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Apparate.

H. Herzfeld, Keilpaar zum genauen und sicheren Einstellen von Apparaten
auf beliebige Hohen. Die Vorrichtung besteht aus zwei verschieden groen Keilen,
deren abgeschragte Flachen mit dichtem Samt Uberzogen sind, so dal beide Teile
infolge der starken Reibung fest aneinander haften und auch hei hoher Stellung
durch sehr schwere Gegenstdnde ohne Gefahr belastet werden kdénnen. Das Keil-
paar gestattet ein rasches Zusammensetzen aller Apparate und ist von Dr. Hein-
rich GoCKEL & Co., Berlin NW. 6., Luisenstr. 21, zu beziehen. (Chem.-Ztg. 36.
1485, 19/12. 1912.) Jung.

Carl Woytacek, Ein neues Thermometer. Das neue Thermometer unterscheidet
sich von einem gewohnlichen Fabriksthermometer dadurch, dal} es statt einer
Milchglasskala eine transparente Glasskala besitzt. Hinter dieser ist eine in einer
Hartgummimontierung verschiebbare kleine Gluhlampe angebracht, welche die Ab-
lesung an dunklen Orten ermdglicht. Das Thermometer, welches der Firma Emil
Dittmar & Vierth, Hamburg, durch DRGM. geschutzt ist, wird in allen GréRen
mit Reservelampe, Trockenelement, Leitungsdraht u. Einschalter geliefert. (Ztscbr.
f. angew. Ch. 25. 2653. 20/12. [20/10.] 1912. Hamburg.) Jung.

Hugo KruR, Spiegelstativ fur Lichtquellen von grofRen Abmessungen. Bei dem im
Original ausfuhrlich beschriebenen u. abgebildeten App., der zur Messung der Licht-
quelle unter verschiedenen Ausstrahlungswinkeln dienen soll, ist man in Anbetracht
der immer groéRer werdenden Abmessungen der gebrauchlichen Lichtquellen wieder
auf die Verb. von nur 2 statt 3 Spiegeln zurtickgegangen u. hat dadurch erreicht,
dal man bei der Aufhangung oder Aufstellung der Lichtquellen freier ist als
vorher. (Journ. f. Gasbeleuchtung 55. 1148.23/11.1912. Hamburg.) Leimbach.

G.Rumelin, Einrichtung zur Herstellung von Spnegeln durch Kathodenzerstaubung.
Die zu Uberziehende Platte befindet sich als Anode auf einem Tischchen, dem die
Kathode aus dem zu zerstaubenden Metall in Blechform gegenibersteht. Beide
sind in einem Raum angeordnet, der durch eine auf eine Glasplatte aufgeschlifiene
Glasglocke gebildet wird; der Innenraum wird zuerst evakuiert und dann von
einem Hj-Strom durchflossen, der mittels einer Gaedepumpe hindurebgetrieben
wird. Die Herst. eines undurchsichtigen Ag-Spiegels erforderte 30 Sekunden. Es
wurden Spiegel von Ag, Au, Pt, Cu, Fe, Ni, Pd, Ir hergestellt. (Physikal. Ztschr.
13. 1222—23. 15/12. [11/11.] 1912. Gottingen.) Byk.

L. Archbutt, Ein Apparat zur Prufung von Wasser durch Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit. Der App. wird nach Einrichtung und Handhabung an Hand
einer Abbildung beschrieben. An einigen Beispielen wird der Nutzen des App. —
der u. a zur Kontrolle von Wasserreinigungsanlagen Verwendung finden soll —
und die Grenzen seiner Wirksamkeit — Nichtelektrolyte, wie Rohrzucker, konnen,
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selbst wenn sie in groRer Menge zugegen sein sollten, dem Nachweise entgehen —
gezeigt. Der Wert des App. beruht auf der aufRerordentlichen Schérfe, mit der
der Nachweis selbst von Spuren gel. Elektrolyte schnell geschehen kann. Er wird
hergestellt bei Evershed and VIGNOLES, Ltd. (The Analyst 37. 538—43. Dezember
[6/11.*] 1912.) Ruhle.

Theodor Lohnstein, Experimentell-kritische Studie Uber ein neueres Kon-
struktionsprinzip der Garungssaccharometer. Exakte Zuckerbestst. mit chemisch
reinem Traubenzucker mit dem Gé&rungssaccharimeter von W eidenkaff (vgl.
Apoth.-Ztg. 26. 1034; C. 1912. 1. 459). Vf. folgert aus seinem Vers. nachstehendes:
Das WEIDENKAFFsche Garungssaccharimeter ist unbrauchbar, weil a) der Luftraum
im kurzen Schenkel des App. zu grol3 ist, b) es unzweckmaRig ist, das Géarungs-
gemisch in einem langszylindrischen Rohrchen unterzubringen. Die GrolRe des
Luftraumes ist schadlich a) wegen der durch sie bedingten Schwierigkeit der
Anfangseinstellung der Quecksilbersaule, b) wegen der Aufnahme von Sauerstoff
aus ihm seitens der garenden Fl. — Die UnzweckmaRigkeit des Gebrauches eines
zylindrischen Rohrchens fiir die Aufnahme des Géarungsgemisches beruht auf der
Eigenschaft der Hefe, betrachtliche Mengen CO, zunéchst locker zu binden und
allmahlich wahrscheinlich zu assimilieren, wodurch sich ein Teil der durch Gérung
entstandenen CO, der quantitativen Analyse entzieht. (Allg. mediz. Zentralzeitung
81. Nr. 37—41. 16 Seiten. 23/12. 1912; Sep. vom Vf.) Grimme.

Allgemeine und physikalische Chemie.

F. W. Clarke, T. E. Thorpe, W. Ostwald und G. Urbain, Jahresbericht d
internationalen Komitees der Atomgeicichte fur 1913. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
1—4. 18/1.; Ztschr. f. physik. Ch. 81. 477—79. 10/12. 1912; Ztschr. f. Elektrochem.

19. 35—37. 1/1. 1913; The Analyst 38. 1. Jan. 1913; Ztschr. f. anorg. Ch. 79. 277
bis 280. 16/1. — C. 1913. 1. 2) Bloch.

Lemeray, Uber ein Theorem von Einstein. Vor einigen Jahren hatte Ein-
stein auf Grund einer Unters, der relativen Bewegung einer Lichtquelle zeigen
kénnen, daR die M. eines Kdrpers geringer ist, wenn er Energie ausstrahlt. Er
hatte sich bei der Ableitung auf eine Arbeit Uber die Elektrodynamik bewegter
Korper gestutzt. Lfmeray hat die EINSTEINschen Unterss. wieder aufgenommen
und sich dabei der LORENTZschen Transformationen bedient. Er gelangt dabei
zu anderen und selbst zu véllig negativen Ergebnissen. Nach ihm ist die von
einer symmetrischen Quelle ausgestrahlte Energie unabhangig davon, ob sich die
Quelle in bezug auf einen Beobachter bewegt oder nicht. (C. r. d. I'’Acad. des
sciences 155. 1224—27. [9/12* 1912].) Meyer.

D. Vorlander, IFas sind Basen und Sauren? Vf. weist auf die Unklarhe
hin, die bezuglich der Definition der elementaren Begriffe Base und Saure in allen
Lehr- und Handbuchern der Chemie herrscht. Vf. kommt zu folgenden Definitionen:
Sauren sind Wasserstoffverbb., deren Wasserstoff ganz oder teilweise durch Metall
ersetzbar ist. Basen sind Sauerstoff- oder hydroxylhaltige Verbb., deren Sauerstoff,
bezw. Hydroxyl ganz oder teilweise durch S&urereste ersetzbar ist. Diejenigen
Koérper, welche durch Addition von SS. Salze bilden, dirfen nicht als Basen be-
zeichnet werden, sondern nur als Pseudobasen. Die Bezeichnung Aminbase ist unbe-
dingt zu vermeiden u. durch die Bezeichnung Amin zu ersetzen. Es gibt starke u.
schwache Amine, stérkere und schwéachere aminische Eigenschaften. Nebenbei
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betont Vf., dal die alte Bezeichnung , Oxydhydratdie jetzt fast verschwunden
ist, richtiger ist als die jetzt Ubliche ,Hydroxyd“, und dal} die Pseudobasen und
Pseudoséduren von Hantzsch der Formel' nach durchaus echte Basen, bezw. SS.
sind. Der Zerfall von Salzen solcher Kérper wie Nitranilin und Diphenylamin
darf nicht als Hydrolyse bezeichnet werden, sondern ist eine Addendendissoziation
ohne Wasseraufnahme. Auch die Bezeichnung einer gewissen Farberscheinung
als ,Halochromie* ist falsch, weil sie mit dem salzartigen Charakter der Prodd.
nichts zu tun hat. Ebenso werden die Begriffe Salz und Additionsprodukt oft
verwechselt. FuUr letztere Bezeichnung schlagt Vf. das kurzere Wort Addukt vor.
Addenden wie Ammoniak oder Amine treten mit SS. oder W. zu Addukten zu-
sammen, die unter gewissen Bedingungen Addendendissoziation erleiden; aulRerdem
kdénnen sie als Salze, bezw. Basen Umsetzungen erfahren, lonen austauschen usw.
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 84—91. 20/12. 1912.) Posneb.

Ernst Mohr, Die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms und das Pasteursche
Prinzip. Vf. berichtigt, daR die von ihm fruher (Journ. f. prakt. Ch. [2j 68. 369;
C. 1903. Il. 1355) gemachte Angabe, das Molekul (R™MRgICfRgXRd) sei als asym-

metrisch zu bezeichnen, falsch ist, wie GéSta Hartw all in seiner Dissertation
nachgewiesen hat. Das genannte Mol. ist mit seinem Spiegelbild identisch also
zweifellos optisch-aktiv. Damit werden die vom Vf. friher gemachten Ein-
schrankungen des PASTEURschen Prinzips hinféallig. Entgegen der vom Vf. fruher
geduRerten Ansicht, daR die Theorie des symm. und asymm. C-Atoms nicht in
allen Fallen zur Entscheidung uUber Aktivitat oder Inaktivitat ausreiche, ist daher
das oberste und allein ausschlaggebende Prinzip zur Entscheidung Uber Aktivitat
oder Inaktivitdt das PASTEURBche in der von Hartwall formulierten Fassung:
+Eine Verb. ist optisch-aktiv, wenn ihr Molekul (durch Tetraedermodelle dargestellt)
nicht in eine Form gebracht werden kann, welche eine oder mehrere Ebenen der
einfachen oder der zusammengesetzten Symmetrie besitzt“. (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 87. 91—95. 20/12. 1912. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

C. Hlawatsch, Bemerkungen zur Definition des Isomorphismus. Durch eine
kritische Betrachtung der historischen Entw. des Isomorphiebegrififes gelangt Vf.
zu folgenden Ansichten: Auseinanderzuhalten sind die als Bedingungen fur den
Isomorphismus angegebenen Erscheinungen, namlich 1. verschiedene Substanzen
zeigen gleiche Krystallform, 2. verschiedene Substanzen haben analoge, chemische
Zus., 3. verschiedene Substanzen vereinigen sich zu homogenen Mischkrystallen
(B. krystallisierter fester Lsgg.). Die Bezeichnung ,Isomorphismus® kommt 1. zu.
In Vergleich zu setzen sind nur im ganzen Formenkomplex die gleiche Rolle
spielende Flachen. Dies wird bedingt durch den bei isomorphen Kdérpern &ahn-
lichen Aufbau des Krystalls aus kleinsten Teilchen, die ,Krystallstruktur®. Dem-
nach sind mit SOHNCKE krystallisierte Substanzen mit &hnlicher Krystallstruktur
isomorph. B. von Mischkrystallen kann durch &hnliche Struktur bedingt oder ge-
fordert werden, ist darum ebenso wie die durchweg parallele Verwachsung (Fort-
wachsung) ein Indicium der Isomorphie. Selbstverstandlich tritt gleiche Struktur
besonders haufig bei analoger, chemischer Zus. auf, erscheint aber auch bei che-
misch recht verschiedenartiger Zus. (Glimmer, Feldspate), ist also offenbar noch
durch andere Ursachen bedingt. Da Mischungen von Substanzen ganz verschie-
dener Krystallform immer haufiger beobachtet werden, ist die B. von Misch-
krystallen kein ausreichendes Kriterium fur Isomorphismus, soll sie als solches
gelten, dann erscheint RINNEs Bezeichnung ,lsotypie* flr Substanzen mit &hn-
licher Krystallstruktur ohne Mischbarkeit annehmbar. Bei ,Isopolymorphiet
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existieren isomorphe Substanzen in mehreren untereinander -wieder isomorphen
Modifikationen, wobei auf die Stabilitdt keine Rucksicht genommen wird. Bei
Groths ,Morphotropie” erleidet die Krystallform einer Substanz durch Ersatz
eines Atoms oder einer Atomgruppe (eines Elementes oder einer bestimmten Ele-
mentengruppe) durch andere bestimmte Anderungen. Sind letztere auRerordentlich
klein, so kdénnen morphotrope Substanzen noch als isomorph bezeichnet werden.
Nach dem verschiedenen Grade des Isomorphismus schlagt Vf. folgende Ein-
teilung vor, bei der aber der die Einteilung beherrschende Begriff wechselt, so
dall nicht bei allen Klassen von héherem und niederem Grade gesprochen werden
kann: 1. Die Koérper zeigen in krystallographisch verschiedenen Zonen Ahnlichkeit
ohne chemische Analogie und verwachsen oft unter Parallelstellung dieser Ele-
mente: orientierte Verwachsung. — 2. Die Korper zeigen Ahnlichkeiten in den
Winkeln, dabei fehlen parallele Verwachsung, gleiche Spaltbarkeit und &hnliche
Formentw., die Formen mit &hnlichen Winkeln kénnen im Komplex verschiedene
Bedeutung haben: Isogonismus. — 3. Die Kdrper zeigen Mischbarkeit ohne &hn-
liche Krystallstruktur: Mischbare (symmorphe) Korper. — 4. Letztere sind von
den isopolymorphen Koérpern mit verschiedener Stabilitat der isomorphen Modi-
fikationen zu unterscheiden. — 5. Die Korper zeigen in der Grundform, gleicher
Spaltbarkeit, Zwillingsbildung, Formenreihe, paralleler Fortwachsung &hnliche
Krystallstruktur: isomorphe Koérper schlechthin (ev. isotyp). — 6. Bei &hnlicher
Krystallstruktur, ev. auch Mischbarkeit herrscht verschiedener Symmetriegrad: Man
konnte solche Koérper homdomorph nennen. — 7. Die Korper zeigen &hnliche
Krystallstruktur und Mischbarkeit (bei gleicher Symmetrie), aber keine chemische
Analogie: Isomorph mischbare Koérper (ev. symmorph, wenn chemische Analogie
als fur Isomorphie notwendig erachtet wird). — 8. Die Kérper haben chemische
Analogie, &hnliche Krystallstruktur und Mischbarkeit: Chemisch analoge (event.
homologe), isomorph mischbare Kérper. — 9. Die Korper zeigen chemische Ana-
logie, ahnliche Krystallstruktur als Funktion des At.-Gew. des ausgetauschten
Elementes und Mischbarkeit: Eutropische und isomorph mischbare Kérper. — In
jeder Abteilung mischbarer Korper konnte wieder nach dem Grade der Misch-
barkeit unterschieden werden. Morphotrope, als isomorph nicht zu bezeichnende
Substanzen wéaren den isogonen anzureihen, wurden jedoch nicht als besondere
Abteilung aufgeftihrt, da morphotrop u. isomorph keine einander widersprechenden
Begriffe sind. (Ztschr. f. Krystallogr. 51. 417—91. 17/12. 1912. Wien.) Etzold.

G. Reboul, EinfluR der geometrischen Form fester Korper auf die chemischen
Reaktionen, denen sie bei niedrigen Drucken unterworfen sind. Wé&hrend die geome-
trische Form der aufeinander reagierenden Stoffe unter gewdhnlichen Bedingungen
bedeutungslos ist, kann man bei sehr niedrigen Drucken, von 1 bis 0,01 mm Queck-
silber, einen deutlichen EinfluR wahrnehmen. Eine Glaskugel tauchte mittels eines
80 cm langen Halses in eine Quecksilberwanne und stand andererseits mit einer
Quecksilberluftpumpe in Verb. Im Innern der Kugel befand sich ein Schwimmer,
der ein Kupferblattchen trug, das die Form eines Rechteckes besal}. Auferdem
befand sich noch ein Stiickchen Kautschuk darin, das mit Chlorschwefel vulkani-
siert war und diesen bei sehr niedrigen Drucken verdampfen lie, so dal3 er mit
dem Cu reagieren konnte. Es zeigte sich, daR die Sulfierung des Kupfers nicht
gleichmé&Rig erfolgte, sondern an den R&andern begann u. nach der Mitte hin vor-
schritt. Die Lage des Kupferplattchens war ohne Bedeutung. Ein Cu-Ellipsoid
wurde unter denselben Bedingungen zuerst an den spitzen Enden geschwarzt, eine
Kugel hingegen uberall gleichmaRig. Von zwei Kugeln zeigte diejenige mit dem
kleinsten Radius den stérksten Angriff. Es ergab sich auch aus Verss. mit anders
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geformten Cu-Gegensténden, dal? der chemische Angriff stets an den hervortretendsten

Stellen zuerst erfolgt. (C. r. d. I'Acad. des seiences 155. 1227—29. [9/12.* 1912.].)
Meyer.

Harry Heymann, Beitrage zur Kenntnis heterogener Reaktionen. Die Nernst-

sche Diffusionstheorie wurde an der Platinkatalyse des Wasserstoffs und an der

Auflésungsgeschwindigkeit von Kupfer in Jodkaliumjodidlsg. gepruft und bestatigt

gefunden. (Ztschr. f. physik. Ch. 81. 204—22. 1/11. [25/7.] 1912. Berlin. Physik.-
chem. Inst. d. Univ.) Leimbach.

J. B. Goebel, Uber die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten aus kryosko-
pischen Messungen. Die schon fruher (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 656; 78. 244;
C. 1910. 1. 1672; 1912. I. 1) benutzte Gleichung:

Cr= 0,705 loglD (1 + A) + 024 A + 0004 A2

wild nun auch auf Kaliumnitrat, Caesiumnitrat, Kaliumchlorid, Magnesiumsulfat
und Zinksulfat angewendet. Aus einer Tabelle sadmtlicher bisher berechneter
Gleichgewichtskonstanten ergibt sich schlieBlich folgende Zusammenfassung: die
schwachen organischen SS. (und Athylalkohol) sind in wss. Lsg. nahezu gleich
polymerisiert. lhre Polymerisationskonstanten liegen samtlich nahe bei 0,5. Von
den Salzen sind am stérksten polymerisiert die Sulfate, weniger stark die Nitrate,
am schwéchsten die Chloride. Die schwéacheren Elektrolyte unter den Salzen sind
starker polymerisiert, die starken nur in geringem Maflle. Die Kaliumsalze sind
immer weit stérker polymerisiert als die Natriumsalze. (Ztschr. f. physik. Ch. 81.
298—307. 22/11. [30/8.] 1912. Mainz.) Leimbach.

Ewald Rasch, Die Zustandsgleichung des festen Koérpers und die Theorie der
spezifischen Warme. Keine der bisherigen Theorien vermag die spezifischen Warmen
der festen Korper fur alle Tempp. voraus zu berechnen, auch die Nernst-Linde-
MANNSsche Formel nicht, da sie ebenso wie die &ltere EINSTEINsche die Annahme
macht, dal sich die Atomwéarme mit wachsender Temp. dem Grenzwert 3R néahert.
Tatsachlich beobachtet man jedoch stets ein Ansteigen Uber diesen Wert hinaus.
Der Vf. hat in einer Reihe fruherer Abhandlungen gezeigt, dal sich eine grolRere
Zahl von Eigenschaften der Stoffe in ihrer Temperaturabhangigkeit darstellen lassen

0
durch eine Gleichung: x = xiDe T, wenn und f)' zwei spezifische Material-
konstanten sind (z. B. Rasch und Hinrichsen, Ztschr. f. Elektrochem. 14. 41;
C 1908. I. 702). DemgemaR stellt er auch fur die spezifische Warme die Gleichung

auf: ¢ = c&e t, und findet an den Beobachtungen von Nernst u. seinen Mit-
arbeitern, dal3 sie die Tatsachen sehr gut wiedergibt. Gegenuber den Formeln von
Nernst-Lindemann besitzt sie den Vorzug, dal} sie viel handlicher ist, und dar
die beiden Konstanten sich sehr leicht aus den Beobachtungen berechnen lassen.
Sie gilt nicht nur fur Elemente, sondern auch fur Verbb., u. zwar scheint fur die

verschiedenen Metalloxyde die Beziehung zu bestehen: = 8,2, wenn n die

Anzahl der Atome in der Molekel ist. (Mitt. K. Materialprfgs.-Amt Grof3-Lichter-
felde West 30. 320-48. [15/8. 1912.].) Sackur.

Ch. Boulanger und G. Urbain, Theorie des Verwitterns von Salzhydraten.
Bringt man einen krystallwasserhaltigen, isotropen Krystall bei konstanter Temp.
in eine trockne, unbegrenzte Atmosphére, so wird sich um einen krystallwasser-
haltigen Kern eine verwitterte Schicht bilden. Wenn der urspringliche Krystall
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die Oberflache S, der krystallwasserhaltige Kern zu einer bestimmten Zeit die Ober-
flache s hat, so kann man annehmen, daR die Oberflache s mit Wasserdampf von
einer Tension P gesattigt ist, die der Tension des Hydrates bei dieser Temp. ent-
spricht. An der Oberflaiche S herrscht die Tension co, so daf die Tension 71 an
einer Stelle im Inneren der verwitterten Schicht zwischen P und tu liegt. Da die
Tension in der umgebenden Atmosphére gleich Null ist, so betragt die Dampf-
menge dm, welche sich in der Zeit dt an der Oberflache S entwickelt, dm =
K-S-a>'dt\ entsprechend ist die Dampfmenge dfx, die sich an der Oberflache s
in das Innere der verwitterten Schicht hinein entwickelt, dfx = K-s(P— 7)dt.
Ti und a) hangen von der Dicke g der verwitterten Schicht ab. Ferner ist die
Dampfmenge, welche in der Zeit dt von s nach S diffundiert, gleich dn =

bS dt, wenn die betrachtete Schicht dicht bei S gelegen ist. AuRBerdem ist

d7
dp, = R-s ~ -dt und, da [Xdem Volumen proportional ist, welches in der Zeit dt

verwittert, so ist a-[x = y-s-dg. Schlief3lich hat man noch da) — a‘[dn—dm].
Durch Elimination von co, 7, g, 4 u. n erhalt man, wenn man mit 0 die Gesamt-
zeit der Verwitterung und mit mO den entsprechenden Substanzverlust bezeichnet

Ml—m'S+— = a, f + 1 =m A setzt, Ig = Ig a -f- A-lg (0—H).
0 B+ 1
Diese Gleichung wurde an der Geschwindigkeit der Verwitterung eines Glatbcr-
salzkrystalls, Na"SO™- 10HS), zu bestéatigen gesucht, indem derselbe in eine trockene
Atmosphéare von 39° gebracht wurde. Nach bestimmten Zeiten wurde die durch
die Verwitterung bedingte Gewichtsabnahme mittels einer Mikrowage festgestellt
Die Geschwindigkeit der Verwitterung ist durch die Gleichung:

Ilg (327 —m) = 0433 -f 1,61g (19,8— 1)

wiedergegeben. Die beobachteten und berechneten Mengen des abgegebenen W.
stimmen befriedigend Uberein. (C. r. d. 'Acad. des Sciences 155. 1246—49. [9/12.*
1912].) Meyer.

K. D. Kleeman, Uber den EinfluR einer Ubergangsschicht einer Flissigkeit auf
ihre Oberflachenspannung. Mathematische Unteres., die sich im Auszuge nicht
wiedergeben lassen. (Philos. Magazine [6] 24. 876—85. Dez. [10/7.] 1912. London.)

Meyer.

A. Batschinski, Das Gesetz der Viscositat der Flussigkeiten. (Vorlaufige Notiz.)
Tragt man z. B. fur Propyljodid die Fluiditat (das Reziproke der Viscositét) einer
Fl. als Funktion des spezifischen Volumens auf, so erhalt man anndhernd eine
gerade Linie. (PhyBikal. Ztschr. 13. 1157. 1/12. [19/9.] 1912. Moskau. Univ.) Byk.

E. Grimsehl, Vorgange bei der Elektrolyse. Benutzt man eine drahtformig
in Glas eingeschmolzene Platinkathode bei der Elektrolyse des W., so spritzt der
Hs in einem Strahl feinster Blaschen aus der Kathode hervor. Die Erscheinung
ist von der Konzentration und Spannung abhéngig und zeigt sich an einer solchen
Anode erst bei hoherer Spannung. Die Gasstrome kdnnen magnetisch abgelenkt
werden, und zwar zeigt die Ladung der Gasblasen das Vorzeichen der Elektrode,
an der sie entstehen. Bei Verwendung von Wechselstrom pendeln beide Gasstrome
in entgegengesetzter Richtung hin und her. Die Ablenkung kann auch dazu
benutzt werden, um die Gase getrennt aufzufangen. Vf. beschreibt noch zwei
Verss. zur Demonstration der Konzentrationsanderung durch Elektrolyse nach der



T6PLEBschen Schlierenmethode. (Physikal. Ztachr. 13. 1199—1202. 15/12. [5/11.]
1912. Hamburg. Phyaikal. Lab. d. Oberrealachule a. d. Uhlenhorat.) Byk.

Tonrnier, Methode zur Messung sehr groRer Widerstdnde. Die Meaaung groRer
elektriacher Widerstande wird bei Anwendung der WUEATSTONEscben Briucken-
schaltung ungenau, u. auch bei der KOHLBAUSCHschen Anordnung lat sich dann
die Ausléschung des Tones im Telephon sehr schwer genau feststellen. In solchen
Fallen laRt sich mit Hilfe eines Quadrantelelektrometers als Indicator eine Schal-
tungaweiae angeben, die elektrolytische und andere Widerstdande vom Megohm auf-
warts mit erheblicher Genauigkeit messen laBt. Die Art der Schaltung muB im
Original nachgesehen werden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 155. 1242—A43. [9/12.*
1912]) Heyeb.

C. G. Darwin, Zu der Mitteilung des Herrn Gouy: ,Uber die Theorie der
ionisierten Gase und das Carnotsche Prinzip'l Nach Gouy (C. r. d. I'Acad. des
Sciences 155. 683—86; C. 1912. Il. 2010) werden die entgegengesetzt geladenen
lonen eines Gases, die der Wrkg. eines horizontalen magnetischen Feldes und der
senkrechten Schwere unterliegen, voneinander getrennt, u. die zu dieser Trennung
notwendige Energie, die sich bei der Vereinigung der lonen als elektrische Energie
aulern kann, wird der kinetischen Warmeenergie der Gases entnommen, was mit
dem zweiten Hauptsatze der Thermodynamik im Widerspruch steht. Es wird hier
nun gezeigt, dal eine solche Trennung der entgegengesetzt geladenen Gasionen
nicht eintritt, und daf das CABNOTsche Prinzip keineswegs durchbrochen wird.
(C. r. d. I'Acad. des Sciences 155. 1145—46. [2/12.* 1912].) Meyeb.

Gouy, Uber die von selbst ionisierten Gase. (Vgl. vorst. Ref.) Es wird auf die
letzte Verdffentlichung Gouys (S. 371) verwiesen, in der nadher ausgefuhrt wurde,
unter welchen Bedingungen der angebliche WiderBpruch zwischen CABNOTschem
Prinzip u. kinetischer Gastheorie verschwindet. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 155.
1464—65. [23/12* 1912].) Meyeb.

Lavoro Amaduzzi, Die Eighischen leuchtenden Massen bei einer mit Wechsel-
spannung erzeugten Entladung. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. I.
40; C. 1912. 1. 971.) Die VersuchBanordnung wird naher beschrieben. Bei all-
mahlichem Ubergang vom Atmosphéarendruck zu immer geringeren Drucken trat
zunéchst eine allmé&hliche Verlangerung eines Buschels an den Elektroden ein,
hierauf ein schwacher, gleichformiger, rétlicher Schein zwischen den Elektroden
und eine violette Aureole an denselben; bei etwa 14 mm Hg erscheinen rotviolette
Lichtflecken, die weiterhin zu einer einzigen leuchtenden M. verschmelzen. Die
Verwendung verschiedener mit verschiedenen Gasen gefullter Réhren ergab Modi-
fikationen in den Resultaten. Die zeitlich veranderliche Gesamterscheinung wurde
mit Hilfe eines rotierenden Spiegels auseinander gezogen. Die Einw. eines gentigend
starken Magnetfeldes zeigt sich durch Teilung des betroffenen Fleckens in zwei
Teile. Bei Kohlenelektroden tritt bei langer dauernder Entladung eine Verédnderung
der Leuchtfarbe in Grau ein. (Physikal. Ztschr. 13. 1202—6. 15/12. [15/10.] 1912.)

Byk.

Gordon S. Pulcher, Spektren vem Entladungen niedrigen Potentials in Luft
und Wasserstoff. Das Licht, das als unmittelbare Folge des Bombardements von
N,-, H,- und 0,-Molekilen durch Kathodenstrahlen ausgesandt wird, ist bisher nur
fur schnelle Strahlen von Uber 500 Volt Geschwindigkeit untersucht worden.
Doch kann man, wie Vf. findet, auch bei sehr viel niedrigeren Potentialen leuch-
tende Entladungen erhalten. Bei einer Elektrodenentfernung von 5 mm und einem
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Drucke der GroRenordnung von 0,1 mm Hg wurden bei genugend h. Kathode
leuchtende Entladungen schon bei 20 Yolt fur Wasserstoff] 27 Volt fur Luft, 45 Volt
fur Sauerstoff erhalten; die Entladungsstromstarke betrug dabei 0,04 Amp. Um
Licht zu erhalten, das fur die spektroskopische Analyse hinreichend intensiv war,
wurde nicht von vorn herein ein so niedriges Entladungspotential angewandt,
das nur wenige langsame Strahlen ergibt, sondern ein hoéheres, das viel schnelle
Strahlen erzeugt; diese wurden dann hinter der Anode durch ein verzégerndes
Potential hinreichend verlangsamt. Bei Luft nimmt, wie ein aufgenommenes
Spektrogramm zeigt, die Intensitdt der durch die Kathodenstrahlen erzeugten
negativen Ns-Banden mit abnehmendem Potential stark ab, wéhrend die positiven
Banden sogar absolut starker werden. Das Licht, das von dem Raume zwischen
den Elektroden in der Entladungskammer ausgeht, zeigt ein &hnliches Verhalten.
Gehrcke UNnd Setliger haben Farbeninderungen des Kathodenstrahllichts be-
schrieben, die im Verein mit des Vfs. Verss. lehren, daR die Anderung von Bléulich
in Rotlich einer Abnahme der relativen Intensitédt der negativen Ns-Banden ent-
spricht. Der von diesen beobachtete Wert der zur Luminescenzerregung erforder-
lichen Mindestenergie stimmt gut mit dem Mindestwert des EntladungspotentialB
von 27 Volt Uberein. Gleiches gilt fur Hs. Die zwischen den Bandenspektren
des Nj und der Energie der erregenden Strahlen gefundenen Beziehungen lassen
sich zum Teil durch eine Theorie von J. J. Thomson Uber geschichtete Entladungen
(Philos. Magazine [6] 18. 441; C. 1909. Il. 1616) deuten. Bei Wasserstoff waren
die Erscheinungen denen hei Luft im ganzen sehr &hnlich. Das Spektrum fir die
niedrigen Spannungen ist hier einfacher als fur die hoheren; die starksten Linien
sind mit einer RegelméaRigkeit angeordnet, die Banden vermuten lalt. Der Ver-
gleich bezuglich des Einflusses des EntladungBpotentials schliel3t sich an Beob-
achtungen von Dufour (Ann. Chim. et Phys. [8] 9. 416; C. 1907. I. 323), besonders
uber den Zeemaneffekt im Hj-Spektrum, an. Die Linien zerfallen in zwei Gruppen,
von denen die erste alle Linien enthélt, die in beiden Spektren gleich intensiv
sind, die zweite diejenigen, die im Spektrum der Entladung bei niedrigerem Potential
verhaltnisméaBig viel schwacher sind; hierhin gehdren alle Linien, die einen Zeeman-
effekt zeigen. In Sauerstoff bestand das Spektrum hei einem Entladungspotential
von 75 Volt hauptséchlich aus den negativen Banden in Rot und Gelb; aber Funken
und Serienlinien waren ebenfalls vorhanden. Bei Herabsetzung des Potentials auf
45 Volt verschwanden die negativen Banden, und an ihre Stelle traten CO-Banden.
(Physikal. Ztschr. 13. 1137-42. 1/12. [22/10.] 1912. Madison.) Byk.

C. W. Heaps, Die Wirkung magnetischer Felder auf den Widerstand. II.
(Vgl. Philos. Magazine [6] 22. 900; C. 1912. I. 466.) Ein transversales Magnetfeld
verursacht bei para- und diamagnetischen Metallen eine groélRere Zunahme des
Widerstandes als ein longitudinales Feld. FUr geringe magnetisierende Kréafte ist
die Zunahme dem Quadrat der Feldstarke proportional. Krystalle von Bleisulfid
verhalten sich im magnetischen Felde wie ein isotropes para- oder diamagnetisches
Metall. Der Widerstand von Eisenpyriten wird durch ein Magnetfeld nicht be-
einfluBt; wenn Uberhaupt eine Einw. vorhanden ist, muf} sie geringer als 2-10 5
pro Ohm fur ein Feld von 10000 sein. Der Widerstand von Molybdénit nimmt
ah, einerlei, in welcher Richtung die magnetisierende Kraft wirkt; dies Verhalten
ist identisch mit der Abnahme des Widerstandes der Heuslerschen Legierung im
longitudinalen Feld. — Der EinfluB eines Magnetfeldes auf den Widerstand von
Magnetit ist derart, daR man auf eine sehr komplexe innere Struktur dieses Minerals
schlieRen mufR. Der Magnetit besitzt verschiedene Eigenschaften léngs ver-
schiedener Achsen, selbst dann, wenn er magnetisierenden Kraften unterworfen
ist, die groBer sind, als es zur Erzielung der Sattigung notig ist. Fur Felder
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1»4—5000 sind dRIR und XF nachdem die Magnetisierung ein Maximum erreicht
hat, stets durch eine lineare Beziehung miteinander verknupft. Dies scheint fur
alle untersuchten Stoffe zu gelten, wenn nur das angewandte Feld stark genug ist.
(Philos. Magazine [6] 24. 813—19. Dezember 1912. Princeton, N. J. Univ. Paimee
Phys. Lab.) BUGGE.

E. Bouty, Versuch zur Ermittlung der dielektrischen Koh&sion eines seltener
Gases mit kleinen Substanzmengen. (Vgl. Ann. Chim. et Phys. [8] 23. 5; C. 1911.
Il. 348) Zur genauen Messung der dielektrischen Kohé&sion eines seltenen (roses
sind 200—250 ccm Gas notig. Es ist dem Vf. gelungen, die von ihm friher
benutzte Methode so auszuarbeiten, daB sie eine Best. der dielektrischen Kohésion
eines seltenen Gases mit Mengen von nur 5—6 ccm Gas gestattet. Die neue
Methode besteht im wesentlichen in der Verwendung eines kleineren Gasballons
im Kondensatorfeld und in der Benutzung einer empirischen Formel, welche den
Wert der scheinbaren, d. h. mit dem kleiner dimensionierten App. gefundenen
dielektrischen Kohé&sion mit dem entsprechenden wirklichen Wert dieser GroRe
verbindet. Die Methode ist wertvoll fir die Verfolgung der verschiedenen Phasen
der Reinigung eines seltenen Gases und fur die rohe Best. der Zus. eines Gemisches
von zwei bekannten Gasen. (C. r. d. 'Acad. des Sciences 155. 1207—8. [9/12.* 1912].)

B u GGE.
S. D. Wicksell, Uber die Gasgleichung. In der VAN DER WAAESschen Zu-
standsgleichung P -{- (v—b) = RT sind die Konstanten o u. b sowohl von

der Temp. wie auch vom Druck abhangig. Unter der Annahme, dal o und b
Funktionen nur der Temp. sind, l1aRt sieh die Zustandsgleichung mittels Entieicklung
in unendliche Reihen umformen, so dal} a und b diskutiert werden konnen. Setzt

man a T _ e{, — = x und P T = 2> so lautet die Zustandsgleichung:
y(@l—bx) = x—axl—abx?.
FUhrt man dann noch a—b = 0 ein, so erhdlt man durch Entw. nach Reihen:

y[L-f Oy -f 20O2—b2 + (5 -5 b20 - b3)y3-f
(1404 _210* b2—6b30 + 2b%yl-f , bezw.:

pr= 3L 1 T OP—"Ay(0t_ bJP2— ~|fj20 3 30 b2- by P3—
0
(50%- -100 2b2—40 b3 + b4 P*—

Fur Kohlendioxyd, dessen Konstanten hei 0° a = 0,011 und b = 0,003 sind,
erhalt man so die Gleichung P-v = 1—0,008 P — 0,00005 P 2— 0,000003 P3 Fur
Athylen, dessen Konstanten bei 20° a = 0,00786 und 0,0024 sind, lautet die
Gleichung .P-v = 1,073—0,0050 P — 0,000017 P 2— 0,00000011 P 3

Auch der Ausdehnungskoeffizient kp, definiert durch = kp-dT, IaRt sich

durch Reihenentw. ausdricken. Vernachlassigt man dann bei niedrigen Drucken
die héheren Potenzen von P, so erhalt man:

woraus sich unter der Annahme, dal a u. b mit P nicht variieren, die Gleichung

A= —24 ergibt. Fur Kohlendioxyd und Luft war die Uberein-
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Stimmung zwischen den gefundenen und berechneten Werten bei kleinen Drucken
befriedigend.
Die Gleichung fur P-v geht bei niedrigen Drucken unter Vernachlassigung

- T . .
der Potenzen von P dber jin P-v =» -=-----<>P, und durch Vereinigung mit der

Gleichung fur kp erhalt man:

V Zi-1— -P ) T,-T(kp T -1) - rel+ e
a = (T@—TO—T + 2>P T* 6 = (Ta*_T oO-T + T*)_P
Betrachtet man a und 6 als Konstante, so erhdlt man fur T = T,, a=

k pTq—1— (1—v,) und b = k P'T0—1—2(1—v/), wo v/ das Volumen eines
Grammolekills des Gases bei 5° und 1 Atm. ist. Aus den beiden Gleichungen
ergibt sich schlieflich a—b = 1—v,\ Fur Kohlendioxyd ist 1—vf = 0,0081,
wéhrend a—b = 0,0134—0,0054 = 0,0080 ist. (Philos. Magazine [6] 24. 869—76.
Dez. 1912. Lund.) Meter.

G. Premier und 1. Brockmadller, Gasdruckmessungen mit Spiralmanometel
aus Quarzglas. Isothermen von Selen, Schwefel, Arsen, Phosphor; Dissoziation des
Kupfersulfids und des Selenwassersto/fs. Zundchst wurde das schon fruher von
Pbeuner UNd Schupp (Ztschr. f. physik. Ch. 68. 129; C. 1910. |. 798) zur Best.
der Dissoziationsisotherme des S benutzte Spiralmanometer aus Quarzglas ab-
geandert, um den Fehler auszuschalten, der in der Veranderlichkeit der Nullage der
Spirale zu suchen war. Dann wurde der Dissoziationsverlauf des gasférmigen
Selens, Schwefels, Phosphors u. Arsens im Druckbereich 20—1200 mm untersucht.
Beim Selen ergibt die Best. der Isothermen fir 550, 600, 650, 700, 750 u. 800°
die Dissoziation Se9 = 3Se,. Moleklle Se8 treten wahrscheinlich bei tieferen
Tempp. auf, Se,-Molekile erst bei hoheren Tempp. Die auf Grund der berechneten
Gleichgewichtskonstanten und der Warmetdnung ermittelten Isothermen fallen mit
den beobachteten fast zusammen. Fur die Warmeténung werden funf gentgend
Ubereinstimmende Werte erhalten: 55500—56400.

Die Unters, des Schwefels bei Tempp. bis 800° fihrte zu denselben Resultaten,
wie die Arbeit von Preuner U. Schupp, da sich die inzwischen beseitigte Fehler-
quelle erst oberhalb 800° stark bemerkbar machte. Das Schwefelgas besteht aus
S8, S8, St- u. S,-Molekulen. Die Anwendbarkeit der Dissoziationskonstanten des
S-Gases wurde fur die Dissoziation des H,S u. den Zerfall des Cuprisulfids gezeigt.
Bei den Isothermen des Phosphors und Arsens fur 800, 900, 1000, 1100 und
1200° zeigten sich groflere experimentelle Schwierigkeiten. Der Dissoziationsverlauf
entspricht der gleichzeitigen Existenz von P4, Ps- und P,-, bezw. Ast-, As2 und
As,-Molektlen. Die berechneten Gleichgewichtskonstanten fiur den Zerfall P4 =
2PSund P, =m 2P,, bezw. As4 = 2Ass, Ass = 2As, und die im Original mit-
geteilten Warmetdnungen koénnen aber nur als Orientierungswerte gelten. (Ztschr.
f. physik. Ch. 81. 129—70. 1/11. [5/6.] 1912.) Leimbach.

Juri Ishiwara, Das photochemische Gesetz und die molekulare Theorie der
Strahlung. Erweitert man die photochemische Hypothese von Einstein (Ann. der
Physik [4] 37. 832; C. 1912. I. 1533) dadurch, daR es von den photochemischen
Zerfall- und Wiedervereinigungsprozessen mehrere gibt und ihnen Energiebetrage
entsprechen, die zwar verschieden, aber stets ganze Vielfache von hv Bind, so er-
héalt man statt des WIENschen Gesetzes der Energieverteilung auf dem von EINSTEIN
betretenen Wege das allgemeinere von Pranck. Als eigenen Ausgangspunkt wahlt
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. die Annahme, dal? die Strahlung auch auferhalb des Atoms aus Quanten be-
stehe, denen er je 6 Freiheitsgrade wie einem starren Korper zuschreibt. Jedesmal,
wenn ein solches Strahlungsmolekul von einem ponderablen Molekul aufgenommen
wird, verschwinden seine Freiheitsgrade; aber gleichzeitig wird ein wagbares
Molekul, Atom oder Elektron abgespalten, das die verlorenen Freiheitsgrade neu
erwirbt. Vf. nennt diese Hypothese diejenige der Erhaltung der elementaren
Freiheitsgrade. Ein Teil der Energie des Strahlungsmolekils soll dabei als lebendige
Kraft auf die abgeldsten wéagbaren Partikel Ubergehen konnen. Diese zeigt sich
bei der photochemischen Wrkg. als die damit verbundene thermische Absorption.
Die Annahme wird benutzt, um die photochemische Ausbeute bei der Ozonisierung
des 0, nach WARBURG experimentell (46%) zu berechnen. Vf. findet theoretisch
48,8%. Doch ist auf dieses Resultat nicht all zu viel Wert zu legen, da die Natur
der bei dieBem Vers. benutzten Strahlung nicht hinreichend bekannt ist. Vf. wendet
seine Theorie noch auf die Umwandlung beliebiger Strahlung in schwarze durch
ein absorbierendes Gas an. (Physikal. Ztschr. 13. 1142—51. 1/12. [10/10.] 1912.
Miinchen.) Byk.

M. Volmer, Die Emission negativer Korpuskularstrahlen durch gewisse vor-
bestrahlte Salze. Nach Mc Lennan zeigen einige Salze, die mit Kathodenstrahlen
oder ultraviolettem Licht vorbestrahlt sind, voribergehend radioaktive Eigenschaften
(Pbilos. Magazine 1902. 195). Nach den Verss. von Henriot (Ann. Chim. et Phys.
[8] 25. 377; C. 1912. 1. 1879) soll dagegen nur eine Aufladung durch Influenz ein-
treten. Der Vf. hat die Verss. dieser beiden Forscher nachgeprift und erweitert,
und konnte feststellen, dal} die bestrahlten Salze tatséchlich die F&ahigkeit der
Elektronenemission im Sinne von Mc Lennan durch die Bestrahlung erhalten. Zur
Erklarung wird angenommen, dal die Bestrahlung zu einer teilweisen Zers, des
Salzes fuhrt, und daR die Wiedervereinigung unter Aussendung einer Reaktions-
strahlung (Haber-Just) vor Bich geht. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 10S6—90. 1/12.
[5/11.] 1912. Leipzig. Physik.-chem. Inst. d. Univ.) Sackur.

J. A. Gray, Eine Bemerkung zur Absorpticm der B-Strahlen. (Vgl. Proc. Royal
Soc. London, Serie A. 86. 513; C.1912. Il. 676.) Verschiedene Forscher (Witson,
Crowther u. a) haben gezeigt, dal? einer der Hauptfaktoren bei der Absorption
der B-Strahlen der Geschwindigkeitsverlust dieser Strahlen beim Durchgang durch
Materie ist. Daraus folgt, daR ]9-Strahlen von bestimmter Geschwindigkeit eine
,maximale Reichweite* haben mussen, und dafl} ein exponentiales Absorptionsgesetz
fur (9-Strahlen nur angendherte Gultigkeit haben kann. Verschiedene Verss. des
Vfs. mit ~-Strahlen aus JRadium E bestatigen diese Anschauung. (Proc. Royal
Soc. London, Serie A. 87. 487—89. 13/12. [21/11.*] 1912. Manchester. Univ.) BoGGE.

J. A. Gray, Die Ahnlichkeit in der Natur der X-Strahlen und der priméaren
y-Strahlen. Vf. schlielt aus Absorptionsverss., dal die Absorption von X-Strahlen
Bich nicht fundamental von der Absorption von y-Strahlen unterscheidet. Die
primaren y-Strahlen von Kadium E erregen die charakteristischen Strahlungen
von Silber, Zinn, Barium, Cer, Praseodym und Neodym, was ebenfalls fur die
Ahnlichkeit der Natur von X-Strahlen und y-Strahlen spricht. Auch die Streuung
der primaren y-Strahlen aus Ra E hat anscheinend den gleichen Charakter und
die gleiche GroRe wie die der gewdhnlichen X-Strahlen. (Proc. Royal Soc. London,
Serie A. 87. 489—501. 13/12. [21/11.*] 1912. Manchester. Univ.) Bugge.

R. T. Beatty, Die direkte Erzeugung charakteristischer X-Strahlungen durch
Kathodenteilchen. Verschiedene Elemente werden durch X-Strahlen von geniigendem
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Durchdringungsvermégen zur Emission von charakteristischen X-Strahlungen ver-
anlallt. Ebenso kann z. B. Kupfer, wenn es als Antikathode in einer X-Strahlen-
réhre verwendet wird, eine Quelle intensiver charakteristischer Strahlung werden.
Barkta und SADLER erklarten diese Erscheinung durch die Annahme (vgl. Philos.
Magazine [6] 17. 739; C. 1909. Il. 98), daR die auf das Cu treffenden Kathoden-
strahlen zunéchst X-Strahlen erzeugten, welche zum Teil in das Metall eindrangen
und so die charakteristische Kupferstrahlung hervorriefen. Nach dieser Anschauung
wirde es sieh aBO um eine indirekte Erzeugung charakteristischer Strahlung durch
Kathodenstrahlen handeln. Der Vf. zeigt, dal Kathodenstrahlen den erwahnten
Effekt in der Hauptsache direkt zustande bringen, und dafl der von Barkia und
Sadier angenommene indirekte Mechanismus der Erscheinung nur in geringem
Umfang in Betracht kommt. Direkter und indirekter Effekt verlaufen gleichzeitig
und unabhéngig voneinander, sobald die Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen
einen bestimmten Wert erreicht. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 87. 511—18.
13/12. [5/12.*] 1912. Cambridge. Univ.) Bugge.

Franz Aigner und Ludwig Flamm, Analyse von Abklingungskurven. Bei
radioaktiven Messungen u. gedampften Schwingungen treten komplexe Abklingungs-
kurven auf, aus deren Messung man die Konstanten der einzelnen darin enthaltenen
Abklingungen bestimmen muf. Vff. geben hierzu ein rein mathematisches Verf.
an, das sie auf einige Beispiele aus der Literatur der Radioaktivitat anwenden.
Speziell wird noch der Fall behandelt, dal auch die Anzahl der vorhandenen Ab-
klingungen zunachst unbekannt ist. (Physikal. Ztschr. 13. 1151—55; S. W. Mathem.-
Naturw. Klasse 121. Ha. Oktober. 1/12. [8/11.] 1912. Wien. Physik. Lab. d. Techn.
Hochschule.) Byk.

K. "W. Fritz Kohlrausch., Uber die in der Atmosphare suspendierten, festen,
radioaktiven Zerfallsprodukte. Vf. diskutiert zwei Bedenken gegen die ublichen
Messungsmethoden der atmosphérischen, festen Zerfallsprodd. Erstens ist an der
Berechnung des Absolutgehaltes der Luft an Ra A-Partikeln eine nicht unwesent-
liche Korrektur anzubringen; der zweite Einwand betrifft die Best. des Anteils,
den die in der Atmosphéare suspendierten Zerfallsprodd. des Thoriums an der loni-
sation der Freiluft haben. (Physikal. Ztschr. 13. 1193—99. 15/12. [15/11.] 1912.
Wien. Il. Physik. Inst. d. Univ.) Byk.

Walter Knoche, Hoher Wert der induzierten Aktivitdt und der Leitfahigkeit
in der Kordillere von Las Condes. Der Abfall der Aktivitdt weist auf reine Ra-
Induktion hin. Die hohe lonendiehte ist, abgesehen von der naturlichen Zunahme
mit der Héhe, wohl auch der Aktivierung der Atmosphére durch die lonenstrahlung
zu verdanken. (Physikal. Ztschr. 13. 1221—22. 15/12. [15/9.] 1912)) Byk.

Luppo-Cramer, Neue Untersuchungen zur Theorie der photographischen Vor-
gange. (Vgl. Photographische Korrespondenz 1912. 262. 310.) Es war nach den
friheren Unterss. des Vfs. anzunehmen, dall bei der Umwandlung des latenten
Bildes auf AgCl in AgBr u. AgJ eine BloRRlegung der Ag-Keime eintritt. Diese
aulert sich auch, wie Vf. nunmehr findet, in einer geringeren Resistenz gegen
Oxydationsmittel, z. B. Chromsaure. AgBr vermag Br, zu adsorbieren. Das
letztere ist in diesem Zustand nur schwierig durch Entwickler reduzierbar; dieser
Umstand ist fur die Theorie der Solarisation von Bedeutung. Die bloRe gleich-
mafige Verlangsamung des Entwicklungsprozesses fuhrt nicht zu einer wesentlich
veranderten topographischen Verteilung des reduzierten Ag im Negativ und damit
zu einer harteren Gradationsskala. Vielmehr ist fur diesen Zweck durchaus die
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charakteristisch verzégernde Wrkg. der Bromide erforderlich, welche relativ viel
mehr die Entw. der schwécher belichteten Bildteile zuriiekhalten als die der Lichter,
und die dadurch dem Entwickler die Gelegenheit geben, zuerst die Tiefenwrkg. in
den Lichtern zu vollenden, ehe die schwaécher belichteten Bildteile zu einer erheb-
lichen Deckung gelangen. Vf. erwdhnt einige Eigentumlichkeiten bei der Uran-
verstarkung, unter anderem eine Umkehrungserscheinung in den Anfangsstadien
der Verstarkung. Die oben erwéhnte KeimbloRRlegung findet auch beim Baden be-
lichteter Ag-Cl-Platten in Erythrosin oder Rose Bengale statt, was auf eine geringe
Verunreinigung dieser Farbstoffe mit KJ zuruckgefuhrt wird. (Photographische
Korrespondenz 1912. 355—61. 383—88. 440—42. 4/12. 1912. Frankfurt a. M.
Wissenschaftl. Lab. der Dr. C. SCHLEUSZNERschen AKkt.-Ges. Sep. vom Vf.)
Byk.
Liuppo-Cramer, Uber die sogen, physikalische Entwicklung mit dem ,Hydra“-
Enticickler. (Vgl. Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 290; C. 1912. I.
972) Die Entw. der Hydraplatte, bei der durch halogenabsorhierende Agenzien in
der Hg-Br-Schicht die Polarisation verhindert wird, mittels Phenylhydrazinbisulfit
ist eine ,Kornoberflaehenentw.” im Sinne der zitierten Arbeit. (Die photographische
Industrie 1912. Heft 39. 4/12. [25/9.] 1912. Frankfurt a/M. Wissenschaftl. Lab. der
Dr. C. ScnLEUszNEK-Akt.-Ges. Sep. v. Vf.) Byk.

Lippo-Cramer, Uber die Beschleunigung der Entwicklung durch Terpentinél.
Nach W o1f U. Lenard (Eders Jahrb. d. Photographie 1891. 287) wird die Entw.
mittels Hydrochinon stark durch Zusatz von Terpentindl beschleunigt. In Wahr-
heit liegt nach dem Vf. eine gleichmafRige Verschleierung vor, die auf einen Ozon-
gehalt des Terpentindles zurtckzufuhren ist. (Die photographische Industrie 1912.
Nr. 36. 4/12. 1912. Frankfurt a/M. Wissenschaftl. Lab. der Dr. C. SCHLEUSZNER-
Akt.-Ges. Sep. v. Vf.) Byk.

