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Apparate.

0. C. Smith, Eine automatisch sich füllende Meßspritzflasche. Die Einrichtung 
des kleinen App. erklärt sich an der Abbildung, die im Original einzusehen ist. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 905. Dez. [17/7.] 1912. Columbia. Landwirtsch. 
Vers.-Station f. Missouri.) G r im m e .

T. Kamoi, Vorschlag zur Graduierung von Hydrometern. Vf. schlägt vor, die 
Einteilung von Hydrometern so vorzunehmen, daß die Grade mit der D. konform
gehen. Von den angeführten Beispielen sei folgendes erwähnt: Benzol, D. 0,81907,
neuer Hydrometer 87,907°, Alkohol (5 Vol.-%), D. 1,045, neuer Hydrometer 104,5°. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 917. Dez. [18/9.] 1912. Tokyo. Univ.) G r im m e .

Gilbert R ig g  und J. L. Carpenter, Das Viscosimeter nach Stornier und der 
Wert der mit ihm ausgeführten viscosimetrischen Bestimmungen. Anwendung des 
App. zur Unters, von Ölfarben. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 901—3. Dez. 
[9/10.] 1912. Palmerton, PA.) G r im m e .

A lbert Traßdorf, Kühl- und Heizring für Flaschen und Gerätegläser. Ein 
mit zahlreichen, feinen, etwas nach innen gerichteten Löchern versehener hohler 
Ring wird mit der Wasserleitung verbunden und über dem zu kühlenden oder zu 
erwärmenden Gefäß montiert. Wird das W. vorerst durch eine gekühlte oder ge
heizte Schlange geführt, so lassen sich die Gefäße auf jede beliebige Temp. tempe
rieren. Der in einer Abbildung gezeigte App. ist von der Firma Dr. H e in r ic h  
GöCKEL & Co., Berlin NW., Luisenstr. 21, zu beziehen. (Chem.-Ztg. 37. 132. 30/1.)

G r im m e .
P ierre W eiss und R. Portrat, Her Prismenspektrograph des Züricher Poly

technikums. Vfi. beschreiben einen Flintglasspektrographen mit Autokollimation, 
dessen Auflösungsvermögen etwa 7s des theoretischen für einen unendlich dünnen 
Spalt ist, und die Hälfte des theoretischen Wertes für einen Spalt von 0,01 mm. 
Der von ihnen benutzte Quarzspektrograph vermeidet die Doppelbrechung dadurch, 
daß überall die optische Achse des Quarzes vertikal gerichtet ist, so daß alle Teile 
des App., Projektionslinse, Prisma für Totalreflexion, Ohjektivlinse, Prismen für 
Brechung, nur die ordentliche Schwingung ausnutzen, der gegenüber sie sich iso
trop verhalten. Das Auflösungsvermögen, bezogen auf 1 m Fokaldistanz, wird mit 
einer Anzahl anderer App. verglichen. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 35. 
5—27. 15/1. Zürich. Polytechnikum.) B y k .

P. Chancel, Kleiner Apparat für Bestimmungen durch Elektrolyse. Der ein
fache, nicht teure App. (Fig. im Original) besteht in der Hauptsache aus einer 
30 mm weiten, 125 mm langen, an einem Ende geschlossenen Röhre aus dünn
wandigem Jenaer Glase, welches das Einschmelzen von Platindrähten zuläßt. Im 
Boden der Röhre ist ein 1 mm dicker, 50 mm langer Platindraht eingeschmolzen,
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derart, daß sich 40 mm innerhalb und 10 mm außerhalb der Röhre befinden. Die 
Röhre dient als Aufnahmegefäß für die zu elektrolysierende Fl., der eingeschmolzene 
Platindraht als Anode. Die Kathode besteht aus einem Zylinder aus Platindraht
netz von 20 mm Durchmesser u. 30 mm Höhe; der Zylinder hängt an einem 1 mm 
dicken, 110—120 mm langen Platindraht. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 74 
bis 76. 20/1.) D ü s t e r b e h n .

H jalm ar von F eilitzen , Apparat zur Entfernung der Säuredämpfc bei Kjel- 
dahlbestimmungen. Es wird auf eine Einrichtung hingewiesen, die sich von der 
von W a g n e r  (S. 367) beschriebenen nur durch Ausziehen der Säuredämpfe mittels 
elektrisch betriebener Flügel unterscheidet. Von den mit Löchern versehenen, 
wagerecht aufgestellten Bleiröhren, die teilweise frei im Zimmer stehen, führt ein 
senkrechtes Rohr zum Dach hinauf in die Höhe. Die Einrichtung wird in den 
agrikulturchem. Laboratorien der laudw. Versuchsstationen der Vereinigten Staaten 
Nordamerikas benutzt. — v. S o x h l e t  führte 1904 in München eine ähnliche 
Apparatur aus Glas wie die Liebefelder (L ic h t is ) vor, bei der die Dämpfe mittels 
Wasserluftpumpe gleichzeitig aus mehreren KJELDAHEschen Kölbchen beseitigt 
und in den Abzug gespült wurden. (Chem.-Ztg. 37. 162. 6/2. 1913. [24/12. 1912.] 
Jönköping.) FÖRSTER.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Ic ilio  Guareschi, Eine neue Fehlerquelle bei der Bestimmung der Atomgewichte. 
Viel schlimmer als die Anwesenheit von KCl im KC103 (vgl. D u t o it  und von 
WEISSE, Journ. de Chim. physique 9. 640; C. 1911. II. 1963) ist die Iconstante 
Verunreinigung des KClOa durch Brómate. Selbst die reinsten Chlorate des 
Handels enthielten teils ziemliche Mengen davon, wie man durch Behandeln mit 
15—20%ig. Chromsäure und Darüberhängen eines Filtrierpapierstreifens der mit 
fuchsinschwefliger S. oder einer entfärbten Lsg. von HoFFMANNschem Violett ge
tränkt wurde, leicht feststellen kann (Rk. vom Vf., vgl. C. 1912. II. 635). Die 
Chromsäurelsg. darf nicht stärker als 15% genommen werden, da sonst durch den 
Überschuß des CI oder durch Chloroxyde, die sich gleichzeitig entwickeln, eine 
unerwünschte Wiederfärbung des Filtrierpapieres eintreten kann. Ebenso findet 
man auch im „garantiert reinen KCl“ relativ beträchtliche Mengen Br. Der 
N a c h w e is  gelingt auch noch auf einem an d eren  sehr einfachen Wege. Fügt 
man zur wss. Lsg. des Chlorats 1—2 Tropfen Fuchsinreagens oder Reagens von 
S c h if f  für Aldehyde, so erhält man auch bei Spuren von Bromat nach wenigen 
Augenblicken Rotviolettfärbung; HoFMANNsches Violett, mit Bisulfit entfärbt, ruft 
Blau- bis Blauviolettfärbung hervor. (Vgl. auch C. 1912. II. 867.) Auch öfter 
umkrystallisiertes, reinstes Chlorat gibt die Rk. Man kann so das Bromat colori- 
metriseh wenigstens annähernd quantitativ bestimmen. Hierauf und auf die Ggw. 
von KCl im KC10S ist zurückzuführen, wenn das Verhältnis Ag : KCl nicht richtig 
bestimmt wird. Nach Ansicht des Vfs. enthält das reinste KC10a etwa 1—%0ooo 
Bromat. Da nun schon Vioooo KCl im Chlorat das At.-Gew. des Ag um 0,0177 
erhöht, und da beide Fehler sich summieren, dürfen sie nicht außer acht gelassen 
werden. W ie Vf. gefunden hat, enthalten alle Chlorate und Chloride, welche 
direkt oder indirekt aus Staßfurter Mineralien herstammen, Br. Es ist also gar 
nicht ausgeschlossen, daß auch die von St a s  bestimmten Atomgewichtszahlen 
mit diesem Fehler behaftet sind. Dasselbe gilt auch von den STASschen Jodaten, 
da selbst ein vom Vf. mit großer Sorgfalt hergestelltes und peinlichst gereinigtes
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Präparat Br enthielt (Extr. aus Atti della R. Acead. delle Scienze di Torino 1912 
Ws 1913. 6 SS. 14/1. 1913. [1/12. 1912.] Turin. Kgl. Univ. Sep. vom Vf.)

CZENSNY.
A lexander S. R ussell, B as periodische System und die Radioelemente. Der 

Vf. zeigt, daß es möglich ist, alle Radioelemente unter Berücksichtigung ihrer 
chemischen Eigenschaften in das periodische System einzureihen. Für die Zu
gehörigkeit eines Radioelements zu einer bestimmten Gruppe des periodischen 
Systems gelten folgende Regeln: Jedesmal wenn aus einem Radioelement ein «-Teil
chen emittiert wird, ist die Ordnungszahl der Gruppe, der das resultierende Element 
angehört, um 2 verschieden (]>  oder < [)  von der Gruppenzahl des Vaterelements. 
Bei der Emission eines //-Teilchens (oder wenn überhaupt keine Emission statt-
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findet) gehört das resultierende Element einer Gruppe an, deren Ordnungszahl um 
1 verschieden ist (]>  oder < [) von der Gruppenzahl des Vaterelements. Findet 
daher beim Zerfall eines Elements Emission von a-, ß- und y-Strahlen statt, so 
unterscheidet sich die Gruppenzahl des folgenden Elements um 2 —f- 1 oder 2 — 1, 
d. h. um 3 oder 1 von der Gruppenzahl des vorhergehenden Elements. In der 
folgenden Tabelle, welche die Anordnung der Radioelemente nach R ü s s e l  wieder
gibt, enthält die erste Horizontalreihe die Gruppenzahlen des periodischen Systems, 
die zweite die Elemente vom höchsten At.-Gew. in der betreffenden Gruppe (s. die 
Tabelle). (Chem. News 107. 49—52. 31/1. [15/1.] Manchester. Univ. Phys. Lab.)

B u g g e .
R. Kremann, Stöchiometrie. Bericht über Fortschritte vom Juli bis Dezember 

1912 über folgende Gebiete: Gasförmiger Zustand, Dampfdichte, Siedepunkt, Dampf
spannung binärer Gemische, Zustandsgleichung, Binnendrnck, Dichte, Molekular
volumen, Ausdehnung, Kompressibilität, Oberflächenenergie, Capillarer3cheinungen, 
innere Reibung, Fluidität, krystallinischer Zustand, Krystallisationsgeschwindigkeit, 
fl. Krystalle, osmotischer Druck und Diffusion, Kryoskopie, Mol.-Gew., magnetische 
Eigenschaften. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 6. 333—48. 1/2.)

B l o c h .
Pierre Duliem , Über das adiabatische Wachsen der Entropie. Thermodyna

mische Betrachtungen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 284—86. [27/1.*].) Me y e r .

H. Pettersson, Zur Theorie der Molekularstöße. Es wird angenommen, daß 
der Sehwingungszustand eines Resonators mit der Zeit nach einem Zusammenstoß 
veränderlich ist, und es werden einige einfache Annahmen über den Charakter 
dieser Veränderung gemacht. Unter diesen Voraussetzungen läßt sich zeigen, wie 
die beobachtbare Emission u. Absorption des Körpers von der Kollisionshäufigkeit 
in demselben abhängen muß. Einige neuerdings von A n g s tr ö m ,  v . B a h r  u .  W o o d  
entdeckte Phänomene auf dem Gebiete der Absorption und Sekundärstrahlung von 
Gasen erhalten bo eine einfache Erklärung. (Physikal. Ztschr. 14. 109—12. 1/2. 
1913. [30/11. 1912.] Stockholm.) B y k .

Maz Trautz, Realdionsgeschwindigkeit und Katalyse. Sammelreferat Januar 1909 
bis Juli 1912. (Forts, von Ztschr. f. Elektrochem. 18. 908; C. 1912. II. 1958.) 
Das Referat umfaßt die Abschnitte Meßmethoden der Reaktionsgeschwindigkeit, 
Gasreaktionen, Rkk. fester Stoffe, Rkk. in Lsgg., im heterogenen System, Katalysen, 
Explosionen und verschiedene Anwendungen. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 133—51. 
1/2. 1913. [25/11. 1912.] Heidelberg.) S a c k u k .

A. Berthoud, Theorie über den Einfluß der Temperatur auf die Geschwindig
keit chemischer Reaktionen. Es werden die verschiedenen, von A r r h e n iu s , E u l e r , 
K u l l g r e n , T r a u t z , G o l d s c h m id t  u . K r ü g e r  zur Erklärung des Einflusses der 
Temp. auf die Reaktionsgeschwindigkeit aufgestellten Hypothesen kritisch be
sprochen und sämtlich als unzureichend erkannt. Es wird eine neue Theorie vor
geschlagen, die sich auf folgende Annahmen stützt. Bei allen chemischen Vor
gängen befinden sich die reagierenden Moleküle in einem bestimmten Zeitpunkte 
im Zustande eines instabilen Gleichgewichtes, das dann unter der Einw. chemischer 
Kräfte sich umlagert und dabei entweder die Ausgangssubstanz zurückbildet oder 
daraus neue Stoffe bildet. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Konzentration dieser 
instabilen Moleküle proportional. Auf die Abhängigkeit der Konzentration dieser 
instabilen Moleküle von der Temp. werden dann die thermodynamischen Prinzipien 
in üblicher Weise angewendet. (Journ. de Chim. physique 10. 573—97. 31/12. 
[Oktober] 1912. Neuchâtel. Lab. für physik. Chem. an der Univ.) Me y e r .
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E. H. Am agat, Über die Gesetze der korrespondierenden Zustände. Verschiedene 
neue Unterss. über die Gesetze der korrespondierenden Zustände lassen es ange
bracht erscheinen, die Aufmerksamkeit auf folgendes Gesetz hinzulenken: Für ver

schiedene Stoffe besitzen die Werte des Ausdruckes: JE =  in korrespon

dierenden Punkten dieselbe Größe, wenn man das Molekularvolumen in Betracht 
zieht. Während Vf. bei der Ableitung dieses Gesetzes aber die Zustandsgleichung 
unberücksichtigt gelassen hat, ist M a t h ia s  bei seinen Unterss. über dieses Problem 
von der Zustandsgleicbung ausgegangen. M a t h ia s  zeigt ferner, daß die Ver
schiedenheit der reduzierten Winkelkoeffizienten der Durchmesser der D.-Kurven 
die Gesetze der korrespondierenden Zustände ausschließt, und er schlägt vor, als 
einzige Bedingung der Verifikation dieser Gesetze die Konstanz dieses Winkel
koeffizienten a zu betrachten. Zur Prüfung dieser Beziehungen werden JE und a 
für 28 Stoffe berechnet. Es ergibt sich, daß E  innerhalb nahe verwandter Gruppen 
recht gut konstant ist, während a mit steigendem Mol.-Gew. meistens u. nicht un
erheblich wächst. Man muß demnach den Wert von E  als für die betreffende 
Gruppe charakteristisch betrachten.

Es werden die reduzierten Sättigungskurven der verschiedenen Stoffe graphisch 
miteinander verglichen, u. es wird aus dem verschiedenen Verhalten einiger Kurven 
geschlossen, daß das Gesetz der korrespondierenden Zustände hei normalen Fll. zu
trifft, während bei anomalen, besonders bei polymerisierten Stoffen, Abweichungen 
vorhanden sind. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 156. 271—77. [27/1.*].) M e y e r .

E m ile  Baud, Über die teilweise Mischbarkeit van Flüssigkeiten. Die thermischen 
Kurven binärer homogener Gemische können selbst dann noch recht verschiedene 
Formen annehmen, wenn die beiden Komponenten auch weder Mischkrystalle, noch 
Verbb. miteinander bilden. Wenn die Verdünnungswärme q verschwindend klein 
ist, wird der Verlauf der Kurvenäste, die sich im eutektischen Punkte schneiden,

JE 0  ( 1 i  \
durch die Gleichung: — ln x  =  - -------- — j wiedergegehen, wo 2] die Er-

8tarrungstemp. des reinen gelösten Stoffes, Ts dieselbe in der Lsg. u. x  der Molen
bruch dieses auskrystallisierenden Stoffes ist. Q ist die Schmelzwärme. (Vgl. 
S. 213.) Man erhält so zwei konvexe Kurven.

Wenn die Verdünnungswärme q nicht mehr vernachlässigt werden kann, so

wird: — Ina: =  “  ( — ® und der eine Ast der thermischen Kurve
M \  -U!

kann, wenn q genügend groß ist, einen Wendepunkt aufweisen. Ein solcher Wende
punkt des einen Erstarrungsastes zeigt sich bei den binären Mischungen Benzol- 
Essigsäure, Athylenbromid-Cyclohexan, und sehr deutlich bei Essigsäure-Cyclohexan. 
Alle diese Systeme weisen vollständige Mischbarkeit auf.

Es wird erläutert, daß der Wendepunkt nicht in ein Minimum-Maximum über
gehen kann, sondern daß in solchem Falle eine Entmischung des Systemes eintritt. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 317—20. [27/1.*].) Me y e r .

A. P ortevin , Über die JDeformation plastischer Legierungen und ihr Wieder
erhitzen nach der Deformation. Durch sehr langsames Erstarrenlassen von ge
schmolzenen Legierungen aus 97,8% Cu und 2,2°/0 Al war es möglich, sehr große 
Metallkrystalle zu erhalten, die, wie eine nähere Unters, zeigte, vollkommen homogen 
waren. Aus einem derartigen Krystall wurde ein Probierstäbchen hergestellt, das 
durch einen Druck von 600 kg parallel zu seiner Achse deformiert wurde, wodurch 
an den Breitseiten Gleitstreifen (slip-bands) auftraten. Nach der Deformation 
wurde das Probierstäbchen 3 Stdn. auf S00° erhitzt, wodurch ein Zerfall in viele
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kleine Teile bewirkt wurde. Die Anzahl der so entstandenen Teile scheint von 
der Größe des hei der Deformation angewendeten Druckes abzuhängen. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 156. 320—23. [27/1.*].) Me y e r .

E. H. A m agat, Über den inneren Druck in Flüssigkeiten. Ausführliche 
Zusammenfassung früherer Veröffentlichungen. Es wird der innere Druck

3 1 =   jp) d v  u. die Funktion n  =  ——---p  untersucht (C. r. d. l’Acad.
\ d J J n

des Sciences 148. 1135; C. 1909. II. 673) u. gezeigt, daß die intramolekulare An
ziehung umgekehrt proportional der vierten Potenz des Abstandes ist. Ferner wird 
der absolute Nullpunkt durch Unters, der Funktion % bestimmt (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 153. 851—57; C. 1912. I. 109) und die Variabilität des Spannungs
koeffizienten (C. r. d. l’Acad. des Sciences 154. 909—15; C. 1912. I. 1806) unter
sucht (Ann. Chim. et Phys. [8J 28. 5 —48. Januar.) M e y e r .

CI. Schaefer und G. Frankenberg, Über den Einfluß der Temperatur auf die 
turbulente Strömung. Die Veröffentlichung von S o r k a u  (Physikal. Ztschr. 13. 805;
C. 1912. II. 1175) über diesen Gegenstand veranlaßt Vff. zu Bemerkungen über die 
Berechnungsweise seiner Verss. Nach So r k a u  existiert für die Turbulenz I eine 
universelle Temperaturabhängigkeit, für die Turbulenz II und III Unabhängigkeit 
von der Temp. Die Vff. zeigen durch eine Dimensionshestrahlung in Verb. mit 
den hydrodynamischen Gleichungen, daß die Temperaturabhängigkeit von I nicht 
universell sein kann, und daß die Änderungen der Konstanten bei II und III mit 
der Temp. in entgegengesetztem Sinne erfolgen wie bei I. In der Tat stellen die 
von diesem Gesichtspunkt aus entwickelten Formeln die Verss. von S o r k a u  besser 
dar, als die von ihm selbst angegebenen. Die nach So r k a u  auffallende Tomperatu1’- 
ahhängigkeit des Übergangspunktes von Turbulenz I zu II ist nach den hydro
dynamischen Gleichungen notwendig. (Physikal. Ztschr. 14. 89—93. 1/2. 1913. 
[22/12. 1912.] Breslau. Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

Gustav M ie, Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn W. Sorkau über die Tur
bulenzreibung (vgl. vorst. Bef.). Vf. bemängelt die Anwendung der Methode der 
kleinsten Quadrate zur Mittelwerthildung in einem Strömungsgebiet, wo Ab
weichungen nicht durch zufällige Fehler, sondern durch reelle Schwankungen des 
Strömungszustandes bedingt sein können. Er findet durch Rechnung, daß der nach 
Art eines starren Stabes durch die Röhre hindurchschießende Flüssigkeitsfaden für 
alle Fll. den gleichen Durchmesser hat. Er beträgt 0,35 mm; der Durchmesser der 
Capillare von So r k a u  war 0,423 mm. Die Konstante, die die Beziehung zwischen 
Druck und Ausflußzeit charakterisiert, läßt sich durch die D. und Zähigkeit der 
Fl. ausdrücken, wie S c h a e f e r  u. F r a n k e n b e r g  (vgl. vorst. Ref.) für Äthylacetat 
bei verschiedenen Tempp. gezeigt haben, nnd wie es Vf. jetzt für eine feste Temp. 
bei den drei Fll. Äthylacetat, Chlf., Aceton zeigt. Das ganze Gebiet Druck-Aus- 
flußzeit läßt sich zwar nicht durch die gleiche Konstante darstellen, wohl aber das 
Ende der Kurve der turbulenten Strömung. (Physikal. Ztschr. 14. 93—95. 1/2. [2/1.] 
Greifswald. Physik. Inst. d. Univ.) B y k .

Carl Benedicks, Zur Theorie der elektrischen Kolloidsynthese. Vf. diskutiert 
die Arbeit von K u t s c h e r o w  jun. (S. 3) u. sucht zu zeigen, daß die Erscheinungen 
bei der elektrischen Metallzerstäubung, auch die von K u t s c h e r o w  mitgeteilten 
Messungen, sehr einfach rein thermisch erklärt werden können. Die elektrisch zu
geführte Energie bewirkt nach mkr. Beobachtungen des Vfs. (Arkiv för Mat., Astron. 
och Fysik Stockholm 8. Nr. 7; Jernkontorets Annaler 1912. 80; Intern. Kongr.
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Materialpriif. New York 1912), wenn kräftig genug, Vergasung und Schmelzung, 
wobei totale Schmelzwärme und Wärmeleitungsvermögen (neben Verdampfungs
wärme, Viscosität und Capillarität) die dominierenden Faktoren sind. Wenn die 
elektrisch zugeführte Energie genügend schwach ist, bewirkt sie (infolge der Wärme
ableitung) nur Vergasung, wobei aus dem Gas Kondensationskügelchen entstehen, 
die im Durchschnitt kleiner als im vorigen Fall sind; dominierenden Einfluß übt 
hier die totale Vergasungswärme, wobei stöchiometrische Beziehungen wahrschein
lich sind. Da so das Vorkommen stöchiometrischer Beziehungen zwanglos nach der 
rein physikalischen Theorie erklärt werden kann, so ist für die Annahme chemischer 
Kräfte bei den elektrischen Zerstäubungserscheinungen vorläufig kein Grund vor
handen. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 263—68. Dez. [16/11.] 1912. 
Stockholm. Physik. Inst, der Univ.) G p.OSCHUFF.

W olfgang Ostwald, Über die theoretische Möglichkeit einer Chromo-Ultramikro- 
skopie. Bei der Beurteilung amikroskopischer Ultrabilder muß scharf zwischen 
optischer u. Dimensions-Amikroskopie unterschieden werden. Wahrscheinlich sind 
viele solvatisierte Emulsoide nur optisch, nicht aber wirklich amikroskopisch. Neben 
zu dichter Lagerung der Teilchen kann der Mangel einer genügend großen Brechungs
differenz zwischen disperser Phase u. Dispersionsmittel die optische Differenzierung 
unmöglich machen. Theoretisch besteht die Möglichkeit, durch geeignete Wahl 
einer monochromatischen Beleuchtung den Breehungsunterschied zu vergrößern, 
da die Größe des Brechungsunterschiedes mit der Wellenlänge des Lichtes vari
ieren muß. Hierfür sprechen auch verschiedene Beobachtungen, nach denen die 
Schärfe mkr. und ultramkr. Bilder bei monochromatischem Licht größer als bei 
weißem ist. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 290—94. Dezember 1912. 
Leipzig.) G r o s c h u f f .

A. Berthond, Theorie über die Bildung der Flächen eines Krystalls. Die 
makroskopischen Krystalle eines Stoffes besitzen an allen Flächen dieselbe Löslich
keit u. dieselbe Stabilität, welches auch ihre Form ist. Im Gegensatz zu der Theorie 
C üR iE s darf man der Oberflächenenergie bei der Wahl der Krystallform keine er
hebliche Beteiligung zuschreiben. Die Hypothese von N o y e s-N e r n s t  über die Auf
lösungsgeschwindigkeit fester Stoffe verträgt sich nicht mit den verschiedenen Ge
schwindigkeiten bei der Krystallisation oder bei der Auflösung in ihrer Abhängigkeit 
von der Natur der Krystallfläche. Vielmehr muß man die verschiedenen Krystalli- 
sationsgeschwindigkeiten einer spezifischen Wrkg. der Flächen zuschreiben, die von 
der Struktur abhängt, aber mit ihrer Stabilität nicht notwendig in Beziehung steht. 
Die Erscheinungen, die man beim Wachsen und beim Auflösen von Krystallen 
beobachtet, lassen sich durch die Annahme erklären, daß die Geschwindigkeit, mit 
welcher sich das Gleichgewicht zwischen einer Krystallfläche und der Lsg. einzu
stellen sucht, proportional ist dem Unterschiede zwischen der Konzentration der 
gesättigten Lsg. u. der Konzentration der Lsg., die mit dem Krystall in unmittel
barer Berührung steht. (Journ de Chim physique 10. 624—35. 31/12. [Februar.]
1912. Neuchâtel, Lab. für physikal. Chemie an der Universität.) Me y e r .

A. Leduc, Bas Guldbergsche Gesetz und die korrespondierenden Zustände. 
A. B o u t a r ic  (S. 207) hatte das GüLDBERGsche Gesetz in der Form angewendet, 
daß die Siedetempp. verschiedener Fll. unter normalem Druck miteinander korre
spondieren. Indessen ist diese Form nicht ganz exakt, da die Drucke hierbei nicht 
miteinander korrespondieren. Es wird daher folgende Änderung vorgesehlagen: 
Die Siedetempp. verschiedener Fll. unter gleichen reduzierten Drucken korrespon
dieren miteinander. Es wird für eine Anzahl von Stoffen das Verhältnis der absol.
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Siedetemp. T  für den reduzierten Druck 1/7a zur kritischen Temp. 0  berechnet und 
im Mittel zu 0,6 gefunden. Eine Ausnahme bilden die Alkohole mit dem Werte

- =  0,66 — 0,67. Für COa u. W. wurde 0,63 b erech n et. (C. r. d. l’Acad. des 

Sciences 156. 65—66. [6/1.*].) M e y e r .

F. L öw e, Das Wasserinterferometer. Vf. gibt eine Beschreibung seines Inter
ferometers (Physikal. Ztsehr. 11. 1047; C. 1911. I. 54; vgl. auch M a r c , Chem.-Ztg.
36 . 537; C. 1912. II. 473). (Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 226—30. 
November [23/10.] 1912. Jena.) G r o s c h ü f f .

Robert Marc, Über Adsorption und gesättigte Oberflächen. (Vgl. Ztsehr. f. A. 
physik. Ch. 75. 710; 76. 58; C. 1911. I. 778. 1341; ferner S. 4 u. L o e w e , vorsteh, m  
Ref.) Vf. untersuchte Adsorption verschiedener (meist organischer) Stoffe an Barium
sulfat, Barium-, Strontium-, Calciumcarbonat (Calcit, isländischem Doppelspat), Harn
säure, Bleicarbonat, Bleisulfat mit dem Interferometer von L o e w e . An krystallini- 
schen Stoffen lassen sich im allgemeinen Kolloide leicht, Krystalloide nur äußerst 
wenig adsorbieren. Krystalloide werden jedoch adsorbiert, wenn sie imstande sind, 
mit dem Adsorbens eine mehr oder weniger ausgesprochene feste Lsg. zu bilden.
So adsorbiert BaCO„ KNOa, dagegen NaN03 nicht merklich; umgekehrt adsorbiert 
rhomboedrisches CaC03 NaNOs erheblich u. KNOs nicht.

Hinsichtlich der Adsorptionsisothermen lassen sich drei Typen unterscheiden.
Der eine zeigt eine stärkere Krümmung der Isotherme als der Exponentialformel 
entspricht und erreicht den Sättigungswert scheinbar ganz kontinuierlich, während 
der Exponent von Anfang an stetig bis Null abnimmt; die Formel von SCHMIDT 
(Ztsehr. f. physik. Ch. 74. 689; C. 1911. I. 111) läßt sieh auf die Kurven mit ge
nügender Genauigkeit anwenden. Der zweite Typus zeigt mit der Exponential- 
formel eine vorzügliche Übereinstimmung; der Exponent bleibt bis zu hohen Kon
zentrationen konstant, um dann ziemlich unvermittelt zum Null wert überzugehen.
Der dritte Typus (wahrscheinlich nur eine Unterart des zweiten) zeigte bei niedrigen 
Konzentrationen eine erhebliche Adsorbierbarkeit (steil ansteigende Isotherme), um 
dann bereits bei außerordentlich niedrigen Konzentrationen in der Lsg. in den 
Sättigungszustand überzugehen. Im wesentlichen ist die Natur des adsorbierten 
Stoffes für den Typus der Isotherme entscheidend. Wenn die Sättigungswerte an 
einem bestimmten Adsorbens für verschiedene adsorbierte Stoffe sich verhalten 
wie a :b  : c . . . ,  so verhalten sie sich auch an einem anderen Adsorbens wie a : b : c . . .

Die Formel von A r r h e n iu s  für die Adsorptionsisotherme gilt mit guter An
näherung bei Typus 1. Bei Typus 2 gilt sie nur in einiger Entfernung vom 
Sättigungspunkt, bei Typus 3 kaum mehr. Vf. nimmt an, daß sich auf die Form 
der Isotherme verschiedene Einflüsse geltend machen, und daß die Beziehung von 
A r r h e n iu s  einen idealen Grenzfall darstellt, der nur dann eintritt, wenn in der 
adsorbierten Schicht die Moleküle des adsorbierten Stoffes keine engere Molekül
verb. eingehen, und die theoretisch notwendige Änderung des adsorbierenden 
Mediums mit der Adsorption (B. fester Lsg. in der adsorbierenden Grenzfläche) auf 
die Grenzflächenspannung nicht erheblich ist.

Die gesättigten Oberflächen u. die zwischen den Sättigungs werten bestehenden 
quantitativen Beziehungen sind besonders für das quantitative Studium der Gift- 
wrkg. (sowohl organische als Katalysatorgifte), sowie der Wrkg. kolloider Zusätze 
auf elektrolytisch abgeschiedene Metalle. (Ztsehr. f. physik. Ch. 81. 641— 94. 8/1. 
1913. [5/9. 1912.] Jena, Mineral. Inst, der Univ.) G r o s c h ü f f .

E m il Hatschek, Die Existenz und wahrscheinliche Dicke von Adsorptionshüllen 
auf Suspensoidteilchen. (Vgl. Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 7. 81. 301;
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8. 34; C. 1910. II. 1268; 1911. I. 612. 946.) Ist die Dicke der Adsorptionshülle 
eines suspendierten Teilchens konstant, so muß theoretisch das wirksame (schein
bare) Gesamtvolumen durch Verminderung des Teilchendurchmessers zunehmen. 
Durch Messung von Eigenschaften, die von dem „wirksamen“ Volumen der dis
persen Phase abhängig sind, muß sich dies nachprüfen lassen. Bei höher dispersen 
Systemen nimmt die innere Reibung mit dem Gehalt an disperser Phase stärker 
als linear zu und steigt bei gleichem Gehalt mit dem Dispersitätsgrad. Vf. zeigt 
dies an Messungen von Sv e n  Od £ n  (S. 94) u. berechnet die Dicke der Adsorptions
hülle zu 0,87 jup. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 280—84. Dezember. 
[30/11.] 1912. London.) G k o s c h u f f .

E m il H atschek, Die Zusammensetzung der dispersen .Phase von Fmulsoiden. 
(Vg. vorst. Ref.) Aus der vom Vf. früher (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 
8. 34; C. 1911. I. 946) gegebenen Formel läßt sich bei bekannter innerer Reibung 
das Verhältnis der Phasen in einem gegebenen Emulsoid berechnen, und die 
Funktion, welche die „gelöste“ Menge mit dem Phasenverhältnis verbindet, ermitteln. 
Das Volumen der dispersen Phase muß bei konstanter Temp. ein konstantes Viel
faches der gelösten Menge, d. h. aus gelöster Substanz und Dispersionsmittel zu
sammengesetzt, sein. Vf. zeigt dies an Verss. von B o t t a z z i und d ’ERRlCO (vgl. 
W o. Os t w a l d , Grundriß [3. Aufl.] 183) mit Glykogensol u. von Ch ic k  u . M a r t in  
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 102; C. 1912. II. 2113) mit Kasein- 
sol. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 284—86. Dez. 1912. London.)

P. V aillant, Über ein Verfahren zur Bestimmung großer polarisierbarer Wider
stände und seine Anwendung zur Messung des Widerstandes von Blasen in einer 
Flüssigkeit. Der elektrische Widerstand einer Flüssigkeitssäule, die sich in einer 
zylindrischen Röhre befindet, nimmt zu, wenn sich in der Fl. Blasen befinden. 
Indessen wächst der Widerstand nicht bis ins Unendliche, wenn auch die Blasen 
die Rohrwände vollständig berühren, da auf den Wandungen der Röhre stets eine 
dünne Flüssigkeitsschicht von der sehr geringen Dicke 6 zurückbleibt, die dann 
die Leitung des elektrischen Stromes vermittelt. Ist eine zylindrische Röhre von 
der Länge L  u. dem Radius r  vollständig mit einer Fl. vom spezifischen Wider

stande p angefüllt, so ist der Widerstand dieser Röhre AL =  -2- • Befindet
' JI r l

sich in der Flüssigkeit eine Blase von der Länge l, so ist der Widerstand jetzt

AL =  — ( ^  - - -I— ————— I ■ V Daraus ergibt sich die Dicke 6 der
71 l r2 2r-s ' V 2r s. 8

Da £ sehr klein, u. der Widerstand bei vielen Elektrolytlsgg. polarisierbar ist, so 
wird zu seiner Messung die Anwendung von Wechselstrom und Quadrantelektrometer 
vorgeschlagen. Bei destilliertem W. ergab sieh £ unabhängig von der Länge der 
Luftblase im Mittel zu 9,18 p . Bei ZnS04-Lsgg. erwies sich e von der Konzen
tration abhängig u. betrug bei einer 1-n. Lsg. 1,19 p, bei einer 10—s-n. Lsg. 1,90 p, 
und bei einer 10—4 n. Lsg. 2,98 p . Indessen stimmen diese Zahlen für £ nicht 
überein mit denen, die man durch direkte Wägung der an den Röhren wänden 
zurückbleibenden Flüssigkeitsmengen erhält, und die im Durchschnitt den Wert 
8,88 p , unabhängig von der Konzentration der Lsg., in guter Übereinstimmung mit 
den Werten für reines W. ergeben. Man muß demnach schließen, daß die Salz
konzentration in diesen adhärierenden Schichten eine andere, u. zwar geringere als 
im Innern der Lsg. ist. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 307—10. [27/1.*].) Me y e r .

G r o s c h d f f .

adhärierenden Schicht zu £ =   —  —~
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Ernst Cohen, JJer Einfluß hohen Bruches auf die Gültigkeit des ersten Faraday- 
schen Gesetzes. Durch sorgfältige Yerss., deren Beschreibung später mitgeteilt 
werden soll, wurde festgestellt, daß bis zu Drucken von 1500 Atm. das elektro
chemische Äquivalent des Silbers um nicht mehr als 1 auf 17000 verändert wird. 
(Ztschr. f. Elektrochem. 19. 132—33. 1/2. 1913. [2/12. 1912.] Utrecht, v a n ’t  H o f f  
Lab.) Sa c k u r .

J. E ischier, Über molekulare Leitfähigkeit und innere Reibung in Gemischen 
von Methylalkohol, bezw. Aceton mit Benzol und Nitrobenzol. Bei den zahlreichen 
Yerss. von J o n e s  und seinen Mitarbeitern über die Leitfähigkeit etc. von Lösungs
mittelgemischen wurden stets Fll. mit relativ großer D.E. benutzt. Es erschien 
interessant, auch solche Mischungen zu studieren, bei welchen eine Komponente 
eine große, die andere eine kleine D.E. besitzt. Zu diesem Zwecke wurden Lösungs
mittelgemische von Methylalkohol, bezw. Aceton mit Benzol und Nitrobenzol unter
sucht. Als gelöste Salze dienten Kaliumjodid und Lithiumbromid, und es wurden 
Leitfähigkeiten u. Viscositäten der verschiedenen Verdünnungen nach den üblichen 
Methoden bestimmt. Die Resultate werden in Tabellen und Kurven mitgeteilt.

Aus den Leitfähigkeitswerten konnte, wenn auch mit einiger Unsicherheit das 
Grenzleitvermögen Aqj berechnet werden. Das Prod. ?.co • 7] soll nach W a l d e n  
für alle Stoffe den konstanten Wert 0,7 besitzen. Dies stimmt auch für die unters. 
Lgg., mit Ausnahme derjenigen Lösungsgemische, die viel Bzl. enthalten. Die 
WAi/DENsebe Regel kann aber ihrer Ableitung nach nur für solche Lsgg. gelten, 
in denen keine Veränderung der Komplexgröße eintritt. Offenbar wächst also mit 
wachsendem Benzolgehalt die Komplexität der Lsgg. Nach einer weiteren Regel 
von W a l d e n  muß ein und derselbe Elektrolyt in verschiedenen Mischungen zweier 
Fll., die gleiche DE. besitzen, bei allen Verdünnungen den gleichen Dissoziations
grad besitzen. Dies stimmt für die Lsgg. des KJ in den Methylalkohol-Nitrobenzol
gemischen, aber nicht für LiBr. Offenbar ist das LiBr in höherem Maße zur 
Komplexbildung geneigt, als das KJ. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 126—32. 1/2. 
1913. [21/11. 1912.] Krakau. Physik.-chem. Inst.) S a c k u r .

H. B. Keene, Eine Bestimmung der Strahlungskonstante. Der Vf. fand für es
den Mittelwert 5,89 X  10—6 Erg/Sec -cm2 -Grad4. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 
8 8 . 49—60. 29/1. 1913 [5/12.* 1912]. Birmingham. Univ.) B u g g e .

J . Kunz, Theoretische Bestimmung der Veränderlichkeit der Masse des Elektrons 
mit der Geschwindigkeit. Vf. leitet die Formel der Relativtheorie mit Hilfe eines 
quasimechanischen Ansatzes, der dem freien elektrischen Felde M. zuschreibt, noch 
einmal ab. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 35. 28—39. 15/1. 1913 [23/9. 1912]. 
Urbana. Physikal. Lab. der Univ. von Illinois.) B y k .

Pietro Senepa, Über die thermomagnetischen Kräfte der Metalle. (Arch. Sc. 
phys. et nat. Genève [4] 35. 57—63. — C. 1912. II. 1178.) B y k .

G. V allauri, Zur Weißschcn Theorie der Hystérésis der ferromagnetischen Sub
stanzen. Die von W e is z  (Physikal. Ztschr. 9. 358; C. 1908. II. 6) für umkehrbare 
Prozesse gegebene Theorie des Ferromagnetismus hat J. K u n z  (Physikal. Ztschr. 
13. 591; C. 1912. II. 894) zur Berechnung von Hysteresisarbeiten zwar benutzt; 
doch ist seine Ableitung u. Formel nach dem Vf. fehlerhaft. Er ersetzt sie durch 
eine andere, die einen besseren Anschluß an die Verss. von E w in g  ergibt. Im 
Intervall der magnetisierenden Feldstärken H =  3 bis H =  75 ist die durch
schnittliche Annäherung 4,6%. (Physikal. Ztschr. 14. 118—20. 1/2. 1913 [5/12. 1912]. 
Neapel. Elektrotechn. Inst.) B y k .



P aul P ascal, Bemerkungen über die Additivität des Diamagnetismus in Ver
bindungen. Aus dem spezifischen Magnetisierungskoeffizienten des W., — 7,2-IO-7 , 
läßt sieh der ahsol. Wert der atomistischen Magnetisierungskoeffizienten der Ele
mente in organischer Bindung berechnen, für welche man bis jetzt nur relative 
Bestst. besitzt. Die Erlangung dieser absol. Werte ermöglicht ferner deren Ver
gleich mit den direkt an den freien Elementen bestimmten atomistischen Magneti
sierungskoeffizienten und zeigt, bis zu welchem Punkte die diamagnetischen 
Eigenschaften in Verbb. erhalten bleiben. Die Bestst. ergaben zunächst, daß bei 
den in einfacher organischer Bindung befindlichen Metalloiden (H, B, C, S, CI, Br, 
J) das Gesetz der Additivität in außerordentlich eindeutiger Weise seine B e
stätigung findet. Bei dem Vers., diese Resultate auf die Organometallverbb. aus
zudehnen, stellte sich weiter heraus, daß der atomistische Magnetisierungskoeffizient 
eines diamagnetischen Metalles keinen konstanten Wert besitzt, sondern in dem 
Maße abnimmt, wie das Mol.-Gew. der organischen Verb. wächst. Die u. a. beim 
Hg(CH3)2 und Sn(CH3)< erhaltenen absol. Werte bewegen sich einem Grenzwert zu, 
der fast genau mit dem atomistischen Magnetisierungskoeffizienten des Hg und Sn 
selbst zusammenfällt. Wenn diese Resultate verallgemeinert werden können, so 
wäre dadurch ein bequemer Weg zur Best. des Magnetisierungskoeffizienten eines 
diamagnetischen Elementes gegeben. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 323—25. 
[27/1.*].) D ü s t e k b e h n .

E. Bouty, Die dielektrische Polarisation der Wand und die Messungen der 
dielektrischen Kohäsion; die Stromverzügerung. Mit Hilfe der empirischen Formel 
B  =  1,165 b -j- 6 konnte der Vf. (vgl. S. 493) die in einem Glasballon von 3 cm 
Durchmesser gefundene scheinbare dielektrische Kohäsion B  eines seltenen Gases 
in Beziehung zur normalen Kohäsion b bringen. Bei den gewöhnlichen Gasen, 
deren Kohäsion sehr groß ist, kann der Ausdruck für B  auf das erste Glied 
reduziert werden; daß B ^ > b  ist, erklärt sich in diesem Falle durch die Wrkg. 
der dielektrischen Polarisation der Glaswand. Für das Neon und andere seltene 
Gase mit kleiner dielektrischer Kohäsion ist diese Erklärung nicht zulässig; über 
einen anderen Deutungsvers. siehe im Original! (C. r. d. 1’Acad. des Sciences 156. 
25—28. [6/1.*].) B u g g e .

J. de Boissoudy, Über das Gleichgewicht eines Gases im Zustande binärer 
Dissoziation. Für ein binär dissociierendes Gas vom Dissoziationsgrade x  und 
dem Molekularvolumen v  gilt nach dem Massenwirkungsgesetz die Gleichung

v  =  A ,  wo A , die Dissoziationskonstante, eine Funktion der Temp. ist. o ( l —'*) v
Nach v a n ’t  H o f f  ist d ln A  =  . d T, wenn U die be i der Dissoziation einesU 

B T 2
Mols absorbierte Energiemenge ist. Nun läßt sich U aus der Beziehung:

- 2C- - c -
theoretisch bestimmen, wenn CL u. C3 die spezifischen Wärmen der dissoziierten 
u. der nichtdissoziierten Gasmolekeln bei konstantem Volumen sind. Hieraus folgt

cL TJ
dann ——- = 3 B  und U  => 37? T  -j- / .  Dann ergibt sich weiter:

ln A  =  3 ln T  -f- konst.
B  1

xi __
u. schließlich  -------  =  M • T s-e ü r ,  wo M  eine Konstante is t

v (1 — x)
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Diese Gleichung kann auch auf Grund der früher entwickelten Annahmen (C. 
r. d. l’Acad. des Sciences 155. 704—6; 0. 1912. II. 2012) entwickelt werden und

- jfc x
lautet dann  —------ =  -7-.- • T 3- e ~  ~ rt , wo k eine Konstante u. 0  die mittlere

v (1 — x) (y
Zeit ist, nach deren Verlauf die Rotationsgeschwindigkeit der binären Molekel 
eine plötzliche Änderung erfährt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 61—64. [6/1.*].)

Me y e r .
Hans Schmidt, Über das Leuchten und die ionisierende Wirkung inalctiver, 

mit Phosphordampf gesättigter Gase. Vf. verdrängt die Luft über Phosphorwasser
emulsionen oder gesättigten P-Mandelöllsgg. durch verschiedene indifferente Gase. 
Dabei tritt in der Flasche, in der sich der P befindet, ein Leuchten ein, das in 
dem Maß verschwindet, als die Luft herausgedrängt wird. Dann erscheint das 
Leuchten an der Austrittsstelle des Gasstromes in die Luft. Dies gilt für Hs, C03, 
N»0 und auch für reinen Os. Bei Leuchtgas hört das Leuchten in der Flasche 
viel früher auf, als die Luft vollständig verdrängt ist. Während die reinen Gase 
eine kaum merkliche Zerstreuung in einem ELSTER-GEiTELschen Elektroskop er
gaben, stieg diese nach Passieren von P bei Anwendung von Luft zu gut meß
baren Werten und erreichte bei den mit P-Dampf gesättigten inaktiven Gasen sehr 
hohe Werte. (Physikal. Ztsehr. 14. 120—23. 1/2. 1913. [15/12. 1912.] Freiburg i. B. 
Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Byk.

S. J. Plim pton, Die Wiedervereinigung der von Röntgenstrahlen erzeugten Ionen. 
(Amer. Journ. Science, S illim an  [4] 35. 39—53. Januar 1913 [August 1912], —
C. 1913. I. 681.) B u g g e .

Herbert E. Jves, Neue Fortschritte unserer Kenntnisse über kaltes Licht. Zu
sammenfassende Darst. der Fortschritte im Gebiete der Fluorescenz, Phosphorescenz, 
Elektröluminescenz, Chemiluminescenz und der Luminescenz lebender Wesen. (Journ. 
of Physical Chem. 17. 26—32. Januar. [Achter Internationaler Kongreß für ange
wandte Chemie, New-York, September 1912*].) Me y e r .

H erbert E. Jves, Der gegenwärtige Stand der Farbenphotographie. Zusammen
fassender Bericht über die verschiedenen Methoden der Farbenphotographie. (Journ. 
of Physical Chem. 17. 41—46. Januar. [Achter Internationaler Kongreß für ange
wandte Chemie, New-York. September 1912*].) Me y e r .

Liippo-Cramer, Kolloidchemie und Photographie. (Forts, von S. 5.) XVII. Kol
loides Silber in Bromsilbergelatine. Vf. teilt eine Wiederholung verschiedener 
Verss. über die JEinw. von Wasserstoffsuperoxyd auf Bromsilbergelatine unter ab
geänderten Bedingungen mit, aus denen sich die ausschlaggebende Bedeutung 
reduzierter Silberkeime bei dieser Rk. ergibt. Interessenten müssen für die Einzel
heiten auf das Original verwiesen werden.

XVIII. Über die quantitativen und topographischen Verhältnisse beim latenten 
Bilde und die Reaktionen der Keimbloßlegung. Gegenüber B a n c r o f t  (VIII. Int. 
Kongreß f. angew. Chemie 20. 51; Brit. Journ. of Phot. 1912. 51) betont Vf., daß 
man aus dem Verh. synthetischer Photobromide gegenüber den Entwicklern in 
quantitativer Beziehung für das Lichtbild nichts folgern kann, da die Verteilung 
und wohl auch der Dispersionsgrad des Ag in beiden Fällen wesentlich ver
schieden sind.

Im Gegensatz zu der verzögernden Wrkg. der Bromide im Entwickler können 
Jodide nach L a in e r  u . V. H ü b l  unter gewissen Bedingungen eine Beschleunigung 
ausüben. Durch die Jodionen wird der Entwickler dabei nicht beeinflußt, sondern
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das latente Bild selbst erfährt eine Veränderung, die ihrerseits zu einer Be
schleunigung der Entwicklung führt. Bei p h y s ik a lis c h e r  Entwicklung, besonders 
wenn man das latente Bild zunächst von dem 1. Anteil des Ag befreit, tritt diese 
Rk. besonders ausgeprägt auf. Ähnlich, wenn auch in schwächerem Maße, wirkt 
eine Behandlung des latenten AgCl-Bildes mit BrK-Lsg. Analoge Rkk., wie das 
latente Bild, zeigen auch die synthetisch hergestellten Photohaloide. Durch die 
Umwandlung des die Ag-Keime fest umschließenden AgBr in AgJ (resp. das AgCl 
in AgBr) tritt nach Ansicht des Vf. eine Art Lockerung des Gefüges zwischen 
AgBr und Ag ein, wodurch die Keime (bezw. andere Oberflächenteile derselben) 
bloßgelegt, u. dadurch der Entwicklung zugänglich gemacht werden. Durch solche 
„Reaktionen der Keimbloßlegung“ verliert der sonst gegen Oxydationsmittel be
ständige Teil des latenten Bildes seine Widerstandsfähigkeit. Ähnlich wie die 
Jodide wirken unter gewissen Umständen auch Ferroeyankalium, Thiosulfit, 
Rhodanid, NHS. Die Wrkg. der Keimbloßlegung zeigt die Wichtigkeit der topo
graphischen Verteilung des Ag für die photographischen Erscheinungen. (Ztschr. 
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 272—74. Dez. [5/11.] 1912; 12. 42—45. Jan. 
1913. [12/12. 1912], Frankfurt a. M., Wiss. Lab. der Dr. C. S c h l e u s s n e r  A.-G.)

G r o s c h u f f .
Victor H enri und René Wurmser, Das Gesetz der photochemischen Elementar

absorption. Nach dem Gesetz der photochemischen Absorption von G r o t t h u s  ist 
die photochemische Suszeptibilität (d. h. die mehr oder weniger große Empfindlich
keit einer Substanz gegen Strahlen verschiedener Wellenlänge) proportional der 
Absorption. Die Vif. untersuchten die Gültigkeit dieses Gesetzes für verschiedene 
organische Verbb. Beim Aceton zeigt die Absorptionskurve ein Maximum für 
X 2650; bei derselben Wellenlänge geht auch die photochemische Suszeptibilität 
durch ein Maximum. Ebenso wächst beim Äthylacetat mit abnehmender Wellen
länge sowohl die Absorption, als auch die photochemische Suszeptibilität. Beim 
Acetaldehyd liegt ein Maximum der Absorption bei X 2775; dann nimmt die Ab
sorption ab, geht durch ein Minimum und nimmt für die Strahlen im äußersten 
Ultraviolett immer mehr zu. Die photochemische Suszeptibilität geht durch ein 
Maximum, das mit dem Absorptionsmaximum zusammenfällt; für die sehr kurz
welligen ultravioletten Strahlen ist sie aber sehr schwach, während die Absorption 
sehr stark ist. Das photochemische Absorptionsgesetz findet hier also keine 
Anwendung. Man kann den Mangel an Übereinstimmung zwischen Absorptions
und Suszeptibilitätskurve folgendermaßen erklären. Aus früheren Unterss. hat sich

ergeben, daß beim Acetaldehyd die Absorptionsbande X 2775 der Gruppe —

entspricht, während die Absorption im äußersten Ultraviolett für die Gruppe CB3 
charakteristisch ist. Da nun die von den ultravioletten Strahlen in Ggw. von W. 
hervorgerufene chemische Rk. die Aldehydgruppe —COH betrifft, so ist nur die 
auf diese Gruppe zurückzuführende Absorption für die photochemische Rk. von 
Bedeutung. Die Absorption der äußersten ultravioletten Strahlen kommt nur für 
die Rkk. an der CH3-Gruppe in Betracht. Die photochemische Suszeptibilität 
eines Körpers hängt also nur von dem Teil des Absorptionsspektrums ab, welcher 
denselben Molekülgruppen entspricht, die an der Rk. beteiligt sind. Von den 
Strahlen, die ein Körper absorbiert, ist demnach nur ein Teil photochemisch aktiv, 
während ein anderer nur in Wärme umgewandelt wird. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 156. 230—33. [20/1.*].) B u g g e .

A. P erot, Über einige Besonderheiten der Geschwindigkeiten der leuchtenden 
Zentren in Wasserstoffröhren. (Vgl. S. 769.) In früheren Abhandlungen war ge
zeigt worden, daß sich die leuchtenden Zentren in einer Wasserstoffröhre von der
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Kathode zur Anode mit einer Geschwindigkeit bewegen, die mittels des Dopplek- 
FlzEAUschen Effektes in bezug auf den roten Lichtstrahl von 6563 Angström ge
messen wurde, und die vom Gasdrucke, von der Stromintensität u. vom Capillaren- 
durchmesser abhängt. Innerhalb gewisser Druckgrenzen vermag die Röhre in ver
schiedener Weise zu funktionieren, indem darin Schichtungen auftreten oder nicht. 
Im ersten Falle ist die beobachtete Geschwindigkeit der Liehtzentren größer. Es 
wurde nun versucht, die Geschwindigkeit in den verschiedenen Regionen der 
Schichten festzustellen. In den leuchtenden Partien der Schichten wurde sie viel 
größer gefunden als in den dunklen. Bei einem Drucke von 2,2 mm, einer Strom
stärke von 100 Milliamperes und bei einem Capillarendurchmesser von 4,5 mm war 
die Geschwindigkeit in den hellsten Teilen 942 m, in den dunklen nur 837 m. Bei 
einem Drucke von 3,3 mm waren die Zahlen 625 m und 379 m.

Bezieht man die Messungen nicht wie bisher auf den roten Strahl C, sondern 
auf F (4861,3 Angström), so erhält man für die Geschwindigkeiten unter denselben 
Bedingungen andere Werte, deren Verhältnis zu den ersten aber konstant 1,6 ist. 
An der Hand einer früheren Unters, von A. P e k o t  u . J. B o s l e r  (C. r. d. l'Acad. 
des Sciences 151. 216—18; C. 1810. II. 775) wird dies dadurch erklärt, daß die 
Geschwindigkeit dem Quadrate der Wellenlänge ungefähr umgekehrt proportional

M arcel B o ll, Messung der Energie der ultravioletten Strahlen einer Queck- 
silberbogenlampe unter verschiedenen Bedingungen. Es war früher (vgl. S. 770) ge
zeigt worden, daß die Geschwindigkeitskonstante der photochemischen Hydrolyse 
der Tetrachlorplatinwasserstoffsäure der auffallenden Strahlungsenergie proportional 
ist. Auf Grund dieser Beziehung kann man die Energie einer ultravioletten Strah
lung mit großer Genauigkeit messen. Es wurde nach dieser Methode nun die 
Abhängigkeit der Lichtemission einer Quecksilberdampflampe von der aufgewen
deten Energie untersucht. Es ergab sich, daß bei einer Wellenlänge von 2536 Ang
ström die von der Quecksilberlampe ausgesandte Energie eine parabolische Funktion 
der aufgewendeten elektrischen Energie ist. (C. r. d. l'Acad. des sciences 156.

J. Crosby Cliapman, E in  Vergleich der Spektren der fluorescierenden Böntgen- 
strahlungen. (Vgl. Proe. Royal Soc. London, Serie A. 86. 439; C. 1912. II. 176.). 
Vf. untersuchte die fluorescierenden X-Strahlungen, welche von den Elementen der 
K- u. L-Gruppe unter dem Einfluß bestimmter primärer X-Strahlen emittiert werden. 
Es ergab sich, daß Strahlungen aus Elementen verschiedener Gruppen, die in Alu
minium die gleiche Absorption erfahren, auch in anderen Elementen (Cu, Ag, Pt) 
in gleicher Weise absorbiert werden. Brom, und Wismut emittieren, obwohl sie 
verschiedenen Gruppen angehören, Strahlungen von gleichem Durchdringungsver- 
mögen, sind also in bezug auf die gesamte Energieabsorption identisch. Die In
tensität der im Wolfram und Hupfer produzierten Korpuskularstrahlung und die in 
Äthylbromid und Nickelcarbonyl resultierende Ionisation sind unabhängig vom 
Radiator. Die Spektren der Strahlungen aus Elementen der K- u. L-Gruppe sind 
also ihrer Natur nach identisch. Man kann daher schließen, daß auch der Mecha
nismus der Erzeugung dieser Strahlungen in beiden Fällen der gleiche ist. (Proc. 
Royal Soc. London, Serie A. 88. 24—37. 29/1. 1913. [21/11. 1912.].) B u g g e .

angenähert gleich dem gefundenen Werte 1,6.

(C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 310—12. [27/1.*].) Me y e r .

313—14. [27/1.*].) Me y e r .

H. Clyde Snook, Die neuere Entwicklung der Badiographie. Vf. bespricht die 
Fortschritte auf dem Gebiete der Badiographie (Röntgenapp., Verstärkungsschirme
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für Röntgenaufnahmen, App. zur Messung des Durchdringungsvermögens von X- 
Strahlen, Stereoradiographie etc.). Neu beschrieben wird ein vom Vf. hergestellter 
„Regulator“ für X-Strahlenröhren, der eine bessere Ausbeute an X-Strahlen bewirken 
soll. Dieser Regulator ist charakterisiert durch die Verwendung von Helium, das 
aus einem Uranradiummineral (Bröggerit etc.) willkürlich durch Erhitzen ausgetrieben 
werden kann, und infolge seiner geringen dielektrischen Kohäsion der Luft vor
zuziehen ist. (Journ. Franklin Inst. 175. 1—13. Jan. [16/10.* 1912].) B u g g e .

Hans von L ieb ig , Hie J. Starksche Fluorescenztheorie (vgl. S. 211). Nach 
St a r k  ist die Fluorescenz lediglieh eine Eigenschaft des Atoms, aber nicht des 
Moleküls, also eine physikalische und keine chemische Eigenschaft. Unter Hinweis 
auf seine früheren Arbeiten (L ie b ig s  Ann. 360. 133; C. 1908. I .  2169) sucht der 
Vf. nachzuweisen, daß dies nicht richtig ist, und daß der Einfluß der Bindungs
arten ein sehr wesentlicher ist, ebenso wie auch für die Lichtabsorption. Die von 
St a r k  beobachteten vereinzelten Fluorescenzerscheinungen bei einigen aliphatischen 
Verbb. können nicht als beweisend angesehen werden, weil es sich nur um sehr 
labile Atomgruppen in diesen Fällen handelt. Andererseits vermag auch die 
STARKsche Theorie das Fehlen der Fluorescenz bei gewissen Verbb., wie Chiuon 
etc. nicht zu erklären. (Ztsehr. f. Elektrochemie 19. 117— 22. 1/2. 1913. [27/11. 1912.].)

