten Verss. beruht
die Wrkg. des chronisch injizierten Adrenalins darin, dal? die sezernierenden Zellen
der Niere verhindert werden, den in ihnen normalerweise enthaltenen Zucker an
die Harnkanalchen weiterzugeben. Das Ausbleiben der Glucosurie laf3t sich nam-
lich nicht durch das Ausbleiben der Diurese erklaren, denn die durch wiederholte
Adrenalininjektion zuckerdicht gemachten Tiere zeigen bei aufgesetzter Salzdiurese
keine Glucosurie. Ebensowenig erklart sich die Glucosuriechemmung durch eine
abnorme Verteilung des Blutzuckers zwischen Plasma- und Blutkdrperchen; diese
zeigt im Gegenteil keinen Unterschied gegentber dem Blut normaler Tiere. Ferner
liegt keine Unfahigkeit der Niere, aus dem Blut Zucker aufzunehmen, vor, denn
die Nieren der zuckerdichten Tiere erhalten erheblich mehr Zucker als die normaler
(bis 0,2% gegeniber 0,04%)- Der Mechanismus der Zuckerdiehtung erklart sich
also entweder durch die Annahme einer totalen Rickresorption des Nierenzuckers
oder wie Vf. annimmt, durch eine gehemmte Abgabe an die Kanélchen. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 70. 311—22. 6/12. 1912. Graz. Pharmakol. Inst. d. Univ.)

Guggenheim.

Johanne Christiansen, Beitrdge zum Mechanismus der Pepsinverdauung.
Aufgabe der Unters, ist die Prufung der Frage, ob auch fur die Verdauung des
genuinen EiweiRBes durch Pepsin ein UberschuR freier HCI von Vorteil ist, ebenso
wie dies fur die Auflésung des koagulierten Eiweiles durch Pepsin nachgewiesen
ist (vgl. S. 65). Zum Nachweis der fortschreitenden Pepsinwirkung dient die
Bestimmung der Viscositat der Ldsung in der von SCHORR (Biochem. Ztschr. 37.
424; C. 1912. I. 1220) beschriebenen Weise. In einer ersten Versuchsreihe wird
die Viscositatskurve fur das zur Verwendung kommende sorgfaltigst dialysierte
Rinderserum bei Zusatz aufsteigender HCI-Mengen festgestellt, wobei eine Reihe
von bemerkenswerten Beobachtungen gemacht werden. Freie HCI tritt erst im
Viscositdtsmaximum (0,012-n. HCI bei Anwendung einer Eiweifkonzentration von
0,808%) auf. Diese Erscheinung bestatigt die Theorie Pautis, derzufolge der
Anstieg der Viscositat bis zum Maximum auf einer Bindung von HCI an Eiweil
und der Dissoziation dieser Verb. in CI- und positive EiweiBionen beruht. Eine
weitere Beobachtung ist die, dal ein filtriertes Serum eine etwas geringere Reibung
aufweist als ein unfiltriertes, eine Erscheinung, die am ausgepragtesten ist, wenn
nach Saurezusatz filtriert wird, die aher auch dann, obwohl weniger ausgesprochen,
auftritt, wenn die Eiweilllsg. zuerst filtriert und dann angeséuert wird. Erst Deeh
Uberschreitung des Reibungsmaximums, also bei gréRerer HCI-Konzentration, treffen
beide Kurven wieder zusammen. Die ebenfalls vorhandene sehr geringe Adsorption
der HCI durch das Filter kommt hierbei kaum in Betracht; es ist vielmehr anzu-
nehmen, dall die freien EiweiBionen vom Filtrierpapier adsorbiert
werden. Diese Annahme wird dadurch bestatigt, da® auch eine durch Laugen-
zusatz ionisierte Eiweil3lsg. dieselbe Adsorptionserscheinung, wenn auch weniger
intensiv, aufweist.

Der EinfluR des Pepsins auf die Viscositdt wurde nunmehr an zwei Serumlsgg-
untersucht, deren HCI-Gehalt Punkten gleicher Viscositat auf dem aufsteigenden
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und absteigenden Schenkel der Viscositatskurvc entsprach, von denen also die
eire keine freie HCI, die andere uberschissige freie S. enthielt. Nach Zusatz
gleicher Pepsinmengen wurden beide bei einer Temp. von 25° gehalten und inner-
halb von 2 Stdn. in einer groéfReren Reihe von Verss. auf ihre innere Reibung
untersucht. Als Ergebnis ist festzustellen, dal mit und ohne freie HCI die Vis-
cositdt mit der gleichen Schnelligkeit abnimmt. Soweit ein Aeiditatsoptimum
Uberhaupt zu erkennen ist, liegt es in der N&he des Viscositdtsmaximums, also an
dem Punkte, wo gerade die erste Spur freier HCI auftritt.

Da es maoglich erschien, daR die frUher an METTsclien Réhren gefundenen,
durchaus anderen Resultate fur die Bedeutung freier HCl beim Ldsungsprozel3 des
koagulierten Eiweies durch den Salzgehalt des in jenen Verss. benutzten undialy-
sierten EiweilRes bedingt waren, wurde eine Nachprufung mit IIF.TTschen R6hrchen
vorgenommen, die durch Dialyse gegen W. einerseits, NaCl-Lsg. andererseits salz-
am bezw. besonders Balzreich gemacht waren. Aber auch fir solches Eiweil
liegt das Losungsoptimum ebenda, wo es auch fur nicht dialysiertes Eiweil3 ge-
funden wurde, namlich bei einer Konzentration von 0,06—0,08-n. freier HCI. Es
bleibt also das Ergebnis, daR die Auflésung des koagulierten Eiweies durch
Pepsin freier HCI bedarf, die Verdauung des genuinen EiweilRes dagegen nicht.
Zu dem gleichen Resultate hinsichtlich der Verdauung des genuinen Eiweil3es
fuhren Verss., in denen die Best. der Menge der wahrend der Verdauung an
Eiwei gebundenen HCI durch Titration mittels des GUNZBURGsehen Reagenses
as Mall der fortschreitenden Verdauung diente. Die Zunahme der gebundenen
HCl, bezw. der HCI-Bindungsféhigkeit war nahezu unabhangig von der Menge der
zugesetzten S. Eine letzte Versuchsreihe betrifft die Best. der Menge des aus
reinem Serumalbumin bei Ggw. von Pepsin und Zusatz verschiedener HCI-Mengen
innerhalb 1 Stde. gebildeten Acidalbumins. Die GrofRe der bei nachtraglicher
Neutralisation gebildeten Fallung von Acidalbumin, als MalR der Pepsinwrkg.
genommen, zeigt ein Maximum bei 0,018-n. HCI, also beim Viscositatsmaximum
der Lsg. Selbst unter Bericksichtigung des Einflusses, den die mit steigender
HCI-Konzentration wachsende Menge des bei der nachtréglichen Neutralisation
gebildeten Salzes auf die Ausbildung der beobachteten RegelméafRigkeit haben
konnte, ist die Schluf3folgerung gestattet, da der Grad der durch die S. bewirkten
lonisierung des Eiweifles fur die B. der ersten Abbauprodd. der Pepsinverdauung
wvon erheblicher Bedeutung sein muf. (Biochem. Ztschr. 47. 226—49. 12/12. [4/11.]
1912, Wien. Physikal.-chem. Abteil, der biolog. Versuchsanstalt u. Kopenhagen.)

Riesser.

Emst Laqueur und Kurt Briinecke, Uber den EinfluR von Gasen, imbesondere
des Sauerstoffs, auf die Trypsin- und Pepsinverdauung. Es wurde der EinfluR des
Sauerstoffs, Stickstoffs und der Kohlensdure bei gewohnlichem und bis zu 13 Atm.
erhéhtem Druck untersucht. Die Trypsin- und Pepsinverdauung wurde nach
Fuld, bezw. Grosz (Arch. f. exp. Pathol. u. Pbarmak. 58. 157; C. 1908. I. 660)
bestimmt; die erstere wurde ferner nach SSRENSEN mittels der Formoltitrierung,
die zweite nach der Methode von Mett ermittelt. Der bei der Autolyse konstatierte
Einfluk der Gase: Ausgesprochene Hemmung durch Sauerstoff, sehr starke Forderung
durch Kohlenséure findet sich bei der Verdauung durch Pepsin und Trypsin nur
>u gewissem Grade oder direkt ins Gegenteil verkehrt wieder, was vielleicht
darauf zurtickzufuihren ist, dal? die Fermente nur in ihren normalen, sogar optimalen
Bedingungen untersucht wurden. Sauerstoff unter gewdhnlichem Druck zeigt
keinen deutlichen Einflu, unter erhéhtem Druck (9—13 Atm.) wirkt er stark
bemmend. Durch Formoltitration nach S6RENSEN wurde festgestellt, dal} seine
~rrkg. beim Trypsin sich im wesentlichen auf dessen proteolytische Komponente
«streckt, wahrend die peptolytische nicht beeinflult wird. Stickstoff unter Druck
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(bei ca. 12 Atm.) Ubt auf die Pepsin- und Trypsinverdauung keinen deutlichen
Einflu® aus. Die Trypsinverdauung war schwach geférdert, die Peptolyse durch
Trypsin schwach gehemmt. Kohlenséure bt auf die Pepsinverdauung eine geringe
Hemmung aus, die bei Erhéhung des Druckes auf 10 Atm. noch abnimmt, so dagR
Uberhaupt kein EinfluR zu erkennen ist. Die Einw. von COa auf die Trypsin-
verdauung wurde nicht untersucht, da das Optimum seiner Wrkg. bei schwacher
Alkalescenz liegt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 239—59. 22/10. [30/8.] 1912. Kd&nigs-
berg u. Halle a. d. Saale. Physiol. Instst.) Forster,

Erich Gotsch, Uber die Beziehungen des respiratorischen Stoffwechsels zur
Korperoberflache bei extremen AuBentemperaturen. An hungernden Meerschwein-
chen angestellte Respirationsverss. haben ergeben, dal der RUBNERschen Regel,
bei konstanter AuRentemp. sei die COaProdukion proportional der Koérperober-
flache, bei extremen Tempp. nur eine bedingte Gultigkeit zukommt. Bei 55° war
die pro gcm Korperoberflache gelieferte Menge CO, konstant; bei 35° aber stieg
die pro gcm Korperoberflache produzierte COj-Menge mit steigendem Tiergewicht
langsam an. Als Ursache dieser Erscheinung erwies sich eine Inkonstanz der
Rektaltemp., welch letztere in der Warme mit zunehmendem Tiergewicht in stets
steigendem Male zunimmt, in der Kélte mit abnehmendem Tiergewicht eine ver-
starkte Abnahme erféhrt; daneben kamen Schwankungen individueller Art vor.
Im allgemeinen versagt bei kleinen Tieren die Warmeregulation eher in der Kélte,
wogegen grofle Tiere mehr gegen Warme empfindlich sind. Im Durchschnitt
schied das Meerschweinchen bei 5,5° pro gecm Korperoberflache 72% COa mehr as
als bei 35° doch erfolgte die Zunahme nicht proportional dem Temperaturabfall.
(Arch. f. Anat. u. Phys. [WALDEYER-ENgelmann]. Physiol. Abt. 1912. 421—59.
Dusseldorf. Akad. Kinderklinik.) Henle.

Vittorio Scaffidi, Untersuchungen tber Purinstoff'wechsel. X. Mitteilung. Uber
die Eigenschaft des Organismus, Harnsdure zu zerstéren und solche durch Oxydation
zu bilden bei Tieren mit synthetischer Harnsaureproduktion. (Vgl. Rin ALDI U. Scaffidi,
Biochem. Ztschr. 41. 51; C. 1912. 1. 528.) Die Verss. sind an Enten angestellt und
betreffen: 1. die Zerstérung der Harnséure im Organismus, 2. die B. von Harnséure
auf oxydativem Wege aus Nucleinsaure, bezw. aus ihrem basischen Anteil; 3. as
Guanin, als einer der in der Nucleinsaure hauptsachlich vorhandenen Basen. Es
ergibt sich als Resultat der Unters., daR Harnsaure im Organismus der Ente zu
einem groBen Teil zerstort wird, und zwar zu 33—59% der per os eingefuhrten
Menge. Die prozentuale Menge der zerstérten Menge scheint von der Menge der
zugefuhrten S. abhéangig zu sein. Guanin wird zum Teil in Xanthin umgewandelt,
zum anderen Teil wird es in einfachere Komplexe aufgespalten, die keinen Purin-
ring mehr enthalten. Das gebildete Xanthin seinerseits geht teilweise durch Oxy-
dation in Harnsaure Uber. Nucleinsdurezufuhr bewirkt eine geringe Steigerung
der Purinbasenausscheidung u. eine sehr erhebliche Zunahme der ausgeschiedenen
Harnsdure. Eine einfache Berechnung zeigt, da dieses Plus an Harnsaure nicht
durch den basischen Anteil der Nucleinsédure bedingt sein kann, sondern als ein
Abbauprod. des Proteinanteils der Nucleinséaure angesehen werden muB. (Biochem.
Ztschr. 47. 215—25. 12/12. [10/8.] 1912. Buenos Aires. Lab. d. italien. Hospitals.)

Riesseb.

S. Itami, Die Wirkung von Kohlendioxyd auf das Gefaflsystem. Die durch
erhdéhte COaTension des Blutes verursachte Blutdruckerhtéhung hat ihre Ursache
in einer Wrkg. auf das Zentralnervensystem, die BlutgefdRe und das Herz. Die
pharmakologische Analyse ergab, dal bei geringem COaGehalt die Erhéhung vor-
zugsweise durch die vermehrte Herztatigkeit veranlalt wird. Hohe COaWerte —
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Uber 8°/0 — bewirken vorzugsweise aktive Kontraktion der BlutgeféaRe durch Reizung
der vasomotorischen Zentren und wahrscheinlich durch vermehrte B. von Adrenalin
in den Nebennieren. (Journ. of Physiol. 45. 338—44. 9/12. 1912. London. Physiol.
Inst. d. Univ.) Guggenheim.

E. Rost und Er. Franz, Vergleichende Untersuchungen der pharmakologischen
Wirkungen der organisch gebundenen schwefligen Sduren und des neutralen schweflig-
sauren Ammoniums. In Erganzung friherer Verss. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt
21. 285. 312; 28. 225; 34. 377; C. 1904. 4. 142; 1910. Il. 823. 1317) haben Vff.
zur Entscheidung der Frage, oh SO, hei wiederholter Zufuhr von SO,-Préparaten
auch in kleineren Mengen chronische Wrkgg. entfaltet, oh sie in den Stoffumsatz ein-
greift, welche Schicksale sie im Organismus erleidet u. wie sich der Mensch ihr gegen-
Uber verhalt, neue Unterss. angestellt. Unters, wurden freie H,S03, das neutrale
u. saure Natriumsulfit, sowie komplexe schweflige SS. (formaldehyd-, acetaldehyd-,
benzaldehyd-, chloral-, glucose-, arabinose-, und acetonschwefligsaures Natrium. —
Giftwrkgg. der H,SO,, ihrer Salze und der zahlreichen komplexen SO,-Verbh. auf
Tier und Mensch lassen sich nur unter bestimmten Voraussetzungen erzielen.
Hunde, denen SO,-Préparate in den Magen eingefihrt werden, erbrechen, wenn
eine gewisse Menge und Konzentration Uberschritten wird; irgend welche Vergif-
tungserscheinungen lassen sich dabei nicht beobachten. Unterhalb der brechen-
erregenden Dosis liegende Mengen und Konzentrationen werden selbst bei monate-
langer oder Uber ein Jahr ausgedehnter Darreichung von ausgewachsenen, aber
auch von wachsenden Hunden reaktionslos vertragen. Die gegenteiligen Angaben.
Kiohkas, wonach der H,SO, Blutgiftwrkgg. und entziindungserregende Eigen-
schaften auf die Nieren zukommen, bezeichnen Vff. auf Grund ihrer mannigfaltig
variierten Verss. an mehr als 40 Hunden als irrtiumlich“. (Ztschr. f. Hyg. u. In-
fekt.-Krankh. 22, 351; 41. 123; C. 96. Il. 902; 1903. I. 52.) Stoffwechselverss. am
Hund haben ergehen, dal} das Sulfit keine besondere, ihm eigentumliche Wrkg.
auf die Ausnutzung des Futters im Darm und auf den Stoffwechsel entfaltet;
abortive Wrkgg. der SO,, wie Kionka behauptet, kommen ihr nicht zu. Tiere, die
nicht erbrechen kénnen, z. B. Kaninchen, zeigen bei Einfuhrung von SO, in freier
und gebundener Form in den Magen je nach deren Menge Uberhaupt keine Wrkg.,
oder erleiden den Tod unter dem Bilde einer nach einer Latenzzeit plotzlich ein-
setzenden, schnell sich entwickelnden zentralen Ladhmung. Fur jede der unters,
komplexen Verbb. 1aRt sich ein ziemlich scharf zu begrenzender ,Wirkungsschwellen-
wert® angeben; die Reihenfolge, in die die Komplexverbb. sich nach ihrer Wirkungs-
starke im pharmakologischen Vers. einordnen, ist die gleiche, in die sie nach der
GroRe ihrer ehem. Komplexzerfallskonstanten zu stehen kommen. Die Kaninchen
zeigen im Endstadium ein typisches Bild des Blutdruckabfalls und der Pulsbeein-
flussung. Dieselbe Wrkg. auf den Blutdruck und Blutumlauf 1aBt sich bei Ein-
spritzung wss. Lsgg. der SO,Praparate ins Blut beobachten u. hier in die einzelnen
Stadien zergliedern; sie besteht nur solange, als noch nicht oxydiertes Sulfit vor-
handen ist.

Kleine Fische zeigen in Lsgg. von SO, und ihrer Verbb. das bekannte Bild
der zentralen L&hmung (Narkose mit Koordinationsstérungen, zentral bedingter
Wechsel der Farbe des Schuppenkleids, Atemlahmung). Abgesehen von der ort-
lichen ReizWirkung, die die Lsg. der freien H,S03 in W. hervorruft, weisen diese,
sowie das neutrale und saure Natriumsulfit, unter sich die gleiche Wirkungsstarke
auf, die durch die Menge der titrierbaren H,SO, bestimmt wird. Unter den kom-
plexen schwefligen SS. wirkt die am starksten dissoziierte Formaldehydverb, auch
bei Fischen bei weitem am schwéachsten. — Beim Menschen lassen sich im pharma-
kologischen Vers., wie beim Hund, nur die bereits von JACOBJ eingehend unters.
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Magendarmreizungen feststellen (leichtes Magendricken und AufstoRen), die aber
auch heftige Grade annehmen und zu Folgeerscheinungen schwerer Art fuhren
kénnen. Es wurden nach einmaliger Dosis von 4 g Na,S03 beobachtet wieder-
holtes Erbrechen mit Zirkulationsstorungen, Herzklopfen und kalten Schweil3en,
sowie profuse Diarrhéen mit Mattigkeit u. Zyanose, nach einer zweimaligen Dosis
von 5,8 g Sulfit bei einer anderen Person heftige Leibschmerzen, Aufstoen u. die
von schweren Verdauungsstorungen her bekannten Allgemeinerscheinungen. Spez.
Giftwrkg. resorptiver Art der SO, sind nicht zu beobachten gewesen. Wahrend
die Mehrzahl der unters, gesunden Personen eine verhaltnismaRig geringe Empfind-
lichkeit gegen SO,-Praparate zeigte, waren einige weniger widerstandsfahig und
reagierten bereits auf einmalige Zufuhr von 1g Na,S03mit leichtem Magendriicken
und AufstoBen. Die StofFweehselverss. haben ergehen, daR wohl vielfach, aber
nicht regelmé&fig, eine geringe, zudem im Tiervers. nicht auftretende und ebenso
durch besondere (Stunden-)Verss. nicht zu erweisende Verschlechterung der Aus-
nutzung der Eiweildstoffe u. Fettnahrung eintrat, dafl aber der N-Umsatz, die CO,-
und Wasserauscheiduug in keinem Falle veréndert waren.