Ch. Fery und M. Drecq, Uber das Diffusionsvermdgen von Platinschwarz und
Uber den Koeffizienten des Stefanschen Gesetzes. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences
152. 590; C. 1911. I. 1401.) Bei den neueren Messungen von strahlender Energie
verwendet man an Stelle des fruher benutzten Lampenrufles meist Platinschwarz.
Die Vff. untersuchten, wie weit dieser Kdérper als Integralreceptor Anwendung
finden kann. Der Absorptionskoeffizient von Platinschwarz wurde zu 0,82 (Mittel-
wert aus Messungen zwischen 1250 und 1432° absol.) gefunden; Platinschwarz ist
also fur absolute Strahlungsmessungen dem Lampenruf nicht Uberlegen. — Eine
Best. des Koeffizienten a des STEFANschen Gesetzes fuhrte zu dem Wert 1,97;
hieraus folgt er = n-a = 6,20.10—1! Watt/qgcm Grad-4. (C. r. d. I'Acad. des
Sciences 155. 1239—41. [9/12.* 1912].) B uGGE.

Georges Moreau, Untersuchungen uber die Masse und die Beweglichkeit des
positiven lons einer Flamme. Uber die wichtigsten Resultate dieser Arbeit ist
schon fruher berichtet worden; vgl. Le Radium 9. 273; G. 1912. Il. 1606. Nach-
getragen sei, dal der Vf. eine Formel ahleitet, welche den Zusammenhang zwischen
der Temp. und der Beweglichkeit, bezw. der M. des positiven lons einer ein ver-
dampfendes Salz enthaltenden Flamme wiedergiht. Diese Formel zeigt fir das
Bereich von 288—1400° gute Ubereinstimmung mit den vom Vf. und von anderen
Forschern erhaltenen experimentellen Daten. (Ann. Chim. et Phys. [8] 27. 543—59.
Dezember 1912.) BUGGE.

A. Cotton, Uber die optischen Eigenschaften einer Fliissigkeit, welche der gleich-
zeitigen Wirkung eines elektrischen und eines magnetischen Feldes unterworfen ist,
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und Uber die molekulare Symmetrie. Ea werden Betrachtungen uber die optischen
Eigenschaften von FIl. angestellt, die der gleichzeitigen Wrkg. eines magnetischen
und elektrostatischen Feldes unterliegen. Diese Eigenschaften durften wahrscheinlich
andere sein, als sich durch Superposition der Eigenschaften ergibt, die die FIl.
bei der gesonderten Einw. eines magnetischen (magnetische Doppelbrechung) und
eines elektrostatischen Feldes (elektrische Doppelbrechung, Kerrsches Phdnomen) auf-
weisen. Es folgen dann noch einige Bemerkungen uber die molekulare Anordnung
und die Symmetrie in solchen Kraftfeldern. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 155.
1232—34. [9/12* 1912].) Meyer.

F. Schwers, Experimentelle Untersuchungen Uber die magnetische Drehung der
bindren Mischungen. Es hatte sich friher (S. 211 und 374) ergeben, dal die
JRefraktionskonstante* A, das Verhéltnis der Anderungen der D. u. des Refraktions-
index binarer fl. Gemische eine charakteristische und in vielen Fallen auch eine
konstante GroRe ist. Im AnschluB an eine frihere Unters. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des Sciences 1910. 850; C. 1911. I. 1783) wird hier eine analoge Beziehung,
die , Botationskonstante* Z, als das Verhéltnis zwischen der Anderung der magne-
tischen Rotation und D. binarer Mischungen von FIl. mit der Konzentration auf-
gestellt. Fur eine Anzahl untersuchter bindrer Systeme: Essigsaure, Isobuttersaure,
Isovaleriansaure, Isobutylalkohol und Athylnitrat mit Schwefelkohlenstoff, ferner
Methyl-, Athyl-, n-Propylalkohol, Acetaldehyd, Aceton, Ameisen-, Essig-, Propion-,
Putter-, Lavulinsdure, Isobutylamin, Nitroform, Isonitrosoaceton mit Wasser, Tetrachlor-
kohlenstoff mit Essigsaure, Chloroform mit Aceton und Isobutylamin mit Athylalkohol
erwies sich Z als genlgend unabhangig von dem Mischungsverhéltnis der Bestand-
teile. Der Wert von Z wird kleiner, wenn man zu kirzeren Wellenldngen uber-
geht. FUr jedes bindre System ist Z eine charakteristische GroéRe, die einigen
allgemeinen Gesetzen folgt. Mischt man mit demselben Bestandteile verschiedene
Glieder einer homologen organischen Reihe, so nimmt Z mit steigendem Mol.-Gew.
ab. In alkoh. Lsgg. ist Z viel groRer als in wss., wahrend sie in den CS2haltigen
Lsgg. drei- bis sechsmal kleiner sind. Ein Vergleich der wss. und der CSs-Lsgg.
zeigt auBerdem, daf die allgemeinen Gesetze dieselben bleiben, wenn sich die
bindre Mischung unter Kontraktion oder unter Dilatation bildet. Ist eine Mischung
elektrolytisch dissoziiert, so wachst Z mit der Verdinnung, d. h. mit der Dissoziation.

Zwischen der Refraktionskonstanten A und der Rotationskonstanten Z besteht
ein Unterschied, da der absol. Wert von Z immer geringer ist als der von A. Ob
zwischen A und Z irgend welche anderen Beziehungen bestehen, konnte bisher
nicht nachgewiesen werden. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1912.
719—52. 9/11. [September] 1912. London u. Luttich.) Meyer.

Ernst Deussen, Berichtigung zu meinen beiden Mitteilungen Uber Kotations-
dispersion. Vf. teilt mit, dal Tschugajew mit seiner Richtigstellung (S. 374)
bezuglich der Wellenlange des vom Vf. bei seinen Arbeiten (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 85. 484; 86. 425; C. 1912. Il. 32. 1728) benutzten Lichtes im Recht sei. Vf.
ist aber nach wie vor uUberzeugt, dal? er als erster nachgewiesen habe, wie man
die Reinheit einer optisch-aktiven Substanz erkennen konne. (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 87. 96. 20/12. 1912.) Posner.

A. Righi, Ein neuer Versuch uUber die ionomagnetischen Drehungen. (Vgl.
Physikal. Ztschr. 13. 873; Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. Il. 311; Philos.
Magazine [6] 24. 804; C. 1912. Il. 1253. 1601. 1891.) Die Empfindlichkeit der Ver-
suchsanordnung 148t sich bedeutend erh6hen, wenn man den rotierenden Teil als
Elektrode ausbildet und dadurch die lonen gleichen Vorzeichens von ihm entfernt.
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Zwei Modifikationen dea Vers. werden angegeben, von denen eine mit Coconfaden
as Aufhédngung sich mehr zur qualitativen Demonstration der Drehungen, die
andere mit tordierbarem Metallfaden mehr zu Messungen eignet. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 155. 1214— 16. 9/12. 1912.) Byk.

P. Berger und J. Koenigaberger, Das elektrische Verhalten einiger Dampfe
mit Bandenabsorption. Nach Koenigsberger soll das Auftreten von Banden-
spektren in Gasen an reversible chemische Dissoziation derselben geknupft sein.
Um zu prufen, ob die Trager der Bandenspektren und der Bandenfluorescenz etwa
freie lonen oder Elektronen sind, untersuchen Vff. das Leitvermdgen von gut ge-
trocknetem Brom und Stickstoffdioxyd in einer Réhre, die innen mit Paraffin als
Isolator ausgekleidet war. In Br, war weder ohne, noch mit Belichtung durch
Bogenlampe eine Aufladung des Elektroskops wahrnehmbar; NO, zeigte mehrfach
geringe Eigenionisation, die durch Licht nicht vermehrt werden konnte und von
einem schwachen Gehalt des zur Bereitung verwendeten Bleinitrats an radioaktiven
Korpern herriihrte. Die obige Vermutung hat sich daher nicht bestatigt. Die aus
den Verss. resultierende obere Grenze fur die Zahl der ionisierten Teilchen betragt
1 lon auf 1016 Moleklle, was nach Verss. von Heurung (Ann. der Physik [4] 36.
153; C. 1911. Il. 1510) uUber magnetische Drehung der Polarisationsebene fur die
notwendige Anzahl der optischen Tréger lange nicht gentigen wirde. (Physikal.
Ztschr. 13. 1198—99. 15/12. [5/11.] 1912. Freiburg i/Br. Physikal. Inst. d. Univ.)

Byk.

Lucien de la Rive, Uber den longitudinalen Zeemaneffekt. Der Vf. zeigt, daR
man die magnetische Drehung der Polarisationsebene erklaren kann, ohne die
Zirkularpolarisation in Betracht ziehen zu mussen. Fir die Schwingungen des
natiirlichen Lichtes ist die Annahme zweier elliptisch polarisierter Strahlen der
Annahme zweier rechtwinklig polarisierter Strahlen vorzuziehen, da erstere im
Einklang mit dem Zeemaneffekt steht. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 34. 489
bis 521. 15/12. 1912.) Bdgge.

W. Nernst, Zur neueren Pintwicklung der Thermodynamik. Der Vortragende
faldt in moglichst populérer Darst. die neueren Forschungen zusammen, mit be-
sonderer Berucksichtigung der Beziehungen zwischen Arbeitsleistung u. chemischer
Energie, wie sie durch sein Warmetheorem festgesetzt wurden, sowie einiger kos-
mischer Anwendungen. Zum Schluf? schlagt er fur den dritten Warmesatz die folgende
Fassung vor: Es ist unmdglich, eine Vorrichtung zu ersinnen, durch die ein Kérper
vollig der Wéarme beraubt, d. h. bis zum absoluten Nullpunkt abgekuhlt werden
kann. (Naturw. Rundschau 27. 569—73. 7/11. 586—88. 14/11. 1912. Vortr. Natur-
forschervers. Munster [20/9.* 1912].) Sackur.

H. Sieveking, Zur neueren Entwicklung der Thermodynamik. Im wesent-
lichen die kurze Wiedergabe des Inhalts der Vortrage, welche Nernst auf der
Versammlung deutscher Naturforscher u. Arzte in Minster i. W. Gber das Thema
gehalten hat (vgl. vorst. Ref.). (Journ. f. Gasbeleuchtung 55. 1174—76. 30/11. 1912.)

Leimbach.

Hugo Masing, Uber die Verdampfungswirme von Gemischen. Aus den Pranck-
schen Gleichgewichtsbedingungen fur ein dampfférmig-flusBiges System, in dem n
Komponenten in zwei Phasen verteilt sind, wird der Ausdruck fur die Verdam-
pfungswarme des Gemisches abgeleitet und damit die Verdampfungswéarmen der
Gemische von Athyl- und Propylallcohol mit Wasser berechnet. (Ztschr. f. physik.
Ch. 81. 223—45. 1/11. [5/7.] 1912. St. Petersburg. Lab. der Akziseverwaltung.)

Leimbach.
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W. P. Jorissen, Etwas uber die Hydratationswarme. (Ztschr. f. physik. Ch. 81.
333—38. 22/11.1912. — c. 1912. Il. 226.) Leimbach.

W. Nernst und P. A. Lindemann, Untersuchungen Uber die spezifischen
Wwarmen. VI. (V. vgl. Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1911. 494; C. 1911.
U. 1304.) Berechnung von Atomwarmen. Die Formel von Debye (S. 212) scheint
einen groBen Fortschritt darzustellen, da sie nach den Berechnungen dieses For-
schers die Tatsachen ebensogut wiedergibt, wie die frihere von Nernst-Linde-
mann und auBerdem eine thoretische Bedeutung besitzt. Weitere Kechnungen an
Al, Cu, Ag und Diamant beweisen, dall die neue Formel besonders bei tiefen
Temperaturen mit der Erfahrung sogar besser stimmt wie die alte. Dasselbe ist
der Fall fur NaCl und KCI, bei denen die Schwingungszahl v aus optischen
Messungen bekannt ist. Die optisch wirksamen Schwingungen scheinen also mit
der oberen Grenze des von Debye angenommenen kontinuierlichen Spektrums zu-
sammenzufallen.

Demnach kann man die Vermutung aussprechen, daR alle Stoffe, die der Debye-
schen Formel folgen, einatomig sind, bezw. dal bei diesen die einzelnen Atome
die Raumpunkte des Krystallgitters bilden, wahrend die mehratomigen Stoffe,
z. B. Graphit und Schwefel, deren spezifische Warmen sich nicht durch eine ein-
konstantige Formel darstellen lassen, mehratomig sind. Bei NaCl und KCI kann
man annehmen, dal} die lonen getrennt an den Gitterpunkten schwingen, u. zwar
mit angenahert gleicher Schwingungszahl. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin
1912. 1160—71. [5/12.* 19121].) Sackur.

W. Nernst, Untersuchungen Uber die spezifische Wéarme. VII. Zur Berechnung
chemischer Affinitaten. (Vgl. vorsteh. Ref.) Da die spezifischen Warmen der festen
Stoffe nach der Formel von Debye etwas weniger steil abfallen als nach der fruher
vom Vf. angenommenen Formel, so mussen auch die zur Berechnung der Affinitat
aufgestellten Formeln etwas korrigiert werden. Der Vf. fuhrt die notwendigen
Rechnungen aus u. findet hierbei, dal die Abweichungen gegen die alten Formeln
meist recht geringfugig sind. Dies wird ausfuhrlich an dem von Fischer be-
arbeiteten Beispiel der AgJ-Bildung gezeigt (Ztschr. f. anorg. Ch. 50. 41; C. 1912.
L 1813). In einem Anhang werden einige Tabellen mitgeteilt, die die Differenzen
zwischen den alten und den neuen Formeln zu berechnen gestatten. (Sitzungsber.
Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1912. 1172—76. [5/12.* 19121].) Sackib.

O. Hauser, Sauerstoffubertragende Wirkungen des Magnesiumions. Der Vf. be
richtet Uber Beobachtungen und Verss., welche ergaben, dall das Magnesiumion
ganz allgemein RKKk., die unter Sauerstoffaufnahme oder -abgabe verlaufen, merklich
katalytisch beeinfluBt. (Chem.-Ztg. 37. 58. 14/1. Technol. Inst, der Univ. Berlin.)

JUNG.

Jean Meunier, Uber neue Formen von wirbelnder Gasverbrennung und {ber
ihre wahrscheinliche Analogie mit gewissen astronomischen Erscheinungen. (Vgl.
C. r. d. I'Acad. des Sciences 154. 698. 1156; C. 1912. Il. 13.) Leitet man im
Gegensatz zu der 1 c. beschriebenen Versuchsanordnung den Gasstrom auf eine
kraftigere Gasflamme, deren Gasdruck um etwa das Zehnfache, d. h. auf Vito d°a
Druckes des Gasstromes, erhdht worden ist, so biegt sich die Spitze des letzteren
unter dem EinfluB des Widerstandes, welcher ihr durch das innere Unentziindbare
der entgegenwirkenden Flamme geleistet wird, um. Das leuchtende Zentrum der
Spirale erweitert sich kreisformig und erhalt einen regelméaRig wechselnden Glanz,
der an den der temporéren Sterne erinnert und zwischen Gelb und Rot schwankt.
Man sieht den inneren, rdtlichen Teil sich in der Richtung der gekrimmten Achse
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dos Wulstes verlangern, groRer werden und sich in eine Schraubenlinie, in
eine Art Spirale auflésen. Diese Schraubenlinie bleibt Ubrigens nicht bestehen,
sondern bricht bald in viele, glanzende Punkte auseinander, welche ihre Bewegung
in der Bahn der urspringlichen Schraubenlinie fortsetzen, bis ihre Verbrennung

beendigt ist. — Vf. gibt fir diese Erscheinungen eine mechanische Erklarung und
bringt sie mit gewissen astronomischen Vorgéangen in Beziehung. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 155. 1243—46. [9/12.* 1912].) Dusterbehn.

Hermann Schelenz, Einige Bemerkungen zur Geschichte der Destillation und
des Alkohols. Bemerkungen zur Veroéffentlichung von v. Lippmann (vgl. Ztschr. f.
»Dgew. Ch. 25. 1680; C. 1912. Il. 1091). (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 2526-27. 6/12.
1912. Cassel.) Bloch.

Er. Eichter, Knallgasexplosion mit Wechselstrom als Vorlesungsversuch. Die
Tatsache, daR bei der Elektrolyse von verd. HaS04 Knallgas an einer Elektrode
entwickelt und zur Explosion gebracht werden kann, wird folgendermafen demon-
striert: In ein Becherglas mit HsS04 taucht eine groRBe Elektrode u. ein mit einem
Glasrohr umgebener Pt-Draht. Das Glasrohr ist oben mit Gummistopfen u. Hahn
verschlossen u. wird vor dem Vers. vollstdndig mit der S. gefullt. Bei hinreichend
starker Stromstéarke fullt sich das Rohr mit Knallgas und der FlUssigkeitsspiegel
sinkt, bis der Pt-Draht ihn gerade noch berihrt. Dann tritt Funkenbildung ein,
und das Knallgas explodiert. Der Vers. kann beliebig wiederholt werden. (Ztschr.
f. Elektrochem. 18. 1080. 1/12. [Sept.] 1912. Basel. Anorg. Abt. der Chem. Anst.)

Sackur.

Anorganische Chemie.

P. Séve, Messung des Magnetisierungskoeffizienten des Wassers. (Vgl. C. r. d.
I'Acad. des sciences 152. 1478; C. 1911. H. 257, sowie folgendes Ref.) Der Vf.
bestimmte nach der Methode der Denivellierung (die GouYsche Methode liefert zu
kleine Werte) den Magnetisierungskoeffizienten des Wassers bei 22° zu —0,725 X 10—&
(Ann. Chim. et Phys. [8] 27.189—244. Oktober. 425—93. Dezember 1912.) Bugge.

Pierre Weiss und Auguste Piccard, Uber die Magnetisierung des Wassers
und des Sauerstoffs. (Vgl. vorst. Ref. von seve.) Die Vif. ermittelten nach zwei
verschiedenen Methoden, die beide auf die QUINCKEsche Methode der magnetischen
Denivellierung zurtuickgehen, den Magnetisierungskoeffizienten des Wassers (bezogen
auf die Masseneinheit) zu % = —0,7193-10—6 bei 20°; der zugehdrige Temperatur-
koeffizient ist u = -(-0,00013 in der N&he von 20°. — Der Magnetisierungs-
koeffizient des Sauerstoffs kann erhalten werden, indem man die magnetische Deni-
vellierung des W. sukzessive unter Wasserstoff u. unter Sauerstoff miflst; sie wird
durch die Ggw. von Sauerstoff um 18% des Wertes unter Wasserstoff erhéht. Fur
reinen und trockenen Sauerstoff bei 760 mm u. 20° erhalt man (Suszeptibilitat auf
die Volumeinheit bezogen) k = -(-0,14073-10-6. Hieraus ergibt sich fur Luft unter
denselben Bedingungen k = -(-0,02941-10-6, und fur Sauerstoff (auf die Massen-
einheit bezogen) % — -(-1,0568»10—% Nimmt man an, wie es die spezifische Warme
erfordert, dafl die beiden Atome des Sauerstoffmoleklls ein starres System bilden,
und berechnet man das Moment des Mol., so erhalt man n = 7,007 Magnetonen
pro Atom, d. h. sehr angendhert eine ganze Zahl. Aus magnetischen und Warme-
daten kommt man also zu Ubereinstimmenden Folgerungen Uber die Struktur des
Sauerstoffmolektls. (C. r. d. I’Acad. des sciences 155. 1234—37. [9/12.* 1912].)

Bugge.

XVII. 1. 34
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Joachim Sperber, Aciditat des Wassers, Wasserstoffsuperoxyds und die Einheit
der Verbindungen. Vorlaufige Mitteilung. Da das saurefreie Perhydrol Meecks
aus Wasserglas Kieselsdure, aus Borax Borsaure, aus Natriummetaphosphat Meta-
phosphorséaure, aus gelbem und rotem Blutlaugensalze die entsprechenden SS. frei-
macht, so mul? Wasserstoffsuperoxyd als S. betrachtet werden, und da andererseits
das W. aus den Salzen das H2, den Peroxyden, H&Ds, abspaltet, so ist auch
H,0 eine S., die man als Wassersaure bezeichnen sollte. lhre Salze, die Metall-
oxyde und -hydroxyde, heien Aquate u. ganz entsprechend leiten sich die Hyper-
aquate von der Uberwassersaure HaOf ab. Eswird dann der Wasserstoff als
Metall betrachtet, woran sich Erérterungen uber die Benennung und Systematik
der Séauren, Basen und Salze knipfen. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm.
50. 741. 14/12. [Oktober] 1912. Zirich.) Meyer.

Niels Bjerrum, Uber das Verhalten von Jod und Schwefel bei extrem hohen
Temperaturen nach Explosionsversuchen. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 79. 513. 537;
C. 1912. 1. 1880. 1881 und Piek, Ztschr. f. Elektrochem. 15. 536; 16. 261; C. 1909.
I1. 675; 1910. Il. 1797.) Es wurde das Verhalten von Joddampf u. Schwefeldampf
bei Tempp. bis Uber 3000° untersucht, indem Jodwasserstoff bezw. Schwefelwasser-
stoff mit Knallgas explodiert wurde. Bei den benutzten Explosionstempp. werden
sowohl HJ als auch H,S sicher vollstandig zers. Jodwasserstoff wurde durch Zu-
tropfen von Jod, gel. in HJ, zu Phosphor dargestellt, in Kohlensiure-Athergemisch
kondensiert und in fl. Form darin aufbewahrt. Der Schwefelwasserstoff wurde aus
Ferrosulfid und HCI entwickelt, mit W. gewaschen, mit CaCl2 getrocknet und in
Kohlensaureschnee kondensiert und aufbewahrt. Jod dampf verhalt sich bei
diesen extremen Tempp., wie nach Starck und Bodenstein (Ztschr. f. Elektro-
chem. 16. 961; C. 1911. I. 120) zu erwarten. Aus ihrer Unters, kann man extra-
polieren, dal? Joddampf bei 3000° vollstandig in Atome dissoziiert ist. Diese Extra-
polation wurde durch die Explosionsverss. bestatigt und die Bildungswarme von J,
zu 35700 Cal. (bei 0° u. konstantem Vol.) gefunden in gentigender Ubereinstimmung
mit dem Wert von Starck uUnd Bodenstein (34340). Die Atomwéarme von ein-
atomigem Joddampf liegt bis zu 3000° in der N&he von 3; fur die mittlere Atom-
warme wurde bei konst. Volumen zwischen O und 3000° etwa 3,1 i 0,3 gefunden.

Entgegen dem normalen Verhalten des Joddampfs selbst bei den hdchsten
Tempp. traten bei den Schwefelwasserstofifexplosionen Komplikationen auf, indem
es sich als nicht angéngig erwies, die Explosionsresultate bei den extrem hohen
Tempp. von ungefahr 3000° allein durch eine Dissoziation des Schwefels in Atome
zu erklaren. Es scheint, als ob bei 3000° ein Umsatz zwischen Schwefel u. Wasser-
dampf unter B. von Schwefeldioxyd stattfindet (vgl. auch BUDDE, S. 379). Wahr-
scheinlich betragt die Bildungswéarme des zweiatomigen Schwefels ca. 80000 cal.

Bezuglich der Ausfuhrungen uber die Technik der Explosionsmethode sowie
der Eichung durch Explosionen von Knallgas mit Wasserstoffzusatz, sowie bezlg-
lich der Einzelheiten der Verss. sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. f. physik.
Ch. 81. 281—97. 22/11. [15/7.] 1912. Physik.-chem. Inst. Univ. Berlin.) Biroch.

Wi illiam Conger Morgan, Uber die. Komplexitat des Tellurs. Vf. hat Verss.
angestellt das Tellur von eventuellen Beimengungen eines hdheren Elementes der
Schwefelgruppe zu befreien. Alle Verss. ergaben stets fur das Tellur Atomgewichte,
die um 127,2 liegen. Das untersuchte Material wurde durch vielfach wiederholte
Hydrolysen zu reinigen und event. zu trennen gesucht. (Joura. Americ. Chem.
Soc. 34. 1669—75. Dezember. [Mai.*] 1912. Univ. of California.) Steinhorst.

Gregory Paul Baxter und Charles James Moore, Eine Bevision des Atom-
gewichts von Phosphor. Il1l. Mitteilung. Die Analyse von Phosphortrichlorid.
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(1. Mitteilung: Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 259; C. 1912. I. 1536.) VfL be-
schreiben ausfuhrlich an der Hand der im Original abgebildeten Apparatur die
Herst., die Reinigung und die Analyse von Phosphortrichlorid. In bezug auf die
Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. Aus den Bestst. ergibt sich folgendes:
Das Molekulargewicht von Phosphortrichlorid betrdgt unter Zugrundelegung von
107,88 als Atomgewicht fur Silber 137,389. Unter Zugrundelegung des gleichen
Wertes von Silber ergehen die Analysen von Silberphosphat, PhoBphortribromid
u. Phosphortrichlorid im Durchschnitt fur Phosphor ein Atomgewicht von 31,028,
wahrend aus den mehr verlalllichen Analysen von Phosphortribromid u. -trichlorid
fur Phosphor im Mittel ein Wert von 31,023 erhalten wird. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 34. 1644—57. Dez. [1/7.*] 1912. Cambridge. Mass. Chem. Lab. of Harvard
College.) Steinhohst.

Giuseppe Oddo und Anna Mannessier, Phosphoroxychlorid als kryoskopisches

Lésungsmittel und seine Anwendungen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 79. 281—91. — C.
1912. 11. 2025.) Czensny.
A. J. J. Vandevelde, Untersuchungen uber das Gleichgewicht in den sauren

Lésungen der Kaliumsalze. (2. Mitteilung.) Ebenso wie friher die Anderung der
Zus. des Bodenkdrpers von KJSO<Lsgg. auf Zusatz wachsender Mengen von HaS04,
HNOs u. HCI festgestellt wurde (Bull. Soc. Chim. Belgique 25. 373—93; C. 1912.1. 203),
wird jetzt die Zus. des Bodenkdrpers untersucht, der sich aus KCI- u. KNOaLsgg.
auf Zusatz steigender Mengen von HaS04 HCI u. HNOa bei 17—18° nach einer
Einwirkungszeit von 2 Monaten unter haufigem Schuitteln bildet. Ein Gemisch von
40KC1 mit 20, 15, 10, 5 und OH&aSO4 liefert einen Bodenkdrper von der Zus.
16KC1 -f 8KHS04, 14KCIl + 2KHSO*, 19KC1 + KHSO04 19 u. 16KC1. Der
erste Bodenkdrper bildet Bich auch bei der Einw. von 20KaSO4 auf 40HC1. Bei
der Einw. entsprechender Mengen Salzsaure auf KjSO* besteht der Bodenkdrper
nur aus KCI, und zwar betragt die ausgeschiedene Menge unter denselben Be-
dingungen wie vorhin, 37, 35, 32, 25 u. 16KC1. Salpetersaure liefert einen Boden-
korper von der Zus. 6KC1 + 26KNO03, 8KC1 + 20KNO,, 14KC1 + 12KNOa,
16KCl + 3KNOa u. 16KCI.

Geht man von Kaliumnitrat aus, so erhélt man bei der Einw. von HaS04
HNO, u. HCI die Bodenkdrper 22, 24, 24, 25, 25KNOs; 30, 32, 32, 32, 25.KNOs;
26KNO, + 6KCI, 29, 29, 26, 25KNOa

Es ergibt sich aus dieser und den friheren Unteres., da die Ausgangssysteme
40KCIl + 20H&SO4u. 40HCI + 20KjS0O4, 40KCI -f 40HNO, u. 40HC1 + 40KNO3
u. 40KNO,, -f- 20HsSO4 u. 40HNOs -f- 20Ka&04 im Gleichgewichte Bodenkdrper
von derselben Zus. liefern, nadmlich 16KC1 -j- 8KHS04 6KC1 -J- 26KNOa und
22KNO3 (Bull. Soc. Chim. Belgique 26. 513—32. Dezember. [15/10.] 1912. Chem.
u. bakteriol. Lab. der Stadt Gent.) Meyer.

L. Dunoyer, Untersuchungen Uber die Leitfahigkeit des Natriumdampfes und
Uber die disruptive Entladung durch diesen Dampf. Vorliegende Arbeit ist im
wesentlichen schon an anderer Stelle referiert; siehe C. r. d. I’Acad. des Sciences
155. 144 und 270; C. 1912. Il. 805. Nachzutragen ist folgendes: Keinerlei experi-
mentelle Grunde sprechen zugunsten der Annahme, da die Fluoreseenz des Natrium-
dampfes im Zusammenhang mit einer durch das Licht hervorgerufenen Steigerung
der Leitféahigkeit stehe. Die Anschauungen von Stark Uber den gemeinsamen Ur-
sprung von lonisation der Gase, Fluoreseenz u. selektiver Lichtabsorption erfahren
durch die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit keine Stutze. (Ann. Chim. et
Phys. [8] 27. 494-543. Dez. 1912.) Bugge.

34*
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Paul H. Prausnitz, Studien Uber die elektrolytische Herstellung von Natrium-
hypochlorit. Die sehr eingehende Experimentaluntere, bezweckt, zwischen den be-
triebstechnischen und konstruktiven Daten u. unseren theoretischen Anschauungen
Uber die Vorgénge bei der elektrolytischen Hypochloritdarst. Beziehungen aufzu-
decken. Zu diesem Zwecke wird eine groRBe Zahl systematischer Verss. unter
Variation von Elektrodenform und Material, Stromdichte, Zusatzen etc. ausgefuhrt
und ferner die in der Technik Ublichen App. nach Mdéglichkeit nachgebildet u. ge-
priuft. Die Resultate werden in ausflhrlichen Tabellen und Kurven niedergelegt
und sind im einzelnen im Referat nicht wiederzugeben. (Ztschr. f. Elektroehein.
18. 1025—80. 1/12. [21/6.] 1912. Dresden. Lab. f. Elektrochem. u. physik. Chem.
Techn. Hochschule.) Sackur.

B. Bleyer und Br. Miller, Uber Berylliumphosphate (mit einem Anhang (ber
Berylliumphosphit und -hypophosphit). Es wurden die Bildungsverhéaltnisse der
Verbb. des Berylliumhydroxyds mit verschiedenen Phosphorsduren untersucht. Es
lieBen sich bei Wechselwrkg. zwischen Berylliumsalzlsgg. und 1 Orthophosphaten
nur folgende chemische Individuen feststellen: tfon&6eryZifumori?io_phospi'at,BeH((PO))2
Hiberylliumorthophosphat, BeHP04-3H20 ; Triberylliumorthophosphat, Be3Ps08-6H,0;
basisches Triberylliumorthophosphat, 2(Be9,08),Be0-13Hs0. Die in die Literatur
aufgenommenen Berylliumalkaliorthophosphate durch Fallung aus wss. Lsg. konnten
als chemische Verbb. nicht erhalten werden. Es entstanden alkalihaltige, hoch-
molekulare, stark basische Kdérper, die als zuféllig zustande gekommene Adsorp-
tionsgebilde oder als feste Lsgg. zu betrachten sind. Zu dem n. Berylliumpyro-
phosphat u. dem n. Na-, K- u. Ammoniumberylliumpyrophosphat konnte man unter
bestimmten Versuchsbedingungen gelangen. Ferner konnte die Existenz eines
normalen und eines basischen Berylliummetaphosphats, Be(P03), u. Be(P03)2-1/jBeO,
festgestellt werden. Das Berylliumphosphit konnte als schwach basisches 4(BeHPO,)-
Be0O*7H20, und das Bcrylliumhypophosphit als n. Salz, BeH4PsOa, erhalten werden.
(ztschr. f. anorg. Ch. 79. 263—76. 24/12. [11/11.] 1912. Lab. f. angew. Chem. Univ.
Munchen.) Jung.

Gregory Paul Baxter und Charles Euglas Hoover, Eine Revision des
Atomgewichts von Eisen. V. Mitteilung. Hie Analyse von Eisenoxyd. (IV. Mit-
teilung: Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 337; C. 1911. I. 1794.) Reines Eisenoxyd
enthalt, wie seine Reduktion im Wasserstoffstrom ergibt, 69,9427°/0 Eisen, woraus
das Atomgewicht des Eisens sich zu 55,847 berechnet. Irdisches und Meteoreisen
liefern die gleichen Ergebnisse. Aus diesem Resultat u. dem Ergebnis der friheren
Mitteilungen (L c.), ndmlich aus der Analyse des Eisenbromirs, wird das Atom-
gewicht zu 55,84 gefunden. (Journ. Americ. Chem Soc. 34. 1657—69. Dez. [17/10.*]
1912. Cambridge. Mass. Chem. Lab. of Harvard College.) Steinhorst.

Bertram Lambert, Hie feuchte Oxydation der Metalle. Teil Il. Has Rosten
des Eisens (Fortsetzung) Die Wiederholung der friheren Verss. (Journ. Chem. Soc.
London 97. 2426; C. 1911. |. 597) fuhrt zu dem Resultat, dal Sauerstoff und W.
von grol3ter Reinheit technisches Eisen ebenso schnell zum Rosten bringen wie
gewohnliche Luft; da es ferner bisher noch nicht gelungen ist, nicht passiv ge-
machtes Eisen (Dunstan, Hitr, Journ. Chem. Soc. London 99. 1853; C. 1911.
11. 1907) bei Beruhrung mit W. u. gereinigter Luft vor Rost zu schitzen, so kann
die Meinung, dafl COa oder eine andere S. ein wesentlicher Faktor beim Rosten
des Eisens ist, nicht aufrecht erhalten werden. Dagegen 143t sich auf die An-
nahme, daB reines W. ein Elektrolytist, u. technisches Eisen nicht homogen ist, eine
eleldrolytische Theorie des Rostens grunden; ein solches Eisen mufte die Tendenz
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haben, unter Elektrolyse des W. in Lsg. zu gehen, wobei die Wrkg. des 0 in
einer Beschleunigung der Elektrolyse besteht. Diese von Schwierigkeiten durch-
aus nicht freie Theorie findet in den Eigenschaften des reinen Eisens einige
Stitzen. Reines Eisen ist gegen reines W. und reinen 0 durchaus bestandig, weil
bei seiner gréReren Homogenitat nicht hinreichend grof3e Potentialdifferenzen auf-
tretcn. Druckt man jedoch einige Stellen eines Fe-Stuckchens kréftig, so tritt an
den gedruckten Stellen in kurzer Zeit Korrosion auf, und bald setzt sich an den
nicht gedrickten Stellen Rost ah. Die gedrickten Fe-Stucke bestehen also aus
zwei verschiedenen Modifikationen mit verschiedenem Lésungsdruck. Aus dem
Verhalten des reinen Fe gegen SS. und Salzlsgg. folgt, daR auch dieses nicht
vollig homogen ist; obwohl auch hier einige Schwierigkeiten bestehen bleiben,
zeigt sich doch die RegelméRigkeit, dal nichtrostendes Fe kein Cu aus CuSO« ab-
scheidet u. keine Rk. mit dem Ferroxylreagens (vgl. K rs HNKE, Gesundh.-Ingenieur
33. 393; C. 1910. Il. 1339) gibt, was jedoch nach dem Pressen des Fe eintritt.
Durch besondere Verss. wurde festgestellt, dafl diese Passivitat des reinen Fe durch
eine elektrisch gleichwertige Oberflache nicht durch irgend eine Schutzhulle her-
vorgerufen wird; passivierende Stoffe vermindern vielleicht die an jedem tech-
nischen Fe bestehenden Potentialdifferenzen, doch wirde eine homogene Schutz-
hiulle dasselbe Resultat herbeifihren kénnen. (Joum. Chem. Soc. London 101.
2056—75. Oktober 1912. Oxford. Univ. Museum. Chem. Department.) Franz.

R. Fortrat, Neue Messung der magnetischen Zerlegung der Linien der zweiten
Sekundarserie des Zinks und quantitative Verifizierung des Prestonschen Gesetzes.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 1153; C. 1912. Il. 58.) Der Vf. bestimmte

die fur die magnetische Zerlegung einer Linie charakteristische GroRe, fur
die blaue Triplettlinie A4680 des Zinks zu 1,8712-10-4 (X in cm, H in GauRB). Fur
die ultravioletten Linien ?. 3036 und 3018 fuhrte die Messung von zu dem

Mittelwert 1,872-10-4. Diese Zahl ist anndhernd identisch mit dem fiir die blauen
Linien gefundenen Wert; da die ultravioletten Linien derselben Serie angehdren
wie die blauen, so erfahrt das Gesetz von Preston durch diese Ubereinstimmung
eine gute Bestatigung. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 155. 1237—39. [9/12.* 1912.J.)
Bugge.
F. Halla, Zur Kenntnis der Thoriumverbindungen. Anhydrisches Thoriumsulfat,
hergestellt durch Ahrauchen von ThO, mit H,S04, gibt mit festem Magnesium-
carbonat bei Ggw. von W. unter Erwdrmung und CO,-Entw. einen sandigen .Nd.
Werden Thoriumsulfat- oder Thoriumnitratlsgg. in der Siedehitze mit Magnesium-
sulfat im Uberschiisse versetzt, so bildet sich ein wolliger, scheinbar krystalliniseher
Nd., beim Absaugen hinterbleibt eine weie, pulverige, amorphe M. Alle diese
Ndd. bestehen aus basischem Thoriumsulfat, das etwas H,S04 adsorbiert enthélt.
Man kann aus dem Verhalten des basischen Thoriumsulfats, ThOSO«, gegen Mag-
nesiumsulfatlsg. schlieRen, dal? eine wieder leicht in die Komponenten zerlegbare
Doppelverb, von basischem Thoriumsulfat mit Magnesiumsulfat existenzfahig ist.
Auffallend ist die leichte Hydrolysierbarkeit des Thoriumsulfats bei Ggw. von
Magnesiumsulfat. Die vollstdndige Hydrolyse wird schon bei Siedetemp. erreicht.
Die Hydrolyse von Thoriumnitrat geht schon bei Zimmertemp. weiter als der Stufe
des basischen Salzes entspricht, ist aber nicht vollstandig; das Verhéltnis andert
sich auch bei Siedetemp. und auch bei Zusatz von Magnesiumsulfat wenig. Wird
basisches Sulfat auf gleiche Art der Hydrolyse unterworfen, so bleibt die Hydro-
lyse auf derselben Stufe stehen. Diese Resultate lassen die Angabe von KrUss
(ztschr. f. anorg. Ch. 14. 361; C. 97. Il. 252) als unwahrscheinlich erscheinen, daf}
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Thoriumhydroxyd, gefallt aus Thoriumsulfat mit Ammoniak, durch Dekantation
mit verd. NH, frei von H,S04 zu erhalten sei. Setzt mau Magnesiumchloridlsg.
zu einer Lsg. von Thoriumnitrat in einer hinreichenden Menge Ammoniumcarhonat,
so entsteht ein aus feinen wasserhellen Tropfchen bestehender Nd., der sich zu
einer fadenziehenden, glashellen M. zusammensetzt, die beim Trocknen zu glanzen-
den glasartigen Partikeln zerspringt. Das Gemisch beider Lsgg. stellt eine in-
stabile Phase dar, die sich entmischt. Die Unters, der viscosen M. (wahrscheinlich
eines basischen Thorium-Magnesiumcarbonats) mufte wegen der Unreproduzierbar-
keit unterbleiben. Frisch gefalltes Magnesiumhydroxyd lost sich kolloidal in
Thoriumnitratlsg., die Lsg. erstarrt beim Eintrocknen im Exsiccator zu einer opali-
sierenden Gallerte. Zu demselben Resultat gelangt man durch Auflésen von
Thoriumhydroxyd in konz. Magnesiumnitratlsg. (Ztschr. f. anorg. Ch. 79. 260 bis
262. 24/12. [18/10.] 1912. K. K. Gewerbeférderungsamt Wien.) JUNG.

Albert Perrier und H. Kammerlingh Onnes, Die Anfangssuszeptibilitat des
Nickels bei sehr niedrigen Temperaturen. (Vgl. Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 803; C. 1912. I. 1532.) Es scheint, daB die
Anfangssuszeptibilitat des Nickels und ihre Zunahme pro Feldeinheit bei sehr
tiefen Tempp. nicht denselben Gesetzen gehorcht wie bei hoher Temp. Verss. bei
Tempp. bis zu 20° absol. berechtigen aber zu schlielen, dal3 die betreffenden zwei
GroBen konstant abnehmen und die Tendenz haben, sehr klein zu werden, wenn
man sich dem absol. Nullpunkt nahert. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 34.
522—34. Leyden. Univ. 15/12. 1912) Bugge.

A. Colani, Einicirkung der Sauren auf TJranoxydul. (Vgl. A. Raynaud,
C. r. d. I'Acad. des sciences 153. 1480; C. 1912. I|. 555.) Zur Unters, wurde ein
nicht pyrophorisches, durch Reduktion von reinem grinem Oxyd mittels H ge-
wonnenes Uranoxydul benutzt, welches in einer CO,-Atmosphére, bezw. unter
Luftzutritt langere Zeit mit H,S04, bezw. HCI bei 10—14° geschittelt wurde.
Konz. H,S04 nahm in 9 Wochen 0,042°/o Uran auf; gleichzeitig verwandelte sich
ein groBer Teil des ungel. gebliebenen Oxyduls in Uranosulfat. Bei Luftzutritt
erfolgte sehr langsam B. von Uranylsulfat. Verd. H,S04 wirkte auf das Urauoxydul
noch schwéacher ein. — HCI von 35,9% loste in 28 Wochen 0,551% Uran. Die
Ggw. von Luftsauerstoff ist anscheinend ohne EinfluR. Schwarzes, durch Einw.
von H auf Uranyloxalat bei niedriger Temp. erhaltenes Uranoxydul wurde durch
HCI weit leichter angegriffen. So nahm 35,4%ig. HCI in 4 Wochen 1,465% Uran
auf. Man sieht also, dalR sich das Uranoxydul langsam in HCI lést, und dal3 die
Menge des in einer gegebenen Zeit gel. Oxyduls sehr betréachtlich mit der Dar-
stellungsweise des Oxyduls schwankt. Die groRen Unterschiede in den Ergebnissen
von RAYNAUD und Vf. durften darauf zurtickzufihren sein, daf ersterer die S. zu
kurz einwirken lieR. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 155. 1249—51. [9/12.* 1912].)

Dusterbehn.

E. Rutherford, Uber die Energie der Gruppen von R-Strahlen aus Radiun
Vf. stellt eine Formel richtig, nach der er in einer friheren Arbeit (vgl. Philos.
Magazine [6] 24. 453; C. 1912. Il. 1764) die Energie der Elektronen der R-Strahlen
berechnet hat. (Philos. Magazine [6] 24. 893—94. Dez. [4/11.] 1912; Le Radium 9.
399. Nov. [5/11.] 1912. Manchester. Univ.) B ugge.

A. S. Russell und R. Rossi, Eine Untersuchung des Spektrums des loniums.
Die WMif. untersuchten das Bogenspektrum eines hoch aktiven, im wesentlichen nur
lonium- und Thoriumoxyd enthaltenden Préparates, indem sie es mit dem Bogen-
spektrum von reinem Thoriumoxyd verglichen. Untersucht wurde der Spektral-
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bezirk von 7. 3800 bis 7. 5000. Beide Spektren erwiesen sich als identisch. Die
Abwesenheit von loniumlinien im Thoriumspektrum kénnte darauf zuriickgefiihrt
werden, dall die Menge des im Thoriumoxyd anwesenden loniums nicht zum
spektralanalytischen Nachweis genigte. Es wurde daher untersucht, welche Mengen
von Ceroxyd und Uranoxyd im Gemisch mit Thoriumoxyd sich noch gerade durch
ihre Spektrallinien bemerkbar machen. CeOa wurde als Verunreinigung deshalb
gewahlt, weil es als seltene Erde dem Thorium chemisch und spektralanalytisch
sehr nahe steht, U,08 deshalb, weil es anndhernd das gleiche At.-Gew. hat wie
lonium. Es wurde gefunden, dal 1°/0 CeOj und 2% U808 mit Sicherheit erkannt
werden koénnen; bei P/o U308 liegt die Grenze der spektralanalytischen Wahr-
nehmbarkeit. Da anzunehmen ist, daR das Spektrum des loniums im Typus den
Spektren des Th u. Ce gleicht, aber doch charakteristisch ist, so mufBte ca. P/o
loniumoxyd im Thoriumoxyd geniligen, um sich erkenntlich zu machen. Aus dem
negativen Resultat des Vers., eine neue loniumlinie aufzufinden, kann also ge-
folgert werden, daR sich in dem untersuchten lonium-Thoriumpréparat nicht mehr
as 1—2% lonium befanden. Der Maximalwert der Periode des loniums be-
rechnet sich auf Grund dieser Annahme zu 12000 Jahren, vorausgesetzt, dafl das
Radium das einzige Umwandlungsprod. des loniums ist. Im Zusammenhang mit
den von SoDDY erhaltenen Resultaten Uber die Periode des loniums lalt der von
den Vff. gezogene SchluR die Deutung zu, dal} sich in der Zerfallsreihe zwischen
dem Uran und dem lonium noch mindestens ein neues relativ langlebiges Prod.
findet. (Proc. Royal Soc. London [Serie A] 87. 478—84. 13/12. [21/11.*] 1912)
Bijgge.

R. Gans, Die Absorptionskurve kolloidaler Silberlésungen. (Vgl. Ann. der Physik

[4 37. 881; C. 1912. IL 1754.) Ebenso wie fruher fur Au-Lsgg. leitet Vf. nun fur

Ag-Lsgg. ab, dall und wie die Absorptionskurven von der Teilchenform abhéangen.

(Physikal. Ztschr. 13. 1185—86. 15/12. [26/8.] 1912. La Plata. Instituto de Fisica.)
Byk.

E. Host Madsen, Uber die Darstellung und Untersuchung von Silberoxyd. Der

Vf. hat Verss. Uber den Reinheitsgrad, in welchem sieh Silberoxyd, Ag.O, dar-
stellen 1&aRt, angestellt. Bei frisch dargestellten und bei 85° getrockneten AgsO,
hatte, obwohl das W. noch nicht ganz abgegeben war, doch schon eine geringe
Reduktion stattgefunden. Beim UbergieRen mit verd. HCl bildete sich namlich
kein weilRes AgCIl, sondern hellrotes Photochlorid. Die Farbe des gebildeten
Photochlorids ist vom Reduktionsgrad des Praparates abhangig. Feuchtes Silber-
oxyd ist nur sehr wenig lichtempfindlich, beim Trocknen findet aber Reduktion
statt, die im hohen Grade von der angewandten Temp. abhangt. Bei weiteren
Verss. wurde Ag,0 bei etwa 300° getrocknet. Alle Verss. bestétigen die friheren
Angaben, dall man kein absolut reines Silberoxyd darstellen kann. Der grote
Teil des W. wird leicht abgespalten und ein bei 85° getrocknetes Préparat enthalt
nur 0,13%. Bei 280° geht das W. vollstdndig weg, man kann aber nicht bis zur
Gewichtskonstanz trocknen, weil die Sauerstofiabspaltung bei dieser Temp. keine
begrenzte ist, obschon sie anfangs sehr langsam vor sich geht. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 79. 195—201. 24/12. [18/9.] 1912. Chem. Lab. d. Univ. Kopenhagen.) Jung.

Ledoux, Elektrische Leitfahigkeit der Cu-Sn-Legierungen. {Richtigstellung.) E3
werden zwei Irrtimer verbessert, welche in einer vorhergehenden Abhandlung
Uber die elektrischen Eigenschaften der Cu-Sn-Legierungen (C. r. d. I'’Acad. des
Sciences 155. 35—37; C. 1912. Il. 703) enthalten sind. Der Temperaturkoeffizient
der elektrischen Leitfahigkeit der Legierung mit 25 Vol.% betragt -{-0,00053, der-



jenige der Legierung mit 30°/0 -{-0,00050. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 155. 1249,
[9/12.* 1912.]) Mevyeii.

Organische Chemie.

K. Bleicher, Uber die Krystallformen der &than- und brométliansulfosauren
Salze. 1. Natriuméathandimlfonatdihydrat, (CHsSO8jNa, -f- 2H,0. A-Salz (ober-
halb 15° auskrystallisierend). A. V. (Aquivalentvolumen) 139,25. Monokline Prismen
oder Tafeln, bisweilen pseudooktaetriscb, selten verzwillingt, 0,7893:1:0,4624,
R = 91°34'. Deutliche Spaltbarkeit nach JOIQ. D. 1,939. B-Salz. A. V. 14362
Monokline Tafeln, 2,2269 : 1:1,3633, § = 96°38. D. 188. In wss. Lsg. liegt der
Umwandlungspunkt ungefédhr bei 15°, derselbe wird durch Ggw. von NaBr um
mehrere Grade heruntergedrickt. Bei Ggw. von Lithiumathandisulfonat krystalli-
siert stets das A-Salz aus, auch wenn die Lsg. unter 0° abgekuhlt wird. — Lithium-
athandisulfonatdihydrat, (CHjSO4&),Lis + 2EL,0. A. V. 131,98. Monoklin, in der
Kéalte Saulen, in der Wéarme Tafeln, letztere nicht selten schwalbenschwanzartig
verzwillingt, 1,5717 : 1:2,5939, B = 111° 7'. Gute Spaltbarkeit nach {001} u. {100}.
D. 1,817. — Kaliumathandisulfonat, (CH,S09sKs. A. V. 119,76. Monokline Pris-
men oder Tafeln, 1,2594:1:0,5816, B = 126° 18'. Undeutliche Spaltbarkeit nach
{011}. D. 2,221. — Ammoniumathandisulfonat, (CH,S08NH4a A. V. 126,56. Mono-
kline Prismen, 1,1647:1:0,6959, B = 120°21'. Undeutliche Spaltbarkeit nach
{011}. D. 1,77. — Natriumkaliuméathandisulfonatdihydrat, (CHsS088\aK -f- 2HS.
A. V. 146,89. Dinne, rhombische Tafeln, 0,7467 : 1:0,5563. Undeutliche Spalt-
barkeit nach {102}. D. 1,947. — Dinatriumammoniumé&thandisulfonat, (CHaSO,)eNa,
(NH,),. A.V. 122,13. Monokline, lange Prismen, 1,8915 : 1:0,5906, R = 101» 17
Vollkommene Spaltbarkeit nach {100}. D. 1,8915. — Litlilumkaliuméathandisulfonat-
monohydrat, (CH,SOg),Li, K -{- 1H,0. A.V. 1344. Monokline Saulen, 1,2401 :1 :
1,2753, B = 104° 41'. Gute Spaltbarkeit nach {001}. D. 1,874. — Lithiumammo-
niuméathandisulfonat, (CHsS03>Li, NH,. A. V. 120,48. Monokline Prismen, 0,7627 :
1:0,7799, B = 96°46'. Gute Spaltbarkeit nach {i12}. D. 1,768. — Bariuméathan-
disulfonat, (CH,SOgsBa. A. V. 117,13. Dunne, rhombische Tafeln, 0,7678:1:

0,9062. Deutliche Spaltbarkeit nach {001}. D. 2,779. — Bariumathandisulfonat-
monohydrat, (CHsSO)2Ba -]- 1H®). A. V. 12851. Rhombische, pseudotetragonale
Krystalle, 0,9374 :1:0,4051. D. 2,673. — Strontiuméathandisulfonatmonohydrat,

(CHjSOsljSr -f- 1HjO. A-Salz (oberhalb 60° auskrystallisierend). A. V. 124,63.
Monokline, sehr kleine, nur selten melbare Krystalle, 0,5347:1:0,0641, R =
101° 3. D. 2,355. B-Salz (unter 60° auskrystallisierend): A. V. 119,65. Monokline
Tafeln, 0,5004 :1: 0,7931, B — 105° 28'. D. 2,453. — Cadmiuméathandisulfonatdihydrat,
(CHjSOsljGd -j- 2HsO. A. V. 130,9. Trikline, haufig verzwillingte Saulen, 1,7421:
1:1,0515, a = 90» 1, B = 101» 56', y = 100» 54'. Sehr vollkommene Spaltbar-
keit nach {001} D. 2,57. — Zinkathandisulfonatdihydrat, (C112S032Zn -}- 2HsO.
Dunne, wahrscheinlich dem Cadmiumsalz isomorphe, also -trikline, aber nicht mef3-
bare Tafeln. D. 1,S4. — Zinkathandisulfonattrihydrat, (CH,SOgazn -f- 3H,0.
A. V. 150,46. Trikline Tafeln, 05718 :1:0,7813, a = 94» R =110» 28, y =
90° 30'. Nach {010} und {001} sehr vollkommene, nach {110} und {110} gute Spalt-
barkeit. D. 2,043. — Magnesiumathandisulfonattetrahydrat, (CH85082Mg -f- 4H,0.
A. V. 164,62. Trikline Saulen, selten Tafeln, 0,6546:1:0,4066, a = 96» 18,
= 102»9', y = 94» 14'. Sehr vollkommene Spaltbarkeit nach {010}. D. 1,727.
— Cupriathandisulfonattetrahydrat, (CHsSO&2Cu -}- 4H,0. A. V. 156,96. Trikline
Séaulen, tafelig abgeflacht, 0,6527 :1: 0,435, u = 95» 15, B = 96» 39", y = 94» 32\
Gute Spaltbarkeit nach {010}. D. 2,061. — Die Aquivalentvolumina der chemisch
analogen Salze der .frei noch nicht in Krystallen erhaltenen symmetrischen Athan-
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disulfonsaure, (CH, «SOsH)2, kommen nach alledem in ihren Werten einander
ziemlich nahe. Auch die Kkrystallographischen Achsen und topischen Parameter
zeigen entweder ohne weiteres eine groRe Ahnlichkeit oder dann, wenn man statt
der ursprunglichen Fundamentalwinkel die entsprechenden Prismen 2. Grades
nimmt, die allerdings an den Krystallen nie beobachtet wurden. (Ztschr. f. Kry-
stallogr. 51. 502—20. 17/12. 1912. Munchen.) Etzold.