S a c k u r .
J. Stark, Bogen• und Funkenlinien (ein- und mehrwertige Linien) in den Kanal

strahlen. Im Spektrum einer Reihe von Elementen kommen zwei Hauptgruppen 
von Linien, bisher als Bogen- und Funkenlinien unterschieden, vor, die in der 
Emission durch Kanalstrahlen ein verschiedenes Verhalten zeigen, was die Ge
schwindigkeitsverteilung der bewegten Intensität und das Verhältnis von ruhender 
zu bewegter Intensität anbetrifft. Aus diesem Verhalten läßt sieh folgern, daß die 
zwei Gruppen von Linien positive Atomionen von verschiedener Wertigkeit (Zahl 
positiver Ladungsquanten) als Träger haben. (Pbysikal. Ztsehr. 14. 102— 9. 1/2. 1913 
[15/12. 1912]. Aachen. Physika). Inst, der Techn. Hochschule.) B y k .

P. Zeeman, Über die Polarisation, die dem Lichte infolge Durchganges durch 
den Spalt eines Spektroskops aufgezicungen wird, und über einige aus ihr entstehende 
Fehler. (Vgl. Physikal. Ztsehr. 13. 177; C. 1912. I. 1533.) Infolge der polarisieren
den Wrkg. eines Gitters kann das Verhältnis der beobachteten Intensität der Kom
ponenten eines ZEEMANsehen Tripletts erheblich von dem Verhältnis in der 
Strahlungsquelle abweichen. Vf. zeigt dies durch einen Vers. mit der grünen Hg- 
Linie, bei welcher durch Verengerung des Spalts die Intensität der mittleren 
Komponente stärker abnimmt als die der äußeren. Hieraus können bei diffusen 
Linien auch scheinbare Verschiebungen u. unsymmetrische Trennungen resultieren. 
Dies ist indes ausgeschlossen bei der vom Vf. (Physikal. Ztsehr. 10. 217; C. 1909.
I. 1459) aufgefundenen Wellenlängenanderuug der Hg-Linie 5791 Angströmeinheiten. 
(Physikal. Ztsehr. 14. 9 5 -9 7 . 1/2. 1913. [4/12. 1912].) B y k .

Arrigo M azzucchelli, Nochmals die Formel für den Brechungsindex binärer 
Gemische. (Vgl. Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 752; C. 1911. II. 341.) 
Vf. wendet sieh gegen die Antikritik von F. Sc h w e r s  (Bull. Acad. roy. Belgique, 
Classe des Sciences 1912. 55; C. 1912. I. 1356). (Atti R. Acead. dei Lincei, Roma 
[5] 21. II. 701—7. 17/11. 1912.) B y k .

S. A. Shorter, Über die Anwendung der Theorie des chemischen Potentials auf 
die thermodynamische Theorie der Lösungen. — I I I .  Hie Wirkung der Schwere auf 
eine Lösung. Das Potential des gelösten Stoffes. Erweiterung der Theorie. (Vgl.
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Philos. Magazine [6] 23. 483—94; C. 1912. II. 12.) Die Abhandlung ist ausschließ
lich theoretischen Inhaltes und entzieht sich einer kurzen Wiedergabe. (Philos. 
Magazine [6] 25. 31—42. Januar 1913. [3/9. 1912.] Univ. Leeds.) Me y e r .

W. P. G. Sw am i, Bemerkung über die Wärmeleitung in einer Bölire, durch 
welche ein Gas strömt, und über ihre Beziehung zu den Messungen der spezifischen 
Wärmen von Gasen. Die Werte für die spezifischen Wärmen für Luft u. Kohlen
dioxyd, die Vf. früher (Proc. Royal Soc. London 82. Serie A. 147—49; C. 1 9 0 9 .1. 
1921) gefunden hatte, sind von anderen Forschern bestätigt worden, sind aber um 
ungefähr 2,5% größer als die REGNAULTsehen Werte, die wahrscheinlich durch 
einen Versuchsfehler entstellt sind. Eine Unters, zeigte, daß die Wärmeleitfähigkeit 
der Röhren, durch welche das Gas bei den Verss. hindurchstrich, bei strömenden 
Gasen eine andere ist als bei ruhenden Gasen. (Philos. Magazine [6] 25. 109—15. 
Januar 1913. [18/10. 1912.] Physikal. Lab. der Univ. Sheffield.) Me y e r .

R. M arcelin , Über den Mechanismus der Verdampfung (Journ. de Chim. 
physique 10. 680—90. — C. 1912. I. 1280.) Me y e r .

Wm. C. McC. Lewis, Innerer Bruck und latente Wärme von Flüssigkeiten.
d KDer früher für den inneren Druck K  gegebene Ausdruck K  — l =  T  • -y-=, war
Ct JL

von W. Su k h o d s k i  (Philos. Magazine [6] 23. 955; C. 1912. II. 681) bemängelt 
worden, da die latente Verdampfungswärme l im kritischen Punkte Null wird. Man 
kann nun aber l auch als latente Ausdehnungswärme betrachten, d. h. als die Wärme
menge, welche dem System bei einer isothermen Ausdehnung um 1 ccm hinzu
geführt werden muß. Die oben erwähnte Gleichung muß dann anders interpretiert 
werden, während die andere, früher angenommene Gleichung:

JL JJL  _  1  A l
K  ’ d T  ~  l ' d T  ’

fallen gelassen werden kann.
Auf Grund einer Unters, des M A TH iA S-C A iL LE TE Tschen Gesetzes vom gerad

linigen Durchmesser (Philos. Magazine [6] 24. 415—24; C. 1912. II. 1606) hatte 
1 d K

D a v ie s  die Beziehung • -rwr =  — oc abgeleitet, wo u  der Ausdehnungskoef-
jÖl Ui J.

fizient ist. Daraus ergibt sich dann mit Hilfe der ersten, oben erwähnten Glei

chung die Beziehung K  =  j —j ^ . Es werden die Werte des inneren Druckes

K  für Benzol, Toluol, Anilin und Cymol nach diesen und der v a n  d e r  W a a l s -  

schen Methode K  =  ~  berechnet und in angenäherter Übereinstimmung ge

funden, wobei l als latente Verdampfungswärme eingeführt wurde.

Betrachtet man l als Ausdehnungswärme, so wird l =  T  wo
Ui  JL n

a  der Ausdehnungs- und ß  der Kompressibilitätskoeffizient der Fl. ist. Die nach 
dieser Gleichung berechneten Ausdehnungswärmen für Äthyläther, Chlf., Kohlen
stofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Quecksilber, Cymol, Xylol, Toluol, Bzl. 
und Äthylacetat besitzen dieselbe Größenordnung wie die entsprechenden Ver
dampfungswärmen. Bei associierten Fll. treten aber erhebliche Abweichungen auf, 
wie z. B. beim Methyl-, Äthyl-, n-Propyl und i-Propylalkohol.

Berechnet man mit den so erhaltenen Werten für die Ausdehnungswärme den
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inneren Druck K  =   ̂ u  80 .erhält man Zahlen, die ungefähr doppelt so

groß sind, als wenn l die latente Verdampfungswärme bedeutet.
Die Frage nach der wirklichen Bedeutung von l läßt sich vorläufig nicht be

antworten. (Philos. Magazine [6] 25. 61—65. Januar Chem. Lab. d. Univ. Col
lege. London.) MEYER.

0. Hauser und A. K lotz, Katalytische Reaktionsbeschleunigung mittels Beryllium
verbindungen bei Darstellung von Estern organischer Säuren. Bei der Unters, der 
Löslichkeit von Berylliumacetat in organischen Lösungsmitteln zeigte sich, daß das 
Berylliumacetat die Eigenschaft hat, sich mit den verschiedensten organischen 
Verbb. umzusetzen, was darauf schließen ließ, daß das Berylliumoxyd auch als 
Kondensationsmittel zu verwenden sei. Dementsprechende Verss. gelangen vorzüg
lich bei Veresterungen aliphatischer SS. mit Alkoholen. Zunächst wurden Beryl
liumacetat und Berylliumhydroxyd als Kondensationsmittel verwendet, indem orga
nische SS. u. Alkohole am .Rückflußkühler gekocht wurden, wobei eine bedeutende 
Reaktionsbeschleunigung der Esterbildung festgestellt werden konnte. Das benutzte 
Berylliumacetat, hezw. -hydroxyd läßt sich aus den Rückständen leicht zu Beryl
liumoxyd aufarbeiten. Weit praktischer und ausgiebiger ist es jedoch, wenn man 
anstatt der eben angeführten Methode, ähnlich den Arbeiten von Sa b a t ie r , Beryl
liumoxyd als Katalysator verwendet, und die Dämpfe von SS. und Alkoholen über 
auf 310° erhitztes Berylliumoxyd leitet. Eine Veresterung der Dämpfe ohne Beryll
erde findet so gut wie gar nicht statt. — Die Vorteile dieser letzteren Methode 
mit BeO, auch gegenüber der S a b a t ie r s , beruhen darin, daß man 1. eine bedeutend 
bessere Ausbeute bekommt, und zwar 70% u. mehr, 2. daß das einmal verwendete 
BeO durch einfaches Ausglühen immer regenerierungsfähig bleibt, also keinerlei 
Verluste des Katalysators eintreten, 3. daß man auf diese Art die sonst nur schwer 
herstellbaren Ester von tertiären Alkoholen und höher molekularen SS. darstellen 
kann. Es wurden durch diese Methode z. B. folgende bisher unbekannte Ester er
halten: Tertiärbutyl-n.-nonylsäureester, Kp. 241°, Tertiärbutyl-n.-caprylsäureester, 
Kp. 231°, Tertiäramyl-n.-heptylsäureester (Dimethyläthylcarbinol), Kp. 137°, u. Tertiär- 
amyl-n.-caprylsäureester, Kp. 229°. (Chem.-Ztg. 37. 146. 4/2. Technol. Inst. Univ. 
Berlin.) B l o c h .

Anorganische Chemie.

H enry Morphy, Der Einfluß des Druckes auf die Oberflächenreibung des Eises. 
Nach J o ly  ist das Schlittschuhlaufen nur dadurch möglich, daß sich zwischen dem 
Eis und dem Schlittschuh infolge des Druckes ein Wasserhäutchen bildet, das das 
Gleiten bewirkt. Es sollten daher die Koeffizienten der statischen Reibung zwischen 
einem kleinen Schlitten von bekannter Belastung und Eis von bekannter Temp. be
stimmt werden. Die Unteres, wurden in einem besonderen Apparate vorgenommen, 
in dem der Neigungswinkel des Eises so lange vergrößert wurde, bis Gleiten eintrat. 
Der Tangens dieses Reibungs winkels ist der gesuchte Reibungskoeffizient. Es ergab 
sich, daß der Reibungskoeffizient für Eis bei konstanter Temp. je nach dem Drucke 
des Schlittens zwei Werte haben kann. Bei schwachen Drucken und bis zu einer 
gut definierten Druckgrenze ist der Reibungskoeffizient ziemlich groß und beträgt 
0,36 i  0,1 bei — 5,60°. Bei größeren Drucken sinkt der Reibungskoeffizient aber 
plötzlich auf die Hälfte und beträgt nur 0,17 ±  0,1. (Philos. Magazine [6] 25. 133 
bis 135. Januar 1913 [13/11. 1912J. Physikal. Lab. des Trinity College. Dublin.)

M e y e r .
XVII. 1. 06
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W. S. Gripenberg, Der Brechungsindex des kristallinischen'Selens. (Vorläufige 
Notiz.) Der Brechungsindex des krystallinischen Se ist, wie qualitativ aus Inter- 
ferenzverss. hervorgeht, der höchste von allen Elementen. (Physikal. Ztschv. 14. 
123-24. 1/2. 1013. [18/12. 1912.] Masaby [Finnland].) B y k .

F. Comte, Über die chemisch-aktive Modifikation des Stickstoffs. Läßt man eine 
elektrische Entladung bei Drucken von 1—10 mm durch strömenden Stickstoff gehen, 
so beobachtet man hinter dem Entladungsraum eine orangegelbe, wolkenartige 
Luminescenz, die nach S t r u t t  (vgl. Proc. Royal Soc. London, Serie A. 85. 219;
C. 1911. II. 346) auf der Bldg. einer chemisch-aktiven Modifikation des Stickstoffs 
beruht Der Vf. nimmt an, daß der von St r u t t  benutzte Stickstoff noch Sauer
stoff enthielt, und daß die erwähnte Luminescenz auf eine Rk. zwischen Sauerstoff 
und gewöhnlichem Stickstoff zurückzuführen ist. Wird nämlich Bombenstickstoff 
zur Reinigung über glühendes Kupfer geleitet, so daß er beim Eintritt in eine 
Phosphorpipette keine Nebelbldg. mehr zeigt, u. wird das so gereinigte Gas außer
dem durch Natronkalk u. Phospliorpentoxyd von C02 und W. befreit, so erscheint 
die unter dem Einfluß der elektrischen Entladung beobachtete Luminescenz nur 
noch sehr schwach als kaum merklicher gelber Saum um das blaue Entladungs
licht. Wurde dagegen der Stickstoff systematisch mit Sauerstoff verunreinigt, so 
nahm die Lichterscheinung bedeutend an Intensität zu, erreichte bald ein Maximum 
und ging bei weiterer Steigerung des Sauerstoffgehalts wieder verloren, falls der 
Druck im Entladungsgefäß nicht ]>  1 mm war. Bei höherem Druck (z. B. 10 mm) 
bekommt man die Luminescenz auch in gewöhnlicher Luft; ihre Farbe ist dann 
aber weißlicher als bei niedrigerem Druck. (Physikal. Ztschr. 14. 74—76. 15/1. 
1913. [5/12. 1912.] Zürich. Techn. Hochschule Elektrochemie.) B u g g e .

Erich Tiede, Aktiver Stickstoff. (Vorläufige Mitteilung.) Veranlaßt durch die 
Veröffentlichung von Co m t e  (vgl. vorstehendes Referat) teilt Vf. mit, daß er bei 
seinen bisherigen Verss. über diesen Gegenstand zu einem ähnlichen Resultat wie 
Co m te  gelangt ist. Die von St r u t t  beschriebenen Erscheinungen dürften dem 
wirklich re in en  Stickstoff nicht zukommen, sondern an einen gewissen Sauerstoff
gehalt gebunden sein. Zurzeit ist Vf. (gemeinsam mit D o m ck e) mit der Prüfung 
von Stickstoff verschiedensten Ursprungs beschäftigt. Für die Reinigung des GaseB 
läßt sich mit Vorteil die von G e h l h o e f  angegebene Glimmdurchladung über K bei 
bestimmter Temp. verwenden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 340. 8/2. [28/1.] Berlin. 
Chem. Inst, der Univ.) J o st .

G. Scagliarin i und A. Casali, Anodische Oxydation des Ammoniaks in saurer 
Lösung bei Gegenwart von Silbersalzen. Nach M a r s h a l l  (Proc. Roy. Soc. Edinburgh 
23. 163; C. 1901. I. 559) u. R. K e m p f  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3966; C. 1906.
I. 179) läßt sich NHS durch Persulfate bei Ggw. von Ag-Salzen als Katalysator zu 
HNOa oxydieren, ebenso nach W. T r a u b e  und A. B il t z  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
139. 166; C. 1906. I. 636) durch anodische Oxydation bei Ggw. von Cu-Salzen. 
Vf. verwendet jetzt anodische Oxydation u. Ag-Salze als Katalysator. Es wird in 
der Tat HNO, erhalten. Die Ausbeute steigt mit der Temp., bei 90° geben 100 g 
Ammoniumsulfat in 3 Stdn. 3,5 g HNOs. Vermehrung der Menge des (NH4)sS 0 4 
verschlechtert die Ausbeute derart, daß eine Proportionalität zwischen der Konzeu- 
trationsVermehrung der NH, u. der Verminderung der Menge der erhaltenen HNO, 
besteht. Die Ausbeute ist nicht genau der Zeit proportional, sondern nimmt ab, 
wahrscheinlich weil der Katalysator zur Kathode wandert. Das Silber scheint
nicht rein katalytisch zu wirken. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. II. 726
bis 729. 17/11. 1912. Bologna, Universitätsinstitut f. allgem. Chemie.) B y'K.
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E. Briner und F räulein  Z. Pylkow , Beiträge zur Kenntnis der Bildungs
weisen und der Eigenschaften des Nitrosylchlorids. Das Nitrosylchlorid ist als einer 
der Bestandteile des Königswassers schon seit langen Zeiten Gegenstand von 
Unterss. gewesen. Trotzdem sind über seine Zus. und seine Eigenschaften Wider
sprüche vorhanden. Es wurde durch Einw. von Bleikammerkrystallen auf Alkali
chloride nach T il d e n  und G ik a r d  und P a b s t  dargestellt:

SO, +  NaCl =  SO,NaiI +  NOCl,

oder nach G a y -L u ssa c  und F r a n Ce s c o n i und B r e s c ia n i  durch direkte Ver
einigung von NO und CI, oder schließlich nach einer neuen Methode durch Einw. 
von HCl auf N ,0 3 oder N 02. Das so erhaltene NOC1 ist stets unrein und wurde 
durch mehrfaches Krystallisieren und fraktioniertes Destillieren gereinigt. Das 
so erhaltene Nitrosylchlorid wurde in einem starkwandigen Glasgefäß mit gut
schließendem Hahn aufbewahrt. Zur Analyse wurde aus dem gewogenen Gefäße 
durch Öffnen des Hahnes gasförmiges NOCl herausgelassen, das dann durch eine 
besondere Waschflasche mit AgNOa strich und hier das Chlor als AgCl abschied. 
Aus dem Gewichtsverlust des NOCl-Gefäßes und der ausgeschiedenen AgCl-Menge 
ergab sich, daß das Nitrosylchlorid vollständig rein war.

Die Dichtebestimmungen dieses NO Gl wurden in einem besonderen Pyknometer
vorgenommen.

Temp. d Temp. d Temp. d
40° 1,221 10° 1,325 —20» 1,398
35° 1,264 5« 1,337 —25« 1,400
30° 1,276 0» 1,349 -3 0 » 1,422
25° 1,289 — 5« 1,360 —35» 1,434
20« 1,300 —10« 1,373 —40» 1,446
15° 1,312 -1 5 » 1,384 —55» 1,550

Die Viscositätsko effizienten ij ergaben sich bei —20,0° zu 0,00547, bei —27,0° 
zu 0,00586 und hei —33,3° zu 0,00642. Da der Wert bei allen Tempp.
konstant ist, so ist das fl. NOC1 eine normale, nichtassoziierte Fl.

Es wurde ferner die Oberflächenspannung des Nitrosylchlorids und ihre Ab
hängigkeit von der Temp. bestimmt. Während nach der RAMSAY-SfflELDSschen 
Regel auf eine schwache Polymerisation geschlossen werden muß, deuten die Regeln 
von K is t ia k o w s k i , D d t o it  und Mo jo iu , W a l d e n  und B a t s c h in s k i  auf eine nor
male Fl. hin.

Die Best. der Dampftensionen des NOCl ergab folgende Werte:

Temp. P Temp. P Temp. P
—60» 13 cm —30» 36 cm 0» 89 cm
—50» 21 „ —20» 47 „ +10» 142 „
—40» 28 „ —10« 66 „

Der Kp. des Nitrosylchlorids liegt demnach bei —5,5°. Nach der TROUTONschen 
Regel ist die latente Verdampfungswärme des NOCl gleich 5,6 Cal., während die 
von N e r n s t  verbesserte Formel den Wert 5,67 Cal. ergibt. Aus der Änderung 
der Tension mit der Temp. erhält man nach der CnAPEYRON-CLAUSiusschen 
Formel den benachbarten Wert 5,56 Cal.

Die kritische Temp. wurde zu tc =  167° +  2 festgestellt, während der kritische 
Druck zu p c =■ 92,4 Atm. berechnet wurde.

Die Wärmetönung der Rk. 1/a N2 +  l/s Oä -j- 1/a CI2 =  NOCl (Gas) wurde zu 
—7,2 cal. bestimmt. Zwischen den nach verschiedenen Methoden berechneten

66*



996

Wärmetönungen der Rk. 2N 0  -f- CIS =  2N0CI bestehen recht erhebliche Unter
schiede, deren Ursachen nicht erkannt wurden. (Journ. de Chim. physique 10. 
640—79. 31/12. [Juli] 1912. Lab. für technische u. theoretische Chemie. Univ. Genf.)

Me y e r .

C. Thomae, Verhallen von Kohlenstoff hei der elektrischen Zerstäubung. Retorten
graphit und Graphitelektroden lassen sich unter W. bei Ggw. von etwas Alkali 
(NaOH) zerstäuben unter B. einor braunen bis schwarzen beständigen kolloiden (an
scheinend von Graphit) Lsg., welche sich unverändert kochen läßt und auf Zusatz 
von wenig HCl oder NaCl einen schwarzen Nd. abscheidet. (Ztschr. f. Chem, u. 
Industr. der Kolloide 11. 268—69. Dezember 1912. Gießen.) G r o s c h u f f .

J. Emerson R eynolds, Die Synthese eines Silicalcyanids und eines Feldspats. 
(Vgl. Journ. Chem. Soc. London 95. 512; C. 1909. I. 1658.) Frühere Unterss.des 
Vfs. haben ergeben, daß Verbb. existieren, welche die Gruppe SiN („Siliciumcyan“) 
enthalten. Die Existenz zahlreicher Aluminosilicate ließ es nicht unmöglich er
scheinen, Verbb. des Si mit Aluminium hcrzustellen, als deren Oxydationsprodd. 
dann die Aluminosilicate aufzufassen wären. Verss., durch Reduktion von Oligoklas, 
Orthoklas etc. mittels Magnesium zu Si-Al-Verbb. zu gelangen, schlugen fehl. 
Durch direktes Erhitzen von Silicium mit Aluminium bei Rotglut konnte auch 
nach 2 Stunden eine Si-Al-Verb. nicht erhalten werden. Auch durch Zusatz von 
Natrium, Kalium oder Magnesium zur Schmelze von Silicium und Aluminium ließ 
sich eine chemische Rk. nicht herbeiführen. Dagegen bewirkte Zusatz von Calcium 
zum geschmolzenen Si-Al-Gemiscli unter heftiger Rk. die Bldg. einer Verbindung 
Ca(SiAl)2 [in Analogie zu Ca(CN)a, Calciumcyanid, vom Vf. „Calciumsilicalcyanid“ 
genannt]. Zur Darst. werden 100 g Al u. 103 g krystallisiertes Silicium im Tiegel 
geschmolzen und 74 g Calcium in kleinen Portionen unter Rühren (Stahlrührer) zu- 
gefdgt; die allmählich fester werdende M. wird noch ‘/s Stde. erhitzt. Nach dem 
Erkalten zeigt sie ein graues, metallisches Aussehen und im Innern gleichmäßige, 
krystalline Struktur. Die Analyse (Erhitzen der Substanz im Cl-Strom) liefert etwas 
zu niedrige Werte für Al und Ca, was durch geringfügige Oxydation während der
B. erklärt wird. Ca(SiAl)3 ist schwer schmelzbar, auch bei hohen Tempp. gegen 
Sauerstoff indifferent, wird durch W. bei gewöhnlicher Temp. nur sehr wenig, bei 
höherer Temp. etwas mehr beeinflußt, durch Salzsäure unter B. von Siliciumwasser
stoff u. Wasserstoff zers., durch konz. HNOs in der Kälte fast gar nicht u. durch 
HjSO* auch in der Hitze nicht angegriffen. KOH und NaOH wirken in der Kälte 
ein, beim Erhitzen sehr intensiv. In Ggw. von Wasserdampf wird durch Über
leiten von Sauerstoff bei schwacher Rotglut eine Verb. CaAljS^Og gebildet, die 
nach Zusammensetzung, Aussehen und anderen Eigenschaften große Ähnlichkeit 
mit dem Anorthit besitzt; Refraktionsindex 1,582, spez. Gew. 2,75. — Über theore
tische Erörterungen der Konstitutionsbeziehungen zwischen Anorthit und Albit und 
die Möglichkeit einer Synthese des letzteren siehe im Original! (Proc. Royal Soc. 
London, Serie A. 88. 37 -48 . 29/1. 1913. [21/11.* 1912.].) B u g g e .

Mario Amadori, Über die Verbindungsfähigkeit der Halogenide und Phosphate 
des gleichen Metalles. II. Alkalische Fluoride und Phosphate. (Vgl. Atti R. Accad. 
dei Lincei, Roma [5] 21. II. 182; C. 1912. II. 1262.) K F -K P 0 3. Die Mischung der 
Salze zur Hälfte zeigt auf der Abkühlungskurve zwei Haltepunkte, bei 790 und 
450°. Der erste entspricht der B. von 2 KF-KPOs, der zweite der Umwandlung 
von KPOs. Auch KF-KPOa existiert, zers. sich aber schon bei 790° unter Abgabe 
von KPO, und Übergang in 2KF-KPOa. K F -K lPs07. Keine B. von Verbb. 
KF-K^VO^ Es entsteht eine Verb., deren Zus. thermisch nicht ermittelt werden
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konnte. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. II. 688—95. 17/11. [25/8.] 1912. 
Padua. Univ.-Inst. f. allgem. Chem.) B y k .

G. Scarpa, Doppelsalze des Thalliumchlorürs mit Ferrichlorid und Wismut
chlorid. Unters, durch thermische Analyse, wobei wegen der Flüchtigkeit des 
FeCl3 das Gemisch nach Beendigung des Vers. chemisch analysiert werden muß. 
TI CI gibt die Doppelsalze 2 TlCl-FeCla, vielleicht 2 TICl-3FeCl3, 3TlCl-BiCla, 3T1C1- 
2 BiCla, ein Salz von der wahrscheinlichen Zus. 2TlCl-BiCla. Zwischen T1C1 und 
BiCla findet B. von Mischkrystallen in begrenzten Verhältnissen statt. (Atti R 
Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. II. 719-25 . 17/11. [17/8.] 1912. Padua. Univ.-Inst. 
f. allgem. Chem.) B y k .

A. Thiel, Über die langsame Neutralisation der Kohlensäure. Die Mitteilung 
von V o r l ä n d e r  und S t r u b e  (S. 777) über die Zeitreaktion beim Zusammen
bringen von CO, mit Alkalien und alkal. Erden veranlaßt den Vf., darauf hin
zuweisen, daß zuerst M a c  B a in  (Journ. Chem. Soc. London 101. 814; C. 1912. 
II. 450) über dieses Phänomen berichtet, und der Vf. gleichzeitig und unabhängig 
dieselbe Beobachtung gemacht hat (vgl. Sitzungsber. der Ges. z. Beförd. der ges. 
Naturw. zu Marburg vom 13/11. 1912). Die Annahme, daß es sich in allen von 
den genannten Autoren untersuchten Fällen nur um Zeitreaktionen handelt, trifft 
nicht zu. Die Zeitreaktion, soweit sie die Neutralisation der CO, betrifft, liegt 
rein nur in den Alkalilsgg. vor. Bei den Erdalkalien kommt als zweites Moment 
die Zustandsänderung des frisch gefällten Erdalkalicarbonats und als drittes endlich 
die leicht eintretende Übersättigung hinzu; die eigentliche Zeitreaktion wird von 
den beiden anderen verzögernd wirkenden Einflüssen verdeckt. Näheres wird in 
einer späteren Abhandlung mitgeteilt werden. Die von den genannten Autoren 
erwogene Erklärung der Zeitreaktion durch eine Art kolloidalen Zustandes der 
CO, im W. muß abgelehnt werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 6 . 241— 44. 8/2. 
[22/2.] Marburg a. L.) S c h m id t .

E. W edekind, Studien über das elementare Zirkonium. II. (Fortsetzung von 
L ie b ig s  Ann. 371. 366; C. 19 1 0 . I .  1219.) 1. D a r s te l lu n g  d es Z irkonium - 
m e ta lle s  n ach  dem C a lc iu m v erfa h ren . (Mitbearbeitet von Hans Knzel.) 
Durch Glühen von Zirkonoxyd mit metallischem Calcium im Hochvakuum wurde 
pulverförmiges oder gesintertes Zirkonium erhalten, das 97,7°/o freies Zirkonium 
enthält. Das pulverförmige Prod. zeigte eine D.18 5,98, die gesinterten Stücke
D.17’6 6,204. Zur Best. der D. von total geschmolzenem Zirkonium wurde das 
Metall zu Stäben gepreßt und bei ca. 1000° gefrittet und dann im Vakuumlicht
bogenofen geschmolzen. Es wurden silberglänzende Kügelchen erhalten, die 98,5% 
Gesamtzirkonium enthielten. D.16 6,44. Atomvolumen 14,06.

2. D er S ch m e lzp u n k t des Z irk on iu m s. Nach der Best. von Biirgess 
liegt der F. des Zirkons bei etwa 1530°. Der früher (1. c.) von v. B o l t o n  ge
fundene Wert 2350° erklärt sich wahrscheinlich daraus, daß bei den damaligen 
Vcrss. teilweise Oxydation eingetreten war.

3. D as V erh a lten  des Z irk on iu m s g eg e n  W a sse rsto ff. Ein von der 
Fabrik DE H a En  hergestellten Zirkonwasserstoff', der die Zus. ZrH< haben sollte, 
stimmte im Zirkongehalt mit dieser Formel überein, dagegen entsprach der Wasser- 
stoffgehalt der Zus. ZrH,. Vf. bestimmte dann den D is s o z ia t io n s d r u c k  des 
Zirkoniumhydrids. Das gesamte Verhalten des Zirkoniumwasserstoffs macht das 
Vorliegen einer wirklichen chemischen Verb. ZrH, wahrscheinlich, in welcher das 
Zirkonium als zweiwertig anzunehmen wäre. Ein von Cl e m e n s  W in k l e r  (Ber.
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Dtsch. Chein. Gea. 23. 2C65) vermuteter g a sfö rm ig er  Zirkonwasserstoff konnte 
niemals beobachtet werden.

4. D as V erh a lten  des Z irk on iu m s g eg e n  S t ic k s to ff .  Pulverförmiges
Zirkonium nimmt bei Tempp. unterhalb 1000° bei der direkten Einw. nur relativ
wenig Stickstoff auf. Bei 1050—1080° entsteht ein neues Zirkonnitrid, Zr3N2.
Gelbes bis olivgrünes Pulver. D.15 6,75. Ziemlich widerstandsfähig gegen Sauer
stoff und Chlor. Leitet in gepreßtem Zustande den elektrischen Strom und gerät 
dabei in starkes Glühen, indem es zerfällt. Zeigt bis 1100° keinen Dissoziations
druck. Auch bei der Einw. von Stickstoff auf Zirkonwasserstoff und von Am
moniakgas auf Zirkonium bei 1000° entsteht das gleiche Nitrid.

5. D as so g e n a n n te  am orphe Z irkonium . (Mitbearbeitet von S. Judd 
Lewis.) Die hier gemachten Beobachtungen führen zu dem Schluß, daß das von 
B e r z e l iu s  beschriebene amorphe Zirkonium von dem eigentlichen Metall — ab
gesehen von den schwankenden Verunreinigungen durch Oxyd — lediglich dadurch 
unterschieden ist, daß es sich im Zustande außerordentlich großer Oberflächenentw. 
befindet, d. h. daß es die kolloide Form des Metalles darstellt, welche durch 
Behandlung mit SS. leicht in das Hydrosol übergeht. Das aus diesem durch 
Koagulation entstehende Hydrogel stimmt in seinen allgemeinen Eigenschaften mit 
dem direkt nach dem Berzeliusprozeß darstellbaren amorphen Zirkonium überein. 
Dieses geht durch Erhitzen im Vakuum in das Metall über, welches daher bei der 
Einw. von Alkalimetall auf Zirkonkaliumfluorid bei entsprechend erhöhter Temp. 
auch direkt entstehen kann. Relativ niedrige Temp. bei der Darst. ist somit der
B. von sog. amorphem Zirkonium günstig. Die beiden Formen des Zirkoniums 
stehen demnach in demselben Verhältnis zueinander wie das amorphe und das 
krystallisierte Silicium.

6. Ü b er d ie R ed u k tio n  des Z irk on oxyd s m it M agn esiu m  im W a sser
sto ffstrom . (Bearbeitet von J. Teletow.) Bei der Reduktion des Zirkonoxyds 
mit Magnesium soll ein mit Suboxyd ZrO vermengtes Zirkonium oder sogar im 
wesentlichen Zirkonmonoxyd entstehen. Vf. hat versucht, bei höherer Temp. zu 
arbeiten, und außerdem das zunächst erhaltene Prod. einer abermaligen Reduktion 
mit Magnesium unterworfen. Die so erhaltenen Prodd. waren in der Regel schon 
etwas pyrophorisch. Alle Verss., eine dritte Reduktion durchzuführen, scheiterten 
an den pyrophorischen Eigenschaften der hierbei entstehenden Prodd. Durch die 
zweite Reduktion ließ sich der Gehalt an Gesamtzirkonium zwar etwas erhöhen, 
doch nicht bis zu der dem Suboxyd entsprechenden Menge. Für die Existenz 
eines Monoxyds haben sich also auch auf diesem Wege keine Anhaltspunkte 
ergeben. (L ie b ig s  Ann. 3 9 5 . 149—94. 30/1. 1913 [1/11. 1912]. Straßburg. Chem. 
Inst. d. Univ.) PoSNER.

Otto Ruff, Über das System Eisen-Kohlenstoff. Polemik gegen Sm it s  (Ztschr. 
f. Elektrochem. 18. 816; C. 1912. II. 2033). (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 133. 1/2.
1913. [16/12. 1912.] Danzig-Langfuhr. Techn. Hochschule.) G r o s c h u f f .

Stefan Meyer, Notiz zu dem neuesten Wert für das Atomgewicht des Kadiums. 
Gegenüber den von M a r c k w a l d  (Physikal. Ztschr. 13. 732; C. 1912. II. 1190) 
geäußerten Zweifeln an der Richtigkeit des Atomgewichtswerte3 des Ra «= 225,97 
von H ö n ig s c h m id  stellt sich Vf. auf den Standpunkt, daß die mangelnde Über
einstimmung mit der Theorie des Atomzerfalles an der nicht genügend genau be
kannten D. des reinen He liegt. Außerdem sei die Reihe der Zwischenkörper 
zwischen Ur u. Ra nicht hinreichend sichergestellt, um auf dieser Basis den inter
nationalen Ra-Standard anzugreifen. (Physikal. Ztschr. 14. 124—25. 1/2. 1913. 
[6/12. 1912.] Wien.) B y k .
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Costanzo, über die Okklusion der Produkte des Eadiums. Vf. untersuchte das 
Verhalten des Palladiums gegenüber den Zerfallsprodd. des Padiums. Seheiben 
aus reinem Palladium (2 cm Durchmesser, 0,1—1 mm Dicke) wurden unter einer 
Glocke in den Bereich eines Ra-Ba-Präparates gebracht und ihre Aktivitäten nach 
48 Stunden gemessen. Zum Vergleich wurden gleichgroße Scheiben aus Messing 
und Kautschuk in derselben Weise untersucht. Es zeigte sieh, daß das Messing 
bezüglich der induzierten Aktivität den von C u h ie  aufgestellten Gesetzen gehorcht. 
Palladium zeigt, ebenso wie Kautschuk, das Phänomen der Okklusion der Zerfalls
prodd. des Ra, soweit es sich um dünne Scheiben handelt. Die Dicke der akti
vierten Scheiben ist anscheinend von geringem Einfluß auf die Okklusionserschei- 
nungen. Bei dicken Scheiben ist die Aktivität, die man beobachtet, wenn man die 
Scheibe au3 dem Aktivierungsgefäß nimmt, im Anfang beim Palladium stärker als 
beim Kautschuk. Vf. schlägt vor, die bisher bei der Unters, der induzierten 
Aktivität angewendeten Bleidrähte durch Palladiumdrähte zu ersetzen. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 156. 126—27. [13/1.*].) B u g g e .

A lexander S. R ussell, Bas Burchdringungsvermögen der y-Strahlen aus 
Radium C. (Vgl. So d d y , R u s s e l l , Philos. Magazine [6] 19. 725; C. 1910. II. 140.) 
Die y-Strahlen des Radiums G werden von Quecksilber für einen Bereich von
1—22,5 cm Schichtdicke genau nach einem Exponentialgesetz absorbiert. Der 
mittlere Wert von f i /d  wurde zu 4,38 X  10“ 2 gefunden. 1,164 cm Hg reduzieren 
die /-Strahlen auf ihren halben Betrag. Die /-Strahlung, die noch imstande ist, 
durch Schichten von Hg ]> 22,5 cm hindurchzugehen, macht 1,6 X  10“ 6 der ur
sprünglichen Strahlung aus. Anzeichen für die Existenz einer Strahlung mit noch 
größerem Durchdringungsvermögen als das der /-Strahlungen wurden nicht ent
deckt. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 88. 7 5 -8 2 . 29/1. 1913. [5/12.* 1912.] 
Glasgow. Univ.) B u g g e .

0. W. Brown und A. R. N ees, Untersuchungen über die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften von Rotblii. Rotblei hat die empirische Formel Pb30 4; 
ist kein einheitlicher Körper, sondern seine physikalischen und chemischen Eigen
schaften schwanken je nach dem Ausgangsmaterial und seiner HerBt. Im Handel 
existieren hauptsächlich zwei Modifikationen, Mennige u. Orangeerz. Die Vff. haben 
ausführliche Verss. angestellt, um den Grund der Verschiedenheit der Präparate zu 
erklären, und kommen zu folgenden Schlüssen: 1. Rotblei kann krystallinisch und 
amorph auftreten. — 2. Die Krystallform ist nicht einheitlich, sondern entspricht 
stets der des Ausgangsmaterials. — 3. Die D. schwankt zwischen 8,32 u. 9,16. —
4. Diese Schwankungen der D. hängen ab von der Bildungstemp., der Erhitzungs
dauer, der chemischen Zus. und den physikalischen Eigenschaften des Ausgangs
materials, welche natürlich den Polymerisationsgrad beeinflussen. — 5. Die D. 
wird stark beeinflußt vom Feinheitsgrade des fertigen Prod. — 6. Als Temperatur
optimum für die Herst. wurde festgestellt bei Anwendung von Bleiweiß als Aus- 
gangsmaterial 425—430°, Bleiglätte und Bleischwamm 450—470°, Bleihydrat und 
metallisches Blei ca. 450°. — 7. Rotblei wird bei 525—530° energisch zu Bleiglätte 
reduziert. — Betreffs des zahlreichen Tabellenmaterials und der mkr. Bilder muß 
auf das Original verwiesen werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 867—76. 
Dez. [Sept.*] 1912. Bloomington. Elektrochem. Lab. d. Indiana Univ.) G k im m e .

E. W ar bürg, Über die Biffusion von Metallen in Glas. Nach den Verss. von 
S c h u l z e  (vgl. nachstehendes Ref.) tritt beim Eintauchen von Glas in geschmolzene 
Silbersalze eine Diffusion von Ag’-Ionen in das Gla3 hinein ein, während Na -Ionen 
aus dem Glase herauswandern. Man kann die Theorie dieser Erscheinungen unter



gewissen vereinfachenden Annahmen genau so behandeln, wie die Diffusion der 
Elektrolyte in wss. Lsgg. nach N e r n s t . Der Vf. führt diese Rechnungen aus und 
gelangt zu einer Reihe von Gleichungen, die durch das Experiment geprüft werden 
können. Der Vergleich zwischen Erfahrung und Theorie wird im nächsten Ref. 
mitgeteilt werden, (Ann. der Physik [4] 40. 327—34. 4/2. 1913. [17/11. 1912.] 
Charlottenburg.) S a c k u r .

Günther Schulze, Versuche über die Diffusion von Silber in Glas. (Vgl. vorst. 
Ref.) Zu den Verss. dienten Röhren aus Thüringer Glas, die in ein Bad von ge
schmolzenem Silbernitrat getaucht wurden. Die vom Glas aufgenommene Äg-Menge 
wurde nach zwei Methoden bestimmt: 1. durch Wägung des Glases vor und nach 
dem Vers., 2. durch Abätzen der äußeren Schicht u. Best. des Ag. Hierbei ergab 
sich, daß die eintretende Menge der Ag'-Ionen der austretenden Menge der Nat
ionen äquivalent ist, daß also ein reiner Diffusions Vorgang vorliegt. Die weiteren 
Verss. erstreckten sich auf die Veränderung der Leitfähigkeit des Glases (dieselbe 
nimmt mit Einwanderung der Ag'-Ionen zu), auf die Abhängigkeit der eingewan
derten Menge von der Zeit u. der Temp., auf die Abnahme der Ag-Konzentration 
in der Glasschicht, sowie auf den Einfluß eines Zusatzes von NaN03 zur AgNOs- 
Schmelze.

Der Vergleich der Ergebnisse mit der WARBURGschen Theorie ergab folgendes: 
In Übereinstimmung mit der Theorie ist die in das Glas hineindiffundierende Ag- 
Menge proportional der Wurzel aus der Diffusionsaauer, und, hei Variation der 
Temp., proportional der Wurzel aus Leitfähigkeit des Glases X  absol. Temp. Dagegen 
versagt die Theorie in folgendem: Man sollte erwarten, daß die Ag-Konzentration inner
halb des Glases mit wachsender Schichtdicke asymptotisch abnimmt; dagegen wurde 
gefunden, daß sie geradlinig abnimmt u. bei einer gewissen endlichen Schichtdicke 
vollständig verschwindet. Der Einfluß des NaN03-Gehaltes der Schmelze ließ sich 
rechnerisch darstellen mittels der allerdings sicher nur ungefähr zutreffenden An
nahme, daß die Ag- und Na-Silicate im Glase gleich dissoziiert sind, und daß die 
Verteilungskoeffizienten von Na' u. Ag' zwischen Glas und Schmelze gleich sind. 
(Ann. d. Physik [4] 40. 335-67 . 5/2. 1913. [27/11. 1912.] Charlottenburg. Physik.- 
techn. Reichsanstalt.) S a c k u r .

Günther Schulze, Bestimmung des Dissoziationsgrades von geschmolzenem Chlor
silber und Bromsilber. (Vgl. vorst. Ref.) Während die Diffusion von Silber in Glas 
aus AgNOa durch einen geringen Zusatz von NaN03 zur Schmelze nicht wesentlich 
beeinflußt wird, wird die Diffusion aus geschmolzenem AgCl oder AgBr durch 
einen schon sehr geringen Zusatz der gleichionigen Na-Salze sehr beträchtlich ge
hemmt. Dies kann man durch die Annahme erklären, daß die Dissoziation der 
geschmolzenen Ag-Halogenide im Gegensatz zum Nitrat sehr gering ist, und durch 
den Zusatz des Btark dissoziierten Na-Salzes nach dem Massenwirkungsgesetz zu
rückgedrängt wird. Auf diese Weise erhält man eine prinzipiell neue Methode zur 
Best. des Dissoziationsgrades des geschmolzenen AgCl und AgBr, allerdings unter 
der weiteren Annahme, daß das Massen Wirkungsgesetz exakt gilt. Die Verss. 
mußten mit reinsten, alkalifreien Ag-Salzen ausgeführt werden und ergaben be
friedigende Konstanz der Dissoziationskonstanten beider Ag-Salze. Auf diese Weise 
konnte berechnet werden, daß reines AgCl bei 461° einen Dissoziationsgrad von 
ca. 1,25-IO-3  u. AgBr bei 450° von 2,35-10~* besitzt. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 
122—26. 1/2. 1913. [27/11. 1912.] Charlottenburg. Physik.-techn. Reichsanstalt.)

S a c k u r .
J. M. Lohr, Die Zugfestigkeit der Kupfer-Zink-Begierungen. Nach einer Dar

legung des Zustandsdiagramms des Systems Cu-Zu wird beschrieben, in welcher
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Weise die zu den Unterss. dienenden Legierungen in einem elektrischen Ofen 
zusammengeschmolzen und in die erforderliche Form gegossen wurden. Durch 
geeignete Zus. der Legierung und genügend rasches Abschrecken konnten die ver
schiedenen Zustände des Messingdiagramms realisiert u. dann in der OLSENschen 
Maschine auf ihre Zerreißfestigkeit geprüft werden. Es wurden Legierungen mit 
47,5 bis 100% Cu untersucht. Die Legierungen, die dem «-Kurvenaste des Zu
standsdiagramms entsprechen, besitzen eine konstante Zugfestigkeit. Dann wurde 
ein Maximum in der Nähe von 55% Cu init 71 000 Pfund pro Quadratzoll gefunden. 
Die ^-Legierungen besitzen die größte Zerreißfestigkeit. Das Maximum entspricht 
aber nicht dem Zustande einer Grenzkurve, wie denn die Werte für die Zugfestig
keit mit der Konstitution der Legierungen wechseln, wie eine mikrographische 
Untersuchung zeigte. Gelegentlich konnte eine Zugfestigkeit von 137 000 Pfund 
beobachtet werden. Es ist möglich, eine Messingsorte darzustellen, die bei einer 
Zerreißfestigkeit von 71 000 Pfund eine Dehnung von 14,8% aufweist, oder eine 
Messingsorte mit 36 000 Pfund und 35,6% Dehnung. (Journ. of Pbysical Chem. 
17. 1—25. Januar 1913. [Mai 1912.] Cornell. Univ.) Me y e r .

L. Marino und R. B ecarelli, Untersuchungen über die Subhalogenide einiger 
Elemente. I. Über das sogenannte Wismutsubjodid. Übersicht über die Literatur 
der Subhalogenide, insbesondere der des Wismutsubjodids. Vff. untersuchen durch 
thermische Analyse, ob ein Subjodid existiert. Die Verss. werden der Flüchtigkeit 
deB Jods wegen in einer zugeschmolzenen Glasröhre ausgeführt. Auf absolute 
Trockenheit ist zu achten, weil sonst das Rohr beim Abkühlen springt. Die Ab
kühlung muß aus dem gleichen Grunde sehr langsam vorgenommen werden; das 
Glasgefäß wird in einen Block aus Gußeisen gesteckt, der sieh in einem Gefäß aus 
feuerfestem Ton befindet. Die Erwärmung des Gases findet dann durch einen 
Teclubrenner in einem Schamotteofen statt. Die Abkühlungskurven lassen die 
Existenz keiner anderen Verb., außer BiJa, erkennen. Bei 340° bildet das System 
eineu univarianten Punkt mit den vier Phasen: fl. Wismut, fl. BiJa, festes BiJs, 
Dampf. Die obere fl. Phase enthält 66,5% BiJa, die untere 7,73%- Bei 294° tritt 
eine Wärmeentw. auf, die bei Abwesenheit von freiem Bi verschwindet, u. die Vff. 
daher als eine Umwandlung des Bi-Metalles deuten. (Aiti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 21. II. 695—701. 17/11. 1912.) B y k .

M. Padoa und F. Bovini, Über die Molekulargröße der Metalle in fester Phase. 
Die Molekulargröße der Metalle in festem Zustand kann aus deijenigen in fl. Lsg. 
und dem Teilungsverhältnis zwischen fester und fl. Phase bestimmt werden. Aus 
einigen Daten von R u d o l f i  berechnen Vff. zunächst, daß in Cu gel. Silicium ein
atomig ist. Für ihre eigenen Verss. verwenden sie Legierungen von Zinn u. Cad
mium, wobei das letztere die gel. Substanz darstellt. Um die Zus. der beiden 
Phasen ermitteln zu können, ist die Ggw. eines dritten Metallos erforderlich, das 
gestattet, die Menge von Mutterlauge zu bestimmen, die der ausgeschiedenen festen 
Phase anhaftet. Als solches dient Bi. Das Konzentrationsverhältnis zwischen Cd 
in der festen und fl. Phase wird hei 4,79% Cd zu 0,986, bei 8% Cd zu 0,985, bei 
10% Cd zu 0,957 gefunden. Vff. schließen hieraus, daß Cd in der festen Phase 
wie in der fl. einatomig ist. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. II. 708—13. 
17/11. 1912. Bologna. Univ.-Inst. f. allgem. Chem.) B y k .

F. Böck und L. Moser, Eie Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen auf 
ein Gemisch von Wasserstoff und Titantetrachloriddampf. I. M itte ilu n g . Die Vff. 
haben die Anwendung der dunklen Entladung auf Rkk. ausgedehnt, bei denen sich 
dabei eine feste, unter den gewählten Bedingungen nicht flüchtige Phase ab
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scheidet. Durch die rasche Entfernung des Prod. aus dem Kcaktionsgemisch ist 
die Möglichkeit gegeben, bei entsprechender Dauer eine größere Menge des festen 
Stoffes zu erhalten, doch läßt sich die in einem Vers. zu erziclendo Ausbeute nur 
bis zu einem gewissen Betrag steigern, weil durch die Ablagerung des Körpers in 
dicker Schicht an den Wänden des Reaktionsraumes durch Ungleichmäßigkeiten 
die ruhige Entladung gestört wird und dann infolge lokaler Funkenbildung sek. 
Rkk. einsetzen. — Es wurde die Rk. zwischen Titantetrachloriddampf und H unter 
der Einw. der stillen Entladung bei gewöhnlicher und bei höherer Temp. studiert. 
Bei der schließlich gewählten Versuchsanordnung (Apparaturen s. Original) ver
dampfte das TiCl4 im Wasserstofistrom in einer kleinen Waschflasche außerhalb 
des eigentlichen Reaktionsraums. Als Innenbelag diente zunächst Hg, bezw. Silber
pulver, als Außenbelag angesäuertes W., bei der späteren Versucbsanordnung 
ein Nichromdraht, bezw. durch ein wasserdurchflossenes Bleirohr gekühltes 
Stanniol.

Das Reaktionsprod. ist eine schokoladenbraune, pulverige oder krümelige, sehr 
feuchtigkeitsempfindliche M., die sich auch in Berührung mit trockener Luft sofort 
entzündet und dabei einen dichten, weißen Rauch ausstößt. Unter Vermeidung 
von Luftzutritt in ausgekochtes, k. W. gebracht, gibt die Substanz eine braun
violette Lsg., die bei stärkerer Verdünnung violett wird, dabei eine offenbar von 
kolloidal gelöster Titansäure herrührende schwache Opalescenz zeigt und die Rkk. 
des dreiwertigen Titanions gibt. Die Zus. schwankt und liegt meistens ungefähr in 
der Mitte zwischen TiCl3 u. TiCI4; beim Erhitzen im Vakuum oder im Wasserstoff
strom destilliert TiCI4 ab und zurück bleibt schön violettes, krystallinisches Titan- 
trichlorid. Das ursprüngliche braune Reaktionsprod. enthält sehr wahrscheinlich 
das TiCI* nicht chemisch gebunden, sondern das Primärprod. dürfte eine weniger 
stabile M o d ifik a tio n  des T ita n tr ic h lo r id s  sein, die infolge ihrer lockeren 
Beschaffenheit stets Titantetrachlorid okkludiert; letzteres wird schon bei 100° im 
Vakuum leicht abgegeben, wobei dann von ca. 150° an die gewöhnliche violette 
Modifikation des Trichlorids resultiert.

Bei den b ei h öh erer T em p era tu r durchgeführten Verss. erwies Bich Nichrom 
in Form von Flachdraht als ein für die elektrische Widerstandsheizung vorzüglich 
geeignetes Material; die Heizspirale diente zugleich als äußerer Belag; der aus 
Draht oder Blech bestehende Tnnenpol wurde vor dem Angriffe des TiCl4 durch 
Überziehen mit einem Glasrohr geschützt. Bei Verwendung von Gefäßen aus 
Jenenser Glas, Quarzglas und Porzellan trat leicht Funkenbildung auf; schließlich 
wurden Glasröhren verwendet, auf die mehrere Lagen dünner Glimmerplatten auf
gerollt waren. Der verwendete Glimmer soll möglichst kein Eisenoxyd enthalten, 
also durchsichtig sein und darf außerdem keine Risse oder Sprünge zeigen. Die 
Durchführung der Rk. in einem derartigen App. bei 200° stellt eine relativ ein
fache Barstellungsmethode für wasserfreies Titantrichlorid dar, das man so als kry
stallinisches, violettes Pulver erhält. Bei ca. 400° verläuft die Rk. analog, doch 
ist unter diesen Bedingungen die Erzielung von homogenem Glimmlicht schon sehr 
schwierig. Bei 550—600° gelang es nicht mehr, Glimmentladungen hervorzurufen; 
wahrscheinlich können bei dieser Temp. dunkle Entladungen wegen der Ionisation 
des Gases und Dampfes nicht mehr existieren. (Monatshefte f. Chemie 33. 1407 
bis 1429. 2/12. [4/7.*] 1912. Wien. Lab. f. anorgan. u. Lab. f. analyt. Chemie der 
Techn. Hochschule.) Höhn.
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Organische Chemie.

E. Chablay, Über einige Reaktionen des Natriumamids in Gegenwart von 
flüssigem Ammoniak. Bildung von Äthylenkohlenwasserstoffen. (Vgl. C. r. de l’Acad. 
des sciences 154. 1507; C. 1912. II. 233.) Bei der Einw. der Monohalogenalkyle 
auf Na-Amid in Ggw. von fl. NH, entsteht neben dem primären Amin:

CsH5J +  NaNHa =  NaJ +  C3H3NH3 

der korrespondierende Äthylen-KW-stoff:

C3H7C1 +  NaNH, =  NaCl +  C3H6 +  NHS.

* Das NaNHj reagiert hier also wie alkoh. Kalilauge. CH3J u. CH3C1 können daher 
bei der Einw. von NaNHa nur nach der ersten Gleichung reagieren und Methyl
amin bilden. — Jodäthyl liefert neben dem primären Amin 5,4°/0 Äthylen, n. Pro
pyljodid 37%, n. Propylchlorid 69,6% Propylen, Isobutyljodid 62,4%, Isobutyl- 
chlorid 83,6% Isobutylen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 327—30. [27/1.*].)

D ü s t e r b e h n .
C. J. Enklaar, Die Synthese eines ungesättigten Kohlenwasserstoffs. Durch 

Auftropfenlassen einer ätb. Lsg. von Crotonaldehyd und Allyljodid auf fein ver
teiltes, mit einer Ätherschicht bedecktes Zink wurde Heptadien-2,6-ol-4, CHS- 
CH : CH-CHOH-CH2-CH : CHa, erhalten. Durch Erhitzen dieses Alkohols mit 
KHS04 erhält man einen KW-stoff vom F. —14,5°. (Chemisch Weekblad 10. 
60—63. 18/1. Den Haag.) H e n l e .

Louis M ich iels, Adipinsäurepinakon. Bei Einw. von Mg-Methylbromid auf 
Adipinsäureäthylester entsteht Adipinsäurepinakon, (CH3)3C(OH)"(CHj),,-C(OHXCH3)a 
-j- 2H ,0 , weiße, zerfließliche Krystalle vom F. 56,5°. Durch Trocknen derselben 
im Vakuum und Umkrystallisieren aus Chlf. erhält man ein wasserfreies Prod., 
das hei 88—89° schm. Unter der Einw. von h. verd. HaSOa verwandelt sich der

Körper in Tetramethylhexamethylenoxyd, O • C(CH3)a-(CHaVC(CH3)a, fruchtartig 
riechende Fl. vom Kp.763 1 56—157°. (Bull. Soc. Chim. Belgique 27. 25—26. Januar.)

H e n l e .

F élix  B idet, Verdrängung der primären Amylamine durch Ammoniakgas. (Vgl.
C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 279; C. 1912. II. 1273.) Um den Einfluß der 
Isomerie auf den Gleichgewichtszustand eines bestimmten Systems festzustellen, 
hat Vf. die Verdrängung des Isoamylamins, (.CHa)aCH ■ CU, • CH2 -NH,, u. normalen 
Amylamins, CH3 • CH2 • CHa • CHa ■ CIIa • NH, aus ihren Chlorhydraten durch NH3-Gas 
studiert. Es ergab sieh, daß die Gleichgewichtsdrucke beim normalen Salz be
trächtlich niedriger sind, als beim Isoamylaminchlorhydrat, daß aber oberhalb 23° 
diese Werte sich einander nähern, um bei 50° einander gleich zu werden. Außer
dem deutet das Vorhandensein mehrerer Spannungen bei konstanter Temp. auf die 
Existenz mehrerer bestimmter Verbb. hin, deren Gleichgewichtszustand eine Funktion 
der Konzentration ist. Diese Verbb. sind basische Chlorhydrate, welche durch die 
sekundäre Einw. des freigemachten Amins auf das unveränderte, neutrale Chlor
hydrat entstanden sind und der allgemeinen Formel (CjHuNHjXCsHuNHj-HCI),, 
entsprechen. Bei 280 mm Druck u. 0° ist n nahezu 2; es läßt sich daher für das 
Isoamylaminchlorhydrat das Gleichgewicht in folgender Weise zum Ausdruck 
bringen: 3C5H11NH,.HC1 +  NH„ ^  (C6H11NHfXC3Hn NHs .HCl), +  NH4C1.

Die beiden studierten Gleichgewichte umfassen bei einer bestimmten Temp. 
eine Reihe von Zwischenphasen, welche auf der Existenz von Verbb. mit ge-
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mischten Funktionen beruhen u. graphisch durch eine Reihe von Absätzen wieder
gegeben werden können. Jeder dieser Absätze entspricht einem bestimmten Salz, 
welches um so basischer ist, je höher der Druck ist (vorausgesetzt, daß die Temp. 
nahe bei 0° bleibt); die korrespondierende Ordinate ist proportional dem Gleieh- 
gewichtsdruck bei konst. Temp. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 315—17. 
[27/1.*].) D ü s t e r b e h n .