FUr das Verstandnis der SO,-Wrkg. ist die Kenntnis der Schicksale cler SO03
im Organismus von grundlegender Bedeutung. SO, unterliegt im Magendarmkanal
und Uberhaupt in Beruhrung mit lebenden Geweben einer so raschen Oxydation,
dal? es nicht gelingt, die Wanderung der eingefuhrten SO, von dem Verdauungs-
kanal bis zu den Nieren in einzelnen Etappen zu verfolgen. Bei EinfUihrung von
SO,-Préparaten in den Magen und selbst bei Beibringung von der Bauchhéhle und
dem Unterhautzellgewebe aus lieBen sich nur geringe Mengen SO, im Blut auf-
finden; auch bei Injektion ins Blut findet eine &uflerst rasche Oxydation statt.
Bei Verss. am Menschen gelang es nur nach Einfuhrung groRer Mengen, in den
ersten ~-Stundenportionen des Harns SO, und zwar héchstens 1°/0 der eingefuhrten
Menge nachzuweisen; der gesamte eingefuhrte Schwefel konnte aber im Harn beim
Menschen und beim Hund wiedergefunden werden. Genaue Anhaltspunkte fir
den Ort der Oxydation der H,S03 und fur ihre Verteilung im Organismus lassen
sich nicht geben. Mit der Oxydation in das indifferente Sulfat verliert das Sulfit
seine pharmakologische Eigenart.

Uber die Art der Wrkg. der H3S03 und ihre Ursache &uRern sieh VAif. wie folgt.
Die H3S03 ihre Salze und die Salze der komplexen schwefligen SS. haben eine
einheitliche Wrkg. Das Wirksame ist der in der Lsg. durch Jod titrierbare Anteil,
der aus den Molekelgattuugen H,SO,, HS03, SO," und vielleicht SO, besteht, von
denen die eine oder andere je nach der Art der Lsgg. vorherrscht. Die einzelnen
komplexen schwefligen SS. sind, je nach dem Grade der Abspaltung titrierbarer
H,SOs, verschieden stark wirksam. Die Intensitat der Wrkg. der 11,S03 laf3t sieh
willkarlich abschwéchen, z. B. bei kleinen Fischen durch Zusatz eines die Oxy-
dation der H,SOs in Lsg. verlangsamenden oder aufhebendeu Stoffes (Glycerin,
Mannit), der von Bigelow als negativer Katalysator bezeichnet worden ist, beim
Kaninchen vom Magen aus durch Lésen der eingefihrten Komplexverb, in Form
ihrer Na-Salze in verd. HCIl. Dadurch wird die betreffende freie S. hergestellt;
in saurer Lsg. verzogert sich nach Kerp die Geschwindigkeit des Komplexzerfalles
auBerordentlich. Mit dem Grade der Zurickdrangung der Zerfallsgeschwindigkeit
in saurer Lsg. geht parallel die Abnahme der Giftigkeit. Die Wrkg. ist bei allen
untersuchten Verbb. &uBerst fluchtig; das Sulfit ist vielleicht nur im Augenblick
des Uberganges in das Sulfat wirksam.

Bezuglich der Theorie der Giftwrkgg. der S 3503 lassen sich nur mehr nach der
negativen Seite gehende Feststellungen anfihren. Die Wrkg. ist nicht die der
O-Entziehung, auch nicht die der Alkalibindung im Blut; sie gleicht weder dem
Wirkungsbild der typischen Reduktionsmittel, noch dem der SS. Fur das Zustande-
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kommen der Wrkg. ist nach Unterss. an Salzfréschen das Vorhandensein von Blut
Uberhaupt nicht erforderlich. Sowohl die o6rtlichen Reizwrkgg. auf Schleimhaute,
als auch die Wrkgg. grolRer Dosen auf den Stoffwechsel des Hundes sind lediglich
Salzwrkgg.; beim Kaninchen ist ein Teil der ortlichen Reizwrkgg. als Séurewrkg.
zu deuten, Ebenso erweisen sich im Reagensglasvers. die Wrkgg. auf Blut (Hamo-
lyse) und Blutlsgg. (Methadmoglobin- und Hamatinbildung) als kombinierte Salz-
und Saurewrkgg. Anzeichen fur chemische Prozesse, die sich zwischen der so
leicht reagierenden H2S05und den Kérperorganen abspielen, sind nicht aufgefunden
worden. Es ist bisher nicht aufgeklart, von welcher Stelle die H2S03 den 0 zu
ihrer Oxydation nimmt. Der Mechanismus der Schwefligsdure- (Sulfit-) Wrkg. ist
im einzelnen noch dunkel. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 43. 187—303. Dez. 1912.)
Pkoskauer.
A. Weitzel, Die bei Stoffwechselversuchen am Menschen und Tier zur chemischen
Untersuchung der verabfolgten Nahrungsmittel und Ausscheidungsprodukte ange-
icendeten Verfahren. Die Arbeit enthalt eine tabellarische Zusammenstellung des
Vorgehens bei der chemischen Unters, der im vorstehenden Referat erwéhnten
Stoffwechselverss. und der Ausscheidungsprodd. Die gewdahlte Art der Unters, er-
moglichte es, die notwendigen zahlreichen Analysen schnell u. genau auszufiuihren.
Zur Erlauterung sind der tabellarischen Ubersicht noch allgemeine Bemerkungen
hinsichtlich der Beschaffung der Lebensmittel, sowie der Entnahme und der Her-
richtung der fiur die chemische Unters, ndétigen Durchschnittsproben der Lebens-
mittel und Ausscheidungsprodd. vorausgeschickt. Beziglich der Einzelheiten muB
auf die Tabelle verwiesen werden. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 43. 304—12. Dez.
1912)) Pkoskauer.

Otto Koos, Uber, die Einwirkung von Salvarsan auf Milzbrandbacillen. Sal-
varsan wirkt im Tierkdrper, und zwar bei Meerschweinchen, deren Blut nicht
baktericid gegen Milzbrand ist, und im Reagensglas so stark auf Milzbrandkeime
ein, daf} es als ein Spezificum gegen Anthrax bezeichnet werden kann. Geringer
ist seine Wrkg. gegen andere Bakterien, z. B. Typhus u. Kokken. Zur Wrkg. des
Salvarsans auf Milzbrand bedarf es nicht der Zuhilfenahme der Schutzkrafte des
Blutes, sondern sie kann direkt, im Sinne eines Desinfektionsmittels erfolgen, denn
seine Wrkg. ist dieselbe in aktivem, wie in inaktivem Serum und in Bouillon. Die
EHRLiCHsehe Anschauung der Arsenoceptorenwrkg. kann auch fiir den Milzbrand-
bacillus angenommen werden. Die Wrkg. auch der kleinsten Salvarsandosis ist
wahrscheinlich durch eine Aufspeicherung des Salvarsans in der Bakterienzelle zu
erklaren. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. 1. Tl. 15. 487—505.
12/12. [5/8.] 1912. Heidelberg. Hygien. Inst. d. Univ.) Proskauer.

E. Eriedberger und G. A. Brossa, Uber die Wirkungen von Pilzextrakten.
Wirkung der Extrakte von Champignon (Agaricus campestris), Steinpilz (Boletus
edulis) und Pfefferling (Cantarellus cibarius) auf rote Blutkdrperchen. Die Arbeit
enthalt Unterss. Uber Agglutinine und Hamolysine in den Extrakten der genannten
Pilze. Die Extrakte zeigen gegenuber den Blutkdrperchen verschiedener Tiere ein
verschiedenes Verhalten hinsichtlich Agglutination und H&molyse. Zusatz von
8erum hemmt die Extraktwrkg. Durch eine Blutkdrperchenart wird dem Extrakt
seine Wrkg. auch gegeniber anderen Blutarten entzogen. (Ztschr. f. Immunitéts-
forsch. u. experim. Therap. I. Tl. 15. 506—17. 12/12. [7/8.] 1912. Berlin. Pharmakolog.
Inst. d. Univ.) Pkoskauer.

A. Biedl und K. Kraus, Die Kriterien der anaphylaktischen Vergiftung. Auf
Grund friherer und der in vorliegender Arbeit geschilderten Verss. mu man in
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Ubereinstimmung mit Auer die durch Rinderaerum, Kaninchen-Hammelserum und
Friedbergers Anaphylatoxin hervorgerufenen Vergiftungen als verschieden wvon
der anaphylaktischen bezeichnen. Die anaphylaktische Vergiftung ist als eine toxi-
kologisch wohlcharakterisierte zu bezeichnen u. wird durch ein Grift ausgelOBt, das
im' Pepton vorhanden sein muB3, da Vff. sowohl beim Hund, als auch beim Meer-
schweinchen mittels Pepton (Witte) eine gleichartige Vergiftung erzeugen konnten.
Es ist nicht das Pepton als solches, das die Vergiftung auslést, sondern Vff. be-
zeichnen, in Ermanglung einer chemischen Charakterisierung des wirksamen Korpers,
nur physiologisch die Wrkg. als eine Peptonwrkg.

0,5 mg B-Imidoazolylathylaminchlorhydrat, Meerschweinchen intravends injiziert,
macht sofort Atemstillstand und Lungenbldhung. Der histologische Befund u. die
Tatsache, dall erst die Lunge nach Injektion von 0,01 Atropin bei kinstlicher
Atmung wieder zu atmen beginnt, zeigen die Ubereinstimmung mit der anaphylak-
tischen Lunge. Ob diese chemisch wohlcharakterisierte Substanz auch im anaphy-
laktischen Shock oder ob noch andere Aminobasen in Wirksamkeit treten, 148t sich
derzeit nicht sagen, aber jedenfalls sind Anhaltspunkte dafiir gewonnen, in welcher
Richtung die weiteren Unterss. gehen sollen. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. ex-
perim. Therap. I. Tl. 15. 447—74. 30/11. [9/6.] 1912. Wien. Inst. f. allgem. u. ex-
perim. Pathol. u. Staatl. serotherapeut. Inst.) P ro.SKAUER.

E. Eriedberger, Anaphylaxie und Anaphylatoxinvergiftung. Berichtigungen zu
vorstehendem Artikel von Biedl und Kraus (vgl. vorstehendes Referat). Vf. sucht
nachzuweisen, daB die neueren Verss. von Biedl u. Kraus, aus denen sich ein
Unterschied zwischen Anaphylaxie und Anaphylatoxinvergiftung ergeben soll, nicht
beweisend sind, da sie ohne quantitative Versuchsbedingungen ausgefihrt wurden.
Die anatomische Differenz der Befunde erklart sich dadurch, -daf? die vergleichenden
Verss. nicht unter identischen Bedingungen angestellt worden sind. (Ztschr. f.
Immuuitatsforsch. u. experim. Therap. I. Tl. 15. 475—86. 30/11. 1912. Berlin. Phar-
makol. Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

Adam Loeb, Uber das Verhalten der Essigsaure bei kiinstlicher Durchblutung
der Leber. Die Unterss. von Embden und Offenheimer (Biochem. Ztschr. 45.
186; C. 1912. Il. 2125) Uber den Abban der Brenztraubensdure in der kinstlich
durchbluteten Leber haben zu der Anschauung gefuihrt, da der beobachtete Abbau
der Brenztraubenséure zu Acetessigsaure Uber Acetaldehyd fuhrt, der seinerseits
in Essigsaure Ubergeht. Die Madglichkeit ist gegeben, da auch die Acetessigsaure
selbst bei ihrem weiteren Abbau unter Wasseraufnahme Essigsdure bildet. Versa,
bei Zusatz von Brenztraubensédure zum Durchblutungsblute Essigsdurebildung nach-
zuweisen, ergaben kein positives Resultat. Dagegen verschwindet Essigsaure selbst
bei der Durchblutung der Leber zu einem erheblichen Teil. In einer Reihe Uber-
einstimmender Verss. wurde festgestellt, dal Zusatz von Essigsdure zum Durch-
blutungsblute die B. der Acetessigsaure in der Leber erheblich erhéht. Diese Er-
scheinung kann durch die Annahme erklart werden, dal? die Ggw. der Essigsaure
den normalen Abbau der Acetessigsdure hemmt, indem die reversible Gleichung:

CH3COCH2COOH + H.0 ~ CH.-COOH + CHsCOOH

vorwiegend von rechts nach links verlauft. Auch kdénnte mau sich vorstellen, daf
die normalerweise in groRerem Umfang verlaufende Oxydation des Acetaldehyds
zu Essigsaure durch einen Uberschu dieser S. gehemmt wird, und daR infolge-
dessen der Acetaldehyd in groBerem Umfang den Seitenweg zur Acetessigsaure
einschlagt. Praktisch erscheint die vermehrte B. von Acetessigsaure bei Ggw. von
Essigsaure nicht ohne Bedeutung, da bei Diabetes die vermehrte Ausscheidung
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von Essigsaure beobachtet worden ist und es denkbar wére, daR eine priméare An-
héufung von Essigsdure im Organismus Ursache einer erhohten B. von Acetessig-
sdure ist, der durch therapeutische Beseitigung der Essigsaure (Einfuhrung leicht
acetylierbarer Substanzen) vorgebeugt werden kénnte. Weitere Unterss. sollen diese
Verhéltnisse klaren. (Biochem. Ztschr. 47. 118—26. 9/12. [3/11.] 1912. Frankfurt a. M.
Stadt. chem.-physiol. Inst.) Riesser.

Emil Abderhalden und Rudolf Hanslian, Uber das Verhalten von a-Pyrro-
lidoncarbonséure im tierischen Organismus. Bei Verfltterung von rac. «-Pyrrolidon-
carbonséaure am Kaninchen erschien im Harn d-PyrrolidoncarbonBaure, woraus
hervorgeht, dall die 1-Komponente im Organismus des Kaninchens veréndert wird.
Bei Verss. an Menschen wurde auch die d-Komponente in groRem Umfange um-
gedndert-, sie war im Harn nicht wiederzufinden. Zur vorlaufigen Priufung auf im
Harn ausgeschiedene Pyrrolidoncarbonsaure wurde die van SLYKEsche Methode
angewandt, indem der Aminostickstoffgehalt des Harns zunéchst direkt und dann
nach erfolgtem Kochen des Harns mit Séure bestimmt wurde; eine erhebliche Ver-
mehrung des Aminostickstoffgehalts weist auf die gesuchte S&ure hin. — Das
Natriumsalz der Pyrrolidoncarbonsaure 16st sich unter betrachtlicher Abkuhlung
im Wasser auf. — Zwei Kaninchen, die 14, resp. 25 g Pyrrolidoncarbonsaure er-
halten hatten, starben; die Sektion ergab stark gebldhten Dickdarm mit Ent-
zundungserscheinungen. Beim Menschen erzeugt die Sdure Diarrhoe. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 81. 228-32. 22/10. [30/8.] 1912. Halle a. d. Saale. Physiol. Inst. d.
Univ.) Forster.

GUrungscliemie und Bakteriologie.

Fritz Johannessohn, EinfluR organischer Sauren auf die Hefegdrung. Ameisen-
sdure, Essigsdure, Propionsdure, n- u. Isobuttersdure u. Isovaleriansdaure werden hin-
sichtlich ihres Einflusses auf die Hefegarung des Zuckers untersucht. In starker Verd.
fordern sie die Garung. Das Optimum liegt bei 7«o‘n- fur alle SS., also bei der
gleichen molekularen Konzentration. In stérkeren Konzentrationen tritt Hemmung
bezw. Aufhebung der Géarung ein. Die Wrkg. der geringsten die Garung auf-
hebenden Sduremengen besteht nicht in einer Tétung der Hefe, da diese nach Ent-
fernung der S. sich wieder wirksam erweist Nicht die absolute Menge, sondern
lediglich die Konzentration der SS. iBt fur ihre Wrkg. auf die Hefe maRgebend,
und zwar stehen die geringsten die Garung aufhebenden S&urekonzentrationen zur
Menge der Hefe in einem Verhdaltnis, dessen mathematischer Ausdruck mit der
Formel der Parabel Ubereinstimmt. Eine Adsorption der SS. durch die Hefezellen
lieR sich nicht nachweiseu. Setzt man zur gerade vollig hemmenden S&uredosis
ein Salz dieser S., so lal3t sich bei der Ameisensdure keine, bei der Essigsdure nur
eine sehr maRige Milderung der Giftwrkg. feststellen. Es scheint daher die Wrkg.
der SS. nicht von ihrem Dissoziationsgrade, sondern von den nicht dissoziierten Mole-
kilen abzuhéngen. (Biochem. Ztschr. 47. 97—117. 9/12. [2/11.] 1912. Berlin. Phar-
makolog. Inst, der Univ.) Riesser.

Hans Bontemps, Uber Auflosungsversuche von Tuberkelbacillen in Neurin und
verschiedenen anderen Alkalien und S&auren. Neurin besitzt eine aufBerordentlich
starke, weit Uber das MalR der meisten anderen Alkalien hinausgehende Ldsungs-
fahigkeit gegenuiber gewissen Substanzen der Tuberkelbacillen; speziell ist es wohl
die fettartige Substanz, welche durch das Neurin aus den Bacillen ausgelaugt wird.
Eine restlose Auflésung der gesamten Tuberkelbazillenmasse ohne Ruckstand, die
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etwa der anderer Bacillen in Antiformin an die Seite zu stellen wéare, war nie zu
beobachten. Fur die Auflosung der Tuberkelbacillen in Neurin erschien die er-
héhte Temp. von 56°, ferner die hochstmdgliche Konzentration des Ldsungsmittels
das beste Resultat abzugeben (vgl. Deyke und Much, Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. 1. Abt. 54. 342; C. 1910. I. 1937; Lowenstein, Zentralblatt, f. Bakter.
u. Parasitenk. I. Abt 53. 541; C. 1910. |. 1374; Lindemann, Ztschr. f. Immuniéts-
forschung u. experimentelle Therap. I. TI. 7. 191; C. 1910. Il. 900; Uhlenhuth u.
Xylandek, Berl. klin. Wchschr. 45. Nr. 29; Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 32. 158;
C. 1908. Il. 896; 1909. Il. 849; Ditthorn, Berl. klin. Wchschr. 47. Nr. 34;
C. 1910. Il. 900).

Ameisen-, Essig-, Butter-, Baldrian-, Zimtsaure lieBen makroskopisch keine
sichtbare Lsg. erkennen, mkr. erwies sich, daR sie mehr oder weniger die Saure-
festigkeit der Tuberkelbacillen zerstérten. Milch-, Citronen- und Weinsaure da-
gegen beeinfluBten die Trockensubstanz der Tuberkelbacillen derart, dal nach
1-stdg. Verreiben der Tubcrkelbacillen mit den 50%ig. SS. (in wss. Lsg.) und nach
24-stdg. Verweilen im Wasserbade bei 56° eine vollig gleichmaRige Verflussigung
eingetreten war. Die Einw. der genannten SS. auf Tuberkelbacillen, die man mit
Much als ,AufschlieBung“ bezeichnen kann, seheint chemisch ihre Erklarung zu
finden in der Verkettung der SS. mit den Eiweillkdrpern der Tuberkelbacillen; es
bilden sich wahrscheinlich die entsprechenden Saurealbumine, wéahrend der Ubrige
Teil der Tuberkelsubstanzen mehr oder weniger unbeeinfluf3t bleibt. Mkr. findet
sich eine hochgradige Zerstdrung der Stabchenformon, die allerdings nicht bis zum
Verschwinden derselben ging. Pepsinsalzsaure wirkte ebenfalls stark 1, wahrend
das alkal. Trypsingemisch so gut wie wirkungslos blieb. (Ztchr. f. Immunitatsforsch,
u. experim. Therapie 1. Tl. 15. 436—46. 30/11. [2/8.] 1912. Hamburg-Altona.)

Proskauek.

G. Galeotti, Uber das Nucleoproteid der Cholerabacillen. Bouillonkulturen von
stark virulenten Choleravibrionen werden mit Atzkali 1 Stde. lang behandelt, mit
Essigsaure versetzt und mit (NH4,S04 geséattigt. Den entstandenen Nd. 1 man in
0,5°/0ig. Sodalsg. Dieses Nucleoproteid stimmt in seinen chemischen und immuni-
sierenden Eigenschaften Uberein mit dem Nucleoproteid, das Vf. friher auf anderem
Wege hergestellt hatte (Sperimentale 50. Heft 2). Aus den Verss., die Vf. gemein-
sam mit Cicconardi angestellt hat, geht hervor, daR die charakteristischen Cholera-
symptome durch das in den Kreislauf eingedrungene toxische Nucleoproteid be-
dingt sind. Es wird mdglich sein, mit diesem Préparat durch Einfuhrung auf
gastrischem Wege den Menschen gegen Cholera zu immunisieren. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Abt. |. 67. 225—31. 11/12. 1912. Neapel. Inst. f. allgem.
Pathol. d. Univ.) Proskauer.

Hygiene und Nalirungsniittelehemie.