L. Smith, Die alkalische Zersetzung der Chlorhydrine. Der alkal. Zers, unter
Verwendung von Natron, Kali, Kalk oder Baryt wurden unterworfen: Athylen-
chlorhydrin, a-Monochlorhydrin, Dimethylathylenchlorhydrin, Monomethylathylen-
chlorhydrin, Trimethylathylenchlorhydrin, a-Dichlorhydrin, Epichlorhydrin, Chlor-
apfelsdure, R-Chlormilchsaure, ct-Chlor-B-phenyl-B-milchsaure. Es zeigt sich, daf bei
der Zers, der neutralen Chlorhydrine verschiedene Basen dieselbe Wrkg. ausuben,
wahrend bei den Chlorhydrinen, welche gleichzeitig Sduren sind, die Geschwindig-
keit der Zers, von der Natur u. Konzentration des anwesenden Metallions abhangig
iat, wie dies durch die Katalysefunktion Hoimbergs (Ztschr. f. physik. Ch. 79.147;
C 1912. 1. 1608): C = CM' zum Ausdruck gebracht ist. C ist die bimoleku-
lare Geschwindigkeitskonstante, [M'\ bedeutet die Metallionenkonzentration, Cm eine
fur jedes Metallion charakteristische Konstante.

Die indifferenten Chlorhydrine folgen auch einem anderen Zeitgesetz als die
Chlorhydrinsduren, in den meisten Fallen einem scheinbar trimolekularen. Der
Exponent d in der stets gultigen Katalysegleichung variiert unabhéngig von den
GroRen der Konstanten Cu zwischen */,, und 1. Als einzige allgemeine, sicher
konstatierte, regelméaRige, konstitutive Beziehung wurde gefunden, daf} die unter-
suchte zweibasische S. gegenuber der einbasischen eine besondere Stellung ein-

nimmt. (Ztschr. f. physik. Ch. 81. 339—76. 22/11. [1/8.] 1912. Lund. Chem. und
Med.-chem. Labb. d. Univ.) Leimbach.

G. A. Linhart, Uber die Hydrolyse von Metallalkylsulfaten. Nachdem in der

letzten Unters. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 34. 289—92; C. 1912. Il. 1726)
der Einflul verschiedener Alkylgruppen auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse des
alkylsulfosauren Bariums festgesteilt worden war, wurde hier die Wrkg. eines Er-
satzes des Bariums durch Strontium und Calcium im athylsulfosauren Salze unter-
sucht. Die Salze wurden nach dem fruher (Amer. Journ. Science, Sittiman [4]
32. 53; C. 1911. Il. 526) beschriebenen Verf. dargestellt. Jedoch wurde die Mutter-
lauge aus der ersten Krystallisation zur Erhéhung der Ausbeute auf dem Wasser-
bade konz. und vor dem Filtrieren durch den Heilwassertrichter zur Beseitigung
der freien Alkylschwefelsdure mit etwas Calcium- oder Strontiumcarbonat neutrali-
siert. Die Zus. der Krystalle entspricht den Formeln: Sr(C,Hs*S04),sH2 und:
Ca(C,H6-504), «2H,0.

Die Hydrolyse der wss. Lsgg. dieser Salze erfolgte durch Salzsaure, die in
10cem Ig BacCl,-2H,0 enthielt, bei 60°. Die nach bestimmten Zeiten ausge-
schiedene BaS04Menge wurde abfiltriert u. gewogen. Die Zers, erfolgt nach dem
Schema: M(C,H5.504, + H,0 = MS04-f C,H6.S04H + C,HEBOH, wo M = Ca
oder Sr ist. Die Berechnung der Hydrolysengeschwindigkeit erfolgte nach der
Gleichung:

B + A

~dt-= K[A - I") (7L+ 2)- bezW-: A = \A+ B)t Ig" B

wo A und B die Anfangskonzentrationen an Salz u. HCI sind. Fur 1-n. HCI er-
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gab sich K beim Ca-Salze zu 0,00720—0,00733, beim Sr-Salze zu 0,00761—0,00789,
wéahrend beim Ba-Salze friher 0,00828—0,00835 gefunden war. Demnach nimmt
die Hydrolysengeschwindigkeit der Athylsulfate mit steigendem At.-Gew. des
Metalles zu. (Amer. Joura. Science, Sittiman [4] 34. 539—42. Dezember 1912.
Kent. Chem. Lab. T are Univ.) Meyer.

E. E. Blaiae, Synthesen mit Hilfe der gemischten Organozinkvcrbindungen
a-Polychlorketone. Konstitution des gewohnlichen Trichloracetons. (Vgl. C. r. d.
I’Acad. des sciences 155. 46; C. 1912. Il. 1007.) Vf. hat das 1 c. beschriebene
Verf. zur Darst. der «-Halogenketone auf die «-Dichlor- und Trichlorketone aus-
gedehnt. Dichloracetoxyisobuttersdure, aus Dichloracetylchlorid und «-Oxyisobutter-
sdure, P. 95° Chlorid, Kp.,, 103° Anilid, F. 99—100°. — Oxyisobuttersaurecyc\o-
acetal des Hiehlormethylathylketons, groRe Krystalle, P. 51°, Kp.10 124,5—125°. —
a-Dichlormethylathylketon, durch Hydrolyse des vorhergehenden Cycloacetals mit
Hilfe eines Gemisches von Essigsaure und wss. HCI, Kp. 138,5—139°, liefert bei
der Einw. von Hydroxylamin das Dioxim des Athylglyoxals, F. 128°. — Das durch
Chlorieren des gewohnlichen Acetons erhéltliche Trichloraceton vom Kp. 172° kann
nur das Trichlor-1,1,3-propanon sein. Zum Beweis dafir, daf in dieser Verbh.
nicht das Trichlor-1,l,I-propanon vorliegen kann, stellte Vf. letzteres nach dem
1 c. erwahnten Verf. dar. Nach der bereits 1908 vom Vf. angewandten Methode,
Einw. von Trichloracetylchlorid auf CHsZnJ, entsteht das Trichlor-l,1,1-propanou
nur in geringer Menge, da sich als Hauptprod. das Trichloracetat des Himethyl-
trichlormethylcarbinols, Prismen, F. 40° bildet. Dieser Ester spaltet sich bei der
Einw. von NH3 in Trichloracetamid und Acetonchloroform.

Trichloracetoxyisobuttersdure, aus Trichloracetylchlorid und «-Oxyisobuttersaure,

F. 117°; Chlorid, Kp.,s 113° Anilid, F. 100°. — Oxyisobuttersdurecycloacetal des
Methyltrichlormethylketons, F. 98—99°, liefert bei der Hydrolyse durch Essigsaure
und wss. HCI in guter Ausbeute I'richlor-1,1,1-propanon, bewegliche Fl. von ziemlich

angenehmem, campherartigem Geruch, Kp. 134°, Kp.<8 57°; Semicarbazon, wenig
bestandige Nadeln, F. 140° (Hg-Bad) unter Zers. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 155.
1252—53. [9/12.* 1912].) Dusterbehn.

Vf. Oechsner de Coninck und A. Raynaud, Hie Zersetzung der Formiate.
Bei der trocknen Dest. des Na-Formiats entstehen C, Na3C03, NaOH, H2, CO,
Ameisensaure, Acrolein und andere Prodd. — Verschiedene ameisensaure Salze
wurden mit Methyl- und Athylalkohol erhitzt; dabei erfolgte partielle Zers, und B.
von freier Ameisensdure. — Eine verd. Lsg. von Pb-Formiat zers. sich bei langerer
Aufbewahrung unter B. von Ameisensdure. — U-Formiat zers. sich unter langerer
Einw. von CHaOH in Ameisensaure und Uranooxyd. .(Revue générale de Chimie
pure et appl. 15. 455—56. 29/12. 1912. Montpellier.) Henle.

James William Me Bain, Elfreida Constance Victoria Cornish und
Richard Charles Bowden, Studien Uber die Konstitution von Seifen in Ldsung:
Myristinsaures und laurinsaures Natrium. Die frihere Unters. (Journ. Chem. Soc.
London 99. 191; C. 1911. I. 1461) wurde auf einige niederen Homologen der
Stearinséaure bis zur Essigsaure hin ausgedehnt, wobei Uberall hohe Leitféhigkeiten
gefunden werden, und zwar nimmt die Leitfahigkeit beim Aufsteigen in der homo-
logen Reihe ab, wahrend man eine Zunahme erwarten sollte, da die Leitfahigkeit
wohl wesentlich freiem NaOH zuzuschreiben ist, und die Stearate wahrscheinlich
am meisten hydrolysiert sind. Man muf3 also annehmen, dal} die Adsorption in
entgegengesetzter Richtung wirksam ist. Bei 90° laufen die Leitfahigkeitskurven
fur Natriumpalmitat und Natriummyristat in W. nahezu parallel; sie zeigen &ahn-
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liche Anomalitaten wie die Kurve deg Stearats, die beim Natriumlaurat aus-
geglichen sind. Zwischen 40 und 90° besitzt die Leitfahigkeit des Myristats einen
groRBen, fur alle Konzentrationen aber fast gleichen Temp.-Koeffizienten, so daf
Lago und GroélRe des Maximums und Minimums fast unverandert bleiben. Einige
gualitative Beobachtungen deuten darauf hin, dal? die Koagulierung eines Suspen-
soids oder die Gelatinisierung eines Emulsoids nicht notwendig mit einer Anderung
des Dispersionsgrades verbunden sein mussen. Die Lsgg. von Natriumstearat und
-palmitat sind leichter als W., die der niederen Homologen schwerer als Wasser.
(Journ. Chem. Soe. London 101. 2042—56. Oktober 1912. Bristol. Univ. Chem.
Department.) Fkanz.

H. Volk, Nie Rotationsdi&persion einiger gefarbter Lactate. Nach Cotton
zeigt sich an den Stellen selektiver Absorption ein Maximum, resp. Minimum der
Rotationsdispersion. Die Messungen des Vfs. am Cu-, Ni- u. Co-Salz der Links-
milchsdure liefern einen weiteren experimentellen Beitrag zu dieser Regel. — Zur
Darst. der aktiven Milchsdure neutralisiert man Milchsdure mit konz. NHS Ist
Zinklactat in dem Sirup und impft nach dem Erkalten mit rechtsdrehendem
Zn-NH4-Lactat. Das Salz, ZnNH4CH 109 -f- 2 aq., bildet dicke Prismen aus
verd. NH3; [«]DIB= 6,05° (2g in 25 ccm W.). Es ergab sich [cc]DIO =» 5,85° fur
Rot, fur Gelb 6,40, fur Grun 8,25, fur Hellblau 10,45 und fur Dunkelblau 14,38°
(c= 4,09). Der Verlauf der Rotationsdispersion ist also ein vollstdndig n., etwas
auffallend ist nur der verhaltnismaRig groBe Dispersionskoeffizient. — Das Cu-,
Xi- u. Co-Salz wurde folgendermaBen gewonnen. Man kochte das Zn-NH4Doppel-
salz mit Barytwasser, leitete CO, ein, versetzte das Filtrat mit der &quivalenten
Menge Cu-, Ni-, bezw. Co-Sulfat, filtrierte und verdampfte bis zur Krystallisation;
schliellich wurde aus W. umkrystallisiert.

Kupferlactat, (C3H6032Cu, 1H,0; hellblaues Krystallpulver, grinblaue Kry-
stalle aus A.; [«]DD fur Grun = 15,4, fur Hellblau 14,5, fur Dunkelblau 12,9°. Die
Rotation ist also anomal; nach dem blauen Ende des Spektrums hin zeigt sich
ein deutlicher Abfall der Drehung. Wahrscheinlich liegt im Gelben, dem Gebiet
der starksten Absorption, ein Maximum, von dem aus nach beiden Seiten des
Spektrums hin die Drehung abfallt. Um den EinfluR der Temp. festzustellen,
fuhrte man die Messungen auch bei 30 und 45° durch; [«]D8 Grun = 13,9, Hell-
blau 12,2, dunkelblau 10,5; [«]D8 = 11,5, bezw. 10,5 bezw. 8,9. Mit Erhéhung
der Temp. nimmt also die Drehung ab, der Charakter der Dispersion andert sich
jedoch nicht. — Ni-Lactat, (CaH503XNNi -f- 4HsO; hellgrines Krystallpulver; 11
in W.; verliert Uber H,S04 2 Mol. H&0. [ci]DI8 Rot = 12,9, Gelb 17, Grun 12,9,
Hellblau 12,5, Dunkelblau 10 (c = 6,1768 g). Auch hier liegt im Bereich der
starksten Absorption ein Maximum der Drehung. Merkwiirdig ist die Linksdrehung
des Salzes. Fallt man aus einer Lsg. das Ni durch NaOH aus, so zeigt die filtrierte
Na-Lactatlsg. die n. Rechtsdrehung. [«]D® Grin = 8,1, Hellblau 7,2; [R]Db
Grun = 7,4, Hellblau 6,4. — Co-Lactat, (C3H032Co -f- 2HsO; hellrotes Krystall-
pulver; in W. bedeutend weniger 1 als das Ni-Salz; verliert auf dem Wasserbade
sein Krystallwasser. [a]D®0 Rot = 3,3, Gelb 22,1, Grun 25, Hellblau 18,5, Dunkel-
blau 17,5 (c = 1,3054 g). Im Griun, dem Gebiet der starksten Absorption, liegt ein
Maximum der Drehung; der Abfall von Grun nach beiden Seiten ist in diesem
Falle sehr stark. [«]D®0 Rot = 3,1, Gelb 19,2, Hellblau 16,4, Dunkelblau 13,6;
'[«]IB5 Rot = 3,1, Gelb 19,7, Hellblau 15,8, Dunkelblau 11,1. Auch hier zeigt sich
ein Abfall der Drehung durch die Temp. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3744—A48.
28/12. [9/12.] 1912. Munster i. W. Chem. Inst.) Jost.

P. Pfeiffer und J. v. Modelski, Verhalten der Aminosduren und Polypeptide
gegen Neutralsdlze. 1. Mitteilung. Die Aminosalze und Polypeptide geben mit
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Neutralsalzen gut krystalliBierte, chemisch einheitliche Verbb., die nach stdchio-
metrisch einfachen Verhdltnissen zusammengesetzt sind; diese Verbb. existieren
auch in wss. Losung. Sie lassen sich nach 2 Verff. darstellen: Nach der einen
Methode lat man die wss. Lsg. des Komponenten bei gewodhnlicher Temp. lang-
sam an freier Luft verdunsten oder dampft auf dem Wasserbade zur Krystallisation
ein; das zweite Verf. besteht darin, dal man die wss. Lsg. der Komponenten mit
A. versetzt und im geschlossenen GefaR der freiwilligen Krystallisation Uberlagt.
Es wurde vor allem das Additionsvermdgen des Glykokolls untersucht. Mit KCI
und KNO3 konnten keine Verbb. erhalten werden, wohl aber mit LiCl. Vor allem
liefern die Halogenverbb. das Ba, Ca, Sr u. Mg wohldefinierte Verbb., und zwar
vorherrschend solche, die auf 1 Mol. Halogenid 2 Mol. Glykokoll u. eine wechselnde
Anzahl Wassermolekile enthalten. Von Salzen mit 3-wertigem Metall wurden mit
LaCl, Verbb. dargestellt. Die bisher isolierten Additionsprodd. lassen sich auf die
folgenden Typen zurickfihren:

Me'X.A; Me'X,2A; MenXj.A; MeuX,,2A; MeTS™A; MemxX3,3A.

Die Verbb. entstehen wahrscheinlich durch Neutralisation beider salzbindenden
Gruppen der Aminosauren; sie werden als Amphisalze bezeichnet. Demnach wirde
z. B. die Verb. MeIX32NH&R-COOH die Konstitutionsformel Me"(-0-CO>R-
NH3X)j besitzen. Die durch die verschiedensten Ca-, Sr- u. Ba-Salze bewirkte Er-
héhung der Loslichkeit des Glykokolls erklart sich durch B. des Amphisalzes in
der Lsg., das zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand in komplexe lonen
dissoziiert, etwa [Mel(NH2*CH2-COOH)Z++ und [X(NH2-CH2-COOH)DZ3— Die
Reihenfolge der negativen Reste der Erdalkalisalze ist, nach ihrer abnehmenden
Wirksamkeit geordnet: C103 — > NOs — > Br — > CI — > CH3CO02;, von den
positiven Resten ist Ca bedeutend wirksamer als Sr u. Ba. Die aussalzende Wrkg.
mancher Salze auf geléste Aminosauren erklart sich dagegen aus der B. von Verbb.
zwischen Metallsalz, resp. dessen lonen und Lésungsmittel, mithin aus der B. von
Solvaten. Die beobachteten Loslichkeitsdnderungen kommen durch kombinierte
Wrkg. der beiden beschriebenen nebeneinander sich abspielenden Vorgénge zu-
stande. Im AnschluR wird darauf hingewiesen, dafl durch den Nachweis der
Existenz von Aminosauresalzadditionsverbb. die Ansicht, dal} die aus wss. Ldsung
durch Aussalzen erhaltenen Eiweisalzkomplexe in die Klasse der echten chemischen
Verbb. gehdren, sehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt. Vor allem sind danach als
chemische Verbb. aufzufassen: Die durch Zusatz von A. aus wss. Lsg. erhaltenen
stark calciumsalzhalzhaltigen Eiweindd., das Kollagen der Knochensubstanz und
die bei der Lsg. der Globuline in salzhaltigem W. entstehenden Koérper. Die
von Gateotti (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 473; C. 1906. Il. 1272) angefuhrte Tat-
sache, daR die Loslichkeit von Globulin in wss. MagnesiumBulfatlsg. durch ein
Maximum geht, findet ein Analogon im Verhalten des Leucins gegen wss. Lsgg.
von SrClj, indem nach Erreichung eines Maximums fur die Ldoslichkeitserhéhung
konzentriertere SrCl2Lsgg. geringe aussalzende Wrkgg. zeigen.

Experimenteller Teil. Diglykokollbariumchlorid, BaCl,,2 NHS=CH2+COOH,
HjO, durch Lésen von 1 Mol. BaCl, und 2 Mol. Glykokoll im W. und Eindampfen,
resp. langsames Eindunsten der wss. Lsg. bei gewdéhnlicher Temp. oder auch durch
Zusatz von A. bis zur eben bleibenden Tribung; in W. 11 mit neutraler Rk., swil.
auch in h. A.; groRle, farblose, durchsichtige Krystalle mit rhombischen Begrenzungs-
flachen; luftbestandig; verliert bei 150—180° H,0 unter gleichmé&Riger Verwitte-
rung; der Rickstand schm, beim Erhitzen bis 250° nicht. — Diglykokollbarium-
bromid, BaBr,,2NH,«CH,«COOH,H2 , durch langsame Verdunstung einer wss.
Lsg. von 1 Mol. BaBrs und 2 Mol. Glykokoll in schén ausgebildeten, durchsich-
tigen, farblosen, tafelformigen Krystallen; umkrystallisiert aus W. unter Zusatz
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eines Tropfens Essigsaure; verliert bei 110—180° allmahlich H,0; schmilzt bei
raschem Erhitzen bei ca. 180° unter Blaschenbildung; 11 in IV. mit neutraler Rk.,
swl. aucb in h. A.

Diglykokollstroyitiwnchlorid, SrCIl,,2NH, «CH, «COOH,3H ,0, durch langsames
Eindunsten einer wss. Lsg. von 1 Mol. SrCl, und 2 Mol. Glykokoll bei gewdhn-
licher Temp. in farblosen, durchsichtigen, strahlenformig angeordneten Krystallen;
1 in W. mit neutraler Rk., swl. auch in h. A.; sintert bei 75—80° und gibt bei
hoherer Temp. H,0 ab unter Blaschenbildung; der Ruckstand besteht aus SrCl,,
2NH, *CH,=COOH. — Diglykokollstrontiumbromid, SrBr, ,2NH,* CH,«C00H,3H,0,
analog der SrCl,-Verb.; strahlenformig angeordnete, prismatische, durchsichtige,
farblose Krystalle; 11 in W. mit neutraler Rk., swl. in h. A.; geben bei ca. 94°
eine klare, dickfl. Schmelze unter vorherigem Erweichen und verlieren bei hoherer
Temp. H,0. — Diglykokollcalciumchlorid, CaCl,,2NH,*CH,*C00H,4H,0, durch
langsames Eindunsten einer schwach essigsauren, wss. Lsg. von 1 Mol. CaCl, *613,0
und 2 Mol. Glykokoll; farblose, durchsichtige, prismatische Nadeln aus schwach
essigsaurehaltigem H,0; Iluftbestandig; all. in W. mit neutraler RKk., swl. in sd.
Alkohol; schmilzt bei 68° gibt neben P,05 unter gleichmaRiger Verwitterung
3/, Molekal H,0 ab und verliert den Rest des Wassergehaltes bei 100°. —
Diglykokollcalciumbromid, CaBr,2CH,*NH,*COOH,4H,0, analog der CaCl,-Verb.;
farblose, durchsichtige, flache Nadeln; luftbestandig; 11 in W. mit neutraler Rk.,
fast uni. in h. absol. A.; sintert beim Erhitzen, ohne bestimmten P. zu zeigen.

Diglylwkdllmagnesiumchlorid, MgCl1,2CH,*NH,*COOH, 2H,0, durch langsames
Eindunsten einer wss. Lsg. von 1 Mol. MgCI, und 2 Mol. Glykokoll; farblose, luft-
bestandige, zu Drusen verwachsene Krystalle, 1 in W. mit neutraler Rk., fast uni.
in sd. absol. A.; sintert bei 215—220°. — Diglycylglycincalciumchlorid, CaCl,*2NH,*
CH,*CO—NH*CH,*COOH, durch langsames Eindunsten einer wss. Lsg. von 1 Mol.
kryst. CaCl, und 2 Mol. Glycylglycin bei gew. Temp.; durchsichtige, farblose, luft-
bestandige Krystalle von wechselnden UmriRformen; 11 in W. mit neutraler RK.,
swl. in sd. absol. A.; bleibt beim Erhitzen bis 250° ganz unverdndert. — Mono-
glycylglycinlithiumchlorid, analog erhalten aus wss. Lsg. von 1 Mol. LiCl u. 2 Mol.
Glycylglycin; durchsichtige, farblose, luftbestandige Nudelchen; 11 in W. mit neu-

traler Rk., swl. in sd. absol. A.; schm, noch nicht bei 250°. — Dialanincalcium-
chlorid, CaCl,*2NH,*CH(CH9*CO00H*2H,0, aus der wss. Lsg. von 1 Mol. CaCl, u.
2Mol. d,lI-Alanin, farblose Nadeln. — Am Schlisse werden die Verss. zur Darst.

von Verbb. des Glykokolls mit KNO03, KCI und KBr beschrieben, deren Darst.
nicht gelang. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 329—54. 30/10. [18/9.] Zurich. Chem.
Univ.-Lab.) Forster.

Emil Abderhalden und Karl Kautzsch, Faulnisversuche mit d-Glutaminséure
und Studien Uber die y-Aminobuttersaure. Im Gegensatz zu Ackermann, der bei
eiaem Paulnisvers. mit 50 g Glutaminsadure 2,1 g des Goldsalzes der y-Amino-
buttersaure isolierte (Ztschr. f. physiol. Ch. 69. 273; C. 1911. |. 474), wurde bei
Faulnisverss. mit Glutaminsaure, die sieh hinsichtlich der Temp. u. der Zeitdauer
von den ACKERMANNSschen Verss. unterschieden, keine B. von y-Aminobuttersaure
festgestellt. Um fur die Verss. die nétigen Grundlagen zur lIsolierung der er-
warteten y-Aminobuttersdure zu haben, wurde diese synthetisch dargestellt u. vor
allem ihr Verhalten bei der Veresterung, der freie Ester u. sein Verhalten bei der
Dest. untersucht. Die Estermethode liefert gute Resultate. Ein wichtiges Er-
kennungsmittel der y-Aminobuttersdure ist ihre optische Inaktivitat.

Darstellung der y-AminobutterBaure. Die Darst. des als Ausgangs-
material verwandten Piperylurethans nach Schotten (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15.
425; C. 82. 395) wurde in der Weise modifiziert, daR das Piperidin, in grofem
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UberschuB von A. gel., mit Chlorkohlensauresthylester zusammengebracht wurde,
wodurch gemaéaRigte Rk. erzielt wird. Ausbeute 93°/0 der Theorie. Farbloses Ol
vom Kp. 211—212°. Das gebildete Piperidinchlorhydrat wird abfiltriert oder durch
Ausschutteln mit W. entfernt; es lalt sich nach Zusatz einer geniigenden Menge
Alkalis gleichfalls zur Darst. von Piperylurethan verwenden. Das Piperidylurethan
wurde nach S. Gabrier (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23. 1770; C. 90. II. 313) mit
konz. HNO3 in y-Aminobuttersdure Ubergefihrt. Die am Ende des Verf. erhaltene
konz. wss. Lsg. (L c.) gibt schon bei Zusatz von etwas Methylalkohol Ahscheidung
ganz reiner y-Aminobuttersdure; schm, bei 203° unter Gasentw. Bei Ausbleiben
der Krystallisation wird die fast vollig eingedunstete Lsg. in der 10-faehen Menge
Methylalkohol aufgenommen. Durch Hinzufigen von W. bis zur Tribung und
mehrstindigem Stehen im Eischrank werden rosettenartig angeordnete Nadeln er-
halten, die nach dem Umkrystallisieren aus wss. A. den F. 203° hatten. Aus 25¢g
Piperylurethan wurden 55 g Sdure erhalten. y-Aminobuttersdure ist all. in W,
uni. in A., ChlIf,, absol. A., etwas 1 in h. Methylalkohol. Aus methylalkoh. Lsg.
werden durch A. farblose, mkr. Nadelchen erhalten. Die S. ist nicht zerflieRlich;
die wss. Lsg. gibt mit wss. CuO-Suspension kein Kupfersalz und mit alkoh. Pikrin-
sdure- u. Prikolonsaurelsgg. keine Fallungen; mit 10°/0ig. Phosphorwolframsaurelsg.
gibt sie zunachst wieder verschwindende, dann bleibende weiRe Fallung, 1 beim Er-
hitzen oder in viel k. W.; 1 in Uberschiss. verd. HNOs, uni. in NHa (Unterschied
vom Pyrrolidon).

y-Aminobuttersdurechlorhydrat, C<HHNOj-HC1, in reichlicher Ausbeute durch
Ldésen der reinen S. in wenig konz. HCl u. Zusatz weniger ccm A. und des funf-
fachen Volumens A., in farbloser, seidenartiger, in Federn verwachsener Krystall-
masse vom F. 135—136°; etwas 1 in absol. A., sll. in W.; schwach hygroskopisch.
— (CMHjNOaljHjPtCle, orangegelbe, prismenartige Krystalle; schm, gegen 220° unter
vélliger Sehwarzfarbung u. starkem Aufschdumen; sll. in W., 1 in Methylalkohol,
swl. in absol. A., uni. in A. — Goldsalz der y-Aminobuttersiure, orangegelbe,
monokline Krystalle; schm, bei 138—139° und zers. sich bei ca. 225° unter Auf-
schaumen; sll. in W., Methyl- u. Athylalkohol, wl. in A., uni. in Bzl. — y-Amino-
buttersaureéthylester, durch Behandlung einer Lsg. der y-Aminobuttersdure mit der
20-fachen Menge absol. A. mit trockenem HCI-Gas, Eindampfen u. Zers, des aus-
geschiedenen Chlorhydrats in alkoh.-4th. Lsg. mit NH, Ol vom Kp.la 75—77.
Eine zweite Fraktion vom Kp.n 130—132° bestand aus dem Anhydrid der y-Amino-
buttersaure. — Im Anhang wird ein Versuch beschrieben, Pyrrolidoncarbonsaure
mittels des Bacillus butyricus in Pyrrolidincarbonsdure uUberzufihren, der negatives
Resultat hatte. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 294—314. 30/10. [13/9.] 1912. Halle a. S.
PhyBiol. Inst. d. Univ.) FORSTER.

Adolf Jolles, Einiges uber die Umwandlungen und den Zerfall der Kohlen-
hydrate. Vortrag Uber die Forschungsergebnisse, die der Vf. bei der Unters, der
Einw. sehr verd. Laugen auf die verschiedenen Zuckerarten erzielte. Es wird die
Veranderung des Drehungsvermdgens und die Oxydation der Zuckerarten in schwach
alkal. Lsg., das Auftreten von Glucuronsdure und die Rolle der Glucuronséure fur
die Entgiftung im menschlichen Organismus besprochen. (Osterr. Chem.-Ztg. [2]
15. 328—32. 15/12. 1912. Wien.) Jung.

Wi illiam Ringrose Gelston Atkins und Emil Alphonse Werner, Uber den
EinfluR von Sahen auf die dynamische Isomerie von Ammoniumrhodanid und Thio-
harnstoff. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 101. 1174; C. 1912. Il. 1346.) Da
nach den hoheren Schmelzpunkten der Verb. [SCiNHjlj~-KJ und [SCKNHjJaJRbJ
und anderer Additionsverbb. dem Thiohamstoff in diesen Verbb. grofRere Besténdig-
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keit zuzukommen scheint, wurde der EinfluR verschiedener Alkalihalogenide auf
die Umwandlung von Ammoniumrhodanid und Thioharnstoff studiert, Es wurde
die Wrkg. von Warme (174°) auf die Verb. [CS{NHA,]sKSCN untersucht; die An-
wesenheit von Kaliumrhodauid hat anscheinend keinen praktischen EinfluR auf die
Isomerisation. Die Verb. [SCiINH,)™-KJ ist hei niedrigeren Tempp. (142°) voll-
kommen bestandig, wahrend freier Thioharnstoff sich hier schon umwandelt; da-
gegen verlauft bei hoheren Tempp. die Umwandlung derKJ-Verb. rascher als die von
Thioharnstoff allein. Die Geschwindigkeitskonstante der Caesiumverb. [CS(NH2),\-
CsJ ist wenig hoéher, die der Rubidiumverb. [CS(NHgal-RbJ dagegen viel niedriger
als die der Kaliumverb. — Durch Zusatz von Alkalihalogeniden (Chloride,
Bromide und Jodide von K, Na und NH4 wird die Umwandlung des nicht salz-
artigen Isomeren gesteigert, die des salzartigen verringert. Diese Wrkg. zeigt sich
in ausgesprochenerem Malle bei NaJ-2HaO als bei KJ. Bei Ggw. von Jodiden
schreitet die Umwandlung am meisten vor, mit einem groRen Uberschuf von NaJ
wird der gesamte Harnstoff umgewandelt. Bei Ggw. von Bromiden scheint mehr
Thioharnstoff unverandert zu bleiben als bei Ggw. von Chloriden (ausgenommen
bei K). Abgesehen vom Pall des NaJ vermindert sich die Umwandlungsmenge in
der Reihe: Na, K, NH4

AdditionsVerbindungen von Thioharnstoff mit Jodiden. Es wurden
die alkoh. Lsgg. des Thioharnstoffs und des Jodids gemischt, notigenfalls wurde
erhitzt. Schlie3lich wurde aus absol. A. umkrystallisiert. — Verb. mit Hydrazin-
jodid, C4HINaS4-NaH4,HJ; seidenglanzende Nadeln; P. 136°. — Verb. mit Hydr-
oxylaminjodid, C4H,AGNES4=NHjOH,HJ; Nadeln; P. 178°. — Verb. mit Aminoguanidin-
hydrojodid, C4HION3S4«CN4H , ,HJ; seidenglanzende Nadeln; P. 174°. — Verb. mit
Pyridinhydrojodid, CjHjN”Sj,C6HSN,HJ; Nadeln; P. 157°. — Verb. mit Pyridin-
methyljodid, CaH8N4Sa, C5H6N,CH3J; flache Prismen; F. 144°. — Verb. mit Chinolin-
hydrojodid, CaH8N4Sa,CH7N,HJ; Rosetten von gelben Nadeln; P. 137°. — Verb.
mit Chinolinmethyljodid, CaH8N4SaC9H7N,CH3J; Nadeln von der Form der Tetra-
thioharnstoffverbb.; P. 134°. — Verb. mit Chinolinathyljodid, CaH8N4Sa,C9H7N,CaH5J;
kanariengelbe Prismen; P. 126°. — Verb. mit Trimethylathylammoniumjodid,
C,H8\4Sg (CH38N(CaH8J; Prismen; P. 141°. — Verb. mit Tripropylaminhydrojodid,
CaHAN4S3*(C3H7),NHJ; mkr. Nadeln; P. 166°. — Verb. mit Methyltripropylammonium-
jodid, CaH8N4SaN(C3H7)3CH3J; Prismen oder Nadeln; F. 128°. — Verb. mit Tri-
athylpropylammoniumjodid, CaH8N4S3 N(CH83C3H7J ; nadeldhnlicheKrystalle; P. 165°.
— Verb. mit Phenyldimethylathylammoniumjodid, C3H8N4Sa,NC8H§CH8aCaH5J;
Prismen; P. 112°; zers. sich bei hdéherer Temp. unter Mercaptanhildung. — Tetra-
methylammoniumjodid gibt (wie NaJ) keine Verb. mit Thioharnstoff, doch kann
bei Ersatz nur eines Methyls durch Athyl eine Verb. isoliert werden. Aus Amino-
guanidinhydrojodid konnte, trotzdem beide Koérper sich vereinigen, keine Verb.
erhalten werden. — Wahrend einfache Ammoniumbasen und priméare Amine Tetra-
thioharnBtoffverbb. liefern, rufen tertidre Amine u. quarternare Basen anscheinend
stets B. von Dithiohamstoffverbb. hervor. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1982—091.
Oktober 1912. Univ. Chem. Abt. Trinity Coll. Dublin.) Bloch.

Heinrich Biltz, Alloxananhydrid und seine Methylderivate. Die Anhydride
der Alloiane sind intensiv gelb geférbte Verbb., die sich im Vakuum unveréndert
destillieren und sublimieren lassen. Sie sind sll. in Alkoholen zu tiefgelben bis
orangefarbenen Lsgg., deren Farbe sich beim Einleiten von HCI aufhellt; aus den
genugend konz. Lsgg. krystallisieren Alkoholate, die den Phenolaten von Boeh-
KINGEB & Sohne (D.R.P. 114904; C. 1900. Il. 1091) und der Formel I. entsprechen.
Weiterhin wurden Sulfite der Alloxane erhalten, die aus 2 Mol. des Alloxans und
einem Mol. der schwefligen S. zusammengesetzt sind. — Aus vorliegender Unters.
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geht hervor, daR das wasserfreie Alloxan in seinem AuRern dem Chinon recht &hn-
lich ist (vgl. Pitoty, Liebigs Ann. 333. 36; C. 1904. Il. 768); doch finden diese
Eigenschaften auch eine ausreichende Erklarung in der Nachbarstellung der drei
CO; die Farbstoffbildungen, die dieAlloxane eingehen, erscheinen am besten nach
der PILOTYschen Auffassung erklarbar.

,NH «CO ,N(CH,)) -CO OC N(CH,a
i. oc/ ;< or IL oc\ ;«i™Nilbsos5 N 6 tolo]
\NH < 0 \ n(CH3 «CO 06 =N(CH3

Alloxananhydrid, C<H104Nj, B. aus kauflichem Alloxantetrahydrat, Uberfiihren
desselben in das Monohydrat im Vakuumexsiccator Uber konz. H3504 und Ent-
fernen des letzten Mol. W. im Vakuum einer Quecksilberluftpumpe bei 210—220°;
satt reingelbe, rhombische Krystalle, rdtet sich schwach von 230° an und schm,
unter Zers, bei 256° (k. Th.); sehr reichlich 1, wenn auch langsam, in W., Aceton,
reichlich in A., Methylalkohol u. Eg. (Léslichkeit ca. 8—9), wl. in Cblf., Essigester,
Essigsdureanhydrid, Toluol, PAe., uni. inA.; l4Rt sich aus Aceton oder wasserfreier
Essigsaure bei peinlichem Ausschlisse von W. unveréandert umkrystallisieren; ist
trocken an der Luft ziemlich bestédndig. — Der F. der Alloxanhydrate ist wenig
charakteristisch; das Tetrahydrat beginnt bei ca. 130° sich zu rdoten; bei 180° zeigen
sich beginnende Zersetzungserscheinungen; bei 250—255° (k. Th.) findet lebhafte
Zers, statt; das Monohydrat rotet sich von 180° ab und zerB. sich bei 253—25G°
(k. Th.), wobei Alloxananhydrid neben Umsetzungsprodd. zuriickbleibt. Das Mono-
hydrat 1 sich in w. Eg. langsam zu einer gelben Lsg., aus der sich beim Ab-
kuhlen ein Gemisch von wasserfreiem Alloxan und viel Monohydrat ausscheidet.
Ein &hnliches Gemisch entstand aus Monohydrat, Eg. u. Essigsaureanhydrid bei 100°.

Methylalloxananhydrid, C8H404Ns, B. aus dem Monohydrat in derselben Weise,
wobei aber die Temp. nicht Uber 160° steigen darf; gelbe, rhombische Krystalle
mit starker Streifung, aus Eg., sintert von ca. 145° ab, schm, bei 154—156° (k. Th.
unter Zers.; sll. in Aceton, W., A., Methylalkohol, Eg. (L6slichkeit ca. 66); zl. in
Essigester; wl. oder uni. in Chlf., Bzl., PAe., A. Das Monohydrat (vgl. Fischeb,
Ciemm, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 3091; C. 98. I. 325) rotet sich von ca. 120°
an und schm, unter Zers, bei 156° (k. Th.). — Dimethylalloxananhydrid, C8H304Ns,
B. aus dem im Vakuumexsiccator erhaltenen Monohydrat schon im Vakuum der
Wasserstrahlluftpumpe bei 200—220°; sublimiert bei ca. 260°; gelbe Khomboeder
oder kurze Saulen, aus einer HCI-haltigen Lsg. in Benzylcyanid oder o-Tolylcyanid,
F. 270—272° (k. Th.) fast ohne Zers, nach geringem Sintern; sublimierte Préparate
zeigten einen niedrigeren F.; ohne HCI-Zusatz krystallisierten aus o-Tolylcyanid
tafelige Krystallaggregate mit rhombischen Begrenzungen oder ségeférmig aus-
geschnittenen Kanten; lakt man die Lsgg. offen an der Luft stehen, so bilden sich
neben den gelben Krystallen des Anhydrids farblose, sechsseitige Téafelchen eines
Hydrats; die festen Krystalle des Anhydrids sind gegen Fluchtigkeit bemerkens-
wert bestandig. Das Dimethylalloxananhydrid ist sehr reichlich 1 in wasserfreiem
A., Eg. (Loslichkeit ca. 10), Aceton u. W., reichlich in Bzl., Chlf., kaum 1 in den
Ubrigen Losungsmitteln. Kann mit einiger Vorsicht aus Bzl. oder Chlf. umkrystalli-
siert werden. Die Lsgg. sind, mit Ausnahme der wss. und alkoh. satter gefarbt
als der feste Stoff. Das Monohydrat rotet sich von 125° ab und zers. sich bei ca.
250°; das Dihydrat schaumt bei 95—105° erstarrt dann wieder zu einer festen,
gelblichen M., die sich bei weiterem Erhitzen etwas rotet und sich zwischen 220
u. 250° (k. Th.) unscharf zers. — Ein Vergleich der Eigenschaften der darei Alloxan-
anhydride zeigt nicht eine mit der Zahl der Methyle steigende Anderung. — Eine
Messung der Krystalle wurde von Siegfried Riedel vorgenommen (vgl. Original);
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gemeinsam sind den drei Stoffen die gelbe Farbe, die tafelférmige Ausbildung und
der sechseckige Grundri. Die beiden Methylderivate stimmen in den Prismeu-
wiukeln ziemlich Uberein; doch ist eine krystallographische Beziehung zum Alloxan
nicht ohne weiteres ersichtlich.

Alkoholate der Alloxane. (Nach Verss. von E. Topp.) Uber ihre B. vgl. die
Einleitung. Mit W. gehen die Alkoholate, anders als die Phenolate, glatt u. leicht
inHydrate Uber. — Alloxanéathylalkoholat, C,H80 6N2, Prismen mit schrager Endigung,
eil. in A., schaumt bei 125—135° auf; der orangegelbe Ruckstand erstarrt, rotet
sich bei weiterer Temperatursteigerung und schm, bei 252—254° (k. Th.) unter
Zers. — Alloxanmetliylalkoholat, C6H6)6N2, lanzettlich zugespitzte Prismen oder
wetzsteinférmige Krystalle, schaumt bei 115—125° auf, zers. sich bei ca. 235° (k. Th.).
— Alloxanbenzylalkoholat, CnHI1006N2, wetzsteinférmige Krystalle und zugespitzte
Prismen, verliert bei ca. 200° Benzylalkohol und schm, unter Zers, bei 255—256°
(k Th.); Prismen mit schréager Endflache, aus Aceton -f- etwas Chlf., zers. sich von
ca. 200° ab; sll. in Aceton, Essigester, kaum 1 in Bzl., Chlf.; spaltet sich mit W.
auf zu Benzylalkohol u. Alloxanbydrat. — Methylalloxanathylalkoholat, C7HIOOS5N2
tafelformig ausgebildete Krystéallchen, gibt bei ca. 125° den Alkohol unter Auf-
schaumen ab, zers. sich von ca. 150° (k. Th.) ab. — DimethylaUoxanathylalkoholat,
CHIDEN2, vierseitige Prismen mit dachférmigem Ende von monoklinem HabituB;
F. 95° zers. sich von 230° ab. — Dimethylalloxanmethylalkoholat, CH1006N2 sechs-
seitige Tafelchen, F. 90° zu einer farblosen Schmelze, die bei Temperatursteigerung
Methylalkohol abgibt, hell wird, erstarrt und sich von 230° ab zers. — Dimethyl-
alloxanbenzylalkoholat, ClaH1406N2 Krystalle, F. 185—188°, zers. sich unter Roétung
bei 240—250° (k. Th.), spaltet sieh beim Erwarmen mit W. in Benzylalkohol und
Dimethylal loxanhydrat.

Wasserfreies Alloxanphcnolat, CIIH806N2, B. aus Alloxananhydrid u. Phenol in
Eg. mit HCI; rhoinbisch-hemiedrische (?) Zwillinge mit abgestumpften Ecken, aus
wasserfreiem Aceton -f- Chlif., rotet sich von 220° ab, zers. sich bei 240—245°; sehr
reichlich 1 in Aceton, maRig in Eg., wl. in Essigester, Chif.,, Bzl.,, uni. in Lg. —
Alloxan-p-kresolat, CnHIOO6N2, B. analog; zers. sich bei 228—230° (k. Th.); sll. in
Aceton, Essigester, kaum 1 in Chlf. und Bzl.; zI. in sd. W., wl. in k. W.; die wss.
Lsg. zeigt Fakalgeruch. — JDimethylalloxan-p-kresolat, C13H140 Ns, B. aus Dimethyl-
alloxananhydrid und p-Kresol in Eg. mit Chlf.; meist sechsseitige Prismen von
monoklinem Habitus mit dachférmiger Endigung; sll. in Aceton, Eg., Essigester;
1 inW., swl. in Bzl., Chif, kaum 1 inLg.; F. 105° zers. sich bei 240—250° (k. Th.).

Sulfite der Alloxane. (Nach Verss. von J. Kartte.) Dimethylalloxansulfit,
CIHUOuUN4S,4H20, B. aus einer mit S02 geséattigten Lsg. von Dimethylalloxan-
dihydrat in W. im Vakuumexsiccator; farblose Prismen, hygroskopisch, hélt SO,
fest; bildet sich nicht aus dem Anhydrid; sll. in W., A., weniger in Aceton, Essig-
ester, wl. in Bzl., Chlf., Eg.,, kaum 1 in A.; zers. sich gegen 75° unter Abgabe
wvon SO,, der Ruckstand wird wieder fest, farbt sich gegen 180° rot u. schm, unter
beginnender Zers, bei ca. 270—272°; wird bei tagelangem Aufbewahren im Vakuum-
exsiceator gelblich unter SOs-Abgabe. — Monometliylalloxansulfit, CA"H~AONNAS,
4H,0, B. analog; Prismen, u. Mk., die sich am Ende meist meiRelformig zu einer
leicht abgeschragten Endkante verjungten; farbt sich von 110° ab gelb, zers. sich
bei ca. 148—150°; sll. in W., A., Eg., Essigsaureanhydrid, weniger in Essigester,
Chif., uni. in A. — Alloxansulfit, C8H60uUN4S, Blattchen von rhombischem Habitus,
aus W., schaumt gegen 184° auf, sll. in W., 11 in A., Methylalkohol, Essigsaure-
auhydrid, weniger in Essigester, kaum 1 in Eg., Chif. und A.

Einwirkung der Alloxananhydride auf Harnstoffe. (Nach Verss. von J. Kartte.).
Bei der Einw. von Dimethylalloxananhydrid auf Dimethylharnstoff in A., Essigsaure
oder Chlf. entsteht ebenso wie aus Dimethylalloxanhydrat Allokaffein (vgl. Ber. Dtsch.

XVII. 1. 35
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Chem. Ges. 43. 1604; C. 1910. Il. 296). — Aua Alloxananhydrid uud Dimethyl-
harnstoff entstand in A. oder Eg. bei 70—80° 7,9-Dimethylharnsaureglykol (vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 1514; C. 1910. Il. 294). — Die Umsetzungen von Harn-

stoffen mit wasserfreien Alloxanen erfolgen also in gleichem Sinne wie mit den
Alloxanhydraten.

Uber die Gewinnung von Dimethyl- und Tetramethylalloxantin. (Unter Mit-
arbeit von K. Strafe.) Tetramethylalloxantin, B. aus Kaffein in konz. HCI u. W. bei
ca. 50° mit Kaliumchlorat, Abkihlen mit Eis, Abfiltrieren vom ausgefallenen Apokaffein
u. Isoapokaffein u. Behandlung der Lsg. unter Eiskiihlung mit Stannochlorid. Durch
schwaches Erwarmen in W. mit konz. HNO3 wird es in Dimethylalloxan Uber-
gefuhrt. Das Auftreten von Dimethyldialursdure als Nebenprod. (vgl. Andreasch,
Monatshefte f. Chemie 16. 19; C. 95. |. 842) bei der Reduktion mit Stannochlorid
wurde nicht beobachtet. — Dimethylalloxantin, B. in analoger Weise aus Theo-
bromin; der beim Behandeln mit Kaliumchlorat (s. 0.) lind Abkuhlen mit Eis ent-
stehende Nd. bestand hier wesentlich aus 3,7-Dimethylharnsaureglykol. — Dimethyl-
alloxantin gibt mit HNO3 Methylalloxan, C6H60,,N,. — Nach ihren Eigenschaften
bilden die drei Alloxantine ebensowenig eine Reihe mit steigenden oder fallenden
Werten wie die drei Alloxane. — Alloxantin wird von 225° ab gelb und zers. sich
bei 253—255°, Dimethxjlalloxantin wird von 195° ab gelb und zers. sich bei 210
bis 215° und Tetramethylalloxantin wird von 210° ab gelb und zers. sich bei 245°.
Die Léslichkeiten der drei Stoffe in sd. W. betrugen ca. 6, 55, 11. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 3659—75. 28/12. [28/11.] 1912. Breslau. Chem. Univ.-Lab.) B usch.

J. Bredt, 1. Uber neue Darstellungsweisen der Camphonensaure (y-Lauronol-
saure) und deren Beziehungen zur Laurolensdure (Lauronolsaure). Vf. weist darauf
hin, daB verschiedene in der Literatur vorgekommene Verwechslungen es notwendig
machen, die Lauronolsdurenomenklatur auf Grund der heute mit Sicherheit be-
kannten Konstitutionen dieser Verbb. abzududern. Folgende Zusammenstellung
gibt die Konstitutionsformeln der Hauptreprasentanten dieser Gruppe: Dehydro-
camphersaure (1.), Camphonensaure (bisher y-Lauronolsaure genannt) (I1.), Campho-
nansaure (111.), Bromcamphonansaure (1V.), Aminocamphonanséaure (V.), Cumphonol-

I- 1. 1. V.

CH: C-COH CH: CH CH,-CH, CH,-CHBr
CMe, | CMe, ] ¢Me, J ¢Me,
CH,-CMe-CO,H CH,-;Me-CO,H CH,.;Me-CO,H CH,-CMe-CO,H
V- VI. VILI. VIIL.

CH, «CH(NH,) CH,.CH(OH) CH,-CH-0 CH,-CO
¢Me, | CMe, (Me, ¢Me,
CH,-CMe- CO,H CH,-CMe-CO,H CH,-CMe-CO CH,=CMe-CO,H
CH,-CMe CH,-CMe CH,-CHMe
IX. | CMe X. j (Me X1 1 CHMe
CH,"HMe CH,-;Me-CO,H CH,-;Me-CO,H
CH, «CMe(OH) CH,-CMe—O0O CHOH-CH-COH
XU. | CHMe X ] ¢HMe [ XIV. 1 {Me,
CH,-;Me-CO,H CH ,"Me-0 CH, ¢Me-CO,H

sdure (fruher Oxylauronsédure oder Hydroxylauronsdurc genannt) (V1.), Camphono-
lacton (friher lIsocampholaeton genannt) (VII.), Camphononsaure (VIII.), Laurolen
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(IX.), Laurolensaure (bisher Lauronolsdure genannt) (X.), Laurolansaure (bisher Bi-
hydrolauronolséure genaunt) (X1 ), Lanrololsdure (fruher als Campholactonhydroxy-
saure oder als Oxydihydrolauronolsaure bezeichnet) (XI11.), u. Laurololacton (bisher
Campholacton oder Bihydrolaurolacton genannt) (XI11.).

Wahrend sich die Laurolensédure nach verschiedenen Methoden erhalten 1a6t,
machte die Reindarstellung der Camphonensauro bisher Schwierigkeiten. Nach
den Resultaten der vorliegenden Arbeit kann man dieselben jetzt glatt aus Dehydro-
camphersaure gewinnen.

Experimenteller Teil. (Mitbearbeitet von Paul Levy und S. Link.) Be-
hydrocampherséure (l.) zerfallt bei der trockenen Dest. teilweiee unter B. von Iso-
dehydrocamphersaure (nicht flichtig mit Was3erdampf) und Camphonenséure (11.)
(flichtig mit Wasserdampf), die Uber ihr Ca-Salz gereinigt wurde. Pederférmige
Krystalle aus verd. Essigsdure. F. 155—156°. Behandelt man Dehydrocampher-
sdure mit Bromwasserstoff, so entstehen cis- und cis-trans-Dehydrocamphersaure-
hydrobromid nebeneinander. — cis-Behydrocampherséaurehydrobromid. F. 168—170"
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eg. cis-Camphersidure. — cistrans-
Lehydrocamphcrsédurehydrobromid. F. 232°. Liefert bei der Reduktion cis-trans-
Camphersaure. Das neutrale Na-Salz liefert beim Kochen in wss. Lsg. eine Oxy-
saurc, GIOHieO6 (XI1V.) (nicht fluchtig mit Wasserdampf), und Camphonensaure (LL),
die auf diese Weise am leichtesten rein erhalten wird. Camphonenséaure liefert bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat oder einfacher mit Salpetersaure (1,4) Cam-

phoronsdure. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 1—11. 20/12. 1912. Aachen. Organ. Lah.
d. Techn. Hochsch.)

Posker.
J. Bredt und August Amann, Il. Uber eine neue Barstellungsweise der Lau-
rolenséure (Lauronolsaure) aus Bromeamphonansédure und Uber die Zersetzung der
Campliansdure im elektrischen RuUckRufRerhitzer unter vermindertem Bruck. Ebenso
wie Brom- und Chlorcamphersédure beim Behandeln mit Alkali unter Abspaltung
ron COj und Halogenwasserstoff Laurolensaure (die von W oringer, Liebigs ANn.
227. 9, als Lauronolsdure bezeichnete S.) (Konstitution s. vorst. Ref. X.) liefern,
8Bt sich letztere nach den Erfahrungen vorliegender Arbeit auch aus Brom-
camphonanséure (vorst. Ref. 1V.) auf gleiche Weise hersteilen.
Bromeamphonanséaure (vorst. Ref. 1V.). Darst. Aus Camphonololacton und
Was. Bromwasserstoffsaure. Liefert beim Kochen mit Sodalsg. neben Camphonolo-
lacton Laurolensdure (vorst. Ref. X.). Kp.10 135—135,5°. F. -{-8,5—10°. Dieselbe
entsteht auch in gleicher Weise aus Chlorcamphersédureanhydrid, sowie durch Dest.
wvon Campliansdure am RuickfluBerhitzer unter vermindertem Druck (der hierzu
nitige App. ist im Original abgebildet u. beschrieben). Das Ca-Salz der Laurolcn-
sdure hat die Zus. (CH1D,)2 -f- 2H2, krystallisiert also mit 2, nicht wie bisher
angegeben mit 3 Mol. HjO. WeiRe Nadeln aus W., die sich beim Erhitzen der
Lsg. abscheiden. Verliert bei 100° leicht 1 Mol. H2. Die optische Drehung der
reinen Laurolensaure zeigt nicht die friher angegebenen starken Schwankungen.
[BI-*> = +185,5 bis +195,2°, D.!°0 1,014—1,016. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87.

12—26. 20/12. 1912. Aachen. Organ. Lab. d. Techn. Hochsch.) Posneu.
G. Bianchi, Uber die Einwirkung von Hydroxylamin und Phenylhydrazin
Benzalurethanacetylaceton und Benzalurethanacetessigester. 111. Mitteilung. (Il1. Mit-

teilung vgl. Gazz. chim. ital. 42. 1. 499; C. 1912. Il. 329.) Die Einw. von HsN-OH

auf Benzalurethanacetessigester (1.) fuhrt in glatter RKk. zum normalen Oxim,

ClIgsi06Nt (I1), vom F. 185°. Anzeichen, dal durch Austritt eines weiteren Mol.