A dolf Franke und Artur K lein , Über Propanal-2-methyl-2-brom. II. Mit
teilung. Ein Beitrag zur Kenntnis der Friedei-Craftsschen Reaktion. Der polymere

Monobromisobutyraldehyd (Propanal-2- 
C* methyl-2-brom, Formel nebenstehend) bildet

(CH3)aBrC-HCp ^iCH- CB^CH.,), monokline (Gr o s z p ie t s c h ) Krystalle (aus 
OL^^JO A.); beim Erhitzen liefert er den mono- «

OH-GBr(CHa)a meren Aldehyd in fast quantitativer Aus
beute und völlig rein. Verss., den poly

meren Bromaldehyd, in welchem die Aldehydgruppen festgolegt sind, zu synthetischen 
Rkk. zu verwenden, blieben erfolglos, da die Bromatome außerordentlich fest ge
bunden sind. Der Pärabromaldebyd wurde bei der Einw. von Na oder Mg in Ä., 
beim Erhitzen mit alkoh. NH3 im Rohr auf 150° oder mit KCN auf 100° unverändert 
zurückerhalten. Nur in Fällen, wo durch höhere Ternpp. oder SS. Entpoly- 
merisation eingetreten war, fand Einw. statt, wobei aber auch die Aldehydgruppe 
in Rk. trat. — Mit Benzol und A1C1S in sd. CS2 liefert Parabromisobutyraldehyd 
Phenylisopropylketon, C10HlsO =  (CH:i)aCH• CO • C6H6, in einer Ausbeute von 70% 
der Theorie. Vermutlich lagert sich dabei das Benzol an den entpolymerisierten 
Bromaldehyd an unter B. des sek. Alkohols (CH3)sCBr-CH(OH)-C6H6; dieser spaltet 
HBr ab unter B. eines ungesättigten tert. Alkohols (CH3)jC : C(OH)-C6H5, der sich 
nach der ERLENMEYERschen Regel in Phenylisopropylketon umlagert. — Isopropyl- 
phenylcarbinol, C^H^O, aus Isopropylphenylketon mit überschüssigem 3%ig. 
Natriumamalgam in wss. A.; Kp. 222—224°. — Gibt bei 47j-stdg. Kochen mit 
Essigsäureanhydrid die Acetylverb., ClaHlaOs; Kp.SiS 106—108°.— Oxim des Phenyl
isopropylketons, C10H13ON, Tafeln (aus PAe. und Lg.), F. unscharf gegen 75°, Kp it 
135—136°. — Acetat des Oxims, C„H15OsN, durch 9-stdg. Kochen mit Essigsäure
anhydrid; 01; Kp.10 147—149°. — Beim Erhitzen von entpolymerisiertem Propanal-
2-methyl-2-brom mit molekularem Ag oder Cu wurden neben Isobutyraldehyd 
höher sd. Prodd., die nicht einheitlich übergingen und noch bromhaltig waren, 
erhalten. (Monatshefte f. Chemie 33. 1233—42. 2/12. [4/7.*] 1912. Wien. II. Chem. 
Lab. d. Univ.) H ö h n .

C. Harries, Notiz über das Glyoxal. Nach H a r r ie s  und T e m m e  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 40. 166; C. 1907. I. 629) gibt das käufliche feste Glyoxal beim Er
hitzen mit P j05 die monomere Modifikation. Depolymerisation tritt auch bei der 
Dest. ohne Zusatz von P20 5 ein, jedoch polymerisiert sieh das Destillat beim 
Herausnehmen aus der Kältemischung sofort wieder. Destilliert man ein polymeres 
Glyoxal, das durch Trocknen über P30 5 bei ca. 95° ziemlich wasserfrei gemacht 
ist, so erhält man ein monomeres Prod. von den früher angegebenen Eigenschaften. 
— Das von H a r r ie s  und T em m e  erwähnte monomere Methylglyoxal (vgl. auch 
M e is e n h e im e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2635; C. 1912. II. 1427) siedet bei ca. 
71°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 294—96. 8/2. [24/1.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.)

S c h m id t .
A. Faw orski, Die Einwirkung von Kalogenverbindungen des Phosphors auf 

Ketone', Bromketone und Ketoalkohole. Bei Verss., durch Einw. von PClt auf Iso- 
butyron (I.) nach H e n r i  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8.400) das entsprechende Chlorid (II.)
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zu erhalten und aus diesem über die Verb. III. Tetramethylallen (IV.), wurde die 
letztere Verb. nur in äußerst geringer Menge erhalten. Vf. konnte nun aufklären, 
daß die Hauptreaktion unter B. von Chlorketon (V.) verläuft. Dasselbe Verhältnis 
war zwischen PGlt und Isopropylbutylkelon zu beobachten, wobei das Monochlor
keton (VI.) entstand. Allgemein ist diese B. von halogensubstituierten Ketonen bei 
Anwendung von PBrs. Bei PCI, ist die bekannte B. von Dichlorderivaten nach
II. nur dann zu beobachten, wenn die Wasserstoffe an den dem Carbonyl benach
barten Kohlenstoffatomen nicht durch Radikale ersetzt sind, wie z. B. beim Aceton:

Bei den alkylierten Ketonen findet durch das teilweise abdissoziierte CI vom 
PCI, eine Enolisation des Ketons, Anlagerung von CI und Abspaltung von HCl in 
folgendem Sinne statt:

Bei der Anwendung von PBr„ das mehr dissoziiert als PC15, verläuft die Rk. 
nur im obigen Sinne, z. B. unter B. von Bromaceton:

Diese neue Rk. ermöglicht eine bequeme Barst, von Bromketonen, die ihrerseits 
in K e to a lk o h o le  übergeführt werden können. Die B. von Bromketonen verläuft 
im allgemeinen so, daß hauptsächlich das der Carbonylgruppe benachbarte Wasser- 
stoffatom substituiert wird, und zwar an dem weniger hydrogenisierten «-Kohlen
stoff; ein z.weites Wasserstoffatom am selben Kohlenstoff kann gleichfalls sub
stituiertwerden, wobei unsymm. « ,« -D ib r o m k e to n e  entstehen; falls jedoch kein 
substituierbares Wasserstoffatom mehr vorhanden ist, geht die Substitution am 
anderen benachbarten «-Kohlenstoffatom vor sich unter B. von symm. a , U - D i -  
b rom keton en . Es kann auch zur B. von T r ib ro m k eto n en  kommen. Analog 
dem PBr, wirkt freies Brom, nur in schwächerem Grade.

D ie  E inw . von  PCI, a u f I so h u ty r o n , in Gemeinschaft mit A. Umnowa. 
Biisopropylcarbinol, aus Isopropylbromid, Mg und Isobuttersäurealdehyd nach 
G k ig n a r d , Kp. 136—139°; als Nebenprod. entsteht in geringer Ausbeute Isobutyl- 
alkobol, Kp. 107—109°. Isobutyron (I.), durch Oxydation von Diisopropylcarbinol 
mit Chromsäuregemisch, Kp. 123—125°: Ausbeute 93 g aus 150 g Carbinol. — 
Monochlorisobutyron, C,H18C10 (VIII.), durch langsames Zutropfenlassen von 93 g 
Isobutyron zu 297 g PC16, das auf dem Wasserbade erwärmt wird; darauf erwärmt 
man noch 2 Stdn. auf dem Sandbade, gießt auf Eis und destilliert das Prod. mit 
Wasserdampf über; Kp.758 141—142°, Kp.,,, 92°; Ausbeute 32 g; D.°0 0,9800, 
D.s°0 0,9592; wird in der Kältemischung fest. — Bimethylisobutyrylcarbinol, C7Hu O, 
(IX.), durch 36-stdg. Kochen von 27 g Monochlorisobutyron (VIII.) mit 25 g K,C03 
und 225 g W. Kp.761 164,5—165°; D.°0 0,9408, D.2°0 0,9239; farblose Fl. von 
campherartigem Geruch. — Semicarbazon, (C7H18OH)N,HCONH,; F. 196°; Krystalle

CH8 c h , c h 3
¿ 0  +  PCI, =  C < g 1PC1* =  ¿CI, - f  POCl8.
CH, ¿H , CH,

CH, CH,

CH, CH,
CH
¿0
¿H

CH, CH, CH,
¿ 0  — >  COH - f  Br, =  ¿ 0  +  HBr.
CH, CH, CH,Br
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aus W.-A. — Verbindung (Glykol), C7H ,,0 , (X.), aus obigem Dimetbylisobutyryl- 
earbinol (IX.) durch Reduktion mit Na in alkoh.-äth. Lsg. über Pottaschelsg.; 
Kp. 184—188°; F. 59°; Nadeln. — Diisopropyljodmethan (XI.), aus Diisopropyl- 
carbinol und HJ in der Wärme; Kp.30 54—56° (zers. sich beim Destillieren). — 
Dimethylisopropyläthylen (XII.), aus Diisopropyljodmethan mit alkoh. KOH; Kp. 82 
bis 84°; bei der Oxydation dieses KW-stoffs mit KMnO, in Ggw. von MgSO, unter 
Kühlung mit Eis erhält man das oben beschriebene Dimethylisobutyrylcarbhwl (IX.); 
als Nebenprodd. konnten Aceton, Essigsäure und Isobuttersäure nachgewiesen werden.

CH, CH, CH, CH,
^CH ^ J h
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¿H ¿1
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E in w ir k u n g  von PCI, a u f P e n ta m e th y la c e to n , gemeinsam mit E. Fritz- 
man. Isopropylbutylcarbinol, C,H17OH (XIII.), aus tertiärem Butylchlorid, Mg und 
Isobuttersäurealdehyd nach G k ig n a r d ; Kp.750 1 50—151°; F. —13°; riecht nach 
Campher; Ausbeute 25%; D.°0 0,8479, D.% 0,8298. — Pentamethylaceton, C,H160  
(XIV.), durch Oxydation von 45 g Isopropylbutylcarbinol (XIIL) mit 45 g K,Cr,07 
in 64 g H ,S0 , und 384 g W .; das Carbinol wird in kleinen Mengen zugegeben, 
wobei die Temp. auf 60° steigt; zum Schluß erwärmt man 2 Stdn. auf dem Wasser-
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bade und treibt das Prod. mit Wasserdampf über; Kp.799 134—135°; D.°0 0,8240, 
D.3°0 0,8065; farblose, leicht bewegliche Fl.; riecht nach Campher; Ausbeute 32 g. 
— Die Einw. von PC1S auf obiges Keton verläuft sehr träge: Man erhitzt je 13 g 
Keton mit 32 g PCI, im Rohr 60 Stdu. lang auf 140°, wobei alle 10 Stdn. das Rohr 
geöffnet wird, um die gebildete HCl abzulasBen; das entstandene Prod. wird auf Eis 
gegossen und das Monochlorpentamethylacdon (XV.) mit Wasserdampf abgeblasen; 
Kp. 79—110°. Beim Kochen dieser Verb. 60 Stdn. lang mit Pottaschelsg. (10%ig) 
erhält man in ziemlich geringer Ausbeute Oxodenol, C8H,0O, (XVI); F. 50°. — 
Neben dem beschriebenen Monochlorpentamethylaceton erhält man in geringer 
Ausbeute die normale Bichlorverb., C9HI8C12 (XVII.); Kp,10 122—125°.

E in w ir k u n g  von  PBr, a u f A ce to n , gemeinsam mit B. Issatschenko. 
Bromaceton, CH8COCH2Br, durch Zutropfenlassen von 25 g Aceton zu 185 g PBr, 
mit 75 ccm PAe. unter Eiskühlung; das Prod. siedet auch bei vermindertem Druck 
nur unter starker Zers, und konnte nicht rein erhalten werden. — Acetylcarbinol, 
CHsCO-CHaOH, entsteht durch Kochen des rohen Bromacetons mit W. und frisch 
gefälltem BaCO,; Kp. 147°. — Osazon, C„H16N4; F. 145°.

E in w ir k u n g  von  PBr, und Brom  au f M e th y lä th y lk e to n , gemeinsam 
mit B. Issatschenko. Brommethxyläthylketon, C4H7BrO (XVIII.), durch allmähliche 
Zugabe von 25 g Methyläthylketon zu 149 g PBr, mit 100 ccm PAe.; Kp.,s 35 
bis 38°; D.3% 1,4380; Ausbeute 60°/„. — Methylacetylcarbinol, C4H80 2 (XIX.), durch 
Kochen von Brommethyläthylketon mit W. und frisch gefälltem BaC03; Kp. 140 
bis 142°; D.3°20 1,0062. — Broxnmethyläthylketon, C4H7BrO (XVIII.), entsteht auch 
durch direkte Einw. von Brom auf Methyläthylketon, in Lsg. von W. mit Kreide 
bei 50°; Ausbeute 68% .— Bibrommethyläthylketon, C4H,Br20,CH 3CBr2C0CH3, aus 
Methyläthylketon und Brom, in wss. Lsg. mit Kreide bei 65°; Kp 10 80—83°, Kp. 
194—195°; D.*°20 1,9729. — Biacetyl, CHsCO-COCH3, durch Kochen des Dibrom- 
ketons mit W. und BaCOa; Kp. 88°. — Tribrommethyläthylkcton, C4H,BrO, konnte 
bei der Einw. von Brom auf Methyläthylketon gleichfalls in geringer Menge 
erhalten werden.

E in w ir k u n g  von PBr, und Brom  a u f M e th y liso p r o p y lk e to n  gemein
sam mit A. W anscheidt. Monobrommethylisopropylketon, C,H9BrO (XX.), durch 
langsame Zugabe von Methylisopropylketon zu PBr, unter Kühlung und Abtreiben 
des Produktes nach Zers, durch Eis mittels Wasserdampf; Kp,22 49°, Kp.760 1 39°, 
D.20, 1,3377. — Nebenbei entsteht Bibrommcthylisopropylketon, C,H8BrsO (XXL), 
Kp.19 99°; F. 10°, D.s% 1,8300. — Tribrommethylisopropylkeion, C,H7Br30  (XXII.), 
aus obigem Dibromketon mit PBr, durch Erwärmen auf 90°; farblose, glänzende 
Nadeln; F. 52°, Kp.0 110—115°, D.6% 2,0510, D.%, 2,2680; 11. in A., Ä., PAe., Bzl, 
Aceton. — Dieselben Bromketone kann man in besserer Ausbeute durch direkte 
Einw. von Brom auf das Keton erhalten: Monobrommdhylisopropylkdon (XX.) aus 
30 g Methylisopropylketon und 60 g Brom in der Kälte; Ausbeute 95%. — B i- 
brommethylisopropylketon (XXI.) aus Monobromketon und Brom; Ausbeute 89%. — 
Tribrommethylisopropylketon (XXII.) aus 70 g Methylisopropylketon u. 400 g Brom 
unter Kühlung und Durchleiten von COs; gegen Schluß der Rk. wird auf dem 
Wasserbade erwärmt; Ausbeute 80%; als Nebenprod. entsteht Tetrabrommethyliso- 
propylketon, C,HeBr40 , Kp.„ 157°, D.31sl 2,446. — Bimethylacdylcarbinol, C,H10O2 
(XXIIL) durch Erhitzen von Monobrommethylisopropylketon mit ameisensaurem 
Kalium in methylalkoh. Lsg. auf 130° 10 Stdn. lang; Kp.,8 50°, Kp. 141—142°, 
D.%, 0,9338, D.31, 0,9632; angenehm riechende Fl.; Oxim, C,HuN 0 2, F. 85—86°, 
kleine Tafeln aus Lg.; Bydrazon, F. 83—85°, farblose Krystalle aus Chlf.-PAe.; 
leicht zersetzlich. Semicarbazon, C8H18N30 2, F. 165°, farblose Blättchen; 11. in W., 
h. A., uni. in Ä., L g.; wl. in Bzl. — Essigester des Bimethylacetylcarbinols, C7H120 3, 
aus dem Carbinol mit Essigsäureanhydrid u. 1 Tropfen H2S 04; Kp,790 170—171°; riecht
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nach Terpentin. — Oxim, C7H,3N 03, F. 102—103°; wl. in W.; 11. Ä., Lg. — Die 
oben angenommene Struktur für daa Dibromketon (XXI.) wird bewiesen durch die
B. von: ß-Dimethylacrylsäurc, C5H80 , (XXIV.) aus 35 g Dibrommetbylisopropyl- 
keton u. 26 g KOH in 60 ccm abs. A. unter Kühlung; F. 69,5—70°, Prismen aus 
W.; als Nebenprodukt wurde der Äthylester der ß-Dimethylacrylsäure, G,HlsOa, er
halten; Kp. 151°, D.21,, 0,9217. — Für die Struktur des Tribromketons (XXII.) 
spricht die Entstehung der (9-Dimethylglycerinsäure: Isobutylester der ß-Dimethyl- 
glycerinsäure, CBH130 4, (CH.,)., • COH- CHOH- COOC4H0, aus dem Tribromketon mit 
KOH in alkoh. Lsg. u. nachfolgender Veresterung mit Isobutylalkohol, da die freie 
Säure sich nicht isolieren lieb; Kp. 231°. Kp.,, 121°, D.21,, 1,0774, D.2lt 1,0752; 
dickflüssige M. von gewürzartigem Geruch. Bei der Dest. der freien, rohen S. mit 
H,SO, konnten im Destillat Oxyisöbutyraldehyd u. Oxyisobutter säure, (CI13), • COH- 
COOH (durch Oxydation des Aldehyds erhalten) nachgewiesen werden.
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E in w ir k u n g  von Pßr6 a u f P in a k o lin  gemeinsam mit T. W elitschkow ska. 
Die Ein w. verläuft einerseits normal unter B. der Dibromverb., andererseits unter 
Ersatz von Wasserstoff durch Brom, d. h. B. von Bromketonen. Monobrompinakolin, 
C6Hn BrO (XXV.), aus 150 g Pinakolin u. 655 g PBr6 unter Kühlung wie üblich; 
Kp.0 70—73°; D.a°0 1,3274, D.°0 1,3508; El. von scharfem Geruch. — Verbindung 
(Ketonalkohol), C9HlaOa (XXVI.), aus Monobrompinakolin durch 40stdg. Koehen 
mit W. u. BaCOs; Kp.„ 52,5°, Kp. 158-160°, F. 9,5°, D .a°ao 0,95295, D.a°0 0,95164,
D.13,s„ 0,9576; färbt sich beim Stehen gelb; die Färbung verschwindet beim Ab
kühlen und bei der Krystallisation. — Oxim, C6H,3NOa, F. 89—90°. — Osazon, 
Ci8H 1sN 4, F. 119—120°. — Trimethyläthylidenmilchsäure, C6Hla0 3, durch Oxydation 
obiger Verb. (XXVI.) mit CuS04 u. KOH in 10°/oig. Lsg. bei 75-90°; F. 86-87°; 
leicht zersetzliche Krystalle aus A. — Dibrompinakolin, C6H10BraO, C(CHs)sCO- 
CHBra, entsteht als zweites Prod. bei der Einw. von PBr6 auf Pinakolin; F. 74,5 
bis 75°. — Dibromverbindung, C6HlaBra (XXVIII.), entsteht neben Monobrompinakolin 
(siehe oben!); F. 191—191,5°; gibt mit alkoh. KOH tertiäres Butylacäylen.

E in w ir k u n g  von PBr6 a u f Ä th y lis o p r o p y lk e to n  gemeinsam mit D. Szi- 
borski. Monobrumäthylisopropylkcton, C6Hu BrO (XXfX.), aus Äthylisopropylketon 
u. PBr6 unter Kühlung wie üblich; Kp.la 50—53°, D.2°4 1,2847, D.°4 1,3098. — Di- 
bromäthylisopropylketon, C8Hl0BraO(XXX.), entsteht neben dem Monobromketon. — Ver
bindung (Ketonalkohol), C6H12Oa (XXXI.), aus dem Monobromketon durch Kochen mit 
W. u. frischgefälltem BaC03; Kp.100 95-97°, D.°4 0,9548, D.a°4 0,9446, D .%  0,9405.

E in w ir k u n g  von  PBr6 a u f Ä th y lte r t iä r b u ty lk e to n  gemeinsam mit 
P. Aschmarin. Äthylbutyicarbinol, C7H160  (XXXII.), aus tertiärem Butylchlorid, 
Mg und Propionsäurealdehyd nach G rignard; Kp.^ 42—44°, Kp. 132—135°,
D.°4 0,84078, D.a°4 0,82462; riecht campherartig. — Essigester, CaH18Oa, aus dem 
Carbinol mit Essigsäureanhydrid; Kp.770 1 57—159°, riecht fruchtartig. — Äthylbutyl- 
Jceton, C7H140  (XXXIII.), durch Oxydation des Äthylbutylcarbinols mit Chromsäure
gemisch; Kp.709 125—126°, D.°4 0,8303, D.a°4 0,8125. — Semicarbazon, C„H,7N30 ,
F. 144°; Krystalle aus A. — Monobromäthylbutylketon, C7HI3BrO (XXXIV.), aus 20 g 
Äthylbutylketon u. 80 g PBr6 unter Kühlung wie üblich; zur Mäßigung der Rk. 
wurde PAe. zugefügt; Kp.u 67,5—68,5°, D.°4 1,2687, D.a°4 1,2456; Ausbeute 60%.
— Dibromäthylbutylketon, C7HlaBraO (XXXV.), aus Monobromketon mit PBr6 bei 
60—70°; Kp.,0 77,5—79°, D.°4 1,5955, D.2°4 1,5674. — Essigsäureester des Methyl- 
trimethylacetylcarbinols, (C7H130)0C0CH3, aus Monobromäthylbutylcarbinol u. Kalium
acetat in alkoh. Lsg. in der Wärme; Kp. 189—191°. — Methyltrimethylacetylcarbinol, 
C7H14Oa (XXXVI.), durch Verseifen des Esters mit Pottaschelsg.; Kp.100 100—101,5°;
D.°4 0,9483, D.a°4 0,9301; riecht nach Campher. — Seniicarbazon, C8H17N80 , existiert 
in 2 Modifikationen: 1. F. 98—100°, aus h. A., u. 2. F. 135°, aus h. Bzl.; beim Er
wärmen des Gemisches beider auf 80° entsteht nur die erste Modifikation.

E in w ir k u n g  von  Brom  und PBr6 a u f ls o b u ty r o n ;  M ono- und D ib rom -  
iso b u ty r o n  und e in ig e  D e r iv a te , gemeinsam mit A. Umnowa. Monobrom- 
isobutyron, C7H,3BrO (XXXVII.), aus 40 g Isobutyron und 56 g Brom in Ggw. von 
150 ccm W. u. 80 g Marmor unter Schütteln und Erwärmen auf 60°; Kp. 166—168°, 
Kp.10 50—51°; D.°0 1,2763, D.% 1,2636, Ausbeute 39 g.

Der entsprechende K eto n a lk o h o l, a-Oxyisobutyron, entsteht aus dem Brom
keton durch Kochen mit Pottaschelsg.; Kp. 163—164°; Semicarbazon, F. 193°, Zers.
— Dibromisobutyron, C7HlaBraO (XXXVIJI.), aus Monobromisobutyron u. PBrs bei 
40—50°; Kp„ 84—85°; D.°0 1,6441, D.a°0 1,6174; riecht nach Campher. — Dioxy- 
isobutyron (Tetramethyldioxyaceton), C7H140 3 (XXXIX.), durch Kochen von Dibrom
isobutyron mit Pottaschelsg. 36 Stdn. lang; Kp.u 101,5—102°, F. 42—43°, rhom
bische Tafeln; Essigester des Tetramethyldioxyacetons, C7H,aOs(OCCH,)a, aus Dioxy- 
isobutyron u. Essigsäuranhydrid bei 140° 5 Stdn. lang; Kp.la 121—122; F. 51—52°. —

XVII. 1. 67
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Pentamethylglycerin, C8H180 8 (XL.), aus Dioxyisobutyron, Mg und Jodmethyl 
naeb G r ig n a r d ; F. 118—119°, Prismen aus A., Ausbeute 64°/0; wl. in Ä., W.; 
beim Kochen mit verd. HaS 04 (2%ig) entstehen Aceton und Methylisopropylketon.

E in w irk u n g  von PBr, a u f Pen tarne th y la ce  ton, gemeinsam mit G. B rilliant, 
Monobrompentamethylaceton, C8H„BrO (XLI.), aus Pentamethylaceton und PBr, 
bei schwachem Erwärmen wie üblich; Kp,40 91—93°, Kp.la 62—64°, D.°0 1,2441,
D.20 1,2233. — Oxoctenol, C8H100.2 (XL1I.), beim Kochen von Monobrompenta
methylaceton mit Pottaschelsg. (10°/oig.).

E in w ir k u n g  von  Brom und PBr, a u f I so p r o p y liso b u ty lk e to n , ge
meinsam mit A. Sacharowa. Isopropylisobutylcarbinol, C8H180 , aus Isobutylbromid, 
Mg und Isobutyraldehyd nach G r ig n a r d ; Kp. 156°, D.°0 0,8325, D.I00 0,822; Aus
beute 47%. — Isopropylisobutylketon, C8H180  (XLIII.), durch Oxydation von Iso
propylisobutylcarbinol mit Chromsäuregemisch. Kp. 147—148°, D.°0 0,82705, D.20o 
0,81223. — Monobromisopropylisobutylketon, C8H,,BrO (XLIV.), aus Isopropyliso
butylketon mit Brom oder PBr, wie üblich; Kp.ia 75—78°, D.°0 1,2187, D.% 1,1979. 
— Dimcthylisobutyrylcarbinol, C8Hl8Oa (XLV.), durch Erwärmen des Monobrom
ketons mit ameisensaurem Kalium und Methylalkohol auf 120° 10 Stdn. lang. 
Kp.ls 67—70°, D.°0 0,9159, D.% 0,8962, Ausbeute 62%. — Semicarbazon, C9H,90 2N3,
F. 126°. — Bei der Oxydation des Carbinols mit CrOs-Lsg. in Ggw. von KHS04 
entstand Isovaleriansäure. — Dibroniisopropylisobutylketon, C8H14Bra0 , entsteht als 
Nebenprod. bei der D. des Monobromketons; Kp.al 103—105°.

E in w ir k u n g  von  PBr, a u f P h e n y liso p r o p y lk e to n , gemeinsam mit 
N. Mandryka. Phenylisopropylcarbinol, C10H,4O (XLVI.), aus Isopropylbromid, Mg 
und Benzaldehyd nach G r ig n a r d ; Kp.I3 110—111°, D.°0 0,9933, D.%0 0,9790. — 
Essigester des Phenylisopropylcarbinols, CiaHI8Os, aus dem Carbinol mit Essigsäure
anhydrid bei 140°; Kp.le 118—120°. — Phenylisopropylketon, C10H,aO (XLVII.), durch 
Oxydation des Carbinols nach Be c k m a n n  (L ie b ig s  Ann. 250. 325); Kp.10 95—98°;
D.°0 0,9996, D.%0 0,9848. — Semicarbazon, CltH16N30 , F. 166—167°, Krystalle aus 
A. — Monobromphenylisopropylketon, Cl0Hu BrO (XLVIII.), aus 25 g Phenylisopro
pylketon und PBr, wie üblich; Kp.13 129—130°, D.°0 1,3845, D.%, 1,3652, Aus
beute 71%. — Dimethylbenzoylcarbinol, C10HiaOa (XLIX.), durch Kochen von Mono
bromphenylisopropylketon mit W. aus frischem BaCOa; Kp.9 116—118°, D.°0 1,0928,
D.%0 1,0775; beim Stehen im zugeschmolzenen Rohr einige Monate lang scheiden 
sich Krystalle vom F. 185—186° ab, 1. in Ä., Verb. CiaHl t0 3, für die Vf. die Formel 
L. oder LI. annimmt.

E in w ir k u n g  von PBr, a u f M e th y lc y c lo h e x y lk e to n , gemeinsam mit 
L. K olotow a. Monobrommethylcyclohexylketon, C8H13BrO (LH.), aus Methylcyclo- 
hexylketon und PBr, unter Kühlung wie üblich; K.ls 97—100°, Ausbeute 70%. — 
Das Bromketon entsteht auch durch direkte Einw. von Brom auf das Keton bei 
65—75°. — Acetylcyclohexencarbinol, C8H14Oa (LIII.), durch Kochen des Bromketons 
mit Pottaschelsg. (I0%ig.); Kp.18 92—94°, D% 1,04259, D.% 1,02569. — Bei der 
Oxydation mit Cr03 in W. und KHS04 entsteht Cyclohexanon und Essigsäure. — 
Semicarbazon, C9Hl7N3Oa, F. 102° unter Zers.

E in w ir k u n g  von PBr, a u f I s o p r o p y lc y c lo h e x y lk e to n , gemeinsam mit 
M. Charitonowa. Isopropylcyclohexylketon, C18H180  (LIV.), durch Oxydation von 
Isopropylcyclohexylcarbinol mit Chromsäuregemisch erhalten; Kp.u 83°. — Mono- 
bromisopropylcyclohexylketon, C18H,7BrO (LV.), aus Isopropylcyclohexylketon u. PBr, 
mit PAe. wie üblich; zum Schluß wird auf 60° erwärmt; Kp.,0 111—112°, F. 29°, 
Krystalle aus A. — Dimdhylhexahydrobenzoylcarbinol, C10H18Oa (LVI.), durch 
Kochen von Monobromisopropylcyclohexylketon mit Pottaschelsg. (I0%ig.) 2 Wochen 
lang; Kp.u 97—98°, D.°0 0,9764, D.% 0,9555; Ausbeute 70%. — Semicarbazon, 
Cu HalN3Ot, F. 183°. — Das Carbinol (LVI.) gibt bei der Oxydation mit CrO, in



was. Lsg. (10°/0ig.) in Ggw. von KHS04 Hcxahydrobenzoesäure und Essigsäure. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1339—95. 3/11. 1912, Petersburg. Lab. d. Univ. 
und der höheren Prauenkurse.) F r ö h l ic h .

N. Bunge, Über die Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Pinacolin und 
a-Brompropionsäureester. u  - Methyl - ß  - methylpseudobutyläthylenmilchsäureäthylester
I.), Cu H510 3 , aus 50 g Pinacolin, 90 g a-Brompropionsäureeater und Kupferzink
paar oder Zink bei Zimmertemp., eventuell unter Kühlung, durch 3-wöchentliches 
Stehenlassen; Kp.J0 117°; D.20* 0,960 34; n2° =  1,440 39; riecht nach Terpentin. — 
a-Methyl-ß-mcthylpseudobutyläthylenmilchsäure, C0HiaO,, aus obigem Ester durch 
Verseifen mit Kalilauge (10°/0ig.) oder Barythydrat in der Wärme; Rhomboeder aus
A.-W.; F. 109,5—110,5°; 11. in den meisten Solvenzien. — KCt Hl7Os, glasartige M.

— 2?a(C8.H'1708)s , gummiartige, 11. M. — Ca[Ct H17Of)it kleine Nadeln, in h. W. 
weniger 1. als in k. — AgC ,H l7Oa, Krystalle aus W. —  Verb. 0 } (Penta-
methylbutyrolaeton?) (II.) oder (III.), aus Pinacolin, a-Brompropionsäureester u. Zink 
bei 50—70°, F. 65—66°, große Krystalle, wl. in W ., wl. in k. Sodalsg.; entsteht 
auch durch Kochen obiger S. oder ihres Esters mit verd. HaS 04; löst sich beim 
Kochen in 25%ig. Kalilauge und wird von C02 wieder ausgefällt. — KCv3 l7 0 3, 
farbloses Pulver, wird in wss. Lsg. langsam hydrolysiert unter B. des Lactons. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1776—88. 8/12. [November] 1912. Kiew. Organ. 
Lab. d. Univ.) F r ö h l ic h .

G. Calcagni und L. B em ard in i, Basizität organischer Säuren, welche alko
holische Hydroxyle enthalten. In Fortsetzung der Studien O s t w a l d s  über die 
Affinitätsgrößen organischer SS. (Ztschr. f. physik. Ch. 3. 170. 241. 369; C. 89. I. 
662. 774; II. 14) haben sich Vfi. mit dem Einfluß des alkoh. Hydroxyls auf diese 
Größe beschäftigt. Als Mittel zur Best. dienten Leitfähigkeitsmessungen, welche 
in verschiedenen Konzentrationen während der Neutralisation der Oxysäuren an
gestellt wurden. Zur Neutralisation diente NH8, weil bei diesem der Neutrali
sationspunkt schärfer hervortritt. Als SS. dienten Glycolsäure, Milchsäure, cz-Oxy- 
buttersäure, Oxyisobuttersäure, Äpfelsäure, Weinsäure und Citronensäure, die sich 
in festem Zustande völlig rein und wasserfrei erhalten lassen. Die Lsgg. wurden 
gravimetrisch hergestellt und dann durch Titration mit KOH und Phenolphthalein 
aufs genaueste kontrolliert. Die Normalität der Lsgg. wurde ausschließlich auf 
Grund der vorhandenen Carboxyle berechnet. Die Messungen wurden nach der 
Neutralisation noch bis zu einem starken Überschuß an NHS fortgesetzt. Die 
Resultate sind in Tabellen und Leitfähigkeitskurven niedergelegt, betreffs deren 
auf das Original verwiesen sei. Von den Folgerungen der Vff. sei folgendes her
vorgehoben: Alle angewendeten SS. lassen sich sehr gut mit KOH und Phenol
phthalein titrieren. Die Neutralisationskurve zeigt so viele Knicke, als der Zahl der 
Carboxyle entspricht, ein Einfluß der Alkoholgruppe ließ sich nicht konstatieren. 
Dieses Resultat erklären Vff. mit der weitgehenden Hydrolyse, welche Salze 
schwacher SS. und Basen in so verd. Lsgg. erleiden. Von den Knicken der Neu
tralisationskurven ist der letzte (der Punkt völliger Neutralität) der markanteste 
von da ab verläuft die Kurve ziemlich parallel der Abszissenachse, ein Beweis, 
daß auch das in Überschuß vorhandene NHS nur sehr wenig Ionen in die Lsg.

I. (CH3)3C.C(OH)(CH8).C(CH8)H.COOCsH5

III.
(CH8)8C-C-CH(CH8)-CO

¿ h 2----------- 0

67*



1012

entsendet. Einen entscheidenden Beweis für oder gegen den Einfluß der Alkohol- 
hydroxyle organischer SS. auf deren Stärke haben Vif. also nicht erbringen können. 
(Gazz. chim. ital. 43. I. 1—11. 30/1. Rom. Chem. Inst. d. Kgl. Univ.) Cz e n s n y .

G. Goldschm iedt und Ernst Zerner, Über die Einwirkung von p-Bromphenyl
hydrazin auf Glucuron. Die von N e u b e r g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2395;
C. 99. II. 767) beschriebene p-Bromphenylhydrazinverb, der Glucuronsäure konnte 
weder nach der Vorschrift dieses Autors, noch unter mannigfaltig variierten Ver
suchsbedingungen erhalten werden. Beim Arbeiten mit S a lzen  der Glucuronsäure 
oder aber mit Glucuronlsgg. und salzsaurem p-Bromphenylhydrazin -f- Natrium
acetat entstanden Fällungen, die in ihrem Äußeren der NEUBERGschen Beschreibung 
entsprachen; sobald aber die Lsgg., aus welchen die Verb. sich ausscheiden sollte, 
keine Metallionen enthielten, entstanden in absol. A. 11. dunkelbraune Schmieren, 
die nur minimale Spuren eines hellgelben, krystallinischen, wl. Nd. zurückließen; 
letzterer hinterließ stets Asche und seine B. ist daher auf kleine Verunreinigungen 
eines der Ausgangsmaterialien zurückzuführen (käufliches p-Bromphenylhydrazin, 
auch solches vom richtigen F., hinterläßt ca. l°/0 Asche).

In ähnlicher Weise wie bei der Darst. von N e u b e r g s  p-Bromphenylbydrazin- 
verb. der Glucuronsäure erhielten die Vff. Salze der p-Bromphenylosazonglucuron- 
säure, Br-C6H4-NH-N : CH-C(: N-NH-C6H4-Br)-CH(0H)-CH(0H)-CH(0H)-C0sMe. 
Insbesondere entsteht das Bariumsalz leicht und sicher in guter Ausbeute, so daß 
der Nachweis der Glucuronsäure sich durch Überführung in p-bromphenylosazon- 
glueuronsaures Ba besser erbringen läßt als durch die NEUBERGsche Rk. — Na- 
C18H170 6N4Bra, aus Glucuron oder glucuronsaurem Na mit salzsaurem p-Brom
phenylhydrazin und Natriumacetat; gelbe Nädelchen (aus 60%ig. A.), 11. in Pyridin, 
durcb W. gelatinös gefällt. Spezifische Drehung —259°. — Zur Darst. des Barium
salzes versetzt man eine Lsg. von 1 g Glucuron in 100 ccm W. mit Barytwasser 
bis zur bleibenden alkal. Rk., leitet zur Abscheidung das überschüssige Ba(OH)j 
Kohlensäure ein, erwärmt einige Zeit auf dem Wasserbade, setzt dem Filtrat eine 
Aufkochung von 4 g p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat und 6 g kryst. Barium
acetat in 100 ccm W. zu, erhitzt ca. 2 Minuten im Wasserbade, filtriert, gibt zum 
Filtrat 3 ccm Eg. und erhitzt wieder im sd. Wasserbade. — Ba-CI8HI70 6N4Brs, 
hellgelbe, mkr. Nadeln (aus ad. 60%ig. A., worin es wl. ist), F. 215—217° unter 
Zers, nach vorheriger Bräunung. Hygroskopisch, wl. in Pyridin; die Lsg. erstarrt 
beim Erkalten gelatinös und wird auch durch Wasser gelatinös gefällt. — Ca- 
C^HijOs^Brj, in Darst. und Eigenschaften dem Bariumsalz ähnlich. Dasselbe 
ist bei dem Kalium-, Zink- und Bleisalz der Fall, die unter analogen Verhältnissen 
erhalten werden und sich nur wenig voneinander unterscheiden. (Monatshefte f. 
Chemie 33. 1217-31. 2/12. [11/7.*] 1912. Wien. II. Chem. Univ.-Lab.) H ö h n .

Ad. Jo lles, Bemerkung zur Darstellung der p-Bromphenylhydrazinverbindung 
der Glucuronsäure nach Neuberg. Mit Rücksicht auf die Beobachtungen von G o l d 
s c h m ie d t , Z e r n e r  (vgl. vorstehendes Referat) bei der Nachprüfung der N e d b e r g - 
schen Rk. teilt Vf. seine Erfahrungen hierüber mit. Geringe Verunreinigung des 
p-Bromphenylhydrazins kann leicht das Ausbleiben der gelben Nadeln verursachen. 
Die Rk. läßt sich ohne weiteres erzielen, wenn man das käufliche, salzsaure p-Brom- 
phenylhydrazin 2-mal umkrystallisiert und die schneeweiße Substanz sofort oder 
nach dem Aufbewahren im Vakuum für die Rk. verwendet. Vf. verfährt folgender
maßen: 100 ccm einer 0,95°/Oig. Glucuronsäurelsg. werden mit 2 g salzsaurem 
p-Bromphenylhydrazin und 2,4 g Na-Acetat (beides in h. W. gel.) versetzt und 
5 — 10 Min. erwärmt. Alsdann erfolgt die Ausscheidung der hellgelben, gold-



glänzenden Nadeln prompt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3280— 81. 23/11. [8/11.] 
1912.) • J o s t .

Em. Bourqnelot und H. H erissey, Synthetisierende Reaktion zwischen Galaktose 
und Äthylalkohol unter dem Einfluß von Kefir. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 
110—12. 1/2. — C. 1913. I. 604.) D ü s t e r b e h n .

Em. Bonrquelot, H. H erissey und M. Bridel, Synthesen der Alkylgalaktoside 
mit Hilfe von Emulsin. ß-Propyl- und ß-Benzylgalaktosid. (Vgl. B o u r Qu e l o t  u . 
H e r is s e y , C. r. d. l’Acad. des Sciences 155. 731; C. 1912. II. 2062.) In analoger 
Weise ließen sich aus was. Propyl-, bezw. Benzylalkohol und Galaktose in Ggw. 
von Emulsin /?-Propyl- und ¿9-Benzylgalaktosid in reiner Form gewinnen. — 
ß-Propylgalaktosid, weiße, geruchlose, schwach bitter schmeckende, nicht hygro
skopische Nadeln aus Aceton, F. 105—106° (korr.), sll. in W. und A ., [u]D =  
—8° 86' (in W ., p  =  0,3386, v =  15), reduziert FEHLiNGsche Lsg. sehr schwach, 
wird in wss. Lsg. durch Emulsin gespalten. — ß-Benzylgalaktosid, weiße, geruch
lose, unangenehm bitter schmeckende, nicht hygroskopische Nadeln aus Aceton, 
schm, nach dem Trocknen über HaS 04 bei 100—101°, nach dem Wiedererstarren 
der geschmolzenen M. erst bei 119-120°, [«]D == —25°05' (in W ., p  — 2,9933), 
sll. in W ., reduziert FEHLiNGsche Lsg. nur in Spuren, wird durch 2,5°/„ig. H2S 04 
auf dem Wasserbade, ebenso durch Emulsin in wss. Lsg. hydrolysiert. (C. v. d. 
l’Acad. des Sciences 156. 330—32. [27/1.*].) D ü s t e r b e h n .

H. Freundlich  und A. N. Seal, Über einige Eigenschaften des Rhodanions. 
Es wurde naehgewiesen, daß die Rhodanide an dem einen Ende der lyotropen 
Reihe (vgl. F r e u n d l ic h , Capillarchemie, S. 54. 410) stehen, an welchem die nicht 
wasserbindenden Stoffe sich befinden, welches also dem Sulfatende entgegengesetzt 
ist. (Die Zurückführung der lyotropen Eigenschaften auf die Hydratation dürfte 
zweckmäßiger sein, als der Vers , sie unmittelbar aus Veränderungen des Binnen
drucks des Lösungsmittels durch den gelösten Stoff zu erklären.) Zu den Verss. 
wurde R h od an k a liu in  verwendet. Als Vergleichsstoff diente Kaliumchlorid, da 
das Chlorid ungefähr in der Mitte der lyotropen Reihe der Anionen steht. Folgende 
Eigenschaften bestätigen die oben angegebene Stellung des Rhodanions in der 
lyotropen Reihe. 1. Die L ö s l ic h k e it s b e e in f lu s s u n g  (untersucht an Benzoe
säure in W. bei 25°; Löslichkeit 27,99 Millimol im 1; KSCN verursacht eine ge
ringe Löslichkeitserhöhung, KCl eine beträchtliche Löslichkeitserniedrigung); 2. die 
Beeinflussung der O b er flä ch en sp a n n u n g  Wasser — Luft; Rhodankalium erhöht 
merklich weniger als KCl; 3. die Beeinflussung der G r e n z f lä c h e n sp a n n u n g  
Hg-H40 ; 4. die A d so r b ie r b a r k e it  durch Blutkohle; die des KSCN ist viel 
größer als die des KCl; 5. die R e a k tio n sg e sc h w in d ig k e it ;  es müßten Rhoda
nide eine Rk. in basischer Lsg. stärker hemmen, als Chloride, in saurer Lsg. sie 
stärker beschleunigen; die erste Vermutung bestätigte sich bei der Unters, der 
Einw. auf die Verseifung von Essigsäureäthylester durch NaOH; dagegen entsprach 
die Beschleunigung des Zerfalls von Essigsäuremethylester durch HCl nicht der 
Erwartung; 6. die Beeinflussung der zeitlichen Zunahme der Z ä h ig k e it  von  
G e la t in e so le n ;  wasserbindende Stoffe (Sulfate) begünstigen die Gelbildung, nicht 
wasserbindende (Rhodanide) begünstigen die Solbildung und benachteiligen die 
Gelbildung. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 257—63. Dezember 
[29/10.] 1912. Phys.-chem. Inst. Leipzig, u. phys.-chem. Inst. Techn. Hochschule 
Braunschweig.) B l o c h .
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M arcel Godchot und F é lix  Taboury, Über das a-Chlorcyclopentanon und 
seine Derivate. (Vgl. S. 606.) Behandelt man Cyclopentanon im diffusen Licht bei 
einer 25° nicht übersteigenden Temp. mit der berechneten Menge Chlor, so erhält 
man das a-Chlorcyclopentanon, C5H70C1 (I.), Fl., Kp.10 80°, D .M 1,870, nDu =  1,4782, 
Mol.-Refr. 28,26, ber. 28,13. Erhitzt man dieses Monoehlorderivat mit W. mit oder 
ohne Zusatz von BaC03 auf 100°, so geht es in das Cyclopentanon-l-ol-2, C6HsO, 
(II.), über; sirupöse Fl., Kp.la 80°, erstarrt bei —23° noch nicht, D. 1,1680, 11. in 
W. und den üblichen Lösungsmitteln, gibt mit KOH eine rötlichbraune, mit FeCls 
eine violettrote Färbung, rötet Lackmoid. Phenylhydrazon, gelbliche Nadeln,
F. 142—143°, wl. in k. Bzl. Semicarbazon, gelbes Pulver, zers. sich gegen 170°, 
ohne zu schm., uni. in A. Durch l°/0ig. KMn04-Lsg. wird das Cyclopentanonol zu 
Glutarsäure oxydiert. — Unterwirft man das obige Chlorcyelopentanon der Dest.

CHS - CHj • CO CHj • CHS • CO CHa-CHa.CO
' ¿H a ¿HCl ' CHa-------- CHOH ' ¿ H = C H

unter gewöhnlichem Druck, am besten in Ggw. von überschüssigem Diäthylanilin, 
so erhält man das Cyclopentenon, C6H80  (III.), farblose, angenehm riechende Fl., 
Kp. 135—136°, Kp.la 40°, zl. in W ., verbindet sich leicht mit Na-Disulfit zu einer 
krystallinischen Verb. Semicarbazon, farblose Blättchen, F. 214—215°, wl. in k.
A. Oxim, lange Nadeln, F. 52—53°. (C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 332—34. 
[27/1.*].) D ü s t e r b e h n .

Hermann Snida, Beiträge zur Oxydation von Benzolkohlenwasserstoffen. I II . Mit
teilung über chemische Lichtwirkungen. (Vgl. S. 917 u. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 
2909; C. 1912. II. 1910.) Bei Prüfung der Frage, ob bei der Autoxydation von 
Benzolhomologen ähnlich wie bei ungesättigten Verbb. und Aldehyden als erste 
Reaktionsstufen Peroxyde gebildet werden, ergab sich, daß tatsächlich alle über
prüften Substanzen, die überhaupt der Autoxydation unterliegen, zunächst den O 
in aktiver Form anlagern, bezw. Peroxyde bilden. Da Benzol selbst keine solchen 
Eigenschaften deutlich erkennen läßt, ist anzunehmen, daß die Anlagerungsfahig- 
keit der Methylgruppe besonders zukommt. Untersucht wurden Toluol, die Xylole, 
Nitrotoluole, Nitrobenzol und Nitro-m-xylol. Die Autoxydation wird wesentlich be
einflußt durch andere am Benzolkern haftende Gruppen und alle jene Umstände, 
die bei der Oxydation von Methylgruppen durch kräftige Oxydationsmittel fördernd 
oder hindernd wirken, und die man sonst mit dem Sammelnamen „sterische Be
einflussungen“ bezeichnet. — Die als primäre Oxydationsprodd. auftretenden Per
oxyde sind zwar nicht abscheidbar, doch bietet ihre Eigenschaft, an bestimmte 
Reduktionsmittel leicht ein Atom O abzugeben, ein Mittel, innerhalb gewisser 
Grenzen die Oxydationsgeschwindigkeit zu verfolgen. Für die Anwendbarkeit dieser 
Daten spricht das Beispiel einer am Nitro-m-xylol, (CH3 :CH3:NOa =  1 :3 :4 ) , be
obachteten Oxydationsbehinderung, indem mit Cr03 in Eg. und Essigsäureanhydrid 
nach T h ie l e  und W in t e r  nicht Nitroisophthalaldehyd, sondern p-Nitro-m-toluyl- 
aldehyd neben seiner Carbonsäure entsteht; während p- und schwieriger o-Nitro- 
toluol auf diese Weise die entsprechenden Aldehyde liefern, verhindert die Kombi
nation beider die Oxydation der einen Methylgruppe. Dementsprechend nähert 
sich das Verhalten des Nitro-m-xylols bei der Autoxydation im Licht dem des 
p-Nitrotoluols, bleibt aber hinter diesem zurück.

Für qualitative Verss. verwendet Vf. eine 1000-kerzige Quarzlampe; die zu 
prüfenden Substanzen werden in ca. 10 cm Entfernung in gleichstarken, mit Baum
wolle lose verschlossenen Eprouvetten aufgestellt. Die Strahlung bewirkt zugleich 
eine Erwärmung auf 70—80°, wodurch es nötig wird, die verdampfende Substanz
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fortwährend zu ersetzen. Glasgefäße als Substanzbehälter fördern dabei gegenüber 
Quarzgefäßen die Rk. bedeutend; in Quarzgefäßen gehen außerdem Nebenrkk. — 
offenbar die Wrkg. der Strahlen von 300 ¡xfx abwärts — vor sieh, indem starke 
Verfärbung u. Verharzung des KW-stoffes eintritt. — Zu genauen Vergleiehsverss. 
verwendet man besser Sonnenlicht, obwohl die Ein w. dabei nicht so rasch erfolgt 
wie vor der Quarzlampe. — Zur M essu n g  der O x y d a tio n sg e sc h w in d ig k e it  
schüttelt man die zu vergleichenden Substanzen zugleich mit den entsprechenden 
Blindproben mit je 20 ccm einer Kaliumjodidlsg. (20 g KJ in 600 ccm W.) u. 4 ccm 
verd. HjS04 5—8 Stdn., läßt mindestens 12 Stdn. stehen, und titriert das ausge
schiedene Jod unter Stärkezusatz mit Vs6'n- Natriumthiosulfatlsg. Substanzen, die 
sehr starke Peroxydbildung zeigen, scheiden schon beim Zusammenbringen mit 
saurer Jodkaliumlsg. Jod aus. — In den meisten Fällen verläuft parallel mit der
B. von Peroxyd auch eine Säurebildung, die indes nicht, oder zum mindesten nicht 
ausschließlich einer B. von Carbonsäuren unter Zerfall des primär entstandenen 
Peroxyds zugeschrieben werden kann, da sonst bei künstlicher Zerstörung des Per
oxyds die Acidität zunehmen oder gleichbleiben müßte, während sie tatsächlich 
parallel mit der Peroxydreaktion abnimmt; sie kommt also wenigstens zum Teil 
peroxydartigen Verbb. zu, die beim Erwärmen sich entweder anhydrisieren, oder 
unter B. neutraler Oxydationsprodd. (Alkohole, Aldehyde) zerfallen. — Das durch 
die Quarzlampe gebildete Ozon, sowie eine Vorbelichtung der zugeführten Luft be
einflussen den Verlauf der Autoxydation nicht, während eine künstliche Zuführung 
von O die Rk. gegenüber der bloßen Diffusion durch die kleine Flüssigkeitsober
fläche wesentlich fördert.

Gegenüber dem nahezu völlig passiven Verh. des Benzols nimmt die Reaktions
fähigkeit mit steigender Zahl der Methylgruppen rapid zu; so lagert Xylol im Ver
gleich zum Toluol eine vielfache Menge O an, und zwar zeigt hier wieder jp-Xylol 
die größte Aktivität. Eine p-ständige Methylgruppe steigert also die Reaktions
fähigkeit einer zweiten erheblich. Bei technischem Benzol ließ sich eine starke 
Anlagerungsfähigkeit beobachten, wahrscheinlich wegen des Thiophengehalts; diese 
Eigenschaft ist als Reinheitsprobe für Benzol verwendbar. — Nitrobenzol, das für 
sich und in Bzl. gelöst eine Rk. von viel geringerer Größenordnung gibt, steigert 
die B. von Peroxyden beim Toluol und besonders beim Xylol um das Mehrfache. 
— Von den isomeren Nitrotoluolen reagiert p-Nitrotoluol anscheinend am stärksten 
beim Belichten mit O; ihm folgt m-, zuletzt o-Nitrotöluol. Das letztere wird wohl 
durch das Licht ohne Zutritt von O umgelagert. Wie sich o- und p-Nitrotoluol 
für sich unterscheiden, bringen sie auch, in geringer Menge in Xylol anwesend, 
eine gleiche Wrkg. hervor. — In demselben Maße, wie der Gehalt an Peroxyden, 
steigert sich die Acidität mit wachsender Zahl der Methylgruppen. Soweit sie durch 
Peroxydverbb. verursacht wird, darf sie bei Beurteilung der Oxydationsgeschwindig
keit nicht zur Sauerstoffzahl addiert werden; wo aber, wie bei o-Nitrotoluol, der 
Gehalt an aktivem O nicht steigt, ist sie mit Sicherheit als Oxydationswrkg. für sich 
einzurechnen, u. auf die B. von Carbonsäuren zurückzuführen. — Im Dunkeln sind 
die Peroxyde relativ sehr beständig; auch die relativ geringe Abnahme des aktiven 
O beim Behandeln im Dunkeln mit Wärme zeigt, daß die Sekundärrkk. (B. saurer 
Prodd.) wesentlich durch Lichtwrkg. eingeleitet werden. Kochen bewirkt Abnahme 
des aktiven Sauerstoffs und der Acidität. Schütteln mit Alkali bewirkt eine Ab
nahme an aktivem O, aber eine Zunahme der Acidität. W. übt diese Wirkung 
nicht aus.

Die Oxydation des Nitro-m-xylols, (CH ,: CH, : NO, =  1 :3 :4 ) ,  erfolgt durch 
Zusatz von CrO, während 7 Stdn. zu einer Lsg. derselben in einem Gemisch von 
Essigsäureanhydrid, Eg. und konz. H3S04 bei 5—10° und 12-stdg. Stehen; man 
gießt dann in W ., entsäuert das Aldehydaeetat enthaltende Öl mit Sodalsg. und



kocht 3 Stdn. mit HCl (1:1). p-Nitro-m-toluylaldehyd, C8H70 4N (Formel nebenst.), 
qjjq  hellgelbe, flache Stäbchen (mit PAe.), F. 64°, aus W. fast

0 farblos krystallisierend, all. in A.,Bzl.,Ä.,Chlf.u. Aceton. Gibt
mit Dichromat und H2S04 6-Nitro-l-methylbenzol-3-carbon- 

CGs säure. — Phenylhydrazon, F. 108°. — Diaeetat des Alde-
H 02 hyds, C12H130 6N, hellgelbe Nüdelchen (aus verd. A.), F. 80

bis 82°. — 6-Nitro-l-methyTbenzol-3-carboyisäure ist auch in den zum Entsäuern des 
rohen Aldehydacetatöls verwendeten Sodalsgg. enthalten. Die Annahme, daß bei 
Verwendung von Cr03 in Essigsäureanhydrid die Oxydation infolge der Acetat
bildung nicht weiter als bis zur Aldehygruppe schreite, ist demnach nicht allgemein 
gültig. (Monatshefte f. Chemie 33 . 1255—84. 2/12. [11/7.*] 1912. Wien. Photochem. 
Lab. der Graphischen Lehr- und Versuehsanst.) H ö h n .

P. K arrer, Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbindungen. III . Über Diaz- 
imidarylarsinsäuren und einige ihrer Derivate. (II.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 
2359; C. 1912. II. 1629.) Die Aminoarylarsinsäuren und ihre Derivate lassen sich 
ganz allgemein außerordentlich leicht in die entsprechenden Diazimide überführen. 
Diese Körper sind alle sehr lichtempfindlich; auch im diffusen Licht färben sieh 
die farblosen oder schwach gelben Substanzen bald rot bis rotbraun. Sie sind 
gegen H ,S04 sehr beständig und können damit nicht in Aminophenole übergeführt 
werden. — Die o-nitrierten Diazoimide lagern sich beim Erwärmen unter Abspal
tung von N in o-Dinitrosoverbb. um (vgl. ZlNCKE, SCHWARZ, LlEBIGs Ann. 3 0 7 . 
37; C. 99. II. 303). Diese zeigen interessante Kondensationsfähigkeit (vgl. den 
experimentellen Teil). — Von den b io lo g isc h e n  Eigenschaften der Diazimid- 
phenylarsinsäuren sei hervorgehoben, daß z. B. die 3-Nitro-4-diazimidphenyl-l-arsin- 
säure erheblich weniger toxisch ist als die p-Diazimidphenyl-l-arsinsäure, während 
sonst die Nitrogruppe die Toxizität ganz allgemein beträchtlich erhöht.

V. Hs0 3As.C9H3< g > C 6Ha< ^ > N

E x p e r im e n te lle r  T e il. p-Diazimidphenyl-l-arsinsäure, C0HeOsNsAs (I.), B. 
aus 108,5 g p-Aminophenyl-l-arsinsäure in 175 ccm 2-n. HäS04 und 500 ccm W. 
in der Wärme, Zufügen von 500 2-n. H2S 04, Diazotieren unter guter Kühlung mit 
255 ccm 2-n. NaNOs-Lsg. und Zufügen von 35 g Natriumazid in 100 ccm W.; 
rein weiße, derbe Krystalle, aus verd. A. oder verd. H2S04; gibt in h. A. mit 
Natriumäthylat bei Siedetemp. das Mononatriumsalz als weißes, in W. 11. Pulver. 
— 3-Jod-4-diazimidphmyl-l-arsinsäure, C8H80 3N3JAs, B. aus 3-Jod-4-aminopheuyl- 
1-arsinsäure in n. NaOH, Zufügen von ljt-u. NaNOä-Lsg., Einrühren in n. HCl und 
Versetzen mit Natriumazid; weiß, aus Methylalkohol, 11. in Alkalien, A., Methyl
alkohol, wl. in k. W. — 3-Nitro-4-diazimidphenyl-l-arsinsäure, C8H50 8N4As, B. 
aus 3-Nitro-4-aminophenyl-l-arsinsäure in 2-n. NaOH, Zufügen von 2-n. NaNOa, 
Einrühren in HCl und Versetzen mit Natriumazid; nadeliges, gelbliches Pulver, 
aus verd. A.; schm, und schäumt beim Eintauchen in einem Reagensrohr in W. 
bei einer Wassertemp. von 73—75° unter Entw. von N plötzlich auf und wird so
gleich wieder fest unter B. von 3,4-Diuitrosophenyl-l-arsinsäure; diese bleibt beim 
Erhitzen bis gegen 230° vollständig unverändert; oberhalb dieser Temp. tritt voll
ständige Zers. ein. — 2-Nitro-3-diazimidphenyl-l-arsinsäure (II.), B. aus 2-Nitro-
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3-aminophenyl-l-arsinsäure in 2-n. NaOH mit 2-n. NaN02, HCl und Natriumazid; 
körnig krystalliniselies, gelbes Pulver. — 3-Nitro-4-diazimidphenyl-l-arsenoxyd, 
QjHjOjNjAs (III.), B. aus dem leicht aus 3-Nitro-4-aminophenyl-l-arsinsäure mit 
PC13 zu gewinnenden 3-Nitro-4-aminophenyl-l-arsendiehlorid in n. NaOH mit 2-n. 
NaNOj, 2-n. HCl und Natriumazid; farblos, 11. in A., Methylalkohol, NaOH, wl. 
und unvollständig in Soda.