K. B. Lehmann und Karl Gundermann, Neue Untersuchungen Uber die Be-
deutung der Blausaure fur die Giftigkeit des Tabakrauches. Die Blausaure im
Rauch bestimmt man am besten durch Absorption in saurer AQN03-Lsg.; man
berechnet aus dem Ag-Gehalt des gereinigten Nd. die Blausdure. Der Blauséure-
gehalt des Rauches wird um so kleiner, je langsamer die Luft durch die Zigarre
streicht; Minimalzahlen, die fir verschiedene Zigarrensorten beim naturlichen
Rauchen nicht stark zu schwanken scheinen, betragen 0,02—0,03, vielleicht auch
0,04% des verrauchten Tabaks. Von den Kkleinen dem Menschen so zugefihrten
Blausduremengen werden etwa 46% absorbiert. Die absoluten Blauséduremengeu
beim Genul mehrerer Zigarren sind so klein (3—4 mg), dal? sie wirkungslos sind.
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6—8 rag Blausaure, in ca. 50 ccm W. gel. eingenommen, sind wirkungslos. Der
Blausauregehalt des Rauches (0,1 mg pro 11 Luft) ist so klein, dafl er selbst ein-
geatmet nicht wirken wiirde. Auch der Gehalt an HCN wilder Bléatter ist gering
u. wohl sicher nicht von Belang zur Erklarung der Ubelkeit jugendlicher Raucher
von Kastanienblattern.

Im Eingange dieser Arbeit nehmen Vff. gegen die Annahme Toths (Chem.-
Ztg. 33. 1301; 34. 298. 1357; C. 1910. I. 755. 1445; 1911. |. 417) Stellung, der
Tabakrauch enthalte Dicyan und nicht HCy. Es liegt kein Grund vor, das Vor-
kommen von Dicyan im Tabakrauche anzunehmen. (Arch. f. Hyg. 76. 98—115.
Wirzburg. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskader.

W. van Dam, EinfluR der Temperatur auf den physikalischen Zustand des
Milchfettes. 44°/0 Fett enthaltender Rahm, welcher 24 Stdn. lang auf 0° abgekuhlt
worden war, wurde allmahlich bis auf 25° erwarmt, u. es wurde die Ausdehnung,
welche er unter der Einw. der Wéarme erlitt, von Grad zu Grad bestimmt. Die
Ausdehnung erwies Bich als sehr ungleichmaRig; sie betrug anfangs ca. 0,065
Vol.-°/0 bei Erwédrmung um 1° erreichte bei ca. 17° ein Maximum von ca. 0,12
Vol.-°/o und nahm mit steigender Temp. wieder ab. Ahnliche Verss. wurden so-
dann mit Rahm angestellt, der vor Ausfiilhrung der Bestst. langere Zeit auf Tempp.
von —15°, +7°, —20°, —-26° abgekuhlt worden war. Die Ausdehnung des Rahms
bei Erwdrmung um 1° erwies sich als in hohem MaRe abhangig von dieser Vor-
behandlung. Endlich wurden analoge Verss. ausgefuhrt mit Rahm, der bis zur
beginnenden Gerinnung gebuttert worden war. Die Verss. geben ein Bild von
dem physikalischen Zustand des Milchfettes nach Einw. verschieden hoher Tempp.
(Chemisch Weekblad 9. 982—91. 14/12. 1912. Hoorn.) Henre.

Orla Jensen, Die Theorie der Auf- und Entrahmung. Zusammenfassende
Besprechung der hierbei in Frage kommenden Verhéltnisse und der verschiedenen
Umstande, die dabei zu bertcksichtigen sind. (Maelkeritidende; Milchwirtschaftl.
Zentralblatt 41. 712—19. Dezember. [2/8.*] 1912. Dalum.) RUHLE.

A. Splittgerber, Uber den gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse von den
Peroxydasen, Katalasen und Reduktasen der Milch. Eine vollstandige Literatur-
Ubersicht bis Ende Juni 1912. (Pharm. Zentralhalle 53. 1289—94. 14/11. 1324—28.
21/11. 1361—68. 28/11. 1390-94. 5/12. 1421—25. 12/12. 1443-50. 19/12. 1912.
Frankfurt a/M. Chem.-hygien. Abt. d. stadt. Hygien. Inst.) Grimme.

W. ScheermefRer, Eine neue Methode zur Konservierung lebender Kefirpilze
{NaRkultur). Vf. bringt eine genaue Vorschrift zur Bereitung tadelloser Kefirmilch.
Zur Konservierung des Pilzes eignet sich vor allem konz. Rohrzuckerlsg. Die Auf-
bewahrung geschieht am zweckmaRigsten in trocknen, weithalsigen, braunen
Flaschen mit Salicylpergamentpapier- oder paraffiniertem KorkstopfenverschluB3.
Vor der Benutzung missen die Kulturen tichtig mit kaltem, frischem W. abgespult
werden. (Pharmaz. Ztg. 57. 977—78. 4/12. 1912. Dessau.) Grimme.

Harrie Schiitze, Uber die Zunahme des Fettes im aufbewahrten Weichkése und
Fleisch mit Rucksicht auf die Frage der Leichenwachsbildung. Die Leichenwaehs-
verss. mit Aufbewahren von Fleisch unter stromendem W. und die Verss. mit
Quarkkase haben beide eine anfangliche maRige Steigerung u. eine darauffolgende
Abnahme der Menge der nichtflichtigen Fettsduren ergeben. Diese Veranderungen
scheinen durch Wrkg. von Mikroorganismen hervorgerufen zu sein. Auch findet
beim Aufbewahren von frischem Ké&se, wie von Fleisch, ein standiges Absinken
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der Jodzahl der Fettsduren statt. — Die gefundene anfangliche Zunahme der Fett-
menge erscheint gering im Verhaltnis zu den groffen Mengen Leiehenwachs in
typisch ausgebildeten Féllen von Leiehenwachsbildung. Es liefert offenbar das
scheinbar aus den Muskeln entstehende Fett nur einen bescheidenen Beitrag zu
den groBen Leichenwachsmengen, die durch Verseifung des Kérperfettes entstehen.
(Arch. f. Hyg. 76. 116—36. Melbourne. Hyg. Inst. d. Univ. Wlrzburg.) Prosk.

J. Gottig, Beitrage zur Schweizerischen Weinstatistik. Mostuntersuchungen 1912
im Kanton Basel-Landschaft. In einer Tabelle sind die Werte fir Grade Oechsle
und Gesamtsaure fir 52 weile und 12 rote Moste zusammengestellt. (Schweiz.
Wochschr. f. Chem. u. Pharm. 50. 748—49. 14/12. 1912. Liestal.) Grimme.

Arthur Gottfried, Der Mangan- und Phosphorsauregehalt von Koénigen. Der
Mangangehalt schwankte bei 14 Imkerkonigen zwischen 4,0 und 0,3 mg-% (m
Mittel 1,0 mg-0,), bei Handelshonigen betrug der Mittelwert 0,127 mg-% Mn. Im
allgemeinen wurde die Beobachtung gemacht, dal gerade die besten Sorten am
meisten Mn enthalten, und daf einer hohen Tanninfallung nach Lund ein hoher
Mn-Gehalt entspricht. Ebenso unterliegt der Gehalt an P30 5groRen Schwankungen.
FUr Imkerhonige ergab sich ein Mittelwert von 25,2 mg-°/0, fur Handelshonige von
21,1 mg-0, PaO4a (Pharm. Zentralhalle 53. 1440—42. 19/12. 1912. Magdeburg
Stadt. Nahrungsmitteluntersuchungsamt.) Grimme.

Pharmazeutische Chemie.

John A. Bomeman, Kultur von Medizinalpflanzen. Vf. berichtet Uber die
Kultur von Alkaloidpflanzen auf der Versuchsfarm Glenolden. Der mittlere
Alkaloidgehalt betrug bei Digitalisblattern 0,304%, bei Belladonawurzeln 0,53%
und ihren Blattern 0,58%, in Hyocyamusblattern 0,06%. Weiter wird berichtet
Uber Kulturverss. mit Canabisarten u. Hydrastis canadensis. (Amer. Journ. Pharm.
84. 546—53. Oktober 1912. Philadelphia. Pharmacy Hahnemann Medical College.)

Grimme.

Fr. Berger, Schielpulver als Arzneimittel. Eine Zusammenstellung der An-
wendungsformen des Schwarzpulvers in der Volksmedizin der verschiedenen Lander.
(Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 50. 729—31. 7/12. 1912.) Grimme.

Strontiumsalz der Chlorarsenobehenolséure. Die durch Erhitzen von Behenol-
sdure mit AsCls erhaltliche Chlorarsenobehenolsdure ist 6lig und bildet in W. 1
Alkalisalze, die den Seifen &hnlich sind. Das Sr-Salz ist ein fast weies, amorphes,
geschmackloses, in W. uni., in A., A. und Olivenél swl. Pulver, welches sich bei
starkem Erhitzen unter Aufschdumen und Schwérzung zers., 11% As und 4% Cl
enthalt. (Apoth.-Ztg. 27. 985. 14/12. 1912)) D ustep.behn.

Debourdeaux, Uber das Opiumpulver und seine Aufbewahrung. (Vgl. Journ.
Pharm, et Chim. [7] 4. 13. 65. 105; C. 1911. Il. 909.) Wahrend der Aufbewahrung
vollzieht sich im Opium eine 2-fache Verédnderung. 1. Eine Zunahme des in W.
uni. Morphins im Verhéltnis zum Gesamtmorphin, eine Veranderung, die haupt-
sachlich im groben Pulver vor sich geht und ohne Zweifel auf einer Modifikation
der chemischen Zus. der M. beruht. 2. Eine Abnahme des Gesamtmorphingehaltes,
eine Veranderung, die sich hauptséchlich im feinen Pulver vollzieht und dureh die
Wrkg. der Luft, mdglicherweise auch durch eine solche von Oxydasen zustande
zu kommen scheint. Demnach wirde in dem in Kuchenform aufbewahrten Opium
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Chim [7] 6. 491—94. 1/12. 1912.) Dusterbehn.

Ludwig Kroeber, Untersuchung des Perubalsams. Vf. berichtet Uber die
Unters, eines verdéachtigen Perubalsams. Seine Konstanten entsprachen den An-
forderungen des D. A. B. V. (D. 1,148, Cinnameingehalt 56%, VZ. des Balsams
249, VZ. des Cinnameins 247). Chloralbydratlsg. wurde im Gegensatz zu anderen
Proben getribt. Bei der H2S04Probe behéalt der Balsam ca. 10 Min. lang eine
gewisse Geschmeidigkeit (guter Balsam wird sofort fest und krimelig). Die Sal-
petersdureprobe gab eine grine Farbung (echter Balsam goldgelb). Vf. sieht den
Balsam als eine &auBerst geschickte Falschung an. (Apoth.-Ztg. 27. 974—75. 11/12.
1912. Miunchen-Schwabing.) Grimme.

0. Anselmino und H. GroBheim, Die Reaktion des p-Lactylphenitidins
Bromwasser. Die vom D. A. B. V. fur p-Lactylpbenitidin vorgeschriebene lIdenti-
tatsrk. und gleichzeitige Prufung auf Acetanilid mit Bromwasser gibt zu Kompli-
kationen Veranlassung, die eine Verunreinigung mit Acetanilid Vortauschen kann.
Nach Unteres, der Vff. beruht dieses auf der Eigenschaft des p-Lactylphenitidins
leicht Ubersattigte Lsgg. zu bilden, aus denen auf Zusatz von Bromwasser sich
Krystalle ausscheiden, die leicht fur Acetanilid angesprochen werden kdénnen. Es
ist daher ratsam, die Lsg. zundchst mit einem Glasstahe auszuriihren u. nach dem
Filtrieren mit 2 ccm gesattigtem Bromwasser zu versetzen. (Apoth.-Ztg. 27. 1020
bis 1021. 25/12. 1912. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Grimme.

Mineralogische und geologische Chemie.

Henry S. Washington, Die Konstitution einiger salischer Silicate. Vf. be-
schéaftigt sich mit den Feldspaten, Lenaden (dieser Ausdruck wird auf Leucit,
Nephelin etc. an Stelle des seither gebrauchlichen Feldspatoid angewendet), Zeo-
lithen und Skapolithen. Nach allgemeinen Erdrterungen Uber die chemischen Be-
ziehungen, das Verhalten gegen SS., den Poly- und Isomorphismus, sowie die bis
jetzt aufgestellten Hypothesen Uber die Konstitution der in Rede stehenden Mineral-
gruppen zeigt Vf., dal die von Streng und Groth gemachte Annahme des Vor-
handenseins der fiinfwertigen Radikale (RSi)T und (R!IAL)T mit dem zehnwertigen
(CaSi,)* in einigen Fallen die Konstitution aller Feldspéate, des Nephelins, Leucits,
der Skapolithe und beinahe aller Zeolithe so hervortreten lalt, dal die Gesamtheit
ihrer Beziehungen untereinander u. zu dem gemeinsamen Umwandluugsprod., dem
Kaolinit, erklarlich werden. Nach dieser Annahme erscheinen die Feldspéate, Le-
nade u. die meisten Zeolithe als Salze oder isomorphe Gemische von Salzen einer
Aluminokieselsdure, HBAISI2 8 bezw. einer Polymeren derselben, deren funfWasser-
stoffatome isomorph durch die Integrale (RSi)T, (RIAL)T u. (R"Si.,)* vertreten werden,
wobei R = K, Na und Li, RL= Na2, K2, Ca, selten = Ba und Sr ist. Die
Skapolithe andererseits enthalten dieselben Integrale, wodurch ihre Beziehungen zu
den Feldspaten erklarlich werden, aber gebunden an eine andere S., H10AISi30I2,
deren Wasserstoffe vollstandig durch die Radikale (NaSi)2 und (CaAl)j ersetzt sind.
lhre Selbstandigkeit dokumentiert diese neue Hypothese dadurch, daR 1. die Saure-
radikale SiaD8 u. Si04 nicht als gleichwertig und gegenseitig ersetzbar betrachtet
werden, dall 2. die Feldspéate, Lenade, Zeolithe und Skapolithe als Salze zweier
Aluminokieselsauren betrachtet werden, und zwar die ersten drei als solche von
n5AISIsOe, die zuletzt genannten als solche von H10AISi8012 u. dal? 3. die Wasser-
stoffe dieser SS. nicht durch unabhangige u. variable Atome ersetzbar erscheinen,

mit



460

sondern durch Atomgruppen (Integrale), deren gesamte Wertigkeit die der basischen
Wasserstoffe ist. Als Beispiele seien folgende Formeln wiedergegeben: Von den
Feldspaten: 1. Orthoklas, 2. Oligoklas, 3. Labradorit; von den Lenaden: 4. Leucit,
5. Nephelin (kunstlich); von den Skapolithen: 6. Wernerit; von den Zeolithen:
7. Heulandit, 8. Phillipsit, 9. Natrolith und als 10. Kaolinit.

1. (KSiAISIA 2. (Ab.An), 3. (Ab.An),),

4. (KSi~KsAIXAISiAK 5. (NasADAISiZ 3 6. (NaSi)(CaADAISID 3
7. (CaSijXAlSijo,)* -f 5H,0 8. (CaAlaKSIWAISISO80 + 16Ha0
9. (NaSi)dNa3ANIAISiad 85 + 8HsO 10. (H.,ADAISiaO, + HsO.

(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 34. 555—71. Dez. 1912. Locust.) Etzold.

Thomas L. Watson, Kragerit, ein Rutilgestein von Kragerd, Norwegen. Wf.
konnte einige Stiicke des bereits von BrsGGER kurz beschriebenen und benannten
Aplitgesteins nadher untersuchen. Dieselben waren mittelkdrnig und bestanden aus
vorherrschendem Feldspat (namentlich Albitoligoklas), viel Rutil, etwas Quarz und
wenig llmenit, u. Mk. war noeh Biotit nachweisbar. Der schwarze, mit den Sili-
caten gleichzeitig auskrystallisierte Rutil hatte die untenstehende Zus. Wegen der
Analyse des Gesteins und der Einordnung desselben in das quantitative chemische
System (Dosalane) sei auf das Original verwiesen.

TiOj SiOs FeO Crd03 Va3 Summe D.
97,68 1,06 0,81 0,39 0,55 100,49 4,225.

(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 34. 509—14. Dez. 1912. Brooks Museum, Univ.
of Virginia.) Etzold.

A. Lacroix, Uber das Vorkommen von Nephelingesteinen in den krystallinen
Schiefern von Madagaskar. Bis jetzt war nur ein nephelinreicher Gneis bekannt,
ndmlich der durch Osann beschriebene von Cevadaes, Portugal (N. Jahrb. f.
Mineral. 1907. Il. 109; C. 1908. I. 289). Vf. beschreibt jetzt als Orthogneise zu
betrachtende entsprechende Gesteine, welche eine weite Verbreitung zwischen
Androtra u. Makarainga auf Madagaskar besitzen. Dieselben bestehen aus Mikro-
klin, Albit, Nephelin, Losit (Cancrinitvarietat), hastingsitartiger Hornblende, etwas
Biotit, Agirin, Allanit, Titanit und Melanit. Alle diese Mineralien sind xenomorph
und anndhernd gleichaltrig, die Struktur ist granoblastisch, bisweilen treten Mikro-
kline starker hervor. Durch Anordnung u. Wechsel der gefarbten u. ungefarbten
Mineralien erscheint das Gestein bandstreifig. Lokal treten hellere Modifikationen
auf, auch sind diese Gesteine wie in Portugal mit quarzitischen vergesellschaftet.
Eine Bauschanalyse von Boiteatj ist beigegeben. (C. r. d. I'’Acad. des sciences
155. 1123—27. [2/12. 1912].) Etzold.

A. Laborde und A. Lepape, Untersuchung der Radioaktivitat der Quellen von
Vichy und einiger anderer Orte. Wasser und Gase der Quellen von Vichy sind
radioaktiv. Die Radioaktivitat ist auf die Ggw. von Radiumémanation zurlck-
zufuhren, wie die Ermittlung der Abfallkurve und der Abnahme der induzierten
Radioaktivitat ergab. Die Radioaktivitdt eines 1 W. wurde bei den stérksten
Quellen (Chomer u. Célestins, galerie) zu 0,653, bei der schwéachsten Quelle
(Hepital) zu 0,022 Millimikrocurie (1 Millimikrocurie = 10—8 CURIE) gefunden. Die
Radioaktivitat der Gase dieser Quellen betrug 4,10, bezw. 0,140 X 10-8 Curie. —
Ferner wurde noch die Radioaktivitat folgender Quellen bestimmt (die erste Zahl
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gibt den Emanationsgehalt von 1 1W., die zweite Zalil den Gehalt von 11 Gag
an): La Bourbdule (S. Choussy) 22,9, 141,5; Beaucens (S. de LA Grange) 3,03,
10,36; Santenay (S. Carnot) 1,35, 4,62; Audiuac (S. Chaude) 0,14, 0,59 Millimikro-
curie. — Von vergchiedenen Quellen wurde der ifédtuwigehalt der Sinter ermittelt;
von den Ergebnissen dieser Bestst. seien folgende Werte (Gramm X 10—0 Ra pro
g Sinter) angefuihrt: Vichy (ChomEL) 0,25, (Hepital) 0,70; Néris 0,95; Luxeuil,
,langunschlamm 0,66; Santenay (S. Carnot) 1,5. In den Sintern und Verdamp-
fungsruckstanden der Quellen von Vichy konnte die Ggw. von Thorium nicht
nachgewiesen werden (die von den Vff. benutzte Methode gestattete 7*10 * g
Thoriumoxyd pro g untersuchter Substanz zu entdecken). Im Manganschlamm von
Luxeuil wurden 5-10- 8¢, im Sinter von Néris i-10—3g Thorium pro g gefunden.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 155. 1202—4. [2/12.* 1912.].) Bugge.

Analytische Chemie.

E. Havas, Eine einfache Schmelzpunktbestimmungsmcthode fur hochschmelzende
Substanzen. Die Methode der Schmelzpunktbest, auf der Oberflache des Queck-
silbers ist oberhalb 1SO—200° nicht mehr brauchbar, ersetzt man aber das Hg
durch andere Metalle, am zweckmaRigsten durch gewdhnliches Weichlot, so kann
man bequem PF. bis 360° bestimmen. Man fullt einen Porzellan- oder Nickeltiegel
mit dein geschmolzenen Metall, stellt das Thermometer hinein, gibt ein Kérnchen
Substanz auf die Oberflache und liest bei langsamer Erwéarmung den Stand des
Thermometers im Moment des Schmelzens ab. Bei Anwendung entsprechender
Thermometer mit N-Fullung kann man Tempp. bis 450° ablesen. (Chem.-Ztg. 36.
1438. 10/12. 1912. Organ. Lab. d. Stadt. Hoheren Chemieschule. Muhlhausen i. E.)