W. RingschlieBung zu einem Isoxazolonderivat stattgefunden hat, hat Vf. nicht

entdecken konnen. Dagegen erhielt er bei der Einw. von 1 Mol. H2N*OH auf
35*

auf
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1 Mol. Benzalurethanacetylaceton (I11.) nur unter bestimmten Bedingungen das
normale Oxim (IV.) vom F. 175°, das bei langerem Aufbewahren von selbst unter
Verlust von 1 Mol. W. in cz,y-Dimetliyl-B -benzalhydrourethanisoxazol (V.) vom
F. 94—095° Uberging. Bei etwas veranderten Versuchsbedingungen wurde das
Isoxazolderivat direkt erhalten, und zwar zeigte es sich, dal Anwesenheit von
wenig A. und viel W., sowie neutrale oder schwach alkalische Rk. der Lsg. das
Auftreten des Monoxims beglnstigen, wahrend andererseits viel Alkohol u. schwach
saure Rk. der Lsg. die B. des Isoxazolderivats beférdern. Die Einw. von Phenyl-
hydrazin auf Benzalurethanacetylaceton oder auf Benzalurethanacetessigester fihrte
nur zur B. der normalen Phenylhydrazone (VI. u. VII.) und nicht zur B. der
entsprechenden Pyrazol-, bezw. Pyrazolonderivate. Wie Vf. annimmt, sind in diesen
beiden Verbb. die den RingschluR vermittelnden Atome im Molekil zu weit von-
einander entfernt, so da ein Austritt von W. nicht mehr mdglich ist.

c(hG.(%h.nh-co-o-C%G r.N-OH n. céh5.ch.nh.co.o.ch5
CH..CO.CH.CO-0-CA I CH3.C(:N-0H)-6h-C0-0-CH5
1 Mol. Ester, 1 Mol. H3N*OH. Monoxim, F. 175°.

CaH5-CH.NH.CO-0-C2H5 CeH5.CH.NH-CO-0-C2H5

CH 0: 0 <CH2
cri3.c 0 1I1I. NH,
\ Isoxazolderivat, ]
Go j,%—CHS
VII.

CaH6-CH.NH-C0-0-CH5
CH3«CO «CH «C(CH3) : N «NH «COH5

Experimenteller Teil. 1. Einw. von Hydroxylamin auf Beuzal-
urethanacetessigester. Oxim des Benzalurethanacetessigesters, CIOH206N2 (11.).
B. aus Benzalurethanacetessigester (I Mol.) in 30%ig. A. aufgeschwemmt und
Hydroxylaminchlorhydrat (1 Mol.) sowie Natriumcarbonat (I/j Mol.), bezw. Natrium-
acetat (reichlich 1 Mol.) in wss. Lsg. auf dem Wasserbade. WeiRe Nadeln (aus
A.); F. 185° zu einer braunen Fl.; 1L in Chif.,, 1 in Bz]., A., Lg. und CS2 Wird
bei kurzem Aufkochen mit verd. HCI in Benzalurethanacetessigester u. freies HIN-
OH gespalten.

2. Einw. von HN-OH auf Benzalurethanacetylaceton. Monoxim de
Benzalurethanacetylacetons, CIBH20<N2 (IV.). B. Zu einer Aufschwemmung von
Benzalurethanacetylaceton (I Mol.) in 30°/0ig. A. fugt man eine wss. Lsg. von
Hydroxylaminchlorhydrat (2 Mol.) und Soda (reichlieh 1 Mol.) und erwarmt auf
dem Wasserbade. Harte, mkr. Prismen aus W.; F. 175° unter Zers, zu einer
braunen FI. L. in den gewdhnlichen organischen Lisungsmitteln. Das Oxim wird
beim Kochen mit SS. gespalten. Geht bei langerem Aufbewahren freiwillig tber
in u,y-Dimethyl-B-benzalhydrourethanisoxazol, C184,903N2 (V.). Unter verénderten
Bedingungen entsteht diese Verb. auch direkt als Reaktionsprod. bei der Oximierung
des Benzalurethanacetylacetons. GrofRRe, harte Prismen aus A.; F. 94—95°. Wird
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weder beim Kochen mit Sauren noch von Alkalien zerlegt u. gibt mit FeCI3 auch
keine Farbenreaktion.

Eiuw. von Phenylhydrazin auf Benzalurethanacetylaceton und
Benzalurethanacetessigester (mitbearbeitet von Manlio Rocchi). Mono-
phenylhydrazon des Benzalurethanacetylacetonesters, C2IH,50 3N3 (VI11.). B. aus Benzal-
urethanacetylaceton (1 Mol.) und Phenylhydrazin (2 Mol.) in 25%ig. Essigsaure;
gelbliche Nudelchen aus A.; F. 149—150° unter geringer Zers.; all. in Chlf.,, 1 in
Bzl. und A., wl. in Lg. Wird beim Kochen mit verd. HCI leicht gespalten. —
Plienylhydrazon des Beyizalurethanacetessigesters, C2H.,704N3 (VI.). B. wie das ent-
sprechende Derivat des Benzalurethanacetylaceton3. Verfilzte Nadeln aus Bzl
F. 136—137°. (Gazz. chim. ital. 42. 1l. 496—512. 9/11. [20/9.] 1912. Pisa. Chem.-
pharm. Lab. d. Univ.) Czensny.

Arthur George Green und Frederick Maurice Howe, Die alkalischen Km-
densationen von Nitrohydrazoverhindungen. Teil Il. (Teil I: Journ. Chem. Soc.
London 99.1960; C. 1912. I. 411.) Bisnitrobenzolazoazobenzol (Dinitrotrisazobenzol),

Dtsch. Chem. Ges. 45. 1147; C. 1912. |. 1764), das Analogon des Stilbengelbs,
wird durch Erhitzen mit Phenylhydrazin in Ggw. von 40°/,ig. NaOH zu Telra-
kisazobenzol, C24H16N8 (1.), dunkelrotes Pulver, wl., dem Analogon des Mikado-

N «C8H4=Nj «COHj =N N : C,H4: N*N : C8H4: N
' &-C6H4.N2.CEH4-br N :C,H4:N-N : CtH, : N

orange, reduziert; die blaue Lsg. in H2S04 enthalt vielleicht die chinoide Form (11.).
— Als Nebenprod. der Reduktion, besonders bei Uberschissigem Reduktionsmittel,
entsteht Bisaminobenzolazoazobenzol (Diaminotrisazobenzol), NH., mC8l14=N, «C6H4«N2m
CH4=N2+CeH4=NH2 rote Krystalle aus Xylol, F. 294°; die Lsg. in alkoh. HCI ist
orangerot, die in H2504 violettrot. (Journ. Chem. Soc. London 101. 2003—4.
Oktober 1912. Leeds. Univ. Department of Tinctorial Chem.) Fkanz.

Th. Zincke und O. Kriiger, Uber 1,3-Phenylendimercaptan. Durch Reduktion
won 1,3-Benzoldisulfochlorid, ob mit Sn oder HCI oder mit Zn und verd. HCI aus-
gefuhrt, bilden sich neben Dithioresorcin (1,3-Phenylendimercaptan, 1.) groRere Mengen
won 6ligen und harzigen Prodd., welche neben Polysulfiden hauptsachlich Tetra-
sulfid (11.) enthalten. Die Ursache dieser Erscheinung liegt in der RKk. zwischen
gebildeter freier Sulfinsdure und dem Mercaptan, welche zu dem Tetrasulfid (l1.),
bezw. zu Polysulfiden fuhrt, die der weiteren Reduktion widerstehen. Man mufR
die Reduktion so leiten, dal} zunachst sulfinsaures Zink entsteht, und dieses vor-
sichtig in das Mercaptan uberfuhren. Die Ausbeute betragt dann etwa 80°/0 der
berechneten. — Das Dithioresorcin lalt sich auch aus der Metanilsdure dar-
stellen. Sie wird Uber die Diazoverb. in das Sulfosalz des Disulfids (111.) uber-
gefuhrt, dieses in das entsprechende Disulfochlorid und das Chlorid reduziert. —
Das Dithioresorcin unterscheidet sich von der isomeren p-Verb., dem Dithiohydro-
chinon, ganz wesentlich durch die Leichtigkeit, mit welcher es selbst, sowie seine
Alkylather Substitution erleiden. Es lassen sich bei ihr 2 Atome CI oder Br in
den Kern einfihren, wahrend die p-Verb. unter den gleichen Bedingungen nicht
angegriffen wird. Augenscheinlich sind nur die zu den Schwefelatomen in p-Stellung
befindlichen H-Atome leicht austauschbar, nicht aber die o- oder m-standigen. Dem-
entsprechend werden die dargestellten Substitutionsprodd. als 4,6-Derivate inter-
pretiert. — In Eisessiglsg. wird das Dithioresorcin durch Chlor in m-Benzoldisulfo-
saurechlorid Ubergefuhrt; in Chloroformlsg. tritt dagegen Substitution ein, zwei



522

H-Atome des Kernes werden durch Cl ersetzt, und beide Schwefelatome nehmen
Chlor auf, wobei als Zwischenprod. das Sulfid (I11.) entsteht. Die Chlorverb, gehort
der Reihe der Arylschwefelchloride an (vgl. V.). Alkalien entziehen ihr sofort
Chlor, es entsteht das Sulfid (VI1.); in gleicher Weise wirkt Alkohol, wahrend mit
Aceton sich Verb. VII. bildet.

Die Ather des Dithioresorcins (VII1.) werden alB 1,3-Phenylendisulfalkyle
bezeichnet. Beim Chlorieren in Eisessiglsg. geht der Methylather in ein Di-
chlorderivat Uber (1X.), die Methylgruppen werden nicht angegriffen. L&Rt man
aber das Chlor in Chloroformlsg. einwirken, so bleibt umgekehrt der Kern unver-
andert, die beiden Methylgruppen werden chloriert (X.). — Brom wirkt auch in Chif.
zunachst kernsubstituierend; bei weiterem Zusatz bildet sieh ein Perbromid, CsHSS,Br4
dem seinem Verhalten nach die Formel (X1.) zukommt. Beim Behandeln mit Bisulfit
verliert es zwei Bromatome und gibt ein Dibromsubstitutionsprod., vergleichbar mit
dem Chlorderivat (1X.). Mit W. werden 2 Bromatome gegen 1 Atom 0 aus-
getauscht, es entsteht ein Sulfoxyd (XI1.); gleichzeitig findet auch direkte Ab-
spaltung von Brom statt unter B. des Dibromderivats (vgl. 1X.). — Jodadditions-
produkte in fester Form konnten nicht erhalten werden. — Der Athylather
gibt im Gegensatz zum Methyldther beim Chlorieren nur 6lige Prodd.; bei der
Einw. von Brom in Chloroformlsg. tritt wie beim Methyldther zunéchst Substitution,
dann Addition ein. Es werden aber 4 Atome Brom addiert zum Perbromid,
Ci0H15SaBr6 (XI111.). Das addierte Brom kann leicht entzogen werden, man erhalt
ein Dibromsubstitutionsprod. — Der Benzylather wird in Chloroformisg. durch
Chlor gespalten, neben Renzalchlorid entsteht das Arylschwefelchlorid (V.).

Durch Oxydation mit Perhydrol gehen die Ather (VIIL.) in Disulfoxyde, bezw.
Disulfone udber (XV., bezw. XVI.). Bei Anwendung von Salpetersdure als Oxy-
dationsmittel entstehen Nebenprodd.; aus dem Methylather erhélt man z B. neben
wenig Disulfoxyd ein Mononitroderivat.

SH S- SOsNa  S03Xa So0,Cl
SH
scl s— S-Alk
. o £]
scl s - S-CH.COCH. 08-Alk
cT
sch3 S-CC1,
cl/'> />
15WwW . 1fJ.S-CCla
01
SICjHsIBr, S(CjHH
Bren Br/'N
A'S(C,H HBra N> W) S(AIK)0
Br

Bromwasserstoff reduziert die Disulfoxyde zu den urspriinglichen Athern, welche
aber sofort durch das frei gewordene Brom in die Dibromderivate ubergefubrt
werden; ein einfaches nichtsubstituiertes Perbromid bildet sich auch hier nicht.
Diese Umwandlung zeigt, wie leicht bei den Athern des Dithioresorcins Substi-
tution eintritt; in der p-Reihe bildet sich unter den gleichen Bedingungen sofort
das normale Perbromid.
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Experimenteller Teil. Vgl. auch den theoretischen Teil. Dithioresorcin
(1,3-Phenylendimercaptan); C@H8S2(l.); beim Eintrdgen von Zinkstaub und A. in
Benzol-1,3-disulfochlorid (letzteres wird aus dem benzoldisulfosauren Na mit PC16
bei 140—100° dargestellt; Kryatalle (aus A.); P. 63°. — Das Anilid bildet Nadeln
aus Eg. vom P. 148°. — Das Dithioresorcin bildet 11 Blatter von eigenartigem,
an Phenylmercaptan erinnernden Geruch; P. 25°; Kp.,, 123° swl. in W.; 1L in
Alkali; 1 in NH,; beim Stehen an der Luft tritt Oxydation ein, das Sulfid scheidet
sich aus. — Di-l,3-phenylendisulfid, C12H,S4(l1.); aus Dithioresorcin in A., Alkali
und Perhydrol oder in ammoniakal. Lsg. mit Luft; gelblichweiles, amorphes, wl.
Pulver; wird durch Chlor in Benzoldisulfochlorid tbergefiihrt. — 4,6-Diehlor-1,3-
phcnylendischwefelchlorid, COH,C14S2 (V.); aus Dithioresorcin oder aus dem Benzyl-
ather desselben in Chif. und Chlor; gelbe Nadeln (aus Bzn.); P. 103°; 11 in Bzl. u.
Eg., wl. in A. — Zersetzt sich beim Erwdrmen mit A. oder Alkali unter B. eines
gechlorten Disulfids (weiRes, amorphes, fast uni. Pulver); gibt mit Aceton die Ace-
tonylverb. CI12HI20 2C12S2 (V11.); Nadeln (aus warmem Bzn.); P. 97°; 11 in Aceton,
wl. in Bzl.

Ather des Dithioresorcins (VIII.). Dimethylather, C841082; lichtbrechende, 11
FI. von eigenartigem Geruch; Kp.l7; P. 149° wuni. in W.; gibt mit Salpetersaure
das Disulfoxyd und die Nitrocerb. CBH02NS2 = 1,3,4-C8H43S-CH,)2N02; leuchtend
gelbe Nadeln (aus Eg.); P. 114° 11 in Bzl.,, wl. in A. — Diathylather, CI0HUS2;
lichtbrechende PIl., &hnlich wie Dimethylather riechend; Kp.,8 19 164° uni. in
W. — Dibenzylather, C20H1952; Blattchen (aus Bzn.); P. 50°; 1L in Chlf., wl. in A.
und Eg.; Wasserstoffsuperoxyd oxydiert zum Sulfoxyd und Sulfon; unter B. des
Phenylendischwefelchlorids wirkt Chlor spaltend.

llalogenderivate der Ather. 4,6-Dichlor-I,3-phenylcndisulfmethyl, C8H8CI1252
(IX.); aus dem Dimethylather in Eg. und Chlor; Nadeln (aus Eg.); P. 123° wil. in

A. — 1,3-Phenylendisulftrichlormethyl, C8HA4CI8S2(X.); aus dem Dimethylather in
Chif. und Chlor; derbe Krystalle (auB Chlf.); P. 100°% 1L in Bzl., wl. in A. u. Eg.;
mit Anilin tritt Spaltung in Dithioresorcin und Triphenylguanidin ein. — 4,6-Di-

brom-1,3-phenylendisulfmethyldibromid, CaHaBr, (X1.); aus dem Dimethylather in
Chif. und Brom; dunkelorange Nadeln (aus h. Chlf. unter Zusatz von Brom); ver-
lieren beim Erhitzen rasch Brom; Bisulfit zers. unter B. der Dibromverb.; beim
Erhitzen mit W. wird Brom abgespalten und das entsprechende Sulfoxyd ge-
bildet; Nudelchen (aus verd. Eg.); P. 240°. — 4,6-Dibrom-l,3-phenylendisulfmethyl,
CHB8Br2s2(Xl11.), aus 4,6-Dibrom-I,3 phenylendisulfmethyldibromid mit Chlf. und
Bisulfitlsg; aus dem Disulfoxyd und HBr; Nadeln (aus Chlf.); P. 142°; 11 in h. Eg.,
W. in A.; Brom fuhrt es wieder in das Perbromid tuber. — 4,6-Dibrom-I,3-phe-
nylendisulfathyltetrabromid, CI9HIBreS2(X111.); aus dem Diathylather in Chlf. und
Brom im Uberschuf3; verliert leicht Brom u. geht in das Dibromderivat tiber; dunkel-
rote, im auffallenden Licht stahlblaue Nadeln (aus bromhaltigem Chlf.); geht beim
Schitteln mit Chlif. und Bisulfitlauge uber in 4,6-Dibrom-1,3-phenylendisulfathyl,
CIHI2Br2s2 (X1V.); entsteht auch aus dem Disulfoxyd und HBr; Nadeln; P. 58°;
n in Bzl, wl. in A. und Bzn.; mit Brom in Chloroformlsg. liefert es das Per-
bromid (XI11.) zurtck.

Oxydationsprodukte der Ather: Sulfoxyde und Sulfone. 1,3-Phe-
nylendimethyldisulfoxyd, C8H1002S2(XV.); aus dem Dimethylather in Eg. und Per-
hydrol; Nudelchen (aus absol. A.); 1L in W. und Chlf.; wl. in Eg.; F. 131°. —
1,3-Phenylenaimcthyldisulfon, C8H,004S2(XV1.); aus dem Dimethylather in Eg. und
Perhydrol; Blatter (aus Eg.); F. 196—197°; swl. in A. und Chif. — 1,3-Phenylen-
iiathylclisulfoxyd, C10H1402S2(XV.); Darst. wie bei der Methylverb.; dicke, 6lige
FI; 1L in W., A. u. Chlf.; Bromwasserstoff ergibt Dibromverb. (P. 58°). — 1,3-Phe-
nykndiathyldisulfon, CI0H1404S2(XV1.); Téafelchen; P. 142°; 1l in h. Eg., wl. in k.
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und A. — 1,3-Phenylendibenzyldisnifoxyd, CsoHIs0,S: (XV.); aus dem Dibenzylather
in Eg. und Perhydrol; Krystalle (aus Bzl.-Bzn.); F. 131° 1l in Eg. und A. —
1,3-Phenylendibenzyldisulfon, C:oH:s0.S&(XV1.); aus dem Dibenzylather in Eg. und
Perhydrol auf dem Wasserbade; wl. tafelformige Krystalle; F. 229°. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 3468—79. 7/12. [23/11.] 1912. Chem. Inst. Univ. Marburg.)
Bi.ocn.

Th. Zincke und A. Dahin, Uber p,p'-Diphenyldimercaptan. (Vgl. Zincke,
Froiineberg, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 42. 2727; C. 1909. Il. 908.) Das p,p'-Di-
phenyldimercaptan (I.) — dargestellt nach Leuckart Uber das Diazoxanthogenat —
geht mit Chlor in Eisessiglsg. Uber in das Sulfochlorid (I1.), iu Chlf.-Lsg. dagegen
in Diphenyldischwofolchlorid (IV.). In beiden Fallen entsteht zunachst ein Oxy-
dationsprod., das Tetrasulfid (111.).

Die Ather des Dimercaptans (V.) werden als Diphenyldisulfalkylo bezeich-
net. Der Methylather kann durch Chlorieren iu Eisessiglsg. in das Sulfochlorid
(11.) ubergefuhrt werden; in Chlf.-Lsg. findet dagegen Chlorierung der boiden
Methylgruppen statt (VI1.). Beim Athyl- und Benzyliithor verlauft die Chlorierung
in Eg. wie bei dem Methylather, in Chlf.-Lsg. dagegen in anderer Weise. Aus
dem Athylather konnte nur ein rotes Ol erhalten werden. Der Benzylather
liefert dagegen Diphenyldischwefelchlorid (IV.) und Benzalchlorid. Das Diphenyl-
dischwefelehlorid ist reaktionsfahig, geht aber leicht in das Tetrasulfid (111.) Uber.
Mit Aceton liefert es ein Diacetonylderivat (VIl.). Der Methyl- u. der Athylather
addieren mit Leichtigkeit Brom und Jod; der Methylather gibt sowohl mit Brom
als auch mit Jod ein Hexahalogenadditionsprod. Das Hexajodid ist recht bestandig;
es entsteht auch eigenartigerweise bei der Einw. von I1J auf das Disulfoxyd (X.),
wahrend sieh mit HBr das normale Tetrabromid bildet. Der Athylather gibt mit
Brom die normale Tetrabromverb., mit Jod dagegen ein Hexajodderivat. Diese
Hexahalogenverbb., welche bis jetzt bei Disulfalkylen nicht beobachtet worden sind,
kénnen in verschiedener Weise aufgefallt werden, entweder als Additionsprodd.
chinoider Verbb. (VIIIl.) oder als von dem normalen Tetrahalogenderivat abgeleitet
(I1X.). Die Vff. geben vorlaufig der letzteren Auffassung den Vorzug. Das Hexa-
bromderivat verliert leicht Br, die beiden Hexajodverbb. sind dagegen bestandig.
Durch Reduktionsmittel werden die urspringlichen Disulfalkyle zuriickgebildet.
Beim Erhitzen mit W. oder verd. Alkali gehen die Bromide in die Disulfoxyde
(X.) uber; den Jodverbb. dagegen entzieht verd. Alkali Jod und lat wieder die
Disulfalkyle entstehen; gegen W. sind sie bestandiger. — Durch Oxydation werden
aus den drei Athern zunachst die Disulfoxyde (X.), durch kréaftigere Oxydation
werden Disulfone (X1.) gebildet. Die Disulfoxyde reagieren mit HBr u. HJ unter
B. der Halogenadditionsprodd.

I. HS-CoH+:-CsH4.SH Il. Cle0.:S<CsH,i*CoH4<50,=Cl
1V. CI-S-CjH4.CeH..S-ClI
m. [«fA -8- . .
CaH:—S- V. AIK.S-CjH4-CjH+-S.AlK.
VI. CCljC-S-Cj*-C jHj.S-CClj VIIl. (CHj-CO-CHj-S-CjHj.),
VIII. [Br,«Br(CH,)S : CjH4 11, IX. [Br,(CH:)S-CjH.-], Br,
X. Alk «SO-CjH4<CjH« «SO mAlk. .. CeH3-SH ... CjH3sC1
Xil. 1 >so, Xii. ; >so,
X1. AlK SO, «CjH, «CjH* <50, <Alk. C8H3-SH C6H3-SCl

Mit Hilfe der Xanthogenverb. laRt sich das Benzidinsulfon leicht in das Di-
mercaptan (XI1.) Uberfihren, aus welchem verschiedene Ather, sowie auch das
Chlorid (XI11.) dargestellt worden sind (vergl. die Dissertation von DaHM, Mar-
burg 1911).
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Experimenteller Teil. Vgl. auch den theoretischen Teil. p,p'-Diphenyl-
iimereaptan, ClsH105a(l.) Die Diazolsg. aus Benzidin wird mit NaOH u. xanthogen-
saurem Kalium in das Xanthogenat (gelber, explosiver Nd.) tbergefiihrt und dieses
mit Kupferpulver behandelt; um entstandenes Tetrasuliid (111.) (gelbstichiges,
amorphes, uni. Pulver) wieder zu reduzieren, wird Natriumsulfid hinzugeflgt;
Blatter (aus Eg.); F. 175° wil. in k. A. u. Bzl.; oxydiert sich an der Luft, rascher
iu alkal. Lsg. Chlor bewirkt ebenfalls Oxydation; bei Einw. von Chlor in Chloro-
formlsg. geht das Oxydationsprod. in Diphenyldischwefelchlorid (IV.) Uber, in Eg.-
Lsg. in das Disulfochlorid; mit Brom bildot sich entsprechend das Sulfobromid. —
p,p'-Diphenyldischwefelchlorid, ClaH8CI3Sa; aus p,p'-Diphenyldiraercaptan mit CCl4
und Chlor; ziemlich 1 in Bzl. und Chloroform; rotgelbe Krystalle; F. 114—115°;
zers. sich bei 145° allméhlich; geht beim Erwarmen mit Eg.,A. und verd. Alkali
io das Tetrasulfid (I111.) Uber, in Eg.-Lsg. mit HNO8 oder mitChlor in Eg. in das
Sulfochlorid (11.); mit Aceton erhitzt entsteht ein Diacetonylderivat, C,8H180aSa(V1l.);
entsteht auch aus dem Dimercaptan in alkal. Lsg. mit Chloraceton;Nudelchen;
F. 165° all. in Eg. und Chloroform.

Diplienylsulfalkyle. Dimethylather des p,p’-Diphcnyldimercaptans, Cl4H14Sa
(V.); dargestollt mit Dimethylsulfat; Blatter; F. 185° 11 in h. Bzl. und Eg.; gibt
mit Chlor in Eg.-Lsg. Diphenyldisulfochlorid (Il.), mit Chlor in Chloroforinlsg.
die Verb. C14H8C78Sa(V1.); Nadeln (aus Chloroform); F. 195° =ziemlich 11 in h.
Bzl; wl. in Eg. und A.; beim Erhitzen mit Anilin entstehen Triphenylguanidin u.
Diphenyldimereaptan. — Diathylather, CI10H,sSa(V.); Darst. wie bei dor Methyl-
verb.; Blattchen (aus A.); zll. in k. Eg. und Chloroform; F. 135°. — Dibenzylather,
CH12S2 (V.); aus dem Dimercaptan in Natronlauge und Benzylchlorid; Bléattchen
(as Eg.); F. 198—199° swl. in A., 11 in Bzl

Brom- und Jodadditionsprodukte der Ather. p,p'-Diphenyldisulfmethyl-
tetrabromid, C14H14Br4Sa (vgl. 1X.); aus p,p'-Diphenyldimethyldisulfoxyd in Chlf. u.
HBr; roter, krystallinischer Nd.; F. 130° unter Aufschdumen; wl. in Chloroform u.
Eg.; verliert beim Liegen an der Luft Brom; Thiosulfat, Natriumsulfit und konz.
Alkali entziehen Brom unter B. des Dimethylathers. — p,p’-Diphenyldisulfmethyl-
hexabromid, CuH1Br,Sa(l1X.); aus dem Dimethylather in Chloroform und Brom;
dunkelroter, krystallinischer Nd.; zers. sich unter Abgabe von Brom bei 90°; wil.
in Eg.; mit Bisulfit, Thiosulfat und konz. Alkali bildet sieh der Dimethylather
zurick. — pp'-Diphenyldisulfmethylhexajodid, CI4H14385a (vgl. 1X.); aus dem Di-
methylather in Chloroform und 2 Mol. Jod; aus Disulfoxyd in Chlf. und HJ; fast
schwarze, luftbestéandige Krystalle; wl. in Chloroform u. Eg. in der Kalte; F. 198°
unter vorheriger Abgabe von Jod. — pp’-Diphenyldisulfathyltetrabromid, C18H,8Br4Sa
(vgl. 1X.); aus dem Diathylather in ChlIf. und Brom; aus Diathyldisulfoxyd und
HBr; rote Krystalle; wl. in Chloroform und Eg.; beim Erwarmen damit tritt Ab-
spaltung von Brom ein. — p,p"-Diphenyldisulfathylhcxajodid, C1841818Sa (vgl. 1X.);
sehwarzblaue Krystalle (aus h. Chlf); zIl. in h. Eg.

Oxydationsprodukte der Ather: Disulfoxyde und Disulfoue. pp’'-Di-
phenyldimethyldisulfoxyd, C14H140aSa(X.); aus dem Dimethylather und HNO3 auf
dem Wasserbad; man extrahiert mit Chloroform; aus dem Dimethylather in Eg. u.
Perhydrol; Blattchen (aus Xylol oder W. unter Zusatz von HCI); F. 195° 1l in
Chloroform u. Eg.; wl. in Bzl.; 1 in konz. HaS04 mit blauer Farbe; gibt mit HBr
oder HJ in Eg. den Dimethylather zurtck; in Chloroformlsg. bilden sich die
Additionsprodd.; Chlor fuhrt es in eine Hexachlorverbindung uber (Nadeln;
F. 186°). — p,p'-Diphcnyldimethyldisulfon, CuH1404Ss (XL); aus dem Dimethylather
oder dessen Sulfoxyd mit Eg. und Perhydrol; Blattchen (aus Eg.); schm, gegen
302°; wl. in Bzl., Chloroform und A. — p,p'-Diphenyldiathyldisulfoxyd, C18HI80aSa
(Xj; Nadeln (aus Bzl.-Benzin); F. 134°; 11 in Chloroform, Eg. und A. — pp'-Di-
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phenyldiathyldisulfon, Clon i()04Ss (X1.); aus dem Diathylather mit Eg. u. Perhydrol;

Nadeln (aus Eg.); F. 187°; zll. in Chloroform; wl. in A. — ptf-Liphcnyldibenzyl-
disulfoxyd, CaH20jSs (X.); aus dem Dibenzylather mit Eg. u. Salpetersaure; Nadeln
(aus Eg.); F. 243°; wl. in A. und Chloroform. — p,p'-IDiphenyldibenzxjldisulfon,

C2BH204Sj (X1.); aus dem Disulfoxyd mit Eg. und Perhydrol auf dem Wasserbad;
swl. Nadeln; F. 320°. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 3457—6S. 7/12. [23/11.] 1912.
Chem. Inst. Univ. Marburg.) Bloch.

Atherton Seidell, Loslichkeit und Verteilungskoeffizienten des Thymols. Nach
der von Meyer und Overton aufgestellten Theorie der Alkoholnarkose ist die
Aktivitat eines gegebenen Navkoticums proportional dem Verteilungskoeffizienten
dieses Narkoticums zwischen dem Blut und der Fettsubstanz der tierischen Zelle.
Da diese beiden Loésungsmittel fiur die experimentelle Best. der Verteilungskoeffi-
zienten nicht benutzt werden kdnnen und angenommen werden darf, dal3 die
Loslichkeit einer gegebenen Substanz in verschiedenen Olen nicht wesentlich
schwankt, hat Vf. Bestst. der Verteilungskoeffizienten des Thymols zwischen Wasser
und Olivendl ausgefuhrt. Die physiologische Wrkg. des Thymols ist fur die Be-
handlung von Wurmkrankheiten von Bedeutung.

Die Loslichkeit des Thymols in Wasser bei verschiedenen Tem-
peraturen. Uberschiissiges Thymol wurde mit ca. 110 ccm W. in einem Thermo-
staten, dessen Temp. mittels eines Toluolregulators auf ;0,05° eingestellt werden
konnte, 18 Stdn. lang geschittelt. Dann wurde der Thymolgehalt von 100 ccm
der klaren Lsg. nach der vom Vf. angegebenen Methode (Amer. Chem. Journ. 47.
520; C. 1912. Il. 755) bestimmt. 100 g der gesattigten Lsg. enthalten bei 13°
0,0737 g, bei 15° 0,0754 g, bei 22° 0,0936 g, bei 25» 0,0981 g, bei 29,5° 0,1104 g,
bei 37 0,1320 g. Das Ergebnis bei 37° ist der Durchschnitt von 5 Bestst. D.3%
der gesattigten Lsg. ist 1,000. Durch Interpolation berechnet sich aus den ge-
fundenen Werten als Thymolgehalt von 100 ccm der gesattigten Lsg. bei 10° 0,067 g,
bei 15» 0,077 g, bei 20» 0,088 g, bei 25» 0,0995 g, bei 30» 0,112 g, bei 35» 0,126 g,
bei 37» 0,132 g, bei 40» 0,141 g. Der von zdarek (Ztschr. f. anal. Ch. 41. 227,
C. 1902. Il. 75) angegebene Wert 0,0948 g als Thymolgehalt von 100 ccm ge-
sattigter Lsg. bei 19,4» ist um ca. 16% zu hoch. Die Differenz ist auf die Un-
genauigkeit der von zdarek angewandten KoPPESCHARschen Bromatmethode (vgl.
Seidell, 1 c.) zuruckzufuhren.

Die Léslichkeit von Thymol in wss. HCI bei 25». In entsprechender
Weise, wie die Loslichkeit in W., wurde die Ldéslichkeit von Thymol in wss. HCI
von 0,1—5-n. bestimmt. Da Vorverss. gezeigt hatten, dal sich Thymol in salz-
saurer, durch kaust. Alkali gegen Phenolphthalein neutralisierter Lsg. nicht genau
bestimmen 1aRt, wurden die 100 ccm-Anteile der Lsg. in einem 600 ccm-Kolben
mit 2 Tropfen Phenolphthaleinlsg. versetzt und langsam ziemlich konz. Alkalilauge
eingetropft bis zu deutlicher Rosafarbung. Dann wurde Wasserdampf eingeleitet
und drei Destillate von je ca. 150 ccm gesammelt. In jedem dieser 3 Destillate
wurde dann der Thymolgehalt nach der Br-HBr-Methode titriert. Eine Best. wurde
bei 37,2» gemacht. Das Ergebnis kann als Normalwert angenommen werden, da
der entsprechende extrapolierte Wert fiir 5-n. HCI bei 25» von dem Ergebnis bei
37,2° um die gleiche Menge differiert, die als Differenz fur die Léslichkeit in W.
bei 25 und 37,2° gefunden worden war. Zieht man eine Kurve parallel der Kurve
fur die Loslichkeit bei 25», beginnend mit der Léslichkeit in W. bei 37,2» und
endigend mit der Loslichkeit in 5-n. HCI bei 37,2°, so erhalt man die Ldoslichkeit
in wss. HCI bei 37,2». 100 g der gesattigten Lsg. enthalten demnach in 0,0-n.
HCI bei 25» 0,0995 g, bei 37,2» 0,132 g, in 0,1-n. HCI bei 25» 0,0968 g, bei 37,2»
0,129 g, in 0,5-n. HCI bei 25» 0,0884 g, bei 37,2» 0,121g, in 1,0-n. HCI bei 25»
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0,0802 g, bei 37,2° 0,112 g, in 2,5-n. HCI bei 25° 0,0012 g, bei 37,2° 0,0935 g, in
5,0-n. HCI bei 25° 0,0445 g, bei 37,2° 0,0772 g. Aus diesen Werten ergibt sieh,
dal itn Magensaft des Menschen, dessen Aciditat 0,055-n. HCI entspricht, die L0Os-
lichkeit des Thymols bei 37,2° um 1,2% herabgesetzt ist, wahrend in dem 0,74-n.
HCI entsprechenden Magensaft des Hundes die Verminderung der Ldslichkeit
11,7% betragt.

Loslichkeit von Thymol in Olivendl. Aus den Lsgg. wurde das ge-
loste Thymol durch Dest. mit Wasserdampf abgetrieben und in drei Destillaten
von je 150 ccm der Thymolgehalt titriert. 100 g der gesattigten Lsg. enthalten
bei 13° 32,7 g, bei 15,3° 33,5 g, bei 22,0° 36,7 g, bei 25,0° 40,0 g, bei 29,5° 453 g,
bei 37,3° 55,9 g. Die D.D. bei entsprechenden Tetnpp., bezogen auf W. der ent-
sprechenden Temp., sind: 0,9373, 0,9370, 0,9369, 0,9374, 0,9387, 0,9438.

Loslichkeit von Thymol in anderen Olen. 100 g der gesattigten Lsg.
enthalten bei 15,3° in Lebertran 34,6 g, in Petroleum 3,9 g, in Baumwollsamendl
39,12 g Thymol; bei 22,0° in ErdnuRél 42,7 g, in Lebertran 35,9 g, in Petroleum
599 g, in Riciuusdl 51,71 g, in Baumwollsamendl 44,21 g, in Leinsamendl 39,9 g;
bei 29,5° in Erdnul36l 44,9 g, in Lebertran 42,9 g, in Petroleum 13,41, in Ricinusdl
57,31 g, in Baumwollsamendl 52,31 g, in Leinsamendl 43,3 g; bei 37,2° in ErdnufRol
56,8 g, in Lebertran 53,9 g, in Petroleum 23,32 g, in Ricinusdl 64,55 g, in Lein-
samendl 53,7 g Thymol.

In der folgenden Tabelle sind die Koeffizienten der Verteilung von Thymol
zwischen IFasser und Olen zusammengestellt, wie sie sich aus den entsprechenden
Loslichkeiten bei 37° berechnen:

Gramm Thymol fur 100 ccm

spps N Verteilungs-
esattigte Losun
g g g koeffizient
Ol (co Wasser (C,0 c.lc,

Petroleum......cccccovceveiiiiennene 20,4 0,132 155
Lebertran.... . 50.9 0,132 3861
Leinsamenol........ccceeeeeeieenen. 51,0 0,132 386 (Mittel
Olivenol...veecieiiiieeen. 52.3 0,132 397( 393
ErdnuRol............. 53.3 0,132 404J
Baumwollsamendl.. . 59.3 0,132 449
RicinusOl...cccccoevevviieecciiieeeeis 62.9 0,132 477

Die Ergebnisse zeigen, daR abgesehen vom Petroleum, die Terteilungskoeffi-
zienten bei vier Olen praktisch die gleichen sitid, wahrend sie bei den beiden
anderen nicht stark abweichen. (Amer. Chem. Journ. 48. 453—67. Novbr. [Juni]
1912. Washington D.C. Hygienii Lab.) Alexander.

Ernst Spath, Uber ein a-Oxylacton aus Phenylacetaldehyd. Phenylaeetaldehyd
erleidet bei der Einw. von KCN nicht nur Aldolkondensation, sondern es lagert
sieh an das Kondensationsprod. noch IICN an unter B. des Cyanhydrins C6H5-
CH,=CH(OH)- CH(CaH5 mGH(Ofl)- CN. Die bei Verseifung dieses Nitrils entstehende
S. ist nicht existenzfahig und geht sogleich unter Wasserabspaltung in u-Oxy-
3-phenyl-y-benzylbutyrolacton = 1. Uber, das mit dem niedriger schm, der von
Ertenmeyer UNnd Reis (Liebigs Ann. 333. 276; C. 1904. II. 1392) durch Reduk-
tion von a-Oxo-(9-phenyl-y-benzylbutyrolacton erhaltenen zwei stereoisomeren Lac-
tone (FF. 113 u. 153°) identisch ist. Ertenmeyer u. Reis erhielten durch Acety-
lierung beider Laetone ein gleiches Acetylderivat, das beim Verseifen das Lacton
vom F. 153° lieferte, so dal? dadurch eine Umwandlung des niedriger schm. Lactons
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in das hoher schm, vollzogen erscheint; dagegen erhielt Vf. sowohl mit dem aus
dem Cyanhydrin gewonnenen, als auch mit dem nach Ertenmeyer u. Reis dar-
geatellten Lacton immer ein bedeutend niedriger schm. Acetylprod., das beim Ver-
seifen das Lacton unveréndert zurtckgab; eine Umwandlung konnte nicht beob-
achtet werden.

Das u,y-Diphenyl-B-oxybutyraldehydcyanhydrin ist durch verd. Mineralsduren
schon in der Kalte leicht unter Wasserabspaltung und RingschlieBung zum u-Oxy-
(5-phenyl-y-benzylbutyrolacton verseifbar; mit Alkali gelingt diese Umwandlung
nicht Durch verd. KOH wird das Lacton leicht aufgespalten unter B. des Kalium-
salzes der R,S-Diplienyl-a,y-dioxyvaleriansdure. Die gewdhnlichen Methoden zur
Aufspaltung des Laetonringes zwecks Esterifikatiou versagen beim «-Oxy-/9-phenyl-
y-benzylbutyrolacton; Methyl- und Athylester der R,S-Diphenyl-ci,y-dioxyvalerian-
sdure konnten indes aus dem Silbersalz mit Jodalkyl gewonnen werdon. — Das
Cyanhydrin addiert leicht Phenylhydrazin unter B. von 3,5-Diphenyl-2,4-dioxy-
I-imino-I,8phenylhydrazinopentan — Call6*CH, «CH(OH)®CH(C6H6)«CH(OH) «C(NH =
NH-C6H5) : NH, dessen Iminogruppe leicht unter Wasseraufnahme in Ammoniak-
abspaltung verseifbar ist; es entsteht ein unbestandiges S&urehydrazid, das unter
Wasserabspaltung einen Ringkdrper liefert, dem entweder die Formel eines 4-Phenyl-
5-benzyl-2-Jceto-3-oxy-1-phenylaminotetrahydropyrrols = 11., oder eines I-Phenyl-3-keto-
4-oxy-5-phenyl-6-benzoylhexahydro-l,2-diazins — 111. zukommt. — Hydrazin addiert
sich an das Cyanhydrin unter B. von 3.5-Diphcnyl-2,4-dioxy-1-imino-I-hydrazino-
pentan = C6H5<CH, «CH(OIl) «CH(COH9®CH(OH) «C(NH®NH,): NH, das gegen SS.
bedeutend empfindlicher ist als das entsprechende Phenylhydraziuderivat. Eine
heterocyclische Verb. konnte nicht, erhalten werden. — Mit dem Lacton |. reagieren
Phenylhydrazin und Hydrazin unter B. von Verbb., die vermutlich (im letzteren
Fall) ein 2,3-Dioxy-4-phenyl-5-benzyl-2-hydrazinotetramethylenoxyd = 1V. darstellen.
Das Additionsprod. von Phenylhydrazin an das Lacton gibt nicht die Bul-Owsche
Rk. auf Saurehydrazide. — Ahnlich dem Phenylhydrazin u. Hydrazin gibt Methyl-
amin mit dem Cyanhydrin ein Additionsprod. (3,5-Diphenyl-2,4-dioxy-l-imino-I-methyl-
aminopentcin). Bei gemaRigter Verseifung durch wss. A. liefert dieses einen Korper,
der mit dem Additionsprod. von Methylamin an das Lacton identisch ist.

C6H5.CH,.CH 0 C6H5-CH,.CH N «NH «CaH6
C6al15«0H =CI11(OH) ] C6H6=CH «CI1(OH) =, 0
COH6.CH,.CH-N(C6H6-NH CeH5mCH ,«CH----------- 0 NH-NH,
CA-CH—CH(OH)-to ! COH5-d;H.CH(OHr OH

Versuche. Die Angabe von Rassow uUnd Bormeister (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 84. 474; C. 1912. |. 236), dall man bei der Darst des Phenylacetaldehyds nach
Ertenmeyer u. Lipp (Liebigs Ann. 219. 182) meist chlorhaltigen und nur mini-
male Mengen reinen Aldehyds erhélt, kann Vf. nicht bestatigen; die Ausbeute ist
indes nur dann gut, wenn die Zers, des phenylglycidsauren Na ohne UberschuR
von H,SD, erfolgt, da schon verd. H,SO,, den Aldehyd zum gréReren Teil unter
Verharzung kondensiert. Der Aldehyd hat Kp.1692—93°, Kp.I0 85—86°. — a,y-Di-
phenyl--oxybutyraldehydcyanhydrin, CIHID 2N, aus 10 g Phenylacetaldehyd und
20g KCN in wss. A.; verfilzte, weille Nadeln (aus Aceton), F. 144—146° unter
Zers., bezw. 146—148° (Vorbad 130°), wl. in fast allen organischen Mitteln; reagiert
nicht mit Diazomethan in A. — Die alkoh. Mutterlauge der Cyanhydrindarst. ent-
halt eine Verb. CRir8003= C3H,sO(OH), Kp. 260—268° (unter 0,1 mm), br&unliche,
harzig erstarrende Fl. — u- Oxy--phenyl-y-benzylbutyrélacton, Ci7H,603 = |-, »na
dem Cyanhydrin mit konz. HCI in w. 96%ig. A.; Nadeln (aus h. Aceton mit W.),
F. 114—115°, 11 in A., Aceton, Chlif., Bzl., etwas schwerer in A., wl. in h. W. —
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Bei der Darst. nach Ertenmeyer u. Reis (s. o) gelingt die sonst sehr mihsame
Trennung der beiden Hydroxylaetone leicht Uber das K-Salz. Man erwdrmt das
Reaktionsgemisch mit Uberschussiger verd. KOIIl u. 143t erkalten, wobei sich das
K-Salz des aus dem Cyanhydrin erhéltlichen Lactons vom F. 114—115° abscheidet;
aus dem Filtrat fallt beim Anséuern das isomere Laeton, F. 152—153° (aus A.). —
Lacton I. wird durch w. verd. KOII leicht aufgespalten unter B. des in KOIIl wil.
K-Salzes der u,y-l)ioxy-R-phenyl-y-bmzylbuttersaure, K>CI7H1M04; derbe Krystalle,
F. 228—230° unter Blasenentw. — Beim Erhitzen des K-Salzes im Vakuum dest.
bei 240—250° ce,y-Diphenylpropen, C,3H14, als gelbliches, nach Hyacinthen riechendes
O, Kp.ls 174—175°. Gibt in Chif. mit Br das Dibromid, CleH¥4Br,, F. 110°. —
Lacton I. dest. im Vakuum unzers. bei 204—265° und 16 mm.

Bei 12-stdg. Stehen des nach Erlenmeyer oder aus dem Cyanhydrin dar-
gestellten Lactons mit Essigsaureanbydrid u. etwas konz. H2S04 liefert das Lacton.
die Acetylverb., C1IH104; 6lig, allmahlich halbfest, gibt bei der Verseifung wieder
Lacton vom F. 113°. — Mit Benzoesaureanhydrid und etwas konz. H,S04 bei 100
bis 120° (®4 Stdn.) entsteht aus dem Lacton die Benzoylverb., CHHSX04, die man auch
aus dem Cyanhydrin mit Benzoylchlorid und wss. KOH erhalt; Krystalle (aus A.
mitW.), F. 126—127°. — Das «-Oxy-/?-phenyl-y-benzylbutyrolacton bleibt bei Einw.
von alkoh. H4S04 oder alkoh. HalogenWasserstoffen unverandert; selbst das Cyan-
hydrin liefert mit alkoh. HCI nur das Lacton. Das K-Salz giht mit Dimethyl-
sulfat keinen Ester, mit CH3J im Rohr nur Lacton. Leicht und rein erhélt man
die Ester der «y-Dioxy-"-phenyl-y-benzylbuttersdure aus dem Silbersalz mit Jod-
alkyl in indifferenten Lésungsmitteln, am besten Aceton. — Methylester, C,BH2004,
feine Nadeln (aus A.-PAe.), F. 124—126° unter Zers.; spaltet beim Erhitzen tber
den F. unter B. des Lactons CH30H ab. — Athylester, CI9H204, Nadeln (aus A.-
PAe), F. 122—123° unter Gasentw.; gibt beim Erhitzen unter Abspaltung von A.
des Lacton. Die Ester sind durch verd. SS. in der Hitze, durch Alkalien schon,
in der Kalte leicht verseifbar. — Durch Erhitzen des Lactons mit HJ (D. 1,7) im
Rohr auf 200—220° entsteht “5Phenylnaphthalin u. wahrscheinlich noch ”~3-Phenyl-
tetrahydronaphthalin. Der Umstand, daf die Ausbeute an (9-Phenylphthalin und.
(?-Phenyltctrakydronaphthalin nur ca. */s der Theorie betrégt, spricht dafur, dal} das
Lacton an einer C-C-Bindung aufgespalten wird und das eine Bruchstiick, Phenyl-
acetaldehyd, der Kondensation und dann zum Teil der Reduktion unterliegt. Der
2 Teil, «-Oxy-"~-pbenylpropionsaure, spaltet wahrscheinlich C02 ab und wird durch
dieHJ zu Athylbenzol, dessen Geruch unter den Spaltprodd. deutlich wahrzunehmen

ist, reduziert. — R3-Phenyltetrahydronaphthalin, C,6Hle = V.,

Ol, Kp.l4 184—187°. — R-Phenylnaphthalin, CleHisi Blatt-

chen (aus A.), F. 101—102°, Kp,} tber 190° zwl. in k. A.

«C,H6 — Mit CH,MgJ in A. liefert das Laeton unter sturmischer

Methanentwicklung 4,6-Diphenyl-2-methyl-2,3,5-hexantriol, .

C8H!(03; leichte, weiRe Krystallmasse (aus h. A. mit PAe), F. 134—135°, zwl. in
h A, 1L in A.

Durch 3—4-stdg. Erwdrmen des Lactons mit Phenylhydrazin auf 50° entsteht
die Verb. CnHiiO3Np, Krystalle (aus A.), F. 184° unter Blasenbildung; farbt sich
mit H,S04 und FeCI3 oder K2CrsO0 7 nur schmutzigbraun und zerfallt bei Einw. von
Mineralséuren sofort in die Komponenten. — Phenylhydraeidin des Cyanhydrins,
OljHj30,N 3, aus dem Cyanhydrin u. Phenylhydrazin in w. absol. A.; feine Nadeln,
F. 142—147° unter Aufschdumen, gibt mit FeCl3 oder K2Crs07 in konz. 11jS04 eine
violette Farbung. Beim Erhitzen mit wss. A. geht das Hydrazidin unter Ammo-
nbikabspaltung den Bingkorper C13HitOtIN\ = |Il. oder Ill.; farblose, meist etwas
gelbstichige Nadeln, gibt mit FeCls oder K3Cr207 in konz. H2S04 Violettfarbung..
6aliaOaNa-HCI, weile Nadeln (aus alkoh. HCI). Bei langerem Kochen mit HCI
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offnet sieh der Ring unter Abspaltung von Phenylhydrazin u. B. des Laetons. —
Verb. C,HnOtNt (= IV.?) entsteht aus dem Lacton bei kurzem Kochen mit Hydr-
azinhydrat in A.; Krystalleben, F. 184—185° gibt mit alkoh. HCI das Lacton. —
Verb. C,, nqglOtN3 aus dem Cyanhydrin u. Hydrazinhydrat in A. auf dem Wasser-
bad (10 Min.); Nadeln, F. 183—184°, wl. in den meisten Mitteln; 1 in Mineral sduren,
die Lsgg. scheiden allmé&hlich, beim Kochen sofort Lacton aus. Aus der Lsg. in
Eg. fallen mit KOH Kalium enthaltende Flocken. — Verb. C18S al03Ar, aus dem
Lacton mit methylalkob. Methylamin im Rohr bei 100° (1 Stde.); Nudelchen (aus
wss. CHJjOH), F. 174—175° unter Zers.; wird durch verd. lIC1 in die Komponenten
gespalten. — Das Cyanhydrin liefert bei schwachem Erwarmen mit methylalkob.
Methylamin die nicht ganz rein zu erhaltende Verb. CME”OIiN,-, sirupds, allméah-
lich fest werdend, uni. in W., 1l in A., gibt mit verd. HCI das Lacton. Durch
teilweise Verseifung bei mehrtagigem Stehen in wss.-alkoh. Lsg. entsteht derselbe
Korper, der sich bei der Einw. von Methylamin auf das Lacton bildet. (Monats-
hefte f. Chemie 33. 1029-54. 2/11. [7/6.*] 1912. Wien. |. Chem. Lab. d Univ.)

Hoéhn.
Hans Meyer und Karl Steiner, Notiz Uber das Trimethylparamid. Das von
Mumm u. Bergeli, (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3949; C. 1912. Il. 2104) be-

schriebene Trimethylparamid wird beim Erhitzen von mellithsaurem Methylamin
auf 200° erhalten. Es wird zweckmaRig aus Chlorbenzol umkrystallisiert, aus dem
es sieh in Nadeln ausscheidet. Bei andauerndem Kochen mit KOH wird es quan-
titativ zu Mellitbsduro verseift. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3676—77. 28/12.
[9/12.] 1912. Prag. Chem. Lab. d. Deutsch. Univ.) Schmidt.

Joh. Schittle, Uber die Einwirkung von Hydroxylamin und Phenylhydrazin
auf Dehydrobenzoylessigsaure. Berichtigung. (Vgl. SchsTTl.e, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 2342; C. 1912. 1l. 1360.) Die Rk. des freien Hydroxylamins mit Dehydro-
benzoylessigsaure wird in der Weise ausgefuhrt, dal man schwefelsaures Hydr-
oxylamin mit alkoh. KOH umsetzt, filtriert und zu dem Filtrat das N-Phenyllactam
der Dehydrobenzoylessigsdure hinzugibt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3779. 28/12.
[9/12.] 1912) Schmidt.

J. B. Senderens und Jean Abonlenc, Esterifizierung der Cyclanole durch die
aromatischen Sauren. (Vgl. S. 104.) Die Cyclanole lassen sich in der 1 c. an-
gegebenen Weise durch aromatische SS., bei welchen, wie bei der Benzoesdure
und den Toluylsauren, die COOH-Gruppe direkt am Kern sitzt, nicht esterifiziereu,
sondern zerfallen hierbei in Cyclen und W. Dagegen gelingt die Esterifizierung
ohne Schwierigkeit, wenn SS. angewandt werden, deren COOH-Gruppe durch einen
aliphatischen Rest vom Kern getrennt ist, wie es z B. bei der Phenylessig- und
-propionsédure der Fall ist. Man erhitzt die Cyclanole mit einem geringen Uber-
schufl an S. in Ggw. von 2—3% H2S04, bezogen auf das Volumen des Cyclanol-
sduregemiscbes, 30—40 Minuten auf ca. 100° und fraktioniert das Rohprod. unter
25 mm Druck. Farblose, 6lige, angenehm riechende FIl., die sich unter gewdhn-
lichem Druck teilweise in Cyclen und S. zers. — Cyclohrxylphenylacetat, Kpls 1SO5°,
D.°4 1,0535, nDI3 = 1,518. — o-Methylcyclohexylphenylacetat, Kp !5 186°, D.°4 1,0374,
nci3 = 1,512. — m-McthyJdcyclohexylphenylacetat, Kp 5 188°, D.°4 1,0323, nDB =
1,510. — p-Methylcylohexylphenylacetat, Kp.,6 188,5°, D.°4 1,0316, nDls = 1,509. —
Cyclohexylphenylpropionat, Kp.,5 193,5°, D °4 1,0432, nDI3= 1,515.— o-Methylcyclo-

hexylphenylpropionat, Kp.$ 198,5°, D.°4 1,0286, nDI3 = 1,510. — m-Methylcyclo-
hexylphenylpropionat, Kp.5 200°, D.°4 1,0235, nDI3 = 1,508. — p-Methylcyclohexyl-
phenylpropionat, Kp.$5 200,5°, D.°4 1,0225, nDi3 = 1507. — Menthylphenylacetat,

Olige, sieb bei 0° verdickende Fl., Kp.$ 205,5°, D.1#4 0,9887. — ilenthylphenyl-
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propionat, Nadeln, F. 28,5°, Kp.%® 216°. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 155. 1254—56.
[9/712* 1912].) DUSTERBEHN.