3,4-Dinitrosophenyl-l-arsinsäure, C6H60 6N2As, B. s. 0 .; aus verd. A.; all. in 
Alkalien, A., Eg. mit gelber Farbe; swl. in k. W. — 2 - (oder 3) - Dimethylamino- 
phenazin-7-arsinsäure, CMHla0 3N3A8 (IV.), B. aus 3,4-Dinitrosophenylarsinsäure oder 
direkt aus 3-Nitro-4-diazimidphenyl-l-arsinsäure mit Dimethylanilin bei vorsichtigem 
Erwärmen; blaue Flocken, aus h. Eg. -f- Ä.; all. in A., Essigsäure, NaOH, zwl. in 
W., Ä., Bzl. — 2-(oder 3)-Dimethylaminophenazin-8-arsinsäure (analog Formel IV.),
B. ebenso aus 2-Nitro-3-diazimidphenyl-l-arsinsäure; mit rotstichigerer Nuance als 
IV.; 11. in Eg., A., uni. in NaOH, indem der o-ständige Arsensäurerest durch die 
Basizität des Phenazinstickstoffs offenbar neutralisiert wird. — 2,3-Diaminophen- 
azin-7-arsinsäure, B. aus 3-Nitro-4-diazimidphenyl-l-arsinsäure beim Erwärmen mit
o-Phenylendiamin in Eg. als Acetat; ziegelrotes Pulver, aus A.; 11. in Eg., zl. in 
verd. HCl, wl. in A., uni. in Alkalien. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid er
hält man die Diacetylverb. C16H130 6N^As; gelbbraunes Pulver, 1. in Alkalien. — 
Beim Versetzen der Diaminophenazinarsinsäure in Eg. und W. mit 2-n. NaNOs- 
Lsg. erhält man die Azoimidoverb. C12H70 3N5 As (V.) als braunes, in Alkali uni. 
Pulver. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 46. 249—55. 8/2. [16/1.] Frankfurt a/M. Chem. 
Abt. d. G e o r g -SPEYEE-Hauses.) B u s c h .

M. A. Gordon, Das Silberäquivalent des Hydrochinons. Als Silberäquivalent 
eines photographischen Entwicklers wird die Anzahl Mol.-Gew. Silber definiert, die 
durch ein Mol.-Gew. des Entwicklers aus einem gegebenen Silbersalze reduziert 
werden. Die Ergebnisse früherer Unterss. über das Silberäquivalent des Hydro
chinons gehen auseinander, was zum Teil auf ungenügendes Schütteln des Silber
bromids mit den Hydrochinonlsgg. zurückzuführen ist. In stark alkalischen Lsgg. 
u. bei Ggw. von viel AgBr ist das Silberäquivalent des Hydrochinons bei kurzem 
Schütteln und Zimmertemp. ungefähr 6, bei langem Schütteln 8, bei 100” aber 9. 
Das Silbcräquivalent des Chitions ist um 2 kleiner. Chinon ist unzweifelhaft ein 
intermediär auftretendes Produkt, wenn Hydrochinon in Abwesenheit von Natrium
sulfit auf AgBr ein wirkt. In Anwesenheit von Na^SOj ist das Silberäquivalent in 
stark alkalischen Lsgg. bei überschüssigem AgBr in kurzen Versuchen 8, in längen 
ungefähr 9. Diese Zunahme der Äquivalentwerte bei kurzen Verss. um 2 ist darauf 
zurückzuführen, daß ein Mol. Na2S03 bei Anwesenheit von Hydrochinon gleich
zeitig oxydiert wird. Die scheinbare Zunahme um 1 bei den langen Versuchen 
ist auf die B. verschiedener Oxydationsprodd. des Hydrochinons in Ggw. von Sulfit 
zurückzuführen. Darauf deutet auch die Farbe der Lsgg. hin. Die Zunahme des 
Silberäquivalentes ist um so geringer, je später das Na2SOs den reagierenden Lsgg. 
hinzugefügt wird. Das Silberäquivalent des Chinons wird durch Zusatz von NajSOs 
um 1 erhöht.

Wirkt Hydrochinon auf ammoniakalische Silbernitratlsg., so beträgt das Silber- 
äquivalent 7, bei langen Verss. ungefähr 8. Den Wert 8 erhält man auch bei An
wesenheit von Ag2S 03, während sich hei der Reduktion von Ag20  und Alkali der 
Wert 10,5 ergibt.

Pyrogallol hat ein Silberäquivalent von 4,5 bei der Einw. auf AgBr in Ab
wesenheit von Sulfit. (Journ. of Physical Chem. 17. 47—82. Januar. [Achter 
Internationaler Kongreß für angewandte Chemie, New-York. September 1912.*] 
CORNELL-Univ.) Me y e r .
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Gustav H e ller , Über die Einwirkung von Cyanwasserstoff auf p-Nittobenz- 
aldehyd. Vf. untersucht in vorliegender Arbeit eingehender das p-Nitromandel- 
säurenitril u. die p-Nitromandelsäure. Letztere wurde in die p-Aminomandelsäure 
und diese durch Benzoylieren in Pyridin in ein dem Dioxindol entsprechendes 
inneres Anhydrid übergeführt (I.). — Für die bei der Bereitung des p-Nitromandel- 
säurenitrils bei längerem Stehenlassen entstehende Verb. (vgl. den experimentellen 
Teil) kommt nur die Formel II. in Betracht. Es ist ein Derivat des von W a l t e r  
(Journ. f. prakt. Ch. [4] 55. 305; C. 97. II. 114) dargestellten Cyandesoxybenzoins. 
— Bei der Einw. von verd. Alkali auf H. durfte zunächst unter O-Abspaltung aus 
einer Nitrogruppe Umformung unter B. von III. stattfinden; die rote FeC)3-Rk. der 
entstandenen Verb. zeigt aber an, daß ihr wahrscheinlich die durch H-Verschiebung 
entstandene Formel IV. eines S t i lb e n d io ls  zukommt, einer Körperklasse, die 
bisher nur in Form von Diacylverbb. isoliert werden konnte.

E x p er im en te lle r  T e il. (Mitbearbeitet von Otto Fritsch.) p-Nitromandel
säurenitril, CeH60 8Nj =  N 03-C6H4-CH(0H)-CN, B. aus einem Mol. feingepulvertem 
p-Nitrobenzaldehyd in der 4-fachen Menge Eg. mit etwas mebr als einem Mol. 
KCN in der doppelten Menge W. unter Eiskühlung; schwach gelbe, krystallinische 
Nadeln, aus Bzl., Chlf. oder Essigester und Lg., F. 109—110°; 11. in der Kälte in 
absol. A ., Eg., Ä ., Essigester, Aceton, in h. Bzl., swl. in Lg. — Gibt mit konz. 
H ,S04 p-Nitromandelsäure. — Gibt in der doppelten Menge A. mit alkoh. HCl den 
salzsauren Imidoäther, der mit W. den p-Nitromandelsäureäthylester vom F. 75 bis 
76°, Nadeln, aus Lg., g ibt — Gegen alkal. Reagenzien ist das Nitril sehr empfind
lich. Bei der Einw. von verd. NaOH, Abscheiden mit HCl u. Krystallisieren aus 
Eg. entsteht p-Nitrosobenzoesäure, C7H60 3N; wird die ausgeachiedene Rohsäure, 
statt sie aus Eg. umzukrystallisieren, mehrere Male mit h. W. ausgezogen, so läßt 
sich p-Nitrobenzoesäure isolieren. Außerdem konnte aus dem in Eg. uni. Teil durch 
Ausziehen mit verd. NH3 das wl. NH4-Salz der p-Azoxybenzoesäure isoliert werden, 
deren B. sich dadurch erklärt, daß p-Nitrosobenzoesäure sehr leicht u. glatt durch 
Erhitzen mit was. NaOH in jene Verb. übergeführt werden kann.

p-Nitromandelsäure, NO, • C6H4- CH(OH)- COOH, B. aus p-Nitromandelsäure- 
nitril in der 6-fachen Menge 23°/„ig. HCl auf dem Wasserbade beim Eindampfen; 
verwachsene Büschel, aus h. Toluol, F. 126—127°; all. in h. W., A., Eg., k. Ä., zll. 
in Chlf. Unter den für die Oxydation der o-Nitromandelsäure zu o-Nitrophenyl- 
glyoxylsäure maßgebenden Bedingungen (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2418;
C. 1911. II. 1222), mit Permanganat, wurde lediglich p-Nitrobenzoesäure erhalten. 
— Benzoyl-p-nitromandelsäure, C16Hn0 8N =  NO2 • C„H4 • CH(0 ■ CO • C6H6) • COOH, B. 
in Pyridinlsg.; gelblich weiße, verwachsene Prismen, aus Toluol, F. 185—186° unter 
geringer Gasentw.; 11. in den meisten Solvenzien. Beim längeren Erhitzen mit 
Soda, schneller mit freiem Alkali, erfolgt Gelbfärbung, Abspaltung von Benzoe
säure und B. der unter Einw. von Alkali auf Nitromandelsäure entstehenden Verb. 
(p-Azoxybenzoylameisensäure). BeiVerss., die Nitrogruppe zu reduzieren, wird stets 
die Benzoylgruppe abgespalten. — p-Azoxymandelsäure, C,8H140 7N3, B. aus p-Nitro
mandelsäure in 50°/0ig. Essigsäure mit Zn-Staub unter Eiskühlung; gelbe Nadeln, 
aus h. W. oder Aceton -{- Chlf., färbt sich von 190° an dunkel, schrumpft gegen 
200° zusammen; 1. in Alkali mit gelber Farbe; 11. in A., Aceton, in der Hitze auch 
in Eg., Essigester, Xylol, wl. in Chlf. — [p-Aminophenyl]essigsäure, CaH9OjN, B.
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aus p-Nitromandelsäure in wenig W. mit SnClj u. konz. HCl bei Wasserbadtemp. 
HCl-Salz, CsHjOjNjHCI: farblose, schief abgeschnittene Stäbchen, aus W. -|- 
rauchender HCl.

p-Aminomandelsäure, C3Hs0 3N =  NHJ-C0H<-CH(OH)-COOH, B. aus p-Nitro
mandelsäure in wenig W. mit 6%ig. NHS und Ferrosulfat bei Wasserbadtemp.; 
sebwaeb gelbe Nadeln; 1. in w. W. und Eg. beim Erwärmen, wl. in organischen 
Lösungsmitteln; 11. in der Kälte in verd. HCl, Soda und Natriumacetat; färbt sich 
von 120° an gelb, wird von 200—210° dunkelbraun und zers. sich. Gibt keine 
FeCI3-Rk. — C8H00 3N-HC1: farblose Nadeln. — Anhydro-p-aminomandelsäure, 
(C3H70jN)x, B. aus p-Aminomandelsäure in der 50-fachen Menge W. bei längerem 
Erwärmen; desgl., aber weniger glatt beim Erhitzen des salzsaufen Salzes und bei 
der Reduktion der p-Nitromandelsäure in der Wärme und Eindampfen auf dem 
Wasserbade; gelb, färbt sieb gegen 205° und schm, unter Zers, gegen 210°. — 
p-Benzoylaminomandelsäure, C16H,30 4N =  CeHs -CO-NH-C8H4-CH(OH)-COOH, B. 
durch Benzoylieren der p-Aminomandelsäure in Sodalsg. neben geringen Mengen 
des später beschriebenen Anhydrids; Krystallpulver, aus Essigester u. Lg., F. 218° 
unter Aufschäumen; 11. in h. A., zll. in Eg., schwerer in Aceton, Essigester, swl. 
in Bzl., Lg. — N-Benzoyl-p-dioxindol, C15Hn 0 3N (I.), B. aus p-Aminomandelsäure 
in Pyridin mit Benzoylchlorid bei Eiskühlung; farbloses, amorphes Pulver, aus h. 
Chlf. -}- Lg., beginnt gegen 165° weich zu werden, ist gegen 185° zähfl. geschm. 
und zeigt gegen 215° Bräunung u. Gasentw.; hygroskopisch; 1L in h. Aceton, Eg., 
A., schwerer in Chlf., swl. in Bzl., Essigester, Lg. Gibt mit 1li-n. alkoh. KOH die 
p-Benzoylaminomandelsäure.

pp'-Dinitrodesoxybenzoincyanid, C16H90 6N3 (II.), B., wenn man den Ansatz zur 
Darst. des p-Nitromandelsäurenitrils (s. o.) nach erfolgter Lsg. 24 Stdn. verschlossen 
stehen läßt, neben p-Azoxybenzoesäure; es scheidet sich als wl., gelbes Prod. all
mählich ab; schwach gelbe Nadeln, aus sd. Eg.; in A., Bzl., Lg., Chlf., A. in der 
Hitze fast uni., etwas leichter in Aceton; F. 267—268° unter Zers. Gibt beim Er
hitzen mit 10 Tin. Eg. und 1 Tl. konz. HCl auf 125—130° p-Azoxybenzoesäure, 
p-Nitrobenzoesäure etc. Gibt beim Erwärmen mit überschüssiger, 66°/'0ig. HNOs 
im Wasserbad p-Nitrobenzoesäure. Gibt bei der Reduktion mit SnCl, und konz. 
HCl bei Wasserbadtemp. und Zers, des Zinndoppelsalzes mit HsS p-Aminobenzoe
säure vom F. 186—187°. Bei der Einw. von freiem Alkali auf das Cyanid löst es 
sich darin mit roter Farbe, wobei Blausäuregeruch auftritt; beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade und Zufügen von konz. NaOH scheidet sich das Na-Salz der 
p-Azoxybenzoesäure ab.

p-Nitro-p-nitrosostilbendiol, C14H10O5N2 (IV.), B. aus Dinitrodesoxybenzoincyanid 
in der 50-fachen Menge W. mit 10°/o'g- NaOH, Einfiltrieren der roten Lsg. in HCl 
und Ausziehen der ausgeschiedenen Substanz mit viel sd. W. oder mit wenig Eg.; 
farblose Blättchen, aus Eg., schwärzt sich von 210° ab, F. gegen 225° (Zers.); sämt
liche Krystallisationen müssen schnell geschehen, da die Verb. sich schon bei 
längerem Kochen mit W. zers.; 11. in Aceton und A., schwerer in Eg. und Toluol; 
krystallisiert auch aus Essigester -|- Bzl.; die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl3 eine in
tensiv dunkelrote Färbung; 1. in Soda mit gelbroter Farbe, in essigsaurem Na bei 
gelindem Erwärmen, die alkal. Lsg. wird durch Zn-Staub nicht entfärbt; F e h l in g - 
sche Lsg. wird hellgrün gefärbt, aber nicht reduziert. Gibt beim Erwärmen mit 
NaOH glatt p-Azoxybenzoesäure; es enthält Krystallösungsmittel, das bei 130° ent
fernt werden kann, ohne daß Umlagerung eintritt. Es gibt beim Erwärmen mit 
66%ig. HNOs auf dem Wasserbade p-Nitrobenzoesäure, bei der Reduktion mit Eg., 
SnCls u. konz. HCl bei Wasserbadtemp. nur p-Aminobenzoesäure. — Bei der Acy- 
lierung des p-Nitro-p-nitrosostilbendiols mit Essigsäureanhydrid und konz. H ,S04 
bei 40—45° entsteht anscheinend ein Gemisch von viel Monoacetylverb. des zu-
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gehörigen Benzoins und etwas Diacetylverb. des Stilbendiols; es bildet aus A. 
Nadeln vom F. 213° unter Aufschäumen. — Bei der Benzoylierung von Dinitro- 
desoxybenzoincyanid in wss. NaOH mit Benzoylchlorid u. Natriumbiearbonat treten 
hauptsächlich zwei Benzoylgruppen ein unter B. von Bibenzoylnitronitrosostilbendiol, 
C28H180 7Na, das aber auch nicht ganz rein erhalten wurde; Körner, aus w. A. -|- 
etwas Essigsäure, F. gegen 214° unter Zers; im allgemeinen wl., leichter in Eg.;
1. in alkoh. KOH mit gelber Farbe, desgl., aber schwieriger, in wss. Alkali beim 
Erhitzen. (Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 46. 280—94. 8/2. [11/1.] Leipzig. Lab. f. angew. 
Chem. d. Univ.) BUSCH.

Alfons K lem enc, Über Nitrogcntisinsäuren. (Vgl. W e g s c h e id e r , K l e m e n c , 
Monatshefte f. Chemie 31. 709; C. 1910. II. 1218.) Die Eigenschaft der rauchenden 
Salpetersäure, bei direkter Einw. aus Carbonsäuren COs abzuspalten, dagegen nach 
Esterifizierung des Carboxyls nitrierend zu wirken, kann bei Dicarbonsäuren dahin 
verwertet werden, daß man die beiden möglichen sauren Ester nitriert und dabei 
im Falle, daß die Carboxylgruppeu überhaupt leicht abapaltbar sind, unter Ab
spaltung der jeweils unveresterten Carboxylgruppe 2 verschiedene Nitrierungsprodd. 
erhält; an Stelle des abgespaltenen Carboxyls tritt dann die Nitrogruppe ein. — 
Bei der Nitrierung von Gentisinsäuremethylester ist wegen der durch die freien 
Phenolgruppen verursachten leichten Oxydierbarkeit die Ausbeute gering; erst eine 
Acetylierung der beiden Phenolhydroxyle des Esters gestattet eine glatt verlaufende 
Nitrierung. Aus dem Nitrierungsprod. des Diaeetylgentisinsäuremethylesters erhält 
man in guter Ausbeute die Nitrogentisinsäure (I.). 5-Methyläthergentisinsäuremethyl- 
ester (II.) liefert glatt den 3-Nitro-ü-inethyläthergentisinsäuremethylester (III.). Voll
ständige Methylierung der Nitrogentisinsäure (I.) u. des Nitro-5-methyläthergentisin- 
säuremethylesters (III.) führt zu demselben Nitrodimethyläthergentisinsäuremethyl- 
ester (IV.), woraus die gleiche Stellung der Nitrogruppe in I. und III. folgt. — Die 
alkal. Lsgg. der Nitrogentisinsäure und ihrer Derivate zeigen charakteristische 
Färbungen.

V ersu ch e. I. N itr o g e n t is in sä u r e (3 -N itr o -2 ,5 -d io x y - l-b e n z o e sä u r e ) .  
Gentisinsäuremethylester liefert bei mehrstdg. Stehen mit überschüssigem Essig
säureanhydrid und etwas H8S 04 Biacetylgcntisinsäuremcthylester, C18H180 6; weiße 
Krystalle (aus h. PAe.), F. 62—63,5° (in zugeschm. Capillare). Die Acetylierung 
verläuft praktisch quantitativ, doch ist die Ausbeute, auf Gentisinsäure bezogen, 
nur ca. 70%, da die Veresterung der S. nicht sehr glatt verläuft. Bequemer u. in 
besserer Ausbeute erhält man den Diacetylgentisinsäuremethylester durch Methy
lierung von Diacetylgentisinsäure (quantitativ aus Gentisinsäure, Essigsäureanhydrid 
u. etwas HjS04) mit Diazomethan. — Durch %-stdg. Einw. von roter, rauchender 
HNOs (D. 1,52) auf Diacetylgentisinsäuremethylester bei Zimmertemp. u. vorsichtige 
Verseifung des in h. W. suspendierten Rohprod. mittels allmählich zugesetzter verd. 
KOH erhält man Nitrogentisinsäure, C,H50 6N =  I.; Reinausbeute 50%. Gelbes 
Pulver (aus W.), bei 200° dunkel, F. 230° unter Zers.; sublimiert von 180° ab fast 
unzers. Swl. in den meisten organischen Mitteln, 11. in A. mit dunkler Farbe, wl. 
in k., sll. in sd. W. Die wss. Lsg. gibt mit FeCl8 eine schmutzigbraune bis braun
gelbe Färbung. Alkalilaugen und Ba(OH)4 lösen mit tief violetter Farbe, die beim 
Verdünnen über Rubinrot in Orange übergeht; NH8 und Na2COa lösen rot. Die 
Reduktionswrkg. der Gentisinsäure gegen ammoniakalische Silberlsg. wird durch

CO»H CO, CH, COjCH; COjCH.
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die Nitrogruppe fast aufgehoben. — Das mit 2 Mol. NH3 entstehende braune 
Monoammoniumsalz der Nitrogentisinsäure liefert mit AgN03 in h. W. das gelbe, 
kvystallinische Monosilbersalz, Ag-C7H40 6N. — Die violette Lsg. der Nitrogentisin
säure in 3 Mol. ca. Vio'“ - KOH wird bald mißfarbig und scheidet dunkle MM. ab. 
— 3-Nitrogentisinsäuremethylester, C3H70 3N, aus der S. in CHsOH mit HCl-Gas 
oder aus dem Silbersalz mit CH3J; gelbe Nädelchen (aus Bzl. oder W.), F. 158° 
nach vorheriger Bräunung, wl. in k., leichter 1. in sd. Bzl. und W. Gibt in wss. 
Lsg. mit FeCl3 eine schmutziggrüne, nach Rötlichgelb umschlagende Färbung. Die 
violette Lsg. in überschüssigem KOH wird bei starkem Verdünnen allmählich 
orange.

II. 3 -N itr o -5 -m e th y lä th e r g e n t is in s ä u r e  (3 -N itr o -2 -o x y -5 -m e th o x y -  
1-b en zoesäu re). Aus 5-Methyläthergentisinsäure erhält man mit CH3OH u. HCl- 
Gas den 5-Methyläther gentisinsäur emethylester =  II.; Ausbeute 63—70%, Kp. 255° 
(unkorr.), Kp.,7 146—147°. — Gibt mit roter, rauchender HNOa (D. 1,52) in 5 Tin. 
Eg. 3-Nitro-5-methyläther gentisinsäur emethylester, C9H80 6N =  III.; gelbe, bald zu 
Blättchen zerfallende Nadeln (aus b. CH3OH), F. 138—139°, wl. in k., 11. in sd. 
CH3OH und Bzl. Die wss. Suspension gibt mit 1 Mol. KOH das rote Salz 
K-C9H30 6N; orange 1. in W ., beim Ansäuern erfolgt noch in sehr starker Ver
dünnung deutlicher Umschlag in Citronengelb. — Vorsichtige Verseifung des in sd. 
W. suspendierten Esters III. durch tropfenweisen Zusatz von KOH ergibt 3-Nitro- 
5-methyläthergentisinsäure, C3H ,06N; gelbe Nadeln (aus W.), F. 181°, wl. in k., 
leichter in sd. W ., sll. in CH3OH, orangerot in verd. KOH. Die wss. Lsg. gibt 
mit FeCla eine rötlichbraune Färbung. K-C8H60 6N , filzige, gelbe Nadeln. — Mit 
CH3OH -(- HCl liefert die S. wieder den Ester III.

III. 3 -N itr o d im e th y lä th e r g e n t is in sä u r e  (3 - N itro  - 2 ,5  - d im eth o x y -  
1-b en zoesäu re). 1 ,3 -Nitrodimethyläthergentisinsäuremethylester, C10HllO6N , aus 
Nitrogentisinsäure oder 3-Nitro-5-methyläthergentisinsäure mit Diazomethan in Ä.; 
weiße Nadeln (aus Bzl.), F. 71—72° (in zugeschm. Capillare). — Durch vorsichtige 
Verseifung des Esters (wie bei Nitrogentisinsäure) erhält man 3-Nitrodimethyläther- 
gentisinsäure, C9H9O0N, in fast quantitativer Ausbeute; gelbliche Nadeln (aus W.),
F. 181—183°, swl. in W. Die alkal. Lsg. ist schwach gelb. (Monatshefte f. Chemie 
33 . 1243—54. 2/12. [4/7.*] 1912. Wien. I .  Chem. Lab. d. Univ.) H ö h n .

Guido Goldschm iedt, Über das Batanhin. Das von G in t l  als Homologes 
des Tyrosins erkannte Batanhin ist eine p- Oxyphenylaminobuttersäure oder -iso
buttersäure, und zwar sehr wahrscheinlich eine «-Aminosäure. Die aus weißen 
Nädelchen bestehende Verb. wurde durch Umwandlung in das Hydrochlorid, wieder
holte Krystallisation desselben aus verd. HCl und Zers, durch W. gereinigt; Zus. 
Ci9H130 9N. F. bei langsamem Erhitzen 252° nach vorherigem Sintern unter Gas- 
entw.; bei raschem Erhitzen sintert es bei 250°, beginnt bei 265° unter Gasentw. 
zu schm., ist völlig geschm. bei ca. 280°. [«JD19 =  —18,6°. In der Rk. mit Mer- 
curinitrat u. rauchender HNOs, sowie den Proben nach P i r ia , D e n ig ä s , Mö b n e b , 
W u b s t e b , A l l o y  und R a b a u t  zeigt das Ratanhin große Ähnlichkeit mit dem 
Tyrosin. — C10H13O3N-HCl, monokline (v. L a n g ) Krystalle (aus salzsaurer Lsg.). — 
Cu-(C19Hls0 3N)2, aus Ratanhin in w., wss. Suspension mit frisch gefälltem Cupri- 
oxydhydrat; dunkelviolette, derbe Prismen, zers. sich nicht beim Kochen der wss. 
Lsg. — Methylester, CnHI60 3N , aus Ratanhin mit CH3OH -(- HCl nach der Vor
schrift von E. F is c h e e  für Tyrosinester; Ausbeute 60% der Theorie. Monokline 
(v. L a n g ) Prismen (aus Essigester), F. 116—117°, wl. in k., 11. in sd. W., Bzl. und 
absol. A., schwerer in Aceton. — Beim Schmelzen von Ratanhin mit KOH entsteht 
unter Entw. von NH3 p-Oxybenzoesäure. — Das beim Erhitzen von Ratanhin ent
stehende balsamartige, glasig erstarrende Zersetzungsprod. gibt mit HCl ein Salz
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der Zus. C9H130N-HC1; kleine, weiße Prismen. — Möglicherweise wird sich Ratanhin 
auch unter den Hydrolysierungsprodd. der Eiweißkörper auffinden lassen. (Monats
hefte f. Chemie 33. 1379—88. 2/12. [11/7.*] 1912. Wien. II. Chem. Univ.-Lab.)

H ö h n .
George Gerald Henderson und Schachno Peisach Schotz, Beiträge zur 

Chemie der Terpene. T e il XV. Synthese eines Menthadiens aus Carvacrol. Carvo- 
menthol, aus Carvacrol und Wasserstoff beim Überleiten über fein verteiltes Ni bei 
130°, über das saure Phthalat isoliert, Kp. 220—222°, liefert bei mehrtägigem Er
hitzen mit wasserfreier Oxalsäure ein Carvomenthen, C10H18, Kp. 173—175°, D.!04 
0,819, nD =  1,45510, dessen Eigenschaften mit denen des .d'-Menthens gut über
einstimmen. In Eg. liefert der KW-stoff mit Br das Menthendibromid, Cl0Hl8Bra, 
Kp.Sj ca. 140°, das beim Kochen mit Natriumacetat und Eg. oder mit alkoh. KOH 
neben einem ungesättigten Alkohol ein Menthadien, C10Hle , farbloses Öl, Kp. 172 
bis 174°, D . 2 °4 0,8272, nD =  1,46430, liefert, das anscheinend von den Phellandrenen 
(K o n d a k o f f , S c h in d e l m e is e r , Journ. f. prakt. Cb. [2] 75. 141; C. 1907. I. 1124) 
verschieden ist, da kein krystallisiertes Nitrit dargestellt werden konnte. (Journ. 
Chem. Soc. London 101. 2563—68. Dez. 1912. Glasgow. The Royal Technical Col
lege. Chem. Department.) F r a n z .

George Gerald Henderson und M aggie M illen  Jeffs Sutherland, Beiträge 
zur Chemie der Terpene. T e il  XIV. Die Oxydation des Pinens mit Wasserstoff
peroxyd. (Teil XIII.: Journ. Chem. Soc. London 101. 1416; C. 1912. II. 1452.) 
100 g Pinen, aus Terpentinöl durch fraktionierte Dest. mit Wasserdampf isoliert, 
Kp. 155—156°, werden in 250 ccm Eg. mit 2 Mol. 30°/0ig. H20 2 auf 40—60° erwärmt, 
bis alles gel. ist; beim Neutralisieren mit wss. Na2C03, wobei eine kleine Menge 
saurer Prodd. gel. wird, erhält man ein Öl, aus dem mittels Natriumdisulfit eine 
kleine Menge des Aldehyds C10H18O isoliert wird, der auch bei Einw. von CrOsCl2 
auf Pinen erhalten wurde. Der mit Wasserdampf flüchtige Anteil des Öles besteht 
zum größten Teil aus a-Terpineol; er enthält ferner etwas Dipenten, vielleicht aus 
ß-Terpineol entstanden, u. Borneol; die Alkohole liegen zum Teil als Acetate vor. 
Aus der bei der Wasserdampfdest. erhaltenen wss. Lsg. des nicht flüchtigen An
teils läßt sich Menthan-l,4,8-triol (Trioxyterpan), CloH20O3, farblose Nadeln aus 
Bzl., F. 110—111°, 11. in W ., A., wl. in k. Bzl., Ä., isolieren, das durch gleich
zeitige Hydration und Oxydation des Pinens entstanden ist. Die Oxydation des 
Pinens verläuft also anders als die des Camphens (Journ. Chem. Soc. London 99. 
1539; C. 1911. II. 1133), was wohl wieder durch die leicht erfolgende Aufspaltung 
des Dimethylcyclobutanringes zu erklären ist. (Journ. Chem. Soc. London 101. 
2288 — 93. Dez. 1912. Glasgow. The Royal Technical College. Chem. Department.)

F r a n z .
C. H arries, Über die künstlichen Kautschukarten. (II. Abhandlung.) (Vgl. 

L ie b ig s  Ann. 383. 159; C. 1911. II. 1110.) Zu Beginn seiner Arbeit wendet sich 
Vf. gegen eine Reihe von Publikationen verschiedener Forscher, und zwar ins
besondere gegen die darin geltend gemachten unberechtigten Prioritätsansprüche. 
Vf. hat schon früher auf die Schwierigkeit hingewiesen, den Nachweis der Iden
tität von natürlichem u. künstlichem Kautschuk zu führen. Befriedigende Resultate 
ergab in dieser Hinsicht die Best. der Zersetzungsgeschwindigkeit der Diozonide 
und Dioxozonide im Verein mit der quantitativen Ermittlung der Spaltungsprodd. 
Es ist so festgestellt worden, daß die Spaltungsgeschwindigkeit des Diozonids des 
natürlichen Kautschuks gleich derjenigen eines durch Autopolymerisation aus Iso
pren bei 95° erhaltenen Präparates ist. Der unter Zusatz von Eg. polymerisierte 
Kautschuk zeigt kleine Abweichungen, während die Guttapercha wieder mit dem 
natürlichen Kautschuk übereinstimmt. Eine etwas größere, aber immer noch nicht
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sehr bedeutende Abweichung weist der Piperylenkautsehuk, welcher in der Tat 
bei der Zers, seines Ozonids vom Isoprenkautschuk ganz verschiedene Spaltungs- 
prodd. liefert. Ganz verschieden ist die Zersetzungskurve des mittels Natrium 
aus Isopren erhaltenen Kautschuks, wie auch diejenige des Natriumbutadienkaut
schuks absolut von der des normalen, durch Wärmepolymerisation gewonnenen 
Butadienkautschuks abweicht. Der künstliche normale Isoprenkautschuk bildet 
ebenso wie der natürliche Kautschuk zweierlei Ozonide, ein Diozonid durch An
lagerung von 20„ und ein Dioxozonid durch Anlagerung von 2 0 4 (vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 45. 943; C. 1912. I. 1811; Ztschr. f. angew. Ch. 25. 1457; C. 1912.
II. 924; L ie b ig s  Ann. 390. 235; C. 1912. II. 1264). Er lagert zuerst immer nur 
2 0 , an, und erst bei längerer Ozoneinwirkung entsteht das Dioxozonid. Auch der 
Natriumisoprenkautschuk scheint ebenso, wenn auch viel schwieriger, zu reagieren. 
Die Diozonide und Dioxozonide geben bei der Spaltung sehr ähnliche Zersetzungs
kurven, doch liefern erstere mehr Aldehyd, letztere mehr S. Hierdurch erklären 
sich die Differenzen, welche früher bei der Best. von Kautschukmustern derselben 
Herkunft erhalten wurden. Auch die früher unerklärliche B. v e r sc h ie d e n e r  
Mengen des Lävulinaldehyddiperoxyds aus anscheinend gleich bereiteten Kautsehuk- 
ozoniden scheint von der geringeren oder größeren Beimengung der Dioxozonide 
in dem Diozonid herzurühren. Das reine Diozonid liefert nur wenig, das Diox
ozonid aber sehr viel von dieser Verb. Nur gewisse afrikanische Kautschukarten, 
die sogenannten Kongoarten, liefern aus den fast reinen Diozoniden quantitativ 
andere Spaltungsprodd. als Parakautschuk, Isoprenkautschuk und Guttapercha. 
Danach könnte man annehmen, daß es ta ts ä c h l ic h  v e r sc h ie d e n e  K a u tsch u k e  
g ib t, die auch zu Lävulinaldehyd und Lävulinsäure oxydiert werden können. 
Vf. führt diese Anomalie auf das Vorhandensein von sterischen Verschiedenheiten 
zurück, doch könnte die Ursache auch in katalysatorischen Einflüssen von Bei
mengungen liegen. Ein wahres Strukturisomeres das Isoprenkautschuks ist der 
sogen. Piperylenkautsehuk. Er ist dem Isoprenkautschuk in vieler Hinsicht sehr 
ähnlich liefert aber sicher ein anderes Diozonid und weiter keinen Lävulinaldehyd, 
sondern anscheinend Methylsuccinaldehyd. Er ist danach ein Abkömmling eines
l,5-Dimethylcyclooctadiens-2,6 (I.). Sicher identifiziert ist der äußerst empfindliche 
Dialdehyd noch nicht. Die für den Nachweis des Achtkohlenstoffringes bei den 
normalen Kautschukarten wichtige Identifizierung des Diozonids aus normalem 
Butadienkautschuks mit dem Diozonid des 1,5-Cyclooctadiens von W il l s t a t t e r  
ist noch nicht endgültig gelungen, doch kann man die Identität mit ziemlicher 
Sicherheit annehmen. Damit ist festge3tellt, daß die normalen Kautschukarten 
den Achtkohlenstoffring fertig vorgebildet enthalten.

CHS.CH -CH: CH-CH, CHs .CH.CHs-CH.N(CH3)8Br
L ¿Hs-GH:CH.CH-CH3 ' ¿H,-CH:Öh

CHS • CH • CH : CH 
TI1' CHj • CHa • CHN(CH8)8Br

E x p e r im e n te lle s . I. Ü ber V er su c h e  zum I d e n t i tä t s n a c h w e is  des 
n a tü r lic h e n  K a u tsc h u k s  und des k ü n s t l ic h e n  Iso p re n k a u tsc h u k s . 
(Mitbearbeitet von Max Hagedorn.) Natürlicher Parakautschuk. Diozonid, Cl0HI6O6. 
Aus Essigester-PAe. umgefällt. Glasig erstarrte M. Mol.-Gew. in Eg. normal, in 
Bzl. mehr als verdoppelt. — Dioxozonid, C10HleOs. Farbloser, dicker Sirup. 
Weniger explosiv als das Diozonid. — Künstlicher Isoprenkautschuk durch Wärme
polymerisation. Ist identisch mit dem natürlichen Parakautschuk. Diozonid, C10H18Oe. 
Gleicht dem des Parakautschuks. — Dioxozonid, C1(,HleO,. Verhält sich analog.
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— Künstlicher Isoprenkautschuk nach dem Eisessigverfahren. Zeigt kleine Ab
weichungen von dem Parakautschuk. Biozonid, C,<>H180 6. — Bioxozonid, CJ0H10O8. 
Verhält sich genau wie das des Parakautschuks. Guttapercha. Stimmt mit Para
kautschuk im Verhalten überein. — Biozonid, CIOH160 6. — Bioxozonid, CI0HI6O8. 
.— Afrikanischer (Gongo)-kautschuk. Verhält sich bei der Oxydation quantitativ 
anders als Parakautschuk. Biozonid, C10HI6Oe. — Bioxozonid, CI0HI6O8. Bildet 
sich viel langsamer als das des Parakautschuks. — Natriumbutadienkautschuk. 
Verhält sich anders als die übrigen Kautschukarten. Biozonid. Enorm zersetz- 
lich. Seine Spaltungsgeschwindigkeit weicht von allen anderen Kautschukarten 
ab. Liefert bei def Spaltung u. a. Glyoxal. — Natriumisoprenkautschuk. Wird 
viel schwerer zum Dioxozonid oxydiert als die normalen Kautschuke. — Biozonid, 
C10H16O6. Liefert bei der Zers, keinen Lävulinaldehyd, doch konnten die Zer- 
setzungsprodd. nicht identifiziert werden.

II. Ü ber den P ip e r y le n k a u tsc h u k . (Mitbearbeitet von W ilh elm  Sohön- 
berg.) Piperylen (a-Methylbutadien), CH3• CH : CH-CH : CHa. Aus /P-Pentenol-3 
mit wasserentziehenden Mitteln, am besten mit Phthalsäureanhydrid, oder aus 
2,3-Amylenbromid und mit COa gesättigtem Natronkalk bei 600°. Kp. 42,5°. — 
(A'-Pentenol-3, CaH6-CHOH-CH: CHa. Aus Aerolein und Magnesiumbromäthyl. 
Mit Ätherdämpfen flüchtig. A*-Amylen, CH„• CH : CH• CHj • CHS. Aus Diäthyl- 
carbinol u. Pa0 6. 2,3-Amylenbromid, CH3 ■ CHBr- CHBr- CII3 • CH3. Aus vorstehen
der Verb. mit Brom. Kp.15 65—70°.) Piperylen liefert bei 14-tägigem Erhitzen 
auf 105—110° neben dem weiter unten beschriebenen Piperylenterpen den sogen. 
normalen Piperylenkautschuk, C10H18 (I.?). Verhält sich gegen salpetrige S. und 
Brom ebenso wie Isoprenkautschuk, sein Diozonid verhält sich aber bei der Spal
tung ganz anders. — Nitrosit „a“, C10H16NaO5 (?). Aus Piperylenkautschuk in Bzl. 
beim Sättigen mit Salpetrigsäuregas. Gelbes Pulver. Zers, bei 118—122°. Liefert 
bei längerem Stehen mit einer Lsg. von Salpetrigsäuregas in Bzl. oder Essigester 
ein Nitrosit „c“, (C10H18N8O7)a. Wird aus Essigester-PAe. umgefällt. Zers, bei 
162—164°.— Bromid, C10H16Br4(?). Blaßgelbes, amorphes Pulver. Färbt sich bei 
140° schwach blau, bei 150° dunkel. Zers, bei 150—160°. Verliert beim Stehen 
ständig HBr und geht anscheinend in ein Bromid, C10H18Br3, über. — Biozonid, 
Cl0H16O6. Farbloser Sirup. Aus Essigester-PAe. umgefällt. Geht nur sehr schwer 
in ein Dioxozonid über. Liefert bei der Spaltung keinen Lävulinaldehyd, sondern 
anscheinend Methylsuccinaldehyd (?) (s. unten). — Piperylenterpen, CI0HI8. Entsteht 
als Nebenprod. beim Erhitzen von Piperylen (s. oben). Farbloses Öl von eigen
tümlich scharfem Geruch. Kp.u 58—59°. Enthält kein Dipenten. D.2°'° 0,8313. 
nD20'6 =  1,46916. — Biozonid, C10H16O6. Dicker, farbloser Sirup. Aus Essigester- 
PAe. umgefällt. Wird bald fest und zerfällt zu einem weißen Pulver, das beim 
Erhitzen verpufft. Die Spaltungsprodd. konnten noch nicht identifiziert werden.
— Natriumpiperylenkautschuk. Aua Piperylen durch Erwärmen mit Natrium.auf 
60°. Klebrige, wenig elastische M. Weicht in seinem Verhalten wesentlich von 
dem normalen Piperylenkautschuk ab.

III. Ü ber das l-M e th y lc y c lo h e x a d ie n -2 ,4 . (Mitbearbeitet von E ichard  
Seitz.) A 3-Methylcyclohexen. Aus p-Methylcyclohexanol durch Erhitzen mit Kalium- 
disulfat. Kp. 102—103°. Liefert mit Brom l-Methyl-3,4-dibromeyclohexan, Kp.la 
94—95°. — Methylcyclohexentrimethylammoniumbromid, C10H2tlNBr (II. oder III. oder 
Gemenge beider). Aus vorstehendem Dibromid und Trimethylamin. Weiße Kry- 
stalle aus A. -j- Ä. F. 166—167°. Die Base liefert bei der trockenen Destillation
l-Methylcyclohexadien-2,4 (A^-Bihydrotoluol), CrHl0. Wasserhelle, leicht beweg
liche Fl. von süßlichem Geruch. Kp.76a 100,5—101,5°, D.2i% 0,8252, n^22-5 — 
1,46619. Oxydiert sich leicht an der Luft zu einem zähen Sirup. — Biozonid, 
CjHjoOj. Aus dem KW-stoff in Chlf. mit stärkstem Ozon. Dickes Öl, 1. in Ä.
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Liefert bei der Spaltung mit Kupferbydrür anscheinend Methylsuccindialdchyd. 
Derselbe konnte jedoch nicht isoliert werden.

IV. Zur K e n n tn is  des n orm alen  B u ta d ie n k a u tsc h u k s . Normaler 
Butadienkautschuk. Aus Butadien durch 4-wöchentliches Erhitzen auf 105° oder 
besser durch mehrmonatliches Erhitzen auf unter 100° Diozonid, C8Hn Oe. Gela
tinöse Fällung. Festes Pulver. Ganz uni. Sehr explosiv. Liefert bei der Spal
tung Succindialdehyd. Gleicht dem Diozonid des Cyclooctadiens. Bromid. Weiße, 
feste, amorphe Masse. Zers, sich über 100° allmählich. Ist nicht einheitlich. — 
Nitrosit, C8H12N2O0 (?). Gelbes, amorphes Pulver. Teilweise 1. in Essigester. Der 
uni. Anteil zeigt keinen F. und wird gegen 200° schwarz. Der 1. Anteil (mit PAe. 
gefällt) schm, bei 8 0 —85° unter Zers. (L ie b ig s  Ann. 395. 211— 64. 30/1. 1913. 
[12/11. 1912.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

C. H arries, Vergleichende Untersuchungen über die Wärmepolymerisationspro
dukte und die Autopolymerisate des ß,-/-Dimethylbutadiens. (Nachtrag zur zweiten 
Abhandlung.) Vf. hat die in der vorstehenden Abhandlung beschriebene Methode 
benutzt, um die kautschukartigen Polymerisationsprodd. des Dimethylbutadiens auf 
ihre Identität zu prüfen. In Betracht kommen drei Stoffe: 1. Normaler Butadien
kautschuk durch Wärmepolymerisation. 2. Die von K o n d a k o w  (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 64. 109; C. 1901. II. 680) beschriebene weiße, feste M., die sich bei längerem 
Aufbewahren von Dimethylbutadien bildet (Kältepolymerisat). 3. Der harzartige 
Stoff, der aus dem KONDAKOWschen Körper beim Stehen an der Luft entsteht. 
Alle drei zeigen Bich auch in chemischer Hinsicht verschieden. Sie liefern zwar 
alle nur ein Spaltungsprod., nämlich Acetonylaceton, aber in sehr verschiedener 
Ausbeute. Der normale Butadienkautschuk liefert fast quantitativ Acetonylaceton, 
die beiden anderen nur 4 0 — 50%  neben anderen nicht definierbaren Substanzen. 
Auch die Spaltungskurven zeigen große Abweichungen, das Kältepolymerisat ist 
gar kein richtiger Kautschuk. Man kann daraus schließen, daß auch die von 
P ic k l e s  (Journ. Chem. Soc. London 97. 1095; C. 1910. II. 468) beobachtete B. 
von Kautschuk aus Isopren in der Kälte unsicher ist. In der Tat liefert Isopren 
bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ein Prod., das mit dem K o n d a k o w - 
schen Kältepolymerisat aus Dimethylbutadien große Ähnlichkeit besitzt.

E x p e r im e n te lle r  T e il. (Bearbeitet von M ax Hagedorn). Normaler Dime- 
thylbutadienlcautschuk. (Wärmepolymerisat.) Diozonid, C12H20O0. Farbloser zäher 
Sirup aus Essigester -f- PAe. Liefert bei der Spaltung fast quantitativ Acetonyl
aceton. Dioxozonid, C12H200 8. Farbloses dickes Öl aus Essigester -]- PAe. Liefert 
bei der Spaltung Acetonylaceton. Weißes, uni. Kältepolymerisat des Dimethylbuta
diens (K o n d a l o w  1. c.). Ist verschieden von dem normalen Dimethylbutadien- 
kautschuk und ist kein richtiger Kautschuk. Diozonid, C12H20O6. Dicker Sirup. 
Liefert bei der Spaltung nur ca. 20%  Acetonylaceton. Dioxozonid, C12H20O9. Dickes, 
wenig explosives Öl. Liefert bei der Spaltung ca. 50%  Acetonylaceton. Gelbes, 
lösliches Harz aus dem weißen Kältepolymerisat des Dimethylbutadiens. Entsteht aus 
dem Kältepolymerisat beim Stehen an der Luft. Dioxozonid, C12H20O8. Dickes Öl 
aus Essigester -|- PAe. Liefert bei der Spaltung 35%  Acetonylaceton. Diozonid, 
C12H20O0. Dicker Sirup aus Essigester-PAe. Liefert bei der Spaltung ca. 36%  
Acetonylaceton. (L ie b ig s  Ann. 395. 264—72. 30/1. [10/1.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.)

P o s n e r .
C. L iebennann und M. Kardos, Über die Einwirkung des Oxalylchlorids auf 

mehrkernige Kohlenwasserstoffe. (Fortsetzung.) (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 
1186; C. 1912 .1. 1902.) Vff. haben die früher schon beschriebene Diphenyl-2,4,2',4'- 
tetraearbonsäure in vorliegender Arbeit auf einfacherem Wege aus 2,4,2',4'-Dixylyl 
erhalten. — Weiter untersuchen sie die Einw. von Oxalylchlorid auf höher methy-

XVII. 1. 68
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lierte Diphenyle, wobei sie zu höher carboxylierten Diphenylen und zu neuen 
Phenanthrenehinonen gelangten. — Gelegentlich der Darst. von 3,4,5,3',4',5'-Hexa- 
methyldiphenyl beobachteten VfF., daß sich bei der Kemmetbylierung des symm. 
Xylidins, namentlich bei zu hoher Temp., aus dem salzsauren symm. Metbylxylidin 
sowohl, wie aus dem gebildeten Cumidin in großem Umfange zahlreiche methylierte 
A c r id in e  bilden. — Verss., vom ß -Phenylnaphthalin ausgehend, mittels Oxalyl- 
chlorids zum Chrysochinon zu gelangen, verliefen negativ; als Beaktionsprodd. wurden 
nur zwei SS. gewonnen. — Die in der vorigen Mitteilung (1. c.) aufgefundene, 
etwas unvermutete Umwandlung der 4,4'-Dimethyldiphenyldicarbonsäure in ihr 
Säuredichlorid beim Erhitzen mit Acetylchlorid wurde auch für die Iso- und 
Terephthalsiiure konstatiert.

E x p e r im e n te lle s . Diphenyl-2,4,2',4'-tetracarbonsäure, Ci8H,0O8, B. aus 
2,4,2',4'-Dixylyl mit 6 Tin. Natriumpyrochromat, 12 Tin. W. u. 10 Tin. konz. H2S 04 
bei Siedetemp., und Beendigung der Oxydation mit l,5°/0ig. KMn04 in sodaalkal. 
Lsg. im sd. Wasserbade; zeigt beim Schmolzen mit Eesorcin, ohne Chlorzink, fast 
keine Pluorescenzerscheinung. — Methylester, C,0H18O8, P. 180—181°. — 2,7-Di- 
methylphenunthrenchinon gibt mit Natriumbichromat und verd. HaS 04 (12 Tie. 
W. -j- 10 Tie. konz. HaS 04 auf sd. Wasserbade Phenanthrenchinon-2 -carbonsäure, 
C16H80 4, und bei weiter getriebener Oxydation obige Tetraearbonsäure.

2,4,5,2',4',5'-Hexamethyldiphenyl gibt mit Oxalylchlorid, CSä und A1C1« neben
einander das entsprechende Phenanthrenchinon u. die Dicarbonsäure: 11,2,4,5,7,8)- 
Sexamähylphenanthren-9,10-chinon, C20HS0O2 (I.); citronengelbe, flächenreiche Pris 

0 0  - 0 0  raen, aus Eg., P. 223—224°; 11. in A ., A.,
OH« / _______\ ___ CH« Bzl., sd. Eg. — Monoxim, CaoHalOaN, eigelbe

CHS/  \ -----   /  N cH« Flocken, P. 178°; uni. in Soda, sll. in nicht-
\ ------<g- —'  wss. Lösungsmitteln. Beim Erwärmen mit

konz. HsS 04 oder beim Erhitzen mit mit 
HCl-Gas gesättigtem Eg. und etwas Essigsäureanhydrid im Bohr auf 130° erleidet 
das Oxim die BECKMANNsche Umlagerung, wobei vielleicht das tautomere Mono
nitril der Hexamethyldiphensäure, CS0Hn OaN , entsteht. — 1,2,4,5,7,8-Rexamethyl- 
phenanthrenchinonmonophenylhydrazon, C28Ha8ON2, entsteht aus 1 Mol. Chinon mit 
1,2 Mol. Phenylhydrazin in Eg. oder A. in zwei Modifikationen, die beide in Alkali 
uni. und wahrscheinlich stereoisomer sind, wobei die «-Modifikation die anti-, die 
^-Modifikation die syn -Form darstellen würde. «-Modifikation: rote Nadeln, aus 
A. oder Eg., P. 187°. ^-Modifikation: gelbe Nadeln, P. 143°, nicht ganz scharf.

2,4,o,2',4',5'-Hexamethyldiphenyldicarbonsäure, CaoHaa0 4 == CiSH2(CH3)6(C02H)2; 
mikrokrystallinisch, aus wenig stark wss. A., sll. in A. und Eg., 11. in A., P. 284 
bis 285°; färbt sich am Licht oberflächlich kanariengelb. — Die Dicarbonsäure 
gibt in Sodalsg. mit etwas mehr als der für 6 Methyle berechneten Menge 2 °/0ig. 
Permanganatlsg. beim Erwärmen im Wasserbade die Biphenyl-2,4,5,2',4',5',?,?'- 
octocarbonsäure, C18Ha(COaH)8; ist sehr hygroskopisch; sll. in W. mit ungemeiu 
stark saurer Bk.; gibt mit Besorciu, ohne ZnCla, zusammengeschm., sehr starke 
Pluoresceinrk.; das Ca-Salz ist in W. 11.; das Ag-Salz, CaoH,Aga0 18, ist etwas 1. in 
W ., ziemlich wl. in W ., A., Ä. — Beim Trocknen nimmt die S. an Gewicht ab
u. wird bei 110° allmählich gewiehtskonstant; die übrig gebliebene Substanz dürfte 
Biphenylh exacarbonsäuremo noan hydrid, Ci8H90 u — C12H4(C0jH)4 : (COa)a : 0 ,  ge
wesen sein; das aus der in W. gelösten S. gefällte Ag - Salz hatte die Zus. 
C19H4Ag60 12 -}- 2HjO.

3,4,5-Trimethyl-l-aminöbenzol, B. (nach L im p a c h  , Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 21. 
643 u. Privatmitteilung) aus 1 Mol. reinem, trocknem, salzsaurem, symm. Xylidin 
mit 1 Mol. absol. Methylalkohol unter 300°, am besten zwischen 250—260° bei 
einem Druck von 30—33 Atm., Diazotierung des bei 235—245° sd. Anteils der
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durch Alkali freigemachten Basen, Überführen mit Naphtholdisulfosäure E in den 
Azofarbstoff, Zerlegung desselben durch Eeduktion und Eeinigen der so erhaltenen 
Base über die bei 98,5° schm. Formylverb. Daneben wurden sehr viele, weit über 
250° sd. Nebensubstanzen erhalten, deren Menge mit der bei der Kernmethylierung 
angewandten Temp. und Eeaktionsdauer wächst und die bei 300—320° und 5-stdg. 
Dauer schon bei weitem das Hauptprod. bilden. Die daraus isolierten Verbb., 
weißgelbliehe Nadeln, aus A., sind schwache Basen, und zwar ausgesprochene 
Acridinbasen; sie sind 11. in A ., Ä ., Bzl.; die Lsgg. fluorescieren bläulich, sie 
werden durch Mineralsäuren mit gelber Farbe gel.; diese Acridine sind nicht ein
heitlich, sondern in größerer Zahl vorhanden. Zwei Krystallfraktionen, von denen 
die eine bei 223°, die andere bei 172—175° schm., konnten annähernd rein isoliert 
werden. Letzteres stellt vielleicht ein Tetramethylacridin, C,7H17N, dar. Einen 
anderen isolierten Anteil vom F. 220 — 225° halten Vff. für ein Jlexamethylacridin, 
C19HalN, das ein Pt-Salz, (Cl9H2tN, HCl)2PtCl4, gibt. — 3,4,5-Trimethyl-l-jodbenzol, 
CbH^J =  C6H2(CH3)3J , B. aus dem entsprechenden Aminobenzol durch Diazotie
rung und Ersatz der Diazogruppe durch J; erstarrt nach dem Übertreiben mit 
Wasserdämpfen zu Krystallen vom F. 35°. — 3,4,5,3',4',5'-Hexamethyldiphenyl, 
Cl8H22 =  Ci2H4(CHa)6, B. aus vorstehendem Jodid durch Schmelzen mit Natur
kupfer, zuerst bei 230°, dann auf 250° steigend; aus wss. A ., F. 132—133°. — 
Gibt mit Oxalylchlorid, A1C13 u. CS2 ein Gemisch von Carbonsäuren u. Chinonen, 
von denen letztere das Hauptprod. bilden.

Isophthalsäuredichlorid, C8H40 2C12 =  C6H4(COCl)2 , B. aus Isophthalsäure mit 
Acetylchlorid bei 130°; durchsichtige Prismen, aus niedrig sd. Lg., F. 43—44°. — 
Terephthalsäuredichlorid, C8H40 2C1S =  C„H4(COC1)s , B. in analoger W eise; Nadeln 
oder Blättchen, aus niedrig sd. Lg., F. 83—84°. Daneben entsteht die Terephthal- 
chloridsäure, C8H50 3C1 =» C„H4(C0C1)C02H; zll. in Bzl., daraus Nüdelchen, F. über 
300°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 198— 212. 8/2. [7/1.] Berlin. Organ. Lab. der 
Techn. Hochschule.) B u sc h .

D. Butescu, Über die Oxydation der substituierten Aceanthrenchinone. Die 
substituierten Aceanthrenchinone (vgl. L ie b e r m a n n , B u t e s c u , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 45. 1213; C. 1912. I. 1906) verhalten sich bei der Oxydation genau wie das 
Aceanthrenchinon selbst unter B. der zugehörigen substituierten Anthrachinon- 
carbonsäuren. Für die Oxydation löst man das substituierte Aceanthrenchinon in 
50—60 Tin. sd. Eg., behandelt mit Chromsäure in Eg. bei Siedetemp. u. krystalli- 
siert aus 50°/0ig. Essigsäure um. — ß-Methylanthrachinon-cc-carbonsäure, C16HI0O4 =  
C14H,(CHs)02• C02H, B. aus //-Methylaceanthrenchinon; hellgelbe Nüdelchen, F. 295°. 
— ß-Chloranthrachinon-ce-carbonsäure, Ci5H70 4C1 => Ci4H„02C1 • C02H , B. aus 
ß -  Chloraeeanthrenchinon; gelbe Nüdelchen, F. 260°. — u - Chloranthrachinon-u- 
carbonsäure, C15H70 4C1 =  Cl4H0O2Cl-COiH, B. aus «-Chloraeeanthrenchinon; Blätt
chen, aus Essigester, F. 205°; sublimierbar in gelben Nüdelchen; in Bzl., A. und 
Ä. viel löslicher als die vorhergehenden SS. — l,5-Dichloranthrachinon-4-carbon- 
säure, C|5H60 4C12 =  C14H6CI20 2 • C02H, B. aus 1,5-Dichloraceanthrenchinon; F. 250°;
11. in Aceton, Bzl., Chlf.; wl. in A., Eg. — l,8-Dichloranthrachinon-5-carbonsäure, 
C16H30 4C12 =  C1SH„C120 2• C02H ; gelbe Nadeln, F. 240°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
46. 212—14. 8/2. [7/1.] Berlin. Organ. Lab. der Techn. Hochschule.) B u s c h .

Fritz Straus und Leo Lemm el, Über A l-Dihydronaphthalin. Das von B a m - 
BERGER und L o d t e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 3075; C. 88. 98; L ie b ig s  Ann. 
288. 75; C. 95. 11.822) beschriebene ü*-Dihydronaphthalin (I.) geht beim Erhitzen 
mit 5°/0ig. Na-Äthylatlsg. auf 140° quantitativ in das A l-Diliydronaphthalin (II.) 
über, dessen Konstitution durch die Oxydation zu Hydrozimt-o-carbonsäure, CO,H*

68 *
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C6H4'CH2-CH ,-C02H, eindeutig festgelegt ist. Der KW-stoff gibt mit Br ein 
Dibromid (HL), das sich von dem Dibromid des ZP-Dihydronaphthalin charakte
ristisch schon im äußeren Aussehen der Krvstalle unterscheidet. Ein weiterer 
Unterschied der beiden isomeren Dihydronaphthaline beruht auf ihrem Verhalten 
gegen Hg-Acetat. Während das /U-Dihydronaphthalin das von SAND u. G e u s z d e r  
(Ber. Dtsch. Chera. Ges. 36. 3705; C. 1903. II. 1238) beschriebene, in h. Bzl. 1. 
Additionsprod. vom F. 122° liefert, entsteht aus der H'-Verb. eine in h. Bzl. uni. 
Verb., die bis 250° nicht schm, und vielleicht überhaupt kein Additionsprod. ist. 
Durch Na -f- A. wird das / / ‘-Dihydronaphthalin zu Tetrahydronaphthalin reduziert. 
Letzterer KW-stoff entsteht auch bei der Einw. von Na und Amylalkohol auf das 
/ i 4-Dihydronaphthaliu; diese Reduktion wird durch den vorausgehenden Übergang 
der zi4-Verb. in die /P-Verb. vermittelt.