Jung.

G. Satta und F. Vanzetti, Untersuchungen Uber die Verwendbarkeit der Kom-
plementablenkungsmethode zum Nachweis des Typhusbacillus in den Trinkwassern.
Vif. heben die Schwierigkeiten und Fehlerquellen hervor, unter den vom Wasser
durch Filtration getrennten Keimen mittels der Komplementablenkungsmethodcn,
sei es unter Verwendung von Bakterienaufschwemmungen oder von Bakterien-
extrakten, Typhusbazillen sicher nachzuweisen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
1. Abt. 67. 289 - 307. 11/12. 1912. Turin.) Proskauer.

Olav Skar, Eine schnelle und genaue Methode zur Zéhlung von Bakterien und
Leukocyten m. m. Das Verf. besteht in einer direkten Zahlung in demselben Préa-
parat unter Anwendung eines besonderen Okularmikrometers (erhaltlich bei der
Firma Cari Zeisz, Jena). Dieses sowohl wie die Handhabung des ganzen Ver-
fahrens wird eingehend beschrieben. Das Verf. kann aufler bei der Milchkontrolle
auch Anwendung finden bei der Zadhlung von Bakterien, Zellen u. a. unter ver-
schiedenen Verhéltnissen. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt 41. 454—61. August. 705
bis 712. Dezember. 1912. Kristiania. Lab. d. Stadttierarztes. [Vorsteher Adoif
Jacobsen].) Ruhle.

Francesco Nicola, Guareschis neue Bromreaktion zum, Nachweis von Bromat
in Kaliumchlorat. Vf. berichtet Uber seine Erfolge mit der RK. von Guareschi
(vgl. Atti R. Aecad. delle Scienze di Torino 47; C. 1912. Il. 635 u. 867 und 1913.
I. 102) Da bei dem Nachweis von Bromat in KC103 das sich reichlich bildende
CIO, die Rk. leicht stéren kann, so verfahrt Vf. wie folgt: 5g KC103 werden in
einem Porzellantiegel gegluht, das Testierende Gemisch von KBr ~f- KCI wird dann
in gewohnter Weise mit 5 ccm 25°70ig. CrOs-Lsg. behandelt. Zum Nachweis klein-
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ster Mengen KBrOs in KBr werden 5 g des Salzes in 100 cem W. gel.,, 20 ccm

der Lsg. = 1 g Salz versetzt mit einigen Tropfen Fuchsinreagens. Beim Um-
sehutteln zeigen sich Spuren von KBr03 durch eine Blauviolettfarbung der Lsg.
an. (Giorn. Farm. Chim. 61. 538—41. Dezember 1912.) Grimme.

H. Zellner, Modifikation des Stickstoffnachweises in organischen Substanzen.
Die zu untersuchende Substanz wird mit K geschmolzen, die Schmelze in W. gel.,
mit FeS04 versetzt und nach schwachem Erwéarmen filtriert. Das Filtrat schichtet
man auf eine mit HGl angesduerte FeCls-Lsg. Bei Ggw. auch ganz geringer
Mengen N farbt sich die Zwischenzone der Schichten schon blau. Die Farbung
geht allméhlich durch die ganze obere Schicht. Je nach Gehalt an N scheidet
sich das Berliner Blau schneller oder langsamer aus. (Pharmaz. Ztg. 57. 979—80.
4/12. 1912. Offentl. ehem. Lab. von Dr. Herzfeld.) Grimme.

Eugen R. E. Miuller, Die Reduktion des Mangansuperoxyds durch salpetrige
Saure und die Anioendung dieser Reaktion bei der Phosphorbestimmung im Bisen
und Stahl ohne Abscheidung des Siliciums. Der Vf. hat die Wahrnehmung ge-
macht, daR bei Bisen-, namentlich Stahlsorten mit hohem Mangan- und gebun-
denem Kohlenstoffgehalt die Reduktion mittels Natriumsuperoxyds (vgl. Chem.-Ztg.
35. 1201; C. 1911. I1l. 1746) auffallend leicht erfolgte. Schon vor dem Einstreuen
des Natriumperoxyds war in diesem Falle der grofite Teil des zur Oxydation der
phosphorigen S. zu Phosphorsaure zugesetzten Permanganats zu Mangansuperoxyd
reduziert worden. Da bei verschiedenem Zusatz von Natriumsuperoxyd ein ver-
schiedener Sauretiter nach der Reduktion, bezw. bei der Fallung des Phosphors
mit Ammoniummolybdat vorhanden sein mulfite, erschien eine Zerstérung des Uber-
schissigen Permanganats nach der Oxydation ohne teilweise Neutralisation der
HNOs vorteilhaft. Bei den daraufhin angestellten Verss. wurde nach dem Kochen
mit Permanganat gleich der sd. Fl. Alkohol zugesetzt, wobei Lsg. des Mangan-
superoxyds eintrat. Die Reduktion mit A. ist wohl so zu erklaren, daf sich zu-
nachst der Salpetersaureester bildet, welcher sich bei Ggw. von MuO, in den viel
niedriger sd. Salpetrigséureester verwandelt, indem dadurch das MnO, gel. wird.
Zur Reduktion des MnO, bei der Phosphorbest, empfiehlt der Vf. folgende Arbeits-
weise: Man nimmt nach dem Kochen mit Permanganat (2 ccm, 40 g im 1) das
Glas aus dem Herde, setzt */i ccm A. und 1 ccm Natriumnitrit (10°/0'g- Lsg-) zu>
schwenkt um, wobei sich das MnO, glatt 16st und oft die Entw. des Salpetrig-
sdureathylesters einsetzt, dann gibt man 1 ccm konz. Ammoniak hinzu, kocht kurze
Zeit und fallt mit Ammoniummolybdat. (Chem.-Ztg. 36. 1490. 21/12. 1912. Lab.
von Gustav Mugge & Co. Leipzig-Plagwitz.) Jung.

Georg Lockemann, Zur Geschichte der Marshschen Arsenprobe. Vortrag Uber
die Entw. der Methoden zum Nachweis von Arsen unter besonderer Berticksichti-
gung des Marshschen Apparates und der sich an diese Methode anschlieRenden
Kritiken. (Chem.-Ztg. 36. 1465—66. 17/12. 1912.) JUNG.

A. Eibner, Nachweis von Schwerspat in Farben. Der Vf. weist darauf hin, daf
sowohl das aus Bariumsulfat bestehende Mineral Schwerspat, als auch das kinst-
lich hergestellte, gefallte Bariumsulfat als Bestandteil von Farben in Frage kommt.
Die Begriffe Schwerspat u. Bariumsulfat sind zwar im chemischen Sinne, nicht aber
maltechnisch u. handelsrechtlich identisch. Ersterer ist grolRkrystallinisch, letzteres
amorph oder kryptokrystallinisch. Ersterer deckt als Olfarbe schlechter als letz-
teres; letzteres zeigt starkere Lichtbrechung und erscheint in Schwefelkohlenstod
weit undurchsichtiger als ersterer. Die Frage, ob ein Farbmaterial ,Schwerspat”
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enthalte, ist nicht durch chemische Analyse, sondern durch mkr. Beobachtung
losbar. — Zu der gleichen Frage wird noch von anderer Seite Stellung genommen.
(Farbenzeitung 18. 468—69. 30/11. 701—2. 28/12. 1912. Minchen.) Bi.ocit.

J. L. M. van der Horn van den Boa, Qualitative Trennung von Barium,
Strontium und Calcium. (Vgl. C. 1911. |I. 1379.) Man lost einen Teil des mit
Hilfe von NH4Carbonat gewonnenen Carbonatniederschlags in verd. Essigsure,
versetzt mit NH4Acetatlsg., filtriert etwa ausgefalltes NH4Acetat ab und féallt
das Ba durch Zusatz von NH4Dichromatlsg. bei Siedehitze. Das Filtrat 148t man
erkalten, macht schwach ammoniakalisch und flgt 96°0>g- A. hinzu, wodurch
Sr-Chromat ausgefallt wird. Das Filtrat vom Sr verd. man mit W. und fallt das
in ihm enthaltene Ca durch Zusatz von NH4Oxalat. (Chemisch Weekblad 9.
1002—3. 21/12. 1912. Leiden. Anorg.-chem. Univ.-Lab.) Henle.

Karl Muller, Bestimmung des Chroms und Aluminiums in kohlefreien Ferro-
chrom-Legierungen. Es werden die Verff. zur Oxydation des Chroms zu Chrom-
sdure bei der Chrombest, im Stahl besprochen. Die Oxydation mit Permanganat
in alkal. Lsg. eignet sich ausgezeichnet zur Best. von Cr in niederprozentigen
Legierungen, versagt aber bei hochprozentigen Legierungen. Hierflr oder bei der
Unters, von Chrom ist die Oxydation mit KMnO04 in saurer Lsg. vorzuziehen. Da
bei der Unters, kohlefreier Fcrrochromlegierungen neben dem Cr-Gehalt die Ver-
unreinigungen mit Sicherheit bestimmt werden missen und besonders der Gehalt
von Al von grofler Bedeutung ist, teilt der Vf. eine seit langerer Zeit in Hutten-
laboratorien bestens bewé&hrte Aluminiumbest, ausfuhrlich mit, die auf der Oxy-
dation mit Natriumsuperoxyd und Trennung des entstandenen Aluminats und
der Chromséaure durch Ammoniak beruht. (Stahl u. Eisen 32. 2049. 5/12. 1912.)

Jung.

H. F. V. Little. Bestimmung des Mangans nach dem Wismutverfahren. Aus-
gezeichnete Ergebnisse wurden mit dem Verf. (vgl. Cahen u. Little, The Ana-
lyst 36. 52; C. 1911. I. 1157) bei folgender Art der Ausfuhrung erhalten: ge-
messene Mengen einer etwa *10ri. KMn0O4Lsg. wurden in salpetersaurer Lsg.
mit einem geringen Uberschiisse an konz. HaOa reduziert und darauf wie Ublich
mittels Bi-Salzlsg. oxydiert. Darauf wurden gemessene Uberschiissige Mengen etwa
Vio-n. Ferrosulfat oder H,Oa zugefiigt u. der UberschuR daran mit der urspriing-
lichen Lsg., die gegen diese beiden Lsgg. eingestellt war, zurtcktitriert. Wurde
die mit dem Bi-Salz oxydierte Lsg. filtriert u. dann zum Filtrate Ferrosulfat oder
HsOj gefugt, so waren die Ergebnisse etwas niedriger, als wenn die filtrierende
Lsg. unmittelbar in das Reduktionsmittel gelangte. Zur Berechnung diente der
theoretische Faktor, kein empirischer. (The Analyst 37. 554—57. Dez. [6/11.*%]
1912)) Ruhle.

V. Fortini, Beagens zum Nachweis von geringen Mengen Nickel. Der Vf. hat
die Rk. von TschuGAJEW zum Nachw. geringer Nickelmengen, die auf der Wrkg.
von Dimethylglyoxim beruht, dadurch vereinfacht, daR er als Reagens eine Mischung
von 0,50 g Dimethylglyoxim, 5ccm 98%-ig. A. und 5ccm konz. Ammoniak ver-
wendet. Man erhélt eine klare, kaum gelblich gefarbte Fl., welche in einer Flasche
mit Glasstopfen lange Zeit unverandet haltbar ist. Auf den sorgféltig entfetteten
Gegenstand, der auf Ni zu prufen ist, bringt man ein Trépfchen des Reagenses;
bei Anwesenheit von Ni zeigt sich nach einigen Sekunden ein rosa Fleck, der von
Spuren Nickeloxyd herrihrt. Noch empfindlicher wird die Rk., wenn man den
Gegenstand vorher an einer Stelle mit einer kleinen Oxydationsflamme erwarmt u.
die Rk. nach dem Erkalten anstellt. Die Rk. tritt so schnell ein, dal die Farbung
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sichtbar wird, bevor das Ammoniak durch etwa vorhandenes Cu hlau gefarbt wird.
Die untersuchten Flachen werden durch die Rk. nicht beschadigt. (Chem.-Ztg. 36.
1461. 14/12. 1912. Lab. Chimico delle Gabelle, Genua.) Jung.

R. Gaze, Bemerkungen zur quantitativen Bestimmung des Platins durch Ah-
scheiduyig als Sulfid. Die Angaben von Murhann (Monatshefte f. Chemie 19. 404;
C. 98. Il. 1035), daB bei der Best. des Zinks als Sulfid dieses sicherer und rascher
zur Ahscheidung gebracht wird, wenn der Zinklsg. etwas Quecksilberchloridlsg. zu-
gefugt wird, werden vollauf bestétigt. Auch die Abscheidung des Platins als
Platinsulfid, sowohl die qualitative als die quantitative, gelingt durch Zusatz von
Quecksilberchlorid in wesentlich klrzerer Zeit. Zur qualitativen Umsetzung der
organischen Platindoppelsalze wird die Lsg. derselben nach Zusatz einiger
Tropfen HgC!2Lsg. auf 80—90° erwarmt, H2S bis zur Séattigung eingeleitet und
wieder auf dem Wasserbad erwarmt. FiUr quantitative Bestst. empfiehlt der
Vf., den Zusatz von HgCls nicht unter 5°/0 und nicht Uber 10°/0 zu bemessen.
Kommt gleichzeitig die Best. des Chlorgehalts in Frage, so wird an Stelle von
HgCls Quccksilberoxydnitratlsg. zugesetzt. Bei anorganischen Salzen ist Be-
dingung, dal® das Platin in der Lsg. in ionisierbarer Form vorhanden ist. — Zur
Analyse von Bariumplaiincyaniur, Ba(CNg) -f- Pt(CN), -)-4HjO, wird das zerriebene
Salz mit konz. Schwefelsdure vorsichtig auf der Asbestpappe bis zum Grauwerdeu
und dann unter Zusatz von Konigswasser so lange erwarmt, bis die Grauféarbung
wieder verschwunden ist und Bariumsulfat sich rein weil abgeschieden hat, dann
wird nach dem Verdampfen des Uberschissigen Koénigswassers auf dem Wasser-
bade das Ganze mit W. verd., aufgekocht und zum vollstandigen Erkalten beiseite
gestellt. Aus dem Filtrat wird nach dem Eindampfen und Zusatz von HgCIla das
Platin als Sulfid zur Abscheidung gebracht. Eine weitere Platinbest, fuhrte der
Vf. in der Weise aus, dal? er das Bariumplatincyanir im Tiegel erst schwach, dann
stark, schlieBlich im Geblase gluhte, den Rickstand mit Salpetersaure befeuchtete,
rauchende Salpetersaure hinzusetzte, auf dem Wasserbade erwdrmte u. zur Trockne
eindampfte. Aus dem Ruckstand zog Vf. das Platin mit Konigswasser aus, ver-
jagte den UberschuR durch Eindampfen und fallte das Platin wie oben angegeben.
(Apoth.-Ztg. 27. 959—60. 7/12. 1912. Marburg.) Bloch.

A. Massink, Analyse eines Salpetersdure-Harnstoff-Wassergemisches. Der HNOs
Gehalt eines solchen Gemisches 1aB8t sich durch Titration mit Vio'n- ROH und
Methylorange bestimmen. Zwecks Best. des Harnstoffgehaltes des Gemisches neu-
tralisiert man einen aliquoten Teil desselben mit VIO-n. KOH und dampft auf dem
Wasserbade unter Zusatz von 96°/0ig. A. ein; den Ruckstand wéagt man, zieht von
dem Gewicht das aus der zugesetzten KOH-Menge berechnete KNO03-Gewicht ab
und erfahrt so, wie viel Harnstoff im Verdampfungsrickstand enthalten ist. (Che-
misch Weekblad 9. 1000—2. 21/12. 1912. Leiden. Anorg.-chem. Univ.-Lab.)

Henle.

M. Berrar, Beitrdge zur Chemie und quantitativen Bestimmung des Leimes.
Die Unters, befalt sich mit dem Studium der Eigenschaften des Leimes, speziell
der gereinigten Gelatine, unter besonderer Berucksichtigung der Methoden der
quantitativen Fallung und der quantitativen Best. neben Eiweillkdrpern. Die Er-
gebnisse lassen sich im AnschluB an die vom Vf. gegebene Zusammenfassung in
folgenden Satzen formulieren. Von gereinigter Gelatine sind in W. bei 21° 0,62%,
bei 18° 0,60% und bei 17° 0,56% l6slich; die Menge des in k. W. 1 Leimes ist
also anndhernd gleich der kleinsten Leimmenge, die zur Geleebildung nétig ist.
Wenn eine kaltgesattigte Lag. mit Leimsticken in BerUhrung bleibt, scheidet sich
bei Erniedrigung der Temp. ein Teil des Leimes aus, es bildet sich also kein
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Gelee. — Leim wird durch A. nicht quantitativ gefallt. Durch Metaphosphorsaure
werden weder Leim noch EiweiR vollkommen ausgefallt; in einem UberschuRR dieser
S. lést sieh der Eiwei-Nd. teilweise, der Leim vollstandig. — In den durch

Pikrinsdure gebildeten Ndd. und ebenso in Pikrinsaure selbst ergibt die Best des
N nach dem direkten KjeirdAHLschen Verf. zu niedrige Werte, die nur gs 4es
richtigen N-Gehalts entsprechen. Nach vorheriger Reduktion der NOaGruppen
durch Eisenspéne und Essigsdure gelangt man dagegen zu richtigen Werten. Die
Pikrinsaureféllung des Leims ist bei Zimmertemp., selbst unter den gunstigsten
Konzentrationsverhéltnissen, nicht quantitativ. Bei einer Temp. von 8° aber wird
der Leim schon durch das gleiche Volumen einer geséattigten Lsg. von Pikrinsaure
quantitativ gefallt. Durch kombinierte quantitative Fallung mittels Pikrinsaure u.
Quecksilbeijodidjodkali konnte erwiesen werden, daB der Leim, ahnlich wie das
EiweiR, sich mit der S. in einem konstanten Verhaltnis vereinigt. In guter Uber-
einstimmung mit Guttenberg (Munch, med. Wchschr. 1896. 147), der das S&ure-
bindungsvermégen mit Hilfe des GUNZBORGschen Reagens bestimmte, findet VT,
da jedes g Leim sich mit 11,3 ccm ‘/io"n- S. verbindet, daR also jedes Mol S. mit
einer Leimmenge &aquivalent ist, die 10 N-Atome enthélt. Die gebundene Saure-
menge ist vom Saurelberschul? unabhéngig. Das Molekulargewicht des Leims
1aBt sich zu 823 berechnen. — Die Beobachtung, dalR der mit Pikrinsdure erhaltene
Kd. in einer NaCl-lialtigen 2°/0igen Harnstofflsg. léslich ist, 1aRt die Fallung mit
Pikrinsdure allein im Harn als nicht anwendbar erscheinen.

Eine verd. alkoh. Pikrinsaurelsg. von bestimmter Konzentration (1 Teil ge-
sattigte wss. Pikrinsaurelsg. -f- 4 Teile A.) fallt EiweiRstoffe, Albumosen, Peptone,
Mucin u. Kasein, dagegen keinen Leim; in der so gewonnenen alkoh. Pikrinsaure-
leimlsg. ist der Leim durch Uberschissige wss. Pikrinsaure in der Kalte fallbar.
Mit diesem Verf. gelang es, aus Gemischen von Milch und Eiereiwei mit Leim
Ndd. zu gewinnen, deren N-Gehalt mit dem des angewandten Leims bis auf 1%
Ubereinstimmte. Das Verf. ist auch zum qualitativen Nachweis des Leims neben
EiweilRkdrpern gut geeignet. Durch alkoh. Pikrinsédure werden letztere ausgefallt
und im Filtrat kann der Leim noch in einer Verdinnung von 1:100000 durch die
auf Zusatz gesattigter Pikrinsdurelsg. entstehende weiRgelbe Trubung, besonders
bei Anstellung der Rk. als ,Ringprobe“, gut erkannt werden. Der so entstandene
Nd. ist weiterhin dadurch charakterisiert, dal er sich bei Erwarmen auf 40°, sowie
auf Zusatz von Uberschissigem A. wieder auflést. Die RK. ist auch im Harn an-
wendbar, mit der MaRgabe, daR man hier eines gréReren Uberschusses an Pikrin-
sdure zur Herbeifuhrung der Trubung bedarf. (Bioehem. Ztschr. 47. 189 bis
214. 12/12. [24/10.] 1912. Budapest. Physiolog. Inst, der tierarztl. Hochschule.)

Riesser.