F. W. Semmler und Felix Risse, Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer
Qe (zur Konstitution des Selinens). Bei der Oxydation des Selinens (vgl. S. 157)
mit Ozon und K.Mn04 ergab sich, daf das regenerierte Selinen nicht vollstandig
identisch ist mit dem naturlichen. Es gelang zum ersten Male, das Vorkommen
eines semicyclischen Sesquiterpens (Pseudo-/9-selinen) (l.) in der Natur
nachzuweisen. 1. Ozonisation des naturlichen Selinens (Pseudo-/9-selinen). Als
indifferentes Ozonisationsprod. wurde nach dem Einleiten von Ozon in eine Eg.-
Lsg. des naturlichen Selinens ein Dikcton, C13H,,02(111)), gewonnen, das durch Be-
handlung mit KMnO04 in Aceton gereinigt wurde. Kp.u 179—186° D.2 1,0644;
nD= 1,49983; «D= +0° 36'. — Disemicarbazon, C16H,6N602 Krystalle aus
Methylalkohol, F. 228° (unter Zers.). Das durch Zersetzen des Semicarbazons mit
Oxalséure wiedergewonnene Diketon zeigt Kp.n 178—180°; D.2 1,0566; nD =
149941 ceD= —-25°. Die sauren Ozonisationsprodd. sind gering und im wesent-
lichen identisch mit den sauren Oxydationsprodd. aus regeneriertem Salinen (vgl.
unten). — Il. Bei der Ozonisation des regenerierten Selinens [Ortho-(a-)selinen] (11.)
Kp., 128—132°; D.2D 0,9190; nD= 1,50920; «D= -f61°36' (aus dem Dihydro-
chlorid gewonnen); erhalt man neben geringen Mengen des Diketons, C,9HJXOs;
Disemicarbazon, F. 226°, hauptséachlich eine Diketocarbonsaure, C14Hi204 (1V.). -
Methylester, CI5H2004, Kp.u 185-190°; D.2 1,0635; nD= 1,47889; RD= +4° 24"

Aus den Unterss. ergibt sich, dal das naturlich vorkommende Selinen ein Ge-
menge ist, das hauptsachlich aus semicyclischen Pseudo-/9-selinen neben wenig
Ortho-«-selinen besteht. Die R-Verb. laBt sich Uber das Dihydrochlorid in die
K-Verb. Uberfuhren, dem nur wenig R-Verb. beigemengt ist; beide geben dasselbe
feste Dihydrochlorid. Vff. formulieren die JRkk wie folgt:

CH3 ~ CH2

er

CH, CH
CH2] "~\CH.

ICH
ch3
Sem Pseudo-/?-selinen, natdirl. 1. Selinondihydrochlorid. Ortho-a-selinen. 11.
COOH
H, ~ O
ch3

Tetrahydroselinen. Diketomonocarbonséure. 1V.
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(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 3725—31. 28/12. [Dez.] 1912. Breslau. Lab. d. Techn.
Hochschule.) Aecefeld.

Emil Eischer und Hermann Straull, Sytithese einer R -Glucosidogallussaure.
Im AnschluR an die Synthese der Glucoside von Resorcin und Pbloroglucin (vgl.
E. Fischer und H. Strauss, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2467; C. 1912. Il. 1653)
haben Vff. auch das Derivat der Gallussaure dargestellt, um es mit Tannin und
ahnlichen Gerbstoffen vergleichen zu kénnen. Fur die Kombination mit Aceto-
bromglucose wurde nicht die freie Gallussdure, sondern ihr Athylester gewahlt u.
die Kondensation in Acetonlsg. durch Natronlauge bewirkt. Der so entstandene
Tctraacctylglucosidogallussaureathylester 1aft sich durch kaltes Barytwasser voll-
standig zur Glucosidogallussaure verseifen. Den Namen Glucosidosauren fur diese
Korperklasse glauben Vff. dem zwar kurzeren, aber weniger prazisen Namen der
Glucoverbb. (vgl. F. Tiemann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 1595) vorziehen zu durfen.
Die Glucosidogallussédure, Colln0s <0 «C,HamOH,. «C0:H, ist einbasisch, dreht in wss.
Lsg. nach links und wird von Emulsin sowohl selbst, wie als Na-Salz leicht in
Traubenzucker und Gallussaure gespalten. Die Einw. des Emulsins, sowie die
Bildungsweise deuten darauf hin, daf ein /?-Glucosid vorliegt. Die braunrote
Farbung mit FcCla erlaubt den Schluf3, daR die parastdudige Phenolgruppe der
Gallussaure den Zuckerrest bindet. Von dem von E. GILSON aus dem chinesischen
Rhabarber isolierten ,Glucogalline” (vgl. C. r. d. 'Acad. des Sciences 136. 386;
ferner C.1903.1.882) unterscheidet sie sich durch leichtere Ldslichkeit in absol. A. u
die Eisenchloridfarbung (in verd. wss. Lsg.). Ein zweites Glucosid der Gallussaure
hat K. Feist (vgl. Chem.-Ztg. 32. 918 u. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1493; C. 1912.
I1. 254) als Glucogallussadure beschrieben. Aber auch dieses Préparat ist von
der Verb. der Vff. total verschieden; denn die Glucogallussaure enthalt 1 Mol. W.
weniger, reduziert stark FEHLINGscho Lsg. und wird beim Kochen mit verd. SS.
nur sehr langsam hydrolysiert, wahrend die Verb. der Vff FEHLINGsche Lsg. gar
nicht reduziert und beim Kochen mit SS. leicht gespalten wird.

Experimenteller Teil. Tetracetylglucosidogallussaureéthiflester, CXH.,014
B. beim Zufuigen von Natronlauge zur Lsg. von Gallussiureathylester und Aceto-
bromglucose in Aceton bei Zimmertemp. Farblose Nudelchen aus absol. A., feine Na-
deln aus W.; F. 180—181° (korr.) zu einer schwach braunen FIl. nach geringem, vor-
herigem Sintern; zers. sich bei héherer Temp. unter Schwarzung u. Entw. stechender

Dampfe. [«]D8 = —10,66° (0,3114 g Substanz in Acetylentetrachlorid zu 5,0518 g
Lsg.), [«]D8 = —10,63° (0,2746 g Substanz in Acetylentetrachlorid zu 4,3626 g Lsg.).
_ WL in h. W. und h. A, all. in Aceton und k. A. LI in

jig i 6 ¢Jjs k., verd. Alkali unter schwacher Rotfarbung. — RB-Gluco-

sidogallussaure (s. nebensteh. Formel). B. durch Verseifen

| | der Acetylverb. mit Barytwasser bei 37°. Farblose, viel-

i" fach zu Drusen oder Sternen verwachsene Nadeln aus

OOOH wenig W. Die lufttrockene Substanz enthalt noch W.

(15,3°/,), das im Vakuum uber P,0s entweicht. Die wasserfreie, etwas hygro-
skopische Substanz sintert gegen 155°, F. 193° unter Zers, zu einer braunen Fl;
das wasserhaltige Préaparat sintert schon gegen 80°. [Bjo20 — —21,30° (0,3350¢
wasserfreie Substanz in W. zu 3,4636 g Lsg.), [«]CB = —22,08° (0,0534 g wasser-
freie Substanz in W. zu 0,6120 g Lsg.). Sil. in b. W., 11 in A., zwl. selbst in h.
Aceton, wl. auch in sd. A., schmeckt stark sauer und bedarf zur Neutralisation
gegen Lackmus 1 Mol. Alkali. Die wss. Lsg. wird durch neutrales Bleiacetat nicht
gefallt, gibt aber einen starken Nd. mit zweifach basischem Bleiacetat. Fallt
Leimlsg. nicht. Gibt mit KCN keine Farbung (Unterschied von Gallussaure). Eisen,
chloridfarbung in verd., wss. Lsg. braunrot (charakteristisch). Die alkal. Lsg. der
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GlucoaidogalluBadure reduziert bei kurzem Kochen FEHLINGsche Lsg. so gut wie
gar nicht. Von warmen verd. Mineralsduren wird das Glucosid sehr leicht ge-
spalten. Der Verlauf der Rk. laf3t sich polarimetrisch verfolgen, da das Glucosid
nach links, der Traubenzucker nach rechts dreht. Sowohl die freie S., wie das
Na-Salz werden von Emulsin leicht hydrolysiert. Im ersteren Falle findet starke
Abscheidung von koaguliertem Eiweil? statt, ohne aber die Wrkg. des Fermentes
zu beeintréachtigen. Die freie Gallussdure wurde aus der Reaktionsflissigkeit aus-
geathert und durch F., sowie die KCN-Probe identifiziert, der freie Zucker mit
PEHLiINGscher Lsg. nachgewiesen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3773—79. 28/12.
[9/12.] 1912. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Czensny.

F. Angelico, Uber das Pikrotoxin. (Forts, von Gazz. chim. ital. 41. Il. 337,
C 1912. 1. 1024.) Wéahrend es Vf. bisher nur méglich gewesen ist, die funktionelle
Bedeutung einiger 0-Atome des Pikrotoxinins und Pikrotins zu bestimmen, ist es
ihm neuerdings gelungen, auch die chemische Natur der beiden letzten 0-Atome
aufzuklaren. Unter den Prodd. der Einw. von HJ und rotem Phosphor auf Pikro-
toxinin und Pikrotin hat Vf. ein Keton CIt771603 erhalten. Von den 3 O-Atomen
desselben ist nur eins ketonartig gebunden, die beiden anderen sind weder Bestand-
teile einer Aldehyd- noch Keton- noch Hydroxylgruppe, noch auch pyron-, bezw.
ehinonartig gebunden. Aus diesem Keton erhéalt man durch Kochen mit konz. alkoh.
Kalilauge einen neuen Korper Ci,S'U0. (Phthalid) (1.). Derselbe ist ebenso wie das
ron KOTHE dargestellte Dimethylphthalid (vgl. LIEBIGs Ann. 248. 62) sehr be-
standig gegen HJ und gegen alkoh. Kali, wird aber wie dieses (vgl. Gucci, Atti
R Accad. dei Lincei, Roma [5] . I. 295) beim Schmelzen mit KOH zerlegt. Aus
dem Phthalid erhielt Vf. hierbei Aceton und I,2-Dimethylbenzol-3-carbonséure (11.)

oi_ c< ch:

IN. cosh HO.C

HC
I ) gl>Co +

KOH
>f

CH,.CO-CH,

wvom F. 144°. Das Ba-Salz dieser Saure ergab bei der trocknen Dest. o-Xylol,
welches seinerseits bei der Oxydation Phthalsaure lieferte. Wurde dagegen das
Phthalid (1.) mit HNOs oxydiert, so blieb die Phthalidgruppe intakt, und es wurde
or die eine Metbylgruppe zur Carboxylgruppe oxydiert, so daR Vf. eine Saure
CitRitOt von der wahrscheinlichen Konstitution HI. erhielt, welche mit KOH ge-

XVII. 1. 30
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schmolzen ebenfalls Aceton lieferte. Oxydation des Phthalids (I.) mit alkal. KMn04
Lsg. dagegen ergab eine Séure H”O (1V.), welche mit Resorcin ein Fluores-
cein ergab, und beim Schmelzen mit KOH in Aceton u. 1,2,3-Benzoltricarbonséure
(V.) gespalten wurde.

Auch das Keton OuHIt0O3 liefert beim Schmelzen mit Kali Aceton und
enthalt wahrscheinlich eine Ketomethylengruppe, da es mit Amylnitrit bei Ggw.
von Natriuméathylat eine Isonitrosoverb. liefert, welche ihrerseits durch Einw. von
H,N-OH in ein Dioxirn Ubergeht. Nach allen diesen Beobachtungen halt Vf. das
Pikrotoxinin und das Pikrotin fur Derivate des Hydrobenzols, u. zwar das erstere
fur ein Derivat des Tetrahydrobenzols, das Pikrotin fir ein Derivat des Hexa-
hydrobenzols. Aus der Uberaus heftigen Einwirkung von alkalischer KMnO,-
Lsg. in der Kalte schlielt Verfasser auf das Vorhandensein einer Mittelbriicke
innerhalb des Sechsringes. Da das Pikrotin 1 Mol. H,0 mehr enthalt als das
Pikrotoxinin, kann letzteres nur eine Hydroxylgruppe enthalten, das von R. Meyer
und Burger aufgefundene Diacetylderivat halt Vf. fur ein Monoacetylderivat,
da die mitgeteilten Analysen auf beide Koérper stimmen. Endlich nimmt Vf. an,
daR im Pikrotoxinin und im Pikrotin 3 O-Atome anhydridartig gebunden sind,

woraus durch Elimination von CO., das Keton _CO~>O — > CO. + -Cio

H,—CO CH,
entsteht, u. dall von den s O-Atomen des Pikrotoxinins 3 anhydridartig, 2 lacton-
artig gebunden sind, und das letzte eine OH-Gruppe bildet, wéhrend das 1 Mol.
W. mehr enthaltende Pikrotin 2 Hydroxyle enthalt. Auf Grund seiner Beobachtungen
stellt Vf. fur das Pikrotoxin (VI.) und fur das Pikrotin (VII.), allerdings mit allem
Vorbehalt, die folgenden Formeln auf:

C-CH, CO-CH, C-CH,

C-OH C-OH

Bei der Einw. von Sauren zerreit die Brucke, es spaltet sich W. ab (1 Mol.
beim Pikrotoxin, 2 Mol. beim Pikrotin), und es entstehen durch das Auftreten der
drei doppelten Bindungen im C-Sechsring aromatische Verhb.

Experimenteller Teil. Beim Kochen des Ketons CMI2js 0s mit konz., alkoh.
KOH entsteht das Phthalid Ci217:40s (1.), farblose Nadeln aus PAe.; F. 81°; Kp. 290°
ohne Zers.; ist mit Wasserdampfen flichtig und riecht nach Sellerie. Geht bei
langem Kochen mit konz. Kalilauge in Lsg.; ist ziemlich bestéandig gegen KMnO<
und wird von HJ bei 180° im Bombenrohr nicht verandert. Beim Erhitzen mit
KOH auf 260—280° erhalt man |,2-Dimethylbenzol-3-carbonsdure (F. 144°). —
Saure Ci,H',,04 (I1l.). B. aus dem Phthalid (I.) durch Oxydation mit HNO03 —
Saure B. durch Oxydation des Phthalids (I.) mit alkal. KMnO.-Lsg.
Krystallisiert mit 1 Mol. W., das bei ca. 130° entweicht. Gibt mit Resorcin ein
Fluorescein, wird beim Schmelzen mit KOH in Aceton und :,,:-Benzoltricarbon-
sdure (F. ca. 185°) gespalten. Gibt ein krystallinisehes K- und ein Ag-Salz. Zum
Schluf3 bezieht sich Vf. noch auf eine (konstitutionell nicht aufgeklarte) Verb. die
Johannes Sielisch aus Pikrotoxinin u. Pikrotin hergestellt hat (vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 2555; C. 1912. Il. 1824) und erklart sie fur identisch mit seinem



535

Phthalid (1.). (Gazz. chim. ital. 42. Il. 540-45. 9/11. [5/10.] 1912. Palermo. Chem.-
Pharmaz. Inst.) CZENSNY.

W. B,. Orndorff und F. H. Nichols, Octochlorindigo und einige Derivate der
Tetrachloranthrdnilsdure und der Tetrachlorphthalsdure. Tetrachloranlhranilséure
(Villiger, Blangey, Ber. Dtsch. Cbcm. Ges. 42. 3549; C. 1909. Il. 1435) ist ein
inneres Ammoniumsalz und kann direkt azotiert werden. Bei Einw. von Dimethyl-
anilin auf die diazotierte Lsg. entsteht Dimethylaminoazotetrachlorhenzol-o-carbon-
siiure, C,CIl:(COOH)[N : NCsH:N(CH33, Ausbeute ca. 90°/0. Gléanzend rote Sub-
stanz (Uber das K-Salz gereinigt), fast uni. in allen gebrduchlichen Losungsmitteln.
Ist als Indicator nicht verwendbar. Tetrachloranthranilsaureformanilid, CsHs:0sNC1.
(Villiger, Blangey, 1 c.) geht beim Koehen mit Essigsaureanhydrid in ein Acetat,
GHa s NCl.(CsHs0), Uber. Ausbeute 90%. Farblose, rechtwinklige Platten (aus
A. und dann aus Bzl.), F. 166,5° (korr.). Verss., die aus w-Cyanmethyltetrachlor-
anthranilsdure beim Verseifen entstehende Tetrachlorphenylglycin-o-carbonsaure
(Villiger, Blangey, l.e., Badische Anilin- und Sodafabrik, DRP. 220839;
C. 1910. 1. 1564) nach der von Mauthner und soIDA (Monatshefte f. Chemie 9.
728) fur die Darst. von Phenylglycin-o-carbonsdure angegebenen Methode zu ge-
winnen, fuhrten nur zu sehr geringen Ausbeuten. Kocht man Tetrachlorphenyl-
glycin-o-carbonsaure 2 Stdn. lang mit der gleichen Gewichtsmenge geschmolzenen
Natriumacetats und der funffachen Menge Essigsdureanhydrid, so wird CO&a ab-
gespalten, und es entsteht ein Gemisch des Mono- und des Diacetats des Tetra-
chlorindoxyls, das durch wasserfreien A. getrennt werden kann. Das in A. wi.
Diacetat des Tetrachlorindoxyls, CsHONC1.(C,Hs0)j (11.), bildet schwach hellblau ge-
farbte Krystalle (aus A. -(- Tierkohle), F. 167° (unkorr.). Nach dem Auskrystalli-
sieren des Diacetats erhalt man beim Konzentrieren der &ath. Lsg. das Monoacetat
des Tetrachlorindoxyls, CsHaONCI.(CaHs0) (1.), in schlanken, mkr. Prismen, F. 195°
(unkorr.). Kocht man Tetrachlorphenylglycin-o-carbonsdure 1 Stde. lang mit der
funffachen Menge Essigsaureanhydrid und giet die entstandene Lsg. in Eiswasser,
so erhélt man als griines, bald erstarrendes Ol das Monoacctat der Telrachlorindoxyl-
saure, CoHaDsNCl:(CaH:0) (Il1.). Ausbeute fast quantitativ. ~Schwach gelblich-
grines Krystallpulver (aus A.), F.225° (korr.). Das Ag-Salz, Ag-CuH:0.NCis-HaD,
erhédlt man, wenn man eine nach 10-stdg. Stehen filtrierte Lsg. von 1 g des reinen
Acetats in 60 ccm h. (Uber AgNOs destilliert) A. mit 65 ccm einer alkoh. AgNOs-

Lsg. (ca. 30 g AgNO: im Liter) versetzt. Kleine, hellgraugriine, zu Kugeln ver-
einigte Nudelchen.

Kocht man eine Lsg. von 5g des reinen Acetats in 250 ccm 4-n. NH, nach
dem Verdunnen auf ca. 21 1 Stde. lang unter Durchleiten eines starken Luft-
stromes, so wird das Acetat verseift und unter Abspaltung von COa quantitativ
Octochlorindigo, CisHaOaNaCls (cis-Form 1V. oder trans-Form V.), gebildet Amorphes,
tief purpurfarbenes Pulver mit Kupferglanz. Sublimiert bei 360° im Luftstrom
unter geringer Zers, und bildet dann rhombische Plattchen, die in dunner Schicht
grin sind und bei steigender Dicke erst rot und dann blau werden. Das amorphe
Material 16st sich in k., konz. HaS0. mit griiner, beim Erwarmen dunkler werdender
Farbe. Beim EingieBen in W. wird der purpurne Octochlorindigo scheinbar un-

36*
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verandert ausgefallt. L. in Anilin mit griner, in h. Nitrobenzol mit blauer Farbe,
1 in Dimethylanilin mit blauer Farbe. Krystallisiert aus Dimethylanilin in mkr.,
gut ausgebildeten Spindeln.
CO Hydroxylaminderivate des Tetrachlorphthal-
VIl GCla&r ">0 sdureanhydrids. Der Methylather des Tetrachlorphthal-
o :NOH oximhydrats, CoHs0.NC1l: (VI.) entsteht, wenn man eine
methylalkoh. Hydroxylaminlsg. mit einer methylalkob. Lsg. des Tetrachlorphthal-
sdureanhydrids 1 Stde. lang unter RuckfluR kocht. Man verd. dann stark mit W.,
verdampft zur Trockne und extrahiert unverédndertes Anhydrid mit Bzl. Der in
BzIl. uni. Ruckstand wird aus Methylalkohol krystallisiert. Kleine rhombische,
schwach gelbe Platten, F. 246—247° (korr.) unter Zers. Ldést sich in k., kaustischen
Alkalien, geht aber in wss.-alkal. Lsg. in eine uni. rote Substanz Uber. Wird
durch FcCls nicht gefarbt, wahrend Hydroxamsauren immer violette Farbung geben.
Gibt beim Erhitzen auf 160° kein W. ab, sublimiert aber etwas bei dieser Temp.
Ein ganz anderes Prod. entsteht in wss. Lsg. Erhitzt man 17,4 g Hydroxyl-
aminhydrochlorid in 50 ccm W., 13,3 g N%CO03 in 50 ccm W. und 57,2 g des An-
hydrids 1 Stde. lang in einem lebhaft sd. Wasserbade und krystallisiert das noch
feuchte Material aus Methylalkohol, so erhdlt man eine Verb., die wahrscheinlich
Tetrachlorphthaloximhydrat (V11.), ein stabiles Additionsprod. aus Hydroxylamin u.
Tetrachlorphthaledureanhydrid, darstellt. Kleine, fast vollkommen farblose Prismen,
F. 254° (korr.). Spaltet schon bei 50° im H-Strom W. ab und geht in Tetrachlor-
phthaloxim, CsHO0sNC1. (VIII.) Uber. Citronengelbe Prismen (aus wasserfreiem Bzl.),
F. 254° (korr.). (Der fur das Hydrat angegebene F. ist in Wirklichkeit der des An-
hydrids, da ersteres beim Erhitzen in das wasserfreie Prod. Ubergeht). Wird, wie
das Hydrat, durch Alkali in die roten Salze des Oxims ubergefuhrt, die beim Er-
warmen mit kaustischen Alkalien leicht unter B. von Tetrachlorphthalsaure zers.
werden. Beim Stehen mit kaustischen Alkalien in der Kéalte gehen die Alkalisalze
in die farblosen, in W. 1l Salze der Tetraehlorphthalhydroxamséure uber. Das
Na-Salz des Tetrachlorphthaloxims, Na-Cs0:NC14, entsteht leicht, wenn man eine
Lsg. von 59 des Oxims in 500 ccm Methylalkohol mit Uberschissigem Natrium-
acetat kocht. Kocht man das Oximhydrat 1 Stde. lang mit der 4—5-fachen Menge
Essigsdureanhydrid, so entsteht Telrachlorphthaloximacetat, C80 3NC14(CjH30). WeilRe
Nadeln (aus wasserfreiem A.), F.176° (korr.). Wird schon beim Stehen mit 90%ig.
A. verseift. Sil. in Bzl. und h. absol. A., weniger leicht 1 in k., absol. A. (Amer.
Chem. Joum. 48. 473—500. Dez. [Okt] 1912. Ithaca, N.-Y. Cornert Univ.}
Alexander.
A. Bistrzycki und Georg Przeworaki, Die Konstitution der Verbindungen
aus o-Diaminen und ce-Oxysauren. Acetylierung von Benzimidazolen. Die VS1
weisen nach, daR die von GEORGEScU (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 952; C. 92.
I. 711) durch Kondensation von cz-Oxysauren und o-Diaminen der Benzolreihe
erhaltenen vermeintlichen Chinoxalinderivate tatsachlich, entsprechend der HINS-
BERGschen Ansicht, Benzimidazolderivate Bind. Die Kondensationsprodd. von
0-Phenylen- und m,p-Toluylendiamin mit Glykolsdure lieBen sich zu Benzimidazol-
carbonsauren oxydieren, die durch Abspaltung von CO; glatt die bekannten Benz-
imidazole lieferten. Dall Oxysauren mit einem sekundaren Hydroxyl unter den
gleichen Bedingungen ebenfalls Benzimidazolderivate liefern, folgt daraus, dal das
Prod. aus Mandelsaure und o-Phenylendiamin bei der Oxydation mit CrOs ein
Keton (VII1.) gibt. Minder durchsichtig liegen die Verhaltnisse bei der unter-
suchten Oxysaure mit tertidrem alkoh. Hydroxyl, der Benzilsdure. Wahrend die
Prodd. aus Glykol-, Milch- oder Mandelsaure mit o-Diaminen (Benzimidazole) ver-
schieden sind von denen aus den entsprechenden c-Halogencarbonsduren (Oxy-
dihydrochinoxaline), gibt o-Phenylendiamin mit Benzilsdure dieselbe Verb. wie mit
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Diphenylchloressigsaure. Wahrscheinlich ist auch das Benzilsdureprod. ein Benz-
imidazol; seine B. aus Diphenylchloressigsaure ist so zu erklaren, dal? bei der Rk.
zundchst HaO auBtritt, das auf das Chloratom einwirkt unter Abspaltung von HCI
und B. eines Bonzilsdurerestes. — Benzimidazol, wie auch Bein 2-Methylderivat
lassen sieh durch sd. Essigsaureanhydrid unschwer acetylieren; die Acetylverbb.
sind sehr leicht verseifbar.

sNH NH
X11. CHs.CsH8 >C-C(OH)(CsH5a

Experimentelles. Durch 3-stund. Erhitzen von 7 g o-Phenylendiamin mit
125 g Mandelsaure auf 130—135° erhalt man 2-{a-OxybenzyT)-benzimidazol = 1.,
Reinausbeute 6 g, identisch mit Georgescus Phenyltetrahydroketochinoxalin; mkr.
Tafelchen oder flache Nadeln (aus Bzl.), P. 200,5—201,5°, wl. in w., verd. KOH. —
Analog entsteht aus m-p-Toluylendiamin das 2-(cc- Oxybenzyl)-5-methylbenzimidazol,
identisch mit GEORGESCUS Phenyltetrahydroketotoluchinoxalin); sintert bei 108°,
F. 199,5—200,5°, wl. in sd. Bzl.; Reinausbeute 56% der Theorie. — 2-(u-Oxathyl)-
benzimidazol, aus o-Phenylendiamin u. Milchsaure bei 105—110° (2 Stdn.), farblose,
mkr., vierseitige Tafelchen (aus sd. W.), P. 179—180° swl. in h. Bzl.,, 11 in k. A,
verd. k. HCI oder KOH. — Milchsaure und m-p-Toluylendiamin liefern glatt
2-(u-Oxathyly5-methylbenzimidazol (identisch mit Georgescus Methyltetrahydroketo-
toluchinoxaliri); farblose, mkr. Téafelchen, P. 178—179°.

2-(Oxymethylybenzimidazol, CsHsONa= 1Il., aus o-Phenylendiamin mit 1,5 Mol.
Glykolsaure bei 120° (2 Stdn.); Ausbeute 75% der Theorie. Farblose Téafelchen
(aus h. A), P. 171—172°, swl. in sd. Bzl, 1L in k. Eg., verd. HCI, konz. HjS04
ferner in verd. KOH, daraus durch CO& unveréandert fallbar. Wird bei kurzem
Kochen mit Essigsaureanhydrid u. Natriumacetat acetyliert, wahrscheinlich in der
Hydroxylgruppe. — Acetylverb., CioHi0OaNa, mkr. Prismen oder Téafelchen (aus
Bzl. -f- Lg.), P. 99—101°, swl. in sd. W., krystallisiert daraus beim Erkalten
unverandert; 1 in k., sehr verd. NaOH, anscheinend unter Verseifung. — Benz-
imidazol-2-carbonséure, CsHsOtNa = Ill., aus Oxymethylbenzimidazol mit KMnO<
und etwas Sodalsg. in sd. W. (% Stde.); feine Prismen mit 2H& (aus sd. H&D),
verwittern tber 80°, zers. sich bei raschem Erhitzen bei 169° unter starker Gas-
entw.; swl. in h. A, A., Bzl., 11 in h. verd. Essigsaure, k. verd. HCI u. Natrium-
dicarbonatlsg. — Ba-CisHi00,,N<, undeutliche Krystalle (aus h. W.), zwl. in h. W.
— Erhitzt man die Benzimidazol-2-carbonséure so lange auf ihren F., bis die Gas-
entw. beendet ist, so hinterbleibt Benzimidazol, C:HsNa, P. 170° (aus W.). — Beim
Erhitzen der Benzimidazol-2-carbonsaure oder des Benzimidazols selbst mit EsBig-
saureanhydrid erhalt man 1-Acetylbenzimidazol, CsHsONa m= 1V.; farblose, prisma-
tische Nadeln (rasch aus sd. W., dann aus Bzl.-Lg.), P. 113—114°, 11 in k. Eg.
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und Aceton und w. Bzl. Wird durch etwas langeres Kochen mit W., ferner durch
Erwarmen mit verd. Sodalsg. oder verd. Mineralsduren zu Benzimidazol verseift.
— I-Acctyl-2-methylbenzimidazol, Ci.oHicON, =» V., aus 2-Mothylbenzimidazol mit
h. Essigsdureanhydrid; farblose, mkr. Nadeln (rasch aus h. W.) oder mkr. Prismen
(aus Bzl.PAe.), F. 85—86°, wl. in w. A., 11 k. Chlf., wird durch sd. W. verseift.

Aus m-p-Toluylendiamin u. Glykolsdure erhélt man in derselben Weise wie
das PheDyleDdiaminderivat 2-Oxymcthyl-5-methylbenzimidazol, CsH,uON, = VI
Ausbeute 75% der Theorie. Dunne Téafelchen oder flache Nadeln (aus sd. W.),
F. 203°, swl. in sd. W., Bzl. und A., zl). in sd. Aceton, 1L in k. A.; 1 in verd.
KOH, durch COs daraus wieder féallbar. Gibt bei vorsichtiger Oxydation eine
Carbonsaure vom Zersetzungspunkt 156°. — Acetylverb. des 2-Oxymelhyl-5-methyl-
benzimidazols, CuH.:0.N2, wie IV. dargestellt, farblose, mkr. Nadeln (aus Bzl.
-f- Lg. oder Aceton -{- W.), F. 129—132°, 1 in k., sehr verd. KOH, wahrschein-
lich unter Verseifung. — Analog der BeDzimidazol-2-carbonsdure erhélt man auch
die 5-Methylbenzimidazol-2 -carbonsaure, CsHs0:N. = VII.; Ausbeute 45% der
Theorie; farblose, mkr. Nadeln (aus b., verd. Essigsaure), F. 156° unter starker
Zers., wl. in den gebrauchlichen' Mitteln. Ist identisch mit der von Hinsberqg
aus m-p-Toluylendiamin u. glykolsaurem Ca erhaltenen Verb., die nach Bamberger
und Ber1U auch durch Oxydation von 5-Metby)-2-cinnamenylbenzimidazol entsteht.
Geht beim F. in 5-Me.thylbenzimidazol uber, entwickelt beim Erhitzen mit konz.
HsS0: kein CO. — Ba>C,,HMJ:N< krystallinische Flocken (aus sd. W.).

2-Benzoylbenzimidazol, CMH:.1cON: = VIII., aus 2-(«-Oxybenzyl)-benzimidazol
mit CrO, in sd. Eg.; farblose, mkr. Nadeln (aus verd. A.), Fe 209—210° unter
Dunkelfarbung, zll. in h. Bzl., 1l in w. Eg. — 2-Benzoylbenzimidazolphcnylhydr-

azon, C:oH,0N4, gelbliche, sechsseitige Tafelchen (aus A. mit b. W.), F. 185—186°; 1L
in k. Bzl., weniger in Eg. — 2-Benzoylbenzimidazolmethylphenylhydrazon, C.:HisN,,
mkr., gelbe Prismen (aus h. A.), F. 225° wil. in sd. Bzl.,, 11 in h. A. — Analog
dem Keton VI1II. entsteht durch vorsichtige Oxydation des 2-(«-Oxybenzyl)-5-methyl-
benzimidazolB mit CrOs in Eg. das 2-Benzoyl-5-methylbenzimidazol, CsHItON. = 1X,;
farblose Nadeln (aus A. W.), F. 140—141°, 11 in w. Bzl. und k. Eg., ferner in
verd., w. KOH, daraus durch CO:. wieder fallbar. Gibt mit Phenylhydrazin oder
Methylphenylhydrazin Hydrazone, die beim Umkrystallisieren verharzen.
Benzilsdure liefert bei 3—4-stind. Erhitzen mit 1 Mol. o-Phenylendiamin auf
150—160° 2-IDiphenyloxymeihyl)-benzivridazol, C.cHisON. = X. (?); farblose, mkr.
Tafelchen (aus A. -f-W.), F. 221—223°, swl. in sd. Bzl., zIl. in h. Eg.; die violette
Lsg. in konz. H,S0. wird beim Erwdrmen tiefer u. blaulicher. Unter den gleichen
Bedingungen wie oben entsteht Verb. X. aus DipbeDylchloressigsaure mit 1% Mol-
o-Phenylendiamin. — Analog dem Benzilsdurederivat erhéalt man 2-(Bcnzbydryly
benzimidazol, C:sHisN: = XI1., aus o-Phenylendiamin und Diphenylessigsaure;
farblose, mkr., prismatische Nadeln, F. 218—220°, maRig 1 in sd. A., 11 in k. Eg.,
swl. in 10%ig., sd. HCI, 11 in k., konz. H.S0. ohne Farbung. — 2-(IDiphenyloxy-
methyl)-5-niethylbenzimidazol, C.tH.sON. = XII. (?), analog X. aus Diphenylchlor-
essigsaure und m-p-Toluylendiamin; farblose, mkr. Prismen (aus verd. A.) oder
Nadelchen (aus Eg. -f- W.), F. ca. 255° nach vorherigem Sintern. — Die von
Georgescu aus [?-Pbenylathylenmilchsdure mit o-Diaminen dargestellt und fur
Tetrahydroketochinoxaline gehaltenen Verbb. sind vermutlich Benzimidazolderivate,
ebenso die mit 1,2-Naphthylendiamin entstehenden komplizierteren Korper. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 3483-95. 7/12. [19/11.] 1912. Freiburg [Schweiz.] 1. Chem.
Lab. d. Univ.) Hohn.

R. von Walther und H. Roch, Zur Kenntnis der Thiazole. Die Tatsache,
daB aus asymmetrisch disubstituierten Thioharnstoflen bei Einw. von «Halogen-
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ketonen meist Aminothiazole, bisweilen aber auch andere Prodd., z. 13 aus as-Di-
methylthioharnstoff und Bromacetophenon Rhodanacetophenon und Dimethylamin
(Spxca, Carrara, Gazz. chiin. ital. 19. Il. 422; C. 91. Il. 157) entstehen, erklaren
die Vff. auf folgende Weise: Zunachst addiert der Schwefel des Thioharnstoffs
das «-Halogenketon, z. B. Bromacetophenon (l.); findet dann als zweite Phase
Euolsalzbildung statt, u. zwar mit dem starker basischen Aminrest des Thioharn-
stoffs, u. treten dann erst HCI u. H,0 aus, so sind zwei Mdglichkeiten vorhanden:
8 Ist RiIJVNH eine schwéachere Base als NH,, so findet normale Aminothiazol-
bildung statt: (I1. u. Il1l.). b) Ist RIRINII eine starkere Base als NH, also z. B.
Dimethylamin, so kann der Austritt von H,0 u. HCI nur unter Aufspaltung des
Thioharnstoffs erfolgen u. es entsteht ein Zwischenprod., welches durch Hydrolyse
sofort in Rhodanacetophenon u. Dialkylamin zerfallt (I1V., V. u. VL.).

Die Annahme eines derartigen Reaktionsverlaufes bewdahrt sich auch bei der
Anwendung auf symmetrisch disubstituierte Thioharnstoffe der Form: RjHN-
CS-NHR,. Wahlt man als zweite Komponente wieder Bromacetophenon, so kann
zwar, wenn R, u. R, gleich sind, wie es in den meisten Fallen tatsachlich ist, nur
das eine Iminothiazolin (VII.) entstehen; sind jedoch R, u. R, verschieden und in
ihrer Basizitat annéhernd gleich, so sind die beiden isomeren Formen (VIII.) und
(IX.) moglich. Bei uUberwiegender Basizitdt des einen Aminrestes hingegen ist
vorauszusehen, dal? der Ringschlufl eindeutig nur nach diesem erfolgen wird. Diese
Vermutung konnte in der Tat an zwei Beispielen bestatigt werden. — Die Frage,
welcher Aminrest sich an der Ringbildung beteiligt, kann durch Abspalten der
Iminogruppe gelést werden; dazu dient entweder konz. HCI hei 200° (VIII. — > X))
oder aber Schwefelkohlenstoff bei 200° (VIIlI. — > XL). Solche Spaltungen gehen
meist sehr glatt, und wenn die eine Methode versagt, fuhrt fast stets die andere
zum gewunschten Resultat.

Schwieriger ist die Frage nach der Konstitution der aus monosubstituierten
Thioharnstoffen gebildeten Thiazole; hier sind z. B. mit Bromacetophenon schon
drei Mdoglichkeiten gegeben (XII., XIIl. u. XIV.). Eine vollstdndige Aufklarung
daruber, in welchem Sinne hier der RingschluR zum Thiazol, bezw. Thiazolin er-
folgt, ist bisher nicht erbracht. Die Frage mufl wahrscheinlich je nach den Basi-
zitatsverhaltnissen von Fall zu Fall entschieden werden.

Zur Entscheidung der im Vorhergehenden besprochenen Fragen wurde die aus
ci-Bromacetophcnon und p-Tolylthioharnstoff entstehende Base gewahlt, weil dann
im Thiazolkern die 4-Stellung durch ein sehr indifferentes Radikal besetzt ist und
fur eventuelle Substitutionen nur die 5-Stellung noch in Frage kommen kann, weil
andererseits die Besetzung der am meisten reaktionsféahigen p-Stellung im Toluidin-
rest vor Komplikationen bei der Einfiuhrung gewisser Gruppen (NO, Br, Benzyl)
von vornherein schitzt. Die Unters, der drei Moglichkeiten (XI11., XIII. u. X1V
R = CH,-CsH4 hat ergeben, dal? der Ausgangsbase lediglich die Konstitution (XI1.)
zukommt. Acylthioharnstoffe reagieren nicht mit Bromacetophenon, sie scheinen
zur Aminothiazol-, bezw. Iminothiazolinbildung Uberhaupt nicht geeignet.

4-Phenyl-2-p-tolylaminothiaiol, Ci,Hi:N,S; aus p-Tolylthioharnstoff in A. und
Bromacetophenon; das HBr-Salz (Nadeln, F. 205°) wird mit Pyridin zerlegt; Blatt-
chen (aus A.); F. 123° 1L in k. Pyridin, Bzl., Chlf. und CS,, 1 in A., wl. in Lg.,
uni. in W. — Die Salze sind in W. wie in k. organischen Lésungsmitteln wl. mit
Ausnahme von Chlf. — Salzsaures Salz, CisHIsN,SCI; Nadeln (aus Chlf. Bzl.);
F. 212° (unter Grunfarbung). — (CisH,sN,S),*H,PtCI6; orangene Blattchen; F. 230°. —
Schwefelsaures Salz; Nudelchen; F. 152°. — Essigsaures Salz, CisHis0,N,S; Nadeln
(aus Eg.), die mit W. leicht dissoziieren; F. 85°. — Pikrat, C,H,70-NsS; gelbe
Nadeln (aus A.); F. 185°. — Rhodanid; Nadeln; F. 125°. — Phenylearbaminoderivat,
CiH.9sONaS; dargeetellt mit Phenylisocyanat; Blattchen (aus Chif. und absolutem
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A); P. 196,5% uni. in W., swl. in Lg., A., Bzl., Eg. — Acetylverb., 4-Phcnyl-2-
acetyl-p-tolylaminothiazol, CisH1sON&S; wl. Prismen; P. 124,5°. — 4-Phcnyl-2-bcnzoyl-
p-tolylaminothiazol, C.sH.:sON&S; Nadeln oder harte Prismen (aus Bzl.), P. 207°. —

5]1>N*C'NHj H3 |'>N-C==N + HBr
) - >
i d I ii. 6 |m. * H
(',C.H, * O-CsHs
B ~ C h,*COC8H5 b ?%-—-- CT
CH
EC7N C-NHa SI>N - C:N ®'>NH C-N
N * ] + N '
6 1v. | Pve |4 Neo OH VI.
Cshs. o csh8.c s csh8.c s
CH Br CH CH
Rj-N—Q----- |N*R, Ras N—G----- N-Ra Ra-N=C }-----N-RI1
VH. ® o virT. 9l Jd-cums iX. sl Je.odHs
CH CH CH
/
Y
Bj NH,0 : G N-R, R,*N: C:S*S:C-— .N-R, £SN.C===jN
X. SIA.q.H, Xl. sJ J c.c&h5  XII. sl Jc-C.H,
CH CH CH
RNZzC  jNH HN=C - INR
XIl. SI”Jc-ceH5  XIV. sI~r~Jc.c8Hs XV. sL Jc.cak
DH CH
CeHs.N=C— jN.CHa.C:Hs SC ,N.CHa.CsHs q HCH>N'Cf = N
CH:s XVI.sJJc-C oHs sLJc.C sHs s XVIIL. sL Jc.CsHs
CH CH XVII. CH
CHS*CA>N.C=. N CoHa*N : G N+CH, SC------ Ne¢CHs
Sl lc.ceh5 ¢h3 sL~Jc.c6h8 s Je-cas
XIX. C.CHa.CsHs XX. CH XXI. CH
C6H4.N=C iN-CHj ] — IN-CH5 C A>N.G===jN
BR, 9  Jr.c.H g1~ Clreht, §L JcPC H
XXII. C.CHa.CsHs XX111. C-CH:.CsHs XXIV. C-NO
Isa 6
C'.CoHs
CNO>N-Cr = iN CA>N.C==nN
XXVI. CsHs XXVII. s\ ~ ¢' GiH«
-Br C.N:NCsHj

Additionsprod. aus 4-Phenyl-2-p-tolylaminothiazol und Pikrylchlorid, CaeHIs0sNsCIS;
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dargestellt in absol. A.; rote Nadeln; P. 90° unscharf; ziemlich labil; spaltet sich
durch Séuren, wie Alkalien in die Komponenten. — Additionsprod. aus 4-Phenyl-
2-p-tolylaminothiazol und o,p-Dinitrochlorbenzol, CisHi1-0.N.C1S; dargestellt in h,,
absol. A.; dunkelrote Krystalle; P. nicht scharf ca. 60° ist auRerordentlich labil.

as.-Benzyl-p-tolylthioharnstoff, CisHiocNaS == CoHs CHa-N(C<iH:CHs)-CS*NHj; aus
p-Toluidin mit Benzylchlorid bei 175° das Benzyltoluidin (salzsaures Salz, P. 181°)
wird mit Rhodanammonium erhitzt; Nadeln (aus absol. A.); P. 155,5° swl. in Lg.
ud W.; swl. in A.; 1l in Eg., Bzl. und Chlf. — 4-Phenyl-2-benzyl-p-tolylamino-
thiazol, CasHJONjS (XV.); dargestellt aus as.-Benzyl-p-tolylthioharnstoff und Brom-
acetophenon in alkoh. Lsg. und Pyridin; Prismen (aus Bzl. u. absol. A.); F. 125°

Win ChIf. u. CSa; 1 in A. und h. Lg. — HCI-Salz; swl. iu W. u. HCl. — Platin-
doppelsalz; hellorangene Nadeln (aus 50°/0ig. Eg.); P.225°. — Pikrat; harte Prismen
(aus Eg.); P. 155°. — 4-Phmyl-3-benzyl-2-p-tolyliminothiazolin, CaH.cNaS (XVI1.);

as s-Benzyl-p-tolylthioharnstoff und Bromacetophenon in A. und Pyridin; Nadeln
(aus gleichen Tin. Bzl. und absol. A.); P. 152%; 1l in Eg., Chlf. und CSa; wl. in
A, swl. in Lg. — Platindoppelsalz; hellorangene Nadeln (aus 50°/0ig. Eg.); P. 233°.
— Pikrat; Prismen (aus Eg.); P. 155°. — 4-Phenyl-3-benzyl-2-thioketothiazolin,
CoH,sNSa (XVI1.); aus dem Iminothiazolin (XVI.) und CSa bei 200° gelbliche
Nadeln (aus absol. A.); P. 101° 1 in Lg. und A.; sll. in Bzl, Chlf, CSau. h. Eg.

5-Benzyl-4-phenyl-2-benzyl-p-tolylaminothiazol, CaoHaoNaS'(XV111.); aus 4-Phenyl-
2-p-tolylaminothiazol und Benzylchlorid nach s Stdn. bei 175°; Nadeln (in einem
Gemisch aus gleichen Tin. Bzl. und absol. A.); P. 125°. — Dibenzylderivat. Da-
neben entsteht ein im Gemisch aus Bzl. und A. schwerer 1 Benzylderivat vom
F. 174°; Nadeln; die Loslichkeitsverhaltnisse entsprechen denen der 11 Verb.; ist
wohl 5-Benzyl-4-phenyl-2-p-tolylaminothiazol, CaH.sN&S (X1X.); gibt mit CS. bei

200° wenig p-Tolylsenfél. — Platindoppelsalz; orangene Blattchen (aus 50%ig. Eg.);
F. 203°. — Pikrat; Nadeln (aus Eg.); P. 151°. — Acetylderivat, CjjHjjONjS;
Prismen (aus gleichen Tin. Bzl. u. absol. A.) oder Nadeln; P. 144°. — 4-Phenyl-

3-methyl-2-p-tolyliininothiazolin, C,7HisNaS (XX.); aus 4-Phenyl-2-p-tolylaminothiazol
mit Jodmethyl und Methylalkohol bei 110° entsteht auch durch Kondensation von
e-Methyl-p-tolylthioharnstoff mit Bromacetophenon; Blatter (aus verd. A.); P. 118°;
1L in CSa Chif., Bzl.,, A. und Eg.; wl. in Lg. — Pikrat; Nadeln (aus Eg.); P. 158°.
— 4-Phenyl-3-methyl-2-thioketolhiazolin, CicH,NSa(XXL); das Methylderivat wird
mit CSa auf 200° erhitzt; gelbliche Nadeln (aus absol. A.); P. 127°. — 5,4-Benzyl-
phenyl-3-methyl-2-p-tolyliminothiazolin, CaHaaNaS (XXI11.); entsteht bei der Methy-
lierung des 5-Benzyl-4-pheuyl-2-p-tolylaminothiazols; Prismen (aus absol. A.); P. 151°;
1 in Pyridin, Bzl.,, CSaund Chlf,, wl. in A. und Lg. — Salzsaures Salz; zwl. in
W. — Jodmethylat; Nadeln; F. ca. 250° unter Zers. — Das Thiazolin gibt mit CSa
bei 200° 5-Benzyl-4-phenyl-3-methyl-2-thioketothiazoUn, CizHisNSa(XXI111.); silber-
glanzende Blattchen (aus A.); F. 116°.

5-Brotn-4-phenyl-2-p-tolylaminothiazol, CisHIsNaBrS (XXIV.); aus 4-Phenyl-
2-p-tolylaminothiazol in Bzl. und Br; 11 Nadeln (aus Bzl. -f- Lg.); P. 134° unter
Zers.; sehr schwache Base. — HBr-Salz, C,sH.:NaBraS; Prismen (aus Chlf. und
Bzl); P. 179° unter Zers.; sehr reaktionsfahig; ziemlich leicht zersetzlich; wird
durch Zinkstaub und Essigsdure zu 4-Phenyl-2 p-tolylaminothiazol reduziert. —
Acetylverb. (5-Brom-4-phenyl-2-acetyl-p-tolylaminothiazol), CisHIsONaBrS; Prismen;
Nadeln (aus A.); F. 142,5°.

5-Nitroso-4-phenyl-2-p-tolylaminothiazol, ClsH,ON3S (XXI1V.); aus 4-Phenyl-2-p-
tolylaminothiazol in Amylnitrit bei ca. 50° gelbbraune Blattchen (aus absol. A.);
F. 184° unter Zers.; 1 in A., Eg. und Chlf.; wl. in CSaund Lg. — HCI-Salz; rote
Nadeln. — 5-Nitroso-4-phenyl-2-acetyl-p-tolylaminothiazol, Ci.sH:.s0aN:S; dunkelrote
Blattchen; P. 163°. — Silbersalz, Ag-CisHlaOaNsS. Undeutlich krystalliniseh-
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rote Masse; sehr zersetzlich; bei raschem Erhitzen verpufft es. — Aus 5-Nitroso-
4-phenyl-2-p-tolylaminothiazol in heiBer Natronlauge bildete sich Benzoyl-p-tolyl-
cyanamid, C,sHI&ON, (XXV.), und Rhodanwasserstoffsaure und Benzoesdure. —
5-Brom-4-phenyl-2-p-tolylnitrosoaminothiazol, CisH,N3SOBr (XXV1.): aus der Brom-
verb. XXIV. in Amylnitrit; Nadeln (aus absol. A.); F. 220° zeigt geringe Be-
standigkeit gegen SS. und Unldslichkeit in Alkalien. — 5-Phenylazo-4-phenyl-2-p-
tolylaminothiazol, C,H1sN4S (XXVIL.); Anilin wird mit Amylnitrit diazotiert und
4-Phenyl-2-p-tolylaminothiazol zugeriihrt; orangerote Nadeln (aus Eg.); F. 191°; 1L
in Pyridin, CS,, Chlif.; 1 in Bzl. und A.; wl. in A. und Lg. — HCI-Salz; dunkel-
violettrote Nadeln mit grinem Flachenschimmer; F. 1S4° unter Zers.; dissoziiert
leicht mit W. — 5Phenylazo-4-phenyl-2-acetyl-p-tolylaminothiazol, C,sH,0ON.S; rote
Prismen (aus A.); F. 217°. — 5-p-Nitrophenylazo-4-phenyl-2-p-tolylaminothiazol,
C,2H1:0,NsS; mit p-Nitroanilin; dunkelrote Nadeln (aus Eg.); F. 245° unter Zers.
— HCI-Salz; dunkelrotviolette Nadeln mit dunkelgrinem Flachenschimmer; F. un-
scharf 250°. — 5-p-Nitrophenylazo-4-phenyl-2-acetyl-p-tolylaminothiazol, C,.His0s-
NsS; dunkelrote Nadeln; F. unscharf 250°. — 4,5-Diphenyl-2-p-tolylaminothiazol,
C,,HisN,S (XXVIIL.); aus Bromdesoxybenzoin und p-Tolylthioharnstoff in alkoh.
Lsg. und Pyridin; Nadeln (aus gleichen Teilen Bzl. und absol. A.); F. 178° 1l in
Chlif. und CS,, wl. in A. und Lg. — HCI-Salz; wl. in Wasser.

Das Verhalten Her wichtigsten beschriebenen Aminothiazole und
Iminothiazole gegen Diazolésungen wurde weiter untersucht. Zwischen
Aminothiazolen u. lininothiazolinen besteht ein schroffer und typischer Gegensatz:
erstere kuppeln mit Diazolsgg., letztere nicht; man kann mit Hilfe dieses Verhaltens
rasch konstatieren, ob ein monosubstituierter Thioharnstoff mit Bromacetophenon
oder analogen «-Halogenketonen derart reagiert, dal der Ammoniakrest im Thi-
azolring gebunden wird oder umgekehrt. Im ersteren Falle entsteht ein Amino-
thiazol, das mit Diazolsg. ein Azoderivat gibt, im letzteren Falle jedoch entsteht
ein Iminothiazolin, das nicht mit Diazolsg. reagieren wirde. — 4-Phenyl-2-allyl-
aminothiazol, Ci,H,,N,S (vgl. XIl.); aus Bromacetophenon und Allylthioharnstoff in
alkoh. Lsg. u. Pyridin; Nadeln (aus verd. A.); F. 73° 1L in A., Bzl., Chlf. u. CS,
wl. in Lg.; liefert mit Diazolsg. ein rotgefarbtes Azoderivat. (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 87. 27—6G. 20/12. 1912. Org.-chem. Lab. Techn. Hochschule Dresden.) Bloch.

John Gunning Moore Dnnlop, Eine Untersuchung einiger dicyclischen, quater-
nadren Ammoniumverbindungen. (S. 114.) y-Jodpropylpiperidin, CsH,.N-CH,-CBS
CH,J, aus seinem Hydrojodid (Gabriel, Colman, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 39.
2875; C. 1906. Il. 12CS) und KOH, liefert beim Erhitzen auf dem Wasserbade
1,1-Trimethylenpiperidiniumjodid, CsH18NJ (1.), farblose Tafeln aus A., F. 174°, etwas
hygroskopisch; das hieraus mittels Ag,0 gewonnene amorphe Hydroxyd geht bei
der Dest. in y-Oxypropylpiperidin, CsHioN<CH,»CH,=CH,«OEl, stark alkal. Ol
Kp. 211°, Kp.,, 100°, D.Ole 0,89427, noiss = 1,45094, etwas mit W. mischbar, uber,

das auch aus Trimethylenchlorhydrin und Piperidin in Ggw. von KOH erhalten

wurde. — Benzoyloxypropylpiperidin, CSHI0N «CH, «CH, «CH, «0,C «C:H5, nach
Schotten-Bausiann dargestellt, Ol, 1L in A., A.; ClHnO,N-HCI, farblose Pris-
men aus A., F. 186°. — y-Oxypropylpiperidinbcnzyljodid, C,slISANJ = CsH,0NJ-

(C,H7)-CH,-CH,-CH,-OH, aus /-Oxypropylpiperidin und Benzyljodid, farblose
Prismen aus A., F. 162°.