H Br 

III.T^f^Br
S ,

Ho

Die aus rohem /J2-Dihydronaphthalin mittels Hg-Acetat gewonnene Additions
verb. hinterläßt beim Lösen in h. Bzl. eine geringe Menge einer farblosen Hg-Verb., 
die anscheinend mit dem unten beschriebenen Hg-Derivat des /P-Dihydronaphthalins 
identisch ist. — /}*-Dihydronaphthalin (I.). Derbe Blätter, F. 24,5—25°; Kp.„ 94,5°. 
— A l-Dihydronaphthalin (II.). Unangenehm riechende Fl., die in einer Kälte
mischung erstarrt; F. —8 bis —7°; K.12 84—85°; D.10,5* 1,0031. Die äth. Lsg. gibt 
beim Schütteln mit wss. Hg-Acetat eine weiße Hg-Verb., die in Bzl. uni. und bei 
250° noch nicht geschmolzen ist. — Dibromid des A l-Dihydronaphthalins (III.). Aus 
dem KW-stoff und Br in Chlf. unter Kühlung. Prismatische, matte Krystalle aus 
CS, -(- PAe., F. 71—72°; 11. in Ä. und Bzl., wl. in A. Die methylalkoh. Lsg. 
reagiert nach kurzem Aufkochen stark sauer (Unterschied von dem Dibromid de3 
Ü?-Dcrivats). Gibt beim Kochen mit methylalkoh. KOH Naphthalin neben öligen 
Prodd. — Zum Vergleich wird das Dibromid des A~-Dihydronaphthalins aus dem 
reinen KW-stoff nach B a m b e r g e r  und L o d t e r  dargestellt, wobei entgegen den 
Angaben dieser Autoren weder eine HBr-Entw., noch die B. öliger Nebenprodd. 
beobachtet wird. Lange, klare Prismen aus PAe., F. 71,5—72°; die methylalkoh. 
Lsg. bleibt auch bei längerem Kochen neutral. — Bei der Oxydation des A 1-Di- 
hydronaphthalins in wss. Emulsion mittels KMnO., bei 7—10° entsteht die Hydro- 
gimt-o-carbonsäure (F. 166—167°). — Bei der Einw. von Na auf eine Lsg. von 
A ^Dihydronaphthalin in absol. A. wird Tetrahydronaphthalin, C10HI2, erhalten. 
Kp-ie—so 91,5—92,5°; nimmt entgegen der Angabe von B a m b e r g e r  u. KlTSCHELT 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23. 1561; C. 90. II. 107) beim Stehen keine Gelbfärbung 
an. Da das Präparat der Vff. geringe Mengen unveränderten Dihydroprod. enthält, 
dürfte sein unangenehmer Geruch und die Eigenschaft, sodaalkal. Permanganatlsg. 
sofort zu entfärben, vielleicht auf diese Beimengung zurückzuführen sein. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 46. 232—41. 8/2. [8/1.] Straßburg i. E. Chem. Inst. d. Univ.)

S c h m id t .

Hans Meyer, R ichard Bondy und A lfred Eckert, Über Zweikernchinöne der 
Anthrachinonreihe. II. Mitteilung. (Vgl. Me y e r , Monatshefte f. Chemie 30. 165; 
C. 1909. I. 1403.) Während Dianthranol (I.) durch gelinde Oxydation in Bianthron 
(II.) übergeht, ist die Ketoform des Dihydrobianihrons (III.) außerordentlich beständig 
gegen Oxydationsmittel und läßt sich z. B. aus w., raufthender HNO, umkrystalli- 
sieren. Die Angabe von P a d o v a  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 290; C. 1909. 
I. 1004), daß man durch Behandeln von Dihydrobianthron III. mit Amylnitrit in
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Pyridin Bianthron darstellen könne, ist irrtümlich; man erhält dabei ein leicht in 
seine Komponenten zerlegbares Gemisch von Antkrachinon mit wenig Dihydro- 
bianthron. — Die Überführung von Biantkranol in Bianthron erfolgt am besten 
dadurch, daß man seine alkal. Lsg. oder die bei seiner Darst. erhaltene Reduktions- 
Isg. unter Rühren in einer wss. Lsg. von Kaliumpersulfat fließen läßt. Es scheidet 
sich dabei zunächst eine äußerst labile, grüne Substanz aus, die beim Stehen in 
der Fällungsflüssigkeit oder reinem W., auch beim langsamen Trocknen an der Luft 
oder im Vakuum in Bianthron übergeht; sehr rasch erfolgt diese Umwandlung in 
der Wärme, momentan beim Übergießen mit A., Aceton oder Eg. — Auch durch 
HjOä läßt sich das Dianthranol sehr glatt zum Zweikernchinon oxydieren; diese 
Rk. ist sogar zur Best. der für die Oxydation benötigten Sauerstoffmenge verwend
bar, während oxydimetrische Messungen mit anderen Reagenzien einen mit höheren 
Verbrauch von 0  vortäuschen, weil offenbar da3 dabei äußerst fein ausgeschiedene 
Bianthron leicht weiter verändert wird.

OH 0  0

Läßt man eine klare Lsg. von Bianthron in Eg. längere Zeit am Licht Btehen, 
so scheidet sie gelbliche Kryställchen aus, die sich vom Bianthron durch viel 
geringere Löslichkeit unterscheiden; die gleiche Substanz entsteht durch die Wrkg. 
von elektrischem Bogenlicht und unter den Strahlen einer Quarzquecksilberlampe. 
Zu ihrer Darst. setzt man die sd. Lsg. von je 2 g Bianthron in 1 1 Eg. so lange 
der Einw. direktenSonnenlichts oder einer anderen starken Lichtquelle aus, bis die 
ursprünglich grüne Farbe der Lsg. rein gelbgeworden ist. Das Reaktionsprod. ist 
Mesonaplithobianthron, C28H120 2 =  IV.; citronengelbe Nüdelchen (aus Nitrobenzol 
oder Chinolin), uni. oder swl. in den üblichen Mitteln, gelb 1. in h. Nitrobenzol u. 
Chinolin, 11. in k., konz. H2S 0 4 mit carminroter Farbe und intensiv ziegelroter 
Fluorescenz; läßt sich mit Hydrosulfit nur sehr schwer in stark alkal. Lsg. ver- 
küpen, leichter unter Zusatz von Zinkstaub. Die aus der orangefarbigen Küpe 
erhältlichen Orangefärbungen werden an der Luft und beim Waschen rein gelb. 
Verb. IV. wird durch rauchende H2S 04 oder H N 03 nicht verändert, ebensowenig 
durch schwache Oxydations- und Reduktionsmittel; Cr03 in Eg. bilden Anthra- 
chinon unter teilweiser Verbrennung zu C02. Bei der Zinkstaubdest. entsteht je  
nach der angewandten Temp. neben Kohle Anthracen und etwas Dihydroanthracen 
oder aber (bei ca. 250—300°) auffallenderweise A n th r a ch in o n  in ziemlich be
trächtlicher Menge u. außerordentlicher Reinheit (F. des Sublimats 286°). — Durch 
Oxydation von Helianthron nach SCHOLL und M a n s f e l d  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
4 3 . 1745; C. 1 9 1 0 . II. 219) erhält man Mesonaphthobianthron in braunen Nüdel
chen , die erst nach mindestens 18-maligem Umkrystallisieren ihre Farbe über 
Kupferrot in Hellbräunlichgelb verändern; die Identität der aus Bianthron und 
Helianthron dargestellten Prodd. ergab sich aus der Übereinstimmung ihrer Ab
sorptionsspektren in konz. H2S 04. — Durch Belichten oder aus der schwefelsauren 
Lsg. läßt sich das nach SCHOLL dargestellte dunkelfarbige Präparat nicht hell 
erhalten; nahezu rein gelb wird es, wenn man das durch Eingießen der schwefel-
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sauren Lsg. in W. fein verteilte Prod. in Eg.-Suspension mit etwas H N 03 kocht 
und dann 3—4 mal aus Nitrobenzol umkrystallisiert.

Die P h o to o x y d a tio n  des B ia n th r o n s  verläuft qualitativ gleich in saurer 
(Eg., HjSO,), neutraler (Chlorbenzol, Xylol) und basischer (Pyridin) Lsg.; am 
raschesten erfolgt die B. des Mesonaphthobianthrons in essigsaurer, am langsamsten 
in schwefelsaurer Lsg. Die aus der Eisessiglsg. dabei in geringer Menge ent
wickelten, hauptsächlich aus CO, CH4 etc., aber sehr wenig H bestehenden Gase 
rühren nahezu ausschließlich von der Zers, der Essigsäure durch die ultravioletten 
Strahlen her. Stärker ist die Gasentw., wenn die Rk. im Kohlensäurestrom vor 
sich geht, und zwar entsteht dann hauptsächlich CO, elementarer H dagegen nicht 
in nennenswerter Menge. Der bei der Oxydation des Bianthrons abgespaltene H 
dürfte zum Teil mit dem okkludierten 0  und dem CO, reagieren, reduziert jedoch 
auch einen geringen Teil der reagierenden Anthrachinonderivate. Nach 90-stdg. 
Belichten von Bianthron waren entstanden 95°/0 Mesonaphthobianthron, 2°/0 Anthra- 
chinon, geringe Mengen einer wahrscheinlich mit dem LiEBERMANNschen Hexa- 
hydroanthracen identischen Verb. (weiße Blättchen aus Eg., F. 62—63°, all. in A., 
wl. in A., Eg. und Phenol, gibt jedoch mit alkoh. Pikrinsäure keine Färbung) und 
minimale Mengen Harz.

Belichtung einer Lsg. von Anthrachinon in sd. Eg. verursacht keine merkliche 
Rk., vor allem keine B. von Reduktionsprodd.; dagegen entsteht bei der Reduktion 
des Anthrachinons mit Sn, Eg. und HCl, die im diffusen Tageslicht zur B. von 
Anthrauol, Dianthryl und geringer Mengen Anthracen führt, bei intensiver Be
strahlung außer diesen Stoffen nicht unbedeutende Mengen von Dihydroanthracen. 
— Unterbricht man die Photooxydation des Bianthrons nach 2—3 Stdn., so läßt 
sich aus dem Filtrat von dem bereits zu 70% entstandenen Mesonaphthobianthron 
etwas Dianthranol gewinnen, daB demnach die erste Reduktionsstufe des Bianthrons 
darstellt, selbst wieder einerseits in Bianthron und Mesonaphthobianthron, anderer
seits in Hexahydroanthracen und Anthrachinon, bezw. autoxydable Anthrachinon
derivate übergeht und bei dauernder Belichtung wieder völlig verschwindet. — 
Die gelbe, gesättigte Eisessiglsg. des Dianthranols färbt sich beim Kochen im 
Sonnenlicht rasch grün unter B. von Naphthobianthron u. Bianthron; bei genügend 
langer Belichtung erhält man reines Naphthobianthron in mindestens 90% Aus
beute. — Um das Dianthranol im status naseens vor weiterer Einw. des Lichts, 
bezw. des freiwerdenden H zu schützen, wurde eine sd. Lsg. von Bianthron in 
E s s ig sä u r e a n h y d r id  mehrere Stunden belichtet; es entstanden reichliche Mengen 
von Diacetyldianthranol. Belichten einer sd. Lsg. des reinen Diaeetyldianthranols 
liefert auch nach langer Zeit nur Spuren von Naphthobianthron, dagegen eine gut 
krystallisierende, gegen 300° schm. Substanz, die in organ. Mitteln zll. ist u. konz. 
H ,S04 eine bräunlichgelbe, mit HNOs verschwindende Farbe erteilt.

Frisch bereitete Lsgg. von Helianthron in konz. H ,S04 fluorescieren nicht, doch 
tritt schon nach ganz kurzer Einw. des direkten Sonnenlichts die charakteristische 
Fluorescenz der Benzanthrone auf. Beim Belichten einer Lsg. von Helianthron 
(gereinigt durch 5-maliges Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Eg. u. Nitro
benzol vom Kp. 150°) in viel sd. oder k. Eg. scheiden sich ohne Entw. von H 
hellrotbraune Krystalle aus, die nach dem Auskochen mit Xylol und wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol in die charakteristischen hellgelben Nadeln des 
Naphthobianthrons übergehen; die Ausbeute ist auch hier über 90%. Es hinter
bleibt ein amorpher, braunroter Rückstand, der die Eigenschaften eines hydrierten 
Helianthrons zeigt; seine rotviolette Lsg. in konz. H ,S04 wird mit etwas Cr03 
intensiv grün. Setzt man die mit möglichst wenig Hydrosulfit dargestellte Küpe 
des Helianthrons unter Luftabschluß dem Licht aus, so wird sie selbst nach Wochen 
nicht verändert; anscheinend ist auch hier zum Zustandekommen der Oxydation
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Ggw. der freien Carbonyle notwendig. (Monatshefte f. Chemie 33. 1447—68. 2/12. 
[11/7.*] 1912. Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Höhn.

D. Pwanowski, Kolloidales Chlorophyll und die Verschiebung der Absorptions
bänder in lebenden Pflanzen. H e r l it z k a  (S. 287) hat den Befund, daß genau wie 
im Absorptionsspektrum des lebenden Blattes so auch in dem des kolloidalen 
Chlorophylls der erste Absorptionsstreifen in charakteristischer Weise gegen das 
Ultrarot verschoben ist, als einen Beweis für den kolloidalen Zustand des Chloro
phylls in den Blättern herangezogen. Demgegenüber bestätigt Vf. durch neue 
spektrophotometrische Messungen seine eigenen früheren Beobachtungen (Ber. Dtsch. 
Botan. Ges. 25. 416; C. 1 9 0 8 . I. 269), aus denen hervorgeht, daß das Spektrum 
des kolloidalen Chlorophylls eine Mittelstellung einnimmt zwischen dem des Blattes 
und dem des gel. Chlorophylls. Als Beweis für den kolloidalen Zustand des Chloro
phylls im Blatt kann demnach das Absorptionsspektrum nicht dienen. Schließlich 
ist auch das Blattspektrum kein reines Absorptionsspektrum, sondern eine Art von 
„Durebleuchtungsspektrum“, in dem das Absorptions- und Reflexionsspektrum sich 
in mannigfacher Weise kombinieren. (Biochem. Ztschr. 4 8 . 328—31. 5/2. 1913 
[22/12. 1912]. Warschau. Botan. Inst. d. Univ.) R ie s s e r .

W illiam  Küster, Beiträge zur Kenntnis des Bilirubins und Hämins. Die 
Annahme, daß im Hämin 2 Vinyle enthalten sind, erhält durch die Ergebnisse von 
E m d e  (L ie b ig s  Ann. 3 91 . 288; C. 1912. II. 1287), aus denen hervorgeht, daß 
Natriumamalgam vorhandene Vinyle nicht anzugreifen braucht, eine neue Stütze. 
Da trotzdem bei der Oxydation von Hemibiiirubin Methyläthylmaleinimid erhalten 
wird, muß im Bilirubin ein Komplex enthalten sein, der bei Oxydation das Imid 
liefert. Diese Annahme wurde durch die Unters, bestätigt. Das Resultat führt 
zur Annahme, daß von den beiden Komplexen des Hämins, die bei der Oxydation 

die Säure I. liefern, der eine beim Übergang in Bilirubin
2  q  q_____( f '  CO, verloren hat. Eine weitere Stütze gibt die Tatsache,
COOH C C > N d'e Veresterung des Bilirubins mit HCl und CH8OH
^ anders verläuft wie beim Hämin oder Hämatoporphyrin.
CH *CH I. Bezüglich der Bilirubinsäure entscheidet sich Vf. für die

von F is c h e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1579) aufgestellte 
Formel, die infolge der Ergebnisse von P il o t y  in Einzelheiten geändert werden 
muß, gegenüber der von P il o t y  verteidigten (L ie b ig s  Ann. 3 9 0 . 191; C. 1912. II. 
716). In ihr ist im Gegensatz zum Hämin eine Nichtverknüpfung der beiden 
Pyrrolkomplexe durch ein Kohlenstofiatom aDzunehmen. Die aufgestellte Formel 
des Hämins (II.) entspricht dem jetzigen Stande der Forschung.

CHS
'-C  C

COOH || "Iw.
"'■-CHil- _ ,C  C f \ '

II. 2 }CH '‘CI— W i
CH, /  \

^ C H ,- " '-C — d  /  
c o o h  || ;n--"'

^-C CC  H
CH3 — ----- -0=

E x p e r im e n te lle r  T e il. (Gemeinsam mit P. D eih le und R. Schmiedel.) 
Durch Oxydation des Mesoporphyrins mit Chromsäure wurden aus einer Molekel 
nicht ganz je eine Molekel Methyläthylmaleinimid und Hämatinsäure erhalten. Für
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den Übergang der in Chlf. leichter löslichen Modifikation des Bilirubins in die in 
Chlf. schwer lösliche Form, der beim längeren Aufbewahren vor sich geht, ist eine 
allmählich sich vollziehende Polymerisation und eine Wanderung von Wasserstoff 
etwa im Sinne einer Keto-Enol-Umlagerung anzunehmen. Frisch aus Dimethyl- 
auilin umkrystallisiertes Bilirubin nimmt ungefähr 4 Atome Silber in die Molekel 
auf, ältere Präparate dagegen nur 2 Atome. Silberverbb. des Bilirubins werden 
erhalten durch Fällen der sehr verd. Lsgg. der K- oder Na-Salze durch Silbernitrat 
oder -sulfat; zuerst rostfarben, färben sich schnell dunkel. Die acide Form des Bili
rubins kann auch aus dem in Methylalkohol 11. Ammoniumsalz dargestellt werden. 
Bei der Oxydation des Bilirubins in saurer u. alkalischer Lsg. wurden sehr geringe 
Mengen von Substanzen erhalten, die sich zwar nicht sicher identifizieren ließen, 
aber nach dem ganzen Verhalten als Methyläthylmaleimimid und Hämatinsäure 
anzusprechen sind. (Ztschr. f. physiol. Ch. 82. 463—83. 24/12. [24/11.] 1912. Stutt
gart. Chem. Lab. d. tierärztl. Hochule.) F ö r s t e r .

Amé P ictet und B. M anevitch, Über ein Naphthoisochinaldin. Von den durch 
Kondensation eines Pyridinringes mit 2 Benzolringen gebildeten, theoretisch mög
lichen 8 isomeren Basen der Formel C13H9N sind noch die beiden ß- u. ¿9-Naphtho- 
isochinoline I. und IL unbekannt. In vorliegender Arbeit beschreiben Vfif. die 
Synthesen von «-Naphthoisochinaldin III. Der Aufbau dieser Verb. ist ganz analog 
der von P i c t e t  und G am s (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 30. 476; G. 1911. 
I. 568) beschriebenen Synthese von Isochinolinderivaten, indem als Ausgangsprod. 
an die Stelle des Acetophenons das Methyl-ß-naphthylketon tritt. — Die Darst. 
des Formaminomethyl-ß-naphthylketons, das zu der Verb. I. geführt hätte, machte 
Schwierigkeiten.

Ein Gemisch von ß- und /?-Methylnaphthylketon erhält man aus Naphthalin 
in CSs mit Acetylchlorid und A1C1S bei Wasserbadtemp. Mau trennt sie über die 
Pikrate, wobei das der «-Verb. zuerst ausfällt. — Methyl-a-naphthylketon bildet ein 
Öl, Kp. 292—293° ohne Zers. — Methyl-ß-naphthylketon, Kp.ls 171—172°; erstarrt 
in der Kälte; farblose Nadeln, aus PAe., F. 51°. — a-Isonitrosbmcthyl-a-naphthyl- 
keton, C12H9OsN =  C10H7-CO-CH: N-OH, B. aus Methyl-a-naphthylketon mit Na 
in A. und Amylnitrit unter Kühlung und Behandeln der gelbroten Na-Verb. mit 
Eg.; hellgelbe Nadeln, aus verd. A., F. 183°; 1. in allen üblichen Lösungsmitteln 
außer in W.; 1. in Alkalien mit gelber Farbe. — a-Aminomethyl-a-naphthylketon, 
C10H7'CO-CH3-NHa, B. aus der Isonitrosoverb. in A. mit SnCl2 in konz. HCl unter 
guter Kühlung und Entzinnen des Zinndoppelsalzes mit HsS; die freie Base ist 
sehr unbeständig. Das Chlorhydrat, CijH10ON-HC1, bildet aus W. weiße Nadeln,
F. 245—250° (Zers.). — oo-Acetaminomethyl-a-naphthylketon, CuHlsO,N =  C,0H7 • 
CO-CH2-NH-CO-CH3, B. aus dem HCl-Salz der Aminoverb. in konz., wss. Lsg. 
mit KOH und Essigsäureanhydrid; farblose Blättchen, aus verd. A., F. 103°; uni. 
in W., 11. in den anderen Lösungsmitteln. — oo-Acetaminoniethyl-a-naphthylcarbinol, 
CuH16OsN =  C10H7. CH(OH) ■ CH2 • NH • CO • CHS, B. aus dem Keton in A. mit 
Natriumamalgam bei 70—75°; weiße Nüdelchen, aus Bzl., F. 145—146°; 11. in A., Ä. 
Aceton, weniger in Bzl., PAe., uni. in W. — ß-Naphthoisochinaldin, CUHUN (III.),
B. aus dem Carbinol mit P30 5 in Xylol bei Siedetemp.; farblose Krystalle, aus A.,
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F. 95—96°; 1. in den üblichen Lösungsmitteln außer in W. (Areh. Sc. phys. et 
nat. Genève [4] 35. 40—47. 15/1. Genf. Organ.-ehem. Lab. der Univ.) B u sc h .

■William Jackson Pope und Thomas F ie ld  W inm ill, Die Beziehung zwischen 
Konstitution und Drehungsvermögen bei Tetrahydrochinaldinderivaten. Benzoyl- 
l-tetrahydrochinaldin, C10HiaN • CO-Ci;Hm [« |D2° =  -j-B29,8° (c =  0,5837 in A.), 
=  —{-247,0° (c =  0,3441 in Bzl.), =  —1-364,50 (e =» 0,3375 in Eg.). — o-Nitrobenzoyl- 
l-tetrahydrocliinaldin, C17H16OsN2, citronengelbe Nadeln aus A., 11. in A., Eg., Bzl.s 
[«jdso =  +17,07° (c =  0,8200 in A.), =  —58,3° (c =  0,6652 in Bzl.), =  +30,0° 
(e =  0,6906 in Eg.), zeigt anormale Rotations dispersion. — m-Nitrobenzoyl-l-tctra- 
hydrochinaldin, C17Hl60 8N2, farblose Nadeln aus A., F. 97°, [ß]D20 =  +241,4° (c =  
0,7053 in A.), =  +229,0° (c =  0,7753 in Bzl.), =  +250,8° (e =  0,6867 in Eg.). — 
p-Nitrobenzoyll-tetrahydrochinaldin, C17H180 8Na, gelbliche Krystalle aus Bzl. +  
PAe., F. 110°, 11. in organischen Fll., [ß]D20 =  +369,4° (c =  0,3425 in A.), 
=  +320,7° (c =  0,3384 in Bzl.), =  +379,1° (e =  0,3528 in Eg.). Die drei Nitro- 
benzoylderivate folgen der FRANKLANDschen Regel (vgl. Journ. Chem. Soc. London 
101. 654; C. 1912. II. 177); die Änderung der Drehung mit dem Lösungsmittel 
dürfte durch die Änderung des Assoziationszustandes bestimmt sein. — p-Toluoyl-
1-tetrahydrochinaldin, C18H19ON, farblose Nadeln aus verd. A., F. 113°, sll. in orga
nischen Fll., |+ y °  =  —334,3° (c =  0,3515 in A.), =  +250,9° (c =  0,3338 in 
Bzl.), =  +371,4° (c =  0,3231 in Eg.); die Werte zeigen ähnliche Regelmäßigkeit 
wie die der p-Nitroverb., sind aber kleiner.

Toluol-p-sulfo-l-tetrahydrochinaldin, C17Hls0 2NS, farblose Pyramiden aus A.,
F. 109°, [«]D2° =  —136,0° (c =  0,3392 in A.), =  —134,4° (c =  0,3254 in Bzl.), 
=  —122,2° (c =  0,3478 in Eg.); die schwere SOa-Gruppe bewirkt die Erhaltung 
der Linksdrehung der Base. — Nitrobenzol-m-sulfo-l-tetrahydrochinaldin, C10H,oO<NsS, 
farblose Krystalle aus A., F. 132°, die gesättigte alkoh. Lsg. enthält bei 20° l,5°/„, 
[«]DS0 =  —85,6° (c =  0,3692 in A.), =  —124,0° (e =  0,3365 in Bzl.), =  —96,9° 
(c =  0,3857 in Eg.); auch hier vermindert die NOa-Gruppe die Linksdrehung. —
2-Nitrotoluol-4-sulfo-l-tctrahydrochinaldin, C17H180 4NsS, gelbe Krystalle aus A.,
F. 125°, swl. in k. A., [ß]D2° =  —48,7° (c =  0,3438 in A.), == —21,0° (c =  0,3278 
in Bzl.), =  —27,3° (e =  0,3481 in Eg.); die p-CB+Gruppe vermindert ebenfalls 
die Linksdrehung; die Rotations dispersion hängt sehr vom Lösungsmittel ab. — 
u-Naphthoylchlorid, aus ß-Naphthoesäure und PC16, farblose Krystalle, F. 20°, 
reagiert nur langsam mit W. — a-Naphthoyl-1-tetrahydrochinaldin, C+H^ON, Nadeln 
aus verd. A., F. 150°, [ß]D20 =  +396,2° (c =  0,3337 in A.), =  +338,3° (c =  0,3421 
in Bzl.), =  +397,8° (e =  0,3388 in Eg.). — ß-Naphthoyl-l-tetrahydrochinaldin, 
CälHieON, farblose Nadeln aus Bzl. +  A ., F. 186°, 11. in Bzl., Eg., wl. in A., 
[ 4 M =  +339,3° (c =  0,3562 in A.), =  +256,2° (c =  0,7343 in Bzl.), =  +373,6° 
(c =  0,6959 in Eg.); zwischen der a- und der +Verb. bestehen keine sehr großen 
Unterschiede, doch hängt die Drehung der ß-Verb. sehr vom Lösungsmittel ab. — 
Naphthalin-u-sulfo-l-tetrahydrochinaldin, C.J0H1£lOaNS, farblose Nadeln aus A., F. 129°, 
swl. in sd. A., 11. in Aceton, [ß]D20 =  +103,9° (c =  0,4065 in A.), =  +74,9° (c =  
0,3338 in Bzl.), =  +89,0° (c =  0,3511 in Eg.). — Naphthalin-ß-sulfo-l-tetrahydro- 
chinaldin, CaoH18OaNS, farblose Blättchen aus A., F. 89°, 11. in organischen Fll., 
[ß]D2° =  —225,8° (c =  0,3809 in A.), =  —232,0° (c == 0,3438 in Bzl.), =  —206,4° 
(c =  0,3368 in Eg.).

Diese Unterss. an diesen Substanzen, die erhebliche Differenzen zwischen den 
Drehungswerten aufweisen, ergeben eine auffallende Übereinstimmung mit der 
F r a n k l  ANDschen mechanischen Hypothese; man wird diese daher weiterhin gelten 
lassen, darf dabei aber nicht vergessen, daß die Beziehungen zwischen Drehung, 
Lösungszustand und Konstitution sicherlich viel zu verschränkt sind, als daß sie
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durch ein so einfaches mechanisches Schema erklärt werden könnten. (Journ. 
Chem. Soc. London 101. 2309—25. Dez. 1912. Cambridge. Univ. Chem. Lab.)

F r a n z .

F. Kehrmann und E. H avas, Zur Kenntnis des Phenazins. Die Vff. geben 
für die Darst. des o-Nitrodiphenylamins aus o-Nitrochlorbenzol, Anilin u. Na-Acetat 
(Ölbad, Außentemp. 215°), sowie für die Reduktion der Nitroverb. in A. mittels 
SnCl, -)- rauchender HCl zu o-Aminodiphenylamin ausführliche Vorschriften, auf 
die hier verwiesen wird. — Phenazin. Beim Erhitzen von o-Aminodiphenylamin 
(1 Mol.), o-Nitrodiphenylamin (1,6 Mol.) und Na-Acetat zum Sieden. — Methylphen- 
azoniumsalze (I.). Methylschwefelsaures Salz. Beim Einträgen von Dimethylsulfat 
in eine 120° warme Lsg. von Phenazin in Nitrobenzol. Grünstichig gelbe, pris
matische Krystalle, 1. in W. mit gelber Farbe. Enthält bisweilen Phenazinsalz in 
isomorpher Mischung und löst sieh dann in W. unter Hydrolyse des letzteren und 
Zurücklassung von uni. Phenazin. Die wss. Lsg. schmeckt anfangs schwach bitter, 
dann heftig beißend und reizt die Schleimhäute. — PtClt-Salz, (Ci3Hn N2Cl),PtCl4. 
Goldgelbe Krystalle, fast uni. in W. — Bichromat, (C13Hu N2)2Cr20 7. Orangegelbe 
Nadeln, swl. in W. — Beim Hinzufügen von wss. KJ-Lsg. zu einer wss. Lsg. des 
Methylsulfats wird die Lsg. zunächst orangefarben (B. des n. Jodids), trübt sich 
dann und scheidet ein Chinhydronsalz aus 1 Mol. Methylphenylazoniumtrijodid und 
2 Mol. Methyldihyärophenazin, C13HUN2 J3 -f- 2 C13H12N2, aus. Blauglänzende Blätt
chen (au3 A.), wl. in k. W., sll. in A. mit gelblichgrüner Farbe. — Als Chinhydrone 
sind wahrscheinlich manche der bisher beschriebenen, sehr dunkelfarbigen Jodide 
von Oniumverbb. (vgl. H a n t z s c h , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 68; C. 1 9 0 9 . I .  545), 
sowie die von H a n t z s c h  studierten grünen u. dunkelbraunen Sulfite aufzufassen. 
Die von O. F is c h e r  u. F r a n c e : (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26 . 181; C. 9 3 . I. 524) 
gelegentlich der Alkylierung des Phenazins mit Halogenalkylen erhaltenen dunkel
grünen Perjodide sind wahrscheinlich ebenfalls Chinhydronsalze gewesen. Die in 
derselben Mitteilung beschriebenen vermeintlichen Alkylnaphthophenazoniumhydr- 
oxyde sind jetzt als N-Methyl-, bezw. N-Äthylrosindon aufzufassen. — Die löslichen 
Salze des Methylphenazoniums zerfallen in Lsg. langsam bei gewöhnlicher Temp., 
schneller in der Wärme unter Abspaltung von Phenazin. Schwach saure Lsgg. des 
methylschwefelsauren Salzes werden an der Luft langsam dunkelrot. Eine alkoh. 
Lsg. des methylschwefelsauren Salzes färbt sich bei Zusatz von NaOH bei Luft
zutritt rot und scheidet beim Verdünnen mit W. Phenazin aus. Auch wss. NH, 
bewirkt in der Hauptsache den Zerfall in Phenazin und Methylalkohol.

3-Aminomethylphenazoniumsalze (II.). Das Sulfat entsteht, wenn man durch 
eine bei 30° gesättigte Lsg. von Methylphenazoniummethylsulfat in A. Luft hin
durchsaugt, die mit Ammoniakdämpfen gesättigt ist. Grünglänzende Krystalle. — 
Bromid. Grüne Nadeln aus W. oder A. — Nitrat. Grüne Nadeln aus W. oder 
A. — PtClt-Salz, (CI3H12N3Cl)2PtCl4. Rote Krystalle, wl. in W. — Nach Cl a u s  
(Ber. Dtscb. Chem. Ges. 8 . 39; C. 75. 180) entsteht beim Kochen von Phenazin 
mit rauchender H2S04 und rauchender HN03 ein Mononitroderivat vom F. 209 bis 
210°. Bei der Wiederholung dieses Verf. haben die Vif. nur einen vollständigen 
Zerfall des Körpers beobachtet. — 1,3-Binitrophenazin (III.). Beim langsamen Er
wärmen einer Lsg. von Phenazin in konz. H2S 0 4 mit konz. HNO„ auf 130°. Stroh
gelbe Nadeln au3 Xylol, zers. sich oberhalb 200°; swl. in W ., A., Eg., Bzl.; 1. in 
konz. H2S 04 mit orangegelber Farbe. — JDinitrodihydrophenazin, C12H80 4N4 (K e h r 
m a n n , M e s s in g e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2373; C. 9 3 . II. 1003; L e e m a n n , 
G r a n d h o u g in , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1306; C. 1 9 0 8 . I. 2095). Beim Ein
leiten von H2S in eine h. alkoh., mit konz. NHS versetzte Lsg. von Diuitrophenazin. 
Violettblaue, samtartig glänzende Nadeln aus Äthylbenzoat; wl. in sd. Eg., zl. in
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Benzoesäureester mit blauer Farbe. Die anfangs dunkelgrüne Lsg. in konz. H2S04 
wird beim Stehen orangegelb unter B. von Dinitrophenazin.

H in s b e r g  und G a r f u n k e l  (L ie b ig s  Ann. 292. 259; C. 96. II. 919) erhielten 
beim Kochen von Dihydrophenazin mit Essigsäureanhydrid ein Diacetylderivat vom
F. 180° und schlossen daraus auf die symmetrische Formel des Dihydrophenazina 
(IV.). T ic h w in s k i  und W o l o c iio w it s c h  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 8; 
C. 1905. I. 1263) erhielten unter gleichen Bedingungen nur ein Monoacetylderivat 
und zogen deswegen die asymmetrische Formel (V.) vor. H in s b e r g  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 38. 2800; C. 1905. II. 1265) bestätigte dann die Angaben von T ic h - 
w in s k i  und W o l o c h o w it s c h , stellte aber feBt, daß das Monoacetylderivat beim 
Kochen mit Acetanhydrid in das Diacetylderivat übergeht. Er nimmt mit Recht 
an, daß bei dem Vers. von H in s b e r g  und G a r f u n k e l  eine Beimengung die B. 
des Diacetylderivats beschleunigt haben könne. Wie nun die Vff. gefunden haben, 
erhält man aus reinem Dihydrophenazin und reinem Acetanhydrid direkt nur das 
Monoacetylderivat; setzt man aber von vornherein eine Spur ZnCl2 zu, so entsteht 
sofort das Diacetylderivat. Dihydrophenazin löst sich in konz. H2S04 mit intensiv 
gelber Farbe und wird auf Eiszusatz dann unverändert wieder ausgefällt. Im 
Anschluß an diese Beobachtungen diskutieren die Vff. die beiden Dibydrophenazin- 
formeln und kommen zu dem Schluß, daß das farblose Dihydrophenazin wahr
scheinlich symmetrisch, das Monoacetylderivat und das gelbe Sulfat höchst wahr- 

cheinlich asymmetrisch, und das Diacetylderivat symmetrisch konstruiert sind. —

2-Nitrophenazin (VI.) entsteht neben Nitrodiacetyldihydrophenazin, wenn man 
das Dihydrophenazin mit Acetanhydrid und etwas ZnCl8 kocht und das Diacetyl
derivat in Eg. mit konz. HNOs auf dem Wasserbade erwärmt. Gelbe Krystalle 
aus A., F. 214°; uni. in W., wl. in A. u. Eg., 1. in konz. H2S 04 mit orangegelber 
Farbe; sublimiert unzers. — Nitrodiacetyldihydrophenazin, CieHn N30 4. Hellgelbe, 
prismatische Krystalle, F. 166°; uni. in W ., 11. in A. und Eg. Die trübgrünblaue 
Lsg. in konz. H2S 0 4 wird beim Erwärmen rein grün und auf Wasserzusatz dann 
rot. Hierbei entsteht, neben anderen Prodd., in beträchtlicher Menge 2-Amino- 
phenazin. — 2-Aminophenazin (O. F is c h e r , H e p p , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 
357; C. 89. I. 427) wird erhalten, wenn man Nitrodiacetyldihydrophenazin in h. 
A. mittels SnCls -f- konz. HCl reduziert, das metallisch grüne Sn-Doppelsalz des 
Aminodihydrophenazins in W. mittels FeCls oxydiert u. das dunkelrote Sn-Doppel
salz des Aminophenazins in h. alkob. Lsg. durch konz., was. NH3 zersetzt. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 46. 341—52. [14/1.] Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.) S c h m id t .

G. M unaretto, Über die Substanzen, welche die Hitzekoagulation der Eiweiß
körper verhindern. Unter den koagulationshemmenden Substanzen erwiesen sich 
Formaldehyd u. schweflige Säure als die aktivsten Agenzien. Andere reduzierende 
Substanzen — As20 3, H2S, NaN 02 — zeigten sich unwirksam. Die Koagulation
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eines auf die Hälfte verd. Eiweißes wird bei einer Konzentration von 0,7% SO, 
verhindert, Rinderserum durch 14,84% SO,, bezw. 0,36% Formaldehyd. Der Zu
satz von SO, u. HCHO bewirkt eine Erhöhung der Viscosität der Eiweißlösungen. 
Rinderserum wird in Berührung mit SO, bei Zimmertemperatur gelatinös. Die 
Änderung der Viscosität u. die Überführung der Eiweißkörper aus dem Hydrosol- 
in den Hydrogelzustand deuten auf einen unter dem Einfluß der koagulations
hemmenden Agenzien sich vollziehenden Denaturierungsvorgang. (Arch. d. Phar- 
macol. sperim. 14. 460—68. 15/11. 469—79. 1/12. 1912. Padua. Pharmakol. Inst. d. 
Univ.) G u g g e n h e im .

Physiologische Chemie.

L udw ig Pincussolm, Physiologische Chemie. Bericht über die Fortschritte von 
Januar bis Oktober 1912. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 6. 309 
bis 332. 1/2.) B lo c h .

W. E. R inger, Die Bestimmung der Beaktion von Flüssigkeiten und deren B e
deutung für biochemische Prozesse. Es werden die bekannten Methoden zur Messung 
der Acidität und Alkalinität von Fll. beschrieben und die zwischen der Rk. der 
Körperflüssigkeiten und deren Funktion obwaltenden Beziehungen besprochen. 
(Chemisch Weekblad 10 . 3—15. 4/1. Utrecht.) H e n l e .

Z. Mimuroto, Über das Vorkommen von Adenin und Asparaginsäure in Maul- 
beerblättern. Da Maulbeerblätter ziemlich reich an Nichtei weißstoffen sind, hat Vf. 
versucht, N-haltige Verbb. aus ihnen zu isolieren, und hat das Vorhandensein von 
Adenin und Asparaginsäure im wss. Extrakt nachgewiesen. Das Adenin wurde 
isoliert als Pikrat, C5H5N5 • C6H30 7N3. Die Asparaginsäure wurde abgeschieden als 
Cu-Salz, Cu- C4H50 <N -f- 4% H ,0. Außerdem wurde ziemlich viel Glucose (als 
Osazon) und eine geringe Menge einer peptonartigen Substanz erhalten. (Journ. 
Agric. Tokyo 5. 63—65. 24/10. 1912.) C z e n s n y .

U. Suzuki und S. M atsunaga, Über das Vorkommen von Nicotinsäure (m-Pyridin- 
carbonsäure) in der Beiskleie. Die Isolierung der S. geschah auf folgende Weise. 
Die entfettete Kleie wird wiederholt mit h. A. ausgezogen. Der stark eingeengte 
Extrakt wurde mit W. versetzt und Fette und andere Verunreinigungen durch 
Ä. entfernt. Nach dem Ansäuern mit verd. H,SOt fällt man mit Phosphorwolfram
säure. Der Nd. wurde mit Ba(OH), zerlegt und im Filtrat das Ba(OH), entfernt. 
Bei Zusatz von Pikrinsäure zur Lsg. scheidet sich nunmehr das Pikrat der Nicotin
säure, C6H60,N  ■ C6H30 7N3, aus in einer Ausbeute von ca. 1 g auf 1 kg Kleie. 
(Journ. Agric. Tokyo 5. 59—61. 24/10. 1912.) C z e n s n y .

C. van W isselingli, über den Nachweis von Coratinoiden in der Pflanze. Mit 
Hilfe von alkoh. KOH haben sich in den Zellen verschiedener pflanzlicher Gewebe 
Krystallaggregate abscheiden lassen, die mikrochemisch untersucht wurden u. sich 
als Gemische mehrerer Carotinoide erwiesen. Insbesondere wurden Carotin und 
Xanthophyl aufgefunden. Bei Haematococcus pluvialis glückte der Nachweis 
eines dritten carotinartigen Farbstoffs, welchem die Alge ihre blutrote Farbe ver
dankt. Die Ergebnisse der Verss. entsprechen denen der von anderen Autoren 
ausgeführten makrochemischen Unterss. (Pharmaceutisch Weekblad 5 0 . 49—51. 
11/1. Groningen.) HENLE.
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J. J. Blanksma, Die Bestandteile von Dycoperdon bovista. Durch Extraktion 
dieses Pilzes mittels sd. 96%ig. A. wurden ein stearinartiger, bereits von B am - 
b e r g e r  und L a n d s ie d l  (Monatshefte f. Chemie 26 . 646; C. 1905. ü .  1608) be
schriebener Körper vom F. 165° u. Tyrosin (?) u. Leucin erhalten. Ferner wurden 
drei Enzyme in dem Pilz nachgewiesen: eine Trehalase, Invertase u. Diastase. — 
Durch 2stdg. Kochen der dunkelbraunen Capillitia mit 30°/oig. HCl erhält man in 
guter Ausbeute Glucosaminchlorhydrat. (Chemisch Weekblad 10. 96—100. 1/2. 
Amsterdam.) H e n l e .

L. Maquenne und E. Dem oussy, Über den Wert des Atmungsquotienten der 
grünen Blätter und eine neue Bestimmungsiceise desselben. (Vgl. S. 715.) Die ver
schiedenen zur Best. des Atmungsquotienten dienenden Methoden schließen immer 
noch Fehlerquellen in sich, so daß die gefundenen Werte nur Minimalwerte sind 
und um etwa 10% hinter dem wahren Wert Zurückbleiben dürften. Aus den 
Resultaten ihrer Bestst. folgern Vff., daß, mit alleiniger Ausnahme von Aspidistra, 
der Atmungsquotient der grünen Blätter während der ganzen Zeit der aktiven 
Vegetation größer als 1 ist, und daß seine Abnahme, und vor allem sein Herab
gehen unter 1 ein Zeichen des Verfalles ist. — Um zu erfahren, ob das Verhältnis 
COj: O größer oder kleiner als 1 ist, genügt es, zu ermitteln, ob in der betreffenden 
Atmosphäre der N-Gehalt zu- oder abnimmt. Es ergab sich, daß in allen Fällen, 
wo der N-Gehalt am Ende des Vers. höher, als am Anfang desselben war, der 
Atmungsquotient normalerweise kleiner als 1 ist. Die Atmung bestimmt also in 
einer Atmosphäre, wo die Assimilation auf ihr Minimum reduziert ist, das Wesen 
des Gasaustausches. Da die Chlorophyll wirkung unter den von den Vff. gewählten 
Versuchsbedingungen offenbar vernachlässigt werden kann, so ist die Unters, der 
Atmung im Licht eines der besten Mittel, zu. entscheiden, ob der normale Atmungs
quotient im Dunkeln größer oder kleiner als 1 ist. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
156. 27S—83. [27/1.*].) D ü s t e r b e h n .

G. M arinesco, Forschungen über den kolloidalen Bau der Nervenzellen und 
ihre erfahrungsgemäßen Veränderungen. Weder die NisSLsohen Körperchen, noch 
die Neurofibrillen, noch das Karyoplasma haben den physikalischen Charakter, den 
die durch die verschiedenen histologisehen Verff. entstandene Struktur anzeigen. 
Die Unterss. des Vfs. zeigen, daß das Protoplasma ein Kolloidkomplex ist, dessen 
Struktur von einer Zellart zur anderen wechselt, und'der durch die verschiedenen 
(fällenden) Fixiermittel verändert wird. Alle Agenzien, die den kolloiden Zustand 
der Zellgranulationen abändern, verändern ihre Färbung. Im allgemeinen verhält 
sich das Protoplasma wie ein negatives Kolloid; es wird durch SS. gefällt, durch 
Alkalien homogenisiert. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 209— 25. 
November [5/8.] 1912. Bukarest.) R o n a .

H enri De W aele, Unterschied zwischen venösem und arteriellem Blute nach 
Einspritzung von Pepton. Fixieren des Antithrombins. Wird nach einer Pepton
einspritzung die Gerinnbarkeit zu gleicher Zeit geprüft an Blut, das der Carotis 
einerseits und der Ingularis andererseits entnommen wird, so ergibt sich, daß 
das arterielle Blut früher intensiver und länger Antithrombin enthält. Daraus 
geht hervor, entweder, daß das Antithrombin während des Kreislaufes verbraucht 
wird an den Stellen, wo die vorhergegangene thromboplastische Wrkg. des Peptons 
wandständige Gerinnungen hervorgebracht hatte, oder daß gewisse Zell- resp. Ge
webegruppen fähig sind, das Antithrombin zu fixieren. Beide Auffassungen sind 
übrigens vereinbar.

Es versteht sich demnach, daß die Peptonimmunität länger dauert als das Vor-
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handensein des Antithrombins im Blute, und daß die antianapbylaktisehen Er
scheinungen sich auch an Stellen kundgeben, welche weit entfernt oder sogar nicht 
unmittelbar verbunden sind mit den Stellen, wo die anaphylaktisierenden Ein
spritzungen stattgefunden haben. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. The- 
rap. I. Tl. 16. 309—11. 25/1. 1913. [4/10. 1912.] Gent. Physiolog., hygien. u. bak- 
teriol. Lab. d. Univ.) P r o s k a t je r .

H enri B e W aele, Betrachtungen über die Blutgerinnung. Jede Subst., die 
sich mit. den Blutbestandteilen zu verbinden oder nur das Gleichgewicht des 
Kolloidkomplexes des Blutes zu ändern vermag, hat eine thromboplastische Wrkg. 
Ein Protein, das in das Blutplasma eingebracht wird, braucht zur Entfaltung seiner 
thromboplastischen Wrkg. die Vermittlung von einem Komplex: Komplement und 
spezifische Aminosäure. Durch den Abbau der organ. Proteine kreisen solche 
Komplexe fortwährend im Blute, und es müssen sich auch demnach stetig wand
ständige Gerinnungen in den Gefässen bilden, welche aber andererseits durch die 
Sekretion von Antithrombin wieder in einem wahrscheinlich etwas abgeänderten 
Zustand gel. werden. — Die Gerinnung in vitro läßt sieh nach demselben Schema 
deuten: die Komplexe, um so mehr wenn durch Verletzungen freigewordene Zell
säfte oder Zelltrümmer hinzukommen, bringen das Blut bald zur Gerinnung. Eine 
entgegengesetzte Antithrombinsekretion findet nicht statt. Je weniger vorgebildetes 
Antithrombin das Blut enthält, desto schneller wird die Gerinnung ablaufen. 
Durch diese Antithrombinsekretion wird in vivo ein gewisses Gleichgewicht be
dingt, auf welchem eine mittlere Zus. des Blutes u. eine mittlere Gerinnungsfrist 
beruht.

Das Komplex (Komplement, spezifische Aminosäure) wäre demnach das Throm- 
bozym oder Fibrinf'erment, (ohne daß Vf. mit der Beibehaltung der Bezeichnung die 
Beibehaltung des Begriffes eines Fermentes bezweckt). Viele Stoffe, die nicht Pro
teinnatur haben, vermögen sich direkt mit dem plasmatischen Bestandteile zu ver
binden und thromboplastisch zu wirken: hier ist der Begriff eines Thrombozym3 
überflüssig. Das Komplement scheint ein gemeinsames Lösungsmittel zwischen 
dem Fibrinogen und der Aminosäure zu sein, durch welche (als Zwischenkörper 
fungierend) die Verb. des Fibrinogens mit einem thromboplastisch wirkenden Pro
tein ermöglicht wird. Durch die bekannte Unbeständigkeit des Komplementes 
wird das Gleichgewicht im Koagulum geändert; so kann in gewissen Fällen das 
viel beständigere Antithrombin die Überhand gewinnen, und auf dessen Wrkg. 
dürfte die Thrombolyse oder Fibrinolyse beruhen. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. 
experim. Therap. I. Tl. 16. 311— 17. 25/1. 1913. [4/10. 1912.] Gent.) P r o s k a t je r .

Henri De W aele, Uber die Beziehungen zwischen der Blutgerinnung und dem 
Blutdruck in der Anaphylaxie. Die Rk. des Organismus auf die parenterale Ein
führung von Proteinen oder sonstigen Stoffen, welche sich im Organismus verbinden 
können, gibt sich im Blutplasma kund durch zwei aufeinander folgende Phasen, 
die thromboplastische u. antithrombische, welche sich durch eine Kurve darstellen 
lassen. Letztere zeigt ein wellenförmig wechselndes Überwiegen der einen oder 
der anderen Phase; die Wellen sind sehr lang, wenn die eine oder die andere 
Phase enorm überwiegt. Von den hier zusammen wirkenden 4 Faktoren wirken 2 
in einer Richtung, 2 in der anderen; es sind dies: die Subst., die vorhandene Menge 
des Komplements, die Antithrombinsekretion, die Fixation des Antithrombins im 
Organismus. Ihren kombinierten Variationen verdankt die Kurve ihre Wellen- 
förmigkeit.

Die Proteinimmunität wird bedingt durch die antithrombische Phase; sie ist 
mehr oder weniger stark je nach der sinkenden Welle der Kurve im Augenblick
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der Injektion. Die Blutdruckkurve folgt der Kurve der Gerinnungsfristen, sie sinkt 
mit jedem thromboplastischen Vorherrschen, steigt mit der antithrombischen, kehrt 
aber nach und nach zur Norm zurück. Trotzdem kommt es mit gewissen Stoffen 
vor, daß die Kurvenwellen des Blutdruckes sehr gering sind, die der Gerinnungs
fristen dagegen sehr ausgesprochen: nicht alle Substst. wirken auf den Gesamt
kreislauf, und es tritt hier eine gewisse, jedoch gering spezifische Lokalisation der 
thromboplastischen Wrkg. hervor. Die Peptonintoxikation oder das S c h m id t - 
MüHLHEIMsche Phänomen ist ein besonderer Fall einer allgemeinen Erscheinung: 
Jede Subst., in das Blut eingeführt, übt eine thromboplastische Wrkg. aus. Mit 
Proteinen, an welche der Organismus gewöhnt oder normalerweise anaphylaktisiert 
ist, oder mit Proteinen, für die der Organismus sensibilisiert ist, heißt die Erschei
nung „anaphylaktischer Shock“. Auf eine Peptonintoxikation folgt eine rasche und 
starke Antithrombinsekretion, welche das Tier rettet. Mit wenig aktiven Substst. 
läßt sich aus der Kurve der Verlauf einer ganz ähnlichen Erscheinung andeutungs
weise lesen. Wenn die sofortige Intoxikation, die allgemeiner Art ist, abgelaufen 
ist, sieht man schon nach einigen Minuten für gewisse giftige Organextrakte, später 
für Toxine, eine protahierte sekundäre, diesmal spezifische Vergiftung auftreten. 
Über diese letztere Intoxikation wird Vf. besonders berichten. (Ztschr. f. Immu
nitätsforsch. u. experim. Therap. I. Tl. 16. 318—29. 25/1. 1913. [4/10. 1912.] Gent.)

P r o s k a u e r .
A. Besredka, H. Strobel und F. Jupille, Anaphylatoxin , Peptotoxin und 

Pepton in ihren Beziehungen zur Anaphylaxie. Typhusbacillenanaphylatoxin und 
-endotoxin sind durchaus verschiedene Substanzen; das erstere ist ein Peptonderivat 
oder ein Eivseißspaltprod., ganz so wie das Peptotoxin, das aus Agar oder aus 
einem Präcipitat gewonnen wird. Die Aufspaltung durch das Komplement geht 
nur dann vor sich, wenn das Pepton von dem Agar, resp. von Bakterien adsorbiert 
ist. Peptonshock u. anaphylaktischer Shock sind zwar sehr ähnlich, jedoch verleiht 
das Überstehen des ersteren dem Meerschweinchen keine Immunität für den ana
phylaktischen Shock. Bacillenanaphylatoxin kann man intravenös in steigenden 
Dosen bei rascher Aufeinanderfolge applizieren; das Anaphylatoxin teilt diese 
Eigenschaft mit dem Peptotoxin u. Pepton. Die Vaccination mit den 3 Stoffen ist 
von dem Gewicht der Tiere u. der Giftdosis abhängig und für alle 3 Substanzen 
lokal, d. h. nur bei intravenöser Injektion wirksam. Das Anaphylatoxin sowohl 
wie das Peptotoxin u. das Pepton haben mit der Anaphylaxie selbst nichts gemein. 
(Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 16. 249—67. 25/1. 1913. 
[21/9. 1912.] Paris. Inst. P a s t e u r . )  P r o s k a u e r .

H. Dold und K. Aoki, Beitrag zur Frage der Identität des in vitro darstellbaren 
mit dem in vivo entstehenden anaphylaktischen Gifte. Ebenso wie Pferdefleisch durch 
eine 1—10 tag. Vorbehandlung mit 70—100%ig-A. seiner anaphylaktogenen Fähig
keiten in vivo verlustig geht, verliert auch in vitro das Pferdefleisch- bezw. Pferde
serumeiweiß — und zwar spezifische u. nicht spezifische Präcipitate desselben — 
durch eine 10 tag. Vorbehandlung mit 96%ig. A. seine Fähigkeit zur Anaphyla- 
toxinbildung. Andererseits sind 15 Tage lang in 96°/0ig. A. gehaltene Bakterien 
(ParatyphuB B), die nach früheren Verss. der Vff. sieh trotzdem noch ebenso gut 
zur Abspaltung des Anaphylatoxins in vitro eignen, wie frische Bakterien, auch 
noch ebenso wie unvorbehandelte Bakterien imstande, in vivo aktive Anaphylaxie 
zu erzeugen. Es besteht also in beiden Fällen eine Parallelität, welche für eine 
Übereinstimmung des in vitro darstellbaren Anaphylatoxins mit dem in vivo ent
stehenden anaphylaktischen Gifte spricht. Es gelingt, auch aus nicht spezifischen 
Präcipitaten von artfremdem Eiweiß, z .B . Alkoholnd. von Pferdefleiseheiweiß, in 
vitro Anaphylatoxin abzuspalten. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therap.
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I. Tl. 16. 357—66. 25/1. 1913. [25/10. 1912.] Straßburg. Inst. f. Hyg. u. Bakteriol. 
d. Univ.) P r o s k a u e r .

T. B. A ldrich, Der Jodgehalt kleiner, mittelgroßer und großer Schilddrüsen vom 
Schaf, Rind und Schwein. Es wurde der Jodgebalt einer größeren Anzahl ge
mischter Durchschnittsmuster von Schilddrüsen vom Schaf, Bind und Schwein 
untersucht. Der Jodgehalt der Schweineschilddrüsen betrug im Durchschnitt 
0,047%, der der Rinderschilddrüsen 0,036%, der der Schilddrüsen vom Schaf 
0,025%. Bei den Schilddrüsen vom Schaf und Schwein ging hoher Jodgehalt 
parallel mit geringer Größe der Drüse; bei den Rinderschilddrüsen wurde dies 
Verhältnis nicht beobachtet. (Amer. Journ. Physiol. 31. 125—30. 1/11. 1912.)

H e n l e .
E. Starkenstein und M. Henze, Über den Nachweis des Glykogens bei Meeres

mollusken. Bei Cephalopoden u. Aplysien konnte Glykogen bisher nicht einwand
frei nachgewiesen werden. Zu geringe Werte oder negatives Ergebnis kann durch 
die Tätigkeit der hochwertigen Diastase dieser Tiere verursacht werden, die in 
kurzer Zeit das vorhandene Glykogen auch bei Zimmertemp. abbaut. Andererseits 
können bei der Alkoholfällung des Glykogens komplexe Glucosaminderivate mit 
niedergerissen werden, die nach den bisherigen Methoden als Glykogen identifiziert 
wurden. In der vorliegenden Arbeit wurden auf Glykogen untersucht: Eledone, 
Octopus, Aplysia punctata und Aplysia limacina. Zum Nachweis wurde es jedes
mal in reinem Zustande dargestellt, was durch folgende Arbeitsweise erreicht 
wurde. Nach der Tötung wurden die Tiere sofort längere Zeit in sd. Kalilauge 
gekocht, um die beigemengten Pentosan- und Glucosaminderivate möglichst voll
ständig zu zerstören. Nach dem Fällen mit einem Volumen A. wurde rasch vom 
Nd. abfiltriert, der Nd. gewaschen, in toto mit HCl hydrolysiert und der gebildete 
Zucker bestimmt. Zur Darst. reinen Glykogens muß der Nd. in verd. S. aufgelöst 
u. mehrfach umgefällt werden. Das aus Octopus u. Aplysia dargestellte Glykogen 
ist ein reines, weißes, vollkommen stickstofffreies Pulver, das sich opalescierend in 
W. löst. Durch Hydrolyse oder durch Diastase wird daraus Traubenzucker er
halten. Die Cephalopoden u. Aplysien besitzen somit reichlich Glykogen, das sich 
vom Glykogen der Wirbeltiere in keiner Weise unterscheidet. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 82. 417—24. 24/12. [8/11.] 1912. Neapel. Chem.-physiol. Lab. d. zoolog. Station.)

F ö r s t e r .
G. B u glia  und A. Costantino, Beiträge zur Muskelchemie. IV. M itte ilu n g .  

Der Extraktivstickstoff und der freie, durch Formol titrierbare Aminostickstoff in der 
Muskulatur verschiedener Tierarten. Es wurden systematische Unterss. über den 
Gesamtextraktivstickstoff und über den freien Aminostickstoff der Muskulatur von 
Tieren der verschiedenartigsten Gattungen angestellt. Mit der in der 3. Mitteilung 
(S. 180) beschriebenen Methodik gelang die Darst. wss., von Proteinsubstanzen 
nahezu freier Substanzen. Durch Kontrollverss. ergab sich, daß der freie, durch 
Formol titrierbare Aminostickstoff durch 24-stdg. Hydrolyse mit 25%ig. Salzsäure 
am Rückflußkühler nur in geringem Maße vermehrt wurde. Die allgemeinen 
Resultate sind folgende: Die Werte für den Gesamtstickstoff, bezogen auf 100 g 
bei 100—110° getrockneter Muskelsubstanz oder auf 100 g frischen Muskel, zeigen 
keine großen Unterschiede. Der Extraktivstickstoff ist in der Muskulatur der 
Invertebraten außerordentlich hoch, in derjenigen der Vertebraten ist er relativ 
niedrig. Da der Proteinstickstoff sich durch Subtraktion des Extraktiv -N vom 
Gesamt-N ergibt, ist hier das umgekehrte Verhältnis für die beiden Tierklassen zu 
konstatieren. Der Ammoniakstickstoff der Extraktionsfl. nach der Hydrolyse wurde 
gleichmäßig niedrig gefunden. Eine Ausnahme hiervon bilden die Muskelextrakte 
von Torpedo ocellata und Scyllium catulus. Sie erklärt sich durch das reichliche
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V. von Harnstoff in den Organen dieser Tiere, das von St ä d l e r  und F r e r ic h s  
(Journ. f. prakt. Ch. 73 . 18) und von Sc h r ö d e r  (Ztschr. f. physiol. Ch. 14. 576) 
nacbgewiesen wurde.
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In der Muskulatur der Tiere der verschiedensten Spezies findet sich stets eine 
beträchtliche Menge freien durch Formol titrierbaren Aminostickstoffs. Sie ist bei 
den Invertebraten bedeutend höher als bei den Vertebraten. Ihr Wert beträgt im 
allgemeinen ca. Vs-VlO des Eitraktiv-N. In der Muskulatur aller untersuchten 
Tiere läßt sich eine gewisse Menge freier durch Formol titrierbarer Mono- und 
Diaminostickstoff nachweisen; der letztere herrscht im allgemeinen vor. Der Wert 
des freien, durch Formol titrierbaren Monoamino-N wird bei eizelnen Tieren nahezu 
vollstäng durch den Stickstoff einer einzigen Monoaminosäure geliefert Bei Octopus 
vulgaris wurde als einziger Vertreter dieser Säuregruppen das Taurin festgestellt, 
das sich mit Formol exakt titrieren läßt. Wenn auch im allgemeinen beträchtliche 
Unterschiede in der ehem. Zus. des Muskelgewebes der höheren Tiere und des
jenigen der niederen nachgewiesen sind, so ist damit ein konstanter Charakter
unterschied zwischen diesen beiden Tierklassen nicht gegeben. Es ist zu vermuten, 
daß die chemischen Differenzen in der Zus. des Muskels von parallel laufenden 
Differenzen des Stoffwechsels der Gewebe und des allgemeinen Stoffwechsels be
gleitet sind. In der vorstehenden Tabelle sind die untersuchten Tiere und die 
bei ihnen gefundenen Stickstoffwerte in Prozenten der bei 110° getrockneten Muskel
substanz angegeben. (Ztschr. f. physiol. Ch. 82. 439— 62. 24/11. [23/11.] 1912. 
Neapel. Chem. phys. Abt. d. zoolog. Station.) FÖRSTER.