K. Miyake, Eine Verbesserung der Methode zur Bestimmung von Galaktan.
Die Ubliche und vom Verbande der amtlichen Agrikulturchemiker der U. S. A. vor-
laufig benutzte Methode zur Best. von Galaktan mit Hilfe der Sehleimséure gibt
recht unzuverléassige Resultate. Bessere Resultate erhdlt man mit folgender Ab-
anderung, die auch einfacher in der Ausfihrung ist: Die zu untersuchende Substanz
wird mit A. extrahiert und der Rickstand mit 60 ccm HNOa (D. 1,15) wie Ublich
auf dem Wasserbade auf Vs des Volumens eingedampft. Nach dem Eindampfen
wird sofort heifl3 filtriert und mit h. W. gewaschen. Das Filtrat wird wieder auf
\& des Volumens der ursprunglichen Lsg. eingedarnpft, 24 Stdn. stehen gelassen,
mit 10 ccm W. versetzt und wieder 24 Stdn. oder langer stehen gelassen. Die
auskrystallisierte Schleimsaure wird abfiltriert, mit k. W., mit A. und mit A. ge-
waschen u. bei 100° getrocknet. Eine Reinigung der Schleimsdure mit einer Lsg.
von Ainmoniumcarbonat ist bei diesem Vorgehen unnétig. Die Menge der zur
Analyse benutzten Substanz richtet sich nach ihrem Galaktangebalt. Bei einem
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Galaktangehalt unter 16°/o 4er Trockenmasse benutzt man ca. 3 g, bei einem héheren
Galaktangehalt entsprechend weniger. Bei einem geringfugigen Galaktangehalt
mulR das Filtrat auf Vs des ursprunglichen Volumens eingedampft werden u., wenn
notig, mehrere Tage stehen bleiben. Die relative Ausbeute an Schleimséaure be-
zogen auf den ursprunglichen Galaktangehalt ist um so geringer, je niedriger
letzterer ist. Man mufRte daher zur Berechnung des Galaktans verschiedene Fak-
toren, je nach der gefundenen Sehleimsduremenge benutzen. Aus ZweckmaRig-
keitsgrinden benutzt Vf. nur den Ublichen Faktor 1,33. (Journ. of the College of
Agricult. Tohuku Univ. 4. 337—45. 1912. Sapporo. Japan. Sep. v. Vf) Kempe.

A. van Raalte, Bestimmung von Salicylsdure und Benzoesaure in Fruchtsaften,
Marmeladen und Limonaden. Man extrahiert 50 ccm Fruchtsaft oder 25 g der mit
Hilfe von etwas W. in Lsg. gebrachten Marmelade 5 Stdn. lang mit Dichlorathylen,
versetzt den Extrakt mit etwas W. und titriert mit *I0-n. NaOH und Phenol-
phthalein. Nach dem Titrieren bringt man die Fl. in einen Scheidetrichter, ent-
fernt das Dichlordthylen und untersucht einen Teil der Fl. auf Benzoesdure, einen
andern Teil auf Salicylsdure. (Chemisch Weekblad 9. 1004—5. 21/12. 1912.
Dordrecht.) Henle.

Bobert Cohn, Uber die Untersuchung von Himbeersaft. Bezugnehmend auf die
Arbeit Bohimanns (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 24. 516; C. 1912.
I1. 1882) bespricht Vf. die Schwierigkeit des Nachweises einer Wasserung von Him-
beersaft auf Grund der SPAETHschen Grenzzahlen, sowie nach seinem Verf. des
Nachweises der HNOs (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 17. 361; C. 1911. Il. 1613). Eine Ent-
scheidung der Frage, ob ein Himbeersaft gewassert ist oder nicht, ist in vielen
Fallen Uberhaupt nicht ohne weiteres zu fallen. (Pharmaz. Ztg. 57. 1017—18
18/12. 1912. Berlin W. 15. Chem. Lab.) Ruhle.

A. Geiger, Zur Untersuchung von Kéasen. Ergebnisse vergleichender Bestst.
der Trockensubstanz in Kése (114 Proben) nach dem gewichtsanalytischen Verf.
(Trocknen bei 103°) und dem Verf. von Mai und Rheinberger (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuRBmittel 24. 125; C. 1912. Il. 962). Danach gab letzteres in Uber-
einstimmung mit Mai (L c.) meist niedrigere Werte; der gréte Unterschied betrug
2,20%, zumeist bewegte er sich innerhalb 1%. Die Vorteile des letzteren Verf.
gegenuber dem ersteren (Schnelligkeit, Vereinfachung, Verbilligung) werden be-
sprochen und empfohlen, die Einteilung der Melréhre so zu gestalten, dafl noch
Vico ccm abgelesen werden kénnen. Ein Uberdestillieren von 75 ccm  hat stets
genigt; die Ubereinstimmung von Doppelbestst. nach dem Verf. von Mai und
Rheinberger war durchweg gut. (Milchwirtsehaftl. Zentralblatt 41. 737—41
15/12. 1912. Memmingen (Allgau). Milchw. Unters.-Anst.) RUHLE.

W. D. Kooper, Heues Kasefettbestimmungsverfahren nach der Séauremethode
ohne Anwendung von Amylalkohol. Das Verf. ist sehr einfach u. genau. Letzteres,
weil infolge Wegfallens des Amylalkohols B. von in das Fett Ubergehenden StoRRen
ausgeschlossen wird, und weil H2S04 von geringer Konzentration verwendet und
hohe Temp. vermieden wird. Als Butyrometer dienen die von W endier bei dem
Neusalverf. zur Fettbest, in Kése verwendeten neuen Butyrometer (vgl. nachf. Ref.).
Zum Abwéagen der Késemasse dienen kleine, etwa 2l/sg fassende Glasschiffchen.
Ein solches, mit 21» g Ké&se beschicktes Schiffchen wird in das Butyrometer ein-
gefiihrt, letzteres verschlossen u. durch die entgegengesetzte Offnung 6,5 ccm H,SO<
(D. 1,54) eingefuhrt. Durch Erwarmen in einem fast sd. Wasserbade u. Schitteln
erfolgt Lsg. der EiweiRstoffe, nun werden 6,5 ccm H,S04 (diesmal D. 1,82) zugefugt
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und zentrifugiert. Die saure Lsg. soll eine hellbraunlichviolette, leicht bewegliche
Fl. sein. Bei Vergleichsbestst. zwischen diesem u. dem Verf. von Schmid-Bond-
ZYNSKI, abgedndert von Ratzlaff, betrugen die gréfiten Unterschiede nur 0,40%.
(Milchwirtschaftl. Zentralblatt 41. 753—57. 15/12. 1912) Ruahle.

Hammerschmidt, Neue acidbutyrometrische Methode zur Bestimmung des Fettes
in Késen und Molkereiprodukten. Vf. weist zunéchst darauf hin, daf} bei dem bis-
herigen GERBERschen Verf. Amylalkohol als solcher und eine Verb., die sich durch
die Einw. der Schwefelsaure auf den Amylalkohol bildet, in das Fett Ubergehen
und somit die Ergebnisse erhdhen. Bei dem Verf. von Burstert (vgl. V., Milch-
wirtschaft!. Zentralblatt 5. 253 u. 291; C. 1909. Il. 151 u. 658) geht Essigsédure
in das Fett. Vf. verféhrt deshalb wie folgt: Das neue Ké&sebutyrometer (vgl. Ab-
bildung im Original) ist zweiseitig offen und mit einer Skala bis 35%) iQ 7»%
geteilt, versehen. In die untere weite Offnung werden 214 g Kase mittels eines
Wiégeldflfels, der im Gummistopfen befestigt ist, eingeschoben und die Offnung mit
dem Stopfen verschlossen. Dann fiihrt man durch die obere enge Offnung 9 ccm
einer Loseflussigkeit und 1 ccm Amylalkohol ein, schlieBt ab und bewirkt durch
Schiutteln und Erwdrmen auf 40° Lsg. Dann kuhlt man bis fast auf den E. des
Fettes ab, fugt von oben 10 ccm HsSO04 zu, schuttelt kraftig bis zur Lsg. und
zentrifugiert. Bei Vergleichsbestst. zwischen diesem u. dem Verf. von Bondzynski-
Ratziaff ergab sich sehr gute Ubereinstimmung  (vgl.vorst.Reff.). (Milchwirt-
schaftl. Zentralblatt 41. 757—63. 15/12. 1912. Lab. d. FirmaPaulFunke & Co
G. m b. H) Ruhle.

0. Wendler, Kasefettbestimmungsverfahren nach der Neusalmethode. (Vgl.
vorst. Ref.) Das neue Butyrometer gestattet eine scharfere Ablesung, als bei den
bisherigen, gleichen Zwecken dienenden Butyrometern mdglich ist; der Bauch
dieses Butyrometers besitzt eine weite, zur Einfuhrung eines glésernen Wage-
schiffenens dienende Offnung; er lauft auf der anderen Seite in ein Prismenrohr
mit Marken und Teilstrichen aus, die noch eine Schatzung von 0,1% ermdglichen
durften, das sich am Ende kugelartig erweitert und in einen kurzen, abdichtbaren
Robrstutzen auslauft. Abgewogen werden stets 2,5 g Substanz. Nach der Ein-
fuhrung des mit Substanz beschickten Schiffchens in das Butyrometer wird mit
Gummistopfen verschlossen; durch die andere Offnung werden dann 12 ccm des
Eiweilllosemittels eingefuhrt und durch Erwarmen im fast sd. Wasserbade und
Schitteln Lsg. herbeigefuhrt. Ist die FI. véllig durchsichtig geworden, figt man
1cem des Neusalalkohols zu, mischt, zentrifugiert und liest bei 70° und getffneter
oberer Offnung ab. Als EiweiRlésemittel dient eine Lsg. von salicylsauren und
unterschwefligsauren Salzen, als fettklarendes Mittel ein besonders zubereiteter
Butylalkohol (Neusalalkohol). Die Salze werden von Dr. N. Gerbers Co. m. b. H.
in Leipzig in Packungen zu 25 und 50 Proben geliefert und sind in 200, bezw.
400 ccm klaren Brunnenwassers zu losen; auch der Alkohol wird in der Proben-
zahl entsprechender Menge fertig mitgeliefert (vgl. auch nachfolg. Ref.)). (Milch-
wirtschaft!. Zentralblatt 41. 763—65. 15/12. 1912. Leipzig. Lab. d. Dr. N. Gerbers
Co. m. b. H.) Ruhle.

Jaenicke, Uber Harnsdurebestimmungen im Blut. Bei/Blutunterss. ist es von
groRter Bedeutung, daR das Blut noch nicht geronnen ist. Nach Vf. laBt sich
dies leicht bewerkstelligen durch Zugeben einer Messerspitze voll Fluornatrium
in das Auffanggefal. Zur qualitativen Best. der Harnséure eignet sich am
besten die Dialysiermethode von Gudzent U. Apolant, welche wie folgt aus-
gefuhrt wird: Nachdem der Patient 2—3 Tage purinfrei erndhrt wurde, wird die

i



4G8

Blutprobe entnommen. 20 cem gibt man in eine dichte Fischblase (bei weniger
fullt man mit frischem Rinderblut auf) und hangt letztere so in einen mit 40 cem
W. beschickten und mit Ablaufvorrichtung versehenen Dialysierzylinder, dal das
Niveau des Blutes das des W. um einige mm Uberragt. Der Zylinder wird mit
einem Kork verschlossen. Man dialysiert 2 Stdn. bei Zimmertemp., la3t das
Dialysat in eine Abdampfschale flieBen und versetzt mit 0-8 ccm verd. HCI.
Das Blut wird in gleicher Weise noch zweimal mit je 40 ccm W. dialysiert. Die
vereinigten Dialysate werden auf dem Wasserbade verdampft, der Riuckstand mit
wenig 3%ig. HNOs abgedampft Erhalt man einen gelbroten Rickstand, dessen
Farbe durch Zusatz von NH, in Purpurrot oder durch NaOH in Violett umschlégt,
so ist der Nachweis von Harnsaure erbracht. Der quantitative Nachweis wird
nach Aufrecht oder Kowarsky gefuhrt. (Pharmaz. Ztg. 57. 958—59. 27/11. 1912.
Aachen.) Grimme.

Umberto Pazienti, Uber die Anwendung von Meyers Reagens. Die RK. von
Meyer beruht auf der Oxydation von Phenolphthalin zu Phenolphthalein u. dient
hauptsachlich zum Nachweis von Katalasen. Vf. bringt eine ausfuhrliche Literatur-
zusammenstellung Uber die Verwertung der Rk. lhre Empfindlichkeit zum Nach-
weis von Blut ist 1:1000000. Der Blutnachweis im Harn gelingt am besten,
wenn man 3 ccm des zu untersuchenden Harnes mit 3 ccm einer 2%ig. alkoh.
Essigsaure versetzt und darauf 1 ccm Reagens und 3 Tropfeu H,Os zugibt. iBoll.
Chim. Farm. 51. 661—66. Oktober [Juli] 1912. Padua. Chem.-pharm. u. toxikol. Inst.)

Grimme.

A. Chaston Chapman, jDie Prufung chinesischen und japanischen Holzdles.
Chinesisches Holzdl. Es wird gewonnen aus den Samen von Aleurites
cordata, einem in China und anderen Teilen des Ostens in grofRer Verbreitung
einheimischen Baume. Ole von anderen Arten, z. B. von Aleurites Fordii,
werden in Handelsélen auch &fter zum Teil enthalten sein. Bei 17 Proben Ol
wurden gefunden im Mittel fur Jod zahl (nach WIJS, etwa 0,1 g Ol gel. in 20 ccm
CC14 und mit 30 ccm der Jodlsg. 3 Stdn. im Dunkeln stehen lassen) 170,6; D.H,
0,9425; VZ. 194,2; Brechungsexponent bei 20° 1,5179; Viscositat bei 155°
im REDWOODsehen App. 1850 Sekunden. Reines Ol wird beim Erhitzen auf 280
bis 285° wéahrend 9 Minuten oder auf 250° wéhrend 1 Stde. hart und lait sich
schneiden; bei einer Verfalschung mit 5% eines fremden Oles bleibt das erhitzte
Ol weich und bei mehr als 12% vollstandig fl. Weitere Prifungsverff. sind die
Trockenprobe, die Jodprobe nach Mc Ithiney (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 4. 496, C. 1912. Il. 1947), die Best. der optischen Aktivitat und des Ver-
haltens beim Behandeln mit Brom. — Japanisches Holzdl. Zum gréten Teile
aus den Nussen von Paulownia imperialis gewonnen; fast die ganze Menge
des erzeugten Oles wird im Lande selbst verbraucht. Bei 3 Proben wurden ge-
funden fur: Jodzahl 149,0—158,0; D.1% 0,9349—0,9400; VZ. 193,4—196,3; Breehungs-
exponent bei 20" 1,5034—1,50S3; Viscositat bei 15,5° 1230 und 1620 Sekunden.
(The Analyst 37. 543—53. Dezember [6/11.*] 1912.) Ruhle.

Arnold Politzer, Die quantitative Bestimmung des Fuseldls. Der Vf. hat, um
die Fuseldlbest, im Branntwein nach der R6SEschen Methode zu vereinfachen, eine
Tabelle ausgearbeitet, mit deren Hilfe man den zu untersuchenden Branntwein
durch zwei Wagungen genau auf die D. 0,965575 bringt, die Tabelle ist fur die
Gradstarken 75—99,99 Vol.-% zusammengestellt. Man bestimmt mittels Pykno-
meters die D. des Branntweins und nach der Alkoholtafel von Hehner den ent-
sprechenden Gehalt in Volumprozenten. Aus der Tabelle des Vfs. liest man darauf
ab, wieviel W. zu 50 g des zu untersuchenden Branntweins zuzusetzen ist. Man



4G9

wagt 50 g genau ab, ebenso die Menge W., und mischt beide. Das Gemisch muf
bei richtigem Arbeiten die D. 0,965575 haben. (Chem.-Ztg. 36. 1438. 10/12. 1912.
Smiritz a. E.) Jung.

P. J. Kruysse, Gewichtsanalytische Bestimmung von Chinin als Nitroprussid-
salz. Man fullt die neutrale salzsaure Lsg. der Alkaloide aus 5 g Chinapulver mit
W. auf 50 ccm auf, erwarmt auf ca. 90°, versetzt mit 0,5 g NH.,-Oxalat, 148t 1 bis
2 Stdn. stehen, filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab, wéascht mit etwas W.
nach, l6st die Krystalle auf dem Filter in 5 ccm 2°/0ig. HCI, neutralisiert die Lsg.
derart, dal? die B. eines Nd. eben noch vermieden wird, fugt einige Tropfen konz.
CaClj-Lsg. hinzu, filtriert vom Ca-Oxalat ab, neutralisiert das Filtrat genau mit
\&-n. NHS fullt auf 70 ccm auf, erhitzt zum Sieden, figt 0,5 g Nitroprussidnatrium
hinzu und laRt erkalten. Man filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab, wascht
mit etwas W. nach, trocknet bei 100" und wégt. Multipliziert man das Gewicht
dur Krystalle mit 1,03 und addiert zu der resultierenden Zahl 0,05 (Korrektion),
so erfahrt man, wieviel g Chininsulfat in 5 g Chinapulver enthalten war. (Pharma-
zeutisch Weekblad 49. 1117—21. 7/12. 1135—36. 14/12. 1912. Amsterdam.) Henle.

W. Harrison Martindale, 1l)igitalispriifung. Ein Vergleich der physiolo-
gischen und chemischen Methoden mit einer einfachen, annéhernd genauen chemischen
Wertungsmethode. Nach einer Besprechung der bekannteren physiologischen und
chemischen Wertungsmethoden beschreibt Vf. seine neue Methode: 10 ccm der
Tinktur werden mit 10 ccm verd., mit 3 ccm 10°/oig. Bleiacetat u. etwas Kieselgur
gefallt und nach 14 Stde. filtriert. Das Filtrat wird durch Zugabe von 2 ccm
10°/(lig. Natriumphosphatlsg. anndhernd entbleit und filtriert. Das Filtrat wird mit
02g CaCO, auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der Rickstand mit 2g
Sand verrieben u. finfmal mit je 10 ccm Chlf. extrahiert. Der Rickstand der Chif.-
Lsg. wird mit 10 und 5 ccm W. auf dem Wasserbade ausgezogen, der Ruckstand
dieser Lsg. wiederum mit Chif. behandelt und nach dem Abdampfen der Lsg. der
Rickstand in 4 ccm Eg. gel. 0,1 ccm der essigsauren Lsg. werden mit 1 ccm Am-
moniumsulfatmolybdatreagens in einem 5 X 1 cm-Colorimeterglase gemischt u. die
Farbung nach 5 Min. mit einer vom Vf. hergestellten Farbskala verglichen. Die
erhaltenen Werte dricken ,aktives, wasserlosliches Glucosid“ aus. Weitere 0,1 ccm
werden nach dem Verdinnen mit 0,5 ccm Eg. mit 1 ccm des Reagens Uberschiehtet.
Ein blauer Ring zeigt Digitoxin an. (Pharmaceutical Journ. [4] 35. 745—48. 14/12.
778—80. 21/12. 1912) Grimme.

H. R. Zeuthen, Die Wasserbestimmung im Degras. Hartnéckiges Stoflen
Spritzen bei der Wasserbest, war durch festgebrannte Gewebeteilchen verursacht
worden und konnte durch Umrihren wéahrend des Erhitzens, wahrend die Flamme
nicht bewegt wurde, vermieden werden. (Collegium 1912. 689. 7/12. [30/10.] 1912.)

Ruahle.

Raoul Massy, Der Thermoterpentometer von 31. Tortelli und der Nachweis
von Petroleum im Terpentindl von Pinus Pinaster. Das von Tortelti zur Prufung
der Terpentindle vorgeschlagene Verf. beruht auf der Best. der Temperatursteigerung
beim Zusatz von H2S04 zu dem fraglichen Terpentindl, In einen DEWARschen
Kolben von ca. 70 ccm Rauminhalt gibt man 10 ccm des betreffenden Terpentindles,
stellt dessen Temp. t fest, setzt 10 ccm HjS04, D. 1,722, zu, rihrt mit dem Thermo-
meter um und ermittelt die hierbei sich entwickelnde Hochsttemp. T. Die Diffe-
renz T — t gibt den Thermoterpentingrad des Oles an; derselbe soll nach
Tortelli bei guten Terpentindlen zwischen 100 und 105° liegen. Vf. hat diese
Methode naebgepruft und festgestellt, daR sie nur dann brauchbar ist, wenn man

und
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das fragliche Terpentindl zuerst rektifiziert und die Probe an % des Destillats an-
stellt. Die Thermoterpentingrade von 15 Proben guten Terpentindles von Pinus
Pinaster lagen zwischen 96,2 und 100,6°. Ein Zusatz von 10% Lampendl drickte
diesen Wert auf 91,3°, ein solcher von 10% rektifiziertem Mineral6l auf 84,6°, ein
solcher von 10% Lg. auf 82,2°, ein solcher von 10% white-spirit auf 88,3° herab.
Ein Zusatz von CCI* und Bzl. erniedrigt den Thermoterpentingrad ebenfalls,
wahrend zugesetztes Kolophonium u. schweres Mineraldl im Ruckstand verbleiben.
(Journ. Pharm, et Chim. [7] 6. 484—91. 1/12. 1912)) DUSTEBBEHN.

