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Allgemeine und physikalische Chemie.

Robert Kremann, Chemische Dynamik und Kinetik. Bericht Gber den Stand
von Juli bis Dezember 1912. (Portsehr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie
7. 97—112. 1/5.) Forster.

F. H. Loring, Atonigeioichtsbestimmung aus speziellen Gruppierungen der Hydride.
Die Zus. des Hydrids eines Elements ldRt Bich im Zweifelsfalle zur Fixierung seiner
Stellung im periodischen System verwanden. Setzt man wegen der nahen Ver-
wandtschaft des Ra mit dem Ba u. des Ac mit dem La voraus, dall ihre Hydride
die Zus. RaH, und AcH3 haben, so ergibt sich fur Actinium ein in der N&he von
230 liegendes Atomgewicht. (Chem. News 107. 193. 25/4)) Hoéhn.

R. D. Kleeman, Die Atomkonstanten und die Eigenschaften der Stoffe. (Vgl.
S. 1383) Das Molekularvolumen eines Stoffes ist sehr angendhert, vor allem beim
kritischen Punkt, proportional der Summe der Atomvolumina. Es werden fiur

mehrere organische Verbb. die Molekularvolumina und die GroBe K~2cv, wo

K eine Proportionalitdtskonstante 14,06 u. e, das scﬁginbare Volumen eines Atoms
der Verb. ist, bezogen auf Wasserstoff, miteinander verglichen. Es treten zwischen
beiden Zahlenreihen unregelméaRige Abweichungen auf.

Es ist sowohl die Attraktionskonstante eines Atoms c, wie auch das scheinbare
Volumen eines Atoms cv proportional der Quadratwurzel aus dem At.-Gew. mlt also

¢*= [i'Yini und ¢, = y*V~rh- Fur mehrere Elemente werden die Konstanten
Yi und berechnet und miteinander verglichen.

Einige schon friher abgeleitete Beziehungen werden jetzt in der Form
p = il'_)ér—c;/j;,'i' nnd T = (-2c)7. %eschrieben, wo p der Druck der Sub-
stanz bei der Temp. T, M f und M ,3 Mengen bedeuten, die fir alle Stoffe bei
korrespondierenden Zustdnden denselben Wert haben. Die mit Hilfe dieser Formel
berechneten Werte fir Te stimmen bei den verschiedenen Substanzen mit den ex-
perimentell gefundenen nicht véllig Uberein. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 17.
175—79. 22/4. [27/1.*] Emmanuel College.) Meyer.

N. von Kolossowski, Thermochemische Untersuchungen tber die Auflésung und
theoretische Betrachtungen uber die Beziehungen zwischen den chemischen Eigen-
schaften der Salzlésungen. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 79—97. — C. 1913. I. 1382)

Fischer.

A. Portevin, Uber die Elastizitatsgrenze der Legierungen. (Vgl. S. 981) Um
die Elastizitatsgrenze von verschiedenen Punkten einer Legierung bestimmen zu
kénnen, unterwirft man pyramidenférmige Probestiicke einem bestimmten Druck
und untersucht eine Schnittfliche, die normal zur Druckrichtung steht, auf Gleit-
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streifen (slip-bands). Zur besseren Erkennung kann man diese Schnitte noch an-
4tzen. Bei Legierungen, die aus einer einzigen, chemisch homogenen, festen Lsg.
bestehen, kann inan so eine obere und eine untere Elastizitdtsgrenze bestimmen,
indem man die Drucke aufsucht, bei denen nur einzelne oder sdmtliche Korner
deformiert sind u. Gleitstreifen aufweisen. Bei Legierungen, die aus einer chemisch
heterogenen, festen Lsg. bestehen, enthalten die einzelnen Metallkérner einen
schwerer schmelzbaren Kern, dessen Zus. stetig in die Zus. der duBeren Partien
des Kernes (bergeht. Dementsprechend wird die Elastizititsgrenze des Kernes
eine andere sein als die der Kernperipherie, wie auch die photographischen Belege
zeigen. Bei Legierungen, die aus zwei Phasen aufgebaut sind, werden die Koruer
der einen Phase bei anderem Druck als die der zweiten Phase die charakteristi-
schen Gleitstreifen aufweisen.

Es ist demnach im allgemeinen vergeblich, fiur derartige Legierungen die
Elastizitdtsgrenze durch eine einzige, bestimmte Zahl angeben zu wollen. (C. r. d
I’Acad. des sciences 156. 1237—40. [21/4.%].) Meyer.

M. Hasselblatt, Uber die lineare Krystallisationsgeschmndigkeit isomorpher
Mischungen. Durch die Arbeit von Bogojawlenski u. Ssacharow (Berichte der
Naturforschergesellschaft an der Universitdt Jurjew [Dorpat] 15. 4) ist die Frage
der Krystallisationsgeschwindigkeit isomorpher Gemische an der Hand mehrerer Beispiele
in vieler Hinsicht klargestellt worden, es erschien jedoch wiinschenswert, die Frage
an einigen weiteren Beispielen zu studieren. Dies ist in der vorliegenden Arbeit
geschehen; aulRerdem wurden mehrere Schmelzdiagramme ausgearbeitet, um Anhalts-
punkte zur Beurteilung der Temp. an der Krystallisationsgrenze zu erhalten. Die
Messungen der Krystallisationsgeschwindigkeit wurde nach der meist angewandten
Methode der U-férmigen Réhren von ungeféhr 0,7—1,7 mm Durchmesser ausgefihrt,
die an einer in mm geteilten Glasskala in einem mit Rihrung versehenen Wasser-
bade befestigt waren. Die Schmelzdiagramme wurden auf Grund eines volu-
metrischen Verfahrens ausgearbeitet. Es wurde die Schmelze in dem zur Messung
der Krystallisationsgeschwindigkeit benutzten U-Rohres bei mdglichst groBer Unter-
kihlung von einer Seite geimpft. Da unter diesen Umstdnden der weitaus grote
Teil der Schmelze gleich an der Krystallisationsgrenze erstarrte, und die Krystalli-
sationsgeschwindigkeit die ganze Zeit stationdr blieb, so mufl auch die Zus. der
entstehenden Krystalle im ganzen Rohr dieselbe sein, d. h. die Schmelze erstarrt
zu einem Bindel parallel gerichteter, nahezu homogener Krystalle. Wird das
U-Rohr mit den so gebildeten Krystallen in einem Bade allmé&hlich erwérmt, so
wird bei beginnendem Schmelzen die FI., welche bei den untersuchten Systemen
stets ein groReres Volumen besaB als die Krystalle, zuerst die bei der Krystalli-
sation gebildeten Hohlrdume ausfillen. Dann wird durch die immer vorhandenen
feinen Kandle zwischen den einzelnen Krystallen des Krystallbindels ein Teil der
Schmelze emporgetrieben und wird Gber den Krystallen sichtbar. Bei weiter fort-
schreitender Schmelzung heben sich die beiden Flissigkeitsmenisken, und der
Krystallfaden wird immer dunner. Die U-R6éhre wurde, wie bei der Messung der
Krystallisationsgeschwindigkeit, an einer Glasskala befestigt, und die Hohe der
Krystalle auf beiden Seiten, spdter aber die Hohe der Flussigkeitsmenisken, sowie
die zugehorigen Badtempp. notiert. Die Schmelze selber wurde als Dilatometer-
flussigkeit verwendet. Die so erhaltene Abhéngigkeit des Volumens von der Temp.
gestattet, die Tempp. des Beginnes und des Endes der Schmelzung zu ermitteln.
Der Hauptvorteil des beschriebenen Verfahrens liegt im geringen Stoffverbrauch:
meist genlgt fir eine ¢-Kurve 0,1 g Substanz. Die Einzelheiten der umfangreichen
Arbeit lassen sieh im Referat nicht wiedergeben, u. es mufl die Zusammenfassung
genligen. ,Es wurden die Schmelzdiagramme folgender Systeme mit liickenloser
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Mischkrystallbildung bestimmt: Cadmiumnitrat- Calciumnitrat; m- CKlornitrobcnzol-
m-Bromnitrobenzol; m-Chlornitrobenzol-m-Jodnitrobenzol, m-Bromnitrobenzol-m-Jod-
nitrobenzol, m-Bromnitrobenzol-m-Fluornitrobenzol und m-Chlornitrobenzol-m-Fluor-
nitrobenzol“. Die Systeme Azobenzol-Benzalanilin und Benzalanilin -Benzylanilin
haben entgegen friitheren Literaturangaben keine kontinuierlichen Schmelzkurven
mit Minima, sondern eutektische Punkte. Die Werte der Krystallisationsgeschwin-
digkeit sind ermittelt worden fir die Systeme: Cd(N0”*411720 -\~ Ca{NOai-4HiO;
m-Chlornitrobenzol-m-Jodnitrobenzol; m-Bromnitrobenzol-m-Jodnitrobenzol; m-Brom-
nitrobenzol-m-Fluornitrobenzol, m- Chlornitrobenzol-m-Fluornitrobenzol, Azobenzol-
Benzylanilin, Azobenzol-Benzanilin, Benzylanilin-Benzolanilin; teilweise auch fir
das System m-Jodnitrobenzol-m-Fluornitrobenzol. Es wurde ebenso, wie von Bogo-
JAWLENSKi U. Ssacharow, eine stetige Anderung der Krystallisationsgeschwin-
digkeit mit der Zus. gefunden; auch konnte die Beobachtung dieser Autoren, daf
die Krystallisationsgeschwindigkeit im heterogenen Gebiet sehr klein ist, bestatigt
werden, ebenso die Folgerung, dall die Krystallisationsgeschwindigkeit ihren maxi-
malen Wert ebenso wie die reinen Stoffe bei etwa 20—30° Unterkiihlung erreicht.
Die Abhéngigkeit der Krystallisationsgeschwindigkeit von der Badtemp. ist fur
isomorphe Stoffe dieselbe, wie fir die reinen Stoffe. Verhdlt sich eine der Kom-
ponenten anomal, so nimmt das Gemisch in seinem Verhalten eine Mittelstellung
zwischen den Komponenten ein. Die maximale Krystalliaationsgeschwindigkeit
isomorpher Gemische zeigt in einigen Féllen einen ausschlaggebenden EinfluR der
Temp. an der Krystallisationsgrenze; in anderen Fallen war ein solcher nicht zu
bemerken, und die Krystallisationsgeschwindigkeit verhielt sich additiv, wobei die
Kurven mehr oder weniger unter der Geraden blieben. Bei den Gemischen mit
einer Licke der Mischkrystallbildung nimmt die Krystallisationsgeschwindigkeit
von den reinen Stoffen zur Mitte zu stark ab, wenn auch weniger, wie bei den
Stoffen ohne Mischkrystallbildung. Bei der Krystallisation der an beiden Stoffen
konzentrierteren Gemische bilden sich Konzentrationsdifferenzen aus; infolgedessen
weisen die einzelnen Werte der Krystallisationsgeschwindigkeit starke Schwan-
kungen auf. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 1—39. 15/4. [Januar] Goéttingen. Inst. f.
Physikal. Chem.) Fischer.

G. A. Perley und Alan Leighton, Vorlaufige Studien Uber direkte photo-
graphische Positive. Nach W aterhouse (Proc. Asiatic Soc. of Bengal, Aug. 1890)
werden direkte Positive mit Eikonogenentw. munter Zusatz von Phenylthiocarbamid
erhalten. Vff. untersuchen diesen ProzeR ndher, wobei sie als Entwickler Hydro-
chinon mit Zusatz von Thiocarbamid verwenden. Das Erscheinen eines Positives
hédngt, wenn die Ubrigen Bedingungen, insbesondere die Konzentration des Ent-
wicklers fixiert wird, aufRerordentlich stark von der Temp. ab. Schon 2° Temperatur-
&nderung bringen das Positiv vollstdndig zum Verschwinden. Untersucht wurde
auBerdem der EinfluR folgender Umstédnde: Expositionsdauer, Entwicklungsdauer,
PlattengréfRe, Konzentration des Thiocarbamids, des Hydrochinons, NajCOa, Na2S03
u. des W. Es wurde stets die gleiche Emulsion verwandt und die gleiche Licht-
quelle. Die optischen Bedingungen waren: Lichtquelle CooPER-HEWIiTTsche Hg-
Lampe; Temp. 12°; 0,0030 g Thiocarbamid, 0,0378 g Hydrochinon, 0,2837 g Na,S03,
0,0567 g NaaCOg u. 12,7627 g W. pro Quadratzoll der Platte. Ein UberschuR der
Bestandteile, die die Entw. des latenten Bildes fordern, ergibt ein teilweises Negativ
statt des gewdlnschten Positives. Eine unzureichende Menge gibt gleichmaRige
Entw. u. Schleier. Ein UberschuB von Thiocarbamid wirkt Iésend auf die Emulsion;
bei unzureichender*Qualitdt wird das n. dinne Negativ nicht merklich beeinfluBt.
Auch fir 18° werden brauchbare Bedingungen angegeben. Thiocarbamid gibt
blauliche, Allylthiocarbamid rote Positive. Als Nachteile des Verf. sehen die Vff.
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an: die blauliche Farbe des Positives, das anféngliche Erscheinen eines dinnen
Negatives, ein gelber Schleier infolge von reflektiertem Lieht. (Journ. of Physical.
Chem. 17. 235—48. Marz 1913. [Sept. 1912.] 8. Internat. Kongre f. angewandte
Chem. New York. New Hampshire College. Durham.) Byk.

E. G. Goldberg, Das Auflésungsvermdgen von photographischen Platten. Das
Vermdgen der photographischen Platten, feine Details wiederzugeben, kann nicht,
wie man wohl angenommen hat, durch Angabe einer einzigen Zahl, des Auflésungs-
vermdgens, bestimmt werden. Es missen 2 voneinander unabhé&ngige Eigenschaften
unterschieden werden: der Tribungsfaktdr, der als MaR der optischen Tribung der
empfindlichen Emulsion angesehen werden kann, und die Auflosungsgrenze, die
wahrscheinlich von dem Grade der Verschiedenheit in der Lichtempfindlichkeit von
einzelnen Kdrnern der Emulsion abhé&ngt Vf. hat Methoden zur zahlenmafRigen
Best des Trubungsfaktors u. zur relativen Ermittlung der Auflésungsgrenze aus-
gearbeitet. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 12. 77—92.
April 1913. [4/11. 1912.] Leipzig. Kgl. Akad. f. graphische Kinste.) Byk.

Karl Schaum, Uber Photodromie. Unter Photodromie versteht Vf. die die
Adsorption an GefdBwéanden entweder fordernde oder stérende Wrkg. des Lichtes.
Er unterscheidet neben der eigentlichen photodromen Adsorption die Beeinflussung
der Krystallisation u. der Konzentration, die ebenfalls indirekt den Grad der Ab-
scheidung an den GefdRwinden beeinflussen. Die Anderung der Konzentration
folgt theoretisch aus dem Strahlungsdruck. Dabei kdnnen photodrome Effekte
durch photochemische, kolloidchemische, Temperatur- und Verdunstungswirkungen
Uberlagert werden. Einige Verss. wurden von H. Stintzing ausgefihrt. (Ztschr.
f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 12. 93—100. Mérz. [Februar.]
Leipzig. Photochem. Abt. d. Physikal.-Chem. Inst.) Byk.

W. Friedrich, Eine neue Interferenzerscheinung bei Rontgenstrahlen (vgl. S. 1387).
Auch nichtkrystallinische Kodrper wie Klebwachs, Canadabalsam, Paraffin, Paraffin-
6l, Bernstein und Meerschaum geben Interferenzerscheinungen mit Réntgenstrahlen,
besonders deutlich das Klebwachs. Vf. falt die Erscheinungen als Beugung am
Atom, bezw. Molekil auf. (Physikal. Ztschr. 14. 317—19. 15/4. [10/3.] Minchen.
Inst. f. theoretische Physik d. Univ.). Byk.

J. Stark, Zur Diskussion des Verhaltens der Rdéntgenstrahlen in Krystallen.
Vf. deutet die von Friedrich (vorst. Ref) als Interferenz aufgefallte Erscheinung
durch das groRere Durchdringungsvermdgen der Rdntgenstrahlen in gewissen be-
vorzugten Richtungen (Physikal. Ztschr. 14. 319—21. 15/4. [10/3.] Aachen. Physikal.
Inst d. Techn. Hochschule.) Byk.

G. Polya, Uber Molekularrefraktion. Vf. untersucht mathematisch die elek-
trische und thermodynamische Bedeutung des Ausdrucks 7 b (M Mol.-Gew.,
d Dichte, D DE. = Quadrat des Brechungsexponenten. (Physikal. Ztschr. 14.

352—55. 15/4. [21/2.].) Byk.

Thomas Stewart Patterson, Ein Versuch zur Ableitung einer qualitativen Be-
ziehung zwischen Temperatur und Drehung fur Licht aller Brechbarkeiten einiger
aktiven Stoffe im homogenen und geldsten Zustande. (Vgl. S.235.) Die Tatsache,
dal einige opt.-akt. Stofle bei bestimmten Tempp. Maxima oder Minima der
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Rotation zeigen, die bei nahe verwandten Stoffen nicht sehr fern voneinander auf
&hnlichen Temperaturrotationskurven liegen, aber bei groBeren Unterschieden sich
weiter voneinander entfernen, erklért das Auftreten entgegengesetzter Temperatur-
koeffizienten der Rotationen analoger Stoffe dadurch, daB das empirisch erreichbare
Temperaturintervall vor oder hinter dem Maximum der Drehung liegt, das selbst
nicht beobachtet werden kann. Bei dem in der Regel zu kleinen zugénglichen
Temperaturbereich ist es auch nicht mdglich, die Gestalt der Kurven mathematisch
zu bestimmen, doch kann man aus dem Zusammenhang zwischen Lage und Wert
des Maximums bei analogen Verbb. und aus dem in einzelnen Féllen beobachteten
Auftreten von Wendepunkten in den Kurven schliefen, daB die Rotation eine in
Phase u. Amplitude variable periodische Funktion der Temp. ist. An zahlreichen,
der Literatur entnommenen Daten, die sich alle auf Derivate der d-Weinsaure be-
ziehen, wird gezeigt, dal diese Vorstellungen ausreichen, um in die Fulle der an-
scheinend regellosen Drehungswerte dieser Klasse von Verbb. eine zunéchst aller-
dings nur qualitative Ordnung zu bringen. Sie ermdglichen auch eine Erklarung
deB Verhaltens opt.-akt. Stoffe in Lsgg., wenn man annimmt, dal der EinfluR von
Losungsmitteln iu einer Verschiebung des Maximums des d-Weinsdureédthylesters
zu tieferen Tempp. unter gleichzeitiger gréRerer oder kleinerer Anderung der
Amplitude und meist nur geringer Anderung der Periode besteht.

Eine einzelne Verb. hat fur die verschiedenen Farben typisch dhnliche Kurven,
die fur Violett eine etwas grofRere Amplitude, als fir Rot haben, wé&hrend gleich-
zeitig die Kurven fir kirzerwelliges Licht etwas hinter denen fur langerweliiges
Licht in dor Phase Zurlckbleiben, woraus sich als notwendige Folge das Auftreten
der abnormalen Rotationsdispersion in demjenigen Temperaturbereich ergibt, in
welchem sich die Kurven der verschiedenen Farben schneiden, was in der Nahe
der Schwingungsknoten erfolgt; Verbb. mit normaler Dispersion befinden sich in
Temperaturbereichen, in denen die Kurven parallel laufen, also Schwingungsbauche
bilden. Hiermit ist auch erklart, daR oft abnormale Dispersion und grofer Tempe-
raturkoeffizient zusammenfallen. Wenn nun verschiedene Ldsungsmittel die Rota-
tionskurven ldngs der Temperaturachse verschieden stark verschieben, so ist ohne
weiteres verstandlich, daB dieselbe opt.-akt. Substanz in einem Ld&sungsmittel nor-
male, in einem anderen aber abnormale Dispersion zeigt.

Experimentelles. d-Weinsdure-n.-propylester, Kp.,7 173—174°, D.1628 1,1420,
D.»8 1,0836, D.1670 0,9927, [«y*-5=> +12,22», [«]Dl4r2 = +17,82», [a]DIB» =
+17,70». — d-Weinsaureisopropylester, Kp.le 157—158», D .13 1,1162, D.7M7% 1,0513,
D150 0)9734j A -+20,55°, [alDI3M = +24,82», [«]DIB0 = +24,63». —
d-Weinsaureallylester, aus d-Weinsaure beim wiederholten Kochen mit Allylalkohol,
kPjo 191», Kp.16 182», Kp.10 171», D.%66 1,1874, D.48® 1,1654, D.8» 1,1350, D .1486
10669, [«yw = +15,28°, [«]DI36= +18,82», [«y B= +18,44». — d-Weinsdure-
isobutylester, F. 73-74°, Kp., 185», D.7’2 1,0309, D.82 1,0206, D.8&7 1,0105,

[a]Ds'l= +19,83°, [«]DOfe>=i +20,44°. — I-Weinsaureisobutylester, D.882 1,0107,
D.me 1)0075) o 13ps 0,9809, D.1460 0,9649, [a]D78'8 = —20,01°, [« Yy 21-3 = —20,57»,
[¢dd 87 =, —20,29». — d-Weinsaureisoamylester, Kp.,9 195», D.147%5 1,0631, D.779

1,0080, D.167» 0,9278, [«y 56 = +11,32», [R]DI57° = +16,79°, [R]DIB° = +16,69°.
d-Weinsédure-sec.-octylester, aus d-Weinsdure und sec.-Octylalkohol bei 4-td4gigem
Durchleiten von HCI bei 100», Kp.l6 239», Kps 194», D.186 1,0006, D.6310,9727,
D.Ix 0,9353, [«y« = +10,25», [«y« = +1254», [«y~° = +13,75», [ay 7T»=
+13,64°. — d-Weinsaurebenzylester, aus d-Weinsdure und Benzylalkohol bei mehr-
8tdg. Kochen, F. ca. 50°, Kp,4 250—270» (kann nur in kleinen Mengen destilliert
werden), D.722 1,2036, D.®8 1,1808, D.1® 1,1322, D.197 1,1184, [ayw = +19,50»,
[KIDeo = +22,0», [«y B8 = +21,49°. (Joum. Chem. Soc. London 103. 145—77.
Februar. Glasgow. Univ. Org. Chem. Department.) Fkanz.
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J. F. Sirks, Messungen Uber die ultraviolette magnetische Drehung in Gasen.
Die Messung erfolgt mit einer Halbschattenmethode fir 0,, COt, JBj. Das MeR-
gebiet ist etwa 250—400 /x/jl. Die Dispersion steigt in der Reihenfolge 0§ CO,,
Ha. Da die Methode nur relative Werte gibt, so wurde mit der bekannten Drehung
das W. geeicht. Die Kenntnis der Absolutwerte der VERDETschen Drehungs-
konstanten ermdglicht den Anschluf an die Messungen von Siertsema im sicht-
baren Gebiet. Die aus den Dispersionskurven gefundenen Werte der spezifischen
Ladung des Elektrons stimmen mit der Annahme eines einzigen Elektrons im
W asserstoff nicht Uberein. (Physikal. Ztschr. 14. 336—343. 15/4. [Oktober 1912.]
Delft. Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule.) Byk.

0. v. Baeyer, 0. Hahn und L. Meitner, Das magnetische Spektrum der R-Strahlen
des Itadioaktiniums und seiner Zerfallsprodukte. Vff. stellen kraftige Aktinium-
praparate in dinner Schicht auf dinnen Dré&hten her. Sie nehmen das magnetische
B -Strahlspektrum von Radioaktinium u. Aktinium X -f- dem aktiven Niederschlag
auf, wobei sie die Geschwindigkeit der einzelnen /9-Strahlen bestimmen. Sie weisen
ferner nach, daB die fruher beim Radioaktinium aufgefundenen Strahlen, bei denen
die Frage, ob sie schnelle B- oder weiche ~-Strahlen sind, offen gelassen worden
war, in der Tat ~-Strahlen sind. (Physikal. Ztsehr. 14. 321—23. 15/4. [10/3.] Berlin.
Physikal. und Chemisches Inst. d. Univ.) Byk.

Georg W alff, Grundlagen der Krystallréntgenogrammetrie. (Zeutralblatt f. Min.
u. Geol. 1913. 260-61. — C. 1913. 3.1388.) Byk.