Albert H olm es Howe, Über das kreatinspaltende Enzym der Glandulae para- 
thyreoideae und der Nebennieren. Es wurde die Einw. von Schilddrüsenextrakt u. 
von Nebennierenextrakt vom Schaf auf eine wss. 0,5°/0ig. Kreatinlsg. bei Ggw. von 
Toluol und bei 37° in der Weise untersucht, daß man nach 16—72-stdg. Einw. er
mittelte, wieviel Kreatin u. Kreatinin noch unzersetzt im Reaktionsprod. enthalten 
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war. Es wurde erwartet, daß sieh in den Extrakten ein kreatinspaltendos Enzym 
würde nach weisen lassen, und daß dies verhältnismäßig rasch eine Zers, des 
Kreatins in einfachere N-haltige Körper herbeiführen würde. In der Tat zersetzte 
sich das Kreatin unter der Eiuw. des Schilddrüsen- und Nebenniereuextrakts; die 
Rk. verlief aber sehr träge, und die Verss. lassen keinen Schluß zu betreffend die 
Frage, ob die Rk. beim tierischen Stoffwechsel eine wichtige Rolle spielt. — Unter
warf man die Kreatinlsg. der Einw. eines Gemisches von Schilddrüsen- u. Neben
nierenextrakt. so erfolgte die Zers, des Kreatins nicht rascher, als bei alleiniger 
Verwendung von Schilddrüsenextrakt oder von Nebennierenextrakt. (Amer Journ. 
Physiol. 31. 109—73. 1/12. 1912. Univeraity of California.) H e n l e .

U. Suzuki, Über die Extraktivstoffe des Fischfleisches und der Muscheln. In 
Fortsetzung einer früheren Arbeit (Vf., Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 1—35; C. 1909. 
IL 037 und 1358) wurden die N-haltigen Stoffe aus dem frischen Fleisch von Sar
dinen, Maguro, Tai, Krabben, Hamaguri und Austern untersucht. Als Haupt
ergebnis wurde aus Krabben- u. Taifleisch eine Base Kanirin, C6H140 2N2, isoliert, 
die mit Lysin nicht identisch ist. Ferner wurde die Verbreitung von Betain, 
Tryptophan, Imidazoläthylamin, Histidin, Carnosin, Alanin, Tyrosin, Leucin, 
Prolin usw. nachgewiesen. Die Methoden zur Isolierung waren ziemlich dieselben 
wie in der früheren Mitteilung.

Gemeinsam mit M. M ihata. Sardinen wurden mit W. von 50—60° extrahiert. 
Der Phosphorwolframsäurend, enthielt Histidin (im HgCl2-Nd.), das als salzsaurer 
Methylester bestimmt wurde. Das Filtrat vom Hg-Nd. enthielt Kreatinin und 
Carnosin, die als Pikrate isoliert wurden. Das Filtrat vom Phosphorwolframsäurend, 
enthielt l-Tyrosin und Leucin.

Gemeinsam mit S. Otsuki. Maguro (Thynnus tliunnus). Der wss. Extrakt ent
hält Imidazoläthylamin (wahrscheinlich aus Histidin durch CO,-Abspaltung ent
standen), Kreatin, Kreatinin und Histidin.

Gemeinsam mit R. Inuye und K C. Bharatkar. Krabben. Der wss. Extrakt 
des Fleisches aus der „großen Krabbe von Echizen“ enthält Tyrosin, Alanin, 
Leucin, Arginin, eine neue Base Kanirin, C„H140 2N2, die im Gegensatz zum Lysin 
keinen Methylester bildet, wenig Kreatin und Histidin, sowie Tryptophan. Die 
schwach essigsaure Lsg. des Tryptophans gab mit Br-W. rotviolette Färbung, der 
Farbstoff ließ sich mit Amylalkohol ausschütteln (charakteristisch). Kanirin, Pikrat, 
C6H140 1N2-2C6H30 ,N s, hellgelbe Prismen, bezw. Tafeln aus A., F. 188°, zwl. in 
W. S a lzsa u re s  S a lz , hygroskopische Prismen, F. 204—207°, ist optisch-inaktiv. 
P la t in c h lo r id d o p p e lsa lz , C6HI40 2N2-H2PtCI(!, rotbraune Prismen, Zersetzungs
punkt 227°; zll. in W., weniger 1. in A.

Gemeinsam mit Y. Okuda. Tai (Pagrus major). Der wss. Extrakt enthält 
Kreatin, Kreatinin, wenig Histidin  (nicht isoliert, sondern nur durch die P a u l y - 
sehe Rk. nachgewiesen), Kalium  (isoliert u. bestimmt als Pikrat), Kanirin, Alanin 
u. Tyrosin. — Kanirin. Identisch mit dem Kanirin aus Krabbenextrakt. Platin
chloriddoppelsalz, CeII140 2N2-H2PtCl6 -f- HjO, rötlichgelbe Prismen; F. 229°.

Gemeinsam mit S. Odake. Hamaguri (Cytheria meretrix L.) Der wss. Extrakt 
enthält hauptsächlich Arginin (nicht identisch mit dem aus Eiweißstoffen durch 
Spaltung mit SS. erhaltenen Arginin) u. Betain, sowie in geringer Menge Histidin, 
Trimethylamin u. Ammoniak (letztere beiden Basen wahrscheinlich durch Zers, des 
Betains entstanden). — Arginin (vielleicht ein Isomeres des Eiweißarginins), Di- 
pikrat, C6H140 2N4-2C6H30 7NS, gelbe Nadeln aus h. W. (scheidet sich zuerst ölig 
ab), 11. in w. W. und A ., uni. in Ä. und PAe. Zersetzungspunkt 180—185° unter 
Schäumen, sintert bei ca. 160°. Methylesterchlorhydrat. Scharf zugespitzte Nadeln

1042



1043

aus Methylalkohol -j- A. und Ä ; F. 184° unter lebhaftem Schäumen (Derivat des 
Eiweißarginins, F. 194°); 11. in W. u. Methylalkohol, weniger 1. in A., fast uni. in 
Ä. und PAe. — Betain. N itr a t , (CäHu 0 2N)2-HN03, Prismen aus h., absol. A. -f- 
Ä.; ist etwas hygroskopisch. Sintert bei 215° und zers. sich bei 220—221° unter 
Gasentw. N itr a t , C6H ,,0 2N 'H N 03. B. durch überschüssige H N 03. Farblose, 
schwach hygroskopische Tafeln aus h. A. -f- Ä. F. 120°. Pikrat, C6Hu 0 2N* 
C0H30 7N3. B. aus beiden Nitraten entsteht dasselbe Pikrat. Hellgelbe Prismen 
aus h. W., F. 180—181°.

Gemeinsam mit K. Yoshimura und Y. Tanaka. Austern. Der wss. Extrakt 
des Austernfleisches enthält Taurin, C2H70 3NS, und Betain, sowie Ammoniak und 
geringe Mengen Trimethylamin. (Journ. Agric. Tokyo 5. 1—24. 24/10. 1912.)

Cz e n s n y .
U. Suzuki, C. Y oneyam a und S. Odake, Über die chemische Zusammensetzung 

des „Salzbreies“ von Bonito („Shiokara“). Die N-haltigen Bestandteile eines käuf
lichen Präparates (aus Odawara) wurden untersucht. Dasselbe war graurötlich
braun gefärbt und reagierte stark sauer. In 100 Tin. frischem Brei waren 65,13 
W. und 34,87 Trockensubstanz.

Organische Stoffe .
A s c h e .....................
C h l o r .....................
(als NaCl berechnet)

In 100 Tin. 
Trockensubst. 

30,06 
69,94 
29,80 
49,18

Gesamt-N . . . 
Eiweiß-N . . . 
Basen-N . . . . 
Ammoniak-N . . 
N in anderer Form

In 100 g Gesamt-N 
frischem Brei =  100 
. 1,735 100,0
. 0,472 27,2

0,447 25,7
0,131
0,685

7,6
39,5

Zur Isolierung der N-haltigen Stoffe wurden 4 kg Brei ausgepreßt und der 
Rückstand dreimal mit W. von 40—50° ausgezogen. Die schwach sauer reagieren
den Auszüge wurden mit 20%ig. Taninnlsg. gefällt (Tanninnd. B). Das Filtrat 
wurde mit verd. NaOH schwach alkalisch gemacht (Tannin-NaOH-Nd. C). Im 
Filtrat entfernt man das Tannin durch Ba(OH)2 fällt das Barium mit H2S04 und 
dampft ein. Dabei scheiden sich ab Tyrosin, Leucin und anorganische Salze. Die 
Mutterlaugen von Leucin und Tyrosin werden mit Phosphorwolframsäure gefällt. 
Der Nd. enthält Lysin, das als Pikrat (zers. sich gegen 247°) u. P la t in c h lo r id 
d o p p e lsa lz  (hygroskopische goldgelbe Prismen, F. 205°) bestimmt wurde. Das 
Filtrat ergab Alanin, Leucin, geringe Mengen Prolin (isoliert als Prolinkupfer) und 
(nicht isolierte) Glutaminsäure. Der Tanninnd. B enthält Tryptophan (Tryptophan
reaktion s. vorsteh. Ref.) und eine kleine Menge Leucin. Nd. C lieferte Histidin
— isoliert als Pikrat vom ungewöhnlich hohem F. wird gegen 200° braun und 
zers. sich bei ca. 210° unter Schäumen ist also wahrscheinlich ein Iso m er es  des 
bekannten Histidins — Arginindipikrat (?) — rotbraune, blätterige Krystalle, F. 225°
— und Lysinpikrat, Zersetzungspunkt 245°.

Aus 4 kg Salzbrei vom Bonito wurden isoliert:

1. Lysinpikrat . . . . . 18,14 g 6. Leucin und Alanin . • • 4,00 g
2. Histidinpikrat . . . . 0,50 g 7. Prolinkupfer . . . . . 1,03 g
3. Tyrosin . . . . . . 3,00 g 8. Tryptophan . . . vorhanden
4. L e u c in ..................... • • 4,06 g 9. Arginindipikrat (?) . . . 1,50 g
5. A la n in ..................... . . 10,80 g 10. Glutaminsäure . . vorhanden

(Journ. Coll. Agric. Tokyo 5. 33—41. 24/10. 1912.) Cz e n s n y .

Ugo Lombroso, Über die Reversibilität der Enzymwirkungen. 1. Mitteilung. 
Spaltung und Synthese der Fette durch eine Lipase. Die titrimetrischen Messungen
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der mit Pankreassekret u. mit Darmsaft ausgeführten Pettspaltungen bezw. Fett- 
synthesen ergaben folgende Resultate. Während die Fetthydrolyse bei 37° sofort 
einsetzt und sich bis zu 80% vollziehen kann, erreicht die Synthese unter dem 
Einfluß von Pankreassekret nie hohe Werte und zeigt erst nach 30—40 Stdn. eine 
merkliche Größe. Die Anwesenheit von Galle hat weder einen fördernden noch 
einen hemmenden Einfluß auf das Fettbildungsvermögen des Pankreassekrets, hin
gegen wird die lipolytische Kraft mehr oder weniger verstärkt. Mehrstündiges 
Erwärmen auf 40° zerstört die lipolytischen Eigenschaften, die syntetische Aktivität 
wird hiervon nicht affiziert. Ggw. von Glycerin vermag den schädigenden Einfluß 
der Bruttemperatur zu mildern, nicht so die Ggw. von Ülsäure. Das Syntheti- 
sierungsvermögen eines Pankreassekretes wird nicht gesteigert, wenn Glycerin u. 
Ölsäure während längerer Zeit getrennt in Berührung mit dem Pankreassaft ge
wesen sind. Ein Pankreassaft der bereits synthetische Eigenschaften besitzt, hat 
nur noch geringe lypolytische Fähigkeiten. Zusatz von Fett verlangsamt die syn
thetische Tätigkeit, sistiert sie aber nicht. Das Sekret des Dünndarms zeigt auch 
bei wohl entwickelten lipolytischen Eigenschaften keine nennenswerte synthetische 
Aktivität. (Arch. d. Farmacol. sperim. 14. 429—59. 15/11. 1912. Rom. Physiol. 
Lab. d. Univ.) Guggenheim.

M. Kaschiwabara, Über den Einfluß des Jods auf die Autolyse. Während 
bei Zusatz von 0,44% Natriumcarbonat bei Autolyseverss. eine erhebliche Störung 
der Autolyse eintritt, wird bei Zusatz von %% Natronhydrat das Resultat der 
Autolyseverss. nicht geändert. In Wahrheit handelt es sich auch im 2. Fall um 
eine Aufhebung der Autolyse, da das Resultat durch einfache Alkalihydrolyse 
bedingt ist. Die entsprechende Angabe von K e p in o w  (Biochem. Ztschr. 37. 238;
C. 1912. I. 590) ist demnach unrichtig. Die Alkalihydrolyse wird durch die Ggw. 
von Jod nur ganz unwesentlich gesteigert. Ebenso befördert der Zusatz von Jod 
zu alkalifreien Mischungen die Autolyse nur in sehr geringem Grade. Die Jodie
rung des Eiweißes wird durch Zusatz von NaOH befördert, das Jod verbindet sich 
aber auch bei neutraler Rk. mit Eiweiß. Die Autolyse der Leber von Kaninchen, 
die eine intravenöse Einspritzung von LuGOLscher Lsg. erhalten haben, ist in ge
ringem Maße gesteigert. Setzt man den nicht koagulierbaren Stickstoff =  100, so 
ist er für die Jodtiere =  123. Eine geringe Vermehrung an nicht koagulierbsrem 
Stickstoff wurde in der frisch (ohne Autolyse) untersuchten Leber eines Jodtieres 
gegenüber dem Normaltier festgestellt. Das Verhältnis ist 100 : 118. (Ztschr. f. 
physiol. Cb. 82. 425—38. 24/12. [23/11.] 1912. Berlin. Chem. Abt. des Physiol. 
Inst, der Univ.) F ö r s t e r .

W. E. S in g e r  und H. van  Trigt, Einfluß der Reaktion auf die Plyalinwirkung. 
Es wurde untersucht, ob die Ptyalinaktivität des Speichels, für die sich im allge
meinen ein Diäteinfluß nachweisen läßt, durch die Konzentration der die Rk. be
einflussenden Ionen verändert zu werden vermag. Zur Darst. der gewünschten 
H-Ionenkonz. wurden verschiedene Puffergemische verwandt, und zwar Phosphat-, 
Acetat- und Citratmischungen. Alle Verss. wurden bei 37° im Thermostaten aus
geführt. Als Filtrat diente Stärke, als Enzym filtrierter Speichel. Die diastatische 
Wirkung des Ptyalins ist stark von der Wasserstoffionenkonzentration abhängig. 
Phosphat- u. Acetatmischungen hemmen die Rk. gleichmäßig. In diesen Mischungen 
ist die optimale Rk. durch pn =  6,00 für eine Digestionszeit von 20 Min. bei 37° 
gegeben. Bei einer Rk., gegeben durch pn  =  4,5 u. 7,5, ist die diastatische Wrkg. 
nahezu unterdrückt; innerhalb dieser Konzentrationen findet eine Schädigung des 
Enzyms nicht statt.

Citratlsgg. hemmen weit stärker. Das Optimum in diesen Lsgg. ist bedeutend



nach der neutralen Seite verschoben, was aus der stärkeren Hemmung in den 
stärker sauren Lsgg. erklärlich ist. Da bei verdünnteren Citratmischungen die 
optimale Rk. sich derjenigen der Phosphat- u. Acetatveras, nähert, muß die Ver
schiebung des Optimums nach der neutralen Seite einem spezifischen Einfluß des 
Citrats zugeschrieben werden. — Bei fünfmal längerer Digestionszeit (100 Min.) 
hat sich die Lage der optimalen Rk. in Phosphatmischungen nicht wesentlich ver
schoben. (Ztschr. f. physiol. Ch. 82. 484—501. 24/12. [25/11.] 1912. Utrecht. Lab. 
f. physiol. Chemie der Univ.) F ö r s t e r .

E. Grafe, Weitere Mitteilungen über Stickstoffretentionen bei Fütterung von 
Ammoniaksalzen (nach Versuchen am Schwein). Da Hunde schwer zu bewegen 
sind, lange Zeit abundante Mengen von Kohlenhydraten und Ammoniak qnantitativ 
zu fressen, wurden Schweine zu den Versuchen verwandt. Die Verfütterung von 
Ammoniaksalzen zu einer Kost, die einen den Bedarf der Tiere calorisch weit 
überwiegenden Gehalt an Kohlenhydraten besitzt, führt ebenso wie beim Hunde 
auch beim Schweine zu sehr erheblichen dauernden Stickstoffretentionen. Die 
N-Bilanzen sind um so günstiger, je reichlicher die Menge verfütterten Stickstoffs 
und die Überernährung mit Kohlenhydraten ist. Es läßt sich jedoch mit Fütterung 
von Ammoniaksalzen als einziger Stickstoffquelle niemals eine dauernde Mehrung 
des Stickstoffbestandes im Organismus erzielen. Günstigstenfalls wird Gleichgewicht 
erreicht. Es ist wahrscheinlich, daß der Organismus mit Ammoniak und Kohlen
hydraten das Abnutzungseiweiß zum Teil oder fast ganz ersparen kann. Die 
Gewichtsbilanz war in fast allen Perioden, abgesehen vom Hunger positiv. Nach 
Fortfall des Eiweißes in der Nahrung ist die B. von Reservestoffen beim Schwein 
infolge ihrer großen Mastfäbigkeit nicht in der Weise gestört wie beim Hunde. 
Für stärkere Bildung von Reservestoffen ist dagegen positive Stickstoffbilanz un
erläßlich. — Bei Zusatz von Leim zu einer kohlenbydratreicher Kost wurde bei 
einem 23-tägeu Vers. mit einem Schwein in gleicher Weise Stickstoffgleichgewicht 
erreicht. (Ztschr. f. physiol. Ch. 82. 347—76. 30/11. [24/9.] 1912. Heidelberg. 
Med. Klinik.) F ö r s t e r .

T. B. Aldrich, An jungen weißen Ratten angestellte Fütterung ¡versuche mit dein 
Lobus anterior und Lobus posterior der Hypophyse. (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 30. 
352; C. 1912. II. 941.) Junge weiße Ratten erliielten neben Brot, Milch und Mais 
täglich 0,05 g entfetteter, pulverisierter Hypophysensubstanz aus dem Vorder- oder 
Hinterlappen der Hypophyse vom Ochsen; Koutrolltiere erhielten pulverisierte 
Ovarial- oder Hodensubstanz. Wie die fortgesetzt ausgeführten regelmäßigen 
Wägungen der Tiere zeigen, wirkt die Verfütterung von Hypophysensubstanz, 
gleichgültig, ob sie dem Vorder- oder Hinterlappen entnommen wird, weder för
dernd, noch hemmend auf das Wachstum ein. (Amer. Journ. Physiol. 31. 94—101. 
1/11. 1912.) H e n l e .

ST. C. Sharpe, Die Harnsekretion bei Vögeln. Durch Ureterenkatheterismus 
wurde der Harn einer größeren Anzahl von Hühnern gewonnen; derselbe wurde 
auf seinen Gehalt an Gesamt-N, Harnsäure, NH3, CI und P untersucht, und es 
wurde die Einw. der Injektion von Coffcino-Natrium benzoicum, Kaffein, Na-Sulfat, 
K-Nitrat, Glucose, Piperazin und Harnsäure auf die Harnproduktion studiert. Die 
in 24 Stdn. produzierte Harnmenge betrug 500—1000 ccm; die durchschnittlich 
innerhalb von 24 Stunden im Harn ausgeschiedene Menge an Gesamt-N 1,6 g, 
an Harnsäure 0,9 g, an NHa 0,9 g, an Chloriden 2,7 g, an Phosphaten 0,8 g. — 
Die Diuretiea steigerten durchweg die Harnsekretiou, und zwar in ähnlicher Weise, 
wie dies bei anderen Tieren geschieht. — Da Hühner unter normalen Bedingungen
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so gut wie gar keinen Harn von sich geben, so folgt, daß das in ihm enthaltene 
W. fast vollständig vom Mastdarm wieder resorbiert wird. (Amer. Journ. Physiol. 
31. 75—84. 1/11. 1912. University of Toronto.) IIeni.e.

Paolo M ariconda, Über das funktionelle Verhalten eines Darmsegmentes nach 
einer langen Periode funktioneller Untätigkeit. Die Verss. betreffen die verschiedenen 
Funktionstätigkeiten einer VELLAschen Darmfistel, die fast während eines Jahres 
in funktioneller Ruhe gewesen war. Die Sekretionsfähigkeit des Darmsegmentes 
war stark vermindert; die entnommene Fl. war stets geringer als die eingeführte. 
Der Gehalt an Enzym scheint gleichfalls vermindert zu sein, da eine wirkliche 
Abnahme der Aktivität der Fl. eintrat. Die Verminderung erstreckt sich vor allem 
auf Amylase, weniger auf Invertase und Ereptase. Die Resultate sprechen gegen 
die Auffassung, daß die Darmfunktion von den chemischen Reizen abhängig ist, 
die auf der Blutbahn dorthin gelangen. Die Absorptionsfähigkeit des Darm
segmentes war nicht nennenswert vermindert, der eingeführte Rohrzucker passierte 
jedoch unverändert die Darmwand. Die Absorptionsfähigkeit in ihrer Spezifität 
als Schutz gegen nicht assimilierbare, bezw. schädliche Stoffe hatte demnach ebenso 
stark gelitten, als die Sekretionsfähigkeit. (Ztschr. f. physiol. Ch. 82. 400—12. 
30/11. [5/11.] 1912. Amsterdam. Physiol. Inst. d. Univ.) F ö r s t e r .

Kuniomi Ishim ori, Über die Aufspeicherung und Abgabe des Glykogens. 
Mkr. Unteres, über das Verhalten des Glykogens in den Leberzellen von Kaninchen 
führten zu dem Ergebnis, daß die Abgabe des Glykogens eine verschiedenartige 
ist im Hunger einerseits, nach Zuckerstich andererseits. Im Hunger erfolgt die 
Abgabe des Glykogens von der Peripherie des Leberliippchens nach dem Zentrum 
zu, wobei ein irgend erheblicher Austritt des Glykogens aus den Leberzellen nicht 
nachweisbar ist. Nach dem Zuckerstich dagegen erkennt man einen annähernd 
gleichmäßigen Glykogenverlust in allen Zellen und einen reichlichen Übertritt des 
Zellglykogens in die Lymphräume und die erweiterte Blutbahn. — In weiteren 
Verss. wurde der Glykogenansatz bei Kaninchen nach in tr a v e n ö se r  Injektion 
verschiedener Zuckerarten verglichen. Glucose und Fructose führen in gleichem 
Maße zu einer Vermehrung des Leberglykogens; das Muskelglykogen ist nicht 
vermehrt. Nach Injektion von Galaktose, Lactose und Saccharose war kein Gly
kogenansatz in der Leber zu beobachten. (Biochem. Ztschr. 48. 332—46. 5/2. [6/1.] 
Straßburg. Physiol.-chem. Inst. d. Univ. u. Nagoya, Japan.) R ie s s e r .

Rodolfo M eneguzzi, Pharmakologische Untersuchungen über Ammoniumchlorid. 
Intravenös injiziertes NH4C1 zeigte am Kaninchen eine erregende Wrkg. auf die 
Atmung, die mit einem plötzlichen Stillstand der Respiration endete. Die Pulszahl 
wird vermindert, der Blutdruck vermehrt. Eine diuretische Wrkg. ließ sich nicht 
nachweisen. Am überlebenden Gastrocnemius des Frosches wirkte !/<0-n. NH4C1- 
Lsg. toxisch, stärker verd. Lsgg. waren ohne Einfluß auf die Lebensfähigkeit des 
Muskels. (Arch. d. Farmacol. sperim. 14. 411—20. 1/11. 1912. Padua. Pharmakol. 
Inst. d. Univ.) G u g g e n h e im .

Alessandro Baldoni, Wirkung des Diplosais, chemische und mikroskopische 
Untersuchungen. (Vgl. Arch. d. Farmacol. sperim. 8. 174; C. 1909. II. 846) Die 
an Hunden, Kaninchen und Menschen studierten Aüsscheidungsverhältnisse nach 
oraler Eingabe von Diplosal ließen in dem Präparat eine vom Magendarmkanal 
aus leicht resorbierbare Substanz erkennen. Die Ausscheidung erfolgt zum weitaus 
größten Teil durch die Nieren. In den Faeces findet sich nur eine kleine Menge 
unveränderten Diplosais, freie Salicylsäure und ein flüchtiges in W. 1. Prod. Nach
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24 Stdn. bleibt nur noch eine kleine Menge in Zirkulation, nach dem 3. Tag finden 
sich höchstens noch Spuren. — Die histologische Beobachtung der Organe der 
Versuchstiere ließen bei therapeutischen Dosen nur iin Blut u. in der Milz leichte 
u. vorübergehende Veränderungen feststellen, die übrigen Organe zeigten keinerlei 
Alterationen. Bei größeren Dosen werden jedoch auch diese affiziert. (Arch. d. 
Farmacol. sperim. 14. 377—405. 1/11. 1912. Rom. Univ. Inst. f. exper. Pharmakol.)

G D G G EN H EIM .
H. L. Duke, Einige Versuche mit Arsenphenylglycin und Trypanosoma gambiense 

in Glossina palpalis. Dadurch, daß man mit Trypanosoma gambiense infizierte 
Glossinae palpales einen Affen stechen ließ, dessen Blut 24—48 Stdn. zuvor durch 
subcutane Injektion von Arsenpbenylglycin As-haltig gemacht worden war, ließen 
sich die Darmflagellaten in dem Insekt zerstören; dagegen blieben die Flagellaten 
in den Speicheldrüsen, welche die infizierenden Formen darstellcn, unangegriffen. 
Bel Insekten, welche arsenhaltiges Blut aufgenommen hatten, u. die 24—48 Stdn. 
später mit Trypanosoma gambiense infiziertes Blut erhielten, zeigte die As-Auf
nahme eine hemmende Wrkg. auf die Entw. der Trypanosomen. Bei Fliegen, 
welche, unmittelbar nachdem sie sich mit Trypanosoma gambiense infiziert hatten, 
arsenhaltiges Blut aufnahmen, verhinderte das As gewöhnlich die Weiterentwicklung 
der Trypanosomen. Erfolgte die Weiterentw. doch, so erwies sieh der erzeugte 
Stamm als nicht arsenfest. Arsenpbenylglycin wirkte beim Affen prophylaktisch 
gegen die Infektion mit Trypanosoma gambiense durch positive Glossinae palpales; 
diese Wrkg. schwankt mit der angewandten Dosis, und ist -wesentlich stärker, als 
bei Einführung der Trypanosomen durch direkte Inokulierung von infiziertem Blut. 
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 19—31. 17/12. [14/11.*] 1912.] H e n l e .

C am ille Guillot, Über die physiologische Wirkung der gerösteten Cichorienioursel, 
Vf. bestätigt unter Bezugnahme auf seine früheren Mitteilungen (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 19. 31; C. 1912. II. 41) die Beobachtungen von J. P a e c h t n e r  (Ztschr. 
f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 23. 241; C. 1912- I. 1580). (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 20. 38—40. Januar.) D ü STEr b e h n .

W . Straub, Das elektromotorische Verhalten der Gifte der Muscarin- und 
Atropingruppe am Froschherzventrikel. Vorläufige Mitteilung. Die Deformationen 
des normalen Elektrokardiogrammes bei Wrkg. des Atropins u. des Muscarins auf 
das Froschherz sprechen zugunsten der Auffassung des Vfs., daß diese Gifte auf 
die H erzm uskulatur wirken. (Zentralblatt f. Physiol. 26. 990—93. 11/1. 1913. 
[12/12. 1912.] Freiburg i/Br. Pharmakol. Inst. d. Univ.) R o n a .

G. ftu agliariello , Beiträge zur Muskelphysiologie. Wirkung des Veratrins auf 
die quergestreiften Muskeln von Warmblütern. Das Veratrin verursacht in den quer
gestreiften Muskeln von Warmblütern eine unmittelbare, zeitweilige Verkürzung u. 
eine sekundäre, andauernde Verkürzung. Über die eingehendere Analyse dieser 
Erscheinung vgl. Original. (Ztschr. f. Biologie 59. 441—08. 18/1. 1913. [2/10. 1912.] 
Neapel. Inst. f. experim. Physiologie d. Univ.) R o n a .

Antonio R iva , Beitrag zum Studium der Bleivcrbindungen im Organismus. 
Vf. verfolgte das Verh. von Bleiacetat in der Leber von Hunden. Die Pb-Verb. 
wurde entweder chronisch per os zugeführt oder in überlebenden Lebern trans- 
fundiert oder einem Leberbrei beigemengt. Die Pb-vergiftete Leber wurde zer
kleinert und mit physiologischer NaCl Lsg. ausgewaschen. Das Filtrat, in dem 
Albumine, Globuline und Nucleoproteide gel. waren, wurde zur Trockne gebracht, 
u. mit 6% (NH4)C1 oder l% ig. NaCl die Albumine u. Nucleoproteide herausgelöst,
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das Globulin blieb im Rückstand. Nur im Globulin ließ Bich Pb nacliweisen. Dieses 
scheint in fester Bindung mit dem Pb zu sein. Nach mehrmaligem Umfüllen und 
Dialysieren war die Pb-Rk. immer noch Btark positiv. In gleicher Weise zeigte 
ein aus Pferdeserum gewonnenes Globulin eine große Affinität zu Pb. (Arch. d. 
Farmacol. sperim. 14. 406—10. 1/11. 1912. Mailand. Klinik der Berufskrankheiten 
d. Kgl. klin. Inst.) G u g g e n h e b i .

G. W. E llis  und J. A. Gardner, Der Ursprung und das Schicksal des Chole
sterins im tierischen Organismus. Teil X. Die Ausscheidung des Cholesterins durch 
den Menschen unter verschiedenen diätetischen Bedingungen. (IX.: Proc. Royal 
Soc. London, Serie B. 85. 385; C. 1912. II. 1377.) Es wurde der Cholesterin
gehalt der Nahrung und der Faeces eines 39jährigen Mannes bei Darreichung 
verschiedener Diätformen bestimmt. Die Verss. sprechen dafür, daß auch beim 
Menschen die Ausscheidung des Cholesterins in den Faeces parallel geht mit der 
Cholesterinaufnahme in der Nahrung, vorausgesetzt, daß das Körpergewicht kon
stant bleibt. Bei rasch fortschreitendem Gewichtsverlust, wie im Krankheits
zustande, scheint die Cholesterinausscheidung die Aufnahme zu übertreffen. (Proc. 
Royal Soc. London, Serie B. 86. 13—18. 17/12. [14/11.*] 1912. South Kensington, 
London. Physiol. Univ.-Lab.) I I e n l e .

H. Leo, Über das Wesen der Organverfettungen nach Phosphor Vergiftung.  Unter 
Hinweis auf ältere Verss. von L e b e d e w  (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 31. 11), 
sowie eigene frühere Unterss. (Ztschr. f. physiol. Ch. 9. 469) begründet Vf. die 
Problemstellung, ob die Zunahme des Fettgehaltes der Leber bei P-Vergiftung auf 
Fett Wanderung oder Fettneubildung beruht, als Einleitung zu den nachstehend 
referierten, von ihm selbst und seinen Mitarbeitern verfaßten Arbeiten. (Biochem. 
Ztschr. 4 8 . 297—301. 5/2. 1913. [24/12. 1912]. Bonn. Pliarmakol. Inst. d. Univ.)

R ie s s e r .
H. Leo und W. Truschennikow, Untersuchungen über Fctlbildung unter dem 

Einfluß des Phosphors (s. vorst. Ref.). Bei 6-sldg. aseptischer Autolyse der Leber 
frisch getöteter Kaninchen ergab der Zusatz von Phosphorwasser und Phosphor in 
Substanz in 8 von 11 Fällen eine Zunahme der durch Ä. extrahierbaren Substanzen.
Die unvollkommene Methodik erlaubt keine Schlüsse auf eine etwaige Neubildung
fettartiger Substanzen. (Biochem. Ztschr. 4 8 . 302—12. 5/2. Bonn. Pharmakol. Inst, 
d. Univ. u. Odessa.) R ie s s e r .

H. Leo und C. Bachem, Weitere Untersuchungen über Fettbildung in der über
lebenden Leber (s. vorst. Ref.). In diesen Verss. wird der Fettgehalt (als Ätherextrakt 
bestimmt) von Schildkröten- u. Kaninchenlebern gemessen, die mit Ringerlsg. unter 
Zusatz verschiedener Substanzen durchspült wurden. Die Verss. mit Nährstoffen (Dex
trose, Glycerin, Nutrose) gaben etwa zur Hälfte positive, zur Hälfte negative Resultate; 
bemerkenswert erscheint, daß die mit Kaninchenlebern angesetzten 3 Verss. alle 
positiv ausfielen. Bei Zusatz von A., KAsOa, Chlf., Diphtherietoxin waren die 
Resultate negativ oder zweifelhaft, bei Durehleitung von Phosphorwasser endlich 
meist ebenfalls negativ. Endgültige Schlüsso lassen sich auch aus diesen Verss. 
nicht ziehen. (Biochem. Ztschr. 48. 313—27. 5/2. 1913 [24/12. 1912]. Bonn. Phar
makol. Inst. d. Univ.) R ie s s e r .

Hygiene und Nahrurigsmittclchemie.

Julius P allesen , Versuche mit Chlor-Kresoltabletten „Grotan“. Dieses Präparat 
wird von der Firma SCHÜLKE und M a y r  (Hamburg) in den Handel gebracht; es
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wird die fast gänzliche Geruchlosigkeit, geringere Giftigkeit und das Fehlen jeder 
Ätzwrkg. hervorgehoben. Das Präparat kommt in Tabletten von 1 g Gewicht in 
den Handel, die zu 10 in Aluminiumröhrchen verpackt sind u. sich in lauwarmem 
W. zu einer Fl. von leicht gelber Farbe 1. Bereits S c iio t t e l iu s  (Münch, med. 
Wchschr. 59. Nr. 49) hatte angegeben, daß die stärkste wirksame Verdünnung 
0,3% Grotan beträgt. Vf. arbeitete mit 0,25—0,l%ig. Lsgg. Colikeime im Stuhl 
gingen bei einer Verdünnung des Grotans von 0,1% nach 4 Stdn., bei 0,2% nach 
30 Min. u. bei 0,4% nach 1 Min. zugrunde. Diphtheribacillen wurden von 0,4%ig. 
Lsg. nach 2 Min., von 0,2%ig. nach 10 Min. getötet. Milzbrandsporen wurden 
durch die Einw. von Grotan in ihrer Zahl stark vermindert u. von 0,4%ig. Lsg. 
nach 4 Stdn. vernichtet. Das Grotan hat nicht die starke Wrkg. des HgClj, immer
hin aber für praktische Zwecke eine genügende desinfizierende Wirksamkeit. 
(Hygien. Rdsch. 33. 113—15. 1/2. Hamburg. Pathol. Inst. d. Allgem. Krankenh. 
St. Georg.) PROSKAUER.

Joh. Slaus-K antschieder, Über Chrysanthemum (Pyrethrum) einerariaefolium 
{die Insektenblüte). Angaben über Wrkg., Zus., Anbau, Kultur- u. Produktionsver
hältnisse, Verarbeitung, Verfälschungen u. Unters, der genannten, zu dalmatinischem 
Insektenpulver verarbeiteten Komposite. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Österr. 16. 
1—8. Januar. Spalato. Landwirtseh. Lehr- und Versuchsanstalt.) K em pe.

A. Burr, F. M. Berberich und A. Berg, Untersuchungen über Colostralmilch, 
mit spezieller Berücksichtigung des Spontanserums und des Fettes. Das Ergebnis der 
Unteres, gestattet folgende Schlüsse: Das gegenüber reifer Milch gelbere Aussehen 
von Colostralmilch wird wahrscheinlich durch einen den Fettkügelchen anhaftenden 
gelben Farbstoff bedingt. In den Colostralmilchen kommen stets die sogenannten 
Colostrumkörper vor. Die Colostra gerinnen beim Auf kochen; ihre D. ist durch
weg höher als bei reifer Milch (bei 17 Proben lag sie bei 1,0330—1,0079); ihre 
Zus., namentlich der Fettgehalt (bei 20 Proben 1,30—7,65%), ist sehr schwankend. 
Für Fettbest, im Kolostrum ist das GERBERsehe Verf. am geeignetsten, bei ent
sprechender Verdünnung ist das Verf. von B ö s e - G o t t u e b  gut anwendbar; das 
refraktometrische Verf. nach W o l l n y  versagt meist. Der Gehalt an N-haltigen 
Stofien, besonders an in W. 1., koagulierbaren Eiweißstoffen, ist ein sehr hoher, 
auch in der Trockenmasse, der Milchzuckergehalt dagegen ist gering. Der Aschen
gehalt ist absolut genommen höher als in reifer Milch, nicht abor, wenn er auf 
Trockenmasse bezogen wird. Durch Lab und Selbstsäuerung tritt nach längerer 
Zeit Gerinnung ein. Das S p on tan seru m  sieht gelb aus u. ist meist sehr klebrig.
D. u. Lichtbrechung sind im allgemeinen sehr hoch (bei 19 Proben: D. 1,0286 bis 
1,0727, Brechung im WOLLNYschcn Milchrefraktometer bei 17,5° 10,5—42,0). Die 
Trockensubstanz der Sera besteht meist aus durch Hitze koagulierbarem Eiweiß. 
Der Gehalt an Trockenmasse ist meist sehr hoch (bei 19 Proben 6,56—22,27% 
fettfreie Trockenmasse). Regelmäßige Beziehungen zwischen der Lichtbrechung 
der Sera u. ihrem Gehalte an Trockenmasse sind nicht erkennbar. Die Sera ent
halten absolut mehr Asche als die Sera reifer Milchen, nicht aber auf Trocken
masse bezogen. Das Colostrumfett besitzt einen größeren Gehalt an Lecithin und 
Cholesterin als das Fett reifer Milch; in einer Sammelprobe des Fettes wurde be
stimmt der Gehalt an Lecithin zu 0,025%, an Cholesterin nach K ir s t e n  (Ztschr. 
f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 5. 833; C. 1902. II. 1157) zu 0,80%; auch in 
seiner sonstigen Zus. unterscheidet sich das Fett oft wesentlich von Fett reifer Milch. 
Der Gehalt an flüchtigen Fettsäuren ist vielfach sehr gering u. die VZ. klein (bei 
20 Proben: REiCHERT-MEiSZLsche Zahl 11,5—29,1, PoLENSKEsche Zahl 1,35—3,83, 
VZ. 203,1—231,4). Der aus Colostrum gewonnene Rahm läßt sich verbuttern; die
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Butter schmeckt und riecht aber schlecht, weshalb das Kolostrum von der Butter
bereitung, ebenso wie von der Verarbeitung auf Käse auszuschließen ist. Da das 
Colostrum in vielen Gegenden zur Herst. von Speisen verwendet wird und diese 
ohne Schädigung der Gesundheit genossen werden, so kann das Colostrum g e 
su n d er Tiere, trotz seiner gelinde abführenden Wrkg., die Gesundheit schädigende 
Eigenschaften nicht besitzen. Die abführende Wrkg. wird durch das Fett allein 
nicht verursacht. (Chem.-Ztg. 37. 69—71. 16/1. 97—101. 23/1. 146—48. 4/2. Kiel. 
Vers.-Stat. u. Lehranst. f. Molkereiwesen) R ü h l e .

R.. E ich loff und J. S inger, Gibt die in Genossenschaftsmolkereien angewendete 
Art der Berechnung der Butteranteile einwandfreie Wertet Die angestellten Unterss. 
ergaben, daß die Schwankungen im Fettgehalte der Milch, selbst bei Milch ga n zer  
Herden, die häufig von einem Tage zum anderen beobachtet werden, nicht immer 
auf Fehler bei der Untersuchung oder Probenahme zurückzuführen sind, sondern 
m eiste n s  in der Eigenart der Kühe, von denen die Milch stammt, begründet sind. 
Die weiteren Ausführungen beziehen sich im wesentlichen auf die Berechnung der 
Butteranteile. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 42. 69—74. 1/2. Greifswald. Milch- 
wirtsch. Anst.) R ü h l e .

P. V ieht, Der Wassergehalt der Butter und das Vermischen verschiedener Butter
sorten. (Bericht, erstattet dem Sonderausschusse f. Milchwirtschaft d. Deutschen 
Landwirtschaftsgescllschaft in der Sitzung am 26/10. 1911.) Vf. gelangt zu folgenden 
Schlüssen: Für die Güte u. Haltbarkeit der Butter ist gründliches Ausarbeiten der 
Butter erforderlich. Die für den Wasserg'ehalt von Butter festgesetzte Höchst
grenze von 16°/o darf nicht erniedrigt werden. Butter kann hinsichtlich ihres 
Wassergehaltes als verfälscht nicht angesehen werden, so lange die Höchstgrenze 
von 16°/o nicht überschritten ist, gleichgültig auf welche Weise das W. in der 
Butter verblieben oder während der Bearbeitung in die Butter hineingelangt ist. 
Ein Mischen verschiedener Butter ist bei entsprechender Kennzeichnung zulässig. 
(Milchwirtschaftl. Zentralblatt 42. 87—91. 1/2. Hameln.) R ü h l e .

George F. W hite und Adrian Thomas, Untersuchungen über Fischöle. I I I . M it
teilung. Eigenschaften von Mischungen aus Fisch- und Pflanzenölen. (II. Mitteilung 
vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 267; C. 1912. II. 374.) Mischungen von 
Fischöl (Hundehai) mit Leinöl, Sojabohnenöl u. Holzöl wurden auf Viscosität, Fl.,
D., Refraktion, SZ., VZ. und Jodzahl untersucht. Auf Grund ihrer durch reich
liches Tabellenmaterial illustrierten Verss. kommen Vff. zu nachstehenden Schluß
folgerungen: 1. Die Flüssigkeit von Mischungen aus Fisch- und Pflanzenölen ist 
additiv, außer wenn die Komponenten durch Erhitzen Zers, erlitten haben. —
2. Die Viscosität der Mischungen ist ebenfalls additiv. — 3. Die Flüssigkeit der 
Pflanzenöle ist beinahe eine lineare Funktion, abhängig von der Temp. — 4. Die 
Fl. von Chinaholzöl ist ein gutes Reinheitskriterium. — 5. Die DD. der Mischungen 
sind additiv und steigen linear der Temp. Holzöl hat eine sehr große D. — 
6. Brechungsinder, SZ. und VZ. der Mischungen lassen keine allgemeinen Schlüsse 
zu. — 7. Die niedrige Jodzahl des Hundehaiöles erleichtern seinen Nachweis in 
Pflanzenölen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 878—82. Dezember [14/8.] 1912. 
Woods Hole, Mass. U.S. Bureau of Fisheries.) G k isil ie .

W illiam  V. Linder, Sojabohnenkäse. Vf. hat zwei Proben Käseersatz unter
sucht, stark wasserhaltige, weichkäseartige Prodd. Die durch Extraktion mit Ä. 
erhaltenen Fette hatten einen Brechungsindex (25°) von 1,4749, resp. 1,4742 bei 
einer Jodzahl von 130,4, resp. 128,7. Diese Konstanten deuten auf Sojabohnenöl
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hin. Eg wurden zur Identifizierung der Käseproben 200 g Sojnbohnenmehl mit 1000 ccm 
k. W. gemischt. Nach 12 Stdn. begann eine intensive Gärung, die nach 3 Tagen 
abgebrochen wurde. Durch Abseihen wurde daraus eine milchige Fl. gewonnen, 
die durch Zusatz von S. und Erhitzen koaguliert wurde u. durch Abpressen dann 
ein ganz ähnliches Prod. wie die untersuchten Käseproben lieferte. Nachstehend 
die ermittelten Nährstoffe:

Protein Fett Asche Zucker
°/o '% %

Käseprobe A ...............................................
n B ...............................................

Im Labor, hergestellter Sojabohnenkäse .

39,31
45,07
59,46

7,80
6,04

11,86

2,36
1,83
5,19

—

Sojabohnenkäse ist ein sehr nahrhafter Käseersatz, muß aber Bchnell verbraucht 
werden, da schon nach ca. 5 Tagen eine rapide Zers, eintritt. (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 4. 897—98. Dezember [22/8.] 1912. Washington D.C. Lab. Bureau of 
Internal Revenue.) G r im m e .

James Burman, Einige Beobachtungen bei der Spindelung der Moste im Jahre 
1012. Die Berechnung des Zuckergehaltes eines Mostes aus der D. oder den durch 
Spindelung erhaltenen O E diSL Esehen Graden ergibt unter Einsetzung des Faktors 10 
für Nichtzucker (Weinsäure) im Jahre 1912 viel zu hohe Zuckerwerte, da infolge 
der nassen Witterung der Säuregehalt auf Kosten des Zuckergehaltes erheblich ge
stiegen ist. (Schweiz. Wchscbr. f. Chem. u. Pharm. 51. 79—80. 8/2. 1913. [Dez.
1912.] Aigle.) G r im m e .

K arl W indisch , Etwas vom sogenannten Hopfenäpfclbräu. Es handelt sich 
um ein aus Apfelmost unter Zusatz von Zuckersyrup, Hopfenextrakt und schaum
bildenden Stoffen hergcstelltes, kohlensäurehaltiges Getränk, das bis 1,7% A. ent
hält. Der Name ist insofern irreführend, als es sich bei der Darst. des Hopfen
äpfelbräus um keinen Brauprozeß handelt, u. die Mengen des verwendeten Hopfens 
so gering sind, daß sie sich geschmacklich nicht nachweisen lassen. (Wehschr. f.
Brauerei 30. 13—15. 11/1. Hohenheim.) K e m p e .

V iktor Grafe, Untersuchungen über die Herkunft des Kaffeols. Als Kaffeol 
{Kaffeon oder Kaffeeöl) bezeichnet man die Gesamtheit der beim Rösten der Kaffee
bohnen unter Braunfärbung der Bohne entstehenden, in W. 11. aromatischen Sub
stanzen, die beim Übergießen des Kaffeepulvers mit w. W. in den Auszug über
gehen und auch das spezifische Aroma des Getränkes ausmachen. Mit Rücksicht 
auf die vermutete physiologische Wirksamkeit der Kaffeeröststoffe wurden Unterss. 
über Zus. und Herkunft des Kaffeols, sowie die Herkunft seiner Hauptbestandteile 
angestellt. Zu den Verss. wurden 1. gewöhnlicher, 2. kaffeinfreier Kaffee „Hag“,
3. nach dem Verf. von T h u m  (DRP. 382238) durch Waschen u. Bürsten von den 
Resten der Samenhaut und dem anhaftenden Kaffeewachs befreiter Kaffee benutzt. 
Die Isolierung des Kaffeols erfolgte durch Behandlung des Kaffeepulvers mit auf 
ca. 2 Atm. gespanntem Dampf bei 120°, wiederholtes Abblasen der Lsg. und Ex
traktion mit A. Das so aus der tiefbraunen Kaffeollsg. in einer Ausbeute von 
0,3—0,45%o des angewandten Kaffeepulvers erhaltene, farblose, stark nach Kaffee 
riechende Öl besteht aus ca. 38% eines Gemenges von Valcriansäure u. Essigsäure, 
50% Furfuralkohol u. anderen Furanderivaten, im Rest aus Phenolen von Kreosot
geruch, und schließlich aus einer stickstoffhaltigen Substanz mit den Rkk. eines
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Pyridinderivats, welche das spezifische Aroma des Kaffees bewirkt. Im ersten 
Anteil kann auch noch Aceton etc. enthalten sein.

Der Gehalt des kaffeinfreien Kaffees an freien SS. ist gegenüber dem normalen 
Kaffee beträchtlich vermindert (Verhältnis 54 : 69,7); dasselbe ist fast im gleichen 
Maße beim Thumkaffee der Fall. Ferner erscheint im kaffeinfreien Kaffee die Menge 
des Furfuralkohols stark herabgemindert (Verhältnis 34 : 58); um die Muttersub
stanz des Furfuralkohols zu ermitteln, wurde daraufhin eine vergleichende Unters, 
der Bohnen von gewöhnlichem und kaffeinfreiem Kaffee vorgenommen. Der ge
mahlene Rohkaffee enthielt:

normaler Kaffee kaffeinfreier Kaffee
in W. lösliche S u b stan z...............................  23,67% 22,98%
davon reduzierender Zucker........................  4,14 „ 3,87,,
Zucker nach 1-stdg. Kochen mit Säure . 5,57 „ 8,99 „
A sche..................................................................  3,85 „ 3,6S „
Gerbsäure u. andere stickstofffreie Substst. 17,64 „ 18,27 „
Fett u. Wachs (Äther-u. Acetonlösliches) . 12,31,, 8,00,,
Stickstoffsubstanzen........................................  8,72,, 6,39 „
Rohfaser..............................................................  25,68 „ 14,17 „

(Die Zahlen beziehen sich auf lufttrockenes Material; Wassergehalt ca. 10%.)

Im wesentlichen sind also bei der Kaffeinentziehung die normalen Bestandteile 
der Kaffeebohnen, soweit sie als Muttersubstanzen des Kaffeols in Betracht kommen, 
unverändert geblieben bis auf die R o h fa ser , welche fast auf die Hälfte herab
gemindert erscheint; Hand in Hand damit geht auch eine starke Verringerung des 
Kaffeols, speziell in bezug auf den Anteil von Furfuralkohol in demselben. Dem
nach ist der Schluß berechtigt, daß der F u r fu ra lk o h o l aus der Rohfaser, wahr
scheinlich hauptsächlich aus der Hemicellulose der verdickten Endospermzellen der 
Kaffeebohnen, stammt. Bei dem nach T h u m  gereinigten Kaffee konnte bis auf die 
Verminderung der Valeriansäure kaum eine Veränderung gegenüber dem unbehan
delten Kaffee wahrgenommen werden, woraus einerseits hervorgeht, daß das ent
fernte Wachs an der B. des Kaffeols nicht mitbeteiligt ist, andererseits, daß durch 
bloßes Waschen die Muttersubstanz des Kaffeols unangegriffen bleibt. Im Einklang 
mit der Herleitung des Furfuralkohols im Kaffeol aus der Rohfaser steht die Tat
sache, daß es leicht gelingt, aus Cellulose Furanderivate in größerer Menge darzu
stellen, daß ferner an und für sich bei der B. des Kaffeols durch das Rösten die 
Rohfaser vermindert wird.

Die bei der Reinigung und Extraktion der entkaffeinisierten Kaffeebohnen ab
fallende, schwarzbraune M., die sog. „Kaffeesehlaufe“, enthält in Übereinstimmung 
mit obigen Befunden größere Mengen von Kohlenhydraten, welche auf die aus den 
Bohnen entfernten Polysaccharide zu beziehen sind. Durch den Aufschließprozeß 
wird anscheinend ein Teil der Chlorogensäure und Koffalsäure des Kaffees, an die 
das Kaffein gebunden ist, zerstört, woraus sich die leichte Extrahierbarkeit des 
Kaffeins aus dem aufgeschlossenen Kaffee erklärt. Ein anderer Teil der Chlorogen
säure geht mit dem Kaffein in die Schlaufe über. — Im Rückstand der Schlaufe 
von nach T h u m  gereinigtem Kaffee konnte nur wenig Kaffein u. keine Chlorogen
säure gefunden werden. Auch aus der Rohfaser des Bohnenendosperms wird 
durch diesen Waschprozeß nichts entfernt. (Monatshefte f. Chemie 33. 1389—1406 
2/12. [4/7.*] 1912. Wien. Pflanzenphysiolog. Inst. d. Univ.) H ö h n .

A. Troccoli und G. Verona R in ati, Über einige Verfälschungen von Körner
pfeffer. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 79—85. — C. 1913. I. 557.) G rim m e.
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E. Bodin und F. Chevrel, Über die bakterielle Reinigung der Austern in fil
triertem Meerwasser. Vff. bestätigen die von F a b r e - D o m e b g u e  (C. r. d. l’Aead. 
des Sciences 154. 1257; C. 1912. II. 543) erhaltenen Resultate. Nach einem fünf
tägigen Aufenthalt in dem mit fließendem, filtriertem Meerwasser gespeisten App. 
hatten die Austern sich völlig vom Bacillus Coli communis befreit. Typhusbacillen 
waren nach 3 Tagen nicht mehr zu entdecken. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 
342—45. [27/1.*].) D ü S te r b e h n .

Medizinische Chemie.

Kohlrausch, Die physikalischen Grundlagen der radioaktiven Elemente in ihrer 
Bedeutung für die technische und medizinische Verwertung. Vortrag, gehalten auf 
der 17. ordentl. Hauptversammlung des Verbandes selbständ. öffentl. Chemiker 
Deutschlands am 2 7 .-2 9 . Sept. 1912 in Düsseldorf. Der Vf. bespricht u. a. die 
Methoden zur Messung der Radioaktivität (Elektrometer nach W o l f ,  Fontaktoskop 
von E n g l e r  und S ie v e k in g ,  Ionometer nach G r e i n a c h e r )  und die Technik der 
Radiumtherapie (Inhalations-, Bade- und Trinkkuren, direkte Bestrahlung bei Tu
moren etc.); besondere Berücksichtigung finden die Emanatorien von Teplitz, Bram
bach u. Bad Elster. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 19. 1—12. 15/1. 21—36. 30/1.) B o g g e .

M. R otherm undt, J. D ale und S. Peschic, Das Quecksilber in der Therapie 
der Spirochäteninfektion auf Grund experimenteller Studien an Tieren. (Ztschr. f. 
Immunitätsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 16. 224—47. 18/1. 1913. [7/9. 1912.] 
Bern. Universitätsinst. z. Erforsch, der Infektionskrankh. — C. 1912. II. 1574.)

P r o s k a u e r .
M ichel Cohendy und D. M. Bertrand, Sensibilisiertes lebendes Antistaphylo

kokkenserum. Beim Zusammenbringen von lebenden Staphylokokken mit Anti
staphylokokkenserum fixieren die Bakterien die spezifische sensibilisierende Sub
stanz, neutralisieren dadurch ihre Endotoxine und erhalten dadurch eine hohe im
munisierende Kraft ohne die toxischen Effekte der ursprünglichen Bakterien zu 
besitzen. Bei subcutaner Injektion dieser sensibilisierten Bakterien wurden in 
mehreren Fällen von Staphylokokkeninfektion günstige Heilerfolge erzielt. (C. r. 
d. l’Aead. des Sciences 155. 1622—25. [30/12.*] 1912.) G u g g e n h e im .

Fr. E o lly  und Fr. Oppermann, Das Verhalten des Blutzuckers bei Gesunden 
und Kranken. IV. Mitteilung. Der Blutzucker bei fieberhaften und dyspnoischen Zu
ständen des Menschen (vgl. S. 835). Fieberhafte Erkrankungen der verschiedensten 
Art bewirken eine, mitunter beträchtliche, Steigerung des Blutzuckergehalts. Diese 
Vermehrung geht jedoch nicht parallel der Temp.-Steigcrung. Ihre Ursache ist 
denn auch nicht allein in der Hyperthermie zu suchen, sondern zum Teil auch in der 
Wrkg. der Bakterientoxine und vor allem in der etwa vorhandenen Dyspnoe, 
welch letztere auch allein, ohne Temp.-Steigerung, den Blutzuckergeh'alt zu erhöhen 
vermag. (Biochem. Ztschr. 48. 259—67. 5/2. 1913. [17/12. 1912.] Leipzig. Med. 
Klinik.) R ie s s e r .

Fr. E o lly  und F. Oppermann, Das Verhalten des Blutzuckers bei Gesunden 
und Kranken. V. Mitteilung. Das Verhalten des Blutzuckers bei Nephritis, Arterio
sklerose und Nervenkrankheiten (s. vorst. Ref.). Unkomplizierte Nierenentzündungen 
führen nicht zur Vermehrung des Blutzuckers. Wenn, wie das häufig der Fall ist, 
bei Nephritis Hyperglykämie vorkommt, so ist diese in der Regel durch andere, 
gleichzeitig vorhandene, pathologische Zustände bedingt. Als solche kommt neben
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Urämie, Dyspnoe u. verschiedenen Toxinwrkgg., besonders Arteriosklerose in Be
tracht, die für sich allein Erhöhung des Blutzuckergehalts bewirken kann. Die 
Höhe des Blutdrucks spielt für die Entstehung einer Hyperglykämie keine Rolle.
— Bei nichtarteriosklerotischen Gehirn- und Rückenmarkserkrankungen zeigt der 
Blutzuckergehalt wechselndes Verhalten. (Biochem. Ztschr. 4 8 . 268—77. 5/2. 1913. 
[21/12. 1912.] Leipzig. Med. Klinik.) R ie s s e r .

Pharmazeutische Chemie.

H. R ogöe, Untersuchungsergebnisse einiger Arzneimittel und technischer P rä
parate. Vf. berichtet über die Ergebnisse der im Jahre 1912 in der Apotheke der 
Städt. Krankenanstalten zu Mannheim ausgeführten Unterss. von Arzneimitteln u. 
technischen Prodd. Hervorgehobeu sei die Analyse einer sog. Boraxseife, die im 
Mittel 6,63°/0 Fettsäuren und 89,90% Feuchtigkeit ergab. Borax war nicht nach
zuweisen, dagegen Na20 2. (Apoth.-Ztg. 28. 104. 5/2. Mannheim.) D ü STERBEHN.