Stephanie Rosenblat-Lichtenstein, Uber die Differenzierung von Algen mit
Hilfe spezifischer Agglutinine. 1. Mitteilung. Vier auf Traubenzucker-Peptonagar
gezuchtete Algenkulturen wurden Kaninchen intravends injiziert; das von den
wiederholt in dieser Weise behandelten Kaninchen stammende Immunserum lie3
man alsdann auf die verschiedenen Kulturen einwirken u. beobachtete, ob Agglu-
tination erfolgte. Die Resultate sprechen fur die Mdglichkeit einer Differenzierung
verschiedener Algenstdmme mit Hilfe der Agglutinationsreaktion. (Arch. f. Anat.
u. Phys. [Waldeyer-Engelmann]. Physiol. Abt. 1912. 415—20. Berlin. Physiol.
Inst. d. Univ.) Henle.

Technische Chemie.

Frédéric Reverdin, Die chemische Industrie in der Schweiz. Bericht Uber den
Stand im Jahre 1911. (Chem. Ind. 35. 839—43. 15/12. 1912.) BLOCH.

E. E. Basch, , Luminator® gegen Kesselstein. Der Vf. teilt eine Reihe von
achten Uber das Luminatoi'verf. mit und bespricht die seither Uber das Verf. er-
schienene Literatur. (Chem.-Ztg. 36. 1435. 10/12. und 1461—62. 14/12. 1912)

Jung.

Josef Roubinek, Uber die Reinigung von Abfallwassern mit Humin, Ton und
Kalk. (Vgl. czeERNir, Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 35. 577; c. 1911. Il. 1277.)
Zu den Versa, zur Prufung dieses Verf. im groRen diente Abwasser, das ein
Gemisch war von Abwaéassern aus einer Rohzuekerfabrik und Raffinerie, einer
Brauerei und Malzerei und zum Teil noch Fékalien aus der stédtischen Kanal-
anlage aufgenommen hatte. Die Reinigung mit Humin und Kalk war befriedigend;
das W. lief klar und geruchlos ab. Bei Laboratoriumsverss. wurde versucht, einen
Teil des Humins durch Ton bestimmter Eigenschaften zu ersetzen, und es zeigte
sich hierbei, dall es mit einem Gemische von 90% Ton und 10% Humin gelang,
eine gute Reinigung zu erzielen. Das Humin dient hauptsachlich zum Entfernen
kolloidaler EiweiBstoffe, wahrend die sedimentierende Wrkg. von dem Tone gleich
gut erzielt wird. ‘'(Ztschr. f. Zuckerind. Boéhmen 37. 128—31. Dezember 1912
Dobrovic. Zuckerfabrik.) Ruahle.

Wagner, Allgemeines Uber die Versalzung der FluBlaufe durch Abwaésser aus
Kalifabriken und Kalischachten. (Vortrag auf der 17. ordentl. Hauptversammlung
des Verbandes selbstandiger ofifentl. Chemiker Deutschlands, e. V., am 27., 28. und
29/9. 1912 in Dusseldorf.) Zusammenfassende Besprechung der einschlagigen Ver-
haltnisse, von Vorschlagen Uber die bei der Ableitung der Kaliabwéasser in den
betreffenden FlUssen zuzulassende Harte und Chlormenge und der Ausubung der
Kontrolle mittels des PLEISSNERschen (vgl. L ange, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind.
1912. 979; C. 1912. Il. 1159) automatisch registrierenden App. (vgl. nachfolg. Ref.).
(Ztschr. f. offentl. Cb. 18. 441—52. 15/12. 1912. Sondershausen.) RUHLE.
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Otto "Wendel, Korreferat zu dem Vortrage des Hofrat Br. Wagner, Sonders-
hausen. Vf. zeigt im Anschlusse an die allgemeinen Ausfuhrungen W agners (vgl.
vorst. Ref.) und unter Hinweis auf seine eigenen Verodffentlichungen (Ztsehr. f.
offentl. Ch. 18. 122; C. 1912. |. 2082), wie bei der Elbe die diesbezuglichen Verhalt-
nisse tatsdchlich liegen. (Ztsehr. f. 6ffentl. Ch. 18. 452—58. 15/12. 1912. Magde-
burg). Rahle.

Alexandre Bayer und Léonce Fahre, Bie aufwarts gerichtete Versprihung
won Flussigkeiten zwecks Reinigung und zur Carburierung von Gas. Beschreibung
der gebrauchlichsten App. an der Hand von 3 Bildern. Zwecks Einzelheiten wird
auf das Original verwiesen. (Revue générale de Chimie pure et appl. 15. 401—8.
V12, 1912) Grimme.

R. Jaffé, Untersuchungen uber die Méglichkeit eines neuen Aufbereitungsprinzips.
(Vorlaufige Mitteilung.) Vf. fand, dall bei demselben Mineral und der gleichen
Schaumschicht die Zeit der Durchdringung von Schaum mit abnehmender Korn-
groRe wachst, dall benetztes Korn schneller wie das gleiche unbenetzte, ebenso
glattes, scharfkantiges oder rundes schneller wie rauhes, flaches wandert, daR spez.
schwere Mineralien schneller als leichte den Schaum durchdringen; auch die che-
mische Zus. ist von Bedeutung durch ihren Einflul auf die Benetzbarkeit. Die
Verwendung von Schaumen gestattet auf diese Weise technische Trennungen von
Mineralgcmengen, die bisher der Aufbereitungstechnik Schwierigkeiten bereiteten
oder teure Apparaturen erforderten. (Metall u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie”
10. 76—77. 8/11. 1912. Breslau. Inst. f. MetallhUttenwesen der Techn. Hochschule.)

Groschuff.

A. LiBner, Beitrdge zur Kenntnis der Temperkohlebildung im Kupolofentemper-
gu. Der Zerfall des Eisencarbids beim Erhitzen unterhalb 1130° ist nach tech-
nisch-thermischen Verss. mit einer Warmeentw. verbunden. Bei einem Temperguf}
mit 0,25% S und ca. 3,3% C setzt die B. von Temperkohle im gunstigsten Fall
erst bei 760° ein. Die den Carbidzerfall hemmende Wrkg. von 0,05% S wird
durch etwa 0,28% Si aufgehoben. (Ferrum, Neue Folge der ,Metallurgie* 10. 44
bis 54. 8/11. 1912. Brinn. Lab. der Stahlhitte und Gielereien 1g. Storek.)

Groschuff.

A. Dufay, Galvanische Verkupferung von Gips. Der Gipsgegenstand wird in
einem gut ventilierten Ofen auf 50° erhitzt, dann in ein Paraffinbad von 50—60°
gebracht, und wenn sich kein Gas mehr entwickelt, herausgenommen u. abgekuhlt.
Dann wird die Oberflache mit einer dunnen Schicht von photographischem Kollo-
dium, das frei von Silbersalzen und mit 9 Vol. einer Alkohol-Athermischung verd.
sein muf, Uberzogen. Nach dem Trocknen Uberstreicht man den Gegenstand mit
Graphit, befestigt die Zuleitungen, Uberstreicht zum zweiten Male mit Graphit u.
taucht das Ganze in eine 10%-ig. Lsg. von Aluminiumsulfat oder Alaun. Nun
verbindet man den Gipsgufl mit dem negativen Pol einer Elektrizitatsquelle von
3Volt, 1 Amp. pro qdm und taucht ihn in ein Bad von Kupfersulfat mit 5—8%
H,S04 Der Stromkreis wird durch eine Kupferanod¢ geschlossen. Es scheidet
sich sehr rasch eine dinne Schicht ab. Dabei finden zwei Rkk. statt. Erstens
werden die Aluminiumsalze zu Metall reduziert, und zweitens legiert sich das
Aluminium mit dem Kupfer. Die Rk. kann zur elektrolytischen Best. von Aluminium
verwendet werden, denn wenn man auf die Piatinanode reines Kupfer von be-
kanntem Gewicht bringt und das Bad aus Aluminiumsulfat, dem etwas Salpeter-
saure hinzugefugt ist, herstellt, kann Aluminium aus der Differenz bestimmt werden,
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da die Gewichtszunahme der Kathode sich aus dem Gew. des Aluminiums u. dem
bekannten Gew. des Kupfers zusammensetzt. (Chem. News 106. 225 8/11. 1912)
Jung.
H. Pellet, Uber den in der frischen Riibe enthaltenen reduzierenden Zuc

und seinen EinfluR auf die direkte Bestimmung des Zuckers in der Ribe. Woher
kommt die reduzierende Substanz, die gewisse Zuckerfabriksprodickte einschlief}en
kénnen? Die wichtigsten Ergebnisse der Erdrterungen u. mitgeteilten Erfahrungen
des Vfs., ob die Zuckerrube tatsachlich reduzierenden Zucker enthélt, sind: Die
Zuckerrube enthélt in frischem Zustande immer eine bestimmbare Menge redu-
zierenden Zuckers; diese wurde in einigen Fallen zu 0,05—0,27 in 100 ccm Saft
gefunden. Zur Best, des reduzierenden Zuckers darf die Lsg. nur mit neutralem
Bleiacetat geklart werden, da basisches Bleiacetat und HERLESsches Reagens einen
Teil des reduzierenden Zuckers féllen kénnen. Durch die oben angegebenen
Mengen wird die direkte Best.. des Rohrzuckers nicht beeinflu3t, wohl aber bei Ggw.
von Mengen von 0,30—0,60. Hierdurch wird beim Arbeiten bei gewdhnlicher Temp.,
da der reduzierende Zucker beim Klaren wkder gefallt noch verandert wird, eine
geringe Verminderung der Rechtsdrehung bewirkt, dagegen beim Arbeiten in der
Warme eine Erhéhung, da auch hierbei der reduzierende Zucker nicht geféallt, wohl
aber seine Linksdrehung in Rechtsdrehung verwandelt wird. Genaue Ergebnisse
konnen in solchen Fallen nur durch das neue Verf. des Vfs. mittels Inversion er-
halten werden. Beim Einmieten der Ruben bildet sich eine wahrnehmbare Menge
reduzierenden Zuckers, der sich meist auf 0,15—0,25 in 100 ccm Saft hélt. Bei
verletzten Ruben, die wéhrend des Einmietens einer Erhitzung ausgesetzt waren,
kann diese Zunahme 0,30—0,35, bei kranken Riben 0,40—0,50 in 100 ccm Saft er-
reichen. Wahrend der Diffusion bildet sich unter den gewdhnlichen Verhaltnissen
kein reduzierender Zucker, wohl aber kann dies im weiteren Verlaufe der Fabri-
kation geschehen. (Bull, de I'Assoc. des Chirn. de Sucr. et Dist. 30. 239—53
November 1912) Rihle.

L. Branconrt, EinfluR der Diffusion auf die Art des Saftes und der Scheidung
auf die organischen Substanzen. Bemerkungen uber die Saturation und Sulfitation.
Anknupfend an den Vortrag von Naudet (Bull, de I'’Assoc. des Chirn. de Sucr. et
Dist. 29. 733; C. 1912. Il. 560) bespricht Vf. die Ausfihrung der Scheidung und
die sich dabei abspielenden Vorgange, und gelangt zu folgenden Anforderungen:
es soll die Diffusion so schnell wie mdglich ausgefuhrt werden; auch die Scheidung
soll mdglichst schnell ausgefuhrt werden und die Saturation sich so schnell wie
moglich anschlielen. Das Verf. von Naudet (L c.) ist als ein tatsachlicher tech-
nischer Fortschritt zu betrachten. (Vgl. auch Vf. Bull, de I'Assoc. des Chirn. de
Sucr. et Dist. 29. 739; C. 1912. 1l. 560.) (Bull, de I'’Assoc. des Chirn. de Sucr. et
Dist. 30. 254—57. November 1912) RUHLE.

J. Marcusson und A. v. Skopnik, Die Destillate des Wollfetts. Die fruheren
Unterss. Uber Wollfettolein (vgl. M arcusson, Mitt. K. Materialprufgs.-Amt Grof3-
Lichterfelde West 22. 96; C. 1904. Il. 962) werden durch neue Untersuchungen
erganzt und den erst in letzter Zeit ausgefihrten Untersuchungen uber salben-
artige und feste Wollfettdestillate gegenubergestellt. Wollfettoleine. Bestand-
teile. Sie bestehen aus 40—60% flussiger Fettsauren, im Ubrigen aus un-
verseifbaren Stoffen; letztere sind frei von Cholesterin und bestehen im
wesentlichen aus KW-stoffen, die zum groRen Teile ungesattigt sind; ihre Jodzahl
ist 51—79, D.1% 0,900—0,917. Neben Olefinen sind Grenzkohlenwasserstoffe zu-
gegen; es konnten aus einem deutschen Wollfettolein 9% festes Paraffin abge-
schieden werden. Die KW-stoffe geben die LIEBERMANNSsche Cholesterolrk. u. die
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UAGER-SALKOWSKIsche Rk.; ihr Drehungsvermogen in 4%-ig. Benzollsg. ist: RD=
+ 1S bis —§-28° sie sind im Inftverd. Raume unzersetzt flichtig. Die Destillate
zeigen mit steigendem Kp. erhéhtes Drebungsvermigen ohne wesentliche Anderung
der Jodzahl. Die verseifbaren Bestandteile enthalten hochmolekulare, zum
Teil noch wenig bekannte SS., wie Cerotinsdure, Carnaubaséure, Lanocerin- und
Lanopalminsdure\ zum Teil bilden sie in Bzn. 1 Kaliumsalze, weshalb die Trennung
vom Unverseifbaren nicht nach spitz und HONIG, sondern Uber die Kalksalze zu
erfolgen hat, und nicht mit Bzn. sondern mit Aceton zu extrahieren ist. Bei der
Wasserdampfdest. spalten sich aufl’er den hdheren Alkoholen zum Teil auch die
SS. des Wollfettes; deshalb sind die in Wollfettolein und in Wollfettdestillaten ent-
haltenen SS. nach Spitz und HsNIG leicht vom Unverseifbaren zu trennen. Zum
Nachweis von Mineral6l in Wollfettoleinen gentigt haufig die LosliehkeitBprobe von
Westerfeld UNd Mecklenburg (Mitt. K. Materialprufgs.-Amt Grol3-Liehterfelde
West 28. 471; C. 1910. Il. 1953); damit lassen sich auch noch 20% Harzél nach-
weisen. Zur weiteren Stutze der Ergebnisse kann das Drehungsvermdgen des Un-
verseifbaren benutzt werden.

Salbenartiges Wollfettdestillat. Es besteht zu 16—33% aus Unverseif-
barem, im Ubrigen aus freien Fettsduren; weilRe bis hellgelbe M., E. unter 45°.
Bei 2 franzdsischen und 1 englischen Probe ergab das Unverseifbare: uD bei
Zimmertemp. +12,5—19,6°, Jodzahl 60—74; die festen Fettsduren: % 41—59,7,
F. 41—47,5° Jodzahl 9,9—15,1, Mol.-Gew. (berechnet aus VZ.) 258—267; flussige
Fettsduren: % 18,6—25,4, Jodzahl 42,8—48, Mol.-Gew. 270—302. Nachweis von
Verfalschungen mit Mineraldl, Harzdl oder Harz ware &hnlich wie bei Wollfett-
olein zu erbringen. — Festes Wollfettdestillat (Wollfettstearin). F. 39 bis
655°. Unverseifbares: % 32,5—42, Jodzahl 47,3—55,9, « D bei Zimmertemp.
+23,6 bis +30,5°; Fettsduren: % 58—67,5 F. 60—67°, Jodzahl 9,5 und 10,2,
Mol.-Gew. (berechnet aus VZ.) 318—382. (Ztsehr. f. angew.Ch. 25. 2577—S0O
1312, [5/8.] 1912. Berlin-Lichterfelde, Kgl. Materialprifungsamt.) Ruhle.

H. R. Procter, Uber ,Cockle"- Wollfett. Eine geringe Menge eines solchen
Fettes ergab: D. 1,0548, Jodzahl 57,6, VZ. 53,1, Unverseifbares 4,1, Fettsauren
60,4%, Mol.-Gew. der SS. 514,7. Solches Fett scheidet sich auf der Wolle aus,
wenn die Schafe von der ,Cockle® genannten Hautkrankheit befallen werden.

(Collegium 1912. 686. 7/12. [28/10.] 1912.) Rihle.
A. Reychler, Beitruge zur Kenntnis der Seifen. 11. Die Mutterlaugen der
sauren Palmitate. 111. Extraktion von Natriumpalmitat und -oleatlésungen mittels

Toluol. 1V. Der Mechanismus der Entfettung. (Bull. Soc. Chim. Belgique 26.
485—95; Handelingen van bet XVI. Vlaamsch Natuur- en Geneeskundig Congres.
Leuven. 21—23. Sept. 1912. — C. 1912. Il. 1752.) Meyer.

Rohland, Uber Ton- und Talkfarben. Tone (auch Kaolin) und Talke haben
die Eigenschaft, Farbstoffe zu adsorbieren (vgl. auch Farbenzeitung 18. 82; C. 1912.
R. 1950). Die Deckkraft der Talkfarben scheint geringer zu sein als die der Ton-
und Kaolinfarben. Die Adsorptionsfahigkeit beruht auf der B. kolloider Substanzen,
der Hydroxyde des Siliciums und Magnesiums. Nur die kompliziert zusammen-
gesetzten Farbstoffe, die Farbstoffe mit groBen Molekulen, werden adsorbiert. Von
den pflanzlichen Farbstoffen scheint nur der in der Abfallauge der Sulfitcellulose-
fabrikation enthaltene nicht von solchen Tonen adsorbiert zu werden. — Wertvoll
ist die erhdhte Lichteehtheit der Ton-, Kaolin- u. Talkfarben, welche wahrschein-
lich darauf beruht, daf} die kolloiden Substanzen der Tone und Kalke die Farb-
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stoffmolektle umhuallen und so gegen die bleichende Wirkung der Sonnenstrahlen
schutzen. (Farbenzeitung 18. 522—23. 7/12. 1912. Stuttgart.) Bloch.

Bertelsmann und Hérmann, Die festen Brennstoffe im Jahre 1911. Zusammen-
fassende Darst. der Arbeiten Uber die Chemie des Holzes, des Torfs, der Braun-
kohle, Steinkohle, des Kokses u. der Briketts. (Chem.-Ztg. 36. 1433—34. 10/12. u
1454—55. 12/12. 1912) - Jung.

M. M. Richter, Uber die elektrische Erregbarkeit des Benzins. Ein neues Gut-
achten. AnlaRlich des Rummelsburger Benzinbrandes im Jahre 1910 hat Prof.
Dolezalek, Charlottenburg, ein Gutachten abgegeben, welches besagt, dal Benzin
beim Durchstromen durch Rohren elektrisch erregt wird, dall bei Erdung des
DruckgefalRes hohere Potentiale auftreten, ebenfalls hei gleichzeitigem Durchpressen
von Luft, und daB die Entflammung in der Weise gedacht wird, dal} die negativ
geladenen Benzintropfen beim Auftreffen an die Tankwand sich mit der influen-
zierten positiven Erdelektrizitat unter Funkenbildung ausgleichen. Aus den Verss.
des Vfs. geht hervor, dal die Beobachtung von Doilezatek richtig, aber die
Deutung derselben irrtumlich ist. Sie findet aber in folgender Weise eine be-
friedigende Erklarung. Benzin ist kein Isolator, wohl aber ein schlechter Leiter,
u. die auf seiner Oberflache befindliche Elektrizitdt kann daher nur durch groRere
Metallflachen schnell abgeleitet werden. DaR die an die Tankwandungen ge-
schleuderten Benzintropfen die Explosionen verursachen sollen, ist durchaus un-
bewiesen u. steht mit den Tatsachen direkt im Widerspruch. Der Vf. betont die
Harmlosigkeit der Benzinelektrizitdt und bezeichnet es als einen Grundirrtum, die
Funkenbildung der Benzinelektrizitat zuzuschreiben. Nicht die negative Benzin-
elektrizitat, sondern die positive Woll- oder Metallelektrizitat ist die Ursache der
Benzinbrande. Es ist dem Vf. in keinem Falle gelungen, mittels geerdeter Kugel
oder Spitzensonden so kraftige Offnungs- oder SchlieRBungsfunken zu erzeugen, dal
die Entzindung des Benzins zustande kam. Benzin ist nicht féhig, Volumladung
anzunehmen, u. ist demnach auch nicht zu den Isolatoren zu z&hlen. Auch andere
elektrisch erregbare FII., wie Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Petroleum, Tetra-
chlorkohlenstoff, besitzen diese Eigenschaft nicht. Flussige Isolatoren sind also
zurzeit noch nicht bekannt.