N. Botez und H. Hertenstein, Einige Beobachtungen lber Warmeleitung in
Krystallen. Vff. bestimmen nach der von W. Voigt angegebenen Methode der
Zwillingsplatten die relativen Wéarmeleitfahigkeiten von Quarz, Beryll, Kalkspat,
Eisenglanz, Apatit, Baryt, Zinnstein, Rutil. (Physikal. Ztschr. 14. 332—36. 15/4.
[Januar.] Géttingen. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

A. Eucken, Uber das Warmeleitvermdgen, die spezifische Warme und die innere
Reibung der Gase. (Vgl. Physikal. Ztschr. 12. 1101; C. 1912. I. 318.) Unter der
Annahme eines vollstdndigen Energieaustauschs der Molekille beim ZusammenstoR
betragt in der Formel k = Kcvi] (k = Warmenleitvermdgen, c, = spezifische
Warme bei konstantem Volumen, 7] = innere Reibung, K = ein Zahlenfaktor),
K fir die Translationsenergie der Gasmolekeln 2,5, fir die Rotationsenergie 1; fir
die Schwingungsenergie liegt der Faktor k zwischen 1 und 1,5; fur die Gesamt-
energie ergibt sich daher ein entsprechender Mittelwert. Die Ergebnisse einer
Anzahl neuer Messungen des Wéarmeleitvermdgens sind bei 273,1° absol., fur: He

3365-10"" o H2 3980; CO 542.5: NO 554,5: Cls 183,0; CO, 336,0; N,0

cm grad sec.

Gas ifc-107 T ;107 T
He . . 1484 81,4 518 20,9
H, . . 1324 81,6 305 21,1
co. . 402,0 198,4 165,0 82,1
NO. . 416,0 201,4 -
N,O . 271,0 2013 _ —
NHS . 441,0 237 382,0 2155
CH, . 494,0 197,5 2248 915
CjH4 . 3235 235,8 257,2 202,0

. 343,2 239,5 272,7 202,7
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351,5; H,S 304,5; SO, 195,0; CS, 161,5; NH3 513,5; C2H2 440; CH4 714,5; CH<
407,0; C,H6 426,0. Bei tiefen Tempp. wurden die in der Tabelle auf S. 1950 an-
gegebenen Werte erhalten.

Die beobachteten Werte fiir K stimmen in einer Anzahl von Féallen mit den
berechneten Uberein, was auf vollstdndigen Energieaustausch hindeutet; von Interesse
ist, daB sich K bei S, bei sehr tiefen Tempp. dem fir einatomige Gase gultigen
Werte 2,5 nahert. In einigen Fallen sind die beobachteten Werte fiir K erheblich
kleiner als die berechneten, wohl infolge unvollkommenen Energieaustausches.
Beim He ist der Energieaustausch der Translationsenergie insbesondere bei tiefen
Tempp. unvollstdndig; bei HtS, O, NUa, CO ist die Abweichung zwischen dem
berechneten und beobachteten Wert von K vermutlich durch die Unvollstandigkeit
des Austausches der Rotationsenergie zu erkldren. Bei N2, O, und CO sprechen
die Beobachtungen fir einen Abfall der Molekularwdrme von etwa 5—10% zwischen
273 und 80° absol.; beim GHKtritt offenbar kein Abfall ein. Die Berechnung der
AvOGADROschen Zahl fihrt auf Grund der Theorie Chapmans (Proc. Royal Soc.
London, Serie A. 86. 411; C. 1912. |. 1878) bei den Gasen N,, 0,, Ar, C02im
Mittel zu dem Werte G3-102L (Physikal. Ztschr. 14. 324—32. 15/4. [10/3.] Berlin.
Pbysikal.-chem. Inst. d. Univ.) Byk.

Anorganische Cliemle.

F. Sommer, Anorganische Expcrimentalchemie im Jahre 1912. Bericht uber
die Forschungsergebnisse. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 7.
113—25. 1/5.) Fokster.

Gino Gallo, Uber Rosthildung. Es wird ein Uberblick gegeben iiber die bis-
herigen Theorien Uber diesen Gegenstand. Auf Grund seiner Unterss. lber die
verschiedene Potentialspaunung eines Kohle-Eisen-Elementes bei Verwendung ver-
schiedener Elektrolyte schliet sich Vf. der elektrolytischm Theorie Uber das Bosten
des Eisens (vgl. Whitney, Journ. Americ. Chern. Soc. 25. 391) an im Sinne der
folgenden lonengleichungen :

Fe -|- 2H* = Fe" -j- H,, Fe” -f- 20H' = Fe(OH), sowie:
4Fe" + 0, + 2H,0 = 4Fe™ -f 40H' und: Fe + 2Fe"*= 3Fe".

Zum SchluB bestéatigt Vf., dal die Ggw. von S als Eisen-, bezw. Mangansulfir
einen erheblich beschleunigenden EinfluR auf das Rosten ausiibt, da dasselbe wegen
seiner ungleichmdRigen Verteilung an der Oberflaiche des Eisens zu elektrischen
Spannungsdifferenzen mit der Umgehung und damit zu elektrolytischen Prozessen
AnlaR gibt. (Gazz. chim. ital. 43. 1. 288—98. 11/3. Rom. Chem. Lab. z. Unters,
von Konstruktionsmaterialien d. Ingenieurschule.) Czensny.

Georges Charpy und André Cornu, Uber die Umwandlungen der Eisen-
Siliciumlegierungen. Um den EinfluR eines Gehaltes an Silicium auf die kritischen
Punkte des Eisens festzustellen, wurde nicht die Erliitzungs- u. Abkuhlungskurve
festgelegt, sondern die Dilatation bei verschiedenen Tempp. gemessen. Bei einem
Eisen mit 0,10 C, 0,30 Mn und 0,20—4,5% Si wurde der Dilatationskoeffizient
zwischen 0 u. 700° nur unmerklich durch den Si-Gehalt beeinfluft. Die Anomalie
des Ausdehnungskoeffizienten, die man bei kohlenstoffarmem Eisen zwischen 800
und 900° findet, verschwindet mit wachsendem Si-Gehalt und ist bei einem Gehalt
von 1,30% Si nicht mehr zu bemerken. Demnach erh&lt man fur Eisen mit mehr
als 1,30% Si zwischen 0 und 900° eine fast geradlinige Ausdehnungskurve, wie
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man sie au3 anderen Ursachen auch bei den Fe-Ni-Legierungen antrifft. Bei einer
zweiten Eisenprobe mit 0,35% C und 0,80% Mn wurden dioselben Beobachtungen
gemacht. Die Rekalescenzkurven dieser Eisenproben zeigen einen kritischen Punkt
in der Ndhe von 700°, dessen Bedeutung noch nicht klargestellt ist. (C. r. d.
I’Acad. des saienees 156. 1240—43. [21/4.%].) Meyeb.

A. Simon, Bleibaum im Kieselsduregel. (Vgl. Hatschek und Simon, Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 265; C. 1912. Il. 592.) Durch Reduktion
von Blei mittels Zink aus einem bleiacetathaltigen Kieselsduregel erhielt Vf. einen
im Gel befindlichen Bleibaum. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 171
April. [13/3.] London.) Groschuff.

A. Sieverts und H. Oehme, Die Dampfdricke flussiger Zinnamalgame mit
niedrigen Quecksilberg¢halten. Bei den Verss., die Léslichkeit der einatomigen Gase
He und Ar in festen und fl. Metallen festzustellen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
2576; C. 1912. Il. 1424) gelang es in keinem Falle, eine sicher meRbare Absorption
nachzuweisen. Man wéhlte deshalb ein einatomiges Gas, dessen Ldoslichkeit in
Metallen sicher bekannt ist, ndmlich den Citec/Esti&erdampf. Ala l6sendes Metall
diente Zinn, weil dieses leicht schmelzbar ist, praktisch keinen Dampfdruck hat
und mit Hg keine chemischen Verbb. bildet. An Hand von Skizzen beschreiben
Vff. die benutzte Apparatur, sowie die Ausfihrung der Verss.; die Daten sind in
Tabellen zusammengestellt. Vff. fassen die Ergebnisse folgendermalen zusammen.
Die Dampfdricke fl. Zinnamalgame von 0,8—8% Quecksilber sind bei einer ge-
gebenen Temp. zwischen 300 u. 360° und fur Drucke von 2—70 mm Quecksilber-
sdule der Konzentration des geldsten Hg anndhernd proportional. Zwei einzelne
Versuchsreihen mit 2 und 10°/0 Hg ergaben die gleiche GesetzméaRigkeit fur 515
und 528° und ein Druckintervall von 173—886 mm Hg. Die Aufldsung des ein-
atomigen Hg-Dampfes in fl. Zinn gehorcht also dem IIENEYschen Gesetz, wahrend
bei den metallischen Lsgg. zweiatomiger Gase die geldste Menge der Quadrat-
wurzel aus dem Gasdruck proportional ist. Das Ergebnis spricht dafir, daB die
Anwendung des Verteilungssatzes auf die Lsgg. von Gasen in Metallen zuldssig
ist, und dal bei der Absorption zweiatomiger Gase (H,,0,,N,) in dem Metall eine
Aufspaltung dar Molekile in Atome stattfindet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 123S
bis 1246. 26/4. [26/3.] Leipzig. Lab. f. angew. Ch. d. Univ.) J ost.

Oechsner de Coninck und Ducelliez, Bestimmung des Atomgewichts des
Kupfers. Die Best. erfolgte durch Uberfiihrung von reinem metallischen Cu w
CuO durch Gliuhen des aus ersterem dargestellten Nitrats. Das reine Cu wurde
nach VIiGOUKOUX durch Féllen einer Kupferchlorirlsg. mit Al und Reduktion des
gefdllten Metalles im H-Strom erhalten. Gefunden wurde das At.-Gew. des Cu
im Mittel zu 63,549. (Revue générale de Chimie pure et appl. 16. 122—23. 13/4)

DUSTEKBEBN.
H. Copanx, Die Basizitdt der komplexen Wolframate. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 13. 324-32. 5/4. — C. 1913. I. 689.) D uSTEBBEHN.

Organische Chemie.

A. Windaus und C. Resau, Methylisohexylketon, ein Abbauprodukt des Chol-
sterins. (Zur Kenntnis des Cholesterins XV1.) (15. Mitteilung siehe: WINDACS>
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2421; C. 1912. Il. 1340.) Das Auftreten einer wohl-
riechenden Substanz unter den OxydationBprodukten des Cholesterins ist u. a. von



1953

Doefe und Gardnek, Journ. Chem. Soc. London 93. 1330; 95. 638; C. 1908. II.
676; 1909. I|. 1427) und von Diets (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2597; C. 1908.
I1. 766) beobachtet worden. Spéter fand Windaus (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
3773; C. 1909. Il. 1631), daB nur solche Cholesterinverbb., welche die Isopropyl-
gruppe des Cholesterins unverdndert enthalten, diesen Kdrper geben. Die Vff. haben
durch Oxydation des Cholesterylacetats in sd. Eg. mittels Cr03 in 50°/0ig. Essig-
sdure die wohlriechende Verb. in einer zur Unters, hinreichenden Menge dargestellt,
und als das von Dabzens (C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 152; C. 1905. I. 589)
dargestellte Methylisohexylketon mit Hilfe des Semicarbazons identifiziert. — p-Nitro-
phenylhydrazon des Methylisohexylketons, C14Hs1OjN,. Tiefgelbe Krystalle; F. 83°;
ist sehr zersetzlich. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1246—48. 26/4. [3/4.] Freiburg i.B.
Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

C. Paal und Hermann Oehme, Uber Kkatalytische Wirkungen kolloidaler
Metalle der Platingruppe. |1X. Die Hydrogenisation des Eilecithins. AnschlieBend
an frihere Verss. Uber die Hydrogenisation von Fetten (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 1541; C. 1909. I. 1800) haben Vff. jetzt die Lecithine (Formel nebenstehend)
in den Kreis ihrer Uuterss. gezogen. Diese StoRe enthalten neben gesdttigten auch

nnnn ungesattigte Fettsdurereste. Die gleiche Er-

/ n +1 scheinung wie bei den Fetten, eine betracht-
CsH6’0-C O 'CnH2n_ 1 oder, lieche Erhéhung des F. durch die Hydrogeni-
~0 [itt  satiou, beobachtete man auch beim Eilecithin.
—qgjj 1 1' "m Denn diese amorphe, halbfeste Substanz lieferte

eine weile, pulverisierbare, krystallinische M.
Durch Verseifung mit Ba(OH), zerféllt das Hydrolecitbin in Glycerin, Phosphor-
saure, Cholin und Barytseife, aus der sich ein Gemisch von festen, krystallisierten
Fettsduren abscheiden lieB. Neben hauptsidchlich Stearin- und Palmitinsdure ent-
h&lt das Gemisch Myristinsdure (oder Laurin-, bezw. Caprkisaure). — Aus der
hohen Jodzahl 55,3 des untersuchten Eilecithins geht hervor, daB in ihm neben
oder an Stelle von Olsaure, CI84310,, noch ungeséattigtere SS., wie Linolséure,
CuH3jOs, oder Linolensiure, CAH”0j, vorhanden Bein mussen, die bei der Hydro-
genisation samtlich in Stearinsdure, C184360a, lbergehen. — Aus der Auffindung
von mindestens drei verschiedenen gesdttigten Fettsduren unter den Verseifungs-
prodd. des Hydrolecithins ersieht man, dal dieses, ebenso wie das Ausgangsprod.,
keine einheitliche Substanz sein kann, sondern mindestens aus zwei Lecithinen
bestehen muR.

Das verwendete Lecithin, puriss. ex ovo, bildete eine rotbraune, wachsahn-
liche, amorphe M.; 1L in Methyl- und Athylalkohol, ChiIf., CS2 und Bzl.; fast uni.
in Aceton. Unter der Annahme, daR Palmityllinolyllecithin, C<?H8I0ONP1 vorliegt,
zeigt das Handelsprod. einen zu hohen Gehalt an N und P. — Ausgefihrt wurde
die Reduktion in dem schon friiher benutzten, mit Gasbirette verbundenen Schuttel-
gefdR; das Lecithin wurde in absol. A. geldst u. mit der wss. Lsg. des kolloidalen
Pd vermischt. Anfangs wurde der H2 ziemlich rasch aufgenommen; das in A.
schwerer 1L Hydrolecithin begann nach einiger Zeit sich abzuscheiden. In mehreren
Verss. zeigte sich dbereinstimmend, dal mehr H3 aufgenommen wurde, als die
Jodzahl erwarten lieB; die Ursache ist noch nicht aufgeklart. — Das Hydrolecithin
(Ausbeute ca. 80—90°/0 vom Gewicht des Ausgangsmaterials) bildet ein weiles
Krystallmehl, das u. Mk. wirfelformig ausgebildete Krystdllchen zeigt; derbe Kry-
stalle aus wss. A. bei langsamer Krystallisation, sintert bei 83—84°, zers. sich lber
150° unter Schwdrzung; erheblich schwerer 1 als Lecithin; uni. in W., fast uni.
in Aceton, wl. in A., zwl. in Methyl- u. Athylalkohol, CS, und Bzl. in der Kilte,
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1 in der Wérme; reichlich 1 in k. ChlIf, noch mehr in w. Chif. Die Jodzahl
war noch 3,13.

Bestand das verwendete Lecithin im wesentlichen aus Palmityllinolyllecithin,
C,,HB8ANP,so muBte esdurchHydrogenisation inPalmitylstearyllecithin, C*HgoC~NP,
Ubergehen, was auch durch die Analyse bestdatigt wurde. Die Hydrogenisation
der Lecithine bietet somit die Mdglichkeit, aus unreinen, nicht krystallisierenden
Ausgangsmaterialien zu Lecithinen zu gelangen, die sich vermdge ihrer schwereren
Loslichkeit u. ihrer KryRtallisationsfahigkeit leicht frei von Zersetzungs- u. Neben-
prodd. erhalten lassen.— Die Verseifung des Hydrolecithins geschah in Methyl-
alkohollsg. mit konz., wss. Ba(OH), in geringem UberschuR durch 2-stiind. Sieden.
Dabei scheiden sich die Barytseifen neben tertidrem Bariumphosphat ab. Das ge-
bildete Cholin isolierte man als Cholingoldchlorid, HO-C2H4'N(CH®8a'AuCl4;
gelbe Nadeln aus A.; F. 243—244°. Zur lIsolierung der Fettsduren zersetzte man
die Barytseifen mit warmer HCI; das Gemisch bildet eine weiRe, krystallinische
M. Durch wiederholte Krystallisation aus A., wobei die Mutterlaugen vereinigt,
verdunstet und der Ruckstand wieder fraktioniert umkrystallisiert wurde, erhélt
man drei Fraktionen, eine Hauptfraktion vom F. 64—65° eine Mittelfraktion vom
F. 56—59° und eine Endfraktion vom F. 53—54°. Die Menge der beiden letzteren
war gering. Die Hauptfraktion mufR nach der Analyse aus Stearinsdure bestehen.
Da die im Eilecithin vorhandenen ungeséattigten SS. der CI3-Reihe angehdren und
bei der Reduktion in Stearinsdure Ubergehen missen, so erklart sich das Uber-
wiegen dieser S. — F. und C-Gehalt der Endfraktion deuten auf M yristinséure,
ChH2,, hin; doch kann auch ein Gemisch einer noch niedriger molekularen S,
z. B. Caprinsdure, CI10H100., (F. 30°) oder Laurinsdure, C12H340a (F. 43,6°) mit der
hdéher schm. Palmitin- oder Stearinsdure vorliegen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
1297—1304. 26/4. [31/3.] Leipzig. Lab. f. angew. Ch. d. Univ.) JOST.

Erich Benary, Einwirkung von Athylenbromid, Methylenjodid und Jod auf
Aminocrotonsdureester. Durch Erwé&rmen von Amincrotonsdureester mit Athylen-
brotnid in A. -f- Pyridin entsteht Dihydrokollidindicarbonsaureester, C14Ha,04N;
blaulich fluoresciercnde Nadeln aus h. A. Athylenbromid wirkt demnach hier wie
Acetaldehyd. — Aus Aminocrotonsaureester u. Methylenjodid bildet sich Lutidin-
dicarbonsaureester, CiSH1704N; weiche Nadeln aus A.; F. 73°. Zuné&chst dirfte
Dihydrolutidindicarbonsaureester entstehen, der unter den Versuchsbedingungen
oxydiert wird. — L&Bt man auf die Na-Verb. des Aminocrotonsdureesters in A
Jod einwirken, so erhdlt man Jodaminocrotonsaureester, CH3*C(NHJ): CH*COOC,H5;
weiche Blattchen aus A. durch W.; F. 83—84°. Der Ester ist gegen verd. Alkali
ziemlich bestindig, dagegen &uBerst empfindlich gegen SS. UbergieRt man ihn
mit verd. H2S04, so tritt sofort Verflissigung der Krystalle ein. Beim Auséthern
erhdlt man ein braunes Ol, das hauptsachlich aus a-Jodacetessigester besteht. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1375-77. 26/4. [3/41].) JOST.

S. Gabriel, Einwirkung von Arylaminosaurechloriden auf Natriummdlon- und
-cyanessigester. |. Bei der Umsetzung von Phthalylglycylcblorid, C8H40 ,: N-CH,"
COC1, bezw. seinen Homologen C8H402: N-CXY-COC1 (X resp. Y = H oder Alkyl)
mit Na-Malonester in Bzl. sind zunéchst substituierte Malonester zu erwarten. Die
entstandenen Kdorper zeigen nach den vorliegenden Beobachtungen (Gabriel, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 1238; C. 1909. I. 1691; Gabriel, Colsian, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 1243; C. 1909. I. 1693; Gabriel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44.
62; C. 1911. I. 468) eine verschiedene Bestdndigkeit gegen siedendes Wasser.
Wiédhrend ndmlich nach erfolgter Umsetzung beim Abblasen des Bzl. u. uber-
schussigen Malonesters aus Phthalimidoisobutyrylchlorid der Phthalimidoisobutyryl-



malonester, C8H402: N «C(CH32+CO mCH(CO,B,)j, hinterbleibt, gewinnt man aus
Phthalylglycylohlorid unter gleichen Bedingungen statt des Malonesterabkémm-
liDgs das Essigesterderivat, d.i. den Phthalylglycylessigester, C8H402: N+CHamCO m
CHa-COaR. In den unten beschriebenen Féllen haben sich stets die Malonester-
derivate isolieren lassen. Es sind dargestellt worden: |. Malonesterderivate: aus
Glykokoll: C8H40a: N+<CH,-CO<CH(COjR)j (1); aus «-Alanin: Cé6H402: N-CH(CHa)-
C0-CH(COXR)a (2); aus Phenylglykokoll: C8H402: N-CH(CKHHI)-CO0-CH (COR)a (3);
aus «-Aminoisobuttersdure: C8H40s : N-C(CH32*CO-CH(COaR)2 (4); aus R-Amino-
athylmethylessigsdure: CaH402: N-C(CH3)(C2H5-C0-CH(CO2R), (5); aus B-Amino-
didthylessigsdure: C8H402: N-C(CaH5VCO-CH(COsR)2(6); aus (9-Alanin: C8H4Oa:
N+CH2¢CH2¢CO+«CH(CO2R), (7); Il. Cyanessigesterderivate: aus Glykokoll: C8440 :
N-CHj-CO-CH(CN)-COaR (8); aus R-Aminoisobuttersdaure: C8H402: N «C(CH3)2¢CO-
CH(CN)-CO2R (9); aus Aminomethylathylessigsédure: C84402: N-C(CH3)(CaH6)-CO-
CH(CN)-CO2R (10), und zum Vergleich: aus Phenoxyessigsdure: C845-0-CHa-CO0-
HC(COXR)2(11), u. aus Phenoxyisobuttersdure: C6H6<0 «C(Cl1132mCO «ClI(COaR)2 (12).
— Die Ester (1), (7), (8), (9 und (10) nehmen eine Sonderstellung ein, da sie beim
Kochen mit angesduertem W. unter Abspaltung von CO, zers. werden und ferner
den Charakter starker SS. tragen. Sie geben ndmlich mit NH3 oder Alkalien neu-
trale Salze, die durch COa nicht zerlegt werden, wéhrend aus den anderen Estern
stark alkal., schon durch CO02 spaltbare Salze erhalten werden. — W ie friher ge-
zeigt worden ist, gibt die Verb. (4) bei der Einw. von Na (bczw. Na-Malonester)
ein Pyrrolonderivat, den Carbonester des Benzoylendimethylpyrrolons (l.). Analoge
Verbb. liefern nur die Malonesterderivate, die zwischen N und CO eine gem.-Di-
alkylmethylengruppe —CX2— oder —CXY — enthalten, also die Kérper (4), (5), (6).
Die Ringbildung ist nicht durch die Anwesenheit des Malonesterrestes, —CH(COaR)2,
bedingt; sie erfolgt auch bei Verbb., die an seiner Stelle den Komplex CH,-CN,
bezw. CHa-CO-NHa, bezw. CH3 enthalten, z. B. beim Plithalimidoisobutyrylaceto-:
nitril.  Auch der Benzoylrest ist zu der Rk. befdhigt; so gibt der Benzoylmethyl-
aminoisdbutyrylmalonester, C,,H6-CO-N(CH3-C(CH32+CO-CH(CO0j,-CH3a, bei der
Einw. einer S. das Phenyltrimethylpyrrolon (11.).

Lost man die Na-Salze der Verb. (4), (5) und (6), die zwischen N und CO ein
gem.-Dialkylmethylen enthalten, in A. oder versetzt ihre alkoh. Lsg. mit Na-Alkylat,
so entstehen Tetrams&urederivate, deren B. fir den Phthalimidoisobutyrylmalon-
ester nach folgendem Schema aufzufassen ist:

C9H4&gg>N.C(CHs)a.CO-CH<gg»;» + R'OH =

r ,CO+NH- C(CH,),+CO+ CH1<>€9(% N
CH*<C0-0-R O--OH.
CO---m-mmm- CH-C02-CHS

CH,-OH + CeH4&g>— TJ'<C(GR,\-60

Die Konstitution dieser Tetramsdurederivate ist durch folgende Synthese sicher-
gestellt*
coH& COCL + H2H = CO.NH.C(CHj)2.cOaH
CO-0-CHS~  C(CH32-coH 6 COj-CH, n
Das Chlorid dieser Carboxmethylbenzoylaminoisobuttersdure reagiert dann mit
Na-Malonester:

CH"CO NH*C CH3J-C0C1 , 4i, CO-0-CH, NaCl
8 < ( ) t XJagl /<"nn .ott a

\n
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Isomere, atrukturverachiedene Verbb. erhdlt man, wenn man einerseits auf den
Phthalimidoisobutyrylmalondimethylester Natriumé&thylat und andererseits auf den
Phthalimidoisobutyrylmalonsdurediathylester Natriummethylat einwirken [48t. Im
ersteren Falle entsteht der Ester C2H6-0'C0*CsH4<C0O *NC6H,0>C02*CH3, in
letzterem der Ester CH,-0-C0*C6Ht"CO*NC6H70-C 02°C,H5. Alle dieseTetramsaure-
derivate spalten beim Kochen mit angeséduertem W. die am Tetramséurering haftende
Carboialkylgruppe unter B. von Carboxalkylbenzoyldimethyltetramséure (I11.) ab.
Beim Kochen mit KJ werden diese Tetramsédurederivate in Phthalsdure, Alkyl-
jodid, COs und Aminomethylbutanon, H2N- C(CH32-CO"CH3, gespalten. — Uber
die oben erwéhnten Verbb. (1), (3), (5) bis (8) u. (10) wird spdter berichtet werden.

l. Phthalimidoisobutyrylmalonsduredidthylester, C8H,0 : N*CiCHjV
CO+CH(CO.,*Cjlls),. Nach der friher mitgeteilten Darstellungsvorschrift ist die
Umsetzung zwischen dem Na-Maloneater und dem Phthalimidoisobutyrylchlorid un-
vollstdndig, da sich bei der Rk. das gelbe Na-Salz des Phthalimidoisobutyrylmalon-
esters ausscheidet, daher ein grofer Teil des Na dem Na-Malonester entzogen, in
dem gelben Na-Salze festgelegt wird und der Einw. des Saurechlorids entgeht.
Dieser Ubelstand wird durch Verdopplung der Menge des Na-Maloneaters beaeitigt.
Man erhélt das Na-Salz des obigen Esters, wenn man Na-Maloneater (hergeatellt
aus 9,4 g Na, 550 ccm Bzl. und 100 ccm Malonester) mit der Lsg. von 50 g Chlorid
in 250 ccm Bzl. bis zur B. einer klaren Lsg. schittelt und 4—5 Tage stehen &Rt
Man gewinnt aus dem sich ausscheidenden Na-Salz den freien Ester durch Neu-

tralisieren mit HCl. — Na-C19HS07N. Gelbliche Nadeln, zll. in W. mit gelber
Farbe und alkal.'Rk.; beim Einleiten von CO* in die Lsg. des Salzes Bcheidet sich
der freie Ester aus. — Carboxyathylbenzoyldimethyltetramcarbonsaureathylester (1V.).