0. Anselm ino, Ceolat. Ceolallsg. ist eine 10%ig. Lsg. von neutralem Cer
acetat, Ce(CH3COO)3-l,5HaO, klare, farblose, sehr schwach nach Essigsäure riechende, 
Lackmuspapicr rötende Fl., D .17>5 1,060, gibt die Rkk. der Cerosalze und der Essig
säure. — Ceolatpulver ist Cerstearat, Ce(Cl8H35Oa)8, leichtes, feines Pulver, uni. in 
W ., wl. in A., zl. in fetten Ölen beim Erwärmen. — Ceolatsalbe ist eine weiße, 
fettfreie Paste, die 30% Cerstearat enthält und sehr leicht resorbiert wird. Die 
Ceolatpräparate sollen an Stelle der Tonerdepräparate, insbesondere des Liquor 
Aluminii acetici, äußerliche Verwendung finden. (Apoth.-Ztg. 2 8 . 92—93, 1/2. 
Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) DüSTERBEHN.

C. Mannich. und L. Schwedes, Gichtßuid. Amerikanische Magentropfen. Ge- 
lodurat „Pohl'1 mit Theobrominnatriumsalicylat und Digitalis. Das Gichtfluid er
wies sich als eine aus 40% fettem Öl, 8% Ichthyol und 52% W. bestehende Fl.
— Die Magentropfen bestanden aus 85%ig. A., der mit geringen Mengen von 
Kümmelöl und Vanillin aromatisiert ist und möglicherweise ein Medikament in 
homööpatischer Verdünnung enthält. — Die Gelatinekapseln sollen 0,5 g Theo
brominnatriumsalicylat u. 0,05 g Digitalisblätter enthalten. Gefunden wurde in der 
Tat Theobrominnatriumsalicylat mit 10% Digitalis, jedoch war das Pulvergemisch 
kein einheitliches, und die Dosierung der einzelnen Kapseln nicht genau. (Apoth.- 
Ztg. 2 8 . 103. 5/2. H O —11. 8/2. Göttingen. Pharm. Lab. d. Univ.) DüSTERBEHN.

Courtot, Über das Jodtannin: Antwort an Goris. Vf. bestreitet die Richtig
keit der Beobachtungen von G o r is  (S. 50), wobei er u . a. hervorhebt, daß sich 
bei der Einw. von CaC03 auf das Jodtannin, welches übrigens keine chemische 
Verb. sei, sondern eine Anlagerung von Jod an Gallussäure vorstelle, nicht CaJs, 
sondern 1. Caleiumjodtannat bilde. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 112—18. 1/2.)

DÜSTERBEHN.
E. Otto, Vorschlag zur Vermeidung des Wasserfehlers bei Salvarsanlösungen. 

Vf. macht den Vorschlag, die so sehr kleinen und zerbrechlichen Destillations
vorrichtungen aus Jenenser Glas zur Herst. von frisch destilliertem W. durch 
größere, innen versilberte oder vergoldete zu ersetzen. (Apoth.-Ztg. 28. 94—95. 1/2.)

G r im m e .
Hupp, Zur Prüfung von Argentum proteinicum. Mit Bezug auf die Arbeit 

von K r o e b e r  (vgl. S. 735) führt Vf. aus, daß es von größter Wichtigkeit ist, die 
Gehaltsprüfung in der nicht getrockneten, naturellen Substanz auszuführen. Denn
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in dieser Form verarbeitet der Apotheker das Präparat. (Apoth.-Ztg. 28. 117—18. 
12/2. Königsberg.) G r im m e .

Agrikulturcliemic.

Gabriel Bertrand, Uber die Rolle der unendlich gelingen Mengen chemischer 
Stoffe in der Landwirtschaft. Vf. erörtert die Bedeutung der unendlich kleinen 
Mengen von gewissen Metallen und Metalloiden, wie Mn, B, Zn, Al etc. für die 
Pflanze im allgemeinen u. die Landwirtschaft im besonderen. (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 20. 41—55. Januar. Vortr. auf d. 8. intern. Kongreß f. angew. Chemie 
in New York im September 1912.) D ü s t e r b e h n .

0. M unerati und T. V. Zapparoli, Der Einfluß des Säuregehaltes chemischer 
Düngemittel auf die Keimung schädlicher im Boden liegender Leguminosensamen. 
Stärkere Gaben freier SS. wirken bei längerer Einw. direkt abtötend auf die Keim
kraft von Samen. Diese Tatsache benutzen die Vff. zur Vertilgung von Unkräutern. 
Die Verss. wurden angestellt mit den Samen der gefährlichsten pflanzlichen Schäd
linge, Vicia segetalis Thuill., Vicia hirta Balb. und Lathyrus Aphaca L. Als 
Dünger diente Perphosphat mit 14,7% freier Säure (berechnet als H,SOJ. Die 
Keimkraft ging ganz erheblich zurück. Es ist also möglich, im Boden überwinterte 
Unkrautsamen durch starke Düngung mit Perphosphat zu zerstören. Die Aussaat 
der Kultursaat erfolgt, wenn die überschüssige S. durch den Kalkgehalt des Bodens 
abgesättigt ist. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 5—17.) G r im m e .

Alfredo Frassi, Einwirkung einiger Desinfektionsmittel auf die Keimkraft von 
Getreidesamen. Die mit einer großen Anzahl von Desinfektionsmitteln angestellten 
Verss. ergaben, daß die gasförmigen Desinfektionsmittel, mit Ausnahme von Dämpfen 
von Ä. und Chlf., TabakBdampf, Leuchtgas und C02, einen ausgesprochen schäd
lichen Einfluß auf die Keimkraft ausüben. Von den untersuchten Fll. wirkten 
schädlich H3S 04, NH3i die Lsgg. von CuS04, HgCl2, AgN03 und NaCl, geringen 
Einfluß hatten HsO„ Lsgg. von KMn04, Zimargol (kolloidales Ag), Lysol u. Creolin, 
ohne Einfluß war Seifenlsg. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 25—56. [Oktober 1912.] 
Parma. Mikrographisches Lab.) G r im m e .

t
J. Hudig', Schädliche Wirkungen bei humusreichen Sandböden als Folge der 

Düngung mit Mineralstoffen. Auf Grund umfangreicher Unterss. und eingehender 
theoretischer Erörterungen kommt Vf. zu dem Schluß, daß die schädliche Wrkg. 
einer alkal. Düngung auf humusreichen Sandböden u. die sogenannte moorkoloniale 
Haferkrankheit durch B. unbekannter Humuskörper zu erklären sind. Diese Körper 
kommen hauptsächlich in dem in Alkali uni. Teil des organischen Stoffes vor. 
(Verslagen van Landbouwkundige Onderzoekingen der ßijkslandbouwproefstations
1912. 56 Seiten. Sep. v. Vf.) H e n l e .

0. Neumann, Kalidüngungsversuche zu Hopfen. Dieser Bericht über die von 
der Versuchs- u. Lehranstalt für Brauerei in Berlin im Jahre 1912 durchgeführten 
praktischen Anbauversuche zeigt, wie günstig eine Kalizufuhr auf die Hopfen
pflanze wirken kann. (Wchschr. f. Brauerei 29. 679—8 2 .3 0 /1 1 .6 9 1 —9 4 .7 /1 2 .1 9 1 2 .)

K e m p e .
W . V öltz und A. D eutschland, Über den Futterwert der Maisschlempe. Die 

untersuchten Maissehlempen enthielten in der Trockensubstanz durchschnittlich
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4,69% Asche, 91,22°/0 organische Substanz, 32,21°/0 Rohprotein, 10,67% Rohfett, 
9,10% Rohfaser, 39,24% N-freie Extraktstoffe. Die N-freien Extraktstoffe der zur 
Schlempebereitung benutzten Mais-Malz-Hefegemische waren zu 83,3% vergoren. 
Der Geldwert der Schlempe betrug ca. 7< vom Geldwert des zu ihrer Herstellung 
benutzten Rohmaterials. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 36. 47—48. 30/1. Berlin. Er- 
nährungsphysiol. Abt. des Inst, für Gärungsgewerbe.) K e m p e .

Giuseppe Tassinari, 3Iästungsversuche mit Schafen aus dem mittleren Teverctale 
und Merino-Rambouilletkreuzungen nebst einigen Ausnutzungsversuchen. Die an 
zahlreichen Tabellen erläuterten Verss. ergaben, daß die Kreuzungen sich schneller 
mästen lassen wie das einheimische Schaf, bei den Ausnutzungsverss. zeigten sie 
ebenfalls eine stärkere Ausnutzung von Stickstoff, Fett und Rohfaser, während die 
N-freien Extraktstoffe besser vom Landschaf ausgenutzt wurden. (Staz. sperim. 
agrar, ital. 46. 57—78. [Dezember 1912.] Perugia. Zootechn. Lab. der Landwirtsch. 
Hochschule.) G r im m e .

Mineralogische und geologische Chemie.

Thomas Vipond Barker, Studien über chemische Krystallographie. Teil I. 
Koordination, Isomorphismus u>id Wertigkeit. Vf. beschreibt einige ungewöhnliche 
Typen des Isomorphismus, welche auf Grund der herrschenden Ansichten über 
die Wertigkeit nicht erklärlich sind. Die kritische Betrachtung der seitherigen 
Theorien über den Isomorphismus fuhrt zu der Überzeugung, daß nur auf Grund 
von W e r n e r s  Koordinationstheorie die den Isomorphismus verständlich machen
den chemischen Analogien hervortreten. Dabei muß aber hervorgehoben werden, 
daß die Lehre von den Haupt- und Nebenvalenzen noch Widersprüche enthält. 
Als ungewöhnliche Typen von Isomorphismus werden folgende Reihen angeführt:

1. CuTiF,,4 HaO, CuCoOFs ,4 HaO, CuW02F4,4  H ,0 ; 2. K3HSnF8,K3HCoOF7;
3. K2SnCI,,2 HjO, K,FeCI5,HjO; 4. MnCl2,4H 20,B eN a2F4;

5. YPO, (Xenotim),ZrSi04 (Zirkon),Sn02 (Kassiterit);
6. KJ0 , , CaW04, K 0s03N , KRu 0 4; 7. KC104,B aS04,KBF4;

8. K2S04,K2BeF4,(NMe4)2HgCl2; 8a.' ZnJ2,4NH 3; 9. (NH4)2Se04,CsHgJ4;
10. NaNOs,CaCOs.

Nach W e r n e r s  Darstellungsmethode der Koordinationsstruktur wird geschrieben:

1. [TiF„]Cu - f  4H20 ,[C o £ jC u  +  4H20,[W p »]C u  +  4H20 ;

F2, Sn FH" F2; 3. [Sn2 g y  K ^ F e ^ K , ;2. (FK3) 
OCo FH 

F J

(FK),1 
Sn FH 

F,
4. [Mn4H20]K2,[BeF4]Na2.

Wegen der Erörterung der übrigen Typen sei auf das Original verwiesen. 
Es ist ersichtlich, daß in der angegebenen Weise die Bedingungen für den Iso
morphismus viel klarer hervortreten, als bei anderer Formulierung, beispielsweise 
in der 3. Reihe nach dem Molekulartypus 2KCl,SnCl2,2H 20  u. 2KCl,FeCl3,H30  
oder nach dem Typus komplexer Salze (wie oben). Nach alledem scheint der 
Koordination bei der Erklärung der Beziehungen zwischen chemischer Zus. und 
Krystallgestalt eine große Bedeutung zuzukommeu. Die koordinierten Krystall- 
wassermoleküle scheinen durch Halogenatome isomorph vertreten werden zu können. 
Schließlich dürfte die Koordinationstheorie bei den Mineralien von scheinbar sehr
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komplizierter Zus. zu einer sehr viel einfacheren Auflassung führen können. (Jouru. 
Chem. Soe. London 101. 2484—2502. Dezember 1912. Oxford.) E tz o l d .

E. Fedorow , Versuche zur Demonstration der erheblich verschiedenen Löslich
keit verschiedenartiger Flächen. Da die Löslichkeit jeder Krystallfläche einfach 
proportional ihrer Netzdichte und um so geringer ist, je komplizierter das Symbol 
der Fläche ist, so daß sie für irrationale Flächen gleich Null werden muß, führte 
Vf. folgenden Versuch mit Steinsalz aus. Das eine Stück wurde mit einer un
geschliffenen, der Fläche (621) sehr nahe gelegenen irrationalen Fläche auf die 
Spaltfläche des anderen Stückes gelegt und zwischen beide eine Schicht konzen
trierter Lsg. geschaltet. Nach 10 Minuten hatte sich die angeschliffene Fläche mit 
einem feinkrystallinischen Belag bedeckt, während die Spaltfläche eine deutliche 
Ätzung aufwies. Analoge Versuche wurden mit Krystallen von Chromalaun aus
geführt. (Ann. de l’Inst. des Mines & St. Pdtersbourg 1. 81—83; N. Jahrb. f. 
Mineral. 1912. II. 309. 28/1. Bef. Doss.) E t z o l d .

M. Kispatiö, Bauxite des kroatischen Karstes und ihre Entstehung. Unter Bei
fügung zahlreicher Analysen gelangt Vf. zu folgenden Ergebnissen: 1. Alle kroati
schen Bauxite liegen in den Kalken. In demselben Zusammenhang finden sich 
Bauxite in Dalmatien, Bosnien, den Alpen, im Bihargebirge, in Italien, Frankreich 
und vielorts in Amerika. — 2. Alle kroatischen Bauxite haben so wenig W., daß 
deren gesamte A1,03 nicht wie bei Laterit in A1,0S-3H20  umgerecbnet werden 
kann. — 3. Die Hauptmasse der Bauxite besteht aus amorphem Al,Oa‘HsO (Sporo- 
gelit), in dem Fe2Os als Gel verteilt ist und den sonst weißen Sporogelit Färbt. 
Letzterer ist in den Kalken u. Dolomiten vorhanden und bildet unregelmäßige und 
flockige, durchweg isotrope Stücke mit eingestreuten Körnchen und ist in den 
Kalken rot (terra rossa), in den Dolomiten weiß gefärbt. Die Bauxite sind dem
nach Rückstände von aufgelösten Kalken und Dolomiten, die verschiedenes Alter 
haben u. in verschiedener Weise umgelagert u. geseigert sind, demnach manchmal 
auch als terra rossa angesprochen werden können. — 4. Diaspor ist oft und in 
wechselnden Mengen in den Bauxiten enthalten, reichlich jedoch nur in kleinen 
Partien. Seine etwaige Entstehung aus Sporogelit konnte nicht nachgewiesen 
werden. — 5. Hyärargillit (von Tu6AN [S. 124] übersehen) ist in der dichten M. 
der Bauxite primär, stammt aus den Kalken u. bildet winzige farblose Blättchen, 
die dem Muscovit, Feldspat u. Quarz sehr ähneln. — 6. S i02 ist in den Bauxiten 
in wechselnden Mengen vorhanden, zum Teil als Quarz, zum Teil aber als Gel, an 
das der H20-Überschuß gebunden sein muß. — 8. Die akzessorischen Minerale der 
Bauxite sind für die Erklärung ihrer Entstehung von großer Wichtigkeit, da sie 
in gleichem Habitus nicht in krystallinischen Silicatgesteinen, sondern nur in den 
Kalken Vorkommen (Quarz, Feldspat, Muscovit, Phlogopit, Biotit, Amphibol, Glau- 
kophan, Granat, Fluorit, Epidot, Klinozoisit, Disthen, Staurolith, Turmalin, Korund, 
Rutil, Anatas [terra rossa], Zirkon, Hämatit, Limonit, Periklas, Brookit). — 9. Bauxit 
ist nach alledem ein angeschwemmter Rückstand von gelösten Kalken und Dolo
miten. Die Hauptmasse besteht aus amorphem (kolloidem) A120 3-B20  (Sporogolit) 
mit untergeordnetem Diaspor u. Hydrargillit (nur selten reichlicher) nebst einigen 
charakteristischen Akzessorien. Der Bauxit ist also ein Gemenge von verschiedener 
Zus., man kann nicht von reinem und unreinem, sondern nur von technisch gutem 
u. schlechtem Bauxit sprechen. (N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 34. 513—52. 
7/12. 1912. Agram.) E t z o l d .

Fran Tucan, Zur Bauxitfrage. D i t t l e r  u. D o e l t e r  (Zentralblatt f. Min. u. 
Geol. 1912. 19. 104; Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 282; C. 1912. I, 

XVII. 1. 70
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748. 942. 1049) haben den Bauxit als Mineral aufgefaßt, dem gegenüber bezeichnet 
ihn Vf. auf Grund seiner und KlSPATICs Unterss. (S. 124 u. vorst. Eef.) als Mineral
gemenge, als Gestein, dessen Hauptbestandteil meist die kolloide Modifikation des 
Diaspors, Al20 3-Ha0  (Sporogelit KlSPATICs), mitunter auch der Diaspor selbst ist 
(Sporogelit- u. Diasporbauxit). Hydrargillit tritt nie so reichlich auf, daß von 
Hydrargillitbauxiten gesprochen werden könnte. Auch die Bezeichnungen Wocheinit 
u. Kljakit müssen fallen, da sie sich auf echte Bauxite beziehen. In gleicher 
Weise sind die Ansichten von CORNü u. L a z a r e v i c  (Ztschr. f. Chem. u. Industr. 
der Kolloide 4. 295; C. 1909. II. 1155) über den Bauxit u. seine „Adsorptionsverbb.“ 
hinfällig, da derselbe keine vollkommen homogene u. isotrope M. ist u. sein T i02-
u. S i02-Gehalt von mechanisch beigemengten Titanmineralien (Rutil), mehliger SiOs
u. Kieselsäuregel (Si02-2H20) herrührt. P20 6, CaO u. S03 mancher Bauxitanalysen 
sind auf Apatit, Calcit, Gips u. Anhydrit zurückzuführen. — Mit der Deutung von 
Adsorptionsverbb. im Mineralreich muß man sehr vorsichtig sein, zum mindesten 
gestatten die chemischen Analysen keinen Schluß auf deren Existenz. Nach der 
Analyse eines weißen Bauxits von Skoßaj müßte man z. B. auf ein wasserhaltiges 
Aluminiumsilicat schließen, auf das gleiche Resultat würde die mikroskopische 
Unters, führen, es stellt sich aber heraus, daß dieser Bauxit aus Sporogelit, 32,49% 
mehliger S i02 (vgl. TdOan Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 296; C. 1912. II. 16) 
und einem mechanisch beigemengten Rest von Kieselsäuregel (Si02*2H20) besteht. 
Ein anderer Bauxit von Grgin brieg (Kroatien) ist nach mikroskopischem Befund 
eine vollkommen homogene u. isotrope M., in Wirklichkeit aber ein typisches 
mechanisches Gelgemenge. Optisch sind miteinander vorkommende, amorphe (kol
loide) Substanzen nicht voneinander zu unterscheiden. So ist Sporogelit, der nur 
wenig Hämatogelit (Fe20 3) als adsorbiertes Gelgemenge enthält, u. Mk. dem reinen 
Hämatogelit vollkommen gleich. Dasselbe gilt für reinen Sporogelit und solchen 
mit mehr als 40% mehliger S i02. Gleich dem Bauxit dürften viele amorphe Mine
rale, die als wasserhaltige Aluminiumsilicate aufgefaßt werden, nichts anderes als 
Tonerdehydrate mit verschiedenen mechanisch adsorbierten Gelgemengen sein. 
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1913. 65—68. 1/2. Agram.) E t z o l d .

G. P. M erill, Über die wahrscheinlich verschiedene Herkunft der Moldavite und 
ähnlicher sporadischer Gläser. S d e s s  schrieb den als Tektite zusammengefaßten 
sauren Gläsern kosmische Entstehung zu, da ihre Auffassung als vulkanische Prodd. 
oder Artefakte ausgeschlossen erschien. Vf. beschreibt eine Reihe von Obsidian
geschieben von unzweifelhaft terrestrischer Herkunft, die alle Oberflächenmerkmale 
typischer Moldavite, Billitonite und Australite an sich tragen. Eine Analysen
zusammenstellung lehrt, daß die Abweichungen nicht größer sind, als die Unter
schiede der Zus. der Tektite selbst. 1. Obsidiangeschiebe, Colombia, 2. Obsidianit, 
Upper Weid, Tasmania, 3. Obsidianit, Hamilton, Viktoria, 4. Moldavit, Tribitsch, 
Böhmen. Die Ausführungen zeigen, daß auf der Erde ähnliche Gebilde entstehen 
können und mahnen zur Vorsicht im Hinblick auf die kosmische Hypothese.

SiO, TiO, A1s0 3 F e-A  FeO MnO MgO CaO Na„0 KaO H20  S 03
1. 75,87 Sp. 14,35 0,22 — — 0,29 0,00 3,96 4,65 0,33 0,23
2. 69,80 0,80 15,02 0,40 4,65 0,18 2,47 3,20 1,29 2,65 — —
3. 76,25 0,65 11,30 0,35 3,88 0,06 1,48 2,60 1,23 1,82 0,34 —
4. 77,96 — 12,20 0,14 3,36 0,10 1,48 1,94 0,61 2,70 -  —
(Proc. U. St. Nat. Mus. 40. 481—86: N. Jahrb. f. Mineral. 1912. II. 351—52. 28/1. 
Ref. v . W o l f f . )  E t z o l d .

Jonescu Bujor, Untersuchung eines Hornfels mit Andalusit und Cordierit, ein
geschlossen in dem Granitstock von Susita (Bezirk Gorj, Rumänien). Der metamor-
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phosierte Tonschiefer ist der erBte bekannt gewordene Andalusit führende Horn
fels der Südkarpathen und besteht aus 33% Quarz, 30—35% Oligoklasandesin, 
12,5% Anorthit, 25—33% Biotit, Muskovit und Pennin, etwa 16% Andalusit und 
Sillimanit (in bis 4 cm langen und 8 mm dicken Krystallen), sowie schließlich aus 
akzessorischem Cordierit, Granat, Almandin, Magnetit, Hämatit, Rutil (Sagenit), 
Zirkon und Turmalin. (Bull, de l’Acad. Roum. 1. 115. 6/1.)* E t z o l d .

Painvin, Tiber den Prosiphon der Posthörnchen. Vf. hat festgestellt, daß der 
Prosiphon der Posthörnchen im Gegensatz zu dem Prosiphon der Ammonshörner 
nicht kalkhaltig ist u. keinen Phosphor enthält, sondern aus einer durchscheinenden 
und isotropen M. besteht. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 156. 355—58. [27/1.*].)

D ü s t e r b e h n .
J. Ssam oilow, Zur Mineralogie der Phosphoritlagerstätten. In vielen russischen 

Phosphoriten wurde As gefunden, dagegen fehlte in 13 darauf untersuchten Proben 
J. Die jodhaltigen Vorkommnisse werden als metasomatische Umwandlungsprodd. 
jodhaltiger Kalksteine angesprochen. Unverwitterte jurassische Phosphorite aus 
dem Untergründe von Moskau hatten die untenstehende Zus. und bestanden dem
nach aus 46,96 Ca3(P04)2, 3,74 CaF2, 1,71 MgC03, 10,41 CaC03 u. 2,52 FeS3. Die 
bisher untersuchten Phosphorite zerfallen in zwei Gruppen: 1 .Knollen mit dunkler, 
lackartig polierter oder matter, gewöhnlich sehr dünner Hülle, welche am meisten 
P20 6 enthält. [Das Vorkommen vom Dorfe Wopilowka (Gouvernement Pensa) ent
hält beispielsweise im Innern 23,89% P20 6 und 18,22% Unlösliches, im äußeren 
Teile 26,81% P20 5 und 4,5% Unlösliches.] 2. Knollen mit hellerer, grauer, ge
wöhnlich dickerer (einige mm), erdiger Hülle, diese ist das Prod. chemischer Um
änderung der Phosphoritsubstanz unter Verringerung des prozentualen Gehalts an 
P20 6 u. Vergrößerung des unlöslichen Rückstandes. Die Umwandlung wird durch 
die Zers, des Pyrits hervorgerufen. Lokal kommt sekundärer Vivianit vor, der 
Calcit ist ein sekundäres Infiltrationsprod.

CaO MgO A120 3 Fe20 3 Mn20 3 K .0  Na20  P20 6 C02 F S i02 FeS,
39,08 0,82 1,70 1,67 Sp. 0,92 0,99 21,51 5,47 1,82 0,47 2,52

Glühverl. Organ. Subst. Uni. Summe ab O =  F Summe
3,91 0,61 19,43 100,92 0,76 100,16.

(Arb. d. Komm. d. Mosk. landw. Inst, zur Erforschung der Phosphorite [1] 3. 671 
bis 690; N. Jahrb. f. Mineral. 1912. II. 338—39. 28/1. Ref. Doss.) E t z o l d .

N. Besborodko, Über eine neue Chromeisenerzlagerstätte am nördlichen Kau
kasus und ihre mineralogischen Verhältnisse. Im südlichen Teile des Kubangebietes, 
etwa 12 km südlich des Dorfes Psemjonowka, finden sich in einem durch Reich
tum an Serpentin (Antigorit und Chrysotil) und das Auftreten von Kontakterschei
nungen charakterisierten Gebiet gangartige Stöcke von Chromeisenerz, die nach 
ihrer Mächtigkeit (0,3—1,1 m) und chemischen Zus. technische Bedeutung besitzen 
dürften. Eine Stufe aus dem größten Stock hatte die Zus. 1, neben dem kleineren 
Stock wurde ein Nickelsilicat gefunden, welches als Sewdinskit aufgefaßt wird u. 
die Zus. 2 hat. (Sl a w s k y  Analytiker.)

HaO Glüh-
SiO, AL03 Fe20 3 Cr20 3 FeO NiO CaO MgO MnO (105°) verl. Summe

1. • 1,66 8,08 — 59,09 18,43 — 0,91 12,47 0,20 0,20 — . 101,04

2. 20,5 ~22^0 — — 6,2 — 29,9 — — 23,4 102,00.

(N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 34. 783—97. 7/12.1912. Nowotscherkassk.) E t z o l d .
70*
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Fr. Glöckner, Über Zittavit, ein epigenetisches, doppleritähnliclies Braunkohlen
gestein. Einen tiefschwarzen, glänzenden und muschelig brechenden Kaustobiolith 
auf Spalten und Eiaaen in Ligniten der miocänen, primär alloehthonen Braunkohle 
von Zittau, bisher als Glanz- oder Pechkohle bezeichnet, vergleicht Vf. mit Dopp- 
lerit, trennt ihn aber wegen seiner abweichenden Eigenschaften, große Sprödigkeit 
und Härte 2,5, von dteser rezenten Substanz u. schlägt für ihn den Namen Zittavit 
vor. D. 1,33. Zus.: 61,89 C, 5,52 H, 30,43 0 , 0,21 N, 1,95 Asche. Entstanden 
denkt sich Vf. diesen Körper aus Humuslsgg., die bei der Umwandlung der ange
schwemmten Hölzer sich bildeten. (Ztschr. Dtseh. Geol. Ges. 63 . 418—19; N. Jahrb. 
f. Mineral. 1912. II. 341. 28/1. Eef. M ilc h .)  E t z o l d .

J. H ndig, Der Stickstoffgehalt des Begenwassers. Monatliche Unteres, des Eegen- 
wassers zu Uithuizermeden haben ergeben, daß, je stärker der Kegenfall, desto 
geringer der Gehalt an NH3 und Nitraten ist; daß also das Eegenwasser um so 
konzentrierter ist, je geringer der Eegenfall ist. (Verslagen van Landbouwkundige 
Onderzoekingen der Eijkslandbouwproefstations 1912. 5 Seiten. Sep. v. Vf.) H e n l e .

J. W. Turrentine, A. R. Merz und E. F. Gardner, Zusammensetzung der 
Salzquellen der Vereinigten Staaten. II. Natürliche (subterrane) Solen und Mutter
laugen natürlicher Solen. (I. Mitteilung vgl. S. 841.) Analysenzahlen für zahlreiche 
Solen und Solenmutterlaugen aus den Staaten Michigan, Ohio und West-Virginia. 
(Joum. of Ind. and Engin. Chem. 4. 885 — 89. Dezember [7/8.] 1912. Washington. 
Bureau of Soils des U. S. Department of Agriculture.) G rim m e.

0. C. F arrin gton , Analysen von Meteorsteinen. Die Arbeit enthält eine Zu
sammenstellung aller bisher veröffentlichten Analysen von Steinmeteoriten. Die
selben werden nach dem quantitativen petrographischen System der Amerikaner 
umgerechnet u. in Tabellen mitgeteilt. Von Interesse sind folgende Berechnungen:
1. Durchschnittszusammensetzung der Steinmeteoriten (125 Analysen), 2. Durch
schnittszusammensetzung der Meteoreisen, 3. Durchnittszusammensetzung aller Me
teoriten, gibt gleichzeitig ein Bild der mittleren chemischen Zus. der ganzen Erde,
4. proportionale Beteiligung der verschiedenen Elemente an der Zus. der Meteo
riten und Erde im ganzen.

Fe Ni Co P S C Cr Cu FeO MnO TiOj SnOa
1. 11,46 1,15 0,05 0,04 1,98 0,06 — 0,02 >) 16,13 0,18 0,02 0,02
2. 90,85 8,52 0,59 0,17 0,04 0,03 0,01 0,02 — — — —

3. 68,43 6,44 0,44 0,14 0,49 0,04 0,01 0,01 4,55 0,04 0,01 0,01
4. 72,06 6,50 0,44 0,14 0,49 0,04 0,09

SiOa Al3Oa F e,03 Cr30 3 NiO MgO CaO NajO KjO HjO P,o6
1. 39,12 2,62 0,38 0,41 0,21 22,42 2,31 0,81 0,20 0,20 0,03
3. 11,07 0,74 0,11 0,12 0,06 6,33 0,65 0,23 0,05 — 0,01

O Si Mg Ca Al Na K Mn Andere Elemente
4. 10,10 5,20 3,80 0,46 0,39 0,17 0,04 0,03 0,05.

’) Inkl. Ni, Mn, Sn.

(Field Museum of Natural History. Chicago 3. 195—229; N. Jahrb. f. Mineral. 1912. 
n . 352—53. 28/1. Eef. v . W o l f f .) E t z o l d .

G. Bontschew, Der Meteorit von Gumoschnik im Bezirke Trojan in Bulgarien. 
Der Chondrit fiel am 28. April 1904, das größte Stück wiegt 3,815 kg, alle gefun
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denen Stücke 5,669 kg. Die Stücke haben eine dünne, mattschwarze Rinde. Die 
innere Struktur ist klastisch oder tuffös. Einige Chondren sind zerdrückt, sie be
stehen aus Enstatit und Olivin und ihre Struktur stammt von exzentrischen mono- 
und polysomatischen Körnern. Der Meteorit ist aus Olivin, Enstatit, Augit, Eisen, 
Pyrrhotin, Chromit und einer feinkörnigen bis dichten Masse von unbestimmter 
Natur zusammengesetzt. Er enthält wenig Ni u. läßt sich schwer polieren. Ana
lysen: 1. des gesamten Meteoriten, 2. des magnetischen, 3. des nicht magnetischen 
Teils.

Fe Ni Fe7Ss Silicate S i02 Cr20 3
1. 15,012 0,467 0,453 — 42,363 0,048
2. 67,141 2,135 2,028 28,310 — —
3. — — — — 45,980 0,062

Fe20 3 FeO MnO CaO MgO Glühverl.
1. 17,872 3,295 0,147 1,916 18,998 0,163
3. 22,834 4,082 0,190 2,460 24,470 —

(Periodißesko spisanie 71. 373—90; N. Jahrb. f. Mineral. 1912. II. 354—55. 28/1. 
Ref. T u c a n .)  E t z o l d .

Analytische Chemie.

Theodore W. R ichards, Temperaturkontrolle bei analytisch-chemischen Arbeiten. 
Die Einhaltung konstanter Tempp. ist bei zahlreichen analytischen Methoden von 
größter Wichtigkeit. Vf. macht Angaben über zweckmäßige Thermostaten u. Herst. 
von Kältemischungen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 910—12. Dezember 
[September*] 1912. Cambridge. Mass. HARVARD-Univ.) G r im m e .

P. Lebeau und A. Damiens, Über eine Methode zur Analyse der Gemische 
von Wasserstoff und gesättigten gasförmigen Kohlenwasserstoffen: Komplexe Gemische. 
(Forts, von S. 841.) Um ein Gemisch von Äthan, Propan und Isobutan auf eudio- 
metrischem Wege analysieren zu können, muß man es in 2 Anteile zerlegen, von 
denen der eine nur Äthan mit etwas Propan u. der zweite nur Isobutan mit dem 
Rest des Propans enthält. Unter Berücksichtigung der Dampfspannungen der ver
flüssigten KW-stoffe läßt sich dieses Ziel erreichen, wenn man das Gasgemisch auf 
eine Temp. unterhalb —120° abkühlt. — Die Ggw. von normalem Butan gibt sich 
durch eudiometrisehe Verbrennungen nicht, wohl aber durch geeignetes Fraktio
nieren der letzten Anteile zu erkennen. — In den Fällen, wo die gasförmigen 
KW-stoffe mit den Dämpfen fl. KW-stoffe oder mit diesen selbst gemischt sind, 
trennt man zuerst bei — 78° alle gasförmigen KW-stoffe zusammen mit einer ge
ringen Menge der Dämpfe der fl. KW-stoffe ab. Bei —100° besitzen die Pentane 
keine merkliche Dampfspannung mehr, so daß man die gasförmigen KW-stoffe 
isolieren kann. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 325— 27. [27/1.*].) D ü s t e r b e h n .

J. W. de W aal, Die Garprobe von Eijkman und deren Abänderung durch 
Bulir. Auf Grund seiner Erfahrungen kann Vf. die EiJKMANsche Garprobe zur 
Unters, von Trinkwasser empfehlen, wenn es sich um die regelmäßige Kontrolle 
eines Trinkwassers von bekannten Eigenschaften handelt. Zur Unters, gänzlich 
unbekannter Wassermuster eignet sich die Probe weniger. Die BüLiRsche Ab
änderung kann als eine Verbesserung nicht betrachtet werden. (Pharmaceutisch 
Weekblad 5 0 . 110—20. 25/1. Culemborg.) H e n l e .
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H. N oll, Verwendung des Phenolphthaleins und der Rosolsäure zur Bestimmung 
der freien Kohlensäure im Wasser. Nach einer Besprechung der vom Vf. und von 
T il l m a n s  und H e u b l e in  (Gesundheits-Ing. 35. 669 und Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. Genußmittel 24. 429; C. 1912. II. 1395 und 1750) gewonnenen Ergebnisse gibt 
Vf. die Ergebnisse seiner Verss. über die Verwendung der Rosolsäure als Indicator 
für COj-Bestst. an, die die Ergebnisse von T il l m a n s  und H e ü b l e in  (1. c.) be
stätigen, nach denen die Rosolsäure als Indicator für die quantitative Best. der 
freien COs in W. nicht geeignet ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 85—87. 7/2. 1913. 
[2/12. 1912.] Hamburg. Staatl. Hyg. Inst. [Direktor: D u n b a r . Abt.-Vorst.: K is t e r .].)

R ü h l e .
W ilh elm  Siegm und, Hydrosulfit in der Maßanalyse. I. M itte ilu n g . Die 

große Reduktionskraft des Hydrosulfits läßt es als besonders geeignet zur Titer
flüssigkeit erscheinen, wenn man die durch die leichte Zersetzlichkeit der Lsg. be
dingten Übelstände durch haltbarmachende Zusätze behebt. Während die Reduk
tion von Perriammoniumsulfat durch Formaldehydhydrosulfit selbst beim Erwärmen 
zu trag verläuft, und man auch bei Verwendung von Ameisensäure und Bisulfit 
keine brauchbaren Resultate erhält, läßt sich durch Zusatz von A ce to n  und A m 
m oniak  eine als Titerflüssigkeit gut geeignete Hydrosulfitlsg. erhalten, die unter 
gewissen Vorsichtsmaßregeln genügend haltbar ist und quantitativ reduziert. Die 
beste Zus. ist: 1 1 W., 10 g Hydrosulfit konz. Pulver (B. A. S. F.), 15 ccm Aceton 
und 35 ccm Ammoniak (D. 0,91). Mau bedeckt die Lsg. im Aufbewahrungsgefäß 
mit Paraffinöl, in der Bürette mit Toluol und titriert im Kohlensäurestrom. Der 
Titer wird mit einer Ferriammoniakalaunlsg. oder besser einer Lsg. von M o h r - 
schem Doppelsalz, das man unter Zusatz von H2S 04 mit 7I0-n. Kaliumpermanganat
lösung oxydiert, gestellt. Die Titration erfolgt unter Zusatz einiger Tropfen Rhodan- 
ammoniumlsg. in der Kälte, wobei das entstehende Bisulfit, bezw. die schweflige
S. ohne Einw. auf das Ferrisalz ist; schon bei schwachem Erwärmen erhält man 
indes zu niedrige Resultate. Das Zufließenlassen der Hydrosulfitlsg. muß lan gsam  
in Absätzen unter häufigem Umschütteln geschehen, um ihr Zeit zur Einwirkung 
zu lassen.

Zur Feststellung des quantitativen Verlaufes der Rk. dienten reine Azo-, Nitro- 
und Triphenylmethanfarbstoffe. Bei Azofarbstoffen, die mit wenig Ausnahmen glatt 
in die Komponenten gespalten werden, verwendet man 25,50 oder 100 ccm einer 
Lsg. von 2 g im 1, setzt pro 50 ccm Farblsg. 10 ccm einer 20%ig. Weinsäurelsg. 
zu, kocht einige Minuten zur Vertreibung der gelösten Luft u. titriert im Kohlen
säurestrom bei 70—80°. Verwendet wurden Orange G R X u. G, Krystallponceau 
6B, Echtscharlach P X, Echtponceau B und Baumwollscharlach extra. — Die 
Nitrogruppe wird durch Hydrosulfit zu NHa reduziert; die Reduktion der Nitro- 
farbstoffe erfolgt indes nicht so rasch wie bei den Azofarbstoffen, und es ist hier 
besonders auf ein langsames Zusetzen der Titerflüssigkeit zu sehen. Der nicht 
sehr scharfe Umschlag läßt sich gut erkennen, wenn man gegen Ende der Titra
tion, welches sich durch Übergang der gelben Farbe in Rot zu erkennen gibt, 
0,5 ccm einer Indigolsg. zusetzt; im übrigen erfolgt die Titration wie bei den Azo
farbstoffen. Untersucht wurden Martiusgelb u. Naphtholgelb S. — Die Triphenyl
methanfarbstoffe werden durch Hydrosulfit in ihre farblosen Leukoverbb. verwandelt. 
Man titriert unter Zusatz von 25 ccm einer 20°/0ig. Seignettesalzlsg. u. 1 ccm verd. 
HCl zu 50 ccm Farbstofflsg. 2 :1000. Verwendet wurden Malachitgrün, Parafuchsin 
und Krystallviolett. (Monatshefte f. Chemie 33. 1431—45. 2/12. [11/7.*] 1912. Wien. 
Lab. f. chem. Technologie organ. Stoffe.) H ö h n .

L. E. W album , Über die Verwendung von Rotkohlauszug als Indicator bei der 
colorimetrischen Messung der Wasserstoffionenkonzentration. Der durch Alkohol
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extraktion aus Rotkohl erhaltene Farbstoff gibt bei der colorimetrischen Messung 
der 3-Ionenkonzentration Werte, die mit den elektrometrisch gefundenen sehr gut 
übereinstimmen. Der Verwendungsbereich liegt zwischen den H-Ionenkonzen- 
trationen p n  — ca. 2,0 und p n  =  ca. 4,5. Der Hauptvorteil des Indicators ist seine 
sehr gute Verwendbarkeit auch bei Ggw. von genuinen Eiweißkörpern, Acidalbumin 
etc. Neutralsalze (bis Vs Mol. NaCl), Toluol und Chloroform beeinträchtigen die 
Genauigkeit der Messung in keiner Weise. (Biochem. Ztsehr. 48. 291—96. 5/2. 
1913. [24/12. 1912.] Kopenhagen. Statens Seruininst. u. Carlsberg Lab.) R ie s s e k .

Eng. Collin, Mikroskopische Untersuchung der Pelze. Vf. zeigt, daß es sehr 
wohl möglich ist, durch eine mkr. Unters, festzustellen, ob ein Opossum-, Skunks-, 
Otter-, Chinchillapelz etc. echt ist, oder ob es sich um ein billiges Surrogat, bezw. 
um eine Fälschung handelt. (In erster Linie gibt die Form des Markes der strup
pigen Haare den Ausschlag. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 97 — 105. 1/2.)

D ü s t e r b e h n .
Ferd. Schulz, Eine Titriermethode zur Bestimmung von Schwefel in Leucht

petroleum. Als technische Methode kommt nur die Lampenmethode von H e u s l e r  
und E n g l e r  in Betracht, die Methode von H e m p e l -G r a e f e  ist bei der Verbren
nung von flüchtigen Ölen nicht ganz verläßlich. Die Lampenmethode von H e d s l e r  
und E n g l e r  kann noch weiter vereinfacht werden, wenn man die Verbrennungs
gase durch eine Lsg. von Wasserstoffsuperoxyd streichen läßt und die gebildete 
Schwefelsäure gravimetrisch oder titrimetrisch bestimmt. — In das Absorptions
gefäß (ervgl. Fig. 12) werden 30 ccm einer 3°/o'g- Lsg. von 
H,Oj eingefüllt, mit 30 ccm W. verdünnt und mit V10 -n.
NaOH auf Methylorange neutralisiert; vom Petroleum wer
den 5—6 g (1,3—1,6 g pro Stde.) verbrannt. Durch einen 
starken Luftstrom wird rußfreie Verbrennung erzielt, ohne 
daß die Absorption unvollkommen würde. Die Best. der 
S 02 in der Verbrennungsluft geschieht in einem parallel 
angeordneten Blindvers. Nach dem Zurückwiegen der 
Lampe wird etwas Methylorange zugesezt u. der Inhalt des 
Gefäßes durch Tubus T  mit 710-n. NaOH titriert. — Soll 
der Einfluß von Stickoxyden eliminiert werden, so wird Fig. 12.
nach M il b a u e r  zur Absorption das schwefelsäurefreie
Hyperol verwendet. — Kraluper Petroleum Löwe enthält 0,0770/o, Exportpetroleum 
0,056°/0) Fraktion 135—300° von Boryslawer Rohöl 0,056% Scwefel. (Petroleum 8. 
585—86. 5/2. Prag.) B l o c h .

J. Pieraerts, Beitrag zum Studium der Farbenreaktionen der Chloratc. Vf. hat 
die Rk. von L a f it t e  (Annales de la seience agronomique 8. II. 225) nachgeprüft. 
Danach fügt man zu einer Lsg. eines Chlorats einen gleichen Raumteil einer 
2,5°/0ig. wss. Lsg. von Anilin u. rauchender HCl; hierbei entsteht, selbst bei Ggw. 
von Spuren von Chloraten, eine rotviolette, in Blau übergehende Färbung. Vf. 
führt die Rk. derart aus, daß er zu 1 ccm der Chloratlsg. (l°/0ig) 5 ccm der 2,5%ig. 
wss. Anilinlsg. und 6 ccm rauchende HCl hinzugibt. Als Grenze für die Empfind
lichkeit der Rk. kann eine Konzentration 1 : 1000 angesehen werden. Nach 2 Min. 
geht die tiefblaue Färbung in Blauschwarz über; nach '/< Stde. hat die Fl. wein
rote Färbung angenommen, u. es haben sich grüne Flocken abgeschieden. Wesent
lich empfindlicher kann die Rk. gemacht werden (0,5 : 1000) durch Verwendung 
einer alkoh. Anilinlsg. (20 ccm Anilin u. 100 ccm A. [94 °/0 ig] mit W. auf 200 ccm 
aufgefüllt). Auch kann die Reaktionsfl. mit Chlf., A. oder Amylalkohol, auch nach 
Neutralisieren mit KOH im Überschuß, ausgeschüttelt werden; dabei geht der
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Farbstoff vollkommen in Chlf., Ä. oder Amylalkohol über und hält sich mehrere 
Tage unverändert. Bei Ggw. von Jodaten versagt die Rk., da diese ähnliche Fär
bungen geben. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et DiBt. 30. 401—6. Jan.
1913. [Dez. 1912]; Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 104—9. 5/2. Lab. de recher
ches chimiques du Musée du Congo belge.) R ü h l e .

E. Carpiaux, Eine Fehlerquelle bei der Methode Kjeldahl-Gunning. Bei der 
N-Bestimmung in organischen Substanzen nach K j e l d a h l - G u n n i n g  unter Ver
wendung von H2S 04 -f- KjSO* darf der K2S 04-Zusatz nicht zu groß sein, da andern
falls N-Verlust statthat. (Bull. Soc. Chim. Belgique 27. 13—14. Januar. Gembloux.)

H e n l e .
Maurice Canet, Die Bestimmung der Salpetersäure nach der Methode von 

Schlösing. Bei der in der gebräuchlichen Weise ausgefuhrten volumetrischen Best. 
der Salpetersäure erhält man stets zu hohe Resultate. Es beruht dies darauf, daß 
durch den Kautschukstopfen, welcher das luftleer zu machende Gefäß verschließt, 
Luft hindurchdifiundiert und sich dem zu messenden NO beimengt. (Bull. Soc. 
Chim. Belgique 27. 10— 12. Januar. Mons.) H e n l e .

E llw ood  B. Spear und Sam uel S. Strahan, Die Bestimmung von Zink 
durch Elektrolyse. Die Vff. haben die KEMMERERsche elektrolytische Zinkbestim- 
mungsmethode (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2. 375; C. 1910. II. 1780) in
sofern modifiziert, daß sie die ZnS04-Lsg. 5 Min. vor Abbruch der Elektrolyse ab
kühlen und an Stelle des großen Überschusses von KOH (25 g pro Best.) nur 
12,0 g anwenden. Die erhaltenen Resultate sind sehr gut. Gearbeitet wurde mit 
einer durch Bild erläuterten Nickeldrahtnetzkathode. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 4. 889—91. Dezember [September*] 1912. Boston. Anorgan.-chem. Lab. des 
technolog. M a s s a c h u s e t t s  Inst.) G rim m e.

E. M eim berg, Bestimmung der Tantalsäure und Niobsäure in Tantaliten, 
Columbiten, Yttrotantaliten, Fergusoniten, und colorimetrische Niobbestimmung. Es 
kann von den verschiedenen hierzu vorgeschlagenen Verff. nur die Trennung über 
das bei Ggw. von viel HF 11. K2NbF7 und wl. K2TaF7 Anspruch auf hinlängliche 
Genauigkeit (etwa 0,5% bei sorgfältigem Arbeiten) erheben. Vf. gibt eine genaue 
Beschreibung des Verf. (vgl. Original). Die Gallusgerbsäurerk. auf Niobsäure liefert 
völlig unzulängliche Ergebnisse; an deren Stelle benutzt Vf. die Eigenschaft der 
Niobate, beim Behandeln mit Zn u. HCl zu niedrigen, gefärbten Oxydationsstufen 
reduziert zu werden, während die Verbb. der Tantalsäure unverändert bleiben. 
Besonders geeignet hierzu sind die Fluoridverbb. des Nb, die zunächst zu blau, 
dann braun bis schwarz gefärbten Oxydationsstufen reduziert werden. Diese Fär
bung ist selbst in einem Tantalsalz, das nur 0,1% Nb enthält, noch deutlich zu 
erkennen. Läßt man das Tantalsalz vorher auskrystallisieren u. hält Nb mit HCl 
in Lsg., so ist das Nb schnell und sicher bis zu 0,01—0,005% eolorimetrisch zu 
ermitteln.

Das mit W inzer ausgearbeitete Verf. zur Best. des Nb ist folgendes: Je nach 
dem qualitativen Befund löst man 1—10 g K2TaF7 mit etwas HF in verd. HCl und 
engt ein, bis sich K,TaF7 abscheidet; nach dem Erkalten filtriert man und wäscht 
mit etwas k., HF-haltigem W. nach. Das Filtrat, das das K2NbF7 neben wenig 
Tantalsalz enthält, verdampft man auf dem Sandbade zur Trockne und löst den 
Rückstand in konz. HCl. Die Lsg. wird mit etwas W. in ein Colorimeter gespült, 
mit konz. HCl zur Marke aufgefüllt u. mit Zn reduziert; dies ist in etwa % Stde. 
geschehen; ein Zinkrückstand ist zu vermeiden. Die Vergleichslsgg. sind aus 
reinem K,TaF7, das bekannte Zusätze von K2NbF7 enthält, in gleicher Weise wie
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oben beschrieben, herzustellen; sie sind stets frisch zu bereiten und sollen, ebenso 
wie die zu untersuchenden Lsgg., nicht mehr als 0,l°/0 Nb enthalten. Durch einen 
Vorvers. kann man bei einiger Übung bald auf den ungefähren Gehalt an Nb 
schließen. Bei einem Präparat bis zu 0,1% Nb nimmt man am besten 10 g Sub
stanz, dampft sie mit 60 g W., 25 g HCl u. 15 g HP bis auf etwa 40 ccm ein und 
nimmt das zur Trockne verdampfte Filtrat mit etwa 10 ccm HCl auf. Für tech
nische Analysen empfiehlt sich, eine Farbenskala für 0,1—0,01 % auf Papier zu 
fixieren, für genauere Analysen, durch Wechseln der anzuwendenden Substanzmenge 
gleichen Farbenton zu erreichen, nicht durch Verdünnen bis zum Farbenton der 
Vergleichslsg. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 83—85. 7/2. 1913. [7/12. 1912].) K ü h l e .

H. J. B. R aw lin s, Bemerkungen zur direkten volumetrischen Bestimmung des 
Zinnes. Geprüft wurden folgende 3 Verfahren: 1. Titration mit FeCls im Über
schüsse und Zurücktitrieren mit TiCl3, (NH,CNS als Indicator), 2. Titration mit 
FeCls allein (Cu2J2 u. Stärke als Indicator), und 3. Titration mit Jod. Zur Darst. 
der SnCl2-Lsg. ist unbedingt völliger Ausschluß von Luft erforderlich. Zu dem 
Zwecke bringt man etwa 1 g dünn ausgewalztes Zinn mit etwa 3 g guter weißer 
Kreide in eine Flasche von 250—300 ccm Inhalt; die Flasche ist mit 2 Tubus 
versehen, deren einer (von 0,8 cm Durchmesser und etwa 2,5 cm in die Flasche 
hineinragend) sich nach außen trichterartig erweitert und zur Aufnahme der Säure 
und der oxydierenden Fl. dient; der andere, engere Tubus dient zur Herst. einer 
Verb. mittels Gummischlauchs und Glasrohr nach dem trichterartigen Tubus einer 
zweiten gleichen Flasche. Auf diese Weise wird eine Reihe solcher Flaschen mit
einander verbunden und aus ihnen die Luft durch Hindurchleiten eines Stromes 
von C02 vertrieben. Zur Herst. der Lsg. wird die Verb. der Flaschen nachein
ander gelöst, 50 ccm konz. HCl eingeführt, die Verb. wieder hergestellt, und C02 
hindurchgeleitet, bis Lsg. in der Kälte eingetreten ist. Soll titriert werden, so 
löst man die Verbb. und führt durch den trichterartigen Tubus die oxydierende 
Fl. ein. Die Verss., von denen Vf. verschiedene anführt, zeigen, daß, wenn das 
Lösen des Sn mit Sorgfalt geschieht, das Sn als SnCl, in Lsg. erhalten wird, 
und daß, wenn die FeCl3- und Jodlsg. gegen reines Sn eingestellt werden, Er
gebnisse von technisch genügender Genauigkeit erhalten werden. Die Versuche 
wurden mit Sn, das nur Spuren von Sb enthielt, ausgeführt. Größere Mengen 
von Sb würden zu höheren Werten von Sn führen. (Chem. News 107 . 53—55. 
31/1. 1913. [19/12* 1912.].) R ü h l e .

W. Simmerm aclier, Zur Bestimmung der citronensäurelöslichen Phosphorsäure 
in Thomasmehlen. Das von P o p p  angegebene Verf. (vgl. F u c h s  und W a g n e r ,  
Chem.-Ztg. 3 6 . 1037; C. 1912. II. 1399) ist vom Vf. 1907 völlig unabhängig ge
funden worden. In Ergänzung der bereits vorliegenden Mitteilungen über dieses 
Verf. gibt Vf. einige Ausführungen über dessen Entwicklung. (Chem.-Ztg. 37 . 145 
bis 146. 4/2.) R ü h l e .

Georg Colin, Die Verwendung organischer Reagenzien in der anorganischm 
Analyse. Eine umfassende Literaturzusammenstellung über die Verwendung orga
nischer Reagenzien in der anorganischen Analyse als Fällungsreagens, Gruppen
reagens und Indicator. (Pharm. Zentralhalle 54 . 45—56. 16/1. 105—14. 30/1.)

G r im m e .
Georg Cohn, Darstellung organischer Reagenzien. Mit Bezugnahme auf seine 

erste Arbeit (vgl. das vorstehende Referat) bringt Vf. eine Zusammenstellung von 
Vorschriften zur Herst. organischer Reagenzien nach der Literatur. (Pharm. Zen
tralhalle 54. 163—73. 13/2.) G r im m e .
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W. Macadie, Chemischer Nachweis von Verondlvergiftung. Der Nachweis von 
Veronal im Mageninhalt und Harn gelang wie folgt: Der mit HCl angesäuerte 
Mageninhalt wurde öfters mit Ä. ausgeschüttelt, der Rückstand der äth. Lsg. mit 
absol. A. ausgezogen und die erhaltene Lsg. zur Trockne verdampft. Lösen in 
Sodalsg., Filtrieren, Ansäuern und Ausäthern. Ätherrückstand in wenig A. lösen 
und Lsg. in 2 Tie. teilen. Der erste Teil wird mit 5 Tropfen alkoh. NaOH in 
einem Glühröhrchen verdampft und geglüht. NHS entweicht. Die Schmelze ent
wickelt beim Behandeln mit verd. H2S 04 (1 : 7) COs. Der Geruch der sauren Lsg. 
erinnert an Essigsäure und Buttersäure. — Die andere Hälfte der alkoh. Lsg. wird 
zur Trockene verdampft, der Rückstand in 5 Tropfen W. gel. mit MiLLONschen 
Reagens und H N 08 versetzt. Es entsteht ein gelatinöser Nd., 1. in überschüssiger 
HNOs, uni. in überschüssigem MiLLONschen Reagens. — Der Harn wurde mit 
Essigsäure angesäuert, Harnsäure und Farbstoff mit gesättigter CaCl2 Lsg. aus
gefällt, das Filtrat mit HCl angesäuert und ausgeäthert. Nach dem Verdunsten 
des Ä. kristallisierte das Veronal aus und wurde wie oben identifiziert. (Pharma- 
ceutical Journ. [4] 36. 134. 1/2. London W. C. Royal Free Hospital.) G rim m e.

0. Tunmann, Kleinere Beiträge zur Pflanzenmikrochemie. III. Mitteilung. Der 
Nachweis der Zimtsäure, besonders in Harzen. (H. Mitteilung vgl. Pharm. Zentral
halle 53. 1175; C. 1912. II. 1780.) Zimtsäure läßt sich leicht und sicher durch 
Sublimation unmittelbar aus Harzen und künstlichen Gemischen nachweisen. Bei 
der Identifizierung der Sublimate ist vor allem auf die Unterscheidung von Benzoe
säure und Ferulasäure Rücksicht zu nehmen. Entwickelt sich beim Erwärmen mit 
KMnO* Benzaldehydgeruch, so ist Ferulasäure ausgeschlossen. Benzoesäurekrystalle 
erscheinen bei gekreuzten Nikols nur grau, löschen nicht vollständig aus und sind 
selten gut ausgebildet. Zimtsäure und ihre Ester leuchten prächtig auf, besitzen 
schiefe Auslöschung und sind vorzüglich entwickelt. Benzoesäure verflüchtigt sich 
heim Liegen an der Luft in einigen Tagen. Auf Zusatz von AgNOs löst sich 
Zimtsäure auf, Benzoesäure bildet lebhaft polarisierende Krystalle des Ag-Salzes. 
Br-Dämpfe verwandeln die Zimtsäure zunächst in braungelbe Tropfen, Benzoesäure 
bleibt farblos. Fügt man nach 1li -std. Einw. des Br etwas CS2 hinzu und läßt 
unter dem Deckglase liegen, so krystallisiert Dibromzimtsäure in büschelförmig an
geordneten Blättern. (Pharm. Zentralhalle 54. 133— 36. 6/2. Bern.) G rim m e.

Paul Beyersdorfer, Zur Bestimmung der Zuckerarten nach Kjeldahl-Bertrand. 
Von den Methoden zur Best. der Maltose liefert die von K j e l d a h l  genauere Werte, 
ist aber umständlicher als die maßanalytische von B e r t r a n d .  Man erhält ebenso 
genaue Werte, kann aber rascher arbeiten als bei der K j e l d AHLschen Methode, 
wenn man diese Methode mit der von B e r t r a n d  kombiniert, indem man das durch 
Reduktion nach K j e l d a h l  gebildete Cu20  mit Ferrisulfat umsetzt und die gebil
dete Menge Ferrosalz mit KMnO<-Lsg. titriert. Für die so ermittelten Cu-Hengen 
entnimmt man der K j e l d  AHLschen Tabelle den entsprechenden Wert für den 
Zucker. — Nach K j e l d a h l  kann man zwei v e r sc h ie d e n e  Z u ck era rten  
q u a n t ita t iv  n eb en e in a n d er  b estim m en , indem man das Reduktionsvermögen 
verschiedener Mengen der Zuckerlsg. gegen verschiedene Mengen F e h l i n g s  eher Lsg. 
feststellt. Nach den theoretischen Erwägungen und praktischen Verss. des Vfs. ist 
eine solche Best. aber unmöglich. Das Reduktionsvermögen ist keine exakt ad
ditive Eigenschaft im Sinne des von K j e l d a h l  angeführten Beispiels, u. die Lsg. 
eines Gemisches verschiedener Zuckerarten verhält sich gegen verschiedene Mengen 
FEHLiNGscher Lsg. nicht wie die LBg. nur eines Zuckers. Auf dieses Verhalten 
gründet Vf. ein Verf. zum qualitativen Nachweis ziceier Zuckerarten nebeneinander: 
Erhält man mit dem gleichen Volumen der Lsg. der zu untersuchenden Substanz
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verschiedene Werte für das Reduktionsvermögen bei Anwendung verschiedener 
Mengen F e h l in g  scher Lsg., so hat man es mit einer Lsg. mehrerer reduzierender 
Substanzen zu tun. — Aus dem optischen Drehungsvermögen und der Trocken
substanz einer Lsg., die nur 2 Zuckerarten enthält, lassen sich die Mengen jedes 
Zuckers annähernd bestimmen. Das geht aber nicht mehr, wenn noch ein dritter 
inaktiver Körper zugegen ist. In diesem Falle bestimmt Vf. statt der Trocken
substanzmenge das Reduktionsvermögen der Lsg., die aber höchstens 1% reduzie
render Substanz enthalten darf.