DaR die elektrisch erregbaren FIll. beim Erden der Metalltrichter oder anderer
Metallteile eine unwesentlich hoéhere Spannung annehmen, ist véllig belanglos.
Das gefahrdrohende Moment ist die Metallelektrizitat. Bis auf 5000 Volt auf-
geladenes Benzin gibt beim BerUhren mit der Hand auch im Dunkeln keine sicht-
baren Funkenstrecken. Die Vorschriften, samtliche Metallteile zu erden und in
Sonderfallen Trichter aus Glas, Porzellan oder Steingut ungeerdet zu verwenden,
sind durchaus zweckentsprechend. Nichtmetallische Trichter sind aber immer nur
als Notbehelf zu betrachten, da auch hier Entflammungen zu gewaértigen sind. Die
Gefahr ist allerdings einem Metalltricbter gegeniiber geringer. Es sollten Uberall,
wo es nur irgendmdglich ist, nur geerdete Metalltrichter zur Verwendung kommen.
(Chem. Ind. 35. 833—35. 15/12. [26/10.] 1912. Karlsruhe i. B.) JUNG.

Henry R. Procter, Ein Beitrag zum Verstandnis des Pickeins. Die bei dem
Studium der Einw. verd. SS. und Salzlsgg. auf Gelatine friher (vgl. Kolloidchem.
Beihefte 2. 243; C. 1911. I. 1594) gewonnenen Ergebnisse haben auch fur tierische
Haut Geltung. Vf. flihrt dies weiter aus, weist auf die technische Bedeutung der
Ergebnisse hin und zeigt, dal im Lichte dieser Erkenntnisse die Vorteile des
Pickelverfahrens mittels Ameisensdure (Seymoub-Jones, Collegium 1904. 186),
abgesehen von der antiseptischen Wirkung der Ameisensdure und ihrer Salze,
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darauf beruhen, daR irgend ein Uberschul einer starken S. vermieden wird und
dal} dasselbe Ergebnis wohlfeiler erreicht werden wirde, durch vorherige Behand-
lung mit einer zum vélligen Pickeln unzureichenden Menge HCI und anschlieRen-
des Behandeln mit gesattigter Salzlsg., die eine geringe Menge Ameisensaure ent-
hélt. (Coll. 1912. 687—89. 7/12. [6/11.] 1912) Ruhle.

Patente.

KI. 6b. Nr. 255300 vom 8/11. 1911. [10/1. 1913].
Maschinenbau-Aktiengesellschaft Golzern-Grimma, Grimma i. Sa., Ver-
fahren und Vorrichtung zum Ausscheiden und Wiedergewinnen von Alkoholdampfen
oder &hnlichen fluchtigen Stoffen aus der Luft oder anderen Gasen. Einem Faser-
stoff 0. dgl. wird nur so viel Lésungsmittel zugefuhrt als er aufzusaugen vermag,
und letzteres wird nach der Einw. der Luft oder der Gase ausgeprefit.

KI. 12e. Nr. 255535 vom 8/12. 1911. [11/1. 1913].

Jacob Lutjens, Hannover, Flugstaubkammer mit aus beiderseits offenen Sieb-
blechréhren o. dgl. bestehenden Filtern und mit seitlichen Gaseinlal3-, bezw. Gasauslaii-
6ffnungen, insbesondere zur Reinigung von Rostofengasen fur die Schwefelsaurefabri-
kation. Die Siebblechréhren sind nur an ihrer oberen Platte frei aufgehdngt und
sonst von allen Seiten den Gasen frei zugéanglich; sie ragen Uber die seitlichen
Gaseinlaéffnungen hinaus.

KI. 12g. Nr. 255348 vom 2/2. 1911. [7/1. 1913].

Alfred Heinrich, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung aktiver Kohlen-
messe durch Glihen geeigneter Trager in kohlenstoffhaltigen Destillationsgasen unter
LuftabschluB, dadurch gekennzeichnet, dal das Trégermaterial in einem u. dem-
selben beheizten Raum nacheinander mehrere Beheizungszonen durchsinkt, deren
Temp. scharf voneinander abgegrenzt u. so geregelt ist, dal in der obersten Zone
die Destillationsgase sich auf dem Tréager kondensieren, in der mittleren das be-
ladene Material behufs Kohlenstoffabscheidung ausgegliiht und KW-stoffe abdestil-
liert werden, und in der untersten Zone die Abkuhlung stattfindet.

KI. 12h. Nr. 255732 vom 14/5. 1911. [17/1. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Er-
zeugung bestéandig brennender langer Lichtbogen, insbesondere zur Ausfuhrung von
Gasreaktionen, dadurch gekennzeichnet, dal man auf den Lichtbogen ein magne-
tisches Feld einwirken l&Rt und gleichzeitig dem eingefihrten Gas eine wirbel-
formige Bewegung erteilt.

KI. 12k Nr. 255291 vom 24/1. 1909. [3/1. 1913].

Nicodem Caro, Berlin, Verfahren zum Vergasen von Torf und anderen an
Sauerstoff, Wasser und Stickstoff reichen organischen Stoffen und zur Gewinnung
ton Ammoniak aus ihnen in Generatoren unter Zufuhrung beschrankter Mengen
von Luft und eine3 Uberschusses von Wasserdampf, gekennzeichnet durch die
Zufuhrung des Luftdampfgemisches in Uberhitztem Zustande oder die VergréRerung
der Verbrennungszone im Generator derart, dall in der Entwé&sserungszone eine
Temp. von mindestens 250° aufrechterhalten wird und infolgedessen der Zerfall
des Materials und seine Hydrolysierung (Ammoniakbildung) raumlich und zeitlich
nnt seiner Entwéasserung zusammenfallen.
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KI. 12k. Nr. 255439 vom 13/6. 1911. [3/1. 1913J.

Albert Stutzer, Koénigsberg i. Pr., Verfahren zur Herstellung von Ammonium-
sulfat aus Ammoniumsulfit, dadurch gekennzeichnet, dal man atmosphéarische Luft,
bezw. Sauerstoff unter héherem als dem gewdhnlichen atmosphéarischen Druck u
bei héheren Tempp. auf Ammoniumsulfit oder dessen Bestandteile Ammoniak und
Schwefligsauregas einwirken lalt. Bei starkem Druck und hoéherer Temp. erfolgt
die Oxydation des Sulfits zu Sulfat viel schneller als bei geringem Druck und
niedriger Temp. Die Oxydation von Ammoniumsulfit ist insbesondere dort lohnend,
wo man ohnehin verflissigte Luft zur Gewinnung von Stickstoff nétig hat.

KI. 12k. Nr. 255440 vom 9/11. 1911. [3/1. 1913],

Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt vorm. Dossier, Frankfurt a/il.,
Verfahren zur Gewinnung von Cyan und Ammoniak durch Uberhitzen der beim
Vergasen von Schlempe o. dgl. erhaltenen stickstoffhaltigen Verbindungen. Unter
Vermeidung von Fillkérpern als Uberhitzer werden die Gase durch hocherhitzte
Kanale geleitet, deren Innenwande aus auch bei der herrschenden hohen Temp.
glatt, dicht und unporés bleibendem Material bestehen. Als geeignetes Material
kommen geschmolzener Quarz oder geschmolzene Zirkon-Quarzmischung in Betracht.
Die Gesamtstickstoffausbeute ist fast theoretisch, und zwar wird in erster Linie
Blausédure, in zweiter Linie Ammoniak gewonnen.

KI. 121. Nr. 255688 vom 31/10. 1911. [16/1. 1913].

Julius Kersten, Dellbruick, Bez. Cdln a. Rh., Verfahren zur unmittelbaren Her-
stellung der Alkalihydroxyde durch Umsetzung von Alkalichloriden mit Schwermetall-
oxyden. Die Alkalichloride setzen sich fast quantitativ mit Bleihydroxyd um. Das
Verf. wird zweckmaRig in der Weise ausgefuhrt, dal mau die verd. wss. Lsg. der
Alkalichloride mit dem darin suspendierten Bleihydroxyd kurze Zeit unter stetem
Umriihren bis zum schwachen Sieden erhitzt. Auf rund 150 Teile Chlorkalium,
bezw. rund 120 Teile Steinsalz werden rund 1500 Teile Bleihydroxyd zur Einw.
gebracht. Das entstandene basische Chlorblei wird von der Alkalilauge getrennt,
ausgewaschen und dann in Salpetersdure gelést. Diese Lsg., welche Bleinitrat u
Salzséure geldst enthélt, wird zur Trockne eingedampft, wobei die Salzsdure ent-
weicht, u. alsdann wird aus der wss. Bleiuitratlsg. mit Ammoniak das Bleihydroxyd
ausgefallt, welches nun wieder eine neue Menge Alkalichlorid in das Hydroxyd
Uberzufiihren vermag.

KI. 120. Nr. 255394 vom 21/2. 1912. [3/1. 1913].

Wilhelm Steinkopf und Georg Lutzkendorf, Karlsruhe i. B., Verfahren zur
Darstellung von Mononitrothiophen aus Thiophen. Es wurde gefunden, daf} sich
Thiophen in einfacher Weise mit guten Ausbeuten in Mononitrothiophen uberfuhren
lakt, wenn man es mit einem Gemisch von starker Salpetersaure und Essigsaure-
anhydrid nitriert. Das Mononitrothiophen soll als Ausgangsmaterial fur pharma-
zeutische Prodd. Verwendung finden.

KI. 120. Nr. 255519 vom 15/3. 1911. [3/1. 1913],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Diolefinen. Es wurde gefunden, daR man Diolefine von grof3er Rein-
heit u. in guter Ausbeute erhélt, wenn man Dihalogenparaffine oder Monohalogen-
alkylene oder auch Halogenalkohole u. deren Ester mit Substanzen erhitzt, welche
aus genannten Verbb. katalytisch HalogenWasserstoff oder bei Verwendung der
Halogenalkohole, bezw. deren Ester Halogenwasserstofi und W., bezw. die in den
Estern enthaltenen SS. abspalten. Als solche Mittel sind Bariumchlorid, Nickel-
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chlorid, Bleichlorid und Tonerde genannt. Um eine Wiedervereinigung des ent-
standenen Diolefins und des frei entweichenden Halogeuwasserstoffs moglichst zu
vermeiden, arbeitet man zweckmafig unter vermindertem Druck und entzieht den
aus dem Kontaktraum entweichenden Dampfen den HalogenwasserstofF durch Ab-
sorption mit Lauge, Kalkmilch oder dergl. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur
Darst. von Isopren aus Trimethylathylenbromid, (CH3sCBr-CHBr-CI13, aus Tri-
methyl&thylenchlorid, aus 2,4-Dibrom-2-melhylbutan, (CH,), «CBreCH, «C11, «Br, aus
3,4-Dibrom-2-melhylbutan, (CH3,CH<CHBr-CH,Br, aus 3-llrom-2-mctkylbuten-(2),
(CHjlj-C: CBr-Cfl3, aus Trimethylathylenglykolchlorhydrin, (CHjhCCL CH(OH)>CH3
und aus 3-Brom-2-methylbutanol-(l), CHZ0-C0-GH3>CH(CH3-CHBr-CH3 — 2,3-
Dibrombutan, CH3«CHBr<-CHBrmCHS3, liefert Divinyl, ein Gemisch von Hexylen-
dibromiden (aus Petroleumfraktionen) gibt ein rohes Hexadien, Kp. 68—77°; aus
Dichlor-n-pentan entsteht I-Methyl-I,3-butadien, Kp. 38—45°.

KI. 120. Nr. 255536 vom 6/12. 1911. [4/1. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 240760; C. 1911. 1l. 1842)

Richter & Richter, Frankfurt a. M., Verfahren zum Reinigen von flussigen
Kohlenwasserstoffen. Es wurde festgestellt, dal bessere Reinigungsresultate als bei
dem Verf. des Hauptpat. erzielt werden, wenn vor der katalytischen Behandlung
eine solche mit geringen Mengen alkal. Lauge stattfindet, durch welche die SS.,
zum Teil unter Mitwirkung von Luft, in Salze Ubergefuhrt werden, welche ohne
Schadigung der Struktur der aktiven Oberflache von dieser absorbiert werden und
auf ihr mit aktiviertem Sauerstoff in innigste BerUhrung gelangen. In der Patent-
schrift ist die Reinigung von Petroleum, Benzin, Benzol und von Kiendl ndher
erlautert.

KI. 120. Nr. 255537 vom 25/10. 1911. [10/1. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung des wirksamen Prinzips der Apocyneen, dadurch gekennzeichnet, dafl man
diese Drogen mit organischen Losungsmitteln unter mdglichstem Ausschlul3 der
Nachbehandlung mit sd. W. oder Wasserdampf, gegebenenfalls nach vorheriger
Neutralisation der in der Pflanze vorhandenen SS., extrahiert. Die gewonnene
Substanz krystallisiert mit Krystallésungsmittel in farblosen, glanzenden Prismen
won auBerordentlich bitterem Geschmack, die bei 130° zu sintern beginnen und bei
135—140° zu einer klaren Fl. schm. Die Verb. I6st sieh schwer in k. W., leichter
in h. und in organischen Ldsungsmitteln. Die Analyse ergab einen durchschnitt-
lichen Gehalt von 63,5% C und 8,4% H.

KI. 120. Nr. 255538 vom 23/1. 1912. [3/1. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 254473; C. 1913. |. 346.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
Stellung von partiell hydrierten, cyclischen Kohlenwasserstoffen dadurch gekennzeichnet,
dal? man zum Zwecke der Darst. von anderen partiell hydrierten, cyclischen KW-
stoffen als Tetrahydroverbb. der Benzolreihe (vgl. Patent 254473; C. 1913. I. 346),
welche die Doppelbindung im Kern enthalten, hier — aufer Monohalogensubstitu-
tionsprodd. vollig hydrierter Benzolkohlenwasserstoffe, welche das Halogen im Kern
enthalten — ganz allgemein Halogensubstitutionsprodd. von monoeyelisehen Cyelo-
paraffinen verwendet. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Darst von Di-
hydrobenzol aus Dichlorcyclohexan u. Atzkalk bei 350—450° und 15—20 mm Druck,
wvon Cyclopenten aus Chlorpentamethylen und Bariumchlorid bei 300—400° u. 15 bis
20 mm Druck, sowie von 1,3-Dihydrobenzol aus 1,2-Dibromcyclohexan.

' XVII. 1. 32
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KI. 120. Nr. 255724 vom 3/2. 1911. [18/1. 1913],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Sulfosauren der Benzol- und Naphthalinreihe, darin bestehend, dal man
elektrolytisch erzeugte Amalgame der Alkalien u. Erdalkalien in einem besonderer,
vom Elektrolyseur getrennten und mit diesem durch eine Quecksilbersehicht kom-
munizierenden Raum auf die entsprechenden Polysulfosiiuren oinwirken 1aRt, wobei
das Quecksilber zweckmaRig in Zirkulation gehalten wird. — Aus 1-Naphthyl-
amin-3,8-disulfosaure erhalt man I-Naphthylamin-3-sulfosdure, auB Anilin-3,6-disulfo-
saure die Anilin-3-monosulfosdure, aus I-Naphthylamin-4,8-disulfosaure die 1-Naph-
thylamin-4-sulfoséure, aus 2- Naphthylamin-4,8-disulfosdure die 2 - Naphthylamin-
8-sulfosdure, aus 2-Naphthylamin-5,7-disulfosdure die 2-Naphthylamin-7-sulfosaure,
aus 1-Naphthylamin-3,5,7-trisulfosaure die I-Naphthylamin-3,7-disulfoséure, aus
I-Naphthylamin-2,4,6-trisulfosdure die I-Naphtliylamin-2,4-disulfosaure, aus 1-Naph-
thxylamin-2,5,7-trisulfosdure die I-Naphthylamin-2,7-disulfosdure, aus I-Naphtliol-3,8-
disulfosaurc die I-Naphthol-3-sulfosdure, aus I-Naphthol-2,4,8-trisulfosdure die 1-Naph-
thol-2,4-disulfosdure, aus 2-Naphthol-3,6,8-trisulfosdure die 2-Naphthol-3,6-disulfo-
saure.

KI1. 12p. Nr. 255772 vom 8/2. 1912. [17/1. 1913]

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a Rh., u
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung eines Dichlorisatins, das ein Chloratom locker
gebunden enthalt, darin bestehend, dal? man Isatin oder 5-Monochlorisatin in wss.
Suspension oder als Bisulfitverb. geldst, in Ggw. oder Abwesenheit von Chlor-
Ubertréagern, bei gewdhnlicher Temp. mit Chlor oder Chlor entwickelnden Mitteln
behandelt. Das neue Dichlorisatin ist 11 in A., A., Bzl. oder Eg. Aus Eg. um-
krystallisiert, bildet es derbe, rote Prismen, F. 155°. Durch Umldsen des Korpers
aus Bisulfitlsg. und Ausfallen mit Mineralsauren wird das locker gebundene Chlor-
atom wieder abgespalten, und es bildet sich 5-Monochlorisatin, F. 247°. Behandelt
man den Koérper in der Warme mit konz. Schwefelsdure, so wandert das locker
gebundene Chlor in den Kern, und es bildet sich glatt 5,7-Dichlorisatin, F. 221°.

KI. 12P. Nr. 255774 vom 8/2. 1912. [17/1. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh. u.
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von 5,7-Dichlorisatin, darin bestehend, dafR
man das nach dem Verf. des Patents 255772 (s. vorst. Ref.) erhéltliche, ein locker
gebundenes Chloratom enthaltende Dichlorisatin mit konz. Schwefelsaure in Ggw.
oder Abwesenheit eines Chloriubertrégers behandelt.

KI. 12«. Nr. 255672 vom 17/8. 1911. [15/1. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 253924; C. 1913. I. 84)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung des Calciumsalzes der Acetylsalicylsdure, durch Einw. von Calciumsalzen,
wie Calciumchlorid, -nitrat, -acetat, auf in Alkoholen geldste Acetylsalicylsaure in
Ggw. organischer Basen, wie Pyridin, Anilin usw.

KI. 12«. Nr. 255673 vom 17/8. 1911. [15/1. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 253924; friheres Zus.-Pat. 255672; s. vorst. Ref.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung des Calciumsalzes der Acetylsalicylsdure, durch Einw. von Calciumsalzen
organischer SS. auf freie Acetylsalicylsdure unter Verwendung von Aceton als
Ldésungsmittel.



KI. 151 Nr. 255586 vom 13/10. 1910. [13/1. 1913].

Heinrich Troske und Karl Ho6fler, Hannover, Verfahren zum Schleifen von
Zink- und Aluminiumdruckplatten, lithographischen Steinen u. dgl. unter Verwendung
von Kaliumbioxalat und Schleifmehl. Die Platten werden mit einer pulverisierten
M., bestehend aus 30 Teilen Kaliumbioxalat, 30 Teilen Schleifmehl, 20 Teilen wasser-
loslichem Farbstoff und 20 Teilen Holzsdgemehl bearbeitet, zu dem Zwecke, das
Druckbild von der Druckplatte leicht und schnell zu entfernen.

KI. 16. Nr. 255385 vom 21/2. 1911. [3/1. 1913].

Dagobert Landenberger, Berlin, Verfahren zur Herstellung eines Stickstoff-
phosphorsaurediingemittels. Es werden Kalkstickstoff und Rohphosphat gemeinschaft-
lich in entsprechenden Mengen mittels Schwefelsdure aufgeschlossen. Die Menge
der zuzusetzenden Schwefelsdure ist so zu bemessen, dal} der vorhandene freie
Atzkalk des Kalkstiekstoffes gebunden, das Rohphosphat in Monocalcium- oder auch
Dicalciumphosphat tbergefiihrt wird u. ein kleiner UberschuR zur B. freier Phos-
phorsaure bleibt.