L CH,<CHs;CH,>Nj<CH:>cH i IL CsHiN(C1)<°g’;[g>N (C1)C sHho

Das von Marckwald und Frobenius (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 3557;
C. 1901. 1l. 1257) beschriebene 1,1-Athylenpiperidiniumchlorid ist Diéthylendipiperi-
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iindichlorid (I1.); Dijodid, aus Jodathylpiperidin, F. 330° (vgl. Aschan, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 32. 988; C. 99. I. 1108). — Athylendipiperidindibenzyljodid, CJ8H38NsJj,
aus Athylendipiperidin und Benzyljodid, Prismen aus A., F. 205—206°, swl. in A.
— R-Chlorathylpiperidinhydrochlorid, aus /?-Oxyéathylpiperidin und konz. HCI bei
150° in s Stdn., F. 231°. — [3-Jodathylpiperidinhydrojodid, C:HI:NJ.HJ, aus R-Oxy-
athylpiperidin und rauchender HJ bei 100° in s Stdn., farblose Prismen aus A.,
P. 212°. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1998—2003. Oktober 1912. Cambridge.
Univ. Chem. Lab.) Franz.

L. H. Cone, Die Salze des Acridins, Pyridins und Chinolins. (Vorlaufige Mit-
teilung.) Die Salze des Acridins, Pyridins und Chinolins werden im allgemeinen
als Ammoniumsalze Kklassifiziert, d. h. als Salze bei denen das Saureradikal im
Moleklll an eine Stickstoffvalenz gebunden ist Eine Reihe von N-freien Salzen,
z B. O oder S enthaltenden Salzen sind als Oxonium- und Thioniumsalze ange-
sprochen worden. Salze nur aus C u. H bestehend sind als Chinocarboniumsalze
bekannt geworden, bei dieser ist ein Benzolring chinoid gebunden. Gomberg und
Cone (Liebigs Ann. 370. 142; 376. 183; C. 1909. I. 751; 1910. I. 1255) haben
eine Reihe der als Oxonium- und Thioniumsalze bekannten Verbb. als wahre
Chinocarhoniumsalze identifiziert. Zwischen den O- und S-freien Derivaten der
Tripbenylmethanreibe (I.) und den Derivaten der Xanthenole und Thioxanthenole
(IV.) besteht eine vollkommene Analogie. Die nabe Analogie der letzteren, als
Oxonium- oder Thioniumsalze (111.) betrachtet, zu den Chinocarboniumsalzen der
Triphenylearbinole (I1.), laRt darauf schlieBen, dal 0 und S nicht das Zentrum
der Basizitat dieser Xanthenolsalze darstellt.

¢ Odae(C1)

i

Vf. hat nun die Salze von Acridin speziell von Phenylacridol (V.) néher unter-
sucht. Phenylacridol kann als Derivat von Diphenylamin, Pyridin, Chinolin oder
Triphenylearbinol aufgefallt werden. Die Salze haben — als Ammoniumsalze be-
trachtet — (Chinolin oder Pyridinderivate) die Formulierung V1. u. als Tripbenyl-
carbinolderivat diejenige eines Chinocarboniumsalzes (VII.).

Nach Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 339; 44. 1801; C. 1910. I. 743;
1911. 1l. 615) kénnen die Acridolsalze keine des Carboniumtyps sein, da bei der
Behandlung mit Alkali (konz.) gefarbte, wasserldsliche, ionisierbare Basen erhalten
werden, die zu farblosen, in W. uni., nicht ionisierbaren Pseudobasen oder Acridolen
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tautomerisiert werden kénnen. In der zweiten (L c.) Arbeit kommt Hantzsch der
Ansicht des Vfs. durch die Annahme von Nebenvalenzen (Werner) ndher u. gibt
Formulierungen, die denen der Chinoearbonsalze &ahnelt.

Experimenteller Teil. C-Phenyl-N-phenylacridolchloridhydrochlorid,
C,sH,sNC1, (Formel analog VII.). Entsteht bei der Einw. von Phenylmagnesium-
hromid auf N-Phenylacridon nach Ullmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2520;
C. 1908. I. 263). Das Hydrochlorid entsteht am besten, wenn eine konz. Lsg.
des Diphenylacridols in ChIf. mit wenigen ccm Acetylchlorid vermischt der Einw.
gasformiger HCI ausgesetzt wird. Durch Ausfallen mit Bzl. und PAe. erhéalt man
glanzende, gelbe Platten oder feine Nadeln. Die rohe Verb. enthalt noch 1 Mol.
HCI, wahrscheinlich am N gebunden, doch ist dies Mol. HCI so lose gebunden,
daR es durch Trocknen im Vakuum uUber Natriumkalk véllig abgespalten wird.
Durch Abspaltung des Mol. HCI im Vakuum bei 150—160° erhalt man das C-Phenyl-
N-phenylacridolchlorid, C.sHISBNCI (Formel analog VII.). Aus Chilf. -(- Bzl. und
PAe., citronengelbes in Bzl. und PAe. uni. Pulver. LI. in W., A., Nitrobenzol u.
Chlif. F. liegt oberhalb des Kp. von H.S04 — Bei der Einw. von molekularem
Silber auf das Chlorid erhédlt man das AgCl-Doppelsalz, C:sHisNC1-AgCl. Aus
molekularen Mengen in fast quantitativer Ausbeute herstellbar. Dunkelgelbe, in
Chif. und Nitrobenzol 11, in A. und saurefreiem W. 1 Masse. Wird zu der wss.
Lsg. ein Tropfen HNOs hinzugefugt, so tritt B. von AgCl ein. — Als Nebenprod.
mul} bei der B. des Doppelsalzes, die B. einer ungesattigten Verb. analog dem
Triphenylmethyl erfolgen. Durch Schitteln des Chlorids mit molekularem Silber
in einer Lsg. von Nitrobenzol wird ein Peroxyd gebildet:

2(C,HizsN)- + 02 = (C2sHi1sN)0—O0(Cz26H1:N).

Andere Metalle verhalten sich dem Diphenylacridol gegentber analog wie
Silber. — C-Phenyl-N-methylacridolchloridhydrochlorid, C.cH:7NC1. (Formel analog
VIL.). Phenylacridin wird mit Methylsulfat in Nitrobenzollsg. methyliert. Aus dem
Sulfat erhélt man mit Alkali C-Phenyl-N-methylacridol. Die Herst. des Hydro-
chlorids geschieht auf die gleiche Weise wie bei der Diphenylverb. — Durch Er-
warmen in Toluol auf 90—100° erhalt man das C-Phenyl-N-methylacridolchlorid,
C20H1sNC1. Gegen molekulares Ag verhélt sich das Chlorid analog dem Diphenyl-
chlorid, es wird auch hier das AgCl-Doppelsalz gebildet, geschieht die Rk. in einer
Sauerstoflatmosphére, so bildet sich auch in diesem Falle das entsprechende Super-
oxyd. Das Doppelsalz C:0H,sNC1-AgCl stellt ein gelbes, krystallinisches Pulver
dar, wl. in k., 1 ohne Zers, in h. Nitrobenzol. Mit W. tritt leicht Hydrolyse ein.

Salze des Pyridins und Chinolins. Gewisse Salze des Pyridins und
Chinolins zeigen groRe Analogie mit den Salzen des Phenylacridols. Pyridin-
methyljodid verhélt sich gegen molekulares Ag genau wie Diphenyl- und Phenyl-
methylacridolchlorid. So bildet sich mit Ag CsHsNCH,J-AgJ und bei Ggw. von
O das zugehodrige Peroxyd (CsHsNCH,) «O«OXCsHsNCI13. — Chinolinmethyljodid
verhalt sich vollstandig analog. Mit Benzyldimethylphenylammoniumchlorid sowie
Tetramethylammoniumcblorid und molekularem Silber wird keine Einw. erhalten.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1695—1706. Dezember. [7/10.*] 1912. Ann Arbor.
Mich. Univ. of Michigan.) STEINHORST.

Otto Hubner, Alkaloidchemie. Bericht Uber Fortschritte im Jahre 1911. (Chem.-
Ztg. 36. 1493—95. 24/12. 1505-7. 28/12. 1912.) Busch.

Hermann Leuchs und Johannes Wutke, Uber die Isolierung des Hydrats
einer vierten Strychninsulfosdure. Uber Strychnosalkaloide. XVII. (XVI. vergl.
Leuchs, Peirce, S. 303.) Auch beim Strychnin (vergl. Leuchs, Schneider,
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Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2691; C. 1909. Il. 216) wurden zu den drei bekannten
Sulfosduren eine neue aufgefunden, welche sich von jenen durch ihre Eigenschaften,
besonders das Drehungsvermdgen, deutlich unterscheidet. lhre Zus. entspricht der
eines Strychninsulfosaurehydrats, in welchem das W. chemisch gebunden
sein mufR, da es Belbst bei 135° im Vakuum uber PsOs nicht ausgetrieben werden
kann. Das Hydrat dirfte wohl kaum aus einer der bekannten drei Strychninsulfo-
sauren durch die Wrkg. der schwefligen S. entstanden sein, denn diese sind gegen
SS. ziemlich bestédndig. Auch ein Zwischenprod. kann das Hydrat wegen seiner
geringen Neigung, W. abzuspalten, kaum sein. Deshalb nehmen die Vff. an, dal
Wasseranlagerung an eine vierte Strychninsulfosdure stattgefunden hat. — Wird
das Hydrat mit einem UberschuR der Strychninsulfosdure zusammengebracht, so
Bcheiden sich aus der erhitzten wss. Lsg. des Gemisches in der Kalte nadelférmige
Krystalle aus, welche aus h. W. unverédndert auskrystallisieren kénnen und wohl
eine Doppelverb, von je 1Mol. Sdure und Hydrat vorstellen. Dafur spricht
auch die Best. der optischen Aktivitat in alkal. Lsg., welche bei verschiedenen
Praparaten den ungefdhren Mittelwert der Drehungen von Sdure HI und Hydrat
ergeben hat. Die Verb. ist in Lsg. anscheinend nur bei Ggw. von Uberschissiger

Séure 111, dem leichter 1 Bestandteil vollig bestdndig. Ist solche nicht vorhanden,
0 wird sie durch langeres Erhitzen auf 100° vdllig gespalten.
Verb. von S&ure 111 und Hydrat, CalHJ0sN,S,Cs,HS0sN,S; dunne Prismen

oder Nadeln; beginnt sich bei 220° gelb zu farben und zers. sich gegen 250° zu
einem dunklen Harz; 1 in 10—15 Tin. h. W., 11 in wss. Soda und verd. Alkalien,
mit konz. entstehen amorphe Fallungen der Salze; zIl. in %-n. HCI u. Eg.; [ce]D0 in
‘l1-n. NaOH (0,1723 g gel. in 8,3 ccm) = —1010 — Strychninsulfosaure-1V-hydrat,
C,Ha0sN2S -f- 2Ha0; kurze, schief abgeschnittene Prismen oder Rhomboeder (aus
120 Tin. h. W.); farbt sich von 260° an u. schm, bei 275° unter Zers.; 1l in Soda,
W. in %-n. HCI; [Bjoso in 7io-m NaOH (0,1506 g trockene Substanz gel. zu 7,49 g)
= +18,3°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3686-91. 28/12. [9/12.] 1912. Chem. Inst.
Univ. Berlin.) Bloch.

Physiologische Chemie.

F. Jadin und A. Astrac, Das Vorkommen von Arsen im Pflanzenreich (Journ.
Pharm, et Chim. [7] . 529—35. 16/12. 1912. — C. 1912. 1. 1730; Il. 1291)

Dustekbehn.

G. L. Voerman, Der Cyanicasserstoffgeha.lt der roten Rangoonbohnen. Die in
Rangoon in den Handel kommenden Bogenannten roten Rangoonbohnen sind ver-
mutlich eine Varietat von Phaseolus lunatus. Die Unters, der feingemahlenen
Bohnen ergab einen Gehalt von 0,025°/0 HCN. (Chemisch Weekblad 9. 1058—62.
28/12.; Pharmaceutisch Weekblad 49. 1219—23. 28/12. 1912)) Hehle.

W. Unger, Uber den Wiirzburger Baldrian. Beitrag zur anatomischen Kenntnis
atherisches Ol fuhrender Zellen. Vf. bringt Abbildungen von 3 StandortsVarietéten
des Baldrians und Analysenzahlen in bezug auf D., Trockenriickstand, Asche und
Sdurezahl fur aus den Varietdten hergestellte Tinkturen in Vergleich mit Harz-
baldrian. Fur brauchbare Tinkturen werden folgende Grenzzahlen aufgestellt;
D. 0,906—0,915, Trockenrickstand 3,2—4,5°/0, Asche 0,07—0,15%, SZ. 14—17.
Beigegeben sind mkr. Bilder von Hypodermiszellen der Baldrianwurzel und Epi-
dermiszellen des Kirschlorbeerblattes, welche sehr schon zeigen, daR die Oltropfchen
von einem dunnen Hautchen umgeben sind. Die Substanz dieser Hulle ist indiffe-



rent gegen IVOH u. Kupferoxydammoniak. (Apotb.-Ztg. 27. 1021—22. 25/12. 1912.
Wirzburg.) Grimme.

Giulio Masoni, Versuche Uber die Extraktion des Farbstoffs aus der Kirsche
und Untersuchungen Uber seine Eigenschaften. Der Farbstoff der Kirschen liiBt sich
leicht mit W. oder A., am besten in schwach wein- oder salzsaurer Lsg. ausziehen.
Bei der Herst. mit W. erhalt man einen violettroten, mit A. einen reinroten Farb-
stoff. Die wss. Auszlige sind trube, lassen sich aber leicht durch Gelatine klaren;
sie sind viel weniger haltbar als die alkoh., die fast unbegrenzt haltbar sind.
Licht u. Warme veréndern den Farbstoff nicht. Es ist einerlei, ob die Extraktion
mit frischen oder getrockneten Frichten ausgefuhrt wird. Der Farbstoff 1aRt sich
nicht auf Baumwolle oder Leinen, jedoch auf Wolle ausfarben. Wegen seiner Un-
giftigkeit eignet er sich ausgezeichnet zum Farben von Nahrungs- u. GenuRBmitteln.
Zum Nachweis desselben in Wein gibt Vf. folgende Vorschrift: Eine Probe des
Weines wird mit der 10-fachen Menge W. verd., 20 ccm der Lsg. werden mit
10 ccm 10°/kig. Bleiacetatlsg. geklart, 10 ccm des Filtrats versetzt man mit 5 ccm
10%ig. Alaunisg. u. 1aBt absitzen. Naturwein wird vollkommen farblos, geféarbter
Wein zeigt eine mehr oder minder intensive Violettfarbung. (Staz. sperim. agrar,
ital. 45. 885—907. [Okt. 1912.] Pisa. Landw.-chem. Lab. d. Univ.) Grimme.

Marc Bridel, Uber die Gegenwart von Gentiopikrin, Gentianose und Saccharose
in der frischen Wurzel des asclepiablattrigen Enzians. Vf. hat in der frischen
Wurzel von Gentiana Asclepiadea L. Gentiopikrin, Gentianose u. Saccharose nach-
weisen konnen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 155. 1164—66. [2/12.* 1912])

D uSterbehn.

C. A. Jacobson, Untersuchungen uber Alfalfa. I1V. Mitteilung. In Alfalfa-
sameti vorkommende Enzyme. (l1l. Mitteilung: Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1263;
C. 1912. Il. 1666.) Die vorliegenden Unterss. haben im Alfalfasamen die Anwesen-
heit folgender Enzyme ergeben: Enzyme, die analog Amylase und Emulsin Starke
und Amygdalin hydrolysieren; ein Enzym, welches &hnlich Rennin Milch koagu-
liert; ein Enzym, welches Purpurogallin aus einer Pyrogallollsg. mit H:0,, ausfallt,
analog den gewodhnlichen Peroxydasen; ferner ein Enzym, welches gleich einer
Protease Casein u. W ittes Pepton zerlegt. Aus den weiteren Unterss. folgt, daf
diese Protease ein vegetabiles Erepsin darstellt, doch tritt keine Zerlegung ein mit
Eieralbumin, Serum, Legumin und Conglutin, die Zerlegung von Casein U. W ittes
Pepton wird durch kleine Mengen Eieralbumin und Serum gehindert. Die Alfalfa-
samen durften keine Invertase enthalten, sollte eine Lipase vorhanden sein, so ist
dieselbe nicht in W. 1 Es ist nicht wahrscheinlich, daR die S., die sich in dem
Samenextrakt beim Stehen bildet, durch eine Lipase gebildet wird, denn der Klare
Extrakt, der keine festen Bestandteile enthalt, wird in der gleichen Zeit sauer u.
ist nicht imstande, Athylbuthyrat zu hydrolysieren. In weiteren Unterss. sollen die
Extrakte der Wurzeln, des Stammes u. der Blatter der Alfalfapflanze naher unter-
sucht werden. (Joum. Americ. Chem. Soc. 34. 1730—40. Dezember [11/10.] 1912.
Nevada. Agric. Exp. Station.) STEINHORST.

Ugo Varvaro, Einwirkung von Mangandioxyd und anderen Metallverbindungen
auf die Keimung von Samen. Die Verss. wurden ausgefuhrt mit Bohnen, Mais u.
Pferdebohnen unter Dungung des Versuchsbodens mit MnOs, Fe,Os u. den Oxyden
des U, Ce, Cu, Pb, Zn, Al, Cd und Hg. Er ergab sich folgendes: Bohnen: Die
genannten Oxyde haben alle mit Ausnahme des PbO eine keimungshemmende
Wrkg. ausgelbt. — Mais: Die Oxyde des Zn, Pb, Cu, Cd, Al u. U wirken stimu-
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liereud. — Pferdebohnen: Samtliche Verbb. wirken schon in Dosen von 0,25°/0
giftig. (Staz. sperim. agrar, ital. 45. 917—29. Palermo.) Grimme.

Henri Micheels, Wirkungsweise verdunnter Elektrolytldsungen auf das Keimen.
Es hatte sieh fruher (Bull. Acad. roy. Belgique, Classo des Sciences 1910. 51—101;
C 1910. I. 1798) ergeben, daR die gunstige oder schadliche Wrkg. einer elektroly-
sierten Salzlsg. auf die Keimung nicht auf die elektrischen Ladungen oder Elek-
tronen der lonen zurtckzufiihren ist, sondern auf anodische und kathodische Ver-
anderungen der Lsg. infolge der Elektrolyse. Die Ursachen des verschiedenen
Verhaltens elektrolysierter und nichtelektrolysierter Lsgg. sollen hier weiter unter-
sucht werden. Es war anzunehmen, dal die Wrkg. der anodisierten und kathodi-
sierten Lsgg., z. B. von KCI, auf einen geringen Gehalt an freier Base oder S&ure
inruckzufuhren sei. Eine Reihe von Verss. bestatigten diese Annahme. (Bull.
Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1912. 753—65. 9/11. [Oktober] 1912.
Physikal. Inst. d. Univ. Luttich.) Meyer.

L. Maquenne und E. Demoussy, Uber die Verwendung des Manometers zum
Studium der Atmung der Pflanzen. (Vgl. S. 32.) Die direkte Best. des Atmungs-
quotienten mit Hilfe des Manometers wird dadurch unméglich gemacht, dal ein
relativ groBer Teil der sich entwickelnden CO: im Zellsaft gel. bleibt. Die Best.
des Druckes ermdglicht aber mit Hilfe der nachstehenden Formel die Beziehungen
kennen zu lernen, welche zwischen den Druckschwankungen h, der Ladungsdiehtig-
keit & und dem Absorptionskoeffizienten der untersuchten Blatter c existiert. Be-
zeichnet mau mit V das innere Volumen des App., mit a das Volumen der ge-
bildeten COa, mit b das Volumen des absorbierten 0, beide in der Zeiteinheit unter
normalem Druck, mit m — afb den normalen Atmungskoeffizienten und setzt man

, h KSt [(7»—1) (1—d)—ci
ferner b = Kd, so gelangt man zu: [(>—1)( j +) c%l - = Diese

Gleichung zeigt, daR fur irgend eine Ladungsdichtigkeit h gleichzeitig Funktion
von m und c ist, und zwar negativ, wenn (m—:i): —S)<ff cS ist und positiv im
umgekehrten Falle. Es existiert also fur S stets ein Wert, welcher fur einen be-
stimmten Absorptionskoeffizienten und einen Atmungsquotienten ni]>1 zu 4= 0
fuhrt. FUr jede Ladungsdichtigkeit, welche hoher als diese Zahl ist, mul? man also
eine Verminderung des Druckes u. fur jede andere eine Erhéhung desselben finden,
was der Vers. bestatigte. Um eine Drucksteigerung in dem Falle, wo ein Atmungs-
quotient von 1,05—1,10 vorliegt, messen zu kénnen, darf die Ladungsdichtigkeit
0,025—0,030 nicht Ubersteigen; am besten betragt sie 0,01—0,02, entsprechend 1 bis
2g Blatter pro 100 ccm.

Vff. benutzten fur ihre Unterss. ein Differentialsystem, welches aus zwei zylin-
drischen GeféaBen von je etwa 150 ccm Rauminhalt bestand, deren Wandungen
innen mit W. benetzt waren, um eine Sattigung der Innenluft mit Wasserdampf
sicher zu stellen. Die beiden GefaRe sind durch eine enge U-formige Roéhre ver-
bunden, derart, dafl ein Wassermanometer gebildet wird. Man bringt die Blatter
in den einen der beiden Zylinder und stellt das Ganze horizontal in einen Thermo-
staten. (Fig. im Original.) Man wartet 30—45 Minuten, bevor man die Zylinder
schlieBt und die Beobachtungen beginnt. — Der App. wurde nur fur qualitative
Verss., d. h. zur Best. der Richtung und Geschwindigkeit des Vorganges benutzt.
Fur diese Zwecke leistet der App. vorzigliche Dienste.

Es ergibt sich aus den erhaltenen Resultaten, dal? der Druck nicht immer, wie
man allgemein glaubt, abnimmt, wenn man ein Pflanzenorgan in einem geschlossenen
Raum erhélt. Im Gegenteil, man wird haufig eine Drucksteigerung beobachten,
vorausgesetzt, daf man Versuchsbedingungen einhalt, unter denen eine solche
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Steigerung eintreten kann, und vor allem, wenn man bei ca. 30° arbeitet, wo der
Atmungsquotient, wenn er durch die Temp. beeinflullit wird, sein Maximum er-
reicht und der Absorptionskoeffizient gleichzeitig auf einen kleinen Wert reduziert
wird. Der normale Atmungsquotient mu3 demnach bei 25—30° haufig hoher als :
sein. Uber diesen Punkt gibt das Manometer am sichersten AufschluR. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 155. 1209—13. [9/12.* 1912].) Dusterbehn.

Arturo Marescalchi, Die Funktion der Blatter des Weinstocks in bezug auf
die TraubenenUeicklung. Vorlaufiger Bericht. Die Blatter wirken hauptséach-
lich als Transspirations- und Assimilationsorgane, so dafl es einleuchtend ist, daR
Blattmangel infolge Verringerung dieser Prozesse ungunstig auf den ganzen Lebens-
prozelR des Weinstocks einwirkt. So konnte Vf. nachweisen, dafl durch Entblatte-
rung von gleichwertigen Stdcken der Zuckergehalt der Trauben von 21,0 auf 17,5%
zurickging, wahrend der Sduregehalt von 14,0 auf 17,5°/@ stieg. (Staz. sperim.
agrar, ital. 45. 940—44. [Nov. 1912.] Casalmonferrato.) Grimme.

L. van Itallie und J. J. van Eck, Das Vorkommen von Metallen in der Leber.
24 menschliche Lebern wurden auf ihren Gehalt an As, Cu und Zn untersucht.
As wurde nur in Ausnahmefallen spurenweise aufgefunden. Dagegen scheinen Cu
und Zn regelmaRig in der menschlichen Leber aufzutreten; der Gehalt der unter-
suchten Lebern an Cu betrug 0,003—0,03 g pro kg Leber, der Gehalt an Zn 0,018
bis 0,087 g pro kg Leber. (Pharmaceutisch Weckblad 49. 1157—63. 21/12. 1912;
Arch. der Pharm. 251. 50—55. 25/1. 1913. Leiden. Pharm. Lab. der Rcichsuniv.)

Henle.

Emil Abderhalden, Isolierung von Glycyl-lI-phenylalanin aus dem Chymus des
Dunndarms. Anhang: Biologische Studien mit Hilfe verschiedener Abbaustufen
aus Proteinen und synthetisch dargestellten Polypeptiden. Im AnschluR an eine
frihere Arbeit (Ztschr. f. physiol. Ch. 78. 382; C. 1912. Il. 531) wurde die Iso-
lierung von Peptiden aus dem Verdauungskanal versucht. Die Mutterlauge der
durch Krystallisation abgetrennten Aminosauren wurde mit 10%ig. Phosphor-
wolframsaurelsg. gefallt, der Nd. mit Baryt umgesetzt, das Filtrat nach Entfernung
der HaS0. ganz zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wurde mit Methylalkohol
aufgenommen, aus dem durch fraktioniertes Eindampfen und Behandlung mit A.
ein festes Prod. gewonnen wurde, das Biuretrk. gab. Durch umstandliche Reini-
gung wurden hieraus 2,3 g lange, sehr dunne Nadelchen erhalten, die sich sehr
wenig in k. W., leichter in h. lésen und sich gegen 270° zers.; [Rjoz0 in Wss.
Lsg. = -(-36,8°. Durch Hydrolyse mit rauchender HCl wurden Phenylalanin und
Glykokollesterchlorhydrat erhalten. Der Rest der Verb. wurde in den salzsauren
Methylester Ubergefihrt, in dessen alkoh. Lsg. trockener, gasformiger Ammoniak
eingeleitet wurde. Es wurden in W. swl. feine Nadelchen vom F. 270° erhalten.
[«y® in Eg.-Lsg. = -[-98,52°. Nach der Analyse liegt Glycyl-lI-phenylalanin-
anhydrid vor. Das Glycyl-lI-phenylalanin ist das erste Polypeptid, das direkt aus
Darminhalt isoliert werden konnte. Vf. héalt das Vork. weiterer Polypeptide im
Darminhalt fur zweifellos.

Im Anhang werden die Angaben von SCHITTENHELM U. WEICHARDT (Ztschr.
f. exper. Path. u. Ther. 11. 65; C. 1912. Il. 735) bestatigt, dal Abbauprodd. aus
an Monoaminosduren reichen Proteinen relativ ungiftig sind. Weiter wurden
Versuche zur Erzeugung einer Anaphylaxie durch synthetisch dargestellte Poly-
peptide wieder aufgenommen. Wéhrend 0,1 g 1-Leucyl-oktaglycyl-glycin bei einem
Meerschweinchen nur geringfigige Erscheinungen hervorriefen, verursachten 0,1 g
1-Leucyl-triglycyl-lI-leucyl-oktaglycyl-glycin einen Temperatursturz von 10° lebhafte
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Krampfe und nach s Stdn. Exitus. (Zts'chr. f. physiol. Ch. 81. 315—22. 30/10.
[13/9.] 1912. Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.) Forster.

C. A. Pekelharing, Uber den EinfluR einiger anorganischen Salze auf die Wir-
kung der Pankreaslipase. Um den EinfluB der anorganischen Salze auf die Fett-
spaltung durch Pankreslipase genau studieren zu kénnen, wurde eine salzfreie Lsg.
der LipaBe nach Rosenheim bereitet. Aub einer Mischung irischen, feinzerhackten
Schweinepankreas mit zwei Gewichtsteilen Glycerin, die durch ein feines Tuch
koliert war und stark opalisierte, wurde mit der 10-fachen Menge dest. W. nach
Zugabe einiger Tropfen verd. Essigsdure ein grauweil3er, das Enzym einschliefender
Nd. erhalten; er wurde durch Dekantieren und Filtrieren von Elektrolyten befreit.
0,1521 g (0,2761 g) der bei 110° getrockneten Substanz gaben beim Verbrennen
0,0004 g (0,0010 g) Asche; sie ist 1 in kochender HCI mit leicht gelblicher Farbe
und gibt starke Rotfarbung mit Rhodankalium; sie besteht wahrscheinlich zum
groBten Teile aus Eisenphosphat. Zu den Unteres, wurde eine tribe Lsg. des
Nd. aus 30 ccm Pankreasextrakt mit 20 ccm Glycerin, ungefdhr der Konz, des
Enzyms im ursprunglichen Extrakt entsprechend, verwandt, die kein proteolytisches
und amylolytisches Enzym mehr enthalt, aber reich an Lipase ist. Diese Lsg.
besitzt aber &uBerst schwache Wrkg. und wird durch Zusatz des vom Nd. ge-
trennten konz. Waschwassers oder auch der durch Verbrennung erhaltenen in
konz. HCI geldsten Asche aktiviert. Die Aktivierung wird vor allem durch den
in der Asche vorhandenen Kalk bedingt. In Kontrollverss. wurde dieselbe Wirk-
samkeit durch Lsgg. von CaCls erreicht. Bei den im Original beschriebenen
Lipaseverss. bildete sich stets S., die bei grolRer Verd. (i/.00n-) e'n Aufhéren der
Lipolyse bewirkte. Die durch Calcium-, Barium-, Magnesium- und Natriumsalze
bewirkte Forderung der Fettspaltung ist darin zu suchen, dal} sie die Fettsaure
als Seife aus der Lsg. entfernen und durch Ausscheidung der S. aus der Zahl der
reagierenden Stoffe das Enzym zur weiteren Spaltung des Fettes in Stand setzen.
Bei den Verss. mit CaCl, wurde dies dadurch bewiesen, dal} sich regelméRig eine
betrachtliche Menge von Kalkseife bildete und der lonengehalt der Fl. betracht-
lich anstieg. Die unregelméBige Forderung ist durch den Einschlu von Fett u.
Fettséaure in den zahen, gallertartigen Kalkseifennd. bedingt. Da Magnesiumseife
nicht so zéhe ist, wird durch Mg-Salze eine stérkere Fdrderung der Lipolyse her-

vorgerufen. Die Lipolyse wird auch durch sehr wl. Kalksalze beférdert. — KCI,
das Seife viel weniger gut fallt als Natriumsalze, besitzt weit schwéachere Wrkg.
als diese. — Wahrend eine Substanz, die die Lipase im wahren Sinne des Wortes

aktiviert, ihren EinfluR sowohl bei der Synthese von Fett aus Fettsdure und Gly-
cerin als auch bei der Spaltung geltend macht, rufen die angefiihrten anorganischen
Salze eine Hemmung der Synthese von Fett durch die Lipase hervor. Dies spricht
gleichfalls dafur, dal sie bei der Lipasewrkg. eine ganz andere Rolle spielen, als
die Gallensauren. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 355—ss. 30/10. [20/9.] 1912)

Forster.

Nicolaus Ssobolew, Uber die Milchsaurebildung bei der antiseptischen Organ-
autolyse. Die B. von d-Milchsdure bei der antiseptischen Autolyse der Organe ist
unabhéangig von jeder Mitwirkung von Mikroorganismen. Nach anfanglicher stetiger
Zunahme der gebildeten Milchsdure tritt schlieBlich, nach einigen Wochen, eine
Abnahme der S. ein, die auch dann nachweisbar ist, wenn man nach MONDSCHEIES
Vorgang (Biochem. Ztschr. 42. 105; C. 1912. Il. 1155) auch die vom koagulierten
Gewebseiweill gebundene Milchsdure mitbestimmt. Diese Menge ist Ubrigens fast
konstant und betragt 0,11—0,15 g Milchsaure aufje 100 g Organbrei. Mit steigen-
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der Temp., von 0—40°, wachst die Menge der gebildeten Milchsdure. (Biochem.
Ztschr. 47. 367—73. 18/12. [13/11.] 1912. Wien. Physiolog. Inst, der Univ.)
Riesseb.
Luigi Pollini, Die katalytische Wirkung der Eisensalze bei der Leberautolyse.
Im AnschluR an die Arbeiten von Pbeti (Ztschr. f. physiol. Chem. 58. 539; 60.
317; C. 1909. I|. 1026; Il. 298) uber die Beeinflussung der Leberautolyse durch
Metallsalze wird die Wrkg. einiger anorganischer und organischer Eisensalze auf die
Autolyse der Leber untersucht, wobei neben dem I6sl. Gesamt-N die einzelnen
Fraktionen des Monoamidoséduren-, Albumosen- und Purinbasen-N nach dem von
Pbeti angewandten Verf. bestimmt werden. Eisenoxydulsulfat, sowie Eisenchlorid
fordern in beliebigen Mengen die Autolyse, indem sowohl der Gesamt-N wie jede
der einzelnen Fraktionen vermehrt ist. Eisencitrat wirkt in geringer Konzentration
hemmend, in mittlerer férdernd, in noch hoherer wieder hemmend, mit der MaR-
gabe, dal? der Albumoson-N stetig zunimmt, selbst bei hoéheren Salzkonzentrationen
und abnehmender Menge des Gesamt-N. Eisenlactat wirkt nur in kleinsten Mengen
beguinstigend. Mit wachsender Konzentration sinkt die Menge des Gesamt-N, sowie
aller seiner Fraktionen. (Biochem. Ztschr. 47. 396—404. 18/12. [21/11.] 1912.
Mailand. Chem. Lab. der Clinica delle malattie professionali dei BR. Istituti clinici
di perfezionamento di Milano.) Riessek.

E. Faure-Fremiet, Die Einwirkung der X-Strahlen auf die Segmentierung des
Eies von Ascaris megalocephala. Die Einw. der X-Strahlen auf die Eier von
Ascaris megalocephala &uBert sich u. a. in einer Verlangsamung der Segmentierung,
die der Intensitat der Bestrahlung proportional ist. (C. r. d. I'Acad. des Sciences
155. 1272—74. [9/12.* 1912.].) Bugge.

Emil Abderhalden und Pani Hirsch, Futterungsversuche mit Gelatine, Am-
moniumsalzen, vollstandig abgebautem Fleisch und einem aus allen bekannten Amino-
sduren bestehenden Gemisch, ausgefuhrt an jungen Hunden. Bei Futterung mit
Erepton (vollstandig abgebautem Fleisch) wurde bei einem Hund in 20 Tagen, bei
einem anderen in 7 Tagen eine Gewichtszunahme um 500 g erzielt. Ein Amino-
sduregemisch, das alle Aminosduren, die unentbehrlich sind, enthalt, reicht also
aus, um in jeder Beziehung fur Eiweill einzutreten. Bei Verfutterung von Gelatine
oder von Gelatine -f- Ammoniumacetat wurden fast stets negative Stickstoffbilanzen
erhalten, wahrend das Koérpergewicht erheblich abnahm. Nach Verabreichung von
Erepton stieg das Korpergewicht wieder. Bei Verfltterung eines kinstl.
Aminosauregemisches, das dieselbe Zus. wie bei einem Vers. hatte (Ztschr. f.
physiol. Ch. 77. 22; C. 1912. |. 1728), zeigten die Hunde ein normales Verhalten,
wahrend das Kdorpergewicht nur wenig zunahm. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 323
bis 328. 30/10. [13/9.] 1912. Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.) Fobster.

Emil Abderhalden und Arno Ed. Lampe, Weiterer Beitrag zur Kenntnis
des Schicksals von in den Magendarmkanal eingefuhrten einzelnen Aminoséuren,
Aminosauregemischen, Peptonen und Proteinen. Die Unterss. behandeln die Frage,
ob die bei der Verdauung sich bildenden Aminosduren als solche resorbiert und
im Blute wiedergefunden werden koénnen. Der Nachweis der Aminosauren wurde
im dialysierten Serum von Blut durch Triketohydrindenhydrat gefuhrt, das mit
Verbb., die neben einer Carboxylgruppe eine Aminogruppe in «-Stellung haben,
violettblaue bis tiefblaue Farbung gibt (Abdebhalden, Schmidt, Ztschr. f. physiol.
Ch. 72. 37; C. 1911. 11. 640). Zur Unters, darf hamoglobinhaltiges Serum, das
Btets Blaufarbung mit dem erwéhnten Reagens gibt, nicht verwandt werden. Zur
Prufung wurden 2—3 ccm in einer Diffusionshilse gegen 20 ccm  dest. W. bei
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Zimmertemp. dialysiert, wobei Serum und W. mit Toluol Uberschichtet waren; die
Dialyse war nach 16—20 Stunden beendet. Vom Dialysat wurden 10 ccm mit
02ccm einer 1°/0igen Triketohydrindenhydratlsg. versetzt und genau 1 Min. ge-
kocht. Bei positiver Rk. tritt entweder sofort oder nach einigen Minuten Blau-
farbung ein. Durch Kontrollverss. wurde festgestellt, dafl die Rk. mit dem Dialysat
des Blutserums eines hungernden Tieres auch bei léangerer Narkose und langerer
Blutentnahme negativ blieb.

Positive Rk. wurde stets bei Verabreichung von Glykokoll und Alanin oder
Zugabe von beiden beobachtet. Die beobachtete Vermehrung der mit Triketo-
hydrindenhydrat reagierenden Verbb., die nach Futterung von Aminosauren
stattfand, wurde gleichzeitig benutzt, um die Resorptionsfahigkeit des Dunndarms
2u prufen. Die im Original ausfuhrlich besprochenen Resultate zeigen, daf durch
die Untersuchung des Dialysats vom Blutserum in der beschriebenen Weise sich
sicher eine Zunahme solcher Verbb. nachweisen 1aRt, die in «-Stellung zur Carb-
oxylgruppe eine Aminogruppo tragen. Da kolloidale Stoffe im dialysierten Serum
nicht vorhanden sind und nach starker Konz, im Dialysat in keinem Fall Biuretrk.
erhalten wurde, sind die mit dem erwdhnten Reagens festgestellten Stoffe mit
groter Wahrscheinlichkeit als Aminosduren anzusprechen. Da es sich jedoch bei
dieser Prufung um einen indirekten Nachweis von Aminosauren handelt, mussen in
jedem Fall die vermuteten Verbb. als solche isoliert werden. Das Triketohydrinden-
hydrat gibt auch anndhernde Auskunft Uber die Menge der genannten Verbb.
Aus ihren Verss. schliefen die Vff., unter Berucksichtigung der eben erwéhnten
Einschrankung, daR nach Verfiutterung von Fleisch an Hunde u. nach Einfihrung
won Erepton und WITTE-Pepton in den Magendarmkanal, resp. in den Dinndarm
selbst, im Blute ab und zu in geringen Mengen Aminosauren anzutreffen sind.
Der Ubergang von einzeln verabreichten Aminoséduren in das Blut ist einwands-
frei festgestellt.

Im Anhang werden die von Otto Folin u. W. Denis (Journ. of Biol. Chem.
11.87. 527; C. 1912. I. 1041; 11. 761) erhaltenen Resultate besprochen. Mit der von
ihnen empfohlenen mikroanalytischen N-Best. vermag in kleinen Blutmengeu Nicht-
eineil-N exakt bestimmt zu werden. Doch ergeben die mit EiweiRabkdmmlingen
angestellten Verss. keine bestimmten Schlisse, da die Form des von ihnen festge-
stellten im Blute vorhandenen Stickstoffs sich nicht durch einfache N-Best. fest-
stellen 188t. Das Triketohydrindenhydrat ist als ausgezeichnetes Reagens zum
mikrochemischen Nachweis von Proteinen, Peptonen, Polypeptiden, Aminoséuren usw.
2u verwenden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 473—507. 5/11. [18/9.] Halle a. S. Phy-
siol. Inst. d. Univ.) Forster.

K. A. Hasselbalch, Neutralitatsregulation und Reizbarkeit des Atemzentrums in
ihren Wirkungen auf die Kohlensdaurespannung des Blutes. Die vom Vf. ausge-
arbeitete Methode zur Best. der H-lonenkonzentration in CO2haltigen Flussigkeiten
(Biochem. Ztschr. 30. 317; C. 1911. |. 683) erlaubt eine eingehendere Prufung der
vn Winterstein (Zentralblatt f. Physiol. 24. 811; Pfiugers Arch. d. Physiol.
138. 167; C. 1911. I. 827) zuerst quantitativ formulierten , Neutralitatstheorie* der
Atmung, unter besonderer Bericksichtigung des Einflusses, den die Reizbarkeit
s Atemzentrums auf die GrofRe der Lungenventilation haben muf3. Im wesent-
lichen handelt es sich um Selbstverss., die zu folgendem Ergebnis fuhrten. Durch
Diatanderungen lalt sich die H-lonenkonzentration des Urins normaler Menschen
innerhalb weiter Grenzen variieren. Hierbei bewegt sich die alveolare CO,-Span-
»nng in umgekehrter Richtung wie die Cu < des Harns, wahrend die Reizbarkeit
hs Atemzentrums ungeédndert bleibt. Daraus ergibt sich die Folgerung, dal die
QO, unter allen Umsténden durch ihren Charakter als S. das Atemzentrum erregt,

37*
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u. dal? es eine der Aufgaben der Lungenventilation ist, eine Norm fur die Ch «des
Blutes aufrecht zu erhalten. Die Ch « des Blutes wechselt mit der experimentell
variierten Reizbarkeit des Atemzentrums; eine niedrige alveolare CO,-Spannung
kann lediglich durch eine erhdhte Reizbarkeit des Atemzentrums bedingt sein. Als
allgemeine Schluf3folgerung ist der Satz aufzustellen, daf nicht nur die Neutralitats-
regulation sondern daneben die Reizbarkeit des Atemzentrums die chemische
Regulation der Atmung beherrschen, so daR die GroRRe der alveolaren CO,-Span-
nung als Funktion jener beiden Faktoren anzusehen ist. (Biochem. Ztschr. 46.
403—39. 25/11. [8/10.] 1912. Kopenhagen. Lab. des FinseninBtituts.) Riesser.

Enrico Reale, Untersuchungen Uuber den Kohlenstoffwechsel. Labiler und
stabiler Kohlenstoff des Harns. Die Best. des Gesamt-C im Harn nach Desgrez
(Compt. rend. Soc. Biol. 18. XII. 97) und der Vergleich mit der Menge des nach
MosRNER-SjOQUIST bestimmten Harnstoffs ergibt, dal etwa die Halfte des llarn-0
nicht an Harnstoff, sondern an andere N-haltige und an N-freie Stoffwechselprodd.
gebunden ist. Von diesem Kohlenstoff wird durch H,0, bei Ggw. einer Spur MnO,
in der Warme ein Teil zu CO, oxydiert, unter Bedingungen, die eine Oxydation
des Hamstoff-C ausschlieen. Vf. nennt diesen durch H,0, oxydierbaren C labilen,
den ubrigen, nur durch CrOa nach Desgrez verhrennbaren, stabilen Kohlenstof3
und weist darauf hin, dall die getrennte Best. dieser beiden Fraktionen fur das
Studium des normalen u. pathologischen Stoffwechsels von Bedeutung sein kénnte.
(Biochem. Ztschr. 47. 355—s6. 18/12. [22/10.] 1912. Neapel. I. med. Klinik d. Univ.)

Riesser.

Ernesto Signorelli, Uber das Verhaltnis stoischen dem Aminostickstoff und dem
Gesamtstickstoff im Harn unter verschiedenen normalen und pathologischen Bedin-
gungen. DaB Verhaltnis der Menge des in 24 Stunden mit dem Harn ausgeschie-
denen Aminstickstoffs (bestimmt nach Sérensen-Henriques) zu der Menge des Ge-
samt-N betrdgt hei Hunden im Hungerzustand 1,09—1,30. Es erleidet keine
wesentlichen Veranderungen, wenn die Tiere reinen O atmen, wobei die Oxydations-
vorgadnge und damit die N-Ausscheidung ansteigen. Das Verhaltnis bleibt eben-
falls konstant zwischen 1 und 2, gleichviel ob die Tiere mit tierischen oder pflanz-
lichen Proteinen der verschiedensten Herkunft gefuttert werden, u. es andert sich
ebensowenig nach parenteraler Zufuhr der Hydrolysate dieser Proteine. Wird die
N-Ausscheidung durch experimentelle Eingriffe, speziell solche, die zu Fieber
fuhren, erhoht (Injektionen von Toxinen, Benzoesaure und hei Phosphorvergiftung),
so andert sich auch dann das Verhaltnis von Amin-N zu Gesamt-N nicht, abge-
sehen von einigen Tagen wéhrend der P-Vergiftung, wo es bis auf 3,66 anstieg.
Die Aminosdureausscheidung nimmt also stets in gleichem MaRe zu wie die Aus-
scheidung des Gesamt-N. Die der Erklarung dieser Erscheinung dienlichen Hypo-
thesen werden vom Vf. erortert. (Biochem. Ztschr. 47. 482—506. 30/12. [4/10.] 1912.
Neapel. Inst. f. allgem. Pathologie der K. Univ.) Riesser.

A. Bickel und Mich. Pawlow, Untersuchungen zur pharmakologischen Wirkung
des p-Oxyphenylathylamins. Die intravendse Injektion von 1—2 ccm einer 0,5%o-ig-
Lsg. von p-Oxyphenylathylamin fuhrt bei Kaninchen und Hunden zu folgenden
Wrkgg.: Nach vorubergehender leichter Senkung schneller Anstieg des arteriellen
Blutdrucks, nach 2—3 Min. Absinken zum normalen Druck. Gleichzeitig mit der
Drucksteigerung VergroRerung der Pulsamplitude u. Bradycardie. Die Erscheinung
beruht auf einer Verengerung der Capillaren und einer direkt nachweisbaren Blut-
verarmung des Venensystems. Eine Anzahl von Druck- und Volumkurven illustriert
die Ergebnisse und zeigt insbesondere die Analogien mit der Wrkg. von Secale-
priiparaten. GnngraDeszierende Wrkgg. kommen dem p-Oxyphenylathylamin, selbst
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bei groBeren Dosen, nicht zu. (Biochem. Ztsehr. 47. 345—54. 18/12. [23/10.] 1912.
Berlin. Experimentell-biolog. Abteil, des Kgl. Patholog. Inst. d. Univ.) Riesser.

J. Moldovan, Untersuchungen Uber die Wirkungsweise des Chinins. Angeregt
durch die Unterss. von Giemsa und V. Prowazek (Arch. f. Schiffs- und Tropen-
hygiene, Beihefte 1908) wurde die Wrkg. des Chinins auf Colpidien und Trypano-
somen studiert. Die mikroskopisch sichtbare Wrkg. besteht in einer Zustands-
anderung des Protoplasmas, die durch B. lipoider Trépfchen, Entmischung, Vakuolen-
bildung und Aufblahung charakterisiert ist. Es folgen Sistierung der Beweglich-
keit, Kernschadigung uud schlieBlich Zelltod. Im Prinzip die gleichen Erschei-
nungen wurden an den Blattzellen von Elodea canadensis beobachtet.

Die Kombination von Chinin mit Saponin oder mit Methylenblau hangt in
ihrem Gesamteffekt sowohl von der Art der Komponenten des Gemisches als von
ihrer Konzentration ab; je nachdem tritt Summierung oder gegenseitige Hemmung
der Wrkgg. auf. In sehr geringen Konzentrationen wirken jene Gifte aktivierend
auf die Lebenstatigkeit der Zellen. — Die oxydationshemmende Wirkung des
Chinins geht auB folgenden Verss. hervor. Die B. von Indophenolblau aus of-Naph-
thol und Dimethylparaphenylendiamin durch Colpidien oder durch Blattzellen wird
durch groRere Chinindosen gehemmt Auch die nach intravendser Zufuhr des
Diamingemisches auftretende intravitale Indophenolbildung in den Geweben von
Meerschweinchen wird durch Chinininjektion aufgehoben, besonders intensiv im
Gehirn. Auf die oxydative intravitale B. des blauen Farbstoffs aus Alizarinblau S
im Blute von Kaninchen wirkt Chinin in gleicher Weise hemmend. Als wesent-
liche Wrkgg. des Chinins auf tierische Zellen ergeben sich somit: Zustandsénde-
rungen der Zellipoide und Behinderung der Oxydationsprozesse. (Biochem. Ztsehr.
47. 421—46. 30/12. [18/11.] 1912. Hamburg. Inst, fur Schiffs- u. Tropenkrankheiten
u Wien. Bakteriolog. Lab. des K. u. K. Militérsanitatskomitees.) RIiESSER.

Gréarungscliemic und Bakteriologie.

J. Buromsky, Die Salze Zn, Mg und Ca, K und Na und ihr EinfluR auf die
Entwicklung von Aspergillus niger. Die Zinksalze (ZnSOJ in den Grenzen von 0,001
bis 0,1% wirken quantitativ fast ganz gleich auf die Entw. des Pilzes und seine
Lebensfunktionen ein; Uber 0,1% Zn wirkt giftig auf den Aspergillus. Zn gehort
nicht zu den unumgénglich notwendigen Elementen, ohne die sich der Pilz nicht
entwickeln kann, jedoch zu denjenigen Reizstoffen, welche schon bei geringeren
Konzentrationen, wie 0,001% ZnS04, die Entw. des Pilzes beeinflussen. Zn ver-
zogert die Fruchtbildung, mehr bei Ggw. von NH:NOa, als bei (NHJa&SO< Der
Atmungskoeffizient wird bei Ggw. von (NHJ,S0: durch Zn von 1,8 bis auf 2,4 er-
hoht, deijenige bei Ggw. von NH:NOa féallt von 2,6 auf 2,1. Zn verhilft dem Pilz
dazu, seine Nahrstoffe 6konomisch zu verwerten.

Ca an und fur sich besitzt keine Bedeutung als Nahrstoff, es beeinfluBt nicht
im mindesten die Entw. des Pilzes. Ca und Mg zusammen verhalten sich glnstig.
MgS04-Zusatz zum Substrat vergroRBert die Pilzmasse; Mg ist nicht nur notig als
Néhrelement, sondern dient auch noch dazu, den Zuckerverbrauch zu verringern.
0,5% MgSO, mul} als obere Grenze fur die gunstige Wrkg. angesehen werden. —
Die Ggw. von K (als K,S04 ermdglicht es dem Pilz, die Nahrstoffe, zu deuen auch
die Kohlenhydrate gehdren, sparsamer auszunutzen (Analogie mit Zn). K gehort,
wie Mg, zu den unersetzbaren u. notwendigen Néhrelementen des Pilzes u. dient
zudem alB Reizmittel. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 36. 54—¢s.
14/12. 1912. Moskau. Lab. fur Pflanzenphysiologie und Bakter. des landw. Inst.)

Proskaueb.
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C. Neuberg und J. Kerb, Uber zuckerfreie Hefegarungen. 1X. Vergarung von
Ketosduren durch Weinhefen. (Vgl. Biochem. Ztachr. 36. ¢s. 76; C. 1911. Il. 1607.)
Ebenso wie die fruher benutzten Brauerei- u. Brennereihefen vermdgen auch rein-
gezlchtete Weinhefen die Brenztraubensaure unter B. von CO: und Acetaldehyd zu
vergdren. Die Menge des gebildeten Acetaldehyds betrug in zwei quantitativen
Verss. je 25% u. 40% der Theorie. Auch Oxalessigsaure, COOH mCO «CH2«COOH,
wird durch Weinhefen glatt vergoren. (Biochem. Ztschr. 47. 405—12. Berlin.
Chem. Abteil, des Tierphysiolog. Inst. d. Kgl. Landwirtsch. Hocbscb.) Riesser.

C. Neuberg und J. Kerb, Uber zuckerfreie Hefegarungen. X. Die Garur
der ce-Ketobuttersaure. (Vgl. das vorstehende Ref.) Die u-Ketobuttersdure, CH3-
CH.j-CO'COOH, wird durch die verschiedensten Hefen u. Hefenpréaparate energisch
vergoren; auch frische Hefe bei Gegenwart von Toluol ist wirksam, wéahrend
Glucose unter diesen Bedingungen nicht vergoren wird. Die B. von QJ_, aus einer
1%-ig. Lsg. von «-Ketobuttersaure durch lebende Hefen erfolgt ebenso schnell wie
in Vergleichsverss. mit 1%-ig. Dextroselsg. Neben der CO» wurde Propionaldehyd
als p-Nitrophenylhydrazon identifiziert. Die Ausbeute ist gering, so dal die B.
weiterer Abbauprodd. anzunehmen ist. Auch u-Ketoglutarsaure, COOH-CH:-CH2-
CO-COOH hat sich als vergarbar erwiesen. — Bemerkenswert ist die Angabe, dal3
«-Ketobuttersaure mit konz. AgNOs-Lsg. Silberketobutyrat bildet, sich also als sehr
starke S. erweist. Das Ag-Salz krystallisiert in prismatischen nicht sehr licht-
empfindlichen Nadeln. (Biochem. Ztschr. 47. 413—20. 18/12. 1912. Berlin. Chem.
Abteil, des Tierphysiolog. Inst, der Kgl. Landwirtsch. Hochschule.) Riesser.