Die In v e r s io n  d es B ie r e x tr a k te s  führt Vf. nicht mit HCl, sondern durch 
5-stündiges Erhitzen mit H ,S04 (1: 3) aus, da letztere sich leicht mit BaCOs ent
fernen läßt. Das so erhaltene Hydrolysierungsprodukt läßt sich leicht vergären. 
Das BaC03 wirkt übrigens, vielleicht infolge alkal. Rk., auf Dextrose ein, was sich 
bei Best. der Drehung deB invertierten Extraktes bemerkbar machen kann. — Der 
v erg ä rb a re  Z u ck er in W ü rze und B ie r  läßt sich nach den Versuchen des 
Vfs. wegen experimenteller Schwierigkeiten nicht mittels der bei der Gärung ent
standenen Kohlensäure bestimmen. Er wurde von ihm durch Best. des Extraktes 
(pyknometrisch) vor und nach der Gärung ermittelt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 
556—59. 7/12. 569—72. 14/12. 582—85. 21/12. 1912. München. Gärungschem. Lab. 
d. techn. Hochschule.) K e m p e .

L. Grimbert, Bestimmung der reduzierenden Zucker nach der Methode von 
Lehmann. In folgender Weise abgeändert, gibt die LEHMANNsche Methode (Pharm. 
Post 30. 331; C. 97. II. 233) dieselben genauen Resultate, wie das Verf. von 
B e r t r a n d  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 1285; C. 1907. I. 763). Man bestimmt 
zunächst ein für allemal den Kupfergehalt der BERTRANDschen Kupferlsg. Je 
20 ccm der Lsg. A und B mischt man in einem 200 ccm-Kolben, füllt mit W. bis 
zur Marke auf, mißt 50 ccm dieser Fl. ab, gibt 8 ccm 50°/0ig. H ,S 04 (Vol -%) und 
10 ccm 20%ig. KJ-Lsg. hinzu, läßt nach einigen Minuten 10 ccm J/ 10-n. Natrium- 
hyposulfitlsg. zufließen und titriert den Überschuß an letzterer mit ’/I0-n. Jodlsg. 
in Ggw. von Stärkelsg. zurück. Bezeichnet man mit n die Anzahl ccm Jodlsg., 
die bei dieser Titration verbraucht wurden, so ergibt sich die in den 50 ccm verd. 
Kupferlsg. enthaltene Kupfermenge aus jp == (10 — n) X  0, 00635 und die in den 
20 ccm der BERTRANDschen Kupferlsg. A enthaltene Kupfermenge aus p  X  4. 
Zur Best. des Zuckers verfährt man genau nach der von B e r t r a n d  gegebenen 
Vorschrift. Je 20 ccm der BERTRANDschen Kupferlsg. A und B gibt man in einen 
Kolben, setzt ein bestimmtes Volumen der betreffenden Zuekerlsg., welches weniger 
als 100 mg reduzierenden Zucker enthält, hinzu, verd. event. auf 60 ccm, erhitzt 
3 Min. lang zum Sieden, gießt die Fl. in einen 200 ccm-Kolben, spült mehrmals 
mit abgekochtem W. nach, kühlt 5 Min. in fließendem W. ab, füllt auf 200 ccm 
auf, filtriert und titriert 50 ccm des Filtrats in der oben angegebenen Weise. Die 
Differenz zwischen den beiden Bestst. gibt die Kupfermenge an, welche durch 
den Zucker reduziert worden ist. Man rechnet diese Menge mit Hilfe der BER
TRANDschen Tabelle auf Zucker um. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 105—9. 1/2.; 
Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 117—20. 5/2.) DüSTERBEHN.

Franz H erles, Bestimmung des Reinheitsquotienten des Rübensaftes in der 
Digestionslösung. (Vortrag auf dem VIII. Internat. Kongreß f. angew. Chem. 1912 
in New York.) Vf. verwendet hierzu die ungeklärte, durch die k. Wasserdigestion 
des mittels der HERLESschen Breipresse erzielten Breies gewonnene Digestionslsg. 
Diese Lsg. eignet sich auch zur Best. des Reinheitsquotienten mittels des St a n e k - 
schen refraktometrischen Verf.; außerdem wird empfohlen, wie folgt zu verfahren: 
die 2n-fache Menge Rübenbreies wird in einem geeigneten verschließbaren Ge-
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fäße mit 354 ccm W. geschüttelt und filtriert. In 50 oder 100 ccm des Filtrats 
wird mit dem HERLESschen Pipettenpyknometer oder dem Pyknometer von K o vAr  
die D. bestimmt; zur Polarisation wird das Pyknometer in den Becher entleert, 
mit 7.o seines Volumens 25°/0ig. Bleiessigs gemischt, filtriert und polarisiert; den 
entsprechenden Zuckergehalt ergibt die ScHMiTZsehe Tabelle. (Ztschr. f. Zucker
ind. Böhmen 37. 253—55. Februar.) RÜHLE.

K arl Urban, Bemerkungen zu dem Artikel: „ Über die Curinsche Verdünnungs
methode". Die Ausführungen CuitiNs (S. 746) sind nicht geeignet, die gegen sein 
Verf. vorzubringenden Einwände zu entkräften (Vf., Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 
37. 66; C. 1912. II. 2148). Das deutsche Verf. ist dem CuitiNschen vorgezogen 
worden, weil nach ihm genauer gearbeitet werden kann. (Ztschr. f. Zuckerind. 
Böhmen 37. 256—60. Februar. P e c e k .)  R ü h l e .

J. B . N. van  K regten, Über den Nachweis von Alaun im Brot. Hierzu eignet 
sich eine Lsg. von ca. 0,05 g Alizarin in 100 ccm 7ioo'n- NaOH. Befeuchtet man 
Brotscheiben mit dieser Lsg., so geht die violette Farbe der letzteren bei Ggw. 
von Alaun allmählich in Rot über, wogegen bei Abwesenheit von Alaun lediglich 
eine braune Färbe resultiert. (Chemisch Weekblad 10. 58—60. 18/1. Rotterdam.)

H e n l e .
Carlo M artini, Über den Nachweis von Safran im Backwerk. Das fein ge

pulverte Backwerk wird 24 Stdn. mit 70°/0ig. A. in der Kälte unter öfterem Um
schütteln ausgezogen. 50 g des gepulverten Rückstands werden % Stde. mit 100 ccm 
70°/0ig. A. unter Rückfluß auf dem Wasserbade gekocht. Nach dem Filtrieren kocht 
man nochmals mit frischem A. aus, konz. die vereinigten Auszüge und dampft die 
Testierende wss. Lsg. auf dem Wasserbade zur Sirupkonsistenz ab, zieht mit Ä. 
aus, kocht den Rückstand der äther. Lsg. mit 98°/0ig. A. und dampft letztere Lsg. 
ab. Mit dem Rückstand führt man die bekannten Farbenrkk. auf Safran mit HsS 04 
und HNOg aus. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 18—24. [November 1912.] Genua. 
Stadt. Untersuchungsamt.) GRIMME.

S. Parascbtschuk, Biologische Untersuchungsmethode für die Güte der Milch. 
Vf. geht von der Tatsache aus, daß gewisse Bakterien nur in bester, frisch ge
molkener Milch, die nach dem Melken sofort tiefgekühlt wurde, gedeihen, andere 
auch in Milch, bei deren Gewinnung und Herstellung weniger sorgfältig verfahren 
wurde. Solche Bakterien, geordnet in absteigendem Sinne nach ihrer Empfindlich
keit gegen den Zustand der Milch, sind 1. dänische Streptokokken, die in Däne
mark zur Herst. trockener Milchsäurekulturen dienen, die ihrerseits bei der Darst. 
von Exportbutter Verwendung finden. 2. Kleine Diplokokken, gewonnen aus Jaros- 
lawer Sahne, ausgezeichnet dadurch, daß sie bis 8 Monate lang ihre Virulenz be
halten und deshalb vom Vf. für trockene Kulturen benutzt werden. 3. G ü n t h e r -  
sche Milchsäure Diplokokken. 4. jAROSLAWsches Bakterium acidi lactis. 5. Rus
sische Milchsäurestreptokokken. 6. Bacillus bulgaricus ( M e ts c h n ik o f f ) .  Vf. 
verfährt nun derart, daß er eine zu untersuchende Milch sterilisiert und mit 1 bis 
2% der Kulturen der genannten Bakterien impft (von jeder Kultur gleichviel). 
Gute Milch gerinnt dann bei 32—36° nach 5—6 Stdn.; u. Mk. zeigen sich besonders 
die Bakterien 1—3. Je weniger einwandfrei eine Milch ist, um so größere Zeit 
wird für ihr Gerinnen gebraucht und um so mehr überwiegen die Bakterien zu 5 
und 6. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 42. 65—69. 1/2. Petersburg. Milchw. Unters.- 
Lab. an der Butterbörse d. K. russ. Landw. Minist.) R ü h l e .

Frank N. SmaHey, Untersuchungen über die Methoden zur Bestimmung der 
Gesamtfettsäuren in Baumwollsaatöl. Die besten Resultate werden erhalten, wenn
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die auf übliche Weise aus 10 g Öl abgeschiedenen Fettsäuren auf einem Filter ge
sammelt werden, und hiervon nach dem Trocknen mit 100 ccm Gasolin in der 
Wärme gelöst werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 893—95. Dezember 
[September*] 1912. Savannah. Georgia.) GRIMME.

Is. Maranne, Die Analyse der Harne. Nachweis der Eiweißstoffe. Vf. teilt 
einen vollständigen Analysengang zum Nachweis der im physiologischen und patho
logischen Harn eventuell vorhandenen Eiweißstoffe mit. Benutzt werden nur ein
fache Reagenzien, wie Essigsäure, HNOa, KOH, NH3, Kaliumferroeyanid, Am
moniumsulfat, NaCl etc. Wegen der Einzelheiten muß auf das Original verwiesen 
werden. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 20. 25—35. Januar.) D ü st e p .b e h n .

L. P loyart und C. V allee, Beitrag z w  Kenntnis der Bestimmung der Alkaloide 
in den Chinapräparaten. Vff. empfehlen eine Kombination der Methode der bel
gischen Pharmakopoe mit deijenigen von Y v o n  (Joum. Pharm, et Chim. [6] 16. 
153; C. 1 9 0 2 . II. 953. 1271). 7 g zuvor bei 100° getrocknetes Chinarindenpulver 
übergießt man mit 140 g Chlf.- und 10 ccm verd. NH3, läßt 3 Stdn. unter häufigem 
Schütteln stehen, gibt 3 g Traganthpulver und 20 ccm W. hinzu, schüttelt kräftig, 
läßt eine Stunde stehen und filtriert 100 g Chlf. ab. Man destilliert das Lösungs
mittel ab, löst den Rückstand in 5 ccm 95%'g- A., gießt die Lsg. in einen Scheide
trichter, der bereits 15 ccm 1/260-'a. HCl enthält, spült mit 5 ccm A. und zweimal 
mit je 25 ccm Ä. nach, schüttelt durch, filtriert die wss. Schicht durch ein an
gefeuchtetes, glattes Filter ab, wäscht mit 10 ccm W. nach, schüttelt die äth. 
Schicht nochmals mit 15 ccm 1/260-n. HCl aus, gibt auch diesen sauren Auszug 
auf das Filter, wäscht zweimal mit je 10 ccm W. nach, erwärmt die vereinigten 
wss. Auszüge auf dem Wasserbade zur Entfernung des gel. Ä., läßt erkalten, verd. 
auf 100 ccm und bestimmt in 20 ccm der Fl. die Alkaloide durch Silicowolfram- 
säure. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 118—21. 1/2.) D O s t e r b e h n .

P. H. Conradsen, Apparat und Methode zur Bestimmung des Gehalts an Kohle 
und Asche in Petroleumleuchtölen. Das zu untersuchende Öl wird in näher be
schriebenem App. (Abbildung s. Original!) überdestilliert, der Rückstand gewogen, 
verascht und die Asche abermals gewogen. Differenz =  Kohle. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 4. 903—5. Dezember [September*] 1912. Franklin, Pa. Galena 
Signal Oil Company.) G r im m e .

K arl A lp ers, Nachweis von elementarem Phosphor in einer Leiche vier Wochen 
nach dem Tode. Vf. konnte im Magendarmkanal einer exhumierten, vor 4 Wochen 
beerdigten Leiche noch 13,9 mg elementaren Phosphor nachweisen. (Pharmaz. Ztg. 
58. 127. 12/2. Tübingen. Hygien. Inst. d. Univ.) G r im m e .

Technische Chemie.

Linn Bradley, Die elektrische Fällung suspendierter Teilchen nach dem Cotrell- 
Verfahren. Bericht über Anwendung des Verf. von COTRELL (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 3. 542; C. 1911. II. 1969) u. über die damit gemachten Erfahrungen. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4 . 908—10. Dezember [Sept.*] 1912.) G rim m e.

Friedrich B esig , Erdströme und Rohrleitungen. Ein zusammenfassender Be
richt über den heutigen Stand unserer Kenntnisse von der Einw. der Erdströme, 
insbesondere der Rückströme elektrischer Bahnen, auf Gas- und Wasserrohren und
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eine Besprechung der Schutzmaßnahmen u. Meßmethoden. (Journ. f. Gasbeleuch
tung 56. 49 — 53. 18/1. 77— 81. 25/1. 1 1 0 — 13. 1/2. 1 3 0 — 34. 8/2. Frankfurt a. M.)

L e im b a c h .

R ichard Ambronn, über die elektrische Leitfähigkeit von Glas und Berg- 
krystall. Untersucht wurde die Abhängigkeit des Widerstandes der Gläser von der 
Temp. und Zus. und desjenigen des Bergkrystalles von der krystallographischen 
Orientierung. Da unpolarisierbare Elektroden, die der elektrolytische Charakter 
der Leitung bei Gleichstrom erforderlich gemacht hätte, nicht aufzufinden waren, 
so wurden polarisierbare Elektroden aus Pt angewandt, die in das Glas eingebrannt 
waren, und gleichzeitig mit alternierendem Gleichstrom gearbeitet. Die plan
parallelen Platten von 2 —3 mm Dicke und etwa 20 mm Durchmesser wurden an 
den Endflächen platiniert und mit zwischengelegten Pt-Scheiben zwischen dicke 
Kupferklötze gespannt, die an den Enden langer Stahlrohre befestigt waren. Diese 
ragten aus einem 30 cm langen elektrischen Ofen hervor. Bei Na-Ca-Gläsern ließ 
sich der Widerstand als Funktion der Na-Konzentration c und der absol. Temp. xf

durch die Formel darstellen: W  =  -— e Iffo-*(<=--*0]/^ j)er Einfluß des
c — K

Kalkgehaltes auf die 4 Konstanten JR, K , B„, X ist noch nicht näher untersucht. 
Aus Messungen an Konzentrationsketten aus verschiedenen Platten schließt Vf., 
daß die Leitfähigkeitsunterschiede fast allein durch die Verschiedenheit der Ionen
konzentrationen bedingt sind, nicht durch die Beweglichkeit. Bei Bergkrystall ist 
der Widerstand eine deutliche Funktion der Kommutierungsdauer r  von der Form:

T F =  W0 -f  a Y z .
Der Widerstand für unendlich schnelle Kommutierung ist gegeben durch:

Wo =  A 'e B' V - c\
Bezüglich des Einflusses der Orientierung des KryBtalles wurde gefunden, daß 

die Elektrizitätsleitung allein streng parallel der Hauptachse möglich ist, indem die 
sie vermittelnden Na-Ionen sich in den Zwischenräumen zwischen den regelmäßig 
angeordneten Quarzmolekülen gerade und parallel der Achse fortbewegen können, 
was durch die Gestalt der Elementarbereiche des Bergkrystalles als dreiseitige 
gerade Prismen plausibel erscheint. (Physikal. Ztschr. 14. 112—18. 1/2. 1913. 
[11/12. 1912.] Göttingen. Theor. Physikal. Inst d. Univ.) B y k .

D. Sidersky, Optische Reinheit der Zuckererzeugnisse. Vf. bezeichnet als „op
tische Reinheit“ den Quotienten, der sich durch polarimetrische Zuckerbest, und 
refraktometrische Best. der Trockensubstanz ergibt. Diese optische Reinheit nähert 
sich sehr der wirklichen, selbst bei Endmelassen. Über den Zusammenhang 
zwischen Zuckergehalt und Brechungsindex liegen bereits Tabellen von TOLMAN 
und Sm it h  (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1476; C. 1906. II. 1869) und von 
H u g h -M a in  (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1907. 1008; C. 1908. I. 180) vor, die 
sich auf die Temp. von 20° beziehen, sowie eine Tabelle bezogen auf 28° und für 
Verwendung in tropischen Gegenden berechnet, von P k in s e n -G e e r l ig s  (Archief 
voor de Javasuikerindustrie 1907. No. 12 121; C. 1908. I. 1427). Die Genauigkeit 
dieser Tabellen ist neuerdings von S c h ö n r o c k  (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1911. 
421 ; C. 1911. I. 1764) bestätigt gefunden worden. Vf. hat aus den Tabellen von 
S c h ö n r o c k  und von T o lm a n  und S m it h  eine neue Tabelle berechnet, die ange
geben wird, und die den bei den Tempp. von 15—30° abgelesenen Refraktionen 
entsprechenden Zuckergehalte unmittelbar, also ohne Umrechnung entnehmen läßt. 
Wegen der zur Best. des Brechungsindex brauchbaren Instrumente u. ihrer Hand
habung verweist Vf. u. a. auf sein Buch La Refractometrie et ses applications
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pratiques, P a ria  1909, G a u t h ie k -V i l l ARS et M a s s o n ; C. 1910. I .  31G. (Bull, de
l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 30. 390—95. Januar.) R ü h l e .

L. Brancourt, Über die natürliche Alkalinität der Säfte. Einfluß der A rt der
Extraktion und der Saturierung auf die Beständigkeit oder Abnahme der Alkalinität. 
(Vgl. S. 472.) Vf. bespricht die verschiedenartigen Ursachen, die auf die Alkali
nität der Säfte der Zuckerfabriken von Einfluß sind. (Bull, de l’Assoc. des Chim. 
de Sucr. et Dist. 3 0 . 396—401. Januar.) R ü h l e .

K. A ndrlik und VI. Stanek, Über die Saturation in chemischer Beziehung. 
Als Maßstab für den Saturationseffekt benutzte A n d r l Ik  die Menge der aus den 
Säften ausgeschiedenen und im Saturationsschlamme enthaltenen Substanzen, ein 
Vorgang, der von Cl a a s s e n  als richtig anerkannt wurde. Vff. sind jedoch auf 
Grund von Verss., deren Ergebnisse mit vorliegendem bekannt gegeben werden, zu 
der Ansicht gekommen, daß auch die auf bisherige Art ermittelte Zus. des Satura
tionssehlammes keine sichere Grundlage für die Feststellung des Saturationseffektes 
gibt, weil die Best. der organischen Substanzen u. des W. im Saturationsschlamme 
nicht ausreichend richtig ist. Vff. haben deshalb durch neue Verss. zu ermitteln 
versucht: 1. welche Veränderungen der ursprünglichen Polarisation des Diffusions
saftes sich nach der 3 fachen Saturation nachweisen lassen, u. 2. welche Ergebnisse 
die 3 fache Saturation im Hinblick auf die Reinheit und Zus. der Säfte bei ver
schiedener Kalkzugabe liefert, 3. welche Wrkg. der 3 fachen Saturation bei ver
schiedener Kalkgabe sich ergibt, wenn sie aus der Menge u. Zus. des Saturations
schlammes bestimmt wird.

Zu den Verss., auf die im einzelnen nicht eingegangen werden kann, dienten 
Diffusionssäfte aus der Kampagne 1910, die in nahe bei Prag gelegenen Fabriken 
erzeugt u. schnellstens nach dem Laboratorium befördert worden waren. Die Er
gebnisse der ausgedehnten Verss. sind: 1. Verschiedene Säfte büßen ungleich an 
Polarisation ein, und es hängt die Höhe dieser Einbuße wahrscheinlich von der 
Menge des hei der Saturation verwendeten Kalkes ab. — 2. Von 1,5% auf 3% 
erhöhte Kalkgaben machen sich nur bei manchen Säften, namentlich solchen von 
niedrigerer Reinheit (unter 88), durch eine Steigerung des wirklichen Reinheits
quotienten geltend; die größere Reinigung tritt auch in einer Erniedrigung der 
Aschen- u. N-Menge u. der Färbung des saturierten Saftes zutage. — 3. Die Be
wertung des Saturationseffektes aus der in üblicher Weise ermittelten Zus. des 
SaturationsBehlammes und dessen Menge ergab, daß bei höherer Kalkgabe der 
Schlamm mehr organische Substanzen enthielt; eine Erhöhung der Kalkgabe von 
1,5 auf 3,0% bewirkte im Durchschnitt eine um 0,25% des Gewichtes des Dif
fusionssaftes höhere Beseitigung der organischen Substanzen. — 4. Wie sich aus 
Elementaranalysen des Saturationsschlammes ergibt, liefert die übliche Best. der 
organischen Substanzen — aus dem Unterschiede zu 100 — zu hohe Zahlen, die 
zu falschen Werten für den Saturationseffekt führen. Die Erhöhung der Kalkzugabe 
von 1,5 auf 3,0% des Saftgewichtes bewirkt nach den Ergebnissen der Elementar
analyse nur etwa eine um 0,1% ausgiebigere Fällung, also eine entsprechend ge
ringere Steigerung des Saturationseffektes. Es liegt dies an im Schlamme ent
haltenem, chemisch gebundenem und bei 105° nicht austreibbarem W., das bei der 
bisher üblichen Schlammanalyse mit als organische Substanz bestimmt wird. Die 
Ggw. solchen W. wurde durch Elementaranalyse von Fabrikssaturationsschlamm
proben u. die Analyse im Laboratorium hergestellten Schlammes erwiesen. (Ztschr. 
f. Zuckerind. Böhmen 37. 231—53. Februar. Prag. Vers.-Stat. f. Zuckerindustrie.)

R ü h l e .
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Rüdiger, Spiritus aus Mohwablüten. Die Mohwablüten (Blüten von Bassia 
latifolia) bilden das Rohmaterial, aus dem in Indien die Hauptmenge des von den 
Eingeborenen konsumierten Trinkbranntweins hergestellt wird. Eine vom Vf. unter
suchte Probe enthielt 70,8% Zucker (als Dextrose), 11,3% W., 2,57% Mineralstofte, 
7,25% Rohprotein, l,72%Rohfaser. Aus 100 g der gedämpften Blüten ließen sich 
durch Vergärung bis 40 ccm absol. A. gewinnen. Der Sprit aus Mohwablüten hat 
einen unangenehmen Geschmack uud Geruch, der sich aber zum Teil durch Be
handlung mit Permanganat beseitigen läßt. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 36. 37. 
23/1.; Dtsch. Essigind. 17. 37. 24/1. Brennereiteehn. Inst. d. Akad. Weihenstephan.)

K e m p e .
A lfred S tange, Beiträge zur Stickstofffrage im Brauereibetrieb. Um ein zu

sammenhängendes Bild über die Stickstoffverhältnisse im Werdegang der Biere zu 
gewinnen, wurden 2 in ihrem N-Gehalt extrem verschiedene Gersten verarbeitet. 
Als wichtigstes Resultat ergab sich, daß es möglich ist, auch aus sehr protein
reichen Gersten, wie sie im Osten Rußlands häufig verarbeitet werden müssen, 
sogar unter Anwendung von Kurzmalz, tadellose Biere zu erzeugen. (Ztschr. f. 
ges. Brauwesen 36. 6—9. 4/1. 17—20. 11/1. 1913. [13/9. 1912.] Moskau. Lab. d. 
Trochgorny-Brauerei.) K e m p e .

Ed. M oufang, Zur Frage der Wirkung eines reduzierten Säuregrades beim 
Maischprozeß. Die Reduktion des Säuregrades während des Maischprozesses durch 
Zugabe von Alkali- oder Erdalkalicarbonaten beeinflußt die Zus. der Würze er
heblich. Besonders erleiden die Eiweißstoffe Veränderungen. Alkalicarbonate 
wirken stärker als Erdalkalicarbonate. (Wchschr. f. Brauerei 29. 721—23. 28/12.
1912. K irn  a. N.) K e m p e .

Ed. M oufang, Über die Wirkung verschiedenartiger Brauwässer. (Fine ver
gleichende Studie.) Die Verss. mit künstlich hergestellten Wässern verschiedener 
Zus. zeigten typische Unterschiede der Wrkg. der einzelnen Wässer in den ver
schiedenen Stadien der Bierbereitung. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 36. 29—33. 18/1.
1913. [Mai 1912.] Kirn a. N.) Kempe.

W. R ochlitzer, Weitere Erfahrungen mit Brauicasserentcarbonisierung. (Vgl. 
Ztschr. f. ges. Brauwesen 34. 574; C. 1912. I. 169.) Vf. erörtert die Vorteile, die 
eine Entcarbonisierung des W. für Brauereien mit hartem oder mittelhartem Brau
wasser bietet, und führt günstige Erfahrungen darüber aus der Praxis an. (Ztschr. 
f. ges. Brauwesen 36. 9—13. 4/1.) K e m p e .

0. Neum ann, Der Einfluß des Reifestadiums auf Schwere und Brauqualität 
des Hopfens. Nach den vom Vf. ausgeführten Unterss. nehmen die wertvollen 
Hopfenbestandteile, Harz- und Bitterstoffe, während der ganzen Reifeperiode zu, 
so daß ein ausgereifter Hopfen einem zu früh gepflückten vorzuziehen ist. Eine 
Bevorzugung grüner Hopfenware ist daher nicht gerechtfertigt. (Wchschr. f. 
Brauerei 29. 655—56. 16/11. 1912.) K e m p e .

E. W eber, Die in der Kampagne 1911112 untersuchten Malze. Zusammen
stellung der Ergebnisse der Unters, von 4442 Gersten und 22 Weizenmalzen. Beide 
Malze des Jahres 1911 waren durch hohen Extraktgehalt ausgezeichnet. (Wchschr. 
f. Brauerei 29. 727—29. 28/12. 1912. Berlin. Analyt. Lab. der Vers.- u. Lehranstalt 
für Brauerei.) K e m p e .

H. W üstenfeld und Th. Eoehr, Untersuchungen über den Ameisensäuregehalt 
einiger Essigessenzen und Essige. In Gärungs- und Essenzessigen wurde nach der
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Methode von P in k e  die Ameisensäure bestimmt. Von 24 Spritessigen .zeigten 22 
keine Rk. auf Ameisensäure. Die untersuchten Weinessige enthielten alle geringe 
Mengen von Substanzen, die auf Sublimat reduzierend wirkten. Der Ameisensäure
gehalt der Essigessenzen schwankte erheblich, von 0,017 bis 1,200 in 100 g Essig
säure. (Dtseh. Essigind. 17. 46—47. 31/1.) K e m p e .

Lehr- und Versuchsanstalt des Deutschen Vereins von Gas- und W asser
fachm ännern an der Technischen H ochschule K arlsruhe, Bericht über Gas- 
kohlen. (Vgl. S. 754.) Es werden die Ergebnisse der Unters, der Saarkohle: 
Frankenholz mitgeteilt. (Journ. f. Gasbeleuchtung 56. 139. 8/2.) L e im b a c h .

K. K obayashi, Kambaraerde. E in Entfärbungsmittel für Mineralöle etc. 
Kambaraerde findet sich in großen Lagern in den japanischen Provinzen Echigo 
(im Plußtale des Uchikura) und Fukushima und Ishikawa. Sie bildet harte, wachs
artige Stücke und hat in feingeschlämmtem Zustande ein ausgezeichnetes Auf
nahmevermögen für Farbstoffe, welches sich durch Erhitzen auf 100—150° noch 
steigern läßt. Die chemische Analyse von Mustern der 3 Fundstätten ergab folgendes:

Na20  -j- Glüh- Trocken-
Kambaraerde aus S i02 A120 3 Fe20 3 CaO MgO K30  Verlust verlust (100°) 

Echigo . . . 60,71 13,18 3,68 0,02 0,38 1,54 20,04 14,72
Fukushima . . 63,17 13,28 2,20 1,44 1,09 0,42 17,95 11,41
Ishikawa . . 58,11 20,86. 1,04 0,56 1,20 0,50 18,58 10,37

An hydratischer SiO., enthielten die Proben 29,35%, resp. 24,54 und 18,03%, 
die korrespondierenden Werte für Fullerevde, Kaolin und Steatit sind 24,72%, 
resp. 6,62 und 2,93%. Bemerkenswert ist der ausgesprochen saure Charakter der 
Kambaraerden. Zahlreiche Unterss. über das Entfärbungsvermögen sind beigegeben, 
doch muß dieserhalb auf das Original verwiesen werden. (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 4. 891—93. Dezember [18/9.] 1912. Tokyo, Japan.) G r im m e .

J. G. O’N eill, Kontinuierliche Reinigung von Leuchtgas mit schwachem Salmiak
geist. Das Verf. des Vfs. benutzt zur Reinigung von rohem Leuchtgas an Stelle 
der üblichen Gasreinigungsmasse aus Eisenoxyd und Eisenspänen eine schwach 
alkal. Ammoniaklsg., durch welche das Gas bei einer Temp. von ca. 30° streicht. 
An der Hand einer Zeichnung wird eine praktische Waschanlage näher beschrieben. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 876—78. Dezember [September*] 1912. 
Geneva, N. Y.) G r im m e .

L. Clément und C. R ivière, Die Nitrocellulose und die Nitrierungsbäder. Die 
Vff. geben einen Überblick über die verschiedenen Anschauungen über die Kon
stitution der Nitrocellulose und die Theorien des Nitrierungs Vorganges. Zwischen 
den Komponenten des Nitriergemisches u. dem Nitrierungsgrad der Nitrocellulose 
werden mathematische Beziehungen abgeleitet, die es gestatten, die Zus. des Ge
misches für jeden gewünschten Nitrierungsgrad zu berechnen. Ist B  das Gewicht 
eines Nitrieruugsgemisches, das z % W. vor der Nitrierung und z' W. nach er
folgter Nitrierung enthält, und entsteht beim Nitrieren ein Gewieht A  von Nitro
cellulose mit n % Stickstoff, so ist, wenn o, der Nitrierungsmodul, =  z'— z ist,

140 a — %• A jB -n a  — 180 A jB -n  w . ,  , Q „ , . ,
z =  vr—  :-------- —  ' Hieraus folgt unter Berücksichtigung der

' h »  ¿ 1 }  JD >71

numerischen Ergebnisse experimenteller Unterss., daß n eine Funktion von z ist.
XVII. 1. 71
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Pur die Regenerierung eines schon einmal zur Nitrierung verwendeten Gemisches 
gelten folgende Beziehungen:

i Q " K ‘ - v ) + » • ( ! - ' ) !  u  , ,  " ” [ » ( ■ - i ) + * ' ( - ; ■ - ' )

Hierin ist JV die Menge Salpetersäure, S  die Menge Schwefelsäure, die zu 
100 kg altem Bad zugesetzt werden muß, damit ein Gemisch von der Zus. der 
ursprünglichen Nitriersäure erhalten wird; n der Gehalt der zugesetzten Salpeter
säure an H N03, s der Gehalt der zugesetzten Schwefelsäure an HsSO,; x, bezw. x 
der Prozentgehalt des Nitriergemisches an HjSO^ vor und nach der Nitrierung, 
y ,  bezw. y' der Prozentgehalt des Nitriergemisches an H N03 vor und nach der 
Nitrierung. Weitere Formeln werden abgeleitet für den Zusammenhang zwischen 
dem Herstellungspreis der Nitrocellulose u. der Menge des Stickstoffs in der Nitro
cellulose; der Herstellungspreis nimmt mit dem Stickstoffgehalt der Nitrocellulose 
zu, aber nicht proportional mit ihm. (Moniteur scient. [5] 3. I. 73— 80. Febr.)

B u g g e .

F. R ussig, Über elektrische Erregung von Flüssigkeiten. Da nach D o l e z a l e k  
(vgl. S. 754) schon eine Verunreinigung des reinen Benzols von 1 pro Mille genügt, 
um ein Herabsinken der Elektrisierung von mehreren 1000 Volt auf Null zu be
wirken, so müssen mit dem handelsüblichen Reinbenzol, das einige Zehntelprozente 
Verunreinigungen, resp. Feuchtigkeit enthält, völlig andere Resultate erhalten 
werden. Da die Menge des in jeder Fabrik- und Handelsware enthaltenen W. 
sich bedeutend mit der Temp. ändert, so ist anzunehmen, daß die Erregungs
resultate bei verschiedenen Tempp. ganz andere als die angegebenen sind. Immerhin 
kann es Fälle geben, wo bei fehlender Erdleitung elektrische Ladungen auftreten. 
Im allgemeinen ist jedoch das Durchströmen von Benzol unter Druck und mit 
Luft durch Rohrleitungen irgend welcher Art nicht als gefährlich anzusehen, 
solange nicht entschieden ist, ob die elektrisch erregbaren Fll. im praktischen 
Betrieb Volumladungen annehmen. (Chem. Ind. 36. 62—63. 1/2. [23/1.] Berlin.)

F ö r s t e r .

J. Jedliöka, Natürliche organische Säuren des Eichenholzextraktes. Eichenholz
extrakt von 25° Bd enthält 0,2—0,3°/0 freie Essigsäure; weitere 0,5—1°/0 S. werden 
in der Siedehitze durch den Eichengerbstoff freigemacht, die wahrscheinlich als 
Acetate vorhanden sind. Noch größere Mengen S. entwickeln sich aus den Diffu
sionsbrühen beim Eindicken, die in Form des Ca-Salzes gewonnen werden (aus 
100 q Eichenholz 20—25 kg Salz). Etwa l/so 4er Gesamtsäuro ist Ameisensäure der 
übrige Teil ist Essigsäure; höhere Homologe sind nicht vorhanden. Während des 
Diffusiousvorganges gehen Oxalate aus dem Holze in den Saft über, bei dessen 
Eindicken sie sich teils abscheiden, teils im Extrakt suspendiert bleiben, und sich 
durch Absetzen entfernen lassen; 100 q Holz geben 3—4 kg Oxalate. Die Brühen
dämpfe enthalten beträchtliche Mengen OOs; weitere Mengen davon lassen sich 
auch aus dem Extrakte durch anhaltendes Kochen austreiben; hierbei findet wahr
scheinlich eine Zers, des Gerbstoffes statt. Zum kleineren Teile stammt die C02 
aus dem verwendeten W. und dem CaCOa-Gehalte des Holzes. (Collegium 1913. 
33—39. 1/2. [13/1.] Mitroviea [Slavonien].) R ü h l e .
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Patente.

Kl. 8 k. Nr. 256851 vom 3/5. 1012. [21/2. 1013].
(Zus.-Pat. zu Nr. 233210; C. 1911. I. 1260.)

E m il Elsässer, Laugerfeld, Weatf., Verfahren zur Behandlung von Wolle mit 
Bisulfitlösung bei höherer Temperatur, dadurch gekennzeichnet, daß die mit Bisulfit- 
lag. bei gewöhnlicher oder erhöhter Temp. imprägnierte Wolle in einem zweck
mäßig überhitzten u. gespannten Dampf enthaltenden Dampfraum gestreckt wird, 
worauf die fcrtiggeatellte Wolle zweckmäßig einer Nachbehandlung mit einer 
Emulsion von Wollfett unterworfen wird.

K l. 12 g. Nr. 256962 vom 25/12. 1010. [21/2. 1013].
Hermann K ast, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Metallen und Metall- 

oxyden in feinverteiltem Zustand. Die Metallsalze der aromatischen Nitroverbb. 
werden mit oder ohne Luftzutritt erhitzt, bis sieh die Metalle oder deren Oxyde 
in voluminöser Form abscheiden. Die Prodd. dienen als Kontaktsubstanzen oder 
als Glühkörper.

Kl. 12i. Nr. 256802 vom 10/3. 1012. [22/2. 1013].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh. und 

in Elberfeld, Verfahren zum Aufschließen von Schwefelantimonverbindungen mittels 
Schwefelsäure. Es wurde die Beobachtung gemacht, daß rauchende Schwefelsäure 
bereits in der Kälte mit Antimontrisulfid außerordentlich heftig unter starker Er
wärmung und Entw. von schwefliger S. reagiert, und zwar um so energischer, je 
größer der Prozentgehalt an freiem S 03 ist. Es gelingt auf diese Weise ohne 
Schwierigkeit, Antimonsulfid in Sulfat zu verwandeln.

Kl. 12 1. Nr. 256920 vom 27/4. 1911. [21/2. 1913].
Chemische W erke vorm. Dr. H einrich Byk, Lehnitz b. Berlin, Nordbahn, Ver

fahren zur Darstellung von an aktivem Sauerstoff reichen Natriumperboraten, darin 
bestehend, daß mau Natriumsalze der Überborsäure oder Stoffe, aus denen diese 
entstehen, in kouz. Wasserstoffsuperoxyd löst und die erhaltenen Lsgg. zur K r i
stallisation bringt, cindampft oder mit einem Fällmittel versetzt. Nimmt man 
z. B. 5 g NaBOa 1 aq. und etwa 23 Tie. 300/Oig. Wasserstoffsuperoxyd und läßt 
die daraus hergestellte Lsg. im Vakuum eindunsten, so erhält man ein Prod., das 
70—75°/o Wasserstoffsuperoxyd enthält. Es zeigte sich nämlich, daß in diesen 
Salzen das Wasserstoffsuperoxyd an die Stelle des Krystallwassers getreten ist, 
und dieses Krystallwasserstoffsuperoxyd viel fester haftet wie das Krystallwasser 
im Natriumperborat. Infolgedessen können manche dieser neuen Prodd. mit ge
eigneten sauren Substanzen direkt gemischt werden, ohne daß eine Verflüssigung 
oder Zers, eintritt.

Kl. 12k. Nr. 256855 vom 9/11. 1911. [22/2. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 247852; G. 1912. II. 157.)

Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur kata
lytischen Darstellung von Ammoniak aus den Klementcn unter Verwendung reinen 
Kisens als Kontaktsubstanv, dadurch gekennzeichnet, daß man als Kontaktmasse 
ein reines Eisen/ hezw. Eiseuuitrid verwendet, welches aus seinen Verbb. durch 
Reduktion mit Ammoniak bei oberhalb 600° liegenden Tempp. und in der Weise 
hergestellt worden ist, daß bei der Reduktion für das Vorhandensein von mehr 
unzersetztem Ammoniak als dem Gleichgewicht bei der entsprechenden Rcduktions-
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tcmp. entsprach, Sorge getragen war. Um dies zu erreichen, muß man das Ammo
niak schnell durchlcitcn, und zwar um bo schneller, je höher die angewandte 
Reduktionstomp, ist. Die Vorwendung einer höheren Reduktionstomp, hat den 
Vorteil, daß die Reduktion des Eisens aus seinen Verbb., die bei Tcmpp. unter 
etwa 000° nur langsam verläuft, wesentlich schneller ausgeführt werden kann.

Kl. 12 1 . Nr. 256894 vom 1/2. 1912. [21/2. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 252277; C 1912. IT. 1588.)

Eugen Hausbrand, Berlin, Austragevorrichtung für Salzpfannen mit Kratzern, 
die nur während des Arbsitsganges in die Sole cintauchcn, gekennzeichnet durch 
die Verwendung der Reibung dcä Kratzerwagens oder -schlittenB zum selbsttätigen 
Heben und Senken der Kratzer und durch die Anwendung einer Kraft,Übersetzung 
zwischen Kraft- und Lastarm (durch Hebel, Schnecken, Rollen o. dgl.) in Fällen, 
in denen der Reibungswiderstand der Kratzerwagens oder -Schlittens kleiner ist 
als der zum Heben der Kratzer erforderliche Zug.

Kl. 12n. Nr. 256795 vom 18/12. 1908. [21/2. 1913].
Th. G oldschm idt, Chemische Fabrik und Zinnhütte, Essen, Ruhr, Ver

fahren zur Herstellung von reinem Zinnoxyd aus Stannatlösungen. Das durch 
Fällung der Lsgg. erhaltene, noch alkalihaltige Zinnoxydhydrat wird vor der 
Weiterbehandlung durch Waschen geglüht. Das erhaltene Zinnoxyd besitzt neben 
Alkalifreiheit gute Dcckkraft und rein weiße Farbe.

Kl. 1 2 o. Nr. 2 5 6 8 5 6  vom 19/11. 1910. [22/2. 1913].
C. F. Boehringer & Söhne, Mannheim-Waldhof, Verfahren zur Herstellung von 

chlorierten Produkten aus Fetten, Ölen und Wachsen, Balsamen und Harzen, dem 
Erdöl und seinen Fraktionen, dem Paraffin, sowie den Erd- und Montanwachsen, 
durch Behandlung ihrer Lsgg. oder Suspensionen in Tetrachlorkohlenstoff mit Chlor, 
dadurch gekennzeichnet, daß man das Einleiten von Chlor so lange fortsetzt, bis 
die entstandenen Prodd. mindestens 30% Chlor enthalten und Harzcharakter auf
weisen. Aus Kolophonium erhält man Prodd. mit 00% Chlorgehalt vom Er- 
weichungs- und Verflüssigungspunkt 105, bezw. 115°. — Chloriertes Paraffin mit 
mehr als 70% Chlor ist ein fester, durchsichtiger Körper.

Kl. 1 2 o . Nr. 2 5 6 8 5 7  vom 11/2. 1912. [22/2. 1913].
Jaqnes Duclaux, Paris, Verfahren zur Wiedcrgeivinnung von Ameisensäure- 

methyl- und -äthylester aus der Luft, insbesondere bei der Horst, von Kunst
seide u. dgl. aus Nitrocellulose, dadurch gekennzeichnet, daß die mit den Dämpfou 
gemischte Luft in die Lsg. einer Base (vorzugsweise Kalkmilch oder Natronlauge) 
eingcleitet und der erhaltenen verd. Formiatlsg. eine starke S. in theoretisch ge
nügender Menge zugesetzt wird, worauf mau die Fl. mit überschüssigem Methyl
oder Äthylalkohol destilliert.

Kl. 1 2 o . Nr. 2 5 6 8 5 8  vom 25/1. 1911. [21/2. 1913].
Chemische W erke vorm. Dr. H einrich B yk , Lehnitz b. Berlin, Verfahren 

zur Herstellung von Glykolsäurcvcrbindungen. Es gelingt, Verbb. berzustellcn, 
die sich als Hilfsboizen und für ähnliche Zwecke verwenden lassen, indem man 
Tiiansäurc mit Glykolsäurc vereinigt. Setzt man zu einer wss. Lsg. von Glykol
säure in Ggw. von Alkalien oder Erdalkalien, bezw. zu einer Lsg. von sauren 
Glykolaten frisch gefällte Titausäure zu, so wird diese in der Wärme leicht,u. in 
reichlichem Maße gel. Mau gelangt zu ähnlichen Verbb., wenn mau die beim Auf
schluß mineralischer oder geglühter Titansäure mit Alkalien oder Alkalicarbouatcn
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erhaltenem Titanate, z. B. saures Natriumtltanat, direkt mit Glykolsäure behandelt. 
Man kanu auch Salze der Titansäure mit SS., wie z .B . Titansulfat, Titanchlorid, 
Titanoxalat, bezw. Titanalkalioxalat usw., mit Glykolaten behandeln, wobei man jo 
nach dem verfolgten Zwecke solche Glykolate verwendet, deren Base mit der an 
die Titansäure gebundenen S. 1. oder uni. Prodd. bildet.

K l. 12o. Nr. 256963 vom 20/3. 1912. [22/2. 1913],
Paul K arrer, Frankfurt a/M., Verfahren zur Darstellung von Nitrosoderivalen 

aromatischer Arsenverbindungen. Es werden Aminoarylarsinsäurcn mit Sulfomono- 
persäurc oxydiert. Die Nitrosoderivate sind gut krystallisiert, schwachgelb bis 
gelbbraun gefärbt und in Lsg. intensiv blaugrün. Die neuen Vcrbb., die infolge 
ihres Arsengehaltes wertvolle therapeutische Eigenschaften besitzen, sollen in der 
Medizin Verwendung finden u. zur Darst. anderer Arsenverbb. dienen. — p-Nitroso- 
phenylarsinsäurc bildet mkr., gelbe Nüdelchen, wl. bis uni. in organischen Lösungs
mitteln, 11. in w., wl. in k. W. Die was. Lsg. gibt alle Nitrosorkk. Die Nitroso- 
verb. hat keinen F., beim Überhitzen im Glührohr verpufft sie unter Feuer
erscheinung.

Kl. 12u. Nr. 256964 vom 11/3. 1911. [24/2. 1913].
Stora Kopparbergs B ergslags A ktiebolag, Falun, Schweden, Verfahren zur 

Gewinnung humusartiger Stoffe aus Sulfitabfallauge und ähnlichen, durch Kochung 
von cellulosehaltigen Stoffen mit sauren Lsgg. hergestellten Laugen durch Behand
lung mit basischen Stoffen, dadurch gekennzeichnet, daß die Behandlung mit den 
basischen Stoffen, wie z. B. Atzkalk, vorgenommen wird, nachdem die Lauge auf 
A. verarbeitet worden ist. Zweckmäßig wird der basische Stoff in solcher Menge 
zugesetzt, daß die Lsg. schwach alkal. wird, und die Wrkg. des genannten Stoffes 
wird durch Oxydation der Lauge verstärkt. Die Oxydation der Lauge wird durch 
Lüftung in Anwesenheit eines Sauerstoffüberträgers, z.B.  eines Mangansalzes, in 
der Lauge bewirkt.

Kl. 22». Nr. 256999 vom 4/7. 1911. [22/2. 1913].
Chemische Fabrik  G riesheim -E lektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur 

Darstellung besonders zur Pigmentfarbenbcreitung geeigneter Monoazofarbstoffe, darin 
bestehend, daß man solche Diazoverbb. der Benzolreihe, welche mindestens eine 
von der Sulfogruppe verschiedene, negative Gruppe enthalten, mit den Arylamiden 
der 2,3-Oxynaphthoesäure kombiniert. Die Patentschrift enthält Beispiele für die 
Kombination von diazotiertem p-Nitro-o-toluidin, CHS : NHS : N 02 =  1 : 2 : 4 ,  mit 
2,3-Oxynaphthoesäurcanilid, u. von diazotiertem m-Chloranilin mit 2,3-Oxynaphlhoc- 
säure-o-chloranilid. In einer Tabelle ist eine größere Zahl der Farbstoffe be
schrieben.

Kl. 22c. Nr. 256762 vom 18/4. 1912. [20/2. 1913].
Martin Lange, Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung von gelben bis bräun

lichroten Farbstoffen oder Farbstofflösungen. Man gelangt durch Kondensation von 
Acetaldehyd mit Aminoessigsäure, bezw. deren Homologen zu unglftigeu den im 
Weißwein enthaltenen Farbstoffen ähnlichen Farbstoffen. Diese Farbstoffbilduug 
erfolgt bei der Einw. von Acetaldehyd auf die Aminosäuren ohne weiteren Zusatz 
beim Erwärmen unter Rückfluß; doch ist es vorteilhaft, so viel Alkali oder Alkali
carbonat zuzusetzen, daß die Aminosäure partiell abgesättigt ist. ln  diesem Fall 
verläuft die Rk. in wss. Lsg. unter starker Erwärmung u. geht ohne Zufuhr von 
AVärme zu Ende, u. zwar in der Weise, daß 3 Mol. Acetaldehyd auf 1 Mol. Amino
säure einwirken. Die Farbstoffe sollen zum Färben von Nahrungs- u. Gcnußmittelu 
dienen, sie können aber auch in der Pharmazie Verwendung finden.
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K l. 22 r. Nr. 256675 vom 11/1. 1912. [18/2. 1913].
Brnno T hiem e, Berlin, Verfahren zur technischen Gewinnung von liuß aus 

Flammen, dadurch gekennzeichnet, daß die Rußabscheidung durch zwei mit einer 
elektrischen Stromquelle unter 1000 Volt Spannung verbundene, die Flammo durch
setzende Leiter hervorgerufen oder beschleunigt wird.

Kl. 22g. Nr. 256763 vom 16/7. 1912. [21/2. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 247501; C. 1912. II. 170.)

Janny Goepper und Otto G eiger, Obertürkheim, Verfahren zur Darstellung 
zäher, fadenziehender, klebriger Massen aus Harzen oder harzartigen Produkten für 
die Asphaltindustrie usw. Durch Herabsetzung der Schwefelsäuremenge, z. B. auf 
etwa 5°/0, mit nachfolgendem längeren Erhitzen des Gemisches auf 270—280°, wird 
ein Abstumpfen der S. entbehrlich gemacht, da in dem Gemisch freie Minoralsäure 
dann nicht mehr vorhanden ist. Ferner hat sich gezeigt, daß an Stelle von kouz. 
Schwefelsäure auch irgendeine andere Gas entwickelnde Mineralsäure, z. B, Salpeter
säure, Salzsäure usw., verwendet werden kann.

Kl. 22h. Nr. 257015 vom 12/1. 1912. [22/2. 1913].
Jakub Aktschourin, Aktschourin, Rußl., Verfahren zur Herstellung von liolo- 

phoniumseife und Kolophonium aus harzhaltigen Holzarten, dadurch gekennzeichnet, 
daß die übliche Extraktion des Holzes mit Alkali u. die darauffolgende Zerlegung 
der Kolophoniumseife oder die Extraktion des Holzes durch Lösungsmittel, wie 
Bzn. oder Lg., in Ggw. von Reduktionsmittel, z. B. von Salzen der schwefligen S., 
von Schwefligsäureanhydrid oder Hydrosulfit durchgeführt werden,

Kl. 23h. Nr. 256725 vom 7/4. 1910. [19/2. 1913].
K erozit Chemische G esellschaft m. b. H ., Berlin, Verfahren zur Zerlegung 

der nach Patent 226136 erhältlichen festen Kohlenwasserstoffe in Bestandteile von 
verschieden hohen Schmelzpunkten. Es werden die Rohprodd. in der gleichen Menge 
Tetrachlorkohlenstoff oder analoger Halogensubstitutionsprodd. der gesättigten und 
ungesättigten Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Tetrachloräthan, Dicbloräthylen usw. 
unter Erwärmen auf S0° gelöst. Man läßt die Lsg. auf 40° erkalten, wodurch sich 
die härtesten Anteile der festen Kohlenwasserstoffe (F. 65—70°) abscheiden, und 
filtriert schnell ab. Das Filtrat läßt man völlig erkalten, wodurch sich ein zweiter 
Anteil (F. 55— 60°) abscheidet, welcher nicht mehr so hart ist als der erste. Aus 
dem letzteren Filtrat wird das Lösungsmittel abgedampft, wobei Kohlenwasserstoffe 
von weicher Beschaffenheit Zurückbleiben.

Kl. 23 c. Nr. 256886 vom 25/2. 1912. [22/2. 1913].
Martin U llm ann, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von lösliche Fluoride 

enthaltenden Seifen. Es wurde gefunden, daß man bei der Herstellung Fluoride 
enthaltender Seifen durch Kieselfluornatrium als Ausgangsmaterial das Natrium
fluorid nicht zu isolieren braucht, daß sich vielmehr die Rk. mit Ätznatron bei der 
Verseifung durchführen läßt.

Kl. 27b. Nr. 256974 vom 7/8. 1912. [24/2.1913].
Ernst R ickm ann, Cöln-Maricuburg, Automatische Quecksilberluftpumpc nach 

Sprcngelschcm Prinzip ohne besonderen Bcgidierhahn für die Tropfenzahl, dadurch 
gekennzeichnet, daß die Tropfstelle annähernd um den Druckuuterschicd zwischen 
Vor- uud Hochvakuum höher liegt, als der Spiegel des Quecksilbers im oberen 
Sammelgefäß.
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Kl. 30 b. Nr. 257473 vom 16/12. 1911. [22/2. 1913].
E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Gewinnung eines Krebsheilmittels, dadurch 

gekennzeichnet, daß innere Organe mit Röntgenstrahlen auf bekannte Weise be
handelter Tiere mit ihrem Serum extrahiert werden.

K l. 30h. Nr. 257474 vom 18/1. 1912. [22/2. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 257473; s. vorst. Ref.)

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Gewinnung eines Krebsheilmittels, dadurch 
gekennzeichnet, daß die inneren Organe der Radium- oder Thoriumbestrahlung 
unterworfener Tiere mit ihrem Serum extrahiert werden.

K l. 38 ü. Nr. 257002 vom 7/8. 1910. [24/2. 1913].
Paul F inckh, Charlottenburg, Verfahren zum Konservieren von Holz. Das 

Holz wird mit einer Auflsg. von Zinkhydroxyd oder basischen Zinksalzen in Lsgg. 
von Tonerdsalzen imprägniert.

Kl. 39». Nr. 257227 vom 20/11. 1910. [22/2. 1913].
E. Brandenberger, Thaon-les-Vosges, Verfahren zur Herstellung fertiger Film

bänder aus einer wässerigen Celluloselösung, insbesondere einer Cellulosenatrium- 
xanthogenatlösung. Die gegossenen Bänder werden in ununterbrochenem Arbeits
gange durch die zur Koagulierung, zum Waschen usw. dienenden Bäder derart ge
führt, daß sie auf beiden Seiten gleichzeitig behandelt werden, und unmittelbar im 
Anschluß hieran zu Trockenwalzen gelangen, auf denen sie durch lose auf liegende 
Walzen festgehalten werden.

Kl. 39b. Nr. 256753 vom 14/2. 1911. [20/2. 1913],
Otto Eberhard, Heidenau b. Pirna, Verfahren zur Herstellung von Gegen

ständen durch Koagulierung von Viscose in offenen Formen. Die Koagulierung 
geschieht in einem heizbaren Druckgefäße, u. zwar unter Aufrechterhaltung eines 
Druckes, der mindestens so groß ist, daß er die Ausdehnung etwa eingeschlossenev 
Gase ausgleicht, und der höher ist als die jeweilige Spannung der sich bildenden 
Dämpfe.

Kl. 39b. Nr. 256904  vom 28/11. 1911. [22/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 254196; C. 1913. I. 361.)

Georg Eichelbaum , Berlin, Verfahren zur Konservierung und Verbesserung 
des Milchsaftes Kautschuk liefernder Pflanzen, darin bestehend, daß an Stelle der 
reduzierend wirkenden Sauerstoffverbb. des Schwefels deren organische Abkömm
linge verwendet werden. Als besonders vorteilhaft haben sich die Einwirkungs- 
prodd. von Aldehyden auf Hydrosulfite, bezw. die Aldebydsulfoxylate erwiesen.

Kl. 39 b. Nr. 257065 vom 16/2. 1911. [24/2. 1913].
J. Bahret, Stuttgart, Verfahren zur Herstellung einer bernsteinähnlichen Masse. 

Der in Aceton gelöste Kopal wird gegebenenfalls nach Zusatz von Farbstoffen so 
lange erhitzt, bis alles Aceton verflüchtigt, und die M. geschmolzen ist, worauf 
diese in Formen gegossen und darin unter Preßdruck erkalten gelassen wird.

Kl. 40a. Nr. 256585 vom 22/8. 1911. [15/2. 1913].
George P o w ell Hulst, Omaha, V. St. A., Zum Raffinieren und Kntsilbern von 

Werkblei durch Schmelzen der Bleibarren und AuskryslaUisierenlassen eines Teiles



des geschmolzenen Bleis dienender Behälter mit Presse zum Abpressen der Lauge 
von den Krystallen. Die Preßplatte ist gelocht zwecks Abführens der Lauge 
nach oben.

Kl. 4 2 1. Nr. 256586 vom 17/11. 1911. [15/2. 1913].
H einrich Pschezdzietski, Warschau, Verfahren und Vorrichtung zum Eintauchen 

eines Skalenaräometers, dadurch gekennzeichnet, daß das an einem Halteorgan frei 
aufgehängte Aräometer auf mechanischem Wege in die Fl. getaucht wird, so daß 
es bei Erreichung des Gleichgewichtszustandes selbsttätig von seinem Halteorgan 
abgehoben wird.

K l. 53i. Nr. 256919 vom 14/1. 1912. [21/2. 1913].
Friedrich August Volkm ar Klopfer, Dresden-Leubnitz, Verfahren zur Her

stellung eines Nährpräparates aus Getreidekeimen, dadurch gekennzeichnet, daß 
diese bei hohem Vakuum der Einw. von strahlender Wärme ausgesetzt werden, 
zum Zwecke, den Getreidekeimen die Bitterstoffe zu entziehen und gleichzeitig die 
ursprünglichen Eigenschaften der in den Keimen enthaltenen wertvollen Nährstoffe 
unversehrt zu erhalten.

Kl. 75 c. Nr. 256925 vom 27/7. 1910. [22/2. 1913].
M ax U lrich Schoop, Zürich, Schweiz, Verfahren zur Herstellung von Metall

überzügen durch Aufschleudern von fein zerteiltem, unter hohem Druck gegen die zu 
überziehende Fläche getriebenem Metall, dadurch gekennzeichnet, daß sich das auf- 
zuselileudernde Metall schon im App. in pulverförmigem, festem Zustande befindet 
und in diesem auch die Mündung des Apparates verläßt.

Kl. 78 c. Nr. 256572 vom 20/3. 1910. [15/2. 1913].
C. Claeszen, Berlin, Verfahren zur Herstellung von rauchschwachem Böhren

pulver u. dgl. Eine trockene Paste aus Nitrocellulose u. Nitroglycerin mit weniger 
als 30% Nitroglyceringehalt, der zweckmäßig einige Prozente von nicht flüchtigen, 
in der Pulvermasse verbleibenden, gelatinierenden Stabilisatoren zugesetzt werden, 
erlangt bei sehr hohen Drucken (von 150—700 Atm.) u. gleichzeitig hohen Tempp., 
um etwa 85—95° herum, einen Grad der Formbarkeit erlangt, wie er sonst nur 
durch die Verdünnung der trockenen Paste mit leicht flüchtigen Lösemitteln zu 
erreichen war.

Kl. 78 c. Nr. 256788 vom 2/6. 1912. [21/2. 1913].
Max Delpy, Zürich, Verfahren zum Nitrieren und Abrollen des Papierbandes 

bei Nitrierzentrifugen. Dem Papierbaud wird der zum Abrollen erforderliche Zug 
vorwiegend durch von einer oder von beiden Seiten schräg auf das Band ein
wirkende Strahlen der Nitrierflüssigkeit erteilt.

Kl. 89 c. Nr. 257079 vom 13/12. 1911. [24/2. 1913].
Fritz Tiemann, Berlin, Verfahren zum Peinigen und Entfärben von Zucker

lösungen. Die Zuckerlsgg. werden mit den Oxalaten der Schwermetalle, welche 
wasserlösliche Salze sind, wie die Oxalate des Zinns, behandelt.
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