KI. 17g. Nr. 255488 vom 18/10. 1910. [10/1. 1913].

Julius Edgar Lilienfeld, Leipzig, Verfahren und Vorrichtung zum Trennen
von Gasgemischen. Es wird die tiefer siedende abziehende Komponente zuerst im
Warmeaustausch mit sich selbst und dann mit den néchst warmeren Gemengen
vom oberen nach dem unteren Teil der Kolonne geleitet, so dal der Trennungs-
prozeR unter stetigem, durch Wandungen von gentgend groBer Oberflache er-
folgendem Warmeaustausch zwischen den abziehenden Trennungsprodd. und dem
den Trennungsprozel? durchmachenden Gemisch stattfindet, u. dal die Gase, bezw.
PU. in jeder Hohenschieht der Kolonne mit tunlichst geringem Temperaturunter-
schied in Warmeaustausch miteinander treten.

KI. 21b. Nr. 255624 vom 13/9. 1910. [10/1. 1913].

Emilio Schramm, Reinbek b. Bergedorf, Verfahren zur Herstellung von harten,
in Alkalien unléslichen Elektroden fur Primérelemente. Aus einer Mischung von
Kupferoxyd und gesattigter Zinkchloridlsg. werden Platten geformt, welche vor
ihrer Verwendung keinerlei weiterer Behandlung (Formierung, Ausglihen) unter-
worfen zu werden brauchen.

KI. 21f. Nr. 255315 vom 7/12. 1911. [4/1. 1913].
Quarzlampen-Gesellschaft m. b. H., Hanau, Séaurefeste, luftdicht geschlossene
Laterne fur elektrische Starklichtquellen. Die zur luftdichten Befestigung der Glocke
am Lampenkdrper dienenden mechanischen Hilfsmittel, z. B. Kipphebel mit Federn,
liegen innerhalb der Laterne und werden von aufen mittels durch den Laternen-
korper luftdicht hindurchgefihrter Hebel, Zugstangen u. dgl. aus saurefestem
Material verstellt.

KI. 21g. Nr. 255353 vom 17/1. 1912. [7/1. 1913].

Siemens & Halske, Akt-Ges., Berlin, Verfahren zur Neutralisierung der sich
in Faserstoffen bei deren Herstellung oder Bearbeitung ansammelnden elektrischen
Ladungen, dadurch gekennzeichnet, dal der zu neutralisierende Stoff, in dessen
Nahe eine zweckmaRig geerdete Elektrode angeordnet ist, der Einw. eines in Ruhe
befindlichen oder strémenden, durch ultraviolette Strahlen ionisierten Mediums (Gas,
Luft) ausgesetzt ist, welches die elektrische Ladung des Faserstoffes nach der
Elektrode hin ableitet.

32*



480

KI. 22a. Nr. 255590 vom 16/12. 1911. [10/1. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a Rh.
u. Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Wollazofarbstoffen der Anthracenreihe.
Es wurde gefunden, dal man gelbe WollfarbstofFe von groRer Echtheit erhalt,
wenn man die Diazoverbb. aus den Aminosulfosduren von Anthraisothiazolen mit
Acetessigester oder dessen Amiden, bezw. Aryliden kuppelt. — Die Patentschrift
enthélt ein Beispiel fir die Anwendung der Diazoverb. aus 4-Amino- l-anthraiso-
thiaxél-S-sulfosaure.

KI. 22b. Nr. 255340 vom 24/11. 1910. [3/1. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Herstellung von Kondensationsprodukten der Anthrachinonrcihe, darin bestehend, daf?
man die Diazoniumverbb. von B-, bezw. a-Aminoanthrachinon oder deren Substi-
tutionsprodd. mit B-, bezw. u-Amino- oder Diaminoanthrachinon oder den ent-
sprechenden Anthranolen, sowie deren Substitutiousprodd. zur Einw. bringt. Die
Verbb. sind teils Kupenfarbstoffe, teils dienen sie zur Herst. von Anthrachinon-
derivv. oder -farbstoffen.

KI. 22b. Nr. 255641 vom 30/3. 1912. [15/1. 1913].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Darstellung eines gelben Kupenfarbstoffes
der Anthracenreihe, durch Erhitzen von
Pyazolanthron mit Atzalkalien. Der Farb-
stoff besitzt wahrscheinlich die neben-
stehende Konstitution. Er ist ein gelb-
rotes Pulver, uni. in W., sll. in- hoch-
siedenden organischen Lg&sungsmitteln,
z. B. Nitrobenzol, 1 in Anilin mit rét-
lichgelber Farbe, in konz. Schwefelséure

mit gelbroter Farbe, in rauchender Schwefelsdure von 20% mit roter Farbe. Er farbt
Baumwolle aus der Hydrosulfitkiipe in blauen Ténen an, die nach dem Waschen
und Sauren in ein chlorechtes Gelb Ubergehen.

KI. 22b. Nr. 255591 vom 12/5. 1910. [10/1. 1913].

Irma Ullmann-Goldberg, Charlottenburg, Verfahren zur Darstellung des
2-Anthrachinonsulfids, durch Behandeln von R-Chlorantlirachinon mit xanthogeu-
saurem Alkali. Das 2-Anthrachinonsulfid bildet, aus Xylol umkrystallisiert, orange-
gelb gefarbte Prismen, F.275—276°; fast uni. in A., sll. in Eg.,, 1L in sd. Bzl
Toluol und Xylol; in konz. Schwefelsdure l6st es mit schdner violettroter Farbe.
Es farbt Baumwolle aus der Hydrosulfitkiipe in klaren, gelben Ténen von guter
Echtheit an.

KI. 22c. Nr. 255642 vom 7/11. 1911. [15/1. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 253091; friheres Zus.-Pat. 253761; C. 1913.1. 87.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a/H., Verfahren zur
Darstellung von Derivaten des Benzochinons. Es werden an Stelle der Dinaphtbyl-
aminobenzochinonderivate andere Diarylaminoderivate von halogenierten Benzo-
chinonen in Ggw. von geeigneten Ldsungsmitteln mit oder ohne die Ggw. von
Metallchloriden erhitzt. — Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Anwendung
von Dianilinodichlorbenzochinon, von Dichlordianilinochinon und von Di-o-anisidino-
dichlorchinon.
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Zl. 22». Nr. 255691 vom 19/12. 1911. [17/1. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von indigoiden Farbstoffen. Es wurde gefunden, daR Indoxyl oder Indoxyl-
carbonsdure, deren Homologe und Derivate, welche bekanntlich gegeniber wasser-
freien Alkalien aulerordentlich bestéandig sind, durch alkal. Mittel in Ggw. von
W. beim Erhitzen in Leukoverbb. von Farbstoffen Ubergefuhrt werden. Dio darauB
erhéltlichen Farbstoffe sind als Kupenfarbstoffe oder als Ausgangsmaterialcn fur
Farbstoffe verwendbar. Der aus Indoxyl entstehende Farbstoff bildet dunkelrote,
unter Zers, bei 212° schm. Nuddelchen, ist uni. in W., 1 in h., verd. Natronlauge
mit blaugruiner, in b., verd. S. mit roter Farbe; Wolle wird aus der Kupe in rot-
violetten Tonen angefarbt. Der Farbstoff besitzt die Zus. C16H,00N2 und wahr-

. CH&NH>c :0<CH>n H. GH,<g”"CH :C C*N

scheinlich die Konstitution 1., da er durch starke Alkalilauge aufgespalten die S. II.
liefert, welche durch Kochen mit Alkalicarbonatlsg. in g-indolaldehyd (Eli.ingek,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2518) und Anthranilséaure zerféallt.

Z1. 229. Nr. 255448 vom 29/5. 1912. [3/1. 1913].

W illy Th. Sauter, Schorndorf, Wirtt., Verfahren zur Ruckfarbung abgeblater
oder erloschener Schriftzeichen von Eisentinten auf Rapier, Pergament oder anderen
Schreibstoffen, dadurch gekennzeichnet, dal? nach Vorbehandlung mit dem bekannten
EBEBTscben Palimpsestenreagens und einem Oxydationsmittel in den Schriftzeichen
eine der urspriunglichen TintenSubstanz &hnliche Eiseuverb. durch eine fermentierte
Lsg. von Gallussaure allein oder in Verb. mit Gerbsduren oder Gerbstoffen neu
gebildet wird, u. diese Eisenverb, durch eine Beize in Form einer basischen Alu-
miniumverb. stabil gemacht wird. Gleichzeitig kann eine Festlegung der Schreib-
stoffe, z. B. des Pergaments, durch Pflanzenschleime mit oder ohne Zuhilfenahme
von Formaldehyd vorgenommen werden.

Z1. 23». Nr. 255693 vom 6/8. 1911. [18/1. 1913].

Alfred Willard French, Piqua, Ohio, V. St. A., Verfahren zum Kochen von
Olsainenmehlen o. dgl., bezw. zum Regeln ihres Feuchtigkeitsgehaltes in zwei Uber-
einander angeordneten Heizkammern, die das Gut von oben nach unten im fort-
laufenden, sich selbsttéatig regelnden Arbeitsgang durchstrémt, dadurch gekenn-
zeichnet, daR das Gut in der obersten Heizkammer mittels regelbarer Mengen fein
zerstaubten W., wenn notig, angefeuchtet wird, wéahrend in den darunter liegenden
Kammern etwa Uberschissige Wassermengen aus dem Gute durch Absaugeu,
gegebenenfalls durch einen Luftstrom, der zweckmaRig erwarmt sein kann, ent-
fernt werden.

Zl. 26d. Nr. 255432 vom 4/12. 1910. [8/1. 1913]

C. stUl, Recklinghausen, Westf., Verfahren zur Gewinnung des Ammoniaks
aus Destillationsgasen der Steinkohle, wobei die gekuhlten ammoniakhalligen Gase und
die durch Destillation aus dem Kondenswasser des Gases gewonnenen ammoniakhaltigen
Dampfe je getrennt fur sich in einem besonderen S&attigungsgefall mit Saure behandelt
werden. Um bei der Sattigung der ammoniakhaltigen Dampfe eine klare Lsg. zu
erhalten, welche kein festes Salz ausscheidet, wird in dem ersten, fur die Be-
handlung der Dampfe bestimmten Sattigungsgefal? die ganze, zur Bindung des ge-
samten Ammoniaks aus den Gasen und Déampfen erforderliche S. zugesetzt, von
welcher also zunédchst ein Teil in dem ersten, danach der RBest in dem zweiten
Sattigungsgefal? verbraucht wird. In diesem zweiten, zur Behandlung der amrno-
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niakhaltigon Gase bestimmten Sattigungsgefall wird samtliches Ammoniak in fester
Form gewonnen.

KI. 26d. Nr. 255593 vom 24/8. 1910. [14/1. 1913].

Ludwig Bergfeld, Karlsruhe i/B., Verfahren zur gleichzeitigen Abscheidung
von Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Cyan aus rohen Kohlendestillationsgasen
durch entwasserten Kupfervitriol oder eine Mischung von Salzen, die wie Krdalkali-
sulfate oder- -Chloride zwar Ammoniak, aber nicht an sich Schwefelwasserstoff binden,
mit Schwefelwasserstoff bindenden Oxyden. Die Keinigungsmasse wird vor der Be-
nutzung mit Ammoniakgas behandelt und nach der Erschopfung unter Luftzutritt
u. unter Kuhlung der entwickelten Gase maRig erhitzt, wobei unter RBegeneratiou
der M. ein Sublimat von schwefligsaurem Ammonium erhalten wird, das sich bei
Ggw. von Krystallw. an der Luft weiter zu Sulfat oxydiert.

KI. 29b. Nr. 255549 vom 14/10. 1911. [4/1. 1913].

Hanauer Kunstseidefabrik, Akt.-Ges., Grol Auheim b. Hanau a. M., Ver-
fahren zur Herstellung kunstlicher Seidenfaden aus in Kupferoxydammoniak geldster
Cellulose unter Verwendung von Atzalkalilauge als Fallmittel, dadurch gekennzeichnet,
dal man die Celluloselsg. vor ihrem Eintritt in das erwarmte oder nicht erwarmte
Fallbad selbst vorwarmt.

KI. 39b. Nr. 255679 vom 1/4. 1910. [13/1. 1913].
(Zusatz zum Pat. 250690; fruheres Zus.-Pat. 254672; C. 1913. 1. 361.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Herstellung von kinstlichem Kautschuk, darin bestehend,
dal man anstatt Isopren Mischungen aus Erythren, seinen Homologen u. Analogen
mit oder ohne Zusatz von die Polymerisation beférdernden Mitteln verwendet.
Die Verwendung von solchen Mischungen hat den Vorteil, da® man direkt homo-
gene, kautschukartige Massen erhalt, was durch nachtragliches Mischen der ver-
schiedenen Arten dieser kautschukahnlichen Prodd. nicht méglich ist.

KI. 39b. Nr. 255680 vom 8/8. 1911. [13/1. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung eines dem vulkanisierten Kautschuk nahe-
stehenden Produktes. Es wurde gefunden, dal sich das gemal Patent 250920
(C. 1912. I1l. 1172) erhéltliche Einwirkungsprod. von basischen Agenzien auf das
von Kondakow im Journ. f. prakt. Ch. 64. 109—10 beschriebene Polymerisations-
prod. des B,y-Dimethylbutadiens in vorzuglicher Weise vulkanisieren lagt.

KIl. 39 b. Nr. 255703 vom 4/4. 1911. [18/1. 1913].

Eubber Substitute (1910) Limited, London, Verfahren zur Herstellung eines
Gummiersatzes aus Olen und Chlorschwefel unter Mitwirkung geeigneter Harze und
Neutralisationsmittel, gekennzeichnet durch den Zusatz von in ButterBaure ein-
geweichter Cellulose.

KI. 39b. Nr. 255704 vom 13/9. 1911. [15/1. 1913].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung nicht briichig
icerdender, geformter Massen, Films, Tulle u. dgl. aus Acetylcellulose. Man kann
auch nach sehr langem Lagern nicht bruchig werdende Prodd. unmittelbar aus
primérer Acetylcelluloselsg. erhalten, wenn man ein langsames Erhéarten der Acetyl-
cellulose ermdglicht, und zwar hat sich zur Erreichung dieses Zweckes die Zugabe
von in Essigsaure, bezw. der primaren Lsg. klar 1 Stoffen, die das Einschrumplen
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der Acetylcellulose verhindern, ala vorteilhaft erwiesen. Diese Stoffe, wie z. B.
Chlorzink, sind kurz vor der Verarbeitung der Acetylcelluloselsg. unter guter
Durchrihrung zuzuaetzen. Man erhalt auf diese Weise nach Verdunsten eines
Teiles der Essigsaure weiche, aber zusammenhéngende Massen, die man zweck-
magkig lange Zeit hindurch in diesem Zustande bei méaRiger Temp. aufbewahrt.
Hierbei verdunstet der Rest der Essigsaure allméhlich, u. das Prod. bleibt elastisch
und geschmeidig. Nach dieser langen Lagerung der Ware wird sie in flieBendem
W. gewaschen, dem man vorteilhaft geringe Mengen basischer Stoffe zur Ab-
stumpfung etwa noch vorhandener freier Essigsaure hinzufugen kann.

KI. 40«. Nr. 255453 vom 12/1. 1912 [8/1. 1913].

Alex. Roitzheim, Cdéln a. Rh., und Wilhelm Remy, Aachen, Verfahren zur
ununterbrochenen Entnahme der Erzriicksténde in stehenden Retorten bei der Zink-
gewinnung durch Beseitigung der an der unteren Mundung erharteten Schlacken.
Mittels eines aufsteigenden, sich drehenden Bohrers oder Fréasers werden die an
der unteren MuUndung der Retorten sich ansetzenden Schlackenkrusten zwecks
Offenhaltens der unteren Mundung entfernt.

KI1. 40». Nr. 255648 vom 21/1. 1911. [15/1. 1913].
(Die Prioritat der amerikan. Anmeldung vom 20/1. 1910 ist anerkannt)

Utley Wedge, Ardmore-Montgomery, Penns., V. St. A., Verfahren zur Ent-
schwefelung von Erzen durch Vorrosten und darauffolgendes Fertigrosten unter Zu-
schlag von reduzierenden Materialien. Es wird das Vor- u. Fertigrésten in einem
einzigen ununterbrochenen Verf., und zwar unter Benutzung eines mehretagigen
mechanischen Rdstofens ausgefuihrt, indem in den oberen Etagen des Rostofens das
Vorrésten u. in den unteren Etagen das Fertigrosten des Gutes nach Zumischung

eines reduzierenden Stoffes (z. B. Kohlenstoff) vorgenommen wird.

KI. 40». Nr. 255748 vom 3/10. 1911. [18/1. 1913].

Paul Bergsoe, Kopenhagen, Verfahren zur Reinigung von Zinn von Unreinig-
keiten, die in so kleinen Mengen Vorkommen, daf} dieselben innerhalb der eutektischen
Grenze liegen, gekennzeichnet durch eine systematische fraktionierte Krystallisation
des Metalles, indem aus der erstarrenden Legierung Krystalle ausgoschopft werden,
welche aus reinem Zinn bestehen, wéhrend diejenigen Metalle, die mit Zinn nicht
Mischungskrystalle bilden, Zurtckbleiben.

KI. 40c. Nr. 255454 vom 26/1. 1911. [9/1. 1913].

Otto Spinzig, Zellerfeld i. Harz, und Arthur Wannag, Kongsvold, Norwegen,
Verfahren und Vorrichtung zur Elektrolyse von Kiesabbrandlaugen u. dgl. Der
Elektrolyt wird mechanisch durch den Raum zwischen der Anode u. einer diese
zylindrisch umgehenden Kathode u. sodann durch das zu extrahierende Gut hin-
durchgepref3t, zum Zwecke, wahrend der Elektrolyse schadliche Nebenwrkgg. auf
das niedergeschlagene Metall zu vermeiden und die Extraktion des Rohmateriales
gleichzeitig durchzufuhren.

KI. 55b. Nr. 255659 vom 1/3. 1911. [18/1. 1913].

Viggo Drewsen, Brooklyn, V. St. A., Verfahren zur Herstellung von Zellstoff
fur die Fabrikation von Papier, Textilstoffen und fur andere Zwecke aus Holz oder
anderem pflanzlichen Material durch AufschlieBen mit Hilfe von Sulfiden. Die Auf-
schlieBung erfolgt mit Hilfe von Polysulfiden in der Weise, dall das pflanzliche
' Fasermaterial mit den Polysulfiden in wss. Lsg. zweckmaRig unter Druck erhitzt
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wird, bis das Fasermaterial zerteilt und eine geschwefelte pflanzliche Faser ge-
bildet wird.

KIl. 85a. Nr. 254882 vom 28/12. 1910. [17/12. 1912].

Victor Henri, André Helbronner, Paris, und Max von Recklinghausen,
Bas Meudon, Frankr., Verfahren zum Sterilisieren von Wasser mittels einer ultra-
violette Strahlen aussendenden, in einem von der in Umdrehung versetzten FlUssigkeit
selbst gebildeten und evakuierten Hohlraum angeordneten Lichtquelle. Die Luftver-
dunnung in dem Hohlraume wird durch die Drehbewegung des einen allseitig ge-
schlossenen Hohlkdrper bildenden W. erzielt.

KI. 85b. Hr. 254893 vom 10/9. 1909. [20/12. 1912].

Robert Reichling, Koénigshof-Krefeld, Verfahren zum Entharten von Wassern
mittels Doppelsilicate. Es wird das W. mit den Magnesiumdoppelsilicaten der Alka-
lien, bezw. alkalischen Erden in Beruhrung gebracht. Nach Erschépfung des
Praparates kann man es durch Behandeln mit verd. Natriumsalzlsgg., z. B. Koch-
salzlsgg., Glaubersalzlsgg. u. dgl., regenerieren.

KIl. 85b. Nr. 255383 vom 20/4. 1912. [7/1. 1913].

Martin Deacon und William Gore, London, Einrichtung zum Zusetzen von
Reagenzien zu Flussigkeiten, insbesondere zur Wasserreinigung, bei der ein Teil der
Flussigkeit durch eine mit Reagens gefulllte Kammer flieit, dadurch gekennzeichnet,
daR eine zweite Kammer vorgesehen ist, die mittels eines Hahnes oder Ventile3
so mit der ersten Kammer in Verb. steht, dal die bei der Auffullung der ersten
Kammer mit Reagens nach der zweiten Kammer gedréngte Fl. dort eine nicht mit
Reagens geséttigte Fl. verdrangt.
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