A. C. Thaysen, Studien uber funktionelle Anpassungen bei Bakterien. Vf. hat die
bei der Anpassung von Bakterien an neue Lebensbedingungeu eintretenden Vor-
gange studiert u. dabei die Annahme Burris (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I1. Abt. 28. 322; C. 1910. Il. 1831), dall diese Anpassung nicht sprunghaft, sondern
allméhlich unter Ausbildung von Zwischenformen vor sich geht, bestétigen kénnen.
Bei seinen Verss. hat sich Vf. auf das Studium solcher Bakterien beschrankt, die
sich entweder an Saccharose oder Lactose anpassen lassen. Die meisten der iso-
lierten Bakterienstdmme wurden von Grasproben isoliert; etwa 50 untersuchte Gras-
proben lieferten 7 Stdmme mit funktionellem Anpassungsvermdgen an Saccharose
oder Lactose. Diese beiden Zuckerarten wurden gewahlt, weil hierfir 2 genau
untersuchte Formen — Bact. imperfectum u. Bact. coli mutabile — als Vergleichs-
proben zur Verfligung standen. Die Ergebnisse der Unteres., auf die im einzelnen
hier nicht naher eingegangen werden kann, sind kurz zusammengefallt, dafl} die
Bakterien, die sich an die Zerlegung von Saccharose und Lactose anpassen lassen,
ihren natdrlichen Standort in Gras haben u. den paratyphusahnlichen Organismen
sehr nahe stehen. Fur das Zustandekommen der Anpassung bestehen Minimal- u.
Maximaltempp., die fur die verschiedenen Stamme wechseln und nicht immer mit
den Temperaturgrenzen des Wachstums znsammenfallen. Der Anpassungsvorgang
stellt sich als eine mit der Lebenstéatigkeit der betreffenden Organismen eng ver-
knupfte Erscheinung dar. Das Bestehen der ,Zwischenformen” Burris (L C), die
als Trager eines nicht vollstandig in Tatigkeit getretenen Enzyms aufzufassen sind,
konnte bestatigt werden. Die angepaflten Stdmme erzeugen in der Regel unter
gleichen Verhéltnissen mehr Gas als die nicht angepalten Mutterstimme; es ist
dies als korrelative Anderung einer Eigenschaft als Folge der Anpassung aufzu-
fassen. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 3. 342—81. Bakteriolog. Lab. d. Schweiz.
Gesundheitsamtes.) Ruhle.

A. Trillat und M. Fouassier, Einwirkung von unendlich kleinen Mengen vel
schiedener fixer oder fluchtiger alkalischer Substanzen auf die Lebensfahigkeit der
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Mikroben. (Vgl. C. r. d. I'’Acad. des Sciences 154. 1443; C. 1912. Il. 275.) Der
gunstige EinfluR der bei der Zers, organischer Materie entstehenden Gase auf die
Lebensféhigkeit der in der Luft oder im W. befindlichen Mikroben konnte ledig-
lich auf die durch diese Gase bewirkte alkal. Rk. des Milieus zurtickzufuhren oder
die Folge der Zufuhrung gasféormiger Néahrstoffe sein. Auch fragte es sich, ob der
gunstige EinfluR der Gase nicht von ihrer chemischen Natur abh&ngig sei. Dies-
bezugliche Verss. haben ergeben, dal? die durch Zers, von organischer Materie ent-
stehenden fluchtigen Basen auf die sich in notleidendem Zustande befindlichen,
di. in Luft oder W. suspendierten Mikroben verschieden wirken, indem sie nicht
nur das Milieu neutralisieren oder alkalinisieren, sondern vor allem fur die Mikroben
eine gasformige Nahrung bilden. Diese Nahrung ermdglicht den Mikroben, ihr Da-
sein zu verlangern. — Eine ganz geringe Alkalinitdt des Milieus begunstigt die
Entw. der Mikroben. Hierbei uUbertriflt das NHs: die fixen Alkalien, andererseits
bleibt die glinstige Wrkg. des NHs hinter derjenigen der aliphatischen und noch
mehr hinter derjenigen der aromatischen Amine zurick. Dieselben Substanzen,
welche in unendlich kleinen Mengen die Lebensfahigkeit der Mikroben begunstigen,
sind in Mengen von 1:1000 bis 1:15000 Antiséptica. (C.r. d. I’Acad. des Sciences
155. 1184—86. [2/12.* 1912.].) Dusterbehn.

B. Sauton, Vergleichsweiser EinfluB des Kaliums, Rubidiums und Caesiums auf
die Entwicklung und Sporenbildung des Aspergillus niger. (Vgl. S. 44.) Wird in
der RAULINsclien Nahrlsg. das K durch Rb ersetzt, so tritt eine Verminderung des
Myceliumgewichtes um 50°/0 ein. Cs ist kein Nahrmittel fur den Aspergillus niger.
Das K spielt bei der Sporenbildung eine Rolle, doch gelang es nicht, dieses bei
Abwesenheit von Zn mit der winschenswerten experimentellen Schéarfe nachzu-
weisen. Sporenbildung tritt nicht ein, wenn das K durch Rb oder Cs ersetzt wird.
— Durch spektroskopische Unterss. hat Vf. festgestellt, dal der Aspergillus niger
das K vor dem Rb und Cs fixiert. Infolgedessen gelingt es, da® Rb und Cs von
den stets vorhandenen Beimengungen von K dadurch zu befreien, dall man den
Aspergillus niger in einer 1% RbCI, bezw. CsCl enthaltenden Né&hrlsg. kultiviert
und aus der Fl. darauf das Rb, bezw. Cswiederabscheidet. (C. r. d. I'Acad. des
Sciences 155. 1181—83. [2/12.* 1912.].) Dusterbehn.

H. Agulhon und R. Sazerac, Aktivierung gewisser mikrobischer Oxydations-

rerfahren durch Uransalze. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. sss; C. 1912.
Il. 1683) Uranacetat und -nitrat vermdgen in Mengen von 1 : 100000 bis
1:500 die Oxydationswirkungen des Mycoderma aceti und Sorbosebakteriums
zu beschleunigen. Allein fur sich rufen die Uransalze unter den gleichen Ver-
suchsbedingungen keine Spur von Oxydation des in der Kulturflissigkeit ent-
haltenen A., bezw. Glycerins hervor. (C.r.d.I'Acad. desSciences 155. 1186—88.
[2712* 1912.].) Diusterbehn.

Fritz Bachmann, Beitrag zur Kenntnis obligat anaerober Bakterien. Vf. stellte
die Dauer der Lufteinw. fest, nach welcher vegetative Zustdnde u. Sporen obligat
Anaerober getdtet werden. Die vegetativen Zustande der untersuchten Arten (Bae.
Amylobakter, botulinus, Paraplectrum foetidum) erwiesen sich gegen die Einw. von
0 &auBerst empfindlich; bei Verteilung in Agar genugten 10—60 Min. Luftzutritt
und 1 —2 Stdn. allméhlich abnehmenden O-Druckes, um die Organismen grof3ten-
teils zu vernichten. Die Totungszeit hangt von der Art der Versuchsanordnung ab.
Unterschiede in der O-Resistenz je nach dem Entwicklungsstadium wurden nur bei
Paraplectrum sicher festgestellt. Junge Sporenstadien sind sehr empfindlich. Die
Giftwrkg. des O auf die Anaeroben ist von der Dichte des Bakterienmaterials ab-
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hangig. Ob die Stoffwecliselprodd. der Anaeroben lediglich als 0- Absorbenten
Bchiutzend wirken, dieBe Frage ist nicht entschieden worden. Der aulRerordentlich
schnelle Verlust der Vermehrungstéatigkeit macht es wahrscheinlich, daf der O un-
mittelbar in den Stoffwechsel eingreift. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
Il. Abt. 36. 1—41. 14/12. [3/6.0 1912. Leipzig. Botan. Inst. d. Univ.) Proskauer,

Hygiene und Nalirungsmittelcliemie.

Pilod, Uber die Desinfektionskraft der Seife. Die Ansichten uber die Des-
infektionskraft der Seife sind noch geteilt. Eigene Verss. des Vfs. mit harter
Natronseife, sogen. Marseillerseife, wie sie in den Operationssalen am gebrauch-
lichsten ist, ergaben, dal die Natronseifen ursprunglich steril sind, Bowokl infolge
ihrer chemischen Zus. wie ihrer Herstellungsweise. Wahrend diese sterile Be-
schaffenheit sich im Innern der Sticke leicht halt, ist ihre Oberflache immer ge-
legentlicher Beschmutzung ausgesetzt. Wenn sie trotzdem aseptisch bleibt, so
ruhrt das davon her, daB die Seife die Entw. der Keime hemmt, die auf ihr rasch
absterben, ausgenommen jedoch die Sporen, die sich auf der Seife lange halten
konnen, ohne sich jedoch weiter zu entwickeln. Trotzdem ist es aber unnétig, die
Seifen vor der Verwendung durch Erhitzen zu sterilisieren, sondern es genugt,
wenn man die Oberflache reichlich abwdascht, um die dort etwa angesiedelten
Sporen mechanisch fortzuspilen. Dies reicht hin, um der Seife ihre naturliche Steri-
litdt wiederzugeben. Zur Desinfektion der Hande des Chirurgen genugt aber in
der Praxis die bakterizide Kraft der NatronBeife nicht, und der Chirug kann nicht
darauf rechnen, dal? er durch eine selbst halbe Stunde andauernde Einseifung eine
sichere Desinfektion seiner H&énde vor der Operation erreicht. Diese Einseifung
wiuirde, namentlich, wenn gleichzeitig eine Burste verwendet wird, nie die Wrkg.
haben, daRR die Haut infolge Verseifung des Fettes fur die bakterizide Wrkg. des-
infizierender Mittel zuganglicher gemacht wird. (Seifensieder-Ztg. 39. 1389—90.
25/12. 1912.) ROTH-Cdthen.

Guichard, Das Milchproduktionsgebiet fur Paris. Vf. beschreibt au der Hand
einer Karte die Pariser Milchlieferung und bringt eine tabellarische Zusammen-
stellung der Fettgehalte von Sommer- und Wintermilch der einzelnen Bezirke.
(Ann. des Falsifications 5. 555—58. Dez. 1912. Paris. Service d’inspection de la
Répression des Fraudes.) Grimme.

J. Thoni und A. C. Thaysen, Microccocus mucofaciens n. sp., ein Milchschadling.
Vff. haben aus einer fadenziehend gewordenen Milch einen Coccus rein dargestellt,
der mit anderen, das Fadenziehendwerden von Milch verursachenden Kokken nicht
identifiziert werden konnte; deshalb sehen ihn Vff. als eine neue Art an u. schlagen
dafur die Bezeichnung Micrococcus mucofaciens vor. Das Temperaturoptimum
liegt fir diesen Coecus bei etwa 33° er wéchst aber auch bei Tempp. von 22 bis
42°; er verflussigt Gelatine, aber erst nach 25 und mehr Tagen, im Gegensatz zu
Micrococcus Freudenreichii und Coccus lactis viscosi, die von den fadenziehend
wirkenden Bakterien allein Gelatine verflissigen, aber bereits nach 24, bezuglich
72 Stdn. Der neue Coccus wurde hinsichtlich seiner morphologischen u. kulturellen
Eigenschaften, sowie seines biologischen und physiologischen Verhaltens néaher ge-
pruft; hierzu vgl. Original. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 3. 335—41. Bem.
Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes.) Ruahle.

E. Treue, Sulfithaltiger Starkesirup in Margarine. In einer mit Capillarsiruy
versetzten Margarine konnten geringe Mengen SOj (0,5 mg in 100 g) nachgewiesen
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werden; der verwendete Capillarsirup enthielt SO,. Die fragliche Mar'garine mufite
auf Grund des Gesetzes, betr. die Schlachtvieh- u. Fleischbeschau vom 3/6. 1900
(821, Absatz 1) beanstandet werden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel
24. 742- 43. 15/12. [5/11.] 1912. Bielefeld. Stadt. Unters.-Amt.) Ruhle.

K. Lendrich, A. Kickton und R. Mnrdfield, Die Ergebnisse der Aiislands-
weinkontrolle in Hamburg bis zum 31. Dezember 1911. Angaben Uber den Umfang
der Unters., die Anzahl der eingelieferten, beanstandeten und verdéchtigen Proben
und die fur die Beurteilung mafgebenden Gesichtspunkte. Die groRte Zahl der
Beanstandungen erfolgte wegen eines UbermafRigen Gehaltes an SO,; weitere Be-
anstandungsgrinde waren: UbermafRiger Gehalt an H,S04, Zusatz von Rohrzucker,
ungenugende Vergarung (gespriteter, kaum angegorener Most), Zusatz von unreinem
Starkezucker oder Stérkesirup, UbermaRige Streckung durch W. oder wss. Zucker-
Isg., Gehalt an kunstlichem Farbstoff. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel
24. 721—30. 15/12. [15/11.] 1912. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) RUHLE.

P. Carles, Die Entsduerung der Weine durch die Kalte. Die herbe Saure der
Weine, welche durch unreife Trauben hervorgerufen wird, geht, wie Vf. darlegt,
durch den EinfluR der Kalte verloren, indem gréRBere Mengen von Weinstein auB-
geschieden werden. Unterstutzt wird diese Wrkg. erheblich durch geeignetes Be-
wegen des Weines, wahrend er der Wrkg. der Kalte ausgesetzt wird. (Ann. Chim.
analyt. appl. 17. 447—50. 15/12. 1912) D u STERBEHN.

J. R. Katz, Die Ursachen des Altbackenwerdens des Brotes. (Vgl. Chemisch
Weekblad 9. 531; Pharmaceutisch Weekblad 49. 618; C. 1912. Il. 740.) Es werden
eingehende Verss. beschrieben betreffend die Einw. verschieden hoher Tempp. und
die Art des Aufbewahrens auf das Altbackenwerden des Brotes, u. betreffend das
chemische und physikalische Verhalten des Eiweiles und der Stérke aus frischem
und aus altbackenem Brot. Die Verss. haben zu folgenden Schlissen gefuhrt:
1 Bei genugend hoher Temp. (50—90°) aufbewahrt, bleibt Brot unbegrenzte Zeit
hindurch frisch, vorausgesetzt, dal storende bakterielle Prozesse ausgeschlossen
werden. — 2. Grund des Altbackenwerdens des Brotes ist die niedrige Temp., bei
welcher es aufbewahrt wird. — 3. Bei sehr niedriger Temp. ist die Umsetzungs-
geschwindigkeit so gering, dall das Brot dadurch frisch bleibt. — 4. Die Ver-
anderung, auf welcher das Altbackenwerden beruht, spielt sich in den Starke-
kérnem ab und fuhrt zu einer Verminderung des Wasserbindevermdogens der Starke.
— 5. Infolge der Verminderung ihrer Quellbarkeit werden die Starkekémer kleiner;
das von ihnen abgegebene W. wird von dem Eiwei3 des Brotes aufgenommen. —
s. Das Weichwerden der Kruste bei altbacknem Brot beruht auf Wasseraufnahme.
(Chemisch Weekblad 9. 1023—58. 28/12.; Pharmaceutisch Weekblad 49. 1183 bis
1219. 28/12. 1912.) Henle.

A. Troceoli und G. Verona-Rinati,’ Uber einige Verfalschungen von Pfeffer-
kornern. Vff. haben die Beeren von Rhamnus catharticus, sowie von Schinus molle
(sog. amerikanischer oder falscher Pfeffer) als Verfalschung gefunden; ferner so-
genannten M aschinenpfeffer, der ein echter Pfeffer von geringem Handelswerte
war, umkleidet mit einer Hulle aus durch Beinschwarz braun gefarbtem Talkum,
der mit Starkekleister verklebt war. In einigen anderen Fallen wurde an Stelle
des Talkums Marmorpulver und als Klebemittel Dextrin festgestellt. In einer
anderen Probe waren die beschwerenden Stoffe Abfall und Kehricht von Pfeffer-
lagern. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 24. 737—41. 15/12. [6/11.] 1912.
Bari. Chem. Lab. f. Hygiene.) Ruhle.
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E. Monroe Bailey, Biochemische und bakteriologische Untersuchungen Uber
Bananen. Die inneren Teile des Fruchtmarkes der Bananen sind praktisch frei
von Bakterien, aber die Teile der inneren Haut der Schale enthalten wéahrend des
normalen jReifeprozesses spéarlich Bakterien. Ans den biochemischen Unterss. des
Vfs. folgt, dall Amylase in der unreifen und reifen Frucht in gleichen Mengen ent-
halten ist. Saccharose ist sowohl in reifen, als auch in unreifen Frichten ent-
halten, in ersteren jedoch in héherem MaRe, Alkaligegenwart verlangsamt oder hebt
die Wrkg. der Saccharose auf. Durch das Bananengewebe wird eine Hydrolyse
der Raffinose hervorgerufen. Die Art des Enzyms, welches diese Hydrolyse her-
vorruft, ist noch zu ermitteln. Die geringe Anderung, die Maltoselsgg. unter dem
EinfluR von Bananenpraparaten erleiden, berechtigt nicht fir die Annahme, dai
Maltase vorhanden ist. Die Ggw. von Dextrinase oder Lactase ist nicht wahr-
scheinlich gemacht. Eine Protease des Erepsintyps ist vorhanden. Liploclastische
Wrkgg. werden durch die unreifen, wie auch reifen Friuchte hervorgerufen. Per-
oxydase wird in allen Stadien des Reifens, die untersucht sind, gefunden. In be-
zug auf Umwandlungen der Kohlenhydrate in den Bananen ist zu bemerken, daf
wahrend des Reifens eine Umwandlung der Stérke in 1 Kohlenhydrate vor sich
geht. In der Hauptsache werden Rohrzucker, Invertzucker und Dextrin gebildet
Maltose ist nicht vorhanden. Galaktane sind weder in der reifen, noch der un-
reifen Frucht vorhanden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1706—30. Dezember
[11/10.] 1912. New-Haven, Conn. Conn. Agric. Exp. Stat.) Steinhorst.

Percy A. Houseman, Die Bestandteile von SuRholzmirzel und SuRholzextrakt
I. Mitteilung. Die Methodik des Vfs. zur Unters, von SuRholzextrakt ist kurz fol-
gende: Wasser und Asche werden in gewohnter Weise bestimmt. In kaltem
Wasser unlésliche Substanz. 2 g Extrakt werden mit 75 ccm W. in einem
Zentrifugenrohre *s—1 Stde. mit der Maschine geschuttelt und darauf 15 Min. zen-
trifugiert (1000 Touren). Das Sediment wird ausgewaschen und getrocknet. Gute
Extrakte sollen nicht mehr wie 3:-0 in k. W. Unlésliches enthalten. — In heiRem
Wasser unlésliche Substanz. Ausfihrung wie vorhin unter Anwendung von
h. W. — Starke und Gummi. 2g Extrakt werden in 10 ccm h. W. gelést, das
Filtrat wird mit 20 ccm 80 Vol.-%>g. A. unter Umschutteln versetzt, darauf werden
unter Schutteln 50 ccm 95%ig. A. zugegeben, 2 Stdn. stehen gelassen u. zentri-
fugiert. Der Ruckstand wird 3—4-mal mit S0°/oig- Alkohol auszentrifugiert. Der
Ruckstand wird in eine tarierte Schale gespult, getrocknet und gewogen. Von
dem Gewichte ist die in heiBem Wasser unlésliche Substanz abzuziehen. Rest =
Starke -f- Gummi. — Glycerrhizin. Die klare Lsg. in 80°/0ig. A. der vorigen
Best. wird im Vakuum auf dem Wasserbade abgedampft, der Ruckstand mit 30 ccm
w. W. in ein Becherglas gespult und nach dem Abkihlen auf 15° das Rohglycer-
rhizin durch Zusatz von 3 ccm verd. HjSO., (10 ccm konz. H.SO« zu 300 ccm W.)
geféallt. Nach 2stdg. Stehen bei 10° stellt man 14 Stde. in Eis und dekantiert die
klare FI. durch ein kleines Filter. Der Ruckstand wird viermal mit Eiswasser aus-
gewaschen, in verd. A. gel., die Lsg. mit 5 Tropfen NHs versetzt, zur Trockne ver-
dampft und gewogen. — Zucker. Filtrat und Waschwasser der Glycerrhizinbest.
werden mit ca. 3 ccm Bleiessig geklart, auf 100 ccm aufgefullt, das Filtrat mit
Soda entbleit und filtriert. Im Filtrat bestimmt man den Zucker vor und nach der
Inversion durch Titration mit FEHLINGscher Lsg. — Vf. schildert sodann seine
Verss. Uber Modifikationen seiner Methode, betreffs derer auf das Original ver-
wiesen werden muf. Eine Nachprifung der Methode Erikssons (Arch. der Pharm.
249. 144; C. 1911. |I. 1251) ergab zu niedrige Resultate.

Behandlung der SuRholzwurzel mit Losungsmitteln. 1. Mit Petrolather.
Anatolische Wurzel gab 0,32°/0 eines braunen, halbfesten Extraktes von bitterem
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Geschmack u. unangenehmem Geruch. Allméahlich scheiden sich farblose Krystall-
nadelchen aus, uni. PAe., A. und A., gut krystallisierbar aus w. Bzn. und Chlf.
Italienische Wurzel gab 0,95% Extrakt, syrische Wurzel 0,54% von dunkelbrauner
Farbe. — 2. Mit Chloroform. Beim Abdampfen des Chloroformextraktes erhalt
man eine Mischung von farblosen Nudelchen u. einer gelben Fettmasse, die durch
A. weggeldst werden kann. Nach dem Umkrystalllsieren der Krystalle aus Chif.
bekommt man glanzende Nadeln, 11 in ChlIf. und Bzn., uni. in PAe., A, A. u. W.
Ausbeute 0,05%. — 3. Mit Alkohol. Behandeln des Extraktes mit Ather.
100 g der geschalten uber U,S0. getrockneten Wurzel werden nach dem Pulver
dreimal mit 95%ig. A. kalt ausgezogen. Der Auszug wird im Vakuum auf dem
Wasserbade abgedampft und der Riickstand mit A. ausgezogen, die &th. Lsg. wird
mit W. gewaschen, tber CaCla getrocknet und der A. abdestilliert. Man erhélt so
eine Trennung des Extraktes in Harze etc. (L in A. und A) und Bitterstoffe,
Zucker etc. (L in A., uni. in A) Glycerrhizin konnte im Auszug mit 95%ig. A.
nicht nachgewiesen werden. — 4. Mit 50%ig. Alkohol. Die mit 95%ig. A.
extrahierte Wurzel wird mit A. von 50 Vol.-% maceriert, wodurch das Glycerrhizin
leicht und quantitativ gel. wird, die Lsg. wird im Vakuum auf dem Wasserbade
abgedampft. Der Ruckstand ist vollstdndig 1 in W. — Nachstehende Tabelle gibt
die durch Extraktion mit A., 95%ig. und 50%ig. A. ermittelten Bestandteile ver-
schiedener Sorten von SuBholzwurzel wieder.

sgfaT Glycer- Mooa oo

. A Zucker f
Herkunft derWurzel Harz ® O =.9/@ rhizin % = 2:'%59
1 * "
Se M% “fo % SOl

RufRland 412 3,05 2,29 9,88 6,75 9,52 35,61
Syrien. ... 3,03 3,07 3,08 7,44 6,41 9,16 32,19
Anatolien . 235 3,62 3,52 13,24 7,43 13,18 43,34
Turkisch-Arabien . 1,75 3,92 4,18 8,87 6,92 10,12 35,76
Italien......ccoeeeees 2,52 3,38 3,78 9,18 5,32 12,08 36,56
Spanien-Alicante 327 331 2,58 10,06 8,42 12,05 39,69
» -Cordoba 296 3,18 3,20 S,37 5,69 9,74 33,14
-Saragossa . 2,07 3,05 2,93 7,41 4,66 16,09 36,21
-Sevilla 2,00 331 3,47 7,16 8,47 10,30 34,71
-Toledo 2,26 3,38 2,93 5,89 5,36 13,03 32,85

Vergleichende Harzbestst. in geschaltem SuRholz und in der Rinde ergaben,
dal der Hauptharzgehalt sich in der Rinde befindet. Eine grolRe Versuchsreihe be-
schéftigt sich mit dem Beweis, dal durch Extraktion mit W. (normale Extraktbest.)
ein grofRer Teil des Glycerrhizins zers. wird. Die Verluste betrugen 24,7—51,3%
berechnet auf Glycerrhizinausbeute durch Extraktion mit 50%ig. A. (Amer. Journ.
Pharm. 84. 531—46. Dezember [Oktober] 1912. Camden, New Jersey. Lab. von

Mac Andrews Und Forbes Co.) Grimme.

Pharmazeutische Chemie.

W. Lenz, Dr. med. Franks Nervcnnahrung. Die an einer 1,32 g schweren
Pastille ausgefiihrte Unters, ergab, dal das genannte Préparat im wesentlichen aus
einer Mischung von Eigelbstoflfen mit Zucker besteht. (Apoth.-Ztg. 27. 1007. 21/12.
1912. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.
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Gustav MoRler, Uber neuere synthetische Arzneimittel. Vortrag, gehalten in
der vom Allg. osterr. Apothekerverein gemeinsam mit der Osterr. Pharm. Gesell-
schaft veranstalteten Vereinsversammlung am 23/11. 1912. Von den in diesem Vor-

trag besprochenen Arzneimitteln sind folgende im C. noch

COOCiAs nicht erwahnt. Novatophan ist der Athylester der Methyl-

phenylchinolincarbonséaure (nebenst.), gelbliches, in W. uni.,

Us He in den organischen Lésungsmitteln 1, krystallinisches Pulver,

F. 75—76°. — Chavosot ist das p-Allylphenol, OHm0,11,«

CH,-CH : CH,, aromatisch riechende FI., E. 15,8, Kp. 229°,

dient in der Zahnheilkunde als bakterientétendes Mittel. (Ztschr. Allg. Osterr.

Apoth.-Ver. 50. 599-602. 7/12. 611—12. 14/12. 627—31. 21/12. 647—48. 28/12.
1912; Pharm. Post 45. 1045-~7. 7/12. 1057—59. 11/12. 1912) Dusterbehn.

C. M. Mundici, Uber die Zusammensetzung einiger pharmazeutischer Ersatz-
praparate. Die nach genau angegebenem Verf. ausgefuhrte Analyse von phar-
mazeutischen Ersatzpraparaten ergab folgendes: Salophenersatz. Eine Probe bestand
aus viel Acetanilid und wenig Salophen, eine andere aus Salophen und Benzo-
naphtol. — Citrophenersatz bestand aus Phenacetin -f- Spuren Citrophen. — Pyra-
midonersatz. Eine Mischung aus 69% Pyramidon und 31% Zucker. — Veronal-
ersatz. Eine Probe war eine Mischung aus 50% Veronal, 30% Sulfoual, der Rest
bestand aus Trional und Pyramidon, eine zweite enthielt 64% Veronal und 36%
Phenacetin, eine dritte bestand aus 12% Veronal, 43% Sulfonal und 45% Acet-
anilid. (Boll. Chirn. Farm. 51. 707—14. Oktober 1912. Mailand. Lab. chim. com-
partimentale delle Gabelle.) Grimme.

E. Quercigh und Giulia Wautrain Cavagnari, Uber die Natur von einigen
unvertraglichen pharmazeutischen Mischungen. Die Vff. berichten uber die Thermo-
analyse folgender Systeme: 1. R-Naphthol-Antipyrin. Eutektische Temp. 17,5°,
eutektische Konzentration 61,5 Gew.-% oder 55 Mol.-% Antipyrin. — 2. R-Naph-
thol-Salol. Eutektische Temp. 34,5°, eutektische Konzentration ca. 10 Gew.-% oder
15 Mol.-% /9-Naphthol. Unterhalb 31,5° und Uber 82% /?-Naphthol tritt keine

Verflissigung mehr ein, sondern B. von Mischkrystallen. — 3. Thymol-Acetanilid.
Bei Tempp. Uber 18,5° entsteht in allen Konzentrationen eine teigige oder fl. M.
Eutektikum bei 67,30 Gew.-% Thymolkonzentration. — 4. Thymol-Phenacetin.

Oberhalb 30° bestehen nur teigige oder fl. Mischungen. Eutektische Konzentration
28,5 Gew.-%> resp. 25 Mol.-% Phenacetin. — 5. Thynwl-Sulfonal. Krystallinische
Mischungen nur unter 29° bestdndig, oberhalb tritt Verflissigung ein. Eutektische
Konzentration 72 Gew.-%, resp. 80 Mol.-% Thymol. — . Salol-Sulfonal. Eutek-
tische Temp. 34°, eutektische Konzentration 7,5 Gew.-% Sulfonal. — 7. Salol-
Antipyrin. Eutektische Temp. 31,5°, eutektische Konzentration 88,5 Mol.-%, resp.
89 Gew.-% Salol. — . Salol-Phenacetin. Unterhalb 37,5° sind die Mischungen in
allen Verhaltnissen krystallinisch. Eutektische Konzentration 96 Gew.-% Salol. —
9. Acetanilid-Menthol. Eutektische Temp. 29,5°, eutektische Konzentration ca.
90 Gew.-% Menthol. Wahrend die Unvertraglichkeit vorstehender Systeme rein
physikalisch ist, beruht sie bei dem System Besorcin-Antipyrin teilweise auf
chemischen Umsetzungen. Es entsteht die &quimolekulare Verb. Cnn itNtO' CeHt Ct,
F. 104°. Letztere gibt mit Antipyrin unterhalb 62° Verflussigung, mit Resorcin
unterhalb 55,5°. Die Thermoanalyse gibt Uber die Ursache der Verflussigung
durchaus keinen Anhalt. (Boll. Chim. Farm. 51. 705—6. Oktober [23/10.] 1912.
Neapel. Chem.-pharm. Inst. d. Univ.) Grimme.

Maurice Frangois, Laboratoriumsnotizen. — Uber die SchluRfolgerungen, welche
man aus der Analyse eines Wismutsubnitrats ziehen kann. Vf. kritisiert die Angabe
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des Kodex, wonach das offizinelle Salz, NOaBi(OH)a 5,9% W., 76,3% BiaOa und
20,7% HNOa enthalte, zusammen als 102,9%- Richtiger sei es, den Berechnungen
das Anhydrid Na0: zugrunde zu legen u. in Anbetracht des wechselnden Wasser-
gehaltes der Handelsprodd. das Verhaltnis von BiaOs: NaO, zu ermitteln, welches
4,296 betragt. (Journ. Pharm, et Chim. [7] s . 536—42. 16/12.; Ann. des Falsifications
5. 569—73. Dez. 1912)) Dusterbehn.

Debourdeaux, Uber das Opiumextrakt und seine Herstellung. Vf. weist darauf-
hin, da André uU. Leutier (Journ. Pharm, et Chim. [7] 3. 162; C. 1911. I. 1151)
bei ihren Bestst. des Morphingehaltes im Opiumpulver das Gesamtmorphin, d. h.
das in W. uni. und das in W. 1, ermittelten. Eine Best. des in W. 1 Morphins
allein wiirde zu einer Ubereinstimmung zwischen dem Morphingehalt des Opiums
u. des aus diesem hergestellten Extraktes gefihrt haben. (Journ. Pharm, et Chim«
[7] 6. 542—44. 16/12. 1912.) Dusterbehn.

Debourdeaux, Uber die Sydenhamsche Opiumtinktur. lhre Herstellung und
Aufbewahrung. Untersucht wurden Tinkturen, die teils durch Macération, teils
durch Perkolation bereitet worden waren. Es ergab sich, dal die SYDENHAMscbe
Opiumtinktur nicht bestandig ist. Die Tinkturen scheiden bei der Aufbewahrung
einen Nd. ab und erfahren gleichzeitig eine Abnahme ihres Morphingehaltes, Er-
scheinungen, die offenbar durch den EinfluR der Luft und durch Temperatur-
schwankungen begunstigt werden. Gleich nach der Herst. der Tinktur besteht
ohne Zweifel eine wechselseitige Beziehung zwischen dem Morphingehalt der
Tinktur und dem Gehalt des verwendeten Opiums an 1 Morphin. Der Morphin-
gehalt der durch Perkolation gewonnenen Tinktur liegt zwischen dem Gehalt des
Opiums an 1 und demjenigen an uni. Morphin. — Eine Reihe von Fragen bedarf
noch der Aufklarung. (Journ. Pharm, et Chim. [7] . 544—51. 16/12. 1912)

Dusterbehn.

T. Dablin, Uber Secale cornutum. Vf. hat in 10 verschiedenen Mutterkorn-
proben den Cornutingehalt nach Kettler-Fromme, sowie den Olgehalt und die SZ.
des Oles bestimmt. Gefunden wurden 0,05—0,171% Cornutin, 18,05—23,16% Ol
u. eine SZ. von 3,03—6,29. (Apoth.-Ztg. 27. 1006—7. 21/12. 1912. Berlin. Pharm.
Inst. d. Univ.) Dusterbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

H. C. Holtz, Uber einige bei der Analyse der Platinmineralien des Urals be-
obachtete Anomalien. Bei der Analyse von Platinmineralien des Urals hat Vf.
einige Anomalien beobachtet, die auf die Ggw. eines noch unbekannten Metalls
schlieBen lieBen. Die angewandte analytische Methode ist eine Modifikation des
Verf. von Stas u.Deville. Das Mineral wird mit Kénigswasser behandelt, wobei
ein Ruckstand von Osmium-Iridium und Sand zuruckbleibt Die abfiltrierte Lsg.
wird zur Trockne gedampft, der Ruckstand mit HCI aufgenommen und auf 130°-
erhitzt, um das IrCl. zu IrCl: zu reduzieren. Man lost in W. und fallt das Pt
nach den Angaben des Vfs. (Diss. Genf 1911) durch uberschiussiges NH.Cl aus.
Die Mutterlauge des (NH.Cl)aPtCls-Nd. wird mit HCI stark angesauert und durch
reines Zn reduziert. Mit Ausnahme des Fe werden alle Metalle, einschlieflich des
Cu, in Form von sog. ,Schwarz“, welches vermutlich aus einem Gemisch von Sub-
oxyd und Metall besteht, geféallt Das vorher gewogene Schwarz wird mit verd.
HNO, ¢ -f- 1) behandelt, um das Pd u. Cu ahzutrennen. Bei der weiteren Ver-.
arbeitung dieser salpetersauren Lsg. stellte Vf. die fraglichen Anomalien fest.
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Die beobachteten Anomalien waren folgende. 1. Die in der obigen salpeter-
sauren Lsg. enthaltene Menge Substanz bestand bei weitem nicht nur aus Pd und
Cu. — 2. Nach der Verflichtigung des Hg und der Auflsg. des CuO in HCI blieb
ein in letzterer S. uni., schwarzer Ruckstand zuriick. — 3. Nach der Abscheidung
des Cu als CuCNS resultierte eine gelbe Mutterlauge, die bei der Reduktion durch
Zn einen schwarzen Schaum lieferte. — Das neue Metall, welches vielleicht mit
dem Canadium von Fjrench und dem Amarillium von Courtis identisch ist, lieR
sich bis jetzt wie folgt charakterisieren. — a) Das Oxyd ist in allen SS., wie HCI,
HNOa HjS0. und Koénigswasser uni. — b) Das Oxyd lost sich in NaOH mit
gelber Farbe; diese Lsg. bleibt nach dem Ansduern mit HCI hellgelb. Die so
erhaltene salzsaure Lsg. gibt mit KJ weder eine Féllung, noch eine Farbung, durch
SnClj wird sie entfarbt. — c) Das Oxyd wird beim Schmelzen mit Soda und Sal-
peter auf dem Pt-Blech nicht angegriffen; die M. ist nach dem Schmelzen farblos.
— d) Das gelbe Filtrat der CUCNS-Fallung gibt bei der Reduktion durch Zn einen
schwarzen Schaum. Derselbe gerat, wenn er nach dem Trocknen im H-Strom auf
hohe Temp. erhitzt wird, ins Gluhen und erleidet dabei einen geringen Gewichts-
verlust, so daR eine Reduktion stattgefunden haben durfte. — e) Das bei dieser
Reduktion erhaltene Metall 16st sich in schm. KHS0. mit rotbrauner Farbe. Die
in W. gel. M. scheidet aher zum Unterschied gegen Rh kein weiRes, basisches
Sulfat ab. — f) Das Metall ist 1L in HNOs u. HCI; seine salzsaure Lsg. wird durch
NH.Cl nicht gefallt. (Ann. Chim. et Phys. [s] 27. 559—ss. Dezember 1912)

Dusterbehn.

M. Berek, Die Dispersion der Polarisationsrichtungen auf (111) im Gips. Von
allgemeinem Interesse ist, daR Unstimmigkeiten in den ermittelten Winkelwerten
(V und cp) in einem methodischen Beobachtungsfehler ihre Erklarung fanden. Fur
gewisse Beobachtungen war der Offnungswinkel der abbildenden Strahlen zu groR
und lieB sich nicht hinreichend klein machen. Da nun bei den gebrauchlichen
petrographischen Mikroskopen mit viel gréRerem Offnungswinkel als hier gearbeitet
wird, ist bei Angaben von Genauigkeitsgrenzen filr gemessene Ausléschungswinkel
und daraus gefolgerten Schlissen Vorsicht geboten. (Zentralblatt f. Min. u. Geol.
1912. 739-45. 15/12. 1912. Berlin.) Etzold.

J. Beckenkamp, Neue Beobachtungen Uber die optischen Anomalien der Alaune.
Neuere Unterss. fihren zu folgender Abanderung friuher (Ztschr. f. Krystallogr. 44.
363; 48. 435) geduBerter Ansichten. Der optische Charakter gemischter oktaedrischer
Alaune wird durch 2 Fasersysteme bestimmt, von denen dasjenige 1. Ordnung
parallel zur Oktaederkante g geht, aus einem zuerst ausgeschiedenen ,Gerust" be-
steht und zur Anwachspyramide der benachbarten Oktaederflache gehoért. Die
Fasern 2. Ordnung gehen parallel zur Hohenlinie | der Oktaederflache, werden von
der spater ausgeschiedenen ,Fiullmasse” gebildet u. gehdéren zur Anwachspyramide
der dem untersuchten Schliff parallel gehenden Oktaederflache. Uberwiegt die
Druck- oder Zugrichtung der ersteren Fasern, dann erscheint der Krystall optisch
positiv oder negativ, je nachdem das Molekularvolumen deijenigen Mischungskom-
ponente, aus der die Fasern 2. Ordnung im wesentlichen bestehen, gréRer oder
kleiner ist, als das der Fasern 1 Ordnung. Uberwiegt der EinfluR der Fasern
2. Ordnung, so ist der optische Charakter des Krystalls jedesmal umgekehrt wie im
vorigen Falle. (Ztschr. f. Krystallogr. 51. 492—501. 17/12. 1912. Wdirzburg.)

Etzold.

V. Rosick”™, Preslit ein neues Mineral von Tsumeb in Deutsch-Stdwestafrika.
Das smaragdgrine Mineral bildet augenscheinlich rhombische Téfelchen, welche
schlecht meRbar sind, 0,977 : 1:0,879. Harte 3,5, D. 6,09. Pleochroismus blaugrin-
gelblichgrin. Nach einer Partialanalyse liegt ein basisches Bleikupierphosphat vor,
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indem Pb : Cu: P =>29:15: 14 ist. In einem Nachtrag wird mitgeteilt, da Busz
(Festschrift d. med.-naturw. Ges. zur 84. Vers. deutscher Naturforscher u. Arzte in
Minster 1912) dasselbe Mineral als monoklin bezeichnet und Tsumebit genannt hat.
(ztschr. f. Krystallogr. 51. 521—2G. 17/12. 1912. Prag.) Etzold.

K. Kahler, Die Schwankungen des elektrischen Leitvermdgens der Atmosphére
und des vertikalen Leitungsstromes in Potsdam. Das Hauptergebnis ist auller der
Feststellung der absol. Werte der gesamten Leitfahigkeit und des ganzen Vertikal-
stromes in Potsdam der starke EinfluR, den die Sonnenstrahlung auf den Gang der
luftelektrischen Elemente nahe dem Erdboden austbt. Das zeigt sich einmal in
der téglichen Schwankung des Vertikalstromes u. vor allem in dem Verhaltnis der
positiven zur negativen Leitfahigkeit. Der UberschuR der positiven Tréger ist
groBer im Winter als im Sommer, mittags kleiner als nachts. Auch mit wachsendem
Potentialgefalle wird das Verhaltnis allmahlich gréRer. Es &ndert sich sogar in
unmittelbarer Néhe des Bodens. Es ist mittags nahe dem Erdboden kleiner als in
der Luft 1 m dartber. (Physikal. Ztschr. 13. 1216—21. 15/12. [Oktober] 1912.
Potsdam.) Byk.

l. K. Knapp, Naturgas mit beilaufiger Bezugnahme aiif-aV~freBitumen. Ab-
handlung Uber das V., die Gewinnung, Industrie und V~wenainrg2l*pn Naturgas
in Nordamerika. (Journ. Franklin Inst. 174. 477—93. November iBAd 639—62.

Dezember. [9/4.*] 1912.) [POLITECHNIHL] Jung.

Analytische Chemie.

W. Fresenius, Uber den gegenwértigen Stand und die Bedeutung der analy-
tischen Chemie. Vortrag mit besonderer Betonung dessen, was in der neuesten
Zeit aus der Entw. der GesamtwisBenschaft heraus als Impuls auf die spezielle
Entw. der analytischen Chemie gewirkt hat, sowie Besprechung der Anwendung
der analytischen Chemie im praktischen Leben. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 2513
bis 2518. 6/12. [18/6.—31/5.*] 1912. Freiburg i/Br.) Bloch.

Dnyk, Zur Bestimmung der Nitrite im Wasser. Vf. fuhrt im AnschluR an die
Mitteilungen von G. Branc (Journ. Pharm, et Chim. [7J 4. 205; C. 1911. Il. 1178)
aus, daB die TIHOMMSDORFFsche Methode sehr wohl brauchbar sei, wenn die von
Winkter (Chem.-Ztg. 23. 454; C. 99. Il. 142) vorgeschlagene Modifikation an-
gewandt wiurde. (Ann. Chim. analyt. appl. 17. 445—47. 15/12. 1912.) Dustere.

L. J. Curtman und A. D. St. John, Die Bestimmung der Empfindlichkeit der
Hydroxydreaktionen der gewdhnlichen Metalle. Blei ist mit Ammoniak noch in
Mengen von 0,75 mg Blei in 5 ccm nachweisbar, d. h. bei einer Konzentration von
1:6500. Bei 1:40000 liegt der Grenzwert des Nachweises von Silbernitrat mit
NaOH. Quecksilber kann mit NH40H noch in Konzentrationen von 1 : 20000,
mit NaOH 1: 200000 sichtbar sein. Die Empfindlichkeit des Nachweises von
Wismut mit Ammoniak liegt bei 1: 10000, die des Kupfers mit NaOH des-
gleichen bei 1:10000. Cadmium kann noch bei Konzentrationen von 1 : 40000
mit NaOH ausgefallt werden, fur den Nachweis von Eisen liegt der Grenzwert bei
1:80000, fur Aluminium bei 1:100000. Chrom gibt fur die Fallung mit Am-
moniak den Grenzwert bei der Konzentration 1:170000, Zink bei 1:80000.
Nickel und Kobalt sind in Konzentrationen von 1 : 80000 mit NaOH noch nach-
weisbar, der Nachweis des Mangans mit Ammoniak oder NaOH gelingt noch bei
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Konzentrationen von 1:170000. Magnesium ist mit NaOH in Konzentrationen
von 1 : 10000 nachweisbar. (Joum. Americ. Chem. Soc. 34. 1679—84. Dezember.
[30/9.%] 1912. New York. College of the City. Lab. of Anal. Chem.) Steinhorst.

F. H. Mc Dongall, Die Kobaltinitritmethvde zur Bestimmung von Kalium.
hat einige Vorschlage zur Abanderung der Kobaltinitritmethode zur Best. von Ka-
lium gemacht. Nach dem Vf. wird zu dem gelben Nd. von K,NaCo(NOs), zuerst
H,S0. gefugt und erst dann 7io_n- KMnO* zur Oxydation hinzugefugt. Es wird
in diesem Falle mehr Permanganat gebraucht, als bei der Arbeit nach dem
gebrauchlichen Verf. Wenn die Umwandlung von Kobalt aus dem dreiwertigen
in den zweiwertigen Zustand in Rechnung gezogen wird, so werden bei der ge-
wohnlichen Methode 11 oxydierende Einheiten (0/2) gebraucht. Es ergibt sich, dal
1cecm 7io'n- Permanganatlsg. 0,0007111 g K oder 0,0008564 g K,0 entspricht.
Wird die Oxydation nach dem Verf. in saurer Lsg. ausgefuihrt, so werden zwolf
oxydierende Einheiten gebraucht. Es berechnet sich heraus, daR 1 ccm 7io'u>
KMnO0.-Lsg. 0,0006518 g K oder 0,0007850 g K30 entsprechen. Das Verhaltnis
der gebrauchten Mengen 7io"n- Permanganat verhalt sich wie 12 : 11. Einige der
Abhandlung beigegebene Analysenergebnisse beweisen die Genauigkeit der Ab-
anderung des Verf. (Joum. Americ. Chem. Soc. 34. 1684—86. Dezember [24/5]
1912. Calgary. Alberta. Canada. Univ. of Calgary.) Steinhorst.

L. J. Curtman und A. D. St. John, Uber die Empfindlichkeit der Perlen-,
sowie der Bleidioxydrealdion fur Mangan unter besonderer Berucksichtigung des
Einflusses von Eisen. Mittels der Sodaperlenrk. ist Mangan noch in einer Menge
von 1:60000 nachweisbar (das Volumen der Perle zu 0,03 ccm und die Dichte
derselben zu 1 angenommen). Um den EinfluR des Eisens auf die Perlenrk. zu
studieren, st eine grolRe Zahl von Mischungen von Standardlésungen von
FeCls-6H30 u. MnClj-4HtO untersucht. Eine Beeinflussung der RKk. tritt selbst
bei 1 TlI. Mn zu 2000 Tin. Fe nicht ein. Bei Ausfuhrung der Perlenrk. ist nach
der ersten Herst. der gefarbten Perle eine Erhitzung mit KC10s: vorgenommen, oft
tritt die deutliche Grinfarbung erst nach mehrmaligem Umschmelzen mit KC10: ein.
Mittels Bleioxyd konnen noch 0,02 mg Mn nachgewiesen werden (vgl. Noyes, Bray,
Spear, Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 556; C. 1908. 1. 2203). Also ist die Emp-
findlichkeit 1:2500000. Die Ggw. von Eisen beeinflult von 1:500 an die Rk
(Joum. Americ. Chem. Soc. 34. 1675—79. Dezember [30/9.*] 1912. New York. Col-
lege of the City. Lab. of Analyt. Chem.) STEINHORST.

R. Kremann, Notiz, betreffend die elektroanalytische Schnelltrennung des Kupfers
von Nickel oder Zink. Bei der elektroanalytischen Schnelltrennung des Kupfers vom
Nickel nach Exner unter Anwendung der A. FISCHERschen Anordnung zweier kon-
zentrischer, ruhender zylindrischer Platinnetze, in deren Mitte ein Glasrihrer rotiert(
wurde beobachtet, daf® nach der in ca. 10— 15 Min. beendeten Fallung beim Waschen
ohne Stromunterbrechung mit der VORTJIANNschen Heberflasche infolge Abnahme
der Wasserstoffionenkonzentration eine merkliche Nickelabscheidung erfolgte, so
dall das abgeschiedene Cu ein graues Aussehen erhielt. Die analoge Erscheinung
trat bei der Trennung des Cu vom Zn unter Benutzung der gleichen Versuchs-
anordnung ein. Um dieses Milingen der Trennung zu verhindern, wascht Vf.
nach Abscheidung des Cu zuerst mit einer der Badflussigkeit dquivalenten HNOs
(0,2 ccm HNOs: auf 100 ccm HsO), bezw. allgemein einer Sdure gleicher H-lonen-
konzentration, u. erst, nachdem praktisch alles Ni, bezw. Zn in der Waschflussig-
keit sich befindet, mit reinem W., beide Male ohne Stromunterbrechung mit der
Heberflasche. — A. Fischer vermeidet bei Trennungen das Waschen mit der
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Heberflasche Uberhaupt, indem er die Analyse durch schnelle Befreiung der Elek-
troden vom Elektrolyten ohne génzliche Abstellung des Stromes unterbricht.
(Monatshefte f. Chemie 33. 1077—79. 2/11. [20/6.*] 1912. Graz. Chem. Inst. d. Univ.)

Hohn.
William M. Thornton jr., Die Bestimmung von Titan in Gegenwart von
Bisen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 79. 190—94. — C. 1912. Il. 956.) Jung.

John Morris Weiss, Die Bestimmung von Phenol in roher Carbolséaurc und
Teerdlen. Der Vf. bedient sich zur Best. des Phenolgehaltes in roher Carbolsédurc
und Teerdlen der physikalischen Konstanten. Eine Reihe von Verss. haben gezeigt,
dal} zu diesem Zweck die Best. des Schmelzpunktes und des spezifischen Gewichts
genugt, und dal? die Best. des Kp. uberflissig ist. Es wurden Tabellen aufgestellt,
aus denen der Phenolgehalt fir Gemische von Phenol und den Kresolen vom
p, 0°, 0—5°, 5—10°, 10—15°, 15—23° und Uber 23° bei verschiedenen DD. ab-
gelesen werden kann. Von der rohen Carbolsdure oder dem Teerdl wird eine
bestimmte Menge mit Sodalsg. behandelt, um alle Teersauren zu lésen. Die Lsg.
wird sorgféaltig von den neutralen KW-stoffen getrennt und mit Dampf destilliert,
bis kein Ol mehr im Destillat vorhanden ist. Die Sodalsg. wird dann abgekihlt
und in einem Scheidetrichter mit HsS0. (40° Be.) angesauert. Die obere Schicht
der Phenole wird in einem Destillierkolben mit Hempelaufsatz bei 170° destilliert,
umW. auszutreiben, dann wird weiter destilliert und zwei Fraktionen aufgefangen,
die erste bis 190° und die zweite von 190—202°. Die letztere wird nochmals
destilliert und die Fraktion bis 197° zu der ersten Fraktion von 190° hinzugeflugt.
Diese vereinigten Fraktionen enthalten alles Phenol und keine Homologen auRer
den Kresolen und werden zur Best. des F. und der D. verwendet. (Journ.
Franklin Inst. 174. 683—90. Dezember 1912.) Jung.

Th. v. Feilenberg, Die Bohrzucker- und Milchzuckerbestimmung in konden-
sierter Milch. Das hierfur in der 2. Auflage des ,Schweizerischen Lebensmittel-
buches” enthaltene Verf. gibt keine sehr genauen Werte. Die zur Feststellung
der Ursachen angestellten Verss., Uber die berichtet wird, fuhrten zu folgendem
abgeédnderten Verf. 10 g kondensierte Milch I6st man in etwa 50 ccm W., Bpilt
in einen 500 ccm-MeRkolben, versetzt mit 15 ccm FEHLINGscher CuSOt-Lsg., 2,5 ccm
n. NaOH, fullt zur Marke auf, schuttelt und filtriert. Zur Best. des Milchzuckers
erhitzt man 50 ccm FEHLINGsche Lsg. zum Sieden, gibt 100 ccm des Filtrats zu,
halt + Min. im Sieden, filtriert durch ein Asbestfilterrohr, waéascht wie Ublich mit
h. W., A. und A. nach, trocknet 25 Min. im Dampftroekenschrank und wéagt das
Cud als solches. Von dem erhaltenen Werte (Milchzuckertabelle) fur den Milch-
zucker in % sind 0,4 abzuziehen alB Korrektur fur die Wrkg. des Rohrzuckers.
Zur Best. des Bohrzudeers versetzt man 50 ccm des Filtrats mit 1 ccm n. HCI, halt
30 Min. in einem Gefalle mit sd. W., neutralisiert nach Abkihlen mit 1 ccm n.
NaOH, fullt auf 200 ccm auf und erhitzt 50 ccm davon wie Ublich 2 Min. mit
50 ccr» FEHLINGscher Lsg. Von dem gefundenen Gesamtinvertzucker (Invertzucker-
tabelle) bringt man den durch Division durch 1,4 in Invertzucker umgerechneten
Milchzucker in Abzug. Die Differenz, multipliziert mit 0,95, ergibt den Rohrzucker.
(Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 3. 317—27. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes.
[Vorstand: Schaffer]) Rahle.

Th. von Fellenberg, Die Bestimmung der I6slichen Kohlenhydrate und des
Bohrzuckers in Kindermehlen, Back- und Konditoreiwaren. Nach dem in der 2. Auf-
lage des ,Schweizerischen LebenBmittelbuches® angegebenen Verf. werden sehr
schwer filtrierende Lsgg. erhalten und die Filtrate sind tribe. Nach eingehend
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besprochener Durcharbeitung des Verf. gelangt Yf. zu folgendem abge&ndertem Verf.,
das die erwahnten Nachteile nicht besitzt. Etwa 5 g Substanz versetzt man in
einem 250 ccm-MeRkolben mit 100 ccm W. von 50° und halt 10 Min. bei dieser
Temp. Nach dem Abkihlen versetzt man mit 5 ccm etwa n. PaOs und 1 Tropfen
Phenolphthalein, macht mit geséattigter Ba(OH),-Lsg. schwach alkal. und neutrali-
siert mit P A.  Nun fullt man zur Marke auf, schittelt und filtriert. Das Filtrat
ist vollig klar. — 1. Losliche Kohlenhydrate. 50 ecm des Filtrats kocht man
unter Zusatz von etwas Kieselgur auf und filtriert (Albumine); das Filtrat wird
eingedampft, 2 Stdn. bei 105° getrocknet, gewogen, verascht und gewogen, Die
Differenz (& entspricht der Menge der 1 Kohlenhydrate in 50 ecm der Lsg. Der
Gehalt x des Kindermehles an diesen in °/o ist (a = verwendete Substanzmenge):

1. Rohrzucker. 150 ecm des Filtrats macht man in einem 200 ccm-Kolber
mit 7,5 ccm 4-n. NaOH alkal. und erhitzt |3¥* Stdn. im sd. Wasserbade. Nach
dem Abkuhlen fiigt man 1 Tropfen Phenolphthalein, tropfenweise Eg. bis zur
sauren Rk. und dann 5 ccm Bleiessig hinzu, fullt zur Marke auf, schuttelt und
filtriert. Das klare Filtrat schittelt man mit 1 g NajHPO< und filtriert. 100 ccm
dieses Filtrats versetzt man in einem 200 ccm-Kolben mit 1 Tropfen Methylorange
und HCI (20%'g- etwa) bis zum Umschlag in rot, fugt noch 2 ccm n. HCI hinzu,
invertiert 30 Min. in sd. W., neutralisiert nach dem Abkuhlen mit NaOH, fillt zur
Marke auf und benutzt 50 ccm zur Zuckerbest, nach ALLIHN. Bedeutet noch c
den in 50 ccm der invertierten Lsg. gefundenen Rohrzucker, so ist unter Berlck-
sichtigung des Volumens des Unléslichen, Bowie der Verdunnung der Gehalt y an
Rohrzucker in % :

V= 075a
(Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 3. 327—35. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes.
[VorBtand: SCHAFFER].) Ruhle.