Aus dem Phthalimidoisobutyrylmalonester in A. mittels Na-Athylatlsg. oder aus
dem Na-Salz des genannten Estera beim Stehen seiner alkoh. Lsg. Prismen, P. 819
1 in ziemlich viel k. W. mit saurer Rk., gibt mit FeCI3 eine orangerote Farbung.
— Na*CIsH207N. WeiBes Krystallpulver (aus A. -J- Aceton mittels A. gefallt).
— Carboxathylbenzoyldimethyltetramsaure, C2H5+¢0 «CO «CeH, « CO «NC5H8& 2 (vgl.
Formel 111.). Beim Erwdrmen des eben beschriebenen Esters mit W. und etwas
konz. HCIl. WeiBes Krystallpulver aus A., F. 198—199° (Zers.); wl. in sd. W. mit
saurer Rk., 1L in Alkalien und NHS. Farbt sich mit alkoh. FeCI3 kirschrot. —
Ammoniumsah, NH,eCiaHI605N. Nadeln, 1 in W. — Monobromierter Ester,
C16H160sNBr (V.). Aus der Tetramsdure mittels 1 Mol. Br in Chlf. Nadeln mit
1 Mol. W. aus 50°/oig. Essigsdure, F. 121—122° unter Schdumen. Die durch Er-
hitzen entwésserte Substanz und ebenso das Hydrat geben aus wenig sd. Eg. die
wasserfreie Verb. als ein bei 159—160° schm. Krystallpulver; 11 in Alkalien, NHj

und kohlensauren Alkalien. — Bromhydrat des Aminomethylbrombutanons, H,V
C(CH3j+CO+CHjBr, HBr. Aus der Monobromverb, mittels sd. HBr. Blattchen u.
Tafeln aus Aceton, F. 156°; all. in W., reduziert FEHLiNGsche Lsg. — Pikrat,

C5HIOONBTr, C,,H,07N3. Prismen oder Rhomben, schm, bei 135° zu einer triben
FL, die bei 147° klar wird. — Dibromprod., CIOHISO5NBr, (VI.). Aus der Tetram-

saure mittels Uberschissigem Br in Bzl. Prismen, F. 155°. — JDichlordenvat,
CiaH,605NCI, (Formel entsprechend VI.). Aus der Tetramsdure in ChIf. mittels Cl.
Nadeln aus A., F. 126—126,5°. — Chlorhydrat des Aminomethyldichlorbutanons,

H,N «C(CH32¢CO+CHCIj*HCIl. Beim Kochen des Dichlorkérpers mit rauchender
HCl und Eg. Nadeln aus Aceton -f- A., F. 203° (Zers.), 1L in W., reduziert
FEHLiINGache Lsg. Gibt mit KOH ein Ol, wéahrend die Lsg. gelb wird, und ein
pyrazindhnlicher Geruch auftritt. — Oxim (VIL.). Aus der Tetramsdure mittels
einer alkoh. Hydroxylaminlsg. Stdbchen aus A., F. 193° (Zers.); 1 in NaOH mit
gelber Farbe.

Carboxmdhylbenzoyldimethyltetramcarbonsaureéthylester, CH3- 0O «CO «C6H,- C01



1957

NC6H70s*C02:CsH5. Aua dem Phthalimidoisobutyrylmalonsduredidthylester in
Methylalkohol mittels Na-Methylat oder aus dem Na-Salz des genannten Esters in
Methylalkohol. Nadeln aus Aceton, F. 133—134°; 11 in Methylalkohol und Essig-
ester, 1 in Alkalien, NH,, und Nb,C03. — Na-C18419,N. Weiles Krystallpulver
aus W. — Cu(C18H1807N),. Hellblaue Krystalle. — Ag*CIBH10 7N. Kadrnige Kry-
stalle. — Carboxmethylbenzoyldimethyltetramsdure, CH, «0 «CO mCeH <¢CO *N G-HgO".
Aus dem Ester vom F. 133—134° mittels HCIl-haltigen W. Nadeln aus Methyl-
alkohol, F. 210—211°; gibt mit FeCI3 eine dunkelkirschrote F&rbung; ist unzers.
destillierbar. — NH3-C,6HI5S05N. Krystalle, 11 in W. — Methylather (VII1.). Aus
der Tetramsdure mittels Holzgeist und HCI. Krystalle aus Methylalkohol, F. 103
bis 104°; uni. in Alkalien u. NHS — Monobromderivat des Methyl&athers, CI6H i 6NBr.
Nadeln aus Methylalkohol, F. 140°. — Acetylderivat der Verb. vom F. 210—211°,
CHa+0 «CO «C6H4+CO *NC6H ,0 «0 «CO mCHj. Krystallkérner aus Methylalkohol,
F. 119—120°. — Oxim, C15H1006N5 (Formel entsprechend VII.). Aus der S. vom
F. 210—211° und Hydroxylaminlsg. Prismen aus Methylalkohol, F. 210° (Zers.);
1 in NaOH mit gelber Farbe. — Hydrazon, CI5HIM4N,. Aus der S. vom F. 210
bis 211° mittels Hydrazinlsg. Prismen aus Methylalkohol, F. 222—223°; 1 in
Alkalien mit gelber Farbe. — Monobromderivat, C15H1406NBr (Formel analog V.).
Aus der S. vom F. 210—211° mittels 1 Mol. Br in ChlIf. Prismen aus Eg. oder
Methylalkohol, F. 221° (Zers.). — NH3-C18HuO06NBr. Nadeln, 1L in W. — Dibrom-
derivat, C16H105NBr, (Formel analog VI.). Nadeln aus Methylalkohol, F. 193°.—
Bichlorderivat, C16H130 6NC1,. Prismen aus Methylalkohol, F. 172—173°; uni. in NH3.

I. cA < ~ 2?2 = = g CO’R Il. c,hb.c<ch— ?2°
8 'CO—N+C(CHY),«CO . 6 5N (CHa)*C(!
(o]0 Jmm— CH, AXT CO-mmee- CH-CO,+C,H5
m. csh/ C° N <C(CHs),.io iv. cth/ C° N<C(CHsg2.60
XXV ch3 \CO,.C,H5
,  CO---—--- CHBr m  CO-—--- 1
/co —Ni< I ICO —N<V .
V. Ct/ C(CHs), «CO VI. Ch/ C(CHj), i
XCOs.C,H6 \ co,-c,hb5
vn. — co— ch, vin. 2 ,y €O =mmmm- ch
Cén/ ~ C(CH,)-(b: N-OH CH/ A(CH™-0-0-CH
XCO. QK. XCD-CEH.
1X. OH /[ - C =c¢c-C N TON/0Q--—--—---- ?H.CO,CH3
6 <'CO*N+C(CH31+:0 ' 66 \C(CH3,-CO

II. Phthalimidoisobutyrylmalonsduredimethylester, C8H40, : N«
C(CHj),*CO®CH(CO,*CHj*. Analog dem Athylester bei Verwendung von Malon-
sauredimethylester (80 g) statt des Malonsduredidthylesters. Rhomboederdhnliche
Krystalle aus Methylalkohol, F. 91°; farbt sich mit FeCI3 dunkelkirschrot. — Na-
Salz. Gelb; 1 in W., wird durch CO, unter B. des freien Esters zerlegt. —
Carboxmetliylbenzoyldiindhyltetramcarbonsauredimethylester, CH3¢ O+« CO « C6H4+CO
NCeéH,0,-C0,'CH3 Aus dem eben beschriebenen Dimethylester in Methylalkohol
mittels Na-Methylatlsg. oder aus dem Chlorid der Carboxmethylbenzoylaminoiso-
buttersdure in Bzl. mittels Na-Malonester. Sdulen aus Aceton, F. 155°; 1L in Bzl
Aceton, Essigester; farbt sich mit FeCl3 orangerot. Gibt beim Erhitzen mit HC1-
haltigem W. auf 100° die Carboxmethylbenzoyldimethyltetramsaure. Liefert, ebenso
wie der Phthalimidoisobutyrylmalonsduredimethylester, beim Kochen mit HJ das



1958

Aminomethylbutanon. — Na-CnH1607N. Parbloaes Pulver, 11 in W. mit neutraler
Rk. — AQ-CI1H1O,N. Prismen. — Carboxmethylbenzoylaminoisobuttersdure, CHS
0'C0-C6H4-CO'NH'C(CHJ3)j-COjH. Aus e-Aminoisobuttersdure in wss. Aceton
mittels Phthalsduremethylesterchlorid in Aceton in Ggw. von Pyridin. Tafeln aus
Essigester, F. 168°, wl. in W. mit saurer Rk.; gibt mit Thionylcblorid das ent-
sprechende Sdurechlorid. — Ag-Salz. Nadeln. — Carboxéathylbenzoyldimethyltdram-
carbonsauremethylester, CJ15¢0 «CO +C814+«COMNOjHjOj*C02¢CH3. Aus dem Phthal-
imidoisobutyrylmalonsauredimethylester in A. mittels Na-Athylatlsg. Pulver aus
HCIl-haltigem W., F. 99°; gibt beim Erhitzen mit HCIl-haltigem W. die Carbox-

athylbenzoyldimethyltetramsdure. — Na-C1841807N. Prismen aus W., wl. in W.
— Cu(Ci8Hi80,N)2. Hellgrinlichblaues Pulver. — Methylester der Bcnzoylcndimethyl-
pyrroloncarbonséurc, C,5H1s0IN (Formel I.: R = CH3. Beim Kochen von Phthal-

imidoisobutyrylmalonsduredimethylester mit Na-Malonaduredimethyleater in Bzl
Gelbliche Nadeln aus A., F. 165°. — Wahrend Phthalimidomethylbutanon in Bzl
unter Anwendung von Na sich nicht zu einem Pyrrolenderivat kondensieren Iaft,
entsteht beim Erhitzen seiner methylalkoh. Lsg. mit Na-MethylatIBg. auf 100° im
Rohr das von casrieL beschriebene Beyizoylendimethylpyrrolon. — Phthalimido-
isobuttersduremethylester, C8H402: N-C(CH33-C02-CH3. Beim Kochen des Phthal-
imidoisobuttersdurechlorids mit Methylalkohol. Tafeln aus Methylalkohol, F. 78.
— Phthalaminsaureester CH3-0 «CO *CgHA"CO'NH'CiCHg”"COj-CH,. Aus dem
eben beschriebenen Ester in Methylalkohol mittels Na-Methylat bei 100° im Rohr.
Nadeln aus Aceton -f- PAe., F. 116—117°, geht bei der Dest. unter gewodhnlichem
Druck wieder in den Ester vom F. 78° iUber. — Phthalimidoisobutyrylmethylmalon-
saurcdimethylester, Cs”"Oj : N'C(CH3s*CO-C(CH3(COJ-CH3),. Beim Kochen des
Na-Salzea des Phthalimidoisobutyrylmalonséduredimethylesters in Aceton mit CHjJ
oder aus Phthalimidoisobutyrylchlorid und dem Na-Salz des Isobernsteinsdure-
methylesters in Bzl. Prismen aus Holzgeist, F. 121°. — Aminomethylpentanon,
HjN-CtCHJj-CO’CjHs. Beim Kochen des eben beschriebenen Esters mit 20%ig-
HCIl. Fl., Kp./®2 157,5° (korr.), 1L in W. mit alkal. Rk., riecht fettaminartig. —
C8H130N-HC1. Quadratische oder oblonge Tafeln aus Aceton, F. 164°. — C6H10N,HJ.
Nadeln aus Essigester, F. 141—142°. — Pikrat. Prismen, F. 145°. — Benzoyl-
derivat, C6H5°CO*NH ¢C(CH3SeCO+CSH6. Nadeln aus Lg., F. 118°. — Phthalyl-
derivat, C8H408: N*C(CH?3)2*CO-C2H6. Tafeln aus PAe., F. 70°.

IIl. Phthalyl-a-alanylmalonsduredidthylester, C8440s : N ¢ CHiCHj)-
COmCH(C02mCjH6)j. Aus Phthalylalanylchlorid und Na-Malonester in Bzl. Tafeln
aus A., F. 73—74°. — Na-Ci8H1807N. Hellgelbe Krystalle; 148t sich aus A. un-
verdndert umkrystallisieren; aus der was., stark alkal. Lsg. wird durch COSder
unverdnderte Ester gefdllt. — a-Aminodthylmethylketon, CH3*CH(NH2)*CO0-CHj.
Beim Kochen des Alanylderivats mit HJ. — CjHgO”HJ. Krystallpulver aus
A. -f- A, F. 89°. — a-Phthalimidoathylmethylketon, C8H,02: N-CH(CH3-CO'CHr
Beim Erwé&rmen des Alanylderivats mit rauchender HBr auf 80°. Blatter (aus A),

F. 85-86°.

IV. Phenoxyacetylm alonsduredimethylester, ceneeo »CH2+CO Ol
(coj*cH3j. — Phenoxyacetylchlorid, c(Hs®m ecH ,*coci. AU Phenoxyessigsaure
und PCl16. O, Kpg 109°. — Das chilorid gibt mit Na-M alonsauredim ethylester in

Bzl. das Na-Salz des obigen Esters, Na-C13H1306. WeiBe Nadeln aus A.; - ="'
mit alkal. Rk.; aus der Lag. wird durch CO02 der nicht kryatalliaierende Ester er
halten.

V. a-Phenoxyisobutyrylmalonaduredidthylester, C8416¢0 «C(CHj)i
CO*CH(C02-C2Hs)2 — a-Phenoxyisobtittersdureathylester. « p.a2 127°; Kp. 243°%; ie
Angabe von Bischoff (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 933; C.1900.1.1017), nach er
der Eater bei 7 mm Druck bei 160—165° sieden soll, ist irrtumlich. — u-Pheiv3l))
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isobutyramid. Aus dem Chlorid und Ammoniumcarbonat. Nadeln aus W., P. 116°.
— a-Phenoxyisobutyrylchlorid, Cell6m) «C(CH3),*COC1l. Aus Phenoxyisobuttersdure
u. PC16. Ol, Kp.195112—113°. — a-Phenoxyisobutyrylmalonester. Aus dem Chlorid
u. Na-Malonester in Bzl. Prismen aus A., F. 69°. Das gelbliche Na-Salz wird in
wss. Lsg. unter B. des freien Esters zerlegt.

V1. a-Phthalimidoisobutyrylcyanessigester, C8H40 ,: N +C(CH,),*CO*CH(CN)+CO, ¢
C,H6. Aus Na-Cyanessigester und Phthalimidoisobutyrylchlorid in Bzl. Vier- und
sechsseitige Blétter aus A., F. 111°. — Na-Salz. Hellgelbes Pulver, 1 in W. mit
gelber Farbe; die wss. Lsg. wird beim Einleiten von CO, neutral, aber nicht ge-
fallt. — NH<-C17H1606N, + H,0. Saulen, wl. in k.W. — Cu(CIH1605N,)2. Hell-
blaues Krystallpulver. — a-Phthalimidoisobutyrylacetonitril, CaH40, : N<C(CIlI3),m
CO'CH,*CN. Beim Kochen des Esters mit HCl. Nadeln aus A., F. 154°. Gibt
beim Kochen mit HJ Aminomethylbutanon. — o-Bcnzoylencyandimdhylpyrrolon (1X.).
Aus dem Phthalimidoisobutyrylacetonitril mittels verd. NH3 oder verd. NaOH, bezw.
Na,C03. Gelbliche Prismen aus Eg., F.273°% wl. in A, uni. in Alkalien. Gibt
beim Kochen mit HBr das Benzoylendimethylpyrrolon. — Phthalimidoisobutyryl-
acetamid, CaH<0 :N ¢«C(CH3),mCO*CH,»CO-NH,. Aus dem entsprechenden Nitril
mittels k., konz. H,S04 Nadeln aus A. oder W., schm, bei ca. 130° (Zers.). —
o0-Benzoylendimethylpyrroloncarbonamid, C14H , 03N, (Formel entsprechend 1.). Aus
dem Acetamid beim Erhitzen auf ca. 170°, beim Verreiben mit Sodalsg. oder beim
Hinzufugen von NH3 oder Piperidin zu der wss. oder alkoh. Lsg. Gelbliche Prismen
aus A., F. 217°. Gibt beim Kochen mit HBr Benzoylendimethylpyrrolon. — Phtha-
loylsédure des Aminoisobutyrylacetamids, CO,H-Cel*+CO-NH -C(CHa),»CO-CH ,+CO-
NH,. Aus dem Phthalimidoisobutyrylacetonitril mittels w., konz. H,S04. Krystalle
aus A., F. 171° (Zers.).

VII. Versuche mit gem.-Dimethylhippursédure (Benzoylaminoiso-
buttersdure. (Vgl. Moiir, Journ. f. prakt. Ch. [2] 81. 56; C. 1910.1. 737.) Diese
S. wird zweckmé&Rig aus Aminoisobuttersdure und Benzoylchlorid in wss. Aceton in
Ggw. von Pyridin dargestellt. lhr Chlorid entsteht beim Erwdrmen mit Thionyl-
chlorid. — Methylester der Benzoyldimethyltetramcarbonsdure (X.). Aus dem Chlorid
und Na-Malonsduredimethylester in Bzl. Tafeln und Prismen aus Holzgeist, F. 154
bis 155°; 1 in W. mit saurer Rk. und bitterem Geschmack, férbt sich in A. mit
FeCl3 orangerot. — N B”"Salz. Nadeln. — Cu(Cl8Hu 06N),. Hellgrine Kigelchen.
— Ag-Salz. W irfel, bezw. Oktaeder. — Die Tetramsdureverb. gibt beim Kochen
mit rauchender HCI das bereits friilher beschriebene Benzoylaminomethylbutanon u.
das Aminomethylbutanon, mit sd. HJ Benzoesdure, CO,,CHal und Aminomethyl-
butanonjodhydrat. — Benzoyldimethyltetramcarbonsauredthylester, C16H106N. Aus
dem Benzoylaminoisobutyrylchlorid und Na-Malonsdurediathylester in Bzl. Prismen
aus A., F. 111°. — gem.-Dimethylhippurylcyanessigester, CcH6¢CO -NH- C(CH3),*CO «
CH(CN)*CO,-C,H6. Aus Benzoylaminoisobutyrylchlorid und Na-Cyanessigester in
Bzl. Rhomboeder aus A., F. 165° féarbt sich in A. mit FeCI3 kirschrot; besitzt
saure Eigenschaften. — gem.-Dimethylhippurylacetonitril, C6H6¢ CO sNH mC(CH3), »
C0-CH,-CN. Beim Kochen des obigen Nitrils mit 20°/0ig. HCI. Nadeln aus W.,
- in A., Aceton und Essigester.

VIII. Versuche mit N-gem.-Trimethylhippursdnre (Benzoylmethyl-
aminoisobuttersédure). Methylaminoisobuttersaure, CH3¢ NH « C(CH3),+CO,H
(Friedmann, Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 11. 177; C. 1908. I. 970.) Man
setzt KCN, Aceton u. salzsaures Methylamin in wss.-methylalkoh. Lsg. bei 50—55°
um, gibt konz. HCI hinzu, s&ttigt mit HCl und dampft die mit W. verd. Lsg. ein.
Aus dem Testierenden Salzgemisch wird nach einem komplizierten Verf. die S.
isoliert. Nadeln aus A., schm, nicht, wie Friedmann angibt, bei 272°, sondern
verdampft ohne Schmelzung und sinkt aus der Luft in &uferst lockeren Faden u.
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Flocken langsam nieder; 1g lést sich in ca. 50 ccm sd. A. — N'-gem.-Trimethyl-
hippursdure, C,HSmCO*N(CH3*C(CH34a-00,11. Aus der Methylaminoisobuttersaure
in Aceton -j- W. mittels Benzoylchlorid in Ggw. von Pyridin. Prismen u. Platten aus
Essigester, F. 183°. Gibt mit Thionylchlorid das in Platten krystallisierende Chlorid.
— Methylester, C8H5¢CO mN(CH3)*C(CH3a*sCOs*CH3. Aus dem Chlorid mittels Na-
Methylatlsg. Nadeln aus W., F. 101°; uni. in NH3. — N-gem.-Trimethylhippuryl-
malonsdauredimethylester, CeH5*CO *N(CH3"C(CH92-CO-CH(COs-CH32 Aus dem
Trimethylhippursdurechlorid und Na-Malonsduredimethylester in Bzl. Sé&ulen aus
Essigester, F. 125° (Zers.); der F. schwankt mit der Schnelligkeit des Erhitzens;
zerfallt beim Kochen mit W. in Malonester und Benzoylmethylaminoisobuttersdure.

Phenyltrimethylpyrrolon (Il.). Beim Kochen des Esters mit farbloser HJ. Sechs-
seitige Tafeln aus Lg., schm, bei 100° zu einer gelben FIl., die beim Erstarren
wieder farblos wird; Kp.7ea 346—347° (korr.) unter allmdhlicher Zers.; 1L in W. —

Nitrat. Nadeln u. Schuppen. — HJ-Salz. Krystalle. — PiJcrat. Nadeln, F. 147°;
wl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1319—58. 26/4. [17/3.] Berlin. Chem. Lab. d
Univ.) Schmidt.

Roland Scholl, Karl Holdermann und Armin Langer, Uber Tetraathyl-
ester und Tetramid der Asparagindicarbonsdure als Einwirkungsprodukte von Am-
moniak auf Dicarbintetracarbonsaureester. Zur Darst. des Dicarbintetracarbonsdure-
athylesters eignet sich am besten die Methode von Brank uU. Samson (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 32. 860; C. 99. I. 1018) durch Erhitzen von Brommalonsdureester in
Benzollsg. mit KaC03; Krystalle (aus A.), Kp.,0 193° ohne Zers. — Bei der Darst.
des Brommalonsdureesters nach Knoévenagel (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 1355)
erhdlt man ein besonders reines Prod. in einer Ausbeute von 90°/o der Theorie,
wenn man das Rohprod. nach Entfernung des gel6sten HBr durch einen trockenen
Luftstrom im Vakuum fraktioniert; Kp.10 115—117°. Die Déampfe des Esters
greifen in warmem Zustand die Augen heftig an. — Durch Stehen von Dicarbin-
tetraearbonséureester mit alkoh. oder wss. NHS bei Zimmertemperatur erhalt man
Asparagindicarbonséduretetradthylester (u-Aminoéthan-a,a, B, B-tetracarbonsaureathyl-
ester), CMH208\ = (CO.CjH"QNH,). CH(C0jC2H6)2; farb- und geruchloses, dickes
Ol, Lin A, A., ChiIf,, swl. in W. und schwerer als dieses, 1L in verd. SS. bei ge-
wohnlicher Temp., wird daraus durch alkal. Mittel unverédndert ausgeschieden.
Durch sd. NaOH wird er ohne Ammoniakverlust langsam verseift. Bei der Dest.
im luftverd. Raum wird er dagegen wieder in seine Komponenten zerlegt, u. zwar
ohne nennenswerte anderweitige Zers.; die Entbindung von NH3 beginnt bei 15mm
Druck bei ca. 135° hort bei 180° auf, und bei 194° dest. fast reiner Dicarbintetra-
carbonsdureester. Gleichfalls zum Dicarbintetracarbonséureester zurick fuhrt die
Einw. von HNO,.

Asparagindicarbonsduretetramid (u- Aminoathan-u,a,R,R-tetracarbonsaureannaj,
CfHNnO05N6 = (CONH2),C(NH3)-CH(CONHj)j, entsteht aus picarbintetracarbonsaure-
ester bei 60 stdg. Stehen mit fl. NH, im Rohr bei gewdhnlicher Temp.; stark licht-
brechende, dicke Tafeln oder Prismen, Ausbeute bis tUber 99°/0 der Theorie. Gib
im Vakuum langsam NH3 ab und riecht auch in trockenem Zustand nach Mjs-
LI. in W. unter Knistern und Zers., 1 in Eg., uni. in A., A., ChlIf., Aceton, Bzl,
zieht in gepulvertem Zustand infolge der rapiden Abgabe von NHa sehr rasch
an und geht an der Luft bald in eine klebrige M. Uber. GroRe, klare Krysta e
werden bei langsamem Erhitzen bei 110° trib und pords, von 150° ab dunkei
blahen sich bei ca. 220° auf, und sind bei 230° verkohlt. (Monatshefte f. Chemie
34. 623—29. 24/4. [6/2.*] Karlsruhe und Graz. Chem. Inst d. Techn. Hochschule
u. Univ.) HOHK-
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W ilhelm Biltz und W ilhelm Truthe, Uber die MolekulargroRe von Dextrin R.
Wegen der hohen MolekulargréBe und der geringen Loslickkeit gelang es Pbings-
heim, Langhans (Ber. Dtsch. Chem. 45. 2534; C. 1912. Il. 1433) nicht, die Mol.-
Gew.-Best. von Dextrin B auf kryoskopischem Wege durchzufiuhren. Vif. haben die
Messung der MolekulargroBe dieses Stoffes auf direktem osmotischen Wege vorge-
nommen. Die direkte osmotische Methode ist besonders geeignet bei den Forschun-
gen Uber die Konstitution hochmolekularer Stoffe. — Im Orig, werden die erhaltenen
Versuchsdaten in einer Kurve veranschaulicht, aus der man ersieht, dal die er-
mittelten MolekulargréBen mit wachsender Konzentration stark ansteigen. Es
handelt sich hier indessen nicht um eine wirkliche Assoziation der gelésten Mole-
kile, sondern um methodische Einflisse. Das wahre Mol.-Gew. mu3 durch Extra-
polieren auf unendliche Verdinnung bestimmt werden. Um bei der starken Neigung
der keineswegs linearen Kurve die Extrapolation recht sicher zu gestalten, wurden
die meisten Messungen in sehr verd. Lsgg. ausgefiihrt. Aus dem Verlauf der
Kurve ergibt sich, daB ~-Dextrin, wie vermutet wurde, eine Hexaamylose ist. —
Zum SchluB fuhren Vff. eine Reihe von Versuchsergebnissen an, die sie mit Hilfe
ihrer Methode gewonnen haben, und deren Zuverldssigkeit dadurch bestatigt wird.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1377-80. 26/4. [7/4.] Clausthal i. H. Lab. d. Bergakad.)

Jost.
C. I. Istrati und M. A. Mihailescu, Einwirkung von Anilin aufdas 1,3,5-Tri-
brom-2,4,G-trijodbenzol. (Bull, de I’Acad. Roum. 1. 183—85. 10/2. — C. 1912.
1. 1275.) Dustekbehn.

Eng. Grandmongin, Die Fabrikation der Nitroderivate. Monographie uber
die fabrikmaRige Darst. der aromatischen Nitroverbb. Als typisches Beispiel wird
die Fabrikation des Nitrobenzols besonders ausfihrlich behandelt. (La Technique
Moderne 5. [I] 217—24. 15/3. Milhausen i. E. Stddt. Chemieschule.) Hdhn.

Karl Lederer, Aromatische Telluretinverbindungen. 1. Diphenyltellurid gibt
mit Bromessigsdure und deren Estern Telluretinverbb. Durch Einw. von Ag20 auf
die Ester des Diphenyltelluretinbromids wird das Bromatom gegen die Hydroxyl-
gruppe ausgetauscht unter gleichzeitiger Verseifung des Esters. Man erhélt so aus
Diphenyltelluretinbromid denselben Kdrper, wie aus den Estern des Bromids. —
Methylester des Diphenyltelluretinbromids, (C8H6),Te(Br)CHs-COOCHS8, man l4aRt
Diphenyltellurid in Bromessigsauremethylester 2—3 Tage stehen und f&llt alsdann
mit absol. A.; dicke, prismatische Saulen aus h. W., F. 105—106°; all. in Chlf., wl.
in h. W. Sd. A. spaltet in die Komponenten. — Methylester des Diphenyltelluretin-
chlorids, (C6H5),Te(ClI)CHs-COOCHj, aus der vorigen Verb. durch Kochen mit AgCl;
prismatische Sd&ulen aus W.; sintert bei 109°, F. 115—116°; all. in Chlf. — Die
ws8. Lsgg. des Chlorids geben mit ZnCl, und AuClI3 Doppelsalze, die nur in
harziger Form erhalten wurden. — Verb. mit HgClIt, (CeHt), Te{CI)CHj<COjClla -)-
HgCl,; oliger, allmahlich erstarrender Nd.; F. 35—36°. Ferner wurden noch folgende
Verbb. analysiert: Chloroplatinat, gelbbrauner Nd., zers. sich von 60° ab. —
Chromat, gelber Nd., sintert bei 55°, schm, bei 72—73°. — D ichrom at, orange-
gelb; beginnt bei 60° zu sintern, F. 115°. — Methylester des Diphenyltelluretinpikrats,
(C6HBMTe(CH2-CO0CHJC{H2ANO2DH, aus der wss. Lsg. des Chlorids durch Pikrin-
saure; gelbe, zu Biuscheln vereinigte N&delchen aus A.; F..144—145°. — Athyl-
ester des Diphenyltelluretinbromids, (CsH6),Te(Br)CH,«C0sCaH6, aus Diphenyltellurid
und Bromesaigsaureathylester; Krystalle, F. 63—64° unter Zers.; spielend 1L in
Cblf. Wird durch sd. W. in die Komponenten gespalten. — Diphenyltelluretin-
bromid, (CéH6yre(Br)CHa.COOH, aus Diphenyltellurid u. Bromessigsaure; glitzernde
Blattchen; vierseitige Tafeln aus Chlf.; zerflieBt sofort; swl. in Chlf. — Diplienyl-
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telluretin, (C,.H5)2Te(OH)CH,» COOH, durch langeres Schiittein von Dipbenyltelluretin-
bromid (oder von dessen Estern) in W. mit AgsO; Nadeln; sintert bei 100°; P. 11V
bis 118° 1 in w. ChIf, uni. in Bzl., Lg., A. Bildet mit SS. die Salze zuriick.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1358—62. 26/4. [7/4.] Brissel.) Jost.

W. Tschelinzew und B. Pawlow, Uber das Verhalten von magncsiumorganischen
Verbindungen gegeniiber aromatischen Athern. In friheren Abhandlungen zeigte
Vf., daB die magncsiumorganischen Verbb. vom Typus RMgJ mit Athern der Fett-
reihe komplexe Oxoniumverbb., RMgJ-111,0 u. RMgJ‘2RjO, bilden. (Journ. Russ.
Pbys.-Chem. Ges. 39. 975; C. 1907. I. 331.) Die B. der Didtherverbb. der Fett-
reihe ist mit einer bedeutenden Wé&rmeentw. verbunden, dagegen diejenige der
Diatherverbb. der aromatischen Reihe ist fast 0. Die Rkk. mit aromatischen Alko-
holen geben mittlere Werte der Warmetdnung. Es war zu erwarten, daB die Rkk.
der magnesiumorganischen Verbb. mit gemischten fettaromatischen Athern gleich-
falls Werte der Wéarmetdnung ergeben, welche zwischen 0 und 12,6 Cal. liegen.
Die Unters, zeigte aber, daB die Wé&rmetdnungen bedeutend gréfer sind, und die
Rk. weiter, als bia zur B. der Oxoniumverbb. fuhrt. 1. Benzylathylather,
CH}- 0- GtHs -f- Propylmagnesiumjodid. Die Warmetdnung bei der Einw. von
1 Mol. Ather auf 1 Mol. der Magnesiumverb, ist gleich 27,1 Cal., bei 2 Mol. 44,3 Cal.
und bei 3 Mol. 46 Cal. Die Dest. des Reaktionsprod. bei 755 mm ergab die Frak-
tionen 178—184°, entsprechend dem Phenylbutan; Fraktionen tUber 260° entsprechend
dem sym. Biphenylathan, harzige Krystalle, F. 70°. In den niederen Fraktionen
konnte A. nachgewiesen werden. 2. Benéhydrylathylather, {G"H"-GR- 0-C\Bs -f
Propylmagnesiumjodid. An der RKk. beteiligen sich 3 Mol. des Athers, welche die
Wairmeténung 14,74 Cal. ergeben. Das Reaktionsprod. bei Ggw. von Uberschuss.
BenzUydrylather bildet eine weiBe, pulvrige Substanz. Nach 12 Stdn. wurde die
Lsg. in Bzl. destilliert. Nach der Abdest. des Bzl. sind erhalten worden: Di-
phenylbutan u. Tetraphenylathan. 1. Tripfienylmethylathylather, C- 0-C3Es -f
Propylmagnesiumjodid. Die Wé&rmetdnung der RK. ist auch hier groBer als bei den
Athern der Fettreihe. Die Einfiihrung des dritten Mol. des Athers in Rk. ergibt
eine Warmetdnung, welche fast ebenso grof ist, wie diejenige der beiden ersten.
Im Reaktionsprod. wurde Triphenylmethan nachgewiesen, welches sich hier, als
sekundares Prod. aus dem zuerst entstehenden Eexaphenyldthan, bildet. Die sich
bildenden KW-stoffe entstehen aus den magncsiumorganischen Verbb. u. aus Athern
vor der Zers, durch W. nach den von Eblenmeyer jun. angegebenen Gleichungen.
(Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 289-300. 20/3. 1913. [1/12. 1912.] Moskau.
Univ. Organ. Lab.) Fischek.

G. Bianchi, Uber ein Kondensationsprodukt des Piperonals mit Athylurethan
Durch Kondensation von Athylurethan mit Piperonal hat Vf. ein Kondensations-
prod. Piperonalbisurethan von nebenstehender Formel erhalten, das er aus physio-
logischen, bezw. terapeutischen Griunden né&her studiert hat.

prr__ M Experimenteller Teil. Piperonal-
i 1 s-—-- \ "-NH—CO0*0'CsH6 bisurethan, CuHI806Nj. Darst. Zu einem
0 \ / Ca;w geschm. Gemisch von 15 g Piperona

0U-0-CsH6 u 17)g g &thylurethan figt man unter
Rihren 2 ccm konz. HCI hinzu. WeiBe Nadeln aus Bzl., A. oder b. W., F 1*
bis 178°; fuhlt sich fettig an, riecht schwach u. angenehm, schmeckt in Substanz
bitterlich, in alkoh. Lsg. stark bitter; sll. in Chlf., Aceton, zl. in Bzl., A., wl. =
A, CS, swl in PAe. und Lg. Reagiert neutral; uni. in k. Sodalsg. u. verd. HC,
wird von méRig konz. Alkalihydraten, sowie von h. verd. SS. wieder in Piperona
mund Athylurethan gespalten; lost sich in der Kéalte in konz. H,SO<, konz. HCI un
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konz. HNO3 mit schwacher Gelbfarbung, wird von Ili, konz. HsS04 verkohlt und
von h. HNO3 zera. unter B. nitroser Gase; wird durch Erhitzen Uber den F. zers.
Das auf analoge Weise mit Vanillin erhaltene Kondensationsprod. ist ein zdher
Sirup, der sieh nicht weiter reinigen lief. (Gazz. chim. ital. 43. |. 237—43. 11/3.
[Januar.] Pisa. Chem.-pharm. Lab. d. Kgl. Univ.) Czensny.

Ferdinand Bernard Thole, Viscositdt und Assoziation. Teil IV. Die Vis-
cositdt der aromatischen Amine. (Teil I11.: S. 1418.) Die viscosimetrische Unters,
der aromatischen Amine fihrt im wesentlichen zu &hnlichen Resultaten wie die
Verss. von Mussell, Thole, DuaNSTAN (Journ. Chem. Soc. London 101. 1008;
C. 1912. Il. 1099). Soweit die Aminogruppe bei Substitutionen nicht ver&ndert
wird, besteht auch bei den Aminen ein dhnlicher Zusammenhang zwischen Stellung
und Natur eines Substituenten einerseits und Assoziationsgrad, bezw. Viscositét
andererseits, wie bei den Phenolen. Durch Substitution der Aminogruppe werden
aber so viel neue innere Beziehungen durch Verdnderung der Symmetrie und der
Konjugation der ungesdttigten Gruppen zueinander hergestellt, daB eine theore-
tische Deutung der erhaltenen Resultate nicht gegeben werden kann. Hierzu
kommt noch, daR zahlreiche Amine nur in Amylacetat untersucht werden konnten;
durch vergleichende Verss. wurde aber festgestellt, daR die Viscositat der einzelnen
Amine durch das Auflésen in sehr verschiedenem MaRe vermindert wird.

Experimentelles. Anilin, D.es4 0,9913, r]& «= 0,01709. — o-Chloranilin,
D.« 1,182, r/66=4 0,01647. — m-Chloranilin, D.54 1,184, Vsi = 0,01764. — p-Chlor-
anilin, D.e»4 1,178, 776 = 0,01964. - o-Toluidin, D.e 0,9700, r,66 = 0,01711. —
m-Toluidin, D.e4 0,9603, = 0,01513. — p-Toluidin, D.540,9593, i76= 0,01557.
— o0-Anisidin, D.e 1,064, rjg6— 0,02211. — p-Anisidin, D.* 41,092, 77* = 0,03215.
— Anthranilséureéathylester, D .64 1,088, rff — 0,03258. — Methylanilin, D .54 0,9571,

i/6s = 0,01084. — Athylanilin, D.es4 0,9319, %= 0,01081. — Isoamylanilin, D .64
0,8912, jjw = 0,01724. — Allylanilin, D.54 0,9536, 1766 = 0,01414. — Diphenyl-
amin, D.%4 0,9633, ifh = 0,04660. — Benzylanilin, D.e&4 1,038, 7u = 0,05388. —
Benzalanilin, D.es4 1,038, = 0,03985. — Methyl-o-toluidin, D.54 0,9500, 7“ =
0,01171. — Methyl-p-toluidin, D.54 0,9348, t?% = 0,01220. — Athyl-o-toluidin,
D.« 0,9220, 7% => 0,01100. — Athyl-p-toluidin, D .54 0,9148, 7;% = 0,01211. —
Dimethylanilin, D.es4 0,9274, i]6i = 0,00844. — Methylathylanilin, D.ss4 0,9193,
V> = 0,00972. — Diathylanilin, D.&4 0,9196, 7/ = 0,01102. — Diisoamylanilin,
D.%4 0,8668, t766 = 0,02923. - Methylallylanilin, D.ss4 0,9242, if- =. 0,01068. —
Benzylathylanilin, D.64 1,001, tla = 0,047 72. — Dimethyl-o-toluidin, D.e 0,9003,
fi** = 0,00881. — Dimethyl-p-toluidin, D.«4 0,9116, # 5= 0,00864. — Dimethyl-

u-naphthylamin, D.es4 1,013, j;66= 0,03248. — Dimethyl-B-naphthylamin, D .54 1,029,
fl% = 0,03365.

Die in Amylacetat bestimmten Daten von einigen dieser Amine, sowie von
2,4-Dichloranilin, 2,4,6-Trichloranilin, o-Bromanilin, p-Bromanilin, 2,4-Dibromanilin,
2,6-Dibromanilin, 2,4,6-Tribromanilin, p-Jodanilin, 2,4-Dijodanilin, p-Aminobenzoe-
sauredthylester, o-Phenylendiamin, nt-Phenylendiamin, o-Nitroanilin, m-Nitroanilin,
ci-Naphthylamin u. B-Naphthylamin sind im Original nachzusehen. (Journ. Chem.
Soc. London 103. 317—23. Mérz. East London College.) Fbanz.

Theodor Cnrtius und August Semper, Verhalten des 1-Athylesters der 3-Nitro-
btnzol-1,2-dicarbonséure gegen Hydrazin. Der von Mitler (Liebigs Ann. 208. 244)
beschriebene o-Nitropbthalsduremonoéthylester, der nach den Resultaten vorliegender
Unters, als 1-Athylester der 3-Nitrobenzol-1,2-dicarbonsdure (l.) aufzufassen ist, gibt
mit Hydrazinhydrat in der Kalte das Diammoniumsalz des o-Nitrophthalsduremono-
hydrazids, CsHu OsN5 (Et); farblose Nadeln, aus Eiswasser + A., F. 157° unter
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Gelbfarbung und Aufscbhdumen. — Gibt in wss. Lsg. mit Benzaldehyd Benzaldazin
und Benzal-o-nitrophthalsduremonohydrasid (I111.); farblose Na&delcben, aus h. A,
P. 177°. — o-Nitrophthalsduremonohydrazid, C8H706N3, B. aus der Benzalverb. durch
Abspaltung von Benzaldehyd oder bequemer aus dem Diammoniuinsalz Il. in konz.
Lsg. mit HCI; flache Nadeln, ist bei 280° noch nicht geschm. — Das saure Hydr-
azid gibt in Uberschissiger, k., starker HClI mit NaNOa unter Kihlung das o-Nitro-
phthalsduremonoazid, CgHMOsN* (1V-), farblose Schuppen, aus A. u. PAe.; verpufft
beim Erhitzen lebhaft ohne besondere Detonation; sll. in trocknem A. — Gibt beim
Kochen mit absol. A. unter Abspaltung von N8H o-Nitrophthalsdurenionoéthylester
(V.); gelbliche Nadeln, aus A., anscheinend rhombische Prismen, aus h. Chif,
P. 157°. Gibt bei mehrstdg. Erhitzen mit konz. HCI im Rohr auf 120—130° o-Nitro-
phthalsdaure vom P. 212—215°, beim Kochen mit alkoh. HCI am Rickflukiihler den
o-Nitrop7ithalsédurediathylester\ Nadeln, aus PAe., P. 46° Der saure Ester I. gibt
dagegen bei derselben Behandlung nur Spuren des neutralen Esters. — Der Ester
V. vom F. 157° gibt mit Hydrazinhydrat kein Hydrazid, sondern nur ein Eater-
diammoniumsalz VI.

NO, NO, NO, NO,
COOH /\C O a.N,Hs COOH r/ x -COCH
OOOCSHG INJ/I'CO-NH-NH, '‘CO-NH-N : CH-C.H, 11V'JcO—Ns
NO, NO,
|CO,C,H5  {~|CO,C,H, N\ r ', COOH
COOH INJCO0,-N ,H®6 Jnh-co,cshb6
\-*" \NH.CO
: NH. o AA.CO-NH
co-nh.cbhb IN-N,H6
hh, hh XLl
Cco \"\\C O-NH
co,c,h6 CO-NH-NH, NH-CO,-C,H5

CO,CH6 CQS

o-Nitroisatosaurcanhydrid, C8H<06N, (VII.), B. aus dem Azid IV. beim Kochen
in indifferenten Mitteln wie Bzl. oder Chlf.; flache Nadeln, aus A., F. 215° unter
Braunung, nicht ganz scharf; 1 in h. A. — Gibt beim Kochen mit W. unter Gelb-
farbung und Entw. von CO, 6-Nitro-2-aminobenzol-I-carbonsdure, C*H~N,; aus h.
W., F. 183°; schmeckt intensiv suf. Dieselbe S. entsteht beim Kochen mit NaOH
oder Barytwasser. — Beim Kochen von o-Nitroisatosdureanhydrid mit verd. H,SOt
bis zur Beendigung der CO,-Entw. entsteht m-Nitroanilin, gelbe Nadeln, aus Bzl,
F. 113°, schmeckt siB. — Die 6-Nitro-2-aminobenzol-I-carbonséure gibt beim Kochen
mit Mineralsduren gleichfalls m-Nitroanilin. — Die von Koibe (Journ. f. prakt Ch.
[2] 30. 477) durch Nitrieren von Isatosdure erhaltene Nitroverb. ist mit obiger
stellungsisomer und gibt bei der Hydrolyse 5-Nitro-2-aminobenzol-1-carbonséure
vom F. 265—270°. — Durch anhaltendes Kochen mit ganz absol. A. gibt das
o-Nitroisatosdureanhydrid das Athylurethan, CI0H1006N, (V1Il.); schwach gelblich
gefarbte, flache Nadeln, aus verd. A., dann aus h. W., F. 1S7°; daneben entsteht
m-Nitroanilin. Das Urethan spaltet beim Kochen mit verd. NaOH CO, und A. ab
unter B. von Nitroaminobenzoesdure vom F. 183°; durch Kochen mit SS. dagegen
entsteht wieder m-Nitroanilin. — 1 Mol. o-Nitroisatosdureanhydrid gibt mit 2 Mol.



1965

Anilin das Anilid der Nitroaminobenzoesdure, C13HuO03N3 (IX.); gelbe Nadeln, aus
Chif.,, F. 137“

Bei der Einw. von uberschissigem Hydrazinhydrat bei Siedetemp. auf den
Monoéthylester der o-Nitrophthalsdure I. entsteht das Diammoniumsalz X., das beim
Behandeln mit W., auch schon mit A., leicht dissoziiert unter B. des freien cyclischen
Hydrazicls der o-Aminophthalsdure, C8H70 2N8 (XI.); das Diammoniumsalz bildet
u. Mk. hellgelbe Nadeln; 1L in NH3, Soda, Hydrazinhydrat, indem der Kdrper als
Hydraziverb. sich wie eine einbasische S. verhdlt; die alkal. LBgg. zers. sich aber
beim Eindunsten mit W. zum Teil und scheiden diewl. S. wieder ab. Das Ba-
Salz bildet gelbe Krystdlichen und gibt mit verd. Essigsdure das gelbliche, freie
Aminohydrazid; dieses zeigt die bereits von Schmitz (Inaug.-Diss. Heidelberg 1902)
angegebenen Eigenschaften: 1 in verd. SS., Alkalien, Farbstoffbildung der diazo-
tierten Substanz mit Resorcin; besonders charakteristisch ist die blaue Fluorescenz
der Lsg. in w. Eg.; schm, noch nicht bei 2S0°. — Das durchVersetzen des Amino-
hydrazids mit KOH erhaltene K-Salz zeigt die Zus. C8H60,NsK, das aus dem
Aminohydrazid durch Eindunsten mit Sodalsg. im Vakuum erhaltene Na-Salz bildet
hexagonale Téfelchen.

Dasselbe Aminohydrazid XI. hat Aloys Schmitz (L c) aus Hemimellitsdure
dargestellt. Hemimellitsduretridthylester (XII.) gibt mit Hydrazinhydrat das Hydr-
azihydrazid X I11.; daraus entsteht mit salpetriger S. das entsprechende Hydraziazid;
dieses gibt beim Kochen mit A. das Hydraziurethan XI1V., und letzteres bildet bei
der Hydrolyse das oben beschriebene cyclische Aminohydrazid XI1. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46. 1162—71. 12/4. [25/3.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Bosch.

A. Wahl und M. Doll, Darstellung der a,R-Diketoester. (Kurze Reff, nach
C. r. d. I’Acad. des sciences s. C. 1912. Il. 22. 1022.) Nachzutragen ist folgendes.
Benzoylglyoxylsauremethylester, CI0HBD4= Ce6H6-CO-CO-COOCHS, zeigtinBenzollsg.
ein normales, in Eg.-Lsg. das doppelte Mol.-Gew. Ld&st sich in A. unter Warme-
entw. und Entfarbung. Hydrat, C10H100s, Nadeln aus A. PAe., F. 65° uni. in
W. — Benzoylglyoxylsaureisobutylester, CIsHu O<; Hydrat, CI3H160 5, durchscheinende

Nadeln aus A. PAe., F. 62—03° uni. in W. — Valerylglyoxylsdureathylester,
C8HhO< = CHS*CH,*CH,»CH,»CO+CO+COOC,H5, Kp.16 100—125°. Das Prod. ist
noch nicht véllig rein. — Bei der Einw. der nitrosen Dadmpfe, gewonnen aus

trockenem NaNO, und Bleikammerkrystallen, eventuell .unter Zusatz von konz.
H,SO,, auf lIsonitrosoacetessigester entwickelt sich ein Gas, welches zu 29% aus
N,03 -f- NO,, zu 7% NO, zu 10% aus N,0 und zu 54% aus N besteht. Die
Ggw. von freiem N in derart groBer Menge beweist, dal die Umwandlung des
Isonitrosoacetessigesters in den korrespondierenden Glyoxylsdureester kein einfacher
Vorgang ist. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 332—48. 5/4. Nancy. Chem. Inst.)
Distebbehn.

Hans Stobbe und Heinrich Mallison, Phototropieerscheinungen bei Stilbcn-
dcrivaten. Zu den bisher bekannten phototropen Stoffen hat sich eine kleine Gruppe
besonders konstituierter Stilbenderivate gesellt, als deren Grundtyp die Diacetyl-
V;-diaminostilben-ot-disulfosdure (I.) zu gelten hat. lhre Phototropie auBert sich
darin, daB das fur die Dunkelheit farbkonstante hellgelbe Krystallpulver bei Be-
strahlung mit direktem Sonnenlicht in wenigen Minuten rotbraun wird, und daR
dieses rotbraune Prod. in der Dunkelheit wieder zur urspringlichen Farbe verblaf3t.
Also: A (die fir die Dunkelheit farbkonstante hellgelbe S.) wird im Lichte zu B
(dem dunklen Photoprod., das mit A gemengt rotbraun erscheint) erregt, B im
Dunkeln zu A aufgehellt. Das System A ~ B ist umso reicher an B, je
intensiver das Licht strahlt, umso reicher am A, je dunkler es ist. Ahnlich wie
die S. verhalten sich ihre Salze; auch diese werden nach einer Belichtungsdauer



1966

von 5 Min. deutlich erregt. Es wird das hellgelbe Na-Salz dunkelrot, dashellgelbe
K- und Ba-Salz purpurrot, das weiBe Sr- und Ca-Salz hellrot; das weile Mg- und
Pb-Salz rosa, bezw. purpurrot.

Wie bei allen anderen phototropen Stoffen sind an der Erregung der Stilben-
derivate nur die von der Substanz absorbierbaren Strahlen beteiligt. Besonders
wirksam sind die blauen, violetten und ultravioletten Strahlen des Bereiches A490
bia 2711x/j,; 14Rt man diese gesondert wirken, so sind die Erregungen stérker als
bei der Gesamtheit aller sichtbaren u. den oberhalb 271 (ifi liegenden ultravioletten
Strahlen. — Ebenso wie die Erregungsrk. wird auch die Aufhellungsrk. durch das
Licht eines bestimmten Spektralgebietes beeinfluft. L&Rt man gelbe oder rote
Strahlen auf die erregten Formen B wirken, so verblassen sie in ganz kurzer Zeit,
ebenso wie bei Abschluf des Lichtes. Kurzwelliges Licht verwandelt das fur die
Dunkelheit stabile, lichtempfindliche A in das labile, energiereichere B. Die Licht-
energie bleibt in B aufgehduft, solange das kurzwellige Licht strahlt. Lang-
welliges Licht beschleunigt die an sich freiwillig verlaufende B. des energiearmeren
A und vernichtet daher die Liehtarbeit. Man hat hier arbeitspeichernde und
arbeitleistende RKkk. — Erregung und Aufhellung werden von der Temp. in
verschiedenem Grade beeinfluft. Mit steigender Tomp. wird die Lichtrk. A —> S
weniger beschleunigt als die Gegenrk. B —-> A ; es gibt also fir jede Licht-
intensitdt u. fir jeden Spektralbezirk eine Temp., bei der die Gegenrk. die Lichtrk.
tberholt, und bei der der phototrope StofF A nicht mehr erregt werden kann. Wf.
beschreiben einen mit dem Na-Salz der Diacetyldiaminostilbendisulfosdure an-
gestellten Vers. Bei einer Belichtungsdauer von 15 Min. bleibt die Erregung -des
Salzes bei 75° in 2,75 m, bei 125° schon in 1,00 m Abstand aus, also bei weit
groBerer Lichtintensitdt (Tabellen im Original). Aus dem Vers. ist ersichtlich, daR
ansteigende Temp. der Erregung entgegen wirkt, und daB jeder erregte Stoff durch
geeignetes Erwdrmen aufgehellt werden kann. Die Erregung ist abhdngig von der
Quantitdt der zur Wrkg. gelangenden, absorbierbaren Strahlen.

AuBRer von Temp., Lichtintensitdt u. Wellenldnge des Lichtes sind die Photo-
tropieerscheinungen abh&ngig von den Gasen, die den Stoff umgeben. Diacetyl-
diaminostilbendisulfosdure wurde in Hs-, COs, Luft- oder Oj-Atmosphére unter sonBt
gleichen Bedingungen belichtet; Belichtungsdauer 15 Min.; Temp. 23°. Es zeigte
sich in trocknem H, keine Erregung, in trockner CO, schwache, in trockner Luft
starke und in trocknem 0, sehr starke Erregung. Feuchtigkeit steigert die Er-
regung. Da auch im Vakuum keine Erregung stattfindet, so ist anzunehmen, daR
die Phototropieerscheinungen der Stilbenderivate vornehmlich durch den Oj be-
einfluBt werden, daR aber auch Wasserdampf die Rk. begunstigt. Hiernach konnte
der Os die sonst langsam verlaufende Lichtrk. A — > B katalytisch beschleunigen,
oder es entsteht aus A im Lichte ein labiles Oxyd B, das im Dunkeln den
Sauerstoff wieder abgibt. Die experimentelle Priifung dieser Frage ist sehr schwierig.
Der Stoff B bildet sich nur an der &uBersten Oberflaiche von A; er ist nur na
Lichte haltbar und nicht vollstindig von A trennbar, so daB er nie gesondert
untersucht werden kann. Ebenso ist die Quantitdt von B wie auch die verbrauchte
0,-Menge &ufBerst gering. Wenn auch keine Entscheidung zwischen den beiden
Hypothesen, der Sauerstoffkatalyse und dem Oxydations-Reduktionsvorgang ge-
troffen wurde, so hat sich doch zeigen lassen, dal der Sauerstoff nach der Er-
regungsrk. nicht mehr nur in unverdnderter Form, sondern auch zu einem kleinen
Teile als Ozon vorhanden ist; eine quantitative Best. des Ozons konnte nicht
durchgefuhrt werden.

Man hat hier einen photochemischen Vorgang, bei dem die wahrend der Bk.

A — - >m B in B aufgespeicherte Energie zur Auslésung einer chemischen Bk.
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ausgenutzt wird. — Wie Verss. mit Trockenplatten lehrten, tritt die in einem er-
regten phototropen Stoffe aufgespeicherte Energie bei der Dunkelrk. nicht als
Luminescenz auf; Expositionsdauer 22 Stdn. Zwar zeigten die Platten beim Ent-
wickeln eine Schwadrzung, die der Sdure B exponierte weit deutlicher als die der
Séure A exponierte; die Verdnderung dirfte jedoch dem Ozon zuzuschreiben sein,
das die Platten affiziert. — Zum Teil gemeinsam mit Fr. Dunnhaupt haben Vff,
um die Erkenntnis der Phototropieerscheinungen zu erweitern, viele der Diacetyl-
diaminostilbendisulfosdure strukturell verwandte Verbb. auf ihr Verhalten gegen
Licht geprift. AuBer einer Eeihe von Stilbenverbb. mit o stdndiger Sulfo- und
p-standiger Aminogruppe wurden untersucht p,-Dinitroso-, die beiden p,-Dinitro-
stilbene, ps-Dinitro- u. ps-Chlorstilbendisulfosdure, u. zwar fiur den Strahlenbereich
490—271 /xfi-, Expositionsdauer 5—30 Min. (Tabelle im Original). Stilben, seine Di-
sulfosdure, die Dinitroso- und Dinitrostilbene, Dinitrosulfosdure und Dichlordisulfo-
sduren sind nicht phototrop; p2-Diaminostilben, sein Diacetyl- u. Diformylderivat,
die Diaminodisulfosdure sind teilweise lichtempfindlich, indem sie irreversibel dunkel
werden. Nur das Diacetyl (I1.) u. Diformylderivat (Il1l1.) der Diaminostilbendisulfo-
sdurc zeigen Phototropie, und zwar in ganz hervorragendem MaRe. Beide sind im
Dunkeln fast farblos mit brdunlichem Schein, belichtet rotbraun. Sehr eigentim-
lich ist, dal die F&higkeit zu phototroper Ek. wieder erlischt, wenn die aliphatischen
Acyle durch aromatische Eeste, Benzoyl, Nitrobenzoyl und Aminobenzoyl, ersetzt
werden (Tabelle im Original), daR diese wieder auftritt in dem Diacetyl- und dem
Diformylderivat der Diaminodibenzoyldiaminostilbendisulfosdure (IV. und V.). Die
Verb. IV. ist im Dunkeln citronengelb, belichtet blaugriin, V. grauweif3, bezw.

CH8.CO-NH CH: CH NnH-CO-CHs
SO03H OsH
*NH-CO-CH,
SO»H
I1I. V.

braunlich. Die Phototropie verschwindet nochmals in der Diaminodibtnzoyldiamitw-
dibcnzoyldiaminostilbendisulfosdure (V1.), um schlieflich in deren Diacetylderivat
(VII.) wieder aufzutauchen. VI. ist brdunlich u. wird im Licht irreversibel dunkler;
die phototrope Verb. VII. ist brdunlich und wird olivgrin. — Hiernach mdussen zur
Entfaltung phototroper Eigenschaften ganz bestimmte strukturelle Voraussetzungen
gegeben sein; in erster Linie natlrlich die Stilbengruppe mit ihrer Doppelbindung.
Ist letztere etwa durch Addition von H verschwunden, so entstehen nicht photo-
trope Verbb. AuBer dem Stilbenrest miissen weiter vorhanden sein die Sulfosdure-
gruppe u. der Acetyl- oder Formylaminorest. Die phototropen Zustandsédnderungen
der Stilbenderivate sind grundsétzlich verschieden von denen der Hydrazone, Ful-
gide etc. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1226—38. 26/4. [22/3.] Leverkusen u. Breslau.
Leipzig. Chem. Univ.-Lab.) Jost.
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Henri Beaufour, Uber das Monojodhydrin des sich vom Cinnamylmethylather
ableitenden Glykols. (Forts, von Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 648; C. 1912.
Il. 1023.)) Das durch Einw. von HgO und J auf Cinnamylmethyldther, gel. in
wss. A., erhdltliche Jodhydrin, COH5¢CHOH- CHJ*CHS-O-CH3, blaRgelbe, sirupose
Fl., sd. selbst im Vakuum nicht unzers., D.191,500, wird durch pulverisiertes KOH

in das korrespondierende Oxyd, CCHS-CIH-O -éH mCH2+0 «CH3, farblose, ziemlich
bewegliche FI. von etwas stechendem Geruch, Kp.u 127—128°, D. 1,0714, bestdndig
gegen Brom, addiert HBr unter B. des isomeren Jodhydrins, verwandelt. Mit
Dimethylamin bildet das obige Jodhydrin in Benzollsg. a>-Methoxymethrylephedrin,
CIH ,00,N = C9H6*CHOH'CHfN(CH32]-CH2'0'C H 3, weille Nadeln aus Bzl. + PAe.,
F. 76°, Kp.12 152—153°, 11 in Chlf., Bzl., A., Aceton, swl. in PAe. Chlorhydrat,
F. 170°, 11 in A. und W., uni. in A, wird durch die Alkaloidreagenzien gefallt.
Jodhydrat, F. 102—103°. Jodmethylat, F. 160°. Pikrat, F. 152—153°. Morpholon,
durch zweistindiges Erhitzen von 2,50 g Methoxymethylephedrin mit 2 g Mono-
chloressigester am RuckfluBkuhler, Krystalle, F. 168° 1 in A., fast uni. in AcetoD.
Chlorhydrat des Benzoylderivates, bitter schmeckende Blattchen, F. 118°, wirkt
langsam andsthesierend. (Bull. Soc. Chim. de France [4) 13. 349—53. 5/4. Hospital
Boucicaut. Lab. von Tiffeneau.) D usterbehn.

Henri Beanfour, Uber die sich vom Methylather des Zimtalkohols ableitenden
Alkyljodhydrine. (Vgl. vorst. Ref.) Methyljodhydrin, C6H6°CH(OCH3)-CH JeCH2e
O-CHj, aus Cinnamylmethylather, HgO und J in absol.-methylalkoh. Lsg. und Be-
handeln des Rohprod. mit pulverisiertem KOH, wodurch die geringe Beimengung
von nicht alkyliertem Jodhydrin entfernt wird, farblose, angenehm riechende FI.,
Kp.ls 160—161°, Kp.j,, 166—167°, zers. sich bei der Dest. unter gewdhnlichem
Druck, D.° 1,5070, farbt sich am Licht allm&hlich gelb. Bestdndig gegen pulveri-
siertes KOH und wss. Kalilauge, wird durch sd. alkoh. Kalilauge in die Verh.
C6H5-C(OCH3): CH-CHj-O-CHj, stark riechende FIl., Kp.16 131—132°, Kp.ls 128
bis 129°, Kp.700 243°, D.° 1,0483, fixiert Brom, reduziert KMnO04 in der Kélte, ver-
wandelt. Durch Dest mit 10°/0ig. H2S04 erfolgt Hydrolyse der vorhergehenden
Verb. zum Phenylvinylketon, C6H5-CO-CH:CH2, auBerordentlich stark stechend
riechende Flussigkeit, Kp.l6 110—115°, polymerisiert sich sehr leicht. Dibromid,
C(H80Brs, farblose Nadeln aus A., F. 56° (Hg-Bad). — Dimethylamin reagiert in
Benzollsg. nur schwierig mit dem Methyljodhydrin unter B. von wenig Amin,
CI8BH21I0 2N =» CsH6.CH(OCHJ3.CH[N(CH3s].CH2.0-CH 3, Kp.u 132—133°. — Athyl-
jodhydrin, COH5¢CH(OC2H5)-CH JsCH, +O+CH3, farblose, sirupdse, angenehm riechende
Fl., die sich am Licht allmahlich farbt, Kp.,5 164—165°, zers. sich bei der Dest.
unter gewodhnlichem Druck, D.° 1,4568. Wird durch sd. alkoh." Kalilauge in die
Verb. CIH160, = C6Hs.C(OC.2HH: CH.CHs.O.CH3 Kp.15 137-139», D.° 1,0428,
verwandelt. Verhdlt sich gegen Dimethylamin wie das Methyljodhydrin. (Bull.

Soc. Chim. de France [4] 13. 354—58. 5/4. Hospital Boucicaut. Lab. von Tiffeneau.)
Dusterbehn.

B,. Stoermer und P. Heymann, Herrn Liebermann zur Erwiderung. — Zur
Kenntnis der halogenierten Zimtsduren und deren Verhalten im ultravioletten Licht.
(Vgl. Liebermann, S. 918) Der Beweis Liebermanns flr die Konfiguration de:
aZfo-Zimtsdure durch die Truxonbildung scheint nicht einwandfrei; die Verwendung
eines so energischen Agens wie rauchende H,S04 ist nicht unbedenklich bei der
Labilitdt der allo-Zimtsdure. Eine vorherige Umwandlung ist keineswegs aus-
geschlossen. Aus Verss. geht hervor, daB die B. der gewdhnlichen Zimtsaure,
wenigstens in konz. H,S04, schneller verlduft als die Truxonbildung, falls diese
durch konz. HsS04 lberhaupt zu erreichen ist. Aber auch in rauchender H,S04
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148t sich in manchen Féallen die B. stabiler Zimtsédure in Uberwiegender Menge
neben Truxon dartun. DaR die physikalischen und chemischen Merkmale der
beiden Zimtsdureformen fir die Entscheidung der Konfigurationsfrage nicht absolut
sicher zu verwerten sind, geht aus dem Verhalten der halogenierten Zimtsdure
hervor. Es erscheint recht unsicher, vom Energiegehalt u. anderen physikalischen
Merkmalen auf die Konfiguration zu schlieBen. Die bisherigen Beweise fir die
Konfiguration der beiden Zimtsduren konnen héchstens als Wahrscheinlichkeits-
beweise gelten. VfF. nehmen fir sich das Verdienst in Anspruch, den ersten,
vollkommen einwandfreien Beweis fir die Konfiguration gefiihrt zu haben.

Stereoisomere Athylenkdrper lassen sich unter dem EinfluB ultravioletter
Strahlen sehr oft glatt in ihre labilen Isomeren umlagern. Vff. haben die Einw.
dieser Strahlen auf die in der Seitenkette halogenierten Zimtsduren untersucht, um
ihre Beziehungen zueinander und, wo nd&tig, ihre Konfiguration aufzukldren und
eventuell noch fehlende Glieder aufzufinden. Wéhrend aHo-a-Chlorzimtsdure (F. 111°)
durch Sonnenlicht oder Erhitzen in die hochscbm. Form (F. 137°) Ubergeht, voll-
zieht sich der umgekehrte Vorgang mit Hilfe der ultravioletten Strahlen der Queck-
silberlampe, ebenso bei dem Amid der stabilen Verb., das niedriger schm, als das
allo-Amid. Etwas schwieriger lagert sich die «-Bromzimtsdure (F. 131°) in die
allo-Form (F. 120°) um. — Der al/io-a-Bromzimtsaure ist die der a/Zo-Zimtsdure
entsprechende Konfiguration zuzuerteilen. — Die bei 132° schm. ¢9-Chlorzimtsdure
ist als allo-*-Chlorzimtsdure zu bezeichnen (cis-Form); in Ggw. von etwas Br ist
sie fast glatt in die hoher schm. Form umzulagern. Durch ultraviolettes Licht
wird die als stabil zu bezeichnende S. vom F. 142° bis zu 40% in die 132°-er S.
umgelagert. — Aus cis-Dichlorzimtsdure vom F. 121° konnte durch Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht die bisher unbekannte trans-Form gewonnen werden, die auch
aus C£,«-Dichlor-~-chlorpropionsdure durch Abspaltung von HCI erhalten wurde. —
Bei energischer Sonnenbestrahlung in Ggw. von Br findet bei der cts- und trans-
Dibromzimtsdure eine gegenseitige Umlagerung statt. Die cis-Form kann als die
stabilere gelten. Bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht geht sie bis zu 50% in
die trans-Form uber.

Im Original werden diese Verhdltnisse durch Kurven veranschaulicht; die B.
der allo-Form ist in den ersten Tagen der Belichtung stets am gréBRten. Aus der
folgenden Tabelle ist das Verhéltnis von F. und Lé&slichkeit zu ersehen:

100 Tie. Rzl. lésen

™

bei Tin.
0:-Chlorzimtsaure.......ceovenen. 137° 20° 2,6
0fto-a-Chlorzimtsaure . . . . 111° 21° 11
a-Bromzimtsaure ..., 131° 20° 5,17
aiio a-Bromzimtsaure . . . . 120° 18,5° 6,9
/9-Chlorzimtsaure...eeeenne. 142° 17° 1,94
alZo-(9-Chlorzimtsaure . . . . 132" 16° 3,17
/9-Bromzimtsaure....cceeeenee. 135° 13° 1,58
allo-B-Bromzimtsaure . . . . 160» 14° 0,86
cis-Dichlorzimtsaure . . . . 121° 13° 6,1
irans-Dichlorzimtsaure « . - 101° 14° 21,2
cts-Dibromzimtsaure . . . . 100° 14» 26,9
irans-Dibromzimtsaure . . . 136° 14° 10,6

Bei jedem S&urepaar besitzt also diejenige S. die geringere Ldslichkeit, welche
den hdheren F. hat. Meist hat die allo-Form den niedrigeren F. Bei den R-Brom-
zimtsduren durfte die héher schm. Form die labilere sein. Der Energiegehalt hat
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demnach fur F. und Ld&slichkeit keine ausschlaggebende Bedeutung. — Aus einer
tabellarischen Zusammenstellung der SS. nach ihrer Konfiguration und ihren cha-
rakteristischen Eigenschaften, den Lé&slichkeiten der Kalium- und Bariumsalze
u. dem Verhalten der SS. gegen konz. H2504, sowie B. der Anilinsalze (im Original)
geht hervor, daR das Verhalten der Salze in auffélliger Weise von der Konfiguration
abhéngig ist. Bei allen trans-Formen ist das K-Salz in absol. A. wl. oder uni., im
Gegensatz zum K-Salz der cts-Form; ebenso sind die Ba-Salze unterschieden. Der
Unterschied in der Loslichkeit der Salze, der sich am wenigsten bei denen der
Dibromzimtsauren bemerkbar macht, wurde meist zur Trennung benutzt.

a-Chlorzimtsdure (l.); F. 137°; beim Behandeln des Zimtsduredichlorids mit
20%ig. KOH; das K-Salz wird mit HCI zerlegt u. die S. aus Bzl. umkrystallisiert.
— Anilinsalz, C6H6-CH:CC1-COOH, CaH6-NH3, aus der S. und Anilin in Bzl;
F. 137°. Wird die S. in Eg. in Uviolgldsern an der Hg-Lampe belichtet, so sind
nach 7 Tagen 11% in die labile Form, nach 21 Tagen 22% umgelagert. — allo-
a-Chlorzimtsaure (Il.), Trennung Uber die Ba-Salze; wird rein erhalten durch Um-
krystallisieren aus Lg. oder CCl<. — Anilinsalz, CBH-NHS(C6H5-CH : CCI-COOH),,
federartige Nadelu aus Lg.; F. 96°. — Amide der a-Chlorzimtsauren (F. 121 und
134°), durch Behandeln der SS. in absol. A. mit PC16 und Eintragen der Lsg. in
konz. NH3. Belichtet man das Amid der stabilen S. (F. 121°) in 5%ig. metbyl-
alkoh. Lsg. 10 Tage an der Uviollampe, so wird es zu 10% in das Amid der allo-
Saure umgelagert; ebenso gelingt dies mit dem Amid vom F. 134°. Die Trennung
4Bt sich durch Fraktionieren aus verd. A. erreichen. — a-Bromzimtsaure, F. 131°
(I11.); die Trennung der Isomeren wird Uber die Ba-Salze leicht bewirkt. Ausbeute
an beiden SS. 70—90%, wobei die labile S. stark Uberwiegt. Zwecks Umlagerung
in die stabile S., erhitzt man sie auf 160°, oder (bequemer) man setzt sie in Chif.

etwas Br dem Sonnenlicht aus; lange Nadeln aus h. W. oder Bzl. — Anilin-
salz, C16H140 3NBr, lange, gldnzende Nadeln aus Bzl.; F. 132°. Beim Belichten
in Eg. sind nach 14 Tagen 6%, nach 21 Tagen ca. 10% umgelagert. Trennung
erfolgt Gber die Ba-Salze. — allo-a-Bromzimtséure (1V.); weile Blattchen aus CCl4
oder Lg.; F. 120°. Geht in 10%ig., methylalkoholischer Lsg. im Uviollicht zu 71%
in die stabile Form Uber. — Saures Anilinsalz, C6H5NH2 (C9H70,Br), Schipp-
chen aus Lg.; F. 102°.

C8H6-C-H h-c.cbh6 cbh 6-c -h H-C-CdH5
‘' CI-C-COOH ' CI-O-COOH m Br-O-COOH ' Br-C-CO00H
CA.C.C1 Cl.C.QA CA-C.Br

H-C-COOH ' H-C-COOH ' H-C-COOH
Br-C-C8H6 CeH6-C-C1 CI-C-CA
H-R-COOH ¢ CI-R-COOH ' CI-C-COOH
Br-C-C.H, _ C9H6-C-Br xCBr
COOH-0O-Br " *“ COOH-6-Br XIIL

Amid der a-Bromzimtsaure, Gewinnung wie bei der «-Chlorzimtséure; glanzende
Blattchen aus h. W. Wird in Methylalkohol durch ultraviolettes Licht zum Teil
in das afto-Amid umgewandelt. Bemerkenswert ist, dal die FF. der beiden Amide
in umgekehrter Richtung liegen, wie die der freien SS., die Ld&slichkeit dagegen
mit diesen in der Richtung Ubereinstimmt. — Amid der allo-U-Bromzuiitsauie,
F. 129°; feine Nadeln aus Bzl. oder h. W. W.ird bei 240-stdg. Belichten zu 50%
in die stabile Form 0bergefiihrt. — (trans)-B-Chlorzimtsédure (V.), F. 142° durch
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Behandeln von Phenylpropiolsdure mit Eg.-HCI; Trennung Uber die Ba-Salze;
Krystalle aus Bzl. Wird durch ultraviolette Strahlen in Eg. in 7 Tagen zu 22%,
in 21 Tagen zu 40% umgelagert. — allo-R- Chlorzimtsaure (VI.), F. 132°; feine, weiRe
Blattchen aus Lg. Geht in Ggw. von Br im Sonnenlicht langsam in die bei 142°
schm. S. Uber. — Das Anilinsalz ist sehr unbestdndig und dissoziiert leicht. —
B-Bromzimtsaure, F. 135° (VII.), Trennung Uber die K-Salze; wiurfelférmige Kry-
stalle aus Bzl.; lange Nadeln oder glanzende Blattchen von rhombischem Habitus
aus W. Zur Gewinnung groRerer Mengen lagert man aZZo-"J-Bromzimtséure in
Chif. -(- Br im Sonnenlicht um. Die Umlagerung erfolgt jedoch nicht vollstandig,
da unter denselben Bedingungen die stabile S. nach 6 Stdn. zu 40% in die allo-
Sdure umgelagert ist. Durch die Uviollampe werden in Eg. oder Athylacetat in
25 Tagen 40% in «Mo-Séure umgclagert. — allo-B-Bromzimtsaure (VIII.), F. 159
bis 160°; Krystalle aus Bzl. oder besser Bzl. Lg. Wird, in Methylalkohol der
Uviollampe ausgesetzt, groBtenteils vercstert. In Athylacetat erfolgt die Um-
lagerung zur stabilen Form zu 75% bei geringer Zers. In Chlf. -f- Br im Sonnen-
licht wird teilweise die stabile Form gebildet. Das Anilinsalz ist unbesténdig.

trans-cc,B-Dichlorzimtsaure (1X.), F. 101°; durch Uviolbelichtung aus der cis-
Sédure (F. 121°); aus «-Chlorzimtséuredichlorid durch Erhitzen mitKOH; Trennung
lber die K-Salze. Derbe, rhombische Tafeln aus Lg. (aneinandergereiht wie lange,
derbe Prismen). Von jeder S. entstehen etwa 25—30%. Die trans-Sdure ist 11 in
Chlf., Aceton, A., A., CS,, Eg.; wl in Lg.; Léslichkeit in Bzl. auffallend groR:
21,2%. Ist im Vakuum ohne Umlagerung destillierbar; wird von konz. H,SO«, im
Gegensatz zur cis-Saure, in der Kélte nicht angegriffen. Geht in Chlf. Br im
Sonnenlicht in die cis-Sdure iber. — Ba-Salz, aus dem NH4Salz durch BaCl2
dichte, weile, verfilzte, wollige Nadeln. — Anilinsalz, C6H6-NH2, C6H6>CC1:
CC1-COOH, lange, gldnzende Nadeln aus Bzl. und Lg.; F. 121°. — Zur Darst. des
obigen a-Chlorzimtsauredichlorids, C6H5¢«CHC1- CC12¢COOH, 18st man aZZo-«-Chlor-
zimtsdure in CSa -f- etwas Jod u. leitet im Sonnenlicht Chlorgas bis zur Séttigung
ein; krystallinisch. — A nilinsalz, C6H5.NHa CeH6-CHCI-CCla, COOH; F. 170°. —
cis-u,B-Dichlorzimtsdure (X.), F. 121° entsteht ausschlieRflich beim Einleiten von
Chlor bis zur Sé&ttigung in eine Chlf.-Lsg. der Phenylpropiolsdure; flache Nadeln
aus h. Lg. (Nissen: Bléattchen). Liefert mit k., konz. HaS04 glatt Dichlorindon.
In Eg.-Lsg. sind bei Bestrahlung durch die Uviollampe nach 21 Tagen 45% trans-
Sédure gebildet. Trennung mittels der K-Salze. Die Ld&slichkeit der S. in Bzl. ist
6,1%, also sehr viel geringer als die der irans-Sdure. — Anilinsalz, C,5H,30,NCla,
feine Nadeln aus Bzl.; F. 129°.

trans-a,B-Dibromzimtsaure (XI.), F. 136°; Trennung Uber die Na-Salze; Schupp-
chen aus Lg.; lange, farblose Nadeln aus h. W.; F. 135—136° (Roser, Hasel-
hoff: 139°). Geht in Chlf. -f- Br bei energischer Sonnenbestrahlung teilweise in
die gelbe cis-Form (F. 100°) Uber; l6st sich in Bzl. zu 10,06%- Aus einer Bzl.-
Lsg. féallt Anilin, eventuell nach Zusatz von Lg. ein Anilinsalz, C6HS'NH,,
C,H5.CBr:CBr>COOH; farblose Nadeln aus Bzl. -f- Lg.; F. 128°. — cis-a,k-Di-
bromzimtsaure (XII.), F. 100°; bildet sich gleichzeitig mit der trans-Form (in % der
Ausbeute) und bleibt als 11 Na-Salz in Lsg. Nimmt man die Addition von Br
mit einem Uberschuf davon im direkten Sonnenlicht vor, so wird die Ausbeute
an cis-Sdaure noch sehr viel besser; gelbe Prismen; Ldslichkeit in Bzl. 26,9%.
Wird in Lsg. von Chlif. -f- Br durch Sonnenbestrahlung, sowie in Eg. durch Uviol-
licht (in 14 Tagen zu 4%) in die trans-Form (Ubergefuhrt. Zur genaueren Best.
der trans-Sdure wurde die unverdndert gebliebene cis-Form nach dem Verdampfen
des Eg. durch Anreiben mit k., konz. HjSO” in Dibromindon Uubergefihrt. —
Aus einer Bzl.-Lsg. der S. fallt Anilin ein n. Anilinsalz, C,6HIBO,NBr,, Nadeln
aus Bzl.; F. 126°. — Entgegen Roseb, Haselhoff konnten auch Alkali- und
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Bariumsalze beider SS. unschwer hergestellt werden. — Dibromindon X 1I1. wird
in quantitativer Ausbeute erhalten Uber das S&urechlorid:

Br-C-COH6 Br-C*C6H5 _ Br-C-CoH<
Br-U-COOH Br-C-COCI * Br-C-CO

Zur Darst. verwandelt man ct's-Dibromzimtséaure in absol. A. durch PCle in
das Chlorid und erwdrmt dieses in CSa mit AIC)a; orangegelbe Nadeln aus A;
F. 123°. — (trans)-cc,R-Dijodzimtsaure, F. 171°; stellt wahrscheinlich die trans-Form
dar, da sie mit konz. HjSO, kein Indon liefert. Konnte im ultravioletten Licht
nicht umgelagert werden; da in kurzer Zeit unter Abscheidung von Jod Zers, ein-
trat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1249—66. 26/4. 27/2. Rostock. Chem. Inst. d.

Univ.) jost.

L. Francesconi und E. Sernagiotto, Eimoirkung von Nitrosylchlorid auf das
atherische Ol von Bupleurum fruticosum. Nitrosochloride. Derivate und Zersetzungs-
produkte. Dihydrocuminaldehyde. [IIl. Mitteilung. (Gazz. chim. ital. 43. 1. 315
bis 321. — cC. 1912. |. 345) Czensny.

L. Francesconi und E. Sernagiotto, A-1,5-Dihydrocuminaldehyd. RB-Phellan-
dren im &atherischen Ol von Bupleurum fruticosum. (Gazz. chim. ital. 43. T. 394 bis
402. — C. 1912. 1. 345) Czensny.

L. Francesconi und E. Sernagiotto, Das &atherische Ol von Seseli Bocconi.
Vorlaufige Mitteilung. (Gazz. chim. ital. 43. 1. 402—8. — C. 1912. |. 422)

Czensny.
Schimmel & Co., Atherische Ole. Angelicaél. Im Destillationswasser wurde
Methylalkohol, Athylalkohol, Furfurol und Diacetyl nachgewiesen. — Angostura-

rindensdl. Stammpflanze Cusparia trifoliata, Engl. Hellbraunes Ol in 1,03% Aus-
beute; D.180,9285; 1in 9 Vol. 90°/0ig. A. nur mit Trubung; nD0 = 1,50744; aD=
—7°32', SZ. 1,8; EZ. 5,5; EZ. nach Acetylierung 35,7. — Arnicaiourzelél. D.B
0,984—1,00; 1 in 7—12 Vol. 80%ig. A. und in 0,5—6 Vol. 90°/0ig- A., in beiden
Fallen eventuell mit Tribung. Arnicabliten6l. Butterartige M. F. etwa 20—30°%
braune FI.; D.so 0,8905—0,9029; nichtklar 1 inA.; SZ.62,6—127,3; EZ. 22,7 bis
32,2. — Bananendl. Enthdltnach C.Ki1eber (Americ. Parfumer 7. 235) als
natirlichen Bestandteil Amylacetat. — BeifuBdl, indisches, aus dem Kraut von
Artemisia vulgaris L.; Artemisia indica Willd. Gelbliches Ol mit grinlicher
Fluorescenz und salbeiartigem Geruch; D.150,9219; 1 in 1 Vol. 80%ig. A.; bei
5 Vol. Opalescenz und allméhliche Abscheidung von Paraffin; nDD = 1,46201;
ud ~ 8° 52", SZ. 1,2; EZ. 22,1; EZ. nach Acetylierung 55,5. Enthé&lt a-Thujon.
— Borneocamphexdl von Dryobalanops aromatica Gértn., aus Singapur stammend.
Dunkelbraunes Ol. D.150,9180; 1 in 5 Vol. und mehr 90°/0ig. A. mit leichter
Tribung; nD2® = 1,48S47; aD= +11» 5" SZ. 5,6; EZ. 0; EZ. nach Acetylierung
50,0. Geruch terpentinartig und gleichzeitig an Bomeol erinnernd. Enthélt
d-tt-Pinen, Camphen, B-Pinen, Dipenten, Bomeol, a-Terpineol, ein Sesquiterpen CjjSu
und harzige Bestandteile.

Ol von Cinnamomum glanduliferum MeiRn. Farbloses Ol von Kardamomen-
geruch. D.150,9058; abD= -26° 12'; nD®O = 1,46803; SZ. 0,34; EZ. 8,82; EZ
nach Acetylierung 46,9; 1 in 1 Vol. und mehr 80°/0ig. A. Enthélt Cineol, Pint»’
Camphen (?) und l-u-Terpineol. Das Ol enthdlt keinen Campher, wahrend das 01
aus den Blattern eines Bastards zwischen Cinnamomum camphora Nees et Ebenn.
und Cinnamomum glanduliferum MeiBn. stark campherhaltig war. Cuminaldehyd,
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Bemaldehyd und Methylnonylketon lassen sich in Olen mit 2°/0ig., alkoh. Phenyl-
hydrazinlsg. quantitativ bestimmen, wie Citral (vgl. April 1912. I. 65; G. 1912. I.
1715). — Cypressendl. Als neuer Bestandteil wurde darin Terpinendl-4 nach-
gewiesen. Das Ol enthalt noch einen Alkohol, C,0H180, von rosenartigem und an
Borneol erinnerndem Geruch; Kp.,,_6 76—77°; Kp. 210—212*;, D.150,9422; aD =
-f43° 38"; nDD = 1,46678; ferner einen fl. Sesquiterpenalkohol, CI5HS®0; Kp.4 5
136—138°. — Gurjunbalsam. Der Balsam wird von verschiedenen Dipterocarpus-
arten im tropischen Burma, in Bengalen und auf den Adamaninseln gewonnen.
Balsam von Dipterocarpus turbinatus Gaertn. fil. (gurjanoil genannt). Dient als An-
strich fir H&user und Schiffe, sowie als Schutzmittel fir Bambusgegenstdnde und
wird aus Chittagong (Bengalen) exportiert. Milchige PL, D.15 0,9811, SZ. 10,9, die
sich beim Stehen in ein braunes, oben schwimmendes Ol (D.150,9706; aD=
—10°8"; nDO = 1,51200; SZ. 7,3; EZ. 1,9) u. in eine zdhe, weiBgraue, emulsions-
artige M. trennt. Aus dem Balsam erh&lt man durch Dest. mit Wasserdampf ein
hellgelbes, balsamisch riechendes Ol; D.160,9271; aD= —37°, n,2 = 1,50070;
SZ. 0; EZ. 1,9; 1 in 7 Vol. und mehr 95°/0ig. A. Balsam von Dipterocarpus tuber-
culatus Roxb. (in oil). Hellbrauner Balsam von terpentinartiger Konsistenz; D.15
1,029; Sz. 17,8; EZ. 0. Das daraus mit Wasserdampf fliichtige gelbbraune Ol bat
D.150,9001; aD= —99°40'; nD0 = 1,50070; VZ. 0; 1 in 6 Vol. u. mehr 95%ig.
A. — Ol der Beeren von Juniperus phoenicea (Cypern) (nach Perfum. and Essent.
oil Record 3. 291); D. 0,867; «D= +5°; nD5 = 14708. — Lavendeldl. In fran-
zosischem Ol wurde Caryophyllen nachgewiesen. — Lemongraséle von Formosa u.
Celebes zeigten schlechte Ldslichkeit, niedrige Dichte und geringen Citralgehalt,
z.B. D.160,8654; abD = —0°4'; 50% Citral (Sulfitmethode); 1 in 95%ig. A. bis
0,5 Vol., dann Tribung. — Linalooloxyd kommt nur im mexikanischen Linaloe6l
vor, nicht im Cayenne-Linaloedl, wie angegeben wurde (Ber. Okt. 1912. 80; C. 1912.
Il. 1774). — Ol von Mentha aquatica L. Aus trockenem Kraut blaRgelbes Ol von
schwach minzigem Geruch; D.16 0,9553; aD= -#64°56'; nDD = 1,48276. Ent-
halt hochstens Spuren von Menthol. Ol von Mentha silvestris L.\ hellgelb; von
schwach minzigem Geruch; D.15 0,9852; = —132°52"; nDO = 1,46856. Ent-
halt kein Menthol. Ol von Mentha viridis L. D.16 0,9512; aD= —52°5"; menthol-
frei. Ol von Ocotea (Cryptocaria oder Mespilodaphne) pretiosa. Aus Rinde; braunes
Ol von zimtartigem Geruch. D.15 1,1200; nD2® = 1,52712; 1 in 6,5 Vol. u. mehr
S0°/0ig. A. Enthalt N und vermutlich Lactone u. Phenole; reagiert mit Essigsaure-
anhydrid unter Gasentw. und Verkohlung.

i-Athyl-n-amylcarbinol nach Grignakd aus n. Capronaldehyd u. JMgCH,CHs;
Kp. 176—177,5°; D.150,8286; nD2 = 1,42785. Saurer Phthalester, P. 65—65,5°.
d-Athyl-n-amylcarbinol\ Kp. 178,5—179,5°; D.IS 0,876; nDX® = 1,42755;- aD =
+6° 37'. Saurer Phthalester; P. 655—66°. Der Alkohol kommt im japanischen
Pfefferminzél vor (vgl. Ber. April 1912. 100; C. 1912. |. 65). Das Benzoat aus der
naturlich vorkommenden Verb. bildet eine farblose, schwach riechende ¥1; Kp.s
126,5°; D.150,9641; «D = +5° 58", nD0 = 1,48905. Acetat. Geruch obstartig u.
an Rosendl erinnernd. Kp. 194—194,5°; D.150,8693; UD= 4° 46 ; nD'°=»1,41535.
Auffallend ist die Linksdrehung des Acetats; durch Verseifen wird wieder der
Alkohol aD = -J-6° 20' erhalten. Durch Oxydation geht der Alkohol in n-Capron-
saure iber. — Ol von Bhus Cotinus L. (Essence de Fustet). BlaRgelbes OI von
schwachem Geruch. D.130,8710; aD == —332° 54", nDs° = 1,4887; SZ. 0,9; EZ.
20,4; 1 in 6 Vol. u. mehr 90°/oig. A. Enth&lt Camphen u. Limonen. — Terpentin6l.
Bei Vergiftungen mit gelbem P wird als Antidot sowohl frisch destilliertes, als
auch sogenanntes ozonisiertes Terpentindl angewandt. Die Wirksamkeit soll auf
der B. einer ungiftigen Verb. der terpentinphosphorigen S&ure beruhen. Zur Darst.
dieser Verb. 16st man 3 g weilen P bei 60° in 100 g frisch destilliertem franzo-
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Bischen Terpentindl. Beim Stehen bildet sich an der Oberflaiche der PL eine Haut,
die, mit PAe. behandelt, ziemlich trocken wird, aber an der Luft verharzt u. Bich
schlielich verflissigt. Die wachsartige M. hatte knoblauchartigen Geruch. P. 8
bis 85°. Unter CO02 ist die Verb. einige Zeit haltbar, wl. in W., A., PAe., 1L in
Aceton und Chlf.,, L in NaOH u. daraus mit HCI ausféllbar. Bei Verss. mit oxy-
diertem Terpentindl kam es wiederholt zu Explosionen.

Von A. W. Sohorger (U.S. Dep. of Agricult. Forest-Serv. Bull. 119. Washington
1913) werden die Eigenschaften und Zus. der Terpentine und Terpentindle einiger
westlicher Kiefern angegeben. Ol von Pinus ponderosa Laws. D.150,8625; [a]D=
—14,39°; nDI5 =» 1,4772. Bestandteile I-a-Pinen, IR-Pinen, I-Limonen. Ol von
Pinus ponderosa scopulorum, Engelm. D.1% 0,8639—0,8672; [a]D = +12,86 bis
+13,03°; nDI5 — 1,4727. Enthalt d-a-Pinen, R-Pinen, Limonen. Ol von Pinus
Sabiniana Dougl. Kp. 96,1-98,8°; D.150,6971; V 5= 1,3903. Enthé&lt n-Heptan.
Ol von Pinus Lambertiana Dougl. D.160,8658—0,8663; [cc]D = +10,42°; nDb=
1,4728. Enthéalt d-a-Pinen, B-Pinen und Aromadendren (vgl. Ber. April 1902. 31;
C. 1902. 1. 1058). Ol von Pinus contorta (= murrayana) Loud. D.15 0,8518 bis
0,8549; [u]lD= —20,12°; nDI5 = 1,4862. Enthilt I-R-Phellandren. Ol von Pinus
edulis Engelm. D.150,8680; [a]D= +19,26°; nDl5 = 1,4707. Enthalt a-Pinen,
B-Pinen und d-Cadinen. Das Imperial Institute in London (Bull. Imp. Inst. 10.
539) gibt die Konstanten fiir das Ol aus Pinus excelsa. D.I5I5 0,862; =
+36° 40", 74°/, sd. von 157—158°. Ol von Pinus Khasya. D.156 0,870; uD=
—4°50"; 25% sd. von 162—163°. Zimtrindendl (Seychellen). In dem Olvorlauf
wurde gefunden ein KW-stoff. Kp. 148—155°; D.15 0,8539; aD = —17°2;
nD2 = 1,47220. Nitrosochlorid. Zersetzungspunkt 86—=87°. Nachgewiesen wurde
Camphen, R-Pinen, B-Phellandren, I-Limoneti, Linalool (?), Nonylaldehyd (?) und
Benzaldehyd.

Als Neuheiten werden beschrieben: Ol aus Béariourzkraut von Meum Ri7ia-
manticum Jacq. Dunkelrotbraunes Ol von sellerieartigem Geruch. D.15 0,9053;
dd2u = 1,50327; 1 in 3 Vol. 80°,ig. A.; SZ. 8,8; EZ. 63,1. Das Ol scheidet weiRe
Krystalle ab, F. 91°, die vielleicht mit Guajol identisch sind. Ol aus ,wilden
Kardamomen von Amomum globosum Lour. Farbloses Ol von Camphergeruch.
D.15 0,9455; aD= +43°54'; nD* = 147141; SZ. 0,8; EZ. 128,4; 1 in 1 Vol
S0°/0ig. A. und mehr Fenchdkrautdl von Foeniculum vulgare Miller. Farblose Fl.
von esdragonartigem Geruch; 1 in 5 Vol. 80°/0ig. A. u. mehr mit reicnter Trilbung.
D.55 0,9561; aD = +16° 40'. Riecht nach Methylchavicol. Kirschkerndl. D.
1,0532; ooD= +0°; nD= 1,53888; 1 in 2,5 Vol. 60°/0ig. A. und mehr HCX
0,27%. Farbloses Ol von bittermandelélahnlichem Geruch. (Geschaftsbericht April

1913. Miltitz bei Leipzig.) Alefeld.

B,. Scholl, Uber die Desmolropie der Phenole in der Anthracenreihe. Mit
Bezug auf K. H. Meyer, Schlésser (S. 626) weist Vf. darauf hin, dal er bereits
friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3413; C. 1903. Il. 1276) frisch bereitetes

Anthranol als eine Mischung der beiden Desmotropen angesprochen habe. HASS
M eyer hat schon 1909 die Desmotropie des Dianthranols, bezw. Dianthrons au-e
gefunden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1442. 26/4. [10/3.].) J°ST

Chr. 8eer, Verhalten des Dibenzoyl-1,5-dibenzylaminoanthrachinons gegw a" I
lisches Natriumhydrosulfit. Die Angabe (Monatshefte f. Chemie 33. 539; C. 191e
1. 512), daR Dibenzoyl-1,5-dibenzylaminoanthrachinon im Gegensatz zu dem nie
benzoylierten Kdrper mit alkal. Natriumhydrosulfit eine rote kipenartige Lsg. gID>
wird dahin berichtigt, dal auch der Dibenzoylkdrper durch alkal. Reduktionamitte
nicht angegriffen wird. (Monatshefte f. Chemie 34. 579. 24/4. [23/1.*].) HOHN.
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Richard W illstdtter, Untersuchungen Uber das Chlorophyll. X X1. Richard
W illstatter und Lennart Forsen, Einfihrung des Magnesiums in die Derivate
des Chlorophylls. Es wurde friher beschrieben, daB die Derivate des Chlorophylls
sich leicht von Metall substituieren lassen. Die Substitutionsprodd. bilden zwei
verschiedene Klassen von Verbb., deren ausgesprochenste Vertreter die Kalium-
und die Kupferverbb. sind; erstere sind hdéchst unbestdndig, letztere beispiellos
bestdndig, wdahrend die Bestdndigkeit des Mg-Komplexes des natirlichen Farbstoffs
die Mitte h&lt. Es gelang nun Magnesium in die metallfreien Derivate des Chloro-
phylls einzufiihren, wozu Magnesiumoxyd bei Ggw. sehr konz. Alkalien benutzt
wurde. Magnesium [8st sieh in geschm. KOH unter Wasserstoffentw. klar auf
(0,1 g Mg in 25 g KOH); bei weiterem Zusatz von Mg triibt sich die Schmelze.
Magnesiumoxyd 16st sich spurenweise in methylalkoh. Kalilauge, betrdchtlich in
geschm. KOH (0,16 g MgO in 25 g KOH). Beim Erhitzen von Phdophytin oder
eines anderen metallfreien Derivats mit methylalkoh. Kali und MgO im silbernen
Reagierrohr entsteht eine Reihe verschiedener Phylline, die bei vorsichtigem An-
sauern mit griner u. mit leuchtend blauer u. roter Farbe u. intensiver Fluorescenz
in A. gehen. Aus dem Phytochlorin e wurde so das entsprechende Chlorophyllin,
dann, je nachdem auf 180, 200 oder 220° erhitzt wurde, 3 verschiedene Phylline
erhalten, von denen die zwei zuerst entstehenden Phylline, welche Dicarbonsduren
sind, mit dem von W illstdtter, Pfannenstiel u. Fritzsche (Liebigs Ann. 358.
205; 371. 33; C. 1908. 1. 957; 1910. 1. 829) beschriebenen Glaukophyllin und Rhodo-
phyllin identisch sind. Sie entstehen durch Einw. von Alkali auf das in der Hitze ge-
bildete Isochlorophyllinsalz (W illstéatter, Utzinger, Liebigs Ann. 382. 138; C.
1911. Il. 1142); das préachtig blaue wird als Cyanophyllin, das in Lsg. rote als
Erythrophyllin bezeichnet. Als Endprod. der RK. ist die magnesiumhaltige Mono-
carbonsdaure Phyllophyllin, [MgN1CsIH3JCOOH, erhalten worden, die bisher nur
in Form ihrer Salze bekannt war. In gleicher Weise gelingt es, Magnesium in
die Porphyrine der Haminreihe einzufiihren. Des weiteren lief sich Eisen durch
Erhitzen mit methylalkoh. Kali und Eisenoxyd in die Porphyrine einfiihren.

Die B. des Chlorophylls und seiner ersten Umwandlungsprodukte, fur die die
beschriebene Methode wegen der Anwendung starker Alkalien und hoher Temp.
nicht anwendbar ist, kann durch Reaktion der Chlorophyllderivate mit Grignardscher
Losung bewirkt werden. Mit Ph&ophytin a reagiert Methylmagnesiumjodid unter
B. uni. Magnesiumjodverbb.; bei Einw. von 1 Mol. MgCHsJ entsteht eine Verb.
mit 2 At. Mg, bei Einw. von 2 Mol. eine solche mit 4 At. Mg. Die so erhaltenen
Ndd. geben bei der Zers, mit W. u.s. w. unter allen Umstdnden nur Phdophytin
zuriick. Bei Einw. von 8 Mol. MgCH3J wird das Phéophytin quantitativ in Form
einer Verb. niedergeschlagen, die bei Zers, mit W. oder A. eine chlorophyllgrine,
also Mg-haltige Lsg. liefert; bei gleicher Behandlung des Chlorophylls entsteht eine
Magnesium- und jodreiche Féllung, die bei der Zers, ein hinsichtlich des Mg-Ge-
haltes u. der Phytol-, sowie Methoxylzahl unverdndertes Chlorophylipraparat liefert;
derartig erhaltene Préparate geben bei Einw. von Kalilauge die braune Phase,
sind also allomerisiert Bei Zers, der mit GRIGNABDscher Lsg. gewonnenen Féllung
mit (iberschiissigem Mononatriumphosphat gelingt die Uberfilhrung der Phaophytin-
komponente a in die reine Chlorophyllkomponente a. Bei Einw. der Grignabd-
schen Lsg. auf das Ph&ophytin b scheint eine Reduktion dieser sauerstoffreicheren
Komponente, ein Ubergang in die a-Reihe zu erfolgen.

Das Chlorophyll scheint zur selben Klasse magnesiumorganischer Verbb. zu
gehoren, die von Oddo (Gazz. chim. ital. 39. I. 649; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
1012; C. 1909. Il. 914; 1910. I. 1884) durch Einw. von Kohlensdure und Sé&ure-
chloriden auf Pyrrolmagnesiumjodid erhalten wurden. Wenn es auch infolge der
volligen Substitution der Pyrrolkerne nicht féhig sein wird, CO, seinem Molekil
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einzuvei'leiben, so ist doch wahrscheinlich die Affinitdt des Mg bei Anziehung und
Umformung der Kohlensdure wirksam.

Experimenteller Teil. Cyanophyllin, durch 4-stind. Erhitzen der violetten
Modifikation von Phytochlorin e (Lactamhydrat) mit metbylalkoh. Kali u. MgO auf
180° und Ansduern mit NajHPO«; Atomverhidltnis N4 : 0,95 Mg; 1 in A. mit rein
blauer Farbe und sehr starker, leuchtend roter Fluorescenz; zersetzt sich noch
leichter als Phyllophyllin, indem es sich in Magnesiumsalz verwandelt; es ist ferner
charakterisiert durch die basischen Eigenschaften des entsprechenden Porphyrins
und der Farbe der saueren Lsgg. des letzteren; die ath. Cyanophyllinlsg. gibt mit
PAe. reinen, grinblauen, flockigen Nd. Die wss. Lsg. von Cyanoporphyrin gibt an
1°/0jg- HCI nur Spuren, an 3°/0ig. viel ab; SZ. 3—31*; die Farbe in konz. HCI ist
blaulichgrun, in verd. schwach grunstichig blau ohne Stich ins Rote. — Erythro-
phyllin, Diearbonséure, durch 47,-stind. Erhitzen von Phytochlorin mit MgO und
methylalkoh. Kalilauge auf 200° und Ansduern mit KH,PO<; Atomverhdltnis
N« : 0,95 Mg; 1 in A. mit roter Farbe (ohne blaue Nuance) u. leuchtender Fluores-
cenz. Ammoniumsalz, 1 in trockenem A. Das zugehdrige Porphyrin ist swl. in
A., 16st sich in konz. HCI rot mit violettem Tingieren, das Chlorhydrat ist in verd.
HCI uni. — Phyllophyllin, durch 6-stiind. Erhitzen von Phytochlorin mit MgO und
methylalkoh. Kalilauge auf 220° (vgl. Willstatteb, Fbitzsche, Liebigs Ann. 371
80; C. 1910. 1. 829); Atomverhéaltnis N4 : 0,92 Mg; blaustichigrot u. fluorescierend
in A. 1; verliert leicht Mg u. liefert dabei Phylloporphyrin. Calciumsalz, 1L in A

Phé&ophytin a, wird durch 1 Mol. MgCHsJ unvollstdndig als blauschwarzes, in
allen Solvenzien uni. Pulver niedergeschlagen; gibt mit 2 Mol. CH3MgJ unvoll-
standig einen viel Mg-reicheren Nd.; die erhaltenen Ndd. geben bei der Zers.
Phé&ophytin zurick; bei Einw. von 4 Mol. MgCHsJ ist die Fallung des Ph&ophytins
ziemlich vollstdndig; der gebildete Nd. gibt bei der Hydrolyse ein Prod. mit einem
Atom Mg im Molekil. — Chlorophyll a, durch tropfenweises Versetzen von Phéo-
phytin a mit GRIONAEDscher Lsg., bis eine Probe mit verd. Phosphorsdure rein
blaue Lsg. liefert, in hellgrinen Flocken; stimmt genau mit der von W illstatter
und Islek (Liebigs Ann. 390. 269; C. 1912. Il. 1729) beschriebenen Chlorophyll-
komponente a uUberein. — Phyllophyllinmethylester, quantitativ aus dem Phyllopor-
phyrinmethylester durch Einw. von MgCHsJ; kleine, rhombenférmige Blattchen;
swl. in A. (blaustichigrot und fluorescierend), wl. in Methylalkohol; zwl. in k,
leichter 1 in h. A.; 1L in Aceton und Chlf.; die &th. Lsg. wird langsam von 6°/0ig-
HCI, momentan von 15°/0ig. HCI angegriffen; methylalkoh. Kalilauge schldgt daraus
sofort Phyllophyllinkalium nieder. (Liebigs Ann. 396. 180—93. 19/3. [9/1.] Berlin-
Dahlem. Kaiser Wilhelm Inst. f. Chemie.) FORSTER.

Erich Benary und Boleslaw Silbermann, Synthese von Oxypyrrol- und
Pyrrolinderivaten aus Aminocrotonsdureester. Entzieht man dem Chloracetylaraino-
crotonester durch Behandeln mit alkoh. KOH den Chlorwasserstoff, so entsteht ein
Ketopyrrolinester, der sich zu einem Oxypyrrolderivat umlagert:

C,H5¢:C0O,*C*CO+CH,Cl _  C,HB.CO, +Crmrmrmrmmmmmmmemememaee co C,H6CO, » Comrmev
CHS.C-NH, A CHJj-C.NH-iH, X. CH3-C-NH-CH

Als echtes Pyrrolderivat gibt der Kdrper die Fichtenspanrk.; die Farbung nut
FeClj in. A. deutet auf die Ggw. einer Hydroxylgruppe. Im allgemeinen scheinen
in der Pyrrolreihe nur die freien Carbonsduren eine FeCI3-Rk. zu geben, nicht
dagegen ihre Ester (im Gegensatz zu den Phenolcarbonsduren). — In seinen Rkk-
verhélt sich der Ester wie eine tautomere Substanz; er reagiert bald als Pyrrol,
bald als Pyrrolinderivat. K., rauchende HCI wirkt kondensierend, und zwar ent-
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stehen gleichzeitig die Prodd. (I.) u. (11.?j, die wechselseitig ineinander uberfiihrbar

sind. — Durch Oxydation in wss. Lsg. wird der Oxymethylpyrrolcarbonsdureester
in ein ziegelrotes Oxydationsprod. (I11.) umgewandelt, das als ein Indigo der Pyr-
rolinreihe aufzufassen ist. — Mit Isatin kuppelt der Ester zu einem dem Indirubin

analogen Kondensationsprod. (I1V.).

In Ggw. von Alkali liefert der Oxypyrrolester mit Diazobenzol das Kupplungs-
prod. (V.); mit salpetriger S. entstehen, je nach den Versuchsbedingungen, zwei
verschiedene Substanzen. In wss. Lsg. reagiert 1 Mol. S. mit 1 Mol. Ester unter
W asseraustritt. Da das Prod. saure Eigenschaften besitzt, ist es als Isonitroso-
verb. aufzufassen (VI.); die Substanz tritt in a- u. (9-Form auf. — Behandelt man
den Oxypyrrolester mit NaNOj in Eg., so bildet sich dber (VI.) die Verb. (VIL).
Dieses Nitrimin zeigt auffallenderweise saure Eigenschaften. Da hier der Nitro-
gruppe ein zur Salzbildung fahiges H-Atom nicht zur Verfugung steht, mufl ange-
nommen werden, daB in wss. Lsg. 1 Mol. W. unter B. einer Nitriminsdure (VI1I1.)
addiert wird. DalR das H-Atom der Imidgruppe nicht etwa die saure Natur des
Nitrimins bedingt, geht daraus hervor, daB das Nitrimin, bei dem dieses H-Atom
durch Methyl ersetzt ist, das gleiche Verhalten zeigt. Da die beiden aus W. kry-
stallisierten Nitrimine 1 Mol. W. mehr enthalten als die trockenen Substanzen, so
kénnten hier die freien SS. vorlicgen; doch ist das W. wahrscheinlich als Krystall-
wasser aufzufassen. Mit alkoh. NH8 liefern die wasserfreien wie die wasserhaltigen
Substanzen ziemlich unbestdndige Additionsprodd. — Das am N metbylierte Nitr-
imin (I1X.) liefert beim Behandeln mit k. Alkali ein Prod., das als Nitramid der
Acetonoxalsédure, CH3-CO‘CHj'CO'CO-NH'NOs, aufzufassen ist. Mit Phenylhydr-
azin in essigsaurer Lsg. liefert die Substanz einen roten Korper der Formel
CIMI160,N 8, der gemé&R folgender Gleichung gebildet sein muf:

C6HG605N, + 2C8H8N, = CIMHuO08N6 + NHs + 2H,0.

Ein intermedidr entstandenes Dihydrazon spaltet demnach 1 Mol. NHS ab,
d. h. es tritt Indolbildung ein. Es entsteht also ein Monophenylhydrazon eines
Ketons, dessen Ketogruppe sich in der Seitenkette des Indolringes befindet.

3-Oxy-5-methylpyrrol-4-carbonsdureéthylester (X.), durch Einw. von alkoh. KOH
auf «-Chloraeetyl-|9-aminocrotonsaureester; schwach gelbliche Blatter aus A.; zers.
sich bei 215°; méRig 1. in k., leichter 1 in h. W.; swl. in A. und A. Farbt einen
mit HCI befeuchteten Fichtenspan kirschrot; NHS-Ag-Lsg. wird leicht reduziert;
sd. alkoh. KOH bewirkt NH3-Entw. — Beim Behandeln des Esters mit konz. HCI
bildet sich ein Gemisch, aus welchem man durch Krystallisieren aus h., absol. A.
2,3"-Bis-S-keto-5,5"-methylpyrrolin-4,4'- carbonséureathylcsterhydrat (11.) erh&lt; rot-
braune Nadeln aus absol. A.; zers. sich bei 180°; wl. in A. u. A, leichter in Aceton
und Bzl., uni. in W. Um die Verb. rein zu erhalten, tbergieft man die Nadeln
mit konz. HCI, wobei sie sich in einen Brei weicher, griunlich gefarbter Nadeln
eines Salzsdureadditionsprod. verwandeln. Dieser unbestdndige Kdrper wird abge-
saugt; er geht beim Liegen an der Luft, rascher beim Trocknen im Exsiccator
unter HCI-Verlust wieder in die rotbraune Substanz lber. — Neben Verb. (Il.)
bildet sich 2,3'-Bis-3-oxy-5,5'-methylpyrrol-4,4'-carbonsdureathylester (l.); er wird
auch aus Verb. (Il.) erhalten, wenn man deren h. alkoh. Lsg. mit etwas W. ver-
setzt. Fallt aus der alkoh. Mutterlauge von (Il.) durch W .; fast farblose Krystalle;
zers. sich bei 157,5°; maBig 1 in A. u. A, uni. in W. Die alkoh. Lsg. wird durch
PeClI8 voriibergehend griun gefdarbt. — Bis-[5-methylpyrrolin-4-carbonsaureathylester]-
2-indigo (I11.); durch Oxydation des 3-Oxy-5-metbylpyrrol-4-carbonsdureesters in k.,
wss. Lsg. mit Uberschiissigem FeCls; ziegelrote, mkr. Nadeln; verkohlt zwischen
220 u. 225°; kaum 1 in den gewdhnlichen organischen Mitteln; wird beim Erhitzen
mit hoclisd. Solvenzien zers. Nimmt beim Liegen an der Luft 2H,0 auf. Durch
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Verreiben mit A. und Schwefelammonium erhélt man die Leukoverb. als graues

Pulver; unbestdndig. — K-Salz, dunkelrot.
l. 1.
CjHjCOj ¢ C--mmmm- C-OH C,HaCO,. C-mrmmmmev C(OH),
CH,*U-NH.(J-0 - C- COjCjH;j CHSe¢(J-NH.0=0 -------- C-CO,C,H5
HC-NH-C-CB, H,U-NH-(J.CH3
1. V.
C2HsCO,-C CO OC C-CO.CA C,H,CO,-C-CO _ CO
CH,*CeNH®C— 6°+NH+U+CH, CB3+*C*NH>0 _C < NH>CeH"*
C,HsCO,-C------ C-OH C.H.CO.-C-—--—--- Cc:0
CHS.(J-NH-C.N : N-CaH6 ¢ CH,.C.NH.6 : N-Oll
VI C,H6CO, * Cn jC:0vinC,
' CH,»d i"C :NeNO2 CH,ed Je :N-N~OH
NH NH XO01l
IX C,H5CO,.C--m-mmmmmmm CoO CsH5CO0s.C------------- c:0
CH,.(J.N(CH,).6 : N«NOj ‘o CHa.(J.N(CH,).0 : N-OH

[5-Methylpyrrolin -4 -carbonséureéthylester] -2 -indolindigo (IV.); man ldst (X.) in
konz. H,S04, gibt die molekulare Menge lIsatin zu und giel3t auf Eis; dunkelrotes
Pulver; verkohlt bei 220—225° unter vorangehender Brdunung; uni. Gibt mit
alkoh. Kali ein dunkelrotes K-Salz. — 2-Benzolazo-3-oxy-o-methylpyrrol-4-carbon-
saurcathylester (V.); dureh EinflieRenlasseu von Diazobenzolchloridlsg. in die k. Lsg.
von Verb. (X.) in verd. NaOH; braungelbe Nadeln aus A.; zers. sich bei 225—226°.
FeCl3 erzeugt in alkoh. Lsg. rote Farbung. — a-2-lsonitroso-3-keto 6-methylpyrrolin-
4-carbonsaureathylester (VI.), aus X. in W. durch NaNO, und HCI; Reinigung uber
das K-Salz; hellgelb; zers. Bich bei 175°; méaRig 1 in A., Eg.,, W. Waird von Soda
und NH, leicht aufgenommen. Die alkob. Lsg. gibt mit FeCl, eine gelbgriine
Farbung. Langeres Kochen mit W. oder HCI zers. — R-Verb., aus der «-Verb.,
wenn man zu der w. Lsg. in A. wenig konz. HCI gibt; olivengriine Bléatter aus
h. W.; zers. sich bei 177°; wl. in W.; sli. in A.; sonst analog der B-Verb. —
2-Nitrimino-3-keto-5-methylpyrrolin-4-carbonsdureéthylester (VII.), aus (X.) in Eg. und
NaNO,; aus obigem u- oder B-Oxim in Eg. durch Behandeln mit NaNO,; gelbe,
glanzende, flache Nadeln (aus h. W.); verpufft im Capillarrohr zwischen 201 und
214°; wl. in W., méRig in A. u. Eg. Reagiert auf Lackmus schwach sauer; wird
von verd. KOH, Soda oder NH, leicht aufgenommen und féallt beim Ans&uern un-
verdndert wieder aus. Die lufttrockene Substanz enthéalt 1 Mol. W., das im Vakuum
bei 100° abgegeben wird; beim Liegen an der Luft wird es grofRtenteils wieder
aufgenommen. In der wss. Lsg. -f NH, erzeugt AgNO, einen roten Nd., desgl.
Bleiacetat. Leitet man in die alkoh. Lsg. NH, so féllt als brauner Nd. die leicht
zers. Verb. 0 20 ~, + NRS

a-Chloracetyl-B-methylaminocrotonsdureathylester, Cil3.C(NH.CHs): C(CO-CH,-
Cl)COOC,H5, aus Methylaminocrotonséureester in A. -)- Pyridin und Chloracetyl-
chlorid; lange, weiRe Nadeln aus A. durch W.; F. 50,5—51°; 1L in A. u. A-; uni.
in W. Spaltet beim Erhitzen auf 140° Chlorathyl ab. — Liefert durch Einw. von
Kali in A. 3-Oxy-1,5-dimethylpyrrol-4-carbonsduredthylester (nicht rein);
Krystalle aus A. beim Eindunsten im Exsiccator; stark hygroskopisch; zerflieBt an
der Luft sofort; 1L in organischen Mitteln auBer A. u. PAe. In W. erzeugt FeCl|
dunkelrote Fé&rbung. Ein mit HCI befeuchteter Fichtenspan wird rot. Gibt in W.
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mit NaNO, und HCI 1,5-Dimethylpyrrolin-2-isonitroso-3-keto-4-carbonséaurcathylester
(Xi.); citronengelbe Nadeln (aua W.); zers. 8ich bei 162,5°; méRig 1 in A., Eg., W.
Wird beim Erwarmen mit was. oder alkoh. HCI zers. — L&Rt man den Ester in
10°/oig. NaOH stehen, so féallt das Na-Salz der Carbonsdure in farblosen Nadeln,
die beim Zerlegen mit verd. HCI die I,5-Dimethylpyrrolin-2-isonitroso-3-kdo-4-car-
bonséure, C7H804N,, liefern; farblose Nadeln aus W., Zers.-Punkt 154—155° —
1,5-Dimethylpyrrolin-2-nitrimino-3-keto-4-carbonséduredthylester (1X.), durch Einw. von
Na-Nitrit auf I,5-Dimethylpyrrolin-2-isonitroso-3-keto-4-carbonsdureester in Eg.;
orangefarbene Nadeln aus h. "W.; zera. sich bei 200°. Die lufttrockene Substanz
verliert im Vakuum bei 100° 1 Mol. W.; wl. in W., leichter in A. u. Eg. — NHt-
Additionsprodukt, CtUn OtN3 + NJTS, brauner Nd. — L&Rt man das Nitrimin in
5%'g- NaOH steheu und séuert mit verd. HCI an, so fallt Acetonoxalsdurenitramid,
CH3-CO-CHj-CO'CO"NH*NOa, farblose Nadeln aus h. W.; zers. sich bei 258°; wl.
in W., kaum 1 in A. und 0. Reduziert Ag-NO,-Lsg.; FeCI3 erzeugt in W. rote
Féarbung. — Liefert mit Phenylhydrazin in 50%ig. Essigsdure die Verb. CI7
ziegelrote, weiche Nadeln; zera. aich bei 244°; in organiachen Mitteln kaum 1
Bildet mit verd. NaOH ein gelbea Salz, daa an der Luft zerflieRt; in konz. H,S04
entsteht durch FeC), eine violette Farbung. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 46. 1363—75.
26/4. [3/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Hermann Leuchs und J. F. Brewster, Die Synthese des natirlichen aus
EiweiBstoffen gewonnenen Oxyprolins. (Uber Pyrrolidinabkémmlinge IV.) Die lao-
merie der beiden von Leuchs und seinen Mitarbeitern (Ber. Dtach. Chem. Ges. 38.
1937; 41. 1726; 45. 1962; C. 1905. IL 50; 1908. Il. 40; 1912. Il. 814) dar-
gestellten Oxyproline, die als (a) und (b) bezeichnet wurden, ist durch die An-
wesenheit zweier asymm. Kohlenstoffatome in der Formel des j'-Oxyprolins bedingt»
Um das natirliche Oxyprolin, das optisch-aktiv ist, mit den beiden synthetischen
zu vergleichen, wurde versucht, ea durch Erhitzen bis 200—210° mit Barytwasser
zu racemisieren, wobei jedoch der achte Teil der urspringlichen Aktivitat erhalten
blieb. Es gelang jetzt, nachdem genlgend Material infolge der verbesserten Her-
stellungsmethoden der Oxyproline (vgl. Leuchs, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1507;
45. 1960; C. 1911. Il. 529; 1912. Il. 814) beschafft werden konnte, die friher
vergeblich versuchte Spaltung der synthetischen Oxyproline durchzufiithren; zum
Zweck der Salzbildung mit Alkaloiden wurde die Verb. der Oxyproline mit Phcnyl-

isocyanat (I.) verwendet, die auch durch Ab-

j CH(OH)*CH,*CH+CO,H dampfen mit Salzsdure in das entsprechende
CH, - N*CO-NH-CsH6 Hydantoin Ubergefihrt wurde. Mit Chinin
wurde aus y-Oxyprolin (a) ein Prod. erhalten,

das mit dem Vergleichspréparat aus natirlichem Oxyprolin nach Krystallform und
F. Ubereinstimmte und die Mischprobe bestand; ebenso bestétigte die Isolierung
der freien S. die vollige Ubereinstimmung in samtlichen Eigenschaften. Aus dem
Filtrat konnte die inaktive Form so gut wie vollstdindig durch Krystallisation ent-
fernt werden, so daR ein Prdparat zurickblieb, das 92% uberschissige d-Sdure
enthielt. Durch Mischen der d-Form mit der urspringlich erhaltenen 1-Form im
Verhéltnis 1:1 wurde synthetisches dl-y- Oxyprolin (a) erhalten, das einen um 20°
héheren F. besitzt als die Komponenten, ao daR hiermit die Konstitution des
naturlichen Oxyprolins als die eines y- Oxyderivates der Pyrrolidin- cc-carbonséaure
einwandfrei bestimmt ist. Die Spaltung der Phenylisocyanatcerb. des Oxyprolins(b)
wurde gleichfalls mit Chinin bewirkt. Die Drehung der Ammoniumsalze betragt
i f?—. Die optisch-aktiven Hydantoine (b) sind véllig gleich Btark drehend; sie
sind in ihren Eigenschaften und in der GroRBe der Drehung vollig verschieden
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von dem Anhydrid des Phenylisocyanat - nat. - Oxyprolins. Beim Kochen der
dl-Formen der Phenylisocyanatverbb. von Oxyprolin (&) und (b) mit Barytwasser
trat Zerfall in Oxyprolin, Kohlendioxyd und Anilin ein; 10°/0ig. Schwefelsdure
lieferte ausschlieflich das Hydantoin; konz. HCI fihrte bei 95° zur Ruckwarts-
spaltung zur Aminosdure; Anilin reagiert bei 100° nur unter B. eines Anilids; bei
mehrstindigem Erhitzen mit was. Ammoniak im Rohr auf 95° entstanden nach
folgender Gleichung Oxyprolin und Phenylharnstoff:

C6H803tN-CO-NH-CA + NH3= C6HPD3N + NH.-CO-NH-CA-

Das i-Phenyliaocyanat-?'-oxyprolin (a) lieferte nach diesem Verf. ein Oxyprolin,
das nach F. und Krystallfform mit der natlrlichen S&ure Ubereinstimmte. Die
Drehung betrug nach ofterem Umkrystallisieren —76,3°; da es durch die mannig-
faltigsten Anderungen der Darstellungsweise nicht gelang, die Abweichung von
der Drehung der natlrlichen S. zu beseitigen, wird der Unterschied durch andere
Ursachen als durch Racemisierung der Préparate erklért.

Experimenteller Teil. Natirliches Phenylisocyanatoxyprolin; [ci]DD =
—37,2° (0,1820 g in 1,46 ccm 7s-n. NaOH gel.); Chininsalz, sehr feine, gallertige
Nadeln oder dinne Prismen; schm, bei 206—209° bei maRig schnellem Erhitzen
unter Zers.; zll. in h. Methyl- und Athylalkohol und sd. W., schwerer 1 in w.

Aceton. — Hydantoin aus natirlichem Oxyprolin; Nadeln oder dinne Prismen;
schm, bei 122—123°; 11 in A., Aceton, Eg.; zIl. in A., CIilf., Essigester; schwerer
1 in Bzl., [a]Ds0 -m —50,7° (—50,4°) (0,0362 g zu 4,174 g in W. gel.). — I-Phenyl-

isocyanat-y-oxyprolin (a); als Chininsalz aus der alkoh. Lsg. von dI-Plienylisocyanat-
y-oxyprolin (@ und Chinin durch Animpfen mit dem Chininsalz des Derivates vom
natiirlichen Oxyprolin, kleine, dinne Prismen, schm, bei mé&Rig schnellem Erhitzen
bei 202° unter Zers.; liefert durch Suspension in W., Versetzen mit NHS u. mehr-
maliges Ausschiutteln mit Chlf. die freie S&ure; gldnzende, 8- und 4-seitige BIatt-
chen oder 6-seitige, diinne Prismen, schm, bei 175° 11 in A. und A., zwl. in Eg,;
wl. in Chlf.; fast uni. in Aceton und Bzl.; [«y° (fur das Natriumsalz) = —37,0°
(0,0550 g in Vj-n. NaOH zu 0,4966 g gel.) (der Wert des Derivates des natirlichen
Oxyprolins ist fir [«y°® = —37,2°); [ci]DD (fur die freie S.) = —57,5° (0,0436g
in W. zu 1,150 g gel.). — d-Phenylisocyanat-y-oxyprolin (a) aus der Mutterlauge der
1-Form nach Entfernung der dl-Form; [R]D2 (fur das Natriumsalz) = —+341°
(0,0490 g in Vj-n. NaOH zu 0,4434 g gel.); gibt in wss. Lsg. beim Mischen mit der
wss. Lsg. des natirlichen Oxyprolins glanzende Blattchen, die Aussehen, Lo&slich-
keit und F. von dl-Phenylisocyanatoxyprolin (a) zeigen. — I-Phenylisocyanat-'/-oxy-
prolin (jb); Hydantoin, aus dem Chininsalz (erhalten aus dI-Phenyliaocyanat-"-Oxy-
prolin [b]) durch Eindampfen mit verd. HCI auf dem Wasserbade; glanzende,
schiefe Prismen, schm, bei 156—158°; 11 in h. W. (ca. 1:4); *1- in Aceton u. Eg,;

zIl. in h. A., ChlIf, Essigester, zIl. in h. Bzl.; wl. in A, [«y® = —B552° (—554;
—53,7°); — d-Phenylisocyanat-y-oxyprolin (b); Hydantoin; aus der Mutterlauge der
1-Form; [cc]D0 = -(-54,2°. — Abspaltung des Phenylisocyanatrestes aus der Verb.

mit Oxyprolin; natirliches Oxyprolin, durch 3-stdg. Erhitzen von i-phenylisocyanat-
y-Oxyprolin (a) mit 25%ig- wss. Ammoniak im Rohr auf 95° in den charakte-
ristischen Krystallen des natiirlichen StoRes; schm, gegen 274° unter Zers., [#]n‘°53
—76,3°. Das Prod. aus synthetischem 1-Phenylisocyanat-v-oxyprolin (a) schm, gegen
274»; [«y» = -75,6». (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.986— 1000.12/4. [11/3.] Berlin.

Chem. Inst. d. Univ.) FORSTEB.

A. Michaelis, Uber 5-Aminopyrazole und iber Iminopyrine. (Dritte Abhandlung)
(Fortsetzung von LiebiG3 Ann. 385. 1; C.1912. |. 252.) I. Uber i-Phenyl-3-methyl-
5-iminopyrazolon. (Mitbearbeitet von Arthur Schéfer.) Bei der Einw. von oxy-
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dierenden Substanzen wie Uberschussiges Halogen, salpetrige S. oder Wasserstoff-
superoxyd auf I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol, das hier als 5-Iminopyrazolon (l.)
reagiert, u. auf analoge Kdérper entstehen Verbb., die Vf. als Azipyrazole bezeichnet
und fur die er die Konstitution Il. annimmt. Alle diese Kdrper sind intensiv rot
oder braunrot geférbt. Bei dieser Gelegenheit wurde festgestellt, dal das von
Michaelis und Brist (Liebigs Ann. 339. 138; C. 1905. I|. 1400) beschriebene
I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazoUrichlorid nicht die damals angenommene Kon-
stitution I11., sondern die Konstitution IV. hat. Bei der Einw. von salpetriger S.
auf I-Phe)iyl-3-methyl-4-azobenzol-5-aminopyrazol (V.) entsteht ein dem Azipyrazolon
nahestehendes I-Phenyl-3 methyl-4,5-phenyliminopyrazol (VI.). Dasselbe geht durch
Reduktion unter Abspaltung von Bzl. in I-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazélon
(VIL) uUber, das seinerseits leicht zu Rubazonsdure oxydierbar ist. Aulerdem
wurde die Einw. von SS. und Séurechloriden und von salpetriger S&ure auf das
Phenylmethylaminopyrazol studiert, das im ersteren Falle als Aminopyrazol, im
letzteren Falle teils als Aminopyrazol, teils als Iminopyrazolon reagiert. Mit aro-
matischen Aldehyden bildet das Phenylmethylaminopyrazol Kondensationsprodd.
vom Typus VIII.

Experimentelles. 1-Phenyl-3-methyl-4,5-azipyrazol, CIOHBN3 (Il.). Aus
I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol in verd. Eg. mit Wasserstoffsuperoxyd. Gelb-
braune Blattchen aus verd. A. F. 109° 1L in A. und A., uni. in W. Liefert mit
Natriumhydrosulfit Phenylmethyliminopyrazolon. — I-Phenyl-3-methyl-4-chlor-4,5-
azipyrazol, CI0H8N3CL (1X). Aus I-Phenyl-3-methyl-4-chlor-5-iminopyrazolon mit
Wasserstoffsuperoxyd und anderen Oxydationsmitteln oder aus I-Phenyl-3-methyl-
5-aminopyrazoltrichlorid mit W. Rote Blattchen aus A. F. 103°; 1L in A. u. A,
uni. in W. Liefert mit Natriumhydrosulfit 4-Chlor-5-iminopyrazolon. Bei der Einw.
von Chlor auf I-Phenyl-3-methyl-5-iminopyrazolon entsteht zuerst I-Phenyl-3-methyl-
4-chlor-5-iminopyrazolon, dann das schon friher (L c.) beschriebene I-Phenyl-3-
viethyl-5-aminopyrazoUrichlorid (1-Phenyl-3- methyl-4-chlor-5 -dichloraminopyrazol),
CmHjNjCIlj, das aber nicht die friher vermutete Konstitution Ill., sondern die
Konstitution 1V. besitzt. GelblichweiBe, krystallinische M. F. 60°. — Hydrochlorid,
CioHsNaCl,,, HCl. WeilRe Nadeln aus Chlf. F. 110°. Geht mit W. leicht in 1-Phenyl-
3-methyl-4-chlor-4,5-azipyrazol iber. — I-Phenyl-3-methyl-4-brom-4,5-azipyrazol,
CIH8NsBr (analog 1X.). Aus Phenylmethyl-4-brom-5-iminopyrazolon mit verschie-
denen Oxydationsmitteln. Rotbraune Blattchen aus verd. A. F. 101°; 1L in A. u.
A. Liefert mit Reduktionsmitteln I-Phenyl-3-methyl-4-brom-5-iminopyrazolon. —
I-Phenyl-3-methyl-4-dibrom-5-iminopyrazolon, C,0H8N,Br2 (X.). Aus vorstehender
Verb. mit Bromwasserstoffsdure. Weie Nadeln aus verd. A. F. 126° 1L in A.
und A. — I-Phenyl-3-meth\jl-4-chlorbrom-5-iminopyrazolon, C,0H8NsCIBr (analog X.).
Analog mit Chlorwasserstoffsaure. WeiBe Nadeln aus verd. A. F. 124°. — 1-Phenyl-
3-methyl-4-jod-4,5-azipyrazol, C10H8N3J (analog IX.). Aus Phenylmethyl-4-jodimino-
pyrazol mit Wasserstoffsuperoxyd oder salpetriger S. oder aus Phenylmethyl-5-imino-
pyrazolon mit Jod und NaOH. Gelbrote Nadeln aus verd. A.; 1L in A. und A.
F. 194°. Liefert mit Natriumhydrosulfit Phenylmethyl-4-jod-5-iminopyrazolon. —
I-Phenyl-3,4-dimethyl-4,5-azipyrazol, CnHuNs (XI.). Aus Phenyldimethyl-5-imino-
pyrazolon und Wasserstoffsuperoxyd. Ziegelrote Blattchen aus verd. A. F. 105°;
U in A. und A. — I-Phenyl-3-methyl-4.5-phenyliminopyrazol, CleHIaN, (VI.). Aus
Phenylmethyl-4-azobenzol-5-aminopyrazol mit salpetriger S. Feuerrote Bléttchen
aus Bzl. Braunrote Nadeln aus A. F. 169°; 1 in Bzl. und h. A., uni. in W.
Liefert mit Zinn und Salzsdure Bzl. u. Phenylmethyl-4-aminopyrazolon, das leicht
in Rubazonsdure (bergeht. — [|-Phenyl-3-methyl-4-azonaphthalin-5-aminopyrazol,
CjoHjjNj(analogV.). AusPhenylmethyl-5-iminopyrazolon mit diazotiertem /9-Naphthyl-
amin. Gelbe Blattchen aus Eg. F. 117°; 11 in organ. Ldsungsmitteln, uni. in W.
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I.  N-NCsH5-C—NH Il. N-NCeH6.C I1l. N-Ce~Cl.-C-NII,
CH2.a - ¢Hij ch3.- (0] | IR (cEN——— .Cl
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Liefert mit salpetriger S. I-Phenyl-3-methyl-4,5-R-naphthyliminopyrazol, C,0HI6NS
(analog VI.). Rotbraune Nadeln aus Eg. F. 178° 1 in A., A., Bzl. Liefert mit
Zinn und Salzsédure Naphthalin und Phenylmethyl-4-aminopyrazolon.
I-Phenyl-3-methyl-5-formylaminopyrazol, CuHUONs (XII.). Aus Phenylmethyl-
5-aminopyrazol und Ameisensdure. Weie Nadeln aus verd. A. F. 135° 1 in A.

und A. u. h. W. — I-Phenyl-3-methyl-5-acetylaminopyrazol liefert mit Diazobenzol-
chlorid eine Verb. GMHilIOiN1 unbekannter Konstitution. Gelbe Nadeln aus Bzl
und PAe. F. 107°; 1L in A. und A. — I-Phenyl-3-viethyl-5-benzoylaminopyrazol,

Gi-HI6ON3 (analog XII.). Aus Phenylmethylaminopyrazol u. Benzoylchlorid. Weil3o
Nadeln aus Bzl. -{- PAe. F. 113° 1 in h. W. u. in A. u. A. Liefert mit Brom
I-Phenyl-3-methyl-4-bro/n-5-benzoylaminopyrazol (XI111.). Weile Né&delchen aus Bzl
+ PAe. F. 172°. — I1-Phenyl-3-methyl-5-benzolsulfaminopyrazol (analog XII.),
CieHisOjNsS. Mit Benzolsulfochlorid. WeiRe Blattchen aus verd. A. F. 170°. —
Harnstoff des I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazols, CnHn ON4(XIV.). Aus dem Chlor-
bydrat des Phenylmethylaminopyrazols u. Kaliumeyanat. WeiBe Nadeln aus verd.
A. F. 215° 11 in h. A, wl in A. — Phenylharnstoff des I-Phenyl-3-methyl-5-
aminopyrazols, CI7TH180N4 (analog XIV.). Analog mit Phenylcyanat. Weiles,
krystallinisches Pulver aus verd. A. F. 205° 1 in A. u. A. — Phenylthioharnstoff
des I-Phenyl-3-mcthyl-5-aminopyrazols, CI7H16N4S (analog X1V.). Analog mit Phenyl-
senfol. Weile Blattchen. F. 150°. — Symm. Thioharnstoff des I-Phenyl-3-methyl-
5-aminopyrazols, CalH,ON6S = CIHSN2.NH.CS-NH-CIHO9N,. Aus Phenylmethyl-
aminopyrazol und Schwefelkohlenstoff. Verfilzte Nadeln aus verd. A. F. 184°.

I-Phenyl-3-methyl-5-resorcinazopyrazol, C” Hj.CANj (XV.). Aus diazotiertem
Phenylmethyl-5-aminopyrazol und Resorcin. Gelbe Nadeln aus verd. A. F. 250°;
1in h. A. Himbeerrot 1 in NaOH, gelb in konz. HjS04 — I-Phetiyl-3-methyl-
pyrazol-6-azo-l-phenyl-3-methylpyrazolon, C,0HI8BONO (XVI.). Aus diazotiertem
Benzylmethyl-5-aminopyrazol und I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. Gelbrote Nadeln
aus Eg. F. 175° 1 in A. u. A. — I-Phenyl-3methyl-5-diazoaminopyrazol, Ca0H19N7
(XVIL). Aus Phenylmethyl-5-aminopyrazol in Salzsdure mit ungenigenden Nitrit-
mengen. Gelbe Blittchen aus verd. A. F. 182°; 1 in A. und A., uni. in W., 1
in Salzsdure.

4-Benzalbis-I-phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol, CI/HI8N6(VII1.). Aus Benzaldehyd
und Phenylmethylaminopyrazol. GelblichweiBes, krystallinisches Pulver aus Lg.
oder PAe. F. 66° 1L in A. und A. — C17Hj,,NO, 2HC1. Derbe Krystalle. F. 218°.
Wird von W. gespalten. — CJTHZNG6, 2HCI, PtCl«. Gelbrote Krystalle aus A. +
HCI. Zers, sich, ohne zu schm. — o-Nitrobenzalbis-I-phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol
(analog VII1.). Analog mit o-Nitrobenzaldehyd. Gelbe Nadeln aus verd. A. F. 89°.
0-Oxybenzalbis-I-phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol (analog VI1IIl.). Mit Salicylaldehyd.
Gelbe Nadeln. F. 120°. — p-Methoxybenzalbis-1-phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol
(analog VIIL). Mit Anisaldehyd. GrauweiBe Nadeln. F. 219°. Die Lsgg. in A,
Chlf. und Eg. fluorescieren violett.

1. Uber das | o- und I-p-Tolyl-3-methyl-5-iminopyrazolon. (Mitbearbeitet
Ludwig Klappert.) Diacetonitrilotolylhydrazon, C,H13N, = CN-CH3-C(CH3):
N-NH-CjHACH,,. Aus Diacetonitril und o-Tolylhydrazin. WeiBe Nadeln aus A.
F. 115°. Liefert beim Kochen mit alkoh. HCI I-o0-Tolyl-3-mtthyl-5-iminopyrazolon,
CnHuN, (XVIIL.). WeiBe Krystalle aus W. F.93» Kp. 314», 1L in A. u. A, —
CnHi,Ns, HCI. Weile Nadeln. F. 113°. Liefert mit Chlor I-0-Tolyl-3-methyl-4-
chlor-5-iminopyrazolon, CUH13N3C1 (XIX.). WeiRe Krystalle aus W. F. 114°; 1L in

den meisten organischen Loésungsmitteln u. in SS. — l-0-Tolyl-3-methyl-4-brom-5-
iminopyrazolon, CuH,N5Br (analog XI1X.). Analog mit Brom. Weile Nadeln aus
W. F. 134°. — l-0-Tolyl-3-mdhyl-4-jod-5-iminopyrazolon, CUH15N3) (analog XIX.).

Analog mit Jod. WeiBe Ndadelchen aus W. F. 141°. — l-0-Tolyl-3-methyl-4-chlor-

von
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4,5-azipyrazol, CUHION3Cl (XX.). Aus Il-0-Tolyl-3-methyl-5-iminopyrazolon durch
andauernde Einw. von Chlor. Kote Blattchen aus A. F. 107° uni. in SS. und
Alkalien. — 1-0-Tolyl-3-methyl-4-brom-4,5-azipyrazol, CuH ,ONsBr (analog XX.). Ana-
log mit Brom u. Natronlauge. Kote Nadeln aus verd. A. F. 115°, 1 in A. u. A
— l-0-Tolyl-3-methyl-4-jod-4,5-azipyrazol, CuH10NaJ (analog XX.). Analog mit Jod,
Kotbraune Blattchen aus verd. A. F. 133°. — l-o0-Tolyl-3-methyl-6-acetylaminopyrazol,
Ci3Hi50N3 (XX1.). Aus Tolylmethyliminopyrazolon u. Essigsdureanhydrid. WeiRe
Nadeln aus W. F. 157°. — l-0-Tolyl-3-methyl-4-azobenzol-6-aminopyrazol, CI7THI7NS
(XXI11.). Aus Tolylmethyliminopyrazolon u. Diazobenzolchlorid. Gelbe Bléttchen
aus A. F. 118°. — I-0-Tolyl-3-methyl-4-isonitroso-5-iminopyrazolon, Cn HISON«(XXIIL.).
Aus dem Tolylmethyliminopyrazolon mit salpetriger S. Hellrote Krystalle aus verd.
A. F. 195°. — Jodmethylat des I-o-Tolyl-3-methyl-6-aminopyrédzols, CuH "N jJ (XXIV.).
Aus Tolylmethyliminopyrazolon u. Methyljodid. Farblose Krystalle aus W. F. 245°.
— Chlormethylat, CnHI13N5 CH3Cl (analog (XXIV.). Aus dem Jodmethylat mit
AgCl. F. 241°; sll. in W. Liefert mit Natronlauge o-Tolyliminopyrin (XXV.). Ent-
steht auch aus dem Jodmethylat des o-Tolyl-3-methyl-5-chlorpyrazols beim Erhitzen
mit Ammoniak. Gelbe Krystallkrusten. F. 35—36°. Carbonat. F. 98° unter Zers.
— Pikrat, C12Hi5Na C6H307N3. Gelbe Nadeln aus A. F. 165°. — Benzolsulfoverb.,
CIHUN, -NSOjCaHs. Mit Benzolsulfochlorid. Weie Prismen aus A. F. 179°. —
Benzoylverb., CIsHwNa-NCO-CaH5. Weile Nadeln. F. 186° 1L in SS. — 1-o-Tolyl-
4-azobenzoliminopyrin, Ci8HION6 (XXVI1.). Aus o-Tolyliminopyrin und Diazobenzol-
chlorid. Gelbbraune Blattchen aus verd. A. F. 188°, 1L in SS. — I-p-Tolyl-3-
methyl-5-iminopyrazolon, CuH13Ns (XXVII.). Aus Diacetonitril-p-tolylhydrazon mit
alkoh. Salzsdure. WeiRe Nadeln aus A. F. 120°. — Diacelonitril-p-tolylhydrazin,
C*H6N ,»NHCeHt+CH3. Hellgelbe Blattchen. F. 123°. — I-p-Tolyl-3-methyl-4-brom-
5-iminopyrazolon, CuH,,NaBr (analog X1X.). Analog der o-Tolylverb. WeilRe Nadeln.
F. 128°. — I-p-Tolyl-3-methyl-4-brom-4,5-azipyrazolon, CnHI1ON3Br (analog XX.).
Analog der o-Tolylverb. Orangerote Blattchen. F. 103°. — I-p-Tolyl-3-methyl-4-
isonitroso-5-iminopyrazolon, CnHn ON4 (XXIII.). Analog der o-Tolylverb. Bordeaux-
rote Krystalle. F. 198°; 1 in A. mit roter, in EsBigester mit griiner Farbe. — Jod-
methylat des p-Tolylmethyliminopyrazolons, CnHIsNa, CH3 (XXIV.). Krystalle aus
W. F. 135°. — p-Tolyliminopyrin, CjjHANj (XXV.). Analog der o-Tolylverb. —
Carbonat. Zers, sich bei 126°. — Pikrat, Ci,H16N, C6HsO07Na. Gelbe Nadeln. F. 177°
— Benzolsulfoverb.,, C,HuUN,NSO,CaH6. Weile Krystalle. F. 203°. — p-TohR-
methyl-4-azobenzoUminopyrin, Ci9HIIN6 (XXVI.). Analog der o-Verb. Gelbbraune
Blattchen. F. 191°.

1. Uber die 5-p-Carbonsduren des Anilopyrins und deren Ester. (Mitbearbeitet
von Wilhelm Titius.) Die vorliegende Unters, wurde ausgefihrt, um die von
Michaelis fur die Konstitution der Iminopyrine und damit der Pyrine iiberhaupt
vorgeschlagene Formel zu stiitzen u. die von Roser u. Stolz (Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 36. 3281; C. 1903. Il. 1189) angenommene Formel zu widerlegen. Die Griinde,
die die Vff. zugunsten der MiCHAELisschen Formel anfiihren, lassen sich im kurzen
Ref. nicht wiedergeben. I-Phenyl-2,3-dimethyl-2,5-anilopyrazol-p-carbonséduremahyi

ester (Anilopyrin-5-p-carbonsduremethylester), CI19H10,N 3 (XXVIII.). Aus Antipyrin-
chlorid u. p-Aminobenzoeséduremethylester. Griingelbe Prismen aus A. F. 155°% &

in A, wl. in A, uni. in W. — CI9H190sN3, HCI. WeiBe Krystalle aus A. F. 1427
lLin W. — 2C,9Hi9jN3 2HCI, PtCl4 Rote Krystalle aus A. F.200°. — CieHD
0,NS HJ. Weie Nadeln aus W. F. 212° unter Zers.; 1L in A. — Jodmethylat,

CIHjjO3N3 (XXIX.). WeiRe Blattchen mit 3H,0 aus W. F. 102°. F. wasserfrei
202° unter Zers. — 4-Bromanilopyrin-5-p-carbonséduremethylester, C19Hi80 jN3Br(XXX.)-
Aus Anilopyrincarbonsdureester u. Brom. Gelbe Blattchen aus A. F. 170° un"
in W. — Betain der Anilopyrin-5-p-carbonséure, CI9Hi70jN 3 (XXXI.). Aus Anilo-
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pyrincarbonsdureester durch Verseifung. Krystalle mit 5H,0. F. 99—100°. F.

wasserfrei ca. 150°. Reagiert neutral. — CI8H102N8 HCI, all. in W. — 2CI8HI7
02Na, 2HCI, PtCl4. Goldgelbe Krystalle aus W. + HCI. F. 217°. — CI8HI70sN3,
HJ. Weile Nadeln. F. 236°;, wl. in k. W. Das Betaiu liefert mit Jodmethyl das
Hydrojodid des Anilopyrin-p-carbonséduremetbylesters. — 1-Phenyl-3-mtthyl-6-anilo-

pyrazolon-p-carbonsaure, CIH 150sNB(XXXII.). Aus Anilopyrin-p-carbonsduremethyl-
ester mit HCl. Weie Nadeln mit 1 Mol. HaO. F. 114°. F. wasserfrei 140—150°.
Liefert mit HNOs eine Isonitrosoverb. und anscheinend eine Isonitroverb. Neben
der eben beschriebenen S. entstand bei deren B. I-Phenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon.

1-Phenyl-3-methyl-5-methylanilinopyrazolcarbonsauremethylester (Pseudoanilopyrin-
5-p-carbonsauremethylester), C19H190,Ns (XXXIII.). Aus dem Jodmethylat des Anilo-
pyrin-p-carbonséuremethylesters beim Erhitzen. Weile Nadeln aus verd. A. F. 132°;
uni. in W. — 4-Nitrosopseudoanilopyrin-5-carbonséduremethylester, C19H 180 AN4XXXI1V.).
Aus vorstehender Verb. mit HNOj. Hellgrine Blattchen aus A. F. 151°. — 4-Nitro-
pseudoanilopyrin-5-carbonsédureméhylester, CI0HI9O,N( (analog XXXIV.). Analog
mit HNO03. Hellgelbe Nadeln aus A. F. 170°. — 4,5-jDibrompseudoanilopyrin-S-
carbonsduremethylester, C,9H 170 2N3Brs (XXXV.). Aus Pseudoanilopyrincarbonsdure-
ester u. Brom. Weile Blattchen aus A. Wurde nicht ganz rein erhalten. F. 115°.

I-Phenyl-3-methyl-5-methylanilinopyrazol-p-carbonsaure (Pseudoanilopyrin-5-p-car-
bonséure), C18H170 2N3 (analog XX XIIl.). Aus dem Methylester durch Verseifung.
WeiBe Nadeln aus A. F. 193°. Reagiert sauer. — (Ci7HIIN3C022Ba. WeiRe
Krystallmasse; 1L in W. und A. — I-Phenyl-2,3-dimethyl-2,5-anilopyrazol-p-carbon-
sauredthylester (Anilopyrin-5-p-carbonsdureathylester), C20HJIO2NB (analog XXVIII.).
*Analog dem Methylester. Gelbgrin fluorescierende Krystalle aus Lg. F. 76°; 1L
in A. u. A. — C2H2IOsN3,HJ. Gelbliche Krystalle mit 1 Mol. H,0. F. 110—111°.

Jodmethylat, CSH,40,N3J (analog XXI1X.). Weile Krystalle mit 3 Mol. HaO aus
W. F.80° F.wasserfrei 183°.— Jodathylat, COH2IO2N3 C2H6]. Farblose Nadeln aus
A. F.176°.— Pseudoanilopyrin-5-p-carbonsaureathylester, CjoH"OjN, (analogX X X111.).
Analog dem Methylester. WeiBe Nadeln aus verd. A. F. 105°. — I-Phenyl-3-
Methyl-S-&thylanilinopyrazol-p-carbonsauredathylester (XXXVI.). Aus dem Jodéthylat
des Pseudoanilopyrincarbonsédureédthylesters beim Erhitzen. WeiBe Nadeln. F. 95°.
(Liebigs Ann. 397. 119—80. 15/4. [22/1.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Arthur Walsh Titherley und Gerald Eyre Kirkwood Branch, Hexahydro-
pyrimidin und seine Benzoylderivate. Die Unbestdndigkeit der gesattigten Oxazin-
4-onringe (Journ. Chem. Soc. London 99. 1493; C. 1911. Il. 1037) laRt vermuten,
daB auch die analogen Hexahydropyrimidine, von denen bisher nur das Tetrabydro-
chinazolin (Gabrietl, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 811; C. 1903. I. 978) bekannt
ist, sich leicht zu Verbb. mit offenen Ketten tautomerisieren, was sich beim Hexa-
hydropyrimidin (l.) bestdtigte. Einsdurige Salze desselben entstehen neben solchen
des tautomeren Methylen-«,A-diaminopropana (Il.) bei Einw. von Formaldehyd auf
Salze des R,/-Diaminopropans; das Gemisch dieser Salze liefert mit Benzoylchlorid
und Alkali fast nur 1,3-Dibenzoylhexahydropyrimidin, w&hrend man durch Fraktio-
nierung der freien Basen erhebliche Mengen des sich polymerisierenden Methylen-
diaminopropans erhélt; letzteres 16st sich in W. unter Depolymerisation und wird
durch SS. wahrscheinlich in die cyclische Verb. verwandelt, was jedoch wegen der
leicht eintretenden Hydrolyse nicht sicher festgestellt werden konnte. Aus Benzoyl-
K,/-diaminopropan (S. 1117) und Formaldehyd entsteht amorphes a-Benzoylamino-
y-methylenaminopropan, das mit SS. bestdndige Salze des Benzoylhexahydropyri-
midins liefert.

Experimentelles. Eexahydropyrimidin ~ Methylen-a,y-diaininopropan,
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C<HiONa (L, I1.), aus «,/-l)iaminopropanmonohydrochlorid in W. bei langsamem Ein-
CHS CH, tropfen von 1 Mol. Formaldehyd
in W. (vgl. auch Bischoff, Reis-
feld, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36.
35; C. 