E. Philippe, Zum Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd in Milch. Die Vor
schrift zum Nachweise von HaDa in Milch nach Arnold und Mentzel (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel . 305; C. 1903. . 1043) auf Seite 11 des
~Schweizerischen Lebensmittelbuches”, 3. Auflage, muR richtig heiRen: Zu 10 ccm
Milch werden 3 Tropfen Vanadinsaurelsg. und 0,5 ccm verd. HaS0. zugesetzt. Bei
Ggw. von HjOa entsteht sofort eine rote Farbung. (Mitt. Lebensmittelunters. u.
Hyg. 3. 381—S2) Ruhle.

Ezio Comanducci, Nochmals tUber meine Methode zur Bestimmung einer Wasserung
der Milch. (Vgl. Boll. Chim. Farm. 51. 109; G. 1912. Il. 385.) Vf. bringt neue
Belege fur die Brauchbarkeit seiner Methode und weist die Einwande Corradis
(Boll. Chim. Farm. 51. 330; C. 1912. Il. 1581) zurtuck. (3 Seiten. 23/11. [Oktober]
1912. Neapel. Chem.-pharm. Inst. d. Univ.; Sep. vom Vf.) Grimme.

Ricciardo Sanfelici, Uber die Bestimmung der Lactose in Milch auf chemischem
Wege. Vf. benutzt zur Best. der Lactose in Milch die nachstehend beschriebene,
modifizierte Methode von Pavy. Erforderliche Lsgg.: 1. 4,158 g CuS04, W. 1000 ccin;
Il. 20,40 g Seignettesalz, 20,40 g KOH, 300 ccm NH, (D. 091), W. zu 11 — Zur
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Abscheidung von EiweiflstofFen und Fett gibt man 20 ccm Milch in einen 100 ccm-
MeRkolben, verd. mit 30 ccm W., erhitzt zum Sieden und versetzt mit 5 Tropfen
Eg. und kocht noch kurze Zeit. Casein -f- Fett werden durch die S. gefallt,
Albumin koaguliert durch die Hitze. Nach dem Abkuhlen auf 15° wird aufgefullt
und klar filtriert. Zur Lactosebest, gibt man in einen 150 ccm-Kolben je 10 ccm
Lsg. I. und Il., versetzt mit 20 ccm W. und 10 ccm konz. NHa verschlieBt den
Kolben mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, dessen eine Bohrung zum Ent-
weichen der beim Kochen entstehenden Déampfe dient, durch die andere geht die
Spitze der Burette, welche die klare Milchlsg. enthadlt. Man erhitzt zum Kochen
und l&Rt tropfenweise Milchlsg. bis zur Entfarbung zuflieRen. In einem zweiten
Yers. gibt man die im ersten ermittelte Menge Lsg., die zur Reduktion des Cu
notig ist, auf einmal zu und kontrolliert sff die erste Best. Tritt keine vollstandige
Entfarbung ein, so wird zu Ende titriert, und diese Best. gleicherweise kontrolliert.
Vergleichende Lactosebestst. nach dieser Methode mit PAVYscher Lsg. und nach
der Ublichen FEHLINGschen Methode ergaben, dal erstere stets etwa um 0,20 bis
0,25% Lactose mehr ergab wie letztere. (Staz. sperim. agrar, ital. 45. 908—16.
[November 1912.] Lodi. Kéasereiversuchsstation.) Grimme.

A. Eibner und H. Muggenthaler, Die Hexabromidzahlen fetter Ole und die
Bestimmung von RuUbdl in rohen Leindlen. Die Vff. geben zunéchst eine ausgiebige
Literaturtbersicht tUber die Heiabromidzahl, ihren Wert und ihre Best. Sie be-
zweckt eine Wertbest, und Identifizierung des Leindls auf Grund seines fur den
Trocknungsproze wichtigsten Bestandteils, der Linolensaure, und beruht auf der
B. des in A. in der Kalte uni. Linolensaurehexabromids, wéhrend das gleichzeitig
sich bildende IsolinolenB&auretetrabromid in genanntem Ldsungsmittel l6slich ist.
Auf Grund ausfuhrlicher, durch zahlreiche Tabellen belegter Verss. in bezug auf
den EinfluR von Eg., A. und A. auf die Ausbeute und Beschaffenheit der Hexa-
bromide, Temperaturoptimum, Fettsdurelésungskonzentrationen, Art und Weise der
Bromzugabe, Menge des Broms und Dauer der Einw., sowie der Herst. der zu
bromierenden Fettsauren geben Vff. folgende AusfuhrungsVorschrift:

1 Herstellung der reinen Leindlfettsduren: Dreimal je 3,59 Leinél
werden in runden Abdampfschalen von 220 ccm Fassungsvermdgen mit je
45 ccm Vs'n- alkoh. KOH auf dem Wasserbade unter Umrihren vorsichtig verseift,
die Seifenlsgg. werden zur Trockne verdampft und in je 50 ecm w. W. gel., indem
man das Waschwasser der einen Schale wieder zum Ldsen der Seife der folgenden
Schale benutzt. Die vereinigten Lsgg. (ISO ccm) gibt man lauwarm in einen 11
Scheidetrichter, der zwei Marken bei 180 und 340 ccm tragt. Nach dem voll-
standigen Abkublen zersetzt man mit 20 ccm 5-n. H.S04, figt 140 ccm A. hinzu
(Marke 340), schuttelt kraftig durch, trennt nach dem Absitzen die &ath. Lsg. von
der wss. u. laRt sie Uber Nacht mit 70 g entwéassertem KsS0. stehen. Am anderen
Morgen filtriert man ab, wéchst das K.S0. mehrmals mit A. u. destilliert ab, ver-
jagt die letzten Anteile A. durch Uberleiten von mit alkal. Bleisalzlsg. und konz.
HjSOj gewaschenem H u. trocknet im Yakuum Uber H,S04 Die trockenen Fett-
sduren werden mit trockenem A. zu einer ca. 10%-ig. Lsg. gelést. — 2. Das
Bromierungsverfahren. 20 ccm der ath. Fettsédurelsg. (=1,9—2,0 g Fettsaure)
werden in einem 100 ccm Erlenmeyer mit weitem Halse in einer Kaltemischung
auf — 10° abgekuhlt und mit 1 ccm Brom in der Art versetzt, dal mau die ersten
05cm in Einzeltropfen zugibt, den Rest in Doppeltropfen. Nach jedem Zusatz
schittelt man kraftig um. (Dauer des Bromzusatzes etwa % Stde.) Sodann wird
fest mit Kork verschlossen und 2 Stdn. bei — 10° stehen gelassen. Nach dieser
Zeit giefit man die braune Mutterlauge durch ein gewogenes, mit Asbest beschicktes
DANIELsches Réhrchen, schuttelt den Nd. mit 5ccm A. von — 10° auf, 1Rt in
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der Kaltemischung absitzen, gieRt die Fl. ab, schlammt dann den Nd. mit 5ccm
gekuhltem A. auf das Filter und wéscht Kolben und Nd. mit dreimal je 5ccm A
von — 10° nach, saugt 1 Min. kraftig ab und trocknet 2 Stdn. bei 80—85°. Das so
hergestellte Linolensdurehexabromid soll rein weifl und kérnig sein, F. 177°.

Bei der Best. der Hexabromidzahlen (HZ.) von zahlreichen rohen Leindlen be-
glaubigter Herkunft fanden Vff. als Mittelwerte fiir hollandische Ole HZ. = 51,73,
La Plata-Ole HZ. = 51,66, indische Ole HZ. = 50,50, baltische Ole HZ. = 57,9.
Man kann also baltische Leindle auf Grund der HZ. sehr gut von solchen anderer
Provenienz unterscheiden. — Weitere Verss. zeigten, da ein Bleichen der Ole die
HZ. nicht wesentlich verandert, durch diese Bearbeitung also der Verwendungs-
zweck der Ole nicht beintrachtigt wird. In Leinélfirnissen ist die HZ. mehr redu-
ziert, wahrend sie in oxydierten Leindlen und sogenannten Standdlen bis auf 0,0

zuriickgehen kann. — Die Anwendung obiger Methode auf andere Ole ergab
folgende Mittelwerte fur HZ.: Mohndl = 0, chinesisches Holz6l =0, Perilladl =
64,12, Ocumidél = 60,98, Rubdl =» 6,34, Sojabohnendl = 7,17.

Quantitative Bestimmung von Rubdlgehalten in Leindl. Ist in

einem verdachtigen Ole die Anwesenheit von Rubél durch die Erucasaureprobe
nachgewiesen, so gestattet die Best. der HZ. einen ziemlich genauen Schlul auf
die Menge des Verschnittes. Nach genauen Verss. driuckt ein Zusatz von 10
RUb6l die HZ. des Leindles um etwa 4,4. Unter Einsetzung der fur die einzelnen
Provenienzen angegebenen Hexabromidzahlen lassen sich so leicht die Mengen der
Zusétze berechnen. Vom gefundenen Resultat werden 4-,0 fur die erlaubte Ver-
unreinigung der Leinsaat mit Cruciferensaat abgezogen. (Farbenzeitung 18. 131—34.
19/10.; 175-77. 26/10.; 235—37. 2/11.; 356-57. 16/11.; 411—13. 23/11.; 466-68.
30/11.; 523—25. 7/12.; 582—83. 14/12.; 641—43. 21/12. 1912. Munchen. Vers.-An-
stalt fur Maltechnik der Techn. Hochschule.) Gbisime.

Josef Hetper, Uber die Bestimmung des Methylalkohols in Spirituosen. Das
Verf. von wirthle (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel 24. 14; C. 1912.
I1. 943) ist zu umstandlich; besser eignet sich zur quantitativen Best. des Methyl-
alkohols das Verf. des Vfs.; es beruht auf der genauen Best. des Gesamtalkohol-
gehaltes der fraglichen Lsg. und der Oxydation mittels PsO6-haltiger KMnO«-Lsg.
vgl. Vf., Ztschr. f. anal. Ch. 51. 409; C. 1912. Il. 283). Der Gehalt an beiden
Alkoholen in °/, wird aus der Menge des verbrauchten Permanganats berechnet.
Hierbei wird Methylalkohol volistandig verbrannt, Athylalkohol nur zu Essigsaure.
Nach den Gleichungen:

CH3OH + 30 = CO, + 2HO u: CH3CHH+ 20 = CH3-COOH FH,0

sind zur Oxydation eines Grammes Methylalkohols erforderlich 187,5 ccm n. KMnO*-
Lsg., u. entsprechend fur Athylalkohol 87 ccm. Der Unterschied ist so erheblich,
daB das hierauf gegrindete Verf. bessere Ergebnisse liefern mufl als dasjenige, das
auf dem Unterschiede des Gehaltes an C (Elementaranalyse; vgl. JUCKENACK,
Prause, Griebel, Jacobsen und v. Gaza, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf-
mittel 24. 7; C. 1912. Il. 941) oder des Kp. der Jodide (vgl. wirthle, 1c.) be-
ruht. Die Best. der Gesamtalkoholmenge in Mischungen beider Alkohole kann
durch Verb. der beiden Alkoholtabellen nach K. windisch und nach Dittmar u
Fawsitt (vgl. Juckenack, 1 c.) geschehen. Wird die zu prufende Fl. auf die
D.1M 0,910 —0,925 gebracht, so wird der durchschnittliche Alkoholgehalt beider
Tabellen mit der wirklich vorhandenen Gesamtalkoholmenge praktisch uUberein-
stimmen.

An Normalflussigkeiten werden gebraucht Va-normale Oxalsaure: 315¢g
CaO,H: -f- 2ag. werden in W. gel., 60 ccm konz. H,SO, zugefugt u. mitW. zu 11 auf-
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gefullt. — */,-normale Kaliumpermanganatlésung: 16,0 g KMnO0. und 40 g
krystallisierte Phosphorsdure werden in w. W. gel. und zu . 1 aufgefullt. Beide
Lsgg., wenn gut verschlossen, halten sich monate- und jahrelang. Enthalt die zu
untersuchende Lsg. nur die beiden Alkohole, so kann sie sofort auf etwa 50 Gew.-- /o
gebracht werden; sind Essenzen und nichtfliichtige Stoffe vorhanden, so wird zu-
nachst die schwach alkal. gemachte Lsg. destilliert u. dann nochmals das Destillat
nach dem Anséuern mit P06 Das zweite Destillat wird dann auf etwa 50 Gew.-%
gebracht. Die D.iss dieser Lsg. ergibt mittels der genannten Tabellen, die im Ori-
ginale fur die Gew.-% von 45,0—52,0 angegeben sind, den dieser D. entsprechenden
Gesamtalkoholgehalt. Dann werden 2 ccm — wenn der Methylalkohol mehr als
die Halfte des Gesamtalkohols betragen sollte, 1,5 ccm — dieser Lsg. abgemessen, ge-
wogen und mit W. auf 200 ccm verd. Zur Ausfihrung der Oxydation gibt
man in ein 200 ccm-Glaskdlbchen mit eingeschliftenem RuckfluBrohre (zu beziehen
von der Firma C. GI.ATZEL, Mahrisch-Ostrau) genau 30 ccm der '/,-n. KMnO0.-Lsg.,
verd. mit @cem W. und fugt genau 10 ccm der etwa 7a°/o'g- Alkohollsg. hinzu.
Nach dem VerschlieBen mit dem RuckfluBrohre wird 2 Stdn. auf dem sd. Wasser-
bade erhitzt; die Temp. im Inneren des Kdélbchens soll wenigstens 92° betragen;
wahrend des Erhitzens ist das Rohr 2—3-mal mit wenig W. auszuspulen. Nach
Ablauf der 2 Stdn. wird die noch h. FIl. mit 30 ccm '/j-n. Oxalséurelsg. entfarbt
und der UberschuR daran mit Ih-n. KMnO0.-Lsg. zuriicktitriert. Bedeutet p die
Gramme Gesamtalkohol in 200 ccm der verd., etwa '/»"/o'g- Alkohollsg., v die zur
Oxydation von 10 ccm dieser Lsg. verbrauchten ccm Vs-n. KMnO.-Lsg., g die
g-Zahl der in der zu priufenden Fl. vorhandenen Alkoholmischung, und x den Ge-
halt dieser Mischung an Methylalkohol in Gew.-%, so ist:
q = 10%» und: X = 10»—§'f_
P P

Die meisten neutralen Essenzen, &dth. Ol u. héheren Alkohole, wie sie die ge-
wohnlichen Spirituosen enthalten, beeinflussen die Oxydationsergebnisse entweder
gar nicht, oder nur unbedeutend; nur A. und Furfurol verhalten sich anders.
Ersterer wird zu A. und weiter zu Essigsédure, letzteres vollig verbrannt. Wenn
daher die Spirituosen gréRere Mengen A. oder merklich Furfurol enthalten, kann
Methylalkohol nach dem angegebenen Verf. nicht genau bestimmt werden. (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 24. 731—37. 15/12. [22/11.] 1912. Krakau.
K. K. Lebensmittelunters.-Anst.) Ruhle.

E. Kohn-Abrest, Einwirkung des aktivierten Aluminiums auf die alkaloid-
haltigen Ausziige. Seine Anwendung in der Toxikologie. (Vgl. Ann. des Falsi-
fications 5. 384; C. 1912. Il. 1697.) LA&aRt man ein 3—4 g schweres Stuck Alu-
miniumblech, welches durch 3 Minuten langes Eintauchen in eine 1%ig. HgCls
Lsg. aktiviert worden ist, 24 Stunden auf eine Lsg. von 0,1 g Alkaloid und 1 g
Weinsaure in 80 ccm 90%ig. A. und 20 ccm W. einwirken und bestimmt dann
die noch in Lsg. befindliche Alkaloidmenge, eo ergibt sich, dal Morphin, Heroin,
Narcotin, Codein, Atropin, Brucin, Narcein, Antipyrin, Kaffein, Veratrin garnicht
oder kaum, Strychnin zu 40, Chinin und Cocain zu 50°/0, Nicotin fast vollig von
dem gebildeten AI(OH): mit niedergerissen wird. Die gleichen Resultate werden
erhalten, wenn Alkaloidkonzentrationen von 0,2—2,5°/0 gewdahlt werden. — In
einer anderen Versuchsreihe wurden die alkoh. Alkaloidlsgg. durch Macerationen
won alkaloidhaltigen Eingeweiden mit verd., weinsaurehaltigem A. ersetzt, u. diese
Ausziige pro 1 mit 10—12 g aktiviertem Al 24 Stdn. lang behandelt. Es resul-
tierten blaRgelbe FIl.; nach dem Filtrieren und Entfernen des A. wurden die wss.
Rickstéande in Ublicher Weise auf Alkaloid gepruft. In den Fallen, wo die FII.
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noch nicht gentgend aufgehellt waren, mufte die Behandlung mit neuen Mengen
aktivierten Aluminiums wiederholt werden. Die mit morphin- u. strychninhaltigen
Eingeweiden angestellten Verss. gaben stets brauchbare Resultate, selbst wenn
die Menge an zugesetztem Alkaloid 0,0015°0 nicht Uberstieg. Die so erhaltenen
Alkaloidrickstande waren sehr rein. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 155. 1179 bis
1181. [2/12.* 1912].) Dustekbehn.

James Burmann, Ein letztes Wort zur Prufung der Digitalis und ihrer Préa-
parate nach der Methode von FocJce. Als Schlufl der Polemik mit Focke (vgl.
Pharmaz. Ztg. 56. 85S; C. 1911. Il. 1659) bemerkt Vf., dall die nach der Focke-

0
sehen Gleichung: V = — erhaltenen Zahlen fur V nicht den Wirkungswert eines

Herzmittels angeben, sondern ausschlieBlich die Schnelligkeit bedeuten, mit welcher
die Frosche das eingespritzte Infus resorbieren. AuRerdem rechnet Focke mit
dem Frosch als feststehende Konstante. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm.
50. 757—58. 21/12. 1912)) Grimme.

D. Steinherz, Beitrag zur technischen Leimanalyse. Es wurde untersucht,
die nach der FELSschen Vorschrift bereiteten Leimlsgg. konstante Viscositat be-
sitzen, und gefunden, daR die Viscositat nach halbstiindigem Erhitzen in vielen
Féallen konstant bleibt, bei einzelnen Leimen aber bei weiterem Erhitzen mehr
oder weniger abnimmt. Bei Knochenleimen kommt eine betrachtlichere Abnahme
auBerst selten vor. Es ist jedoch immer notwendig, nach erfolgter Viscositéatsbest.
eine Kontrollbest. auszufiihren. Ferner wurde untersucht, in welchem MaRe das
Erhitzen bei 90—100° bei der Schmelzpunktsbest. nach Kisst1ing den F. der Gallerte
herabsetzt. Es zeigte sich, daR die Abnahme des F. bei allen Leimen &hnlich
gleichmaRig erfolgt. Sie betragt wahrend 30 Minuten langem Erhitzen im Durch-
schnitt 0,50—0,80°. Von den beiden Methoden der Wertbest, von Leim verdient
die Schmelzpunktsbest, den Vorzug. (Chem.-Ztg. 36. 1505. 28/12. 1912.) Jung.

Technische Chemie.

Awe, Untersuchungen Uber die Aufhdngung von Bleiwandungen. Besprechung
der vorteilhaftesten Aufhangung von Bleiwandungen fur die Kammern von Schwefel-
saureanlagen. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 2523—24. 6/12. [5/9.] 1912)) Bloch.

W. Pukall, Uber die Zusammensetzung altagyptischer Keramiken. Unterss.
altéagyptischer Keramiken fuhrten zur Beobachtung, daR natirlicher Sandstein sich
in ganz vorzuglicher Weise mit tonerdefreien Alkalikalkglasuren, welche dauernd
haarrissefrei darauf sitzen, Uberziehen la8t. Ein derartiger Versatz gibt mit
Kupferoxyd ein turkisblau geférbtes Glas, welches den &gyptischen ganz &hnliche
turkisblaue Farben auf Sandstein liefert. Auch das Verhalten anderer Metalloxyde
zu diesem Versatz wird besprochen. (Sprechsaal 45. 729. 28/11. 1912.) Bioch.

Heinecke und H. Eisenlohr, Uber die Zusammensetzung von Fliesen cer
Omar-Moschee in Jerusalem. Die Analyse solcher Fliesen ergab: SiO, 8567/0>
AljO, + Fe,Os 5,30%, CaO 3,58%, MgO 1,29%, Na,0 2,00%, K2 1,44%. Die
Analyse der Glasur derselben ergab: Si0. 72,50%, ALO, -f- Fe:0: 1,44%, CaO
4,97%, MgO 0,68%, Na,0 13,23%, K,0 5,09%, PbO 1,06%, Kobalt, Kupfer und
Borsaure Spuren. Der Glasursplitter schmolz, ohne daR Entglasung eintrat, bei
etwa 840°. — Es gelang, eine der Originalglasur gleichartige Glasur von &ahnlichem
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Schmelzpunkt, sowie Fliesen von ungefédhr der gleichen Festigkeit wie die Fliesen
der Omarmoschee und mit &hnlichen dekorativen Wrkgg. kinstlich herzustellen.
Die Formel fiir die Glasurkunstmasse zeigt groRe Ahnlichkeit mit der von Pukan1
(val. vorstehendes Referat) fur seine Glasierverss. von Sandstein benutzte Glasur.
(Sprechsaal 45. 759—00. 12/12. 1912)) Bloch.

ErnBt Plenske, Uber Champagnerflaschenglas. Gute Champagnerflaschenglaser
unterscheiden sich von guten gewdhnlichen Flaschenglasern durch einen héheren
Kalkgehalt, wahrend die Ubrigen Bestandteile bei beiden Glasarten in anndhernd

gleichem Verhéltnis zueinander Btehen. — Es wird weiter die Zus. der Gemenge
fur beide Flaschenglasarten besprochen. (Sprechsaal 45. 732—33. 28/11. 1912)
* Bloch.

Eng. Prost und Maurice XJbaghs, Uber die Solle des Calciumsulfats und
Bariumsulfats bei der Seduktion der Zinkmineralien. (Vgl. Prost, Bull. Soc. Chim.
Belgique 25. 103; C. 1911. I. 1330.) Die an Zinkblenden durchgefuhrten Verss.
von vorwiegend technischem Interesse zeigen, dal? in Ggw. von Kieselsdure, was
in der Praxis immer der Fall ist, die Erdalkalisulfate in ungunstiger Weise auf
die Reduktion von Zinkmineralien einwirken koénnen. Nicht nur, daf} sie Warme
zu ihrer Zers, oder ihrer Reduktion verbrauchen, tragen sie auch dazu bei, Zink-
sulfid zu regenerieren, welches bei der Dest. in den Rickstanden bleiben und die
Zinkverluste vermehren wirde oder aber nur durch sehr hoch gesteigerte Temp. zu
reduzieren ware. (Bull. Soc. Chim. Belgique 26. 532—41. Dezember. [13/11.] 1912.
Lab f. Metallurgie mit Ausnahme der des Eisens. Univ. Luttich.) Bloch.

F. Regelsberger, Altes und Neues Uber die Galvanisierung des Aluminiums.

Es wird die Galvanisierung des Aluminiums auf elektrischem Wege besprochen,
und zwar das Kontaktgalvanisieren, hei dem das eingetauchte Metall aus der neu-
tralen Lsg. eines anderen edleren Metalles dieses abscheidet und dafir selbst in
Lsg. geht, das Nlektrogalvanisieren und die Vorbereitung der Aluminiumoberflache
fur die Galvanisierung. Den SchluRR bildet eine Zusammenstellung der hierher-
gehorigen Patente. (Elektrochem. Ztschr. 19. 181—83. Oktober. 213—20. November
1912)) Meyer.

W. Ernst, Beitrag zur Frage: Welches Orientierungssystem uber die Teerfarb-
stoffe ist das beste? Zwecks besserer Orientierung Uber die im Handel befindlichen
Farbstoffe, deren Eigenschaften und Anwendungsweisen regt Vf. an, dafl der Stoff
in den von den Fabriken herausgegebenen Zusammenstellungen nach einem ge-
meinsamen Schema zu gruppieren sei. (Farber-Ztg. 23. 420—22. 1/10. 1912)

Hohn.

Manfred Ragg, Bericht Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der Lack- und
Farbenindustrie im 1. Halbjahre 1912. Ein zusammenfassender Bericht, gegliedert in
1 Allgemeines, 2. Trocknende Ole, Lacke, Firnisse und Sikkative, 3. Harze und
Losungsmittel, 4. Anorganische Kérperfarben, 5. Farblacko und ahnliches, . Ol-
farben, Wasserfarben, Farbenentfernungsmittel u. dgl., 7. Literatur und Patente.
(Farbenztg. 18. 232-34.2/11.; 296-97. 9/11.; 358-59. 16/11.; 413-14. 23/11. 1912.)

Grimme.

Hans Wolff, Uber das ,Eindicken* von Lacken mit Farben. Nach den Verss.
des Vfs. ist das ,Eindicken* weniger einer chemischen Wechselwrkg. zwischen
Harz und OlI, sondern eher der B. einer kolloidalen Lsg. zuzuschreiben. (Farbenztg.
18. 410—11. 23/11. 1912. Berlin. Offentl. ehem. Lab. Dr. Herzfeld) Grimme.
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Ferd. Schulz, Uber die Verseifung der Harzcster. Vf. hat die angeblich schwer
darstellbaren Methylester der Abietinsduren und Sylvinsduren des amerikanischen
Harzes und des Harzbles aus den betreffenden SS. durch direkte Esterifizierung
mit alkoh. HjSO* gewinnen kénnen, so z. B. aus der Abietinsdure nach Maly
(Journ. f. prakt. Ch. 96. 145) in metbylalkoh. Lsg. durch Kochen mit konz. H,SO,
einen Methylester, ein schwach gelbes, sehr viscoses 01. Dieser Ester, der an der
Luft stark Sauerstoff aufnimmt und gegen Alkalien sehr bestandig ist, 1aBt sich
nach den ublichen Vorschriften von KO6TTSTORFER nur zu 12—15°/0, nach Hen-
RIQUES zu 5% verseifen. Obgleich die Ggw. von Methylestern der Harzsduren
in den Harzen bisher nicht direkt bewiesen wurde, ist es doch sehr wahrschein-
lich, dalR diese Erscheinung auch bei den anderen Estern sich zeigen wird, wo-
durch vielleicht die sogen, ,unverseifbaren“ Anteile der Harze zu erklaren sein
wirden. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 19. 291—92. Dezember 1912. Prag.)

ROTH-Céthen.

Bertelsmann und Hérmann, Die gasféormigen Brennstoffe im Jahre 1911
Zusammenfassung der im Jahre 1911 erschienenen Arbeiten und Forschungsergeb-
nisse Uber das V., die Erzeugung und Verwertung von Naturgas, Gichtgas, Kraft-
gas, Wassergas, Luftgas, Acetylen, Olgas und Steinkohlenleuchtgas, sowie Uber
die Gasreinigung, die Ammoniakgewinnung und Gasanalyse. (Chem.-Ztg. 36.
1489—90. 21/12. u. 1507—9. 28/12. 1912.) JuKG.

M. Dennstedt und L. Schaper, Die Gefahren der Steinhohle. Fortsetzung
(vgl. Dennstedt und Bunz, Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1825; C. 1908. Il. 1304).
3. Die Beurteilung der Selbstentztindlichkeit. Will man Kohlen untereinander ver-
gleichen, so mufl man sie in Gestalt feinen, aber gleichen Pulvers verwenden.
Jede Probe mufR vor dem Vers. noch einmal gleichmé&fig befeuchtet u. erst nach
dem Einfullen in das Versuchsrohr im COs-Strom getrocknet werden. Die fruher
angegebenen Anfangstempp. von 135 und 150° waren ziemlich willkirlich gewahlt.
Um zu vermeiden, dal bei den Verss. eine unkontrollierbare Warmemenge an die
Heizfl. abgegeben wird, mu man mit dem Heizbade der Innentemp. der Steinkohle
folgen. Die etwa eintretende Temperaturerhéhung beruht dann also ausschliefilich
auf der Oxydation der Steinkohle und geht ohne Verlust parallel der Warmeentw.,
d. h. der Oxydationsfahigkeit der Steinkohle. Auf diese Weise wird die Anfangs-
temp., wenn man die Zeit, innerhalb welcher Entzindung eintritt, festlegt, der
Malstab fir die Beurteilung der Selbstentziindlichkeit. Diese Zeit wurde auf 60 Min.
festgelegt und die Temp., bei der eine feingepulverte, feucht eingefullte, im CO,-
Strom getrocknete Steinkohle im O-Strom in einer Stunde zum Brennen kommit,
wenn man mit der Heizbadtemp. der Innentemp. folgt, ihre ,, Initialtemperatur” be-
nannt. Dann zeigt von den 4 Klassen nur die 4. Klasse bei 150° Initialtemperatur
keinerlei Temperaturerhéhung, kommt also nie zur Selbstentziindung. An diese
Klasse schlieBt sich dann eine Klasse Kohlen, die zwar bei 150° Initialtemp.
schwache Erwarmung zeigt, aber niemals innerhalb einer Stunde ins Brennen ge-
raten kann. Kohlen dieser Art sind verhaltnismafig selten. — Die in der fruheren
Arbeit der 4. Klasse zugeteilte Kohle ,Nixon Navigation® kam nach der neuen
Methode von 150° ab in 104—107 Min. zur Zundung, u. brannte in 60 Min., wenn
man mit 156° begann. Es ist nicht unwahrscheinlich, daf sich alle Steinkohlen
von einer gegebenen Temp. in O-Strom bis zur Selbstentziindung erhitzen, nur
kann diese Initialtemp. so hoch liegen, dafl praktisch eine Gefahr nicht mehr in
Frage kommt. Die hdchste beobachtete Initialtemp. war 160°. Die Kohlen der
friheren Klassen 2 und 3 zeigen die Initialtempp. 138 und 130° d. h. es sind
Kohlen, die gefahrlich werden kénnen, wenn andere der Selbsterwdrmung- u. ent-
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zindung gunstige Umstéande hinzutreten. Die ganz geféhrlichen Kohlen zeigen die
Initialtempp. 109 und 100°.

Was die bei der Selbsterwdarmung vor sich gehenden Prozesso anbetrifft, so
durfte es sich anfangs bei gewodhnlicher Temp. fast ausschlieRlich um einfache
Sauerstoffaufnahme zum Teil unter Lsg. doppelter Bindungen handeln. Es kann
daher eine hohe Jodzahl solche Kohlen kennzeichnen, die leicht Erwarmung Uber
die gewdhnliche Temp. etwa bis 100° uUberwinden, die Jodzalil hat sich jedoch
hierfur nicht als zuverlassig erwiesen. Uber 100° vermehrt sich unter O-Aufnabme
die H,0- und CO,-Abspaltung, ohne daf? sich Humussauren in bemerkbarer Menge
bilden. Der Heizwert der Kohle nimmt dabei ab. Daraus darf aber nicht der
SchluR gezogen werden, da Kohlen von niedrigem Heizwert weniger geféhrlich
seien als solche von hohem Heizwert. Als zweites Moment fir die Beurteilung
der Selbstentzindlichkeit einer Kohle ist die Brocklichkeit anzusehen. Auch der
Wassergehalt der lufttrockenen Kohle und die Flachenadsorplion, d. h. die Wasser-
aufnahme der getrockneten Probe in einer mit Wasserdampf annéhernd geséattigten
Atmosphére geben einen einigermaRen sicheren Anhalt fur die Selbstentzindlich-
keit. Die Jodzahl kann nur fur die Selbsterwdrmung bei niederen Tempp. in
Frage kommen. Die auffallende Tatsache, dal gerade die O-reichen Steinkohlen
zur Selbstentzindung neigen, kann vielleicht dadurch erklart werden, dal die
Antoxydation organischer Stoffe allgemein durch hohen O-Gehalt geférdert wird.
Verss. durch gewisse Behandlung den leicht selbstentziindlichen Kohlen ihre Selbst-
entzindlichkeit zu nehmen, haben gezeigt, dal recht hochprozentige Emulsionen
dazu nétig sind, z. B. 20°/l-ig. pechhaltige Teerdl- oder Mineraldlemulsionen. Als
ganz unwirksam haben sich Lsgg. von Leim, Glycerin, Eiwei3, Seifen u. den ver-
schiedensten Salzen gezeigt. Mit Soda- oder Pottaschelsg. wurdo die Zindung so-
gar gefordert. Uber Ziindungsverss. mit den verschiedensten Fetten und Olen, u.
Uber Verss. Uber die ehem. Veradnderung der Steinkohlen beim Erwarmen an der
Luft soll spater berichtet werden. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 2(525—29. 20/12. [2/S.]
1912. Chem. Staats-Lab. Hamburg.) Jung.

Ad. Samtleben, Leuchtgas in chemischer, hygienischer und wirtschaftlicher Be-
ziehung. Vortrag, gehalten vor dem Oberschlesischen Bezirksverein des Vereins
deutscher Chemiker. Der Vf. behandelt die verschiedenen Ansichten Uber die
chemischen Vorgange bei der Leuchtgasdarst., die Prodd. der Leuchtgasindustrie
und vergleicht die Nutzleistung einer Gasheizung mit der Kohlenheizung. (Ztschr.
f. angew. Ch. 25. 2640—49. 20/12. [3/5.] 1912. Kattowitz, Ob.-Schles.) Jung.

A. Zinck, Uber Salzanfressungen an Schamottewanden in den Destillationsifcn.
V. bespricht eingehend Erscheinungen an Kammerofenwénden, die als ,Salz-
anfressungen“ bezeichnet worden sind, und deren Auftreten von SCHREIBER (Stahl
u. Eisen 26/10. 1910) als Folge von Schmelzung, Temperaturwechsel u. chemischen
Vorgangen in Abhangigkeit von der Art der verwendeten Kohle angesehen wurden.
Vf. kommt zu dem SchluB, daR die Schuld fur mangelnde Haltbarkeit der Destilla-
tionséfen im Material, in der Konstruktion und im Betrieb liegt, nicht aber in der
Kohle. (Journ. f. Gasbeleuchtung 55. 1165—71. 30/11. 1912. Halberstadt. Vortrag
auf der 59. Hauptversammlung des Vereins Séachsisch-Thuringischer Gas- u. Wasser-
fachmanner in Plauen 26/4. 1912.) Leimbach.

K. Bunte, Beleuchtungsmessungen auf Stralen. Zusammenfassung der Grund-
ziige von Projektieruugs- und Melarbeiten bei Strallenbeleuchtungsanlagen. (Journ.
f. Gasbeleuchtung 55. 1197—1201. 7/12. 1912)) Leimbach.
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Patente.

KI. la. Nr. 255857 vom 3/8. 1910. [24/1. 1913].

International Haloid Company, Wilmington, Delaware, V. St. A., Verfahren
zum Trennen von Eisenerzen in Bestandteile von vornehmlich kieselhaltigem Material
und solche von vornehmlich eisenhaltigem Material mit Hilfe einer FlUssigkeit mittlerer
Dichte. Das Erz wird nach voraufgegangenem Kosten zur Erhéhung des spezifischen
Gewichtes des Eisens in einem Bade von fllssig gemachtem Bromantimon behandelt.

KI. ¢ m Nr. 255858 vom 20/3. 1912. [../.. 1913].

Aktien-Gesellschaft fur Anilinfabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zum
Farben von Pelzen, Haaren, Federn u. dgl. Diejenigen Derivate des 2,4-Phenylen-
diamins, welche in der 1-Stellung eine Alkyl- oder Alkoxygruppe oder an dieser Stelle
ein Halogenatom u. auferdem eine Nitrogruppe enthalten, eignen sich zum Farben
von Pelzen, Haaren, Federn u. dgl. So erhalt man durch Farben von Pelzen mit
Nitro-m-diaminoanisol auf vorher wie Ublich gewaschenem Material ein volles, tiefes,
reines Gelb, das eine sehr gute Licht- und Wetterechtheit besitzt. In derselben Weise
erzielt man aus Nitro-m-toluylcndiamin, F. 154°, ein sehr reines, stark griusticbiges
Gelb, das ebenfalls durch eine hervorragende Licht-u.Wetterechtheit ausgezeichnet ist.
Man kann Verbb. der gekennzeichneten Art auch auf gebeizten Fellen, insbesondere
auf Kupfer-, Eisen- oder Chrombeize, farben und erhalt auf diese Weise ebenfalls
Farbungen von hervorragender Licht- u. Wetterechtheit. Nitro-lI-chlor-2,4-diamino-
benzail, F. 170°, wird aus der Diacetylverb. von I-Chlor-2,4-phenylendiamin (aus der
Base durch langeres Kochen mit Eg.) durch Nitrieren und Spaltung des Nitro-
diacetylchlorphenylendiamins, F. 234—235°, dargestellt; es ist wl. in W., uni. in Lg.,
zll. in A. und A.

KI. 121 Nr. 255733 vom 22/10. 1909. [25/1. 1913].

Raoul Pierre Pictet, Berlin-Wilmersdorf, Verfahren zur technischen Gewinnung
von Wasserstoff' und von Bufl} durch Zersetzung von Acetylen durch Erhitzung, ge-
kennzeichnet durch die Einleitung der Zersetzung des kontinuierlich zugefuhrten
Acetylens oder des Gemisches von Acetylen mit anderen KW-stoffen bei einer
Temp. von ungefahr 500° und durch die weitere Durchfihrung der Zers, durch die
bei der Einleitung und weiteren Fortsetzung der Dissoziation des Acetylens frei
werdende Warme, in einem réhrenartigen Kdrper, welcher an dem zur Dissoziierung
bestimmten Teil behufs deren Einleitung von auflen erwdrmt u. an seinem anderen
Teil gekuhlt wird.

KI. 120. Nr. 255671 vom 19/2. 1911. [20/1. 1913J.

Chem. pharm. Laboratorium ,Sahir“, G.m.b.H., Munchen, Verfahren zur
Herstellung eines trockenen pulverisierbaren Praparats aus Formaldehyd und Malz-
extrakt. Die beim Eindampfen unter Vakuum sich bildende schaumige M. wird
unter Aufrechterhaltung des Vakuums rasch abgekuhlt, indem man z. B. durch die
vorher erwarmten Heizplatten des Vakuumschrankes ein Kihlmedium leitet. Auf
diese Weise erstarrt die Verb. zu einem festen Schaum, der auch unter gewdhn-
lichem Druck nicht zusammensinkt, sondern sich leicht aus den Geféfen entfernen
und pulverisieren laft.

KI. 12P. Nr. 255773 vom 19/3. 1912. [21/1. 1913].
(Zus.-Pat. zu NT. 255772; G. 1913. I. 478)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung eines Chlorbromisatins, welches das Chloratom
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locker gebunden enthélt, durch Behandeln von 5-Bromisatin in wss. Suspension
oder als Bisulfitverb. gelést, in Ggw. oder Abwesenheit von Chloriibertrégern mit
Chlor oder Chlor entwickelnden Mitteln hei gewdhnlicher Temp. Das Chlor-5-brom-
isatin bildet aus Eg. umkrystallisiert rote Prismen, F. 145° 11 in w. A., Bzl. oder
Eg. Durch Losen des Korpers in Bisulfit und Ausféllen mit Mineralsduren wird
unter Abspaltung von Chlor 5-Bromisatin gebildet. Bei der Behandlung des Kor-
pers mit konz. Schwefelsdure in der Warme wandert das locker gebundene Chlor
in den Kern, und es bildet sich glatt 5-Brom-7-chlorisatin, F. 231°.

KI. 12P. Nr. 255775 vom 19/3. 1912. [17/1. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 255774; C. 1913. I. 478))

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a. Rh.
und Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von 5-Brom-7-chlorisatin. Das nach dem
Verf. der Patentschrift 255773 (s. vorst. Ref.) erhaltliche, das Chloratom locker
gebunden enthaltende Chlor-5-bromisatin wird mit konz. Schwefelsaure in Ggw. oder
Abwesenheit eines Chlorubertragers behandelt. Das 7-Chlor-5-bromisatin bildet,
aus Eg. umkrystallisiert, gelbe Nadeln, F. 231°.

KI. 12P. Nr. 255899 vom 19/2. 1910. [22/1. 1913].

Karl Heinrich Wimmer, Bremen, Verfahren zur Gewinnung von Kaffein und
anderen Alkaloiden aus diese Basen enthaltenden wasserigen Auszigen, dadurch
gekennzeichnet, dal man den Auszigen durch Vermischen mit porosen, jedoch
W. nicht chemisch bindenden, aufsaugenden Stollen, insbesondere Torfmull oder
Holzspénen, eine feine Verteilung auf grolRer Oberflache gibt und sodann mit einem
geeigneten Losungsmittel oder mit verschiedenen Lodsungsmitteln aufeinander-
folgend extrahiert. Man kann auf diesem Wege aus den Auszligen unter An-
wendung der geeigneten Lodsungsmittel das Kaffein, die ath. Oie und die Kaffee-
gerbsdure gewinnen.

KL 16. Nr. 255910 vom 24/5. 1911. [25/1. 1913].

Chemische Fabrik Rhenania, Aachen, und Anton Messerschmitt, Stolberg
(Rhld.), Verfahren zur Herstellung von Dungemitteln aus beim AufschlieBen kali-
haltiger Silicatgesteine mit Kalk oder Kalkverbindungen nach Auslaugen des ab-
gespaltenen Alkalis verbleibenden Bluckstanden, dadurch gekennzeichnet, daf mau
dieselben mit Salpetersdure oder nitrosen Gasen behandelt und zweckmaRig unter
Absittigung der zunidchst im UberschuR verwendeten S. durch Kalk o. dgl. cal-
ciniert. ZweckmafRig werden die durch Behandeln mit Salpetersidure erhaltenen
Prodd. unter Zusatz von Atzkalk bis zur alkal. Rk. in W. suspendiert, ausgelaugt
und die gel. Salze, zweckmé&Rig unter weiterem Zusatz von Kalk, calciniert.

KI. 18a. Nr. 255853 vom 28/12. 1910. [22/1. 1913].

Wilhelm Gunther, Cassel, Verfahren zur Ausscheidung des Kalks aus zum
Brikettieren von Erzen, Huttenprodukten oder Brennstoffen dienender Sulfitablauge
mit Hilfe von Sulfaten. Es wird das Sulfat desjenigen Metalles verwendet, dessen
Erz o. dgl. mit der Lauge brikettiert werden soll, also z. B. Eisensulfat fur die
Brikettierung von Eisenerz. Auler der Verwendung fur Erze lalit sich das metall-
fuhrende Brikettierungsmittel auch fir die Reduktionsstoffe, Kohlen, Koks usw.,
anwenden. Man wahlt dann dasjenige Sulfat zur Umsetzung mit der Sulfitablauge,
dessen Metall mit dem Reduktionsmittel aus dem Erz usw. erzeugt werden soll.
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KI. 18b. Kr. 256037 vom 1/7. 1911. [25/1. 19131-
(Zua.-Pat. zu Nr. 255240; C. 1913. I. 355))

Deutsch-Luxemburgische Bergwerks- und Hutten-Aktiengesellschaft,
Bochum, Herstellung von hochwertigem Stahl und hochprozentiger Phosphatschlacke,
Das Verf. wird im Kippofen ausgefuhrt. Das fertige Metallbad kann unter der
Endschlacke abgezogen werden, wahrend die Schlacke selbst im Ofen verbleibt.
Hierdurch ist man in den Stand gesetzt, auch den Phosphatgehalt der Endschlacke
wieder zu gewinnen, indem man ihn zum Anreichern des Phosphatgehaltes der
Erstschlacke bei der nun folgenden Charge benutzt.

KI. 22b. Nr. 255821 vom 13/8. 1911. [>1/:. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von sticlestoffhaltigen Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe, da-
durch gekennzeichnet, daf man halogenierte Anthrachinonylketone der allgemeinen
Formel A-CO-R(Halog)x, worin A einen unsubstituierten oder substituierten An-
thracbinonyl- oder Anthrachinonylenrest, R einen Arylenrest u. (Halog.) Halogen-
reste bedeuten, mit Aminoanthraclnnonen kondensiert. Die hierfur benutzten Ketone
kann man erhalten durch Kondensation der Anthrachinoncarbonséurechloride mit
Halogenkohlenwasserstoffen. Die neuen Kondensationsprodd. sind teilweise selbst
Kupenfarbstoffe, teilweise Ausgangsprodd. fur solche. Die Patentschrift enthalt
Beispiele fur die Herst. von Kupenfarbstoffen durch Kondensation des Chlorphenyl-
-anthrachinonylketons, erhalten aus R-Anthrachinoncarbonséurechlorid u. Chlorbenzol
bei Ggw. von Aluminiumchlorid, mit u- und B-Aminoanthrachinon, 1,4-Aminooxy-
anthrachinon, 1,4-Aminomethoxyanthrachinon, 1,4-Dinitroanthrachinon, 1,4, 1,5- und
1,S-Diaminoanthrachinon, Diaminoanthrarufin und Diaminoanthrarufindimethylather.

KI. 22 b Nr. 255822 vom 10/10. 1911. [21/1. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Kupenfarbstoffen der Anthracenreihe, dadurch gekennzeichnet, dal
man mit oxydierenden Mitteln die Kondensationsprodd. behandelt, die durch Einw.
von alkal. Kondensationsmitteln oder von Metallehloriden auf das durch Reduktion
des 4,4'-Dinitro-1, I'-dianthrimids erhéltliche 4,4'-Diamino-I,I'-dianthrimid entstehen.
Das aus 4,4’-Diamino-l,I'-dianthrimid durch Verschmelzen mit Kalihydrat erhaltene
Prod. bildet nach der Oxydation mit unterchlorigsaurem Natrium einen Kupenfarb-
stoff, der Baumwolle aus der Kipe mit olivgrauen Ténen von hervorragender Echt-
heit anfarbt.

KI. 22d. Nr. 255823 vom 1/9. 1911. [2/1. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 241909; C. 1912. I. 181))

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur
Darstellung von Schwefelfarbstoffen. Nach dem Hauptpat. werden Schwefelfarb-
stoffe dadurch erhalten, daf mau die aus Perimidin oder seinen Derivaten einer-
seits und p-Aminophenol oder dessen Derivaten, bezw. Chinonchlorimid oder dessen
Derivaten andererseits entstehenden Indophenole oder die entsprechenden Leuko-
verbb. mit Alkalipolysulfiden in Rk. bringt. Wenn man die Herst. dieser Schwefel-
farbstoffe unter Zusatz von Kupfer oder Kupferverbb. durchfuhrt, tritt eine wert-
volle Verschiebung der Nuance nach Grun bis Olivgrin ein; die so erhéltlichen
Prodd. besitzen im ubrigen dieselben guten Echtheitseigenschaften wie die nach
dem Verf. des Hauptpat. entstehenden Farbstoffe, jedoch Ubertreffen die ersteren
die letzteren noch erheblich in der Waschechtheit.



KI. 23c¢. Nr. 255901 vom 19/6. 1908. [23/1. 1913],

A. Schmitz, Diisseldorf-Obercassel, Verfahren zur Uberfilhrung von Dichlor-
athylen, Trichlorathylen, Perchlorathylen, sowie von Gemischen dieser Stoffe in wasser-
lésliche oder mit Wasser emulgierbare Form, dadurch gekennzeichnet, dal man die
genannten Chloride mit Alkaliharzseifen unter Zusatz von etwas Alkali mischt und
des Gemisch digeriert.

KI. 39b. Nr. 255786 vom 27/1. 1912. [20/1. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Ith., Verfahren zur Dar-
stellung von kautschukahnlichen Produkten. Es wurden gefunden, daf} sieh Butadien,
seine Homologen und Analogen und Gemische solcher Verbb. durch die Einw. von
metallorganischen Verbb., insbesondere von Alkylverbb. der Alkali- uud Erdalkali-
metalle und des Magnesiums oder deren Zinkalkyl-Doppelverbb., zu kautschukahn-
lichen Prodd. polymerisieren lassen. Schon in der Kalte tritt die Polymerisation
in verhaltnisméaRig kurzer Zeit ein; durch Erwdrmen wird der Vorgang noch be-
schleunigt. Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fir die Polymerisation von Iso-
pren durch die Doppelverb, aus Zinkathyl und Natriumathyl.

KI1. 39b. Nr. 255953 vom 2/6. 1911. [24/1. 1913],

Feodor Lehmann und Johannes Stdcker, Berlin, Verfahren zur Herstellung
celluloidadhnlicher Massen, darin bestehend, da man die aus Meeresalgen gewonnenen
Kolloide, z. B. Agar-Agar, allein oder in Mischung mit tierischen Kolloiden der
Behandlung mit Chromsaure unterwirft.

KIl. 40a Nr. 255918 vom 11/2. 1912. [25/1. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 236759; fruheres Zus.-Pat.: 250775.)
Eheinisch-Nassanische Bergwerks- und Hutten-Aktien-Gesellschaft, Stol-

berg, Rheinl., Destillationsofen mit stehenden Muffeln oder anderen entsprechenden
‘Reduktionsraumen zur Gewinnung von Zink oder anderen bei der Beduktionstempe-
ratur dampfformigen Metallen. In dem Hauptpatent ist ein Destillationsofen mit
stehenden Muffeln zur Gewinnung von Zink oder anderen bei der Reduktionstemp.
dampfformigen Metallen geschutzt, bei dem in dem Reduktionsraum durchléassige
Kerne aus perforierten Hohlkdrpern oder porosen Materialien angeordnet sind. Es
hat sich gezeigt, dal man diese durchlassigen Kerne mit besonderem Vorteil aus
Holz herstellen kann. Zu diesem Zweck wird in die Muffel oder einen Reduktions-
raum anderer Art ein oder mehrere Holzkerne bei jeder Neufiillung eingefuhrt,
indem man entweder die frische Beschickung um die in dem Reduktionsraum in
irgendeiner Weise vorlaufig befestigten Holzkerne einfullt, oder indem man zuerst
die Beschickung in die leeren Reduktionsraume einfullt und dann die Holzkerne
in die Beschickung eintreibt. Die Holzkerne verkohlen in der Beschickung und
lassen eine Seele von pordser Holzkohle zurtck, die die Zinkdampfe u. Reduktions-
gase sehr gut ableitet.

KI. 40b. Nr. 255919 vom 21/6. 1912. [23/1. 1913J.

Wilhelm Borchers und Rolf Borchers, Aachen, Nickellegierung, die hohe
chemische Widerstandsfahigkeit mit mechanischer Bearbeitbarkeit verbindet. Schon
germge Silbermengen erhdhen die mechanische Bearbeitbarkeit der Nickelchrom-
legierungen und die chemische Widerstandsféahigkeit der Legierung erleidet durch
dss Silber keine EinbuBe, sondern wird noch vergroflert. So entsteht eine beson-
ders salpetersaurebestandige Legierung, wenn die genannten Bestandteile in un-
geféhr folgenden Mischungsverhéltnissen ineinander gel. werden: etwa 30% Chrom,
15—2,5% Silber, der Rest Nickel.
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KI1. 42h. Nr. 255787 vom :/s. 1912. [>1/.. 1913].

Farbmesser, G.m.b.H., Berlin-Sidende, Einrichtung zur vergleichsweisen
Messung der Konzentration von Farbldsungen mittels eines lichtempfindlichen Leiters:
Das Licht einer elektrischen Lampe wird in zwei die Normallsg. und die zu
messende Farblsg. durchdringende Lichtwege geteilt und die Lichtauteile werden
durch Prismenanordnungen an dem lichtempfindlichen Leiter wieder vereinigt.

KI. 42h. Nr. 255788 vom 21/10. 1911. [22/1. 1913].
Ferdinand Brann, Stralburg i/Els., Spektrometer. Der Kollimator besteht
aus einem aus brechenden Kugelflachen gebildeten aplanatischem System und der
Spalt oder die Lichtquelle befindet sich an der Stelle des aplanatischen Punktes.

KI. 57b. Nr. 255837 vom 14/6. 1912. [22/1. 1913].

Ernst Kickmann, Céln-Marienburg, Verfahren zur Herstellung von in beliebigem
Waschwasser fleckenlos bleibenden photographischen Uranyl-Silbernitratbildern. Es
werden der lichtempfindlichen Schicht Halogenide, bezw. Thioharnstoff oder alky-
lierte ThioharnstoffFe entweder einzeln oder gemeinsam einverleibt.

KI. 78c. Nr. 255903 vom 27/.S 1911. [23/1. 1913].

C. Claessen, Berlin, Verfahren zur Herstellung rauchschwacher Nitrocellulo
Nitroglycerinpulver mit einem Nitroglyceringehalt unter 30%, bei welchen die Be-
standteile bei hoher Temp. ohne Verwendung von flichtigen Lésungsmitteln ver-
arbeitet werden, dadurch gekennzeichnet, dal man dem Arbeitsgute zwecks Ver-
meidung der sich bei der Verarbeitung infolge der hohen Tempp. bildenden sauren
gasféormigen Prodd. geringe Mengen (bis zu 5%) Ammoniumdoppelsalze, z. B.
Natriumammoniumoxalat, zusetzt.

KI. 85b. Nr. 255929 vom 24/4. 1912. [25/1. 1913].

August Koch, Hannover-List, Verfahren und Vorrichtung zur Bcinigung natur-
licher Wasser mittels Bestrahlung durch Sonnen- oder Tageslicht. Durch Anwendung
verdichteter Lichtstrahlen von vorwiegend blauer Farbe werden die in naturlichen
WW. vorhandenen kesselsteinbildenden Stoffe derart veréndert, daR ein fester
Kesselsteinansatz, z. B. beim Verdampfen des so behandelten W. in Dampf-
kesseln usw., nicht mehr eintritt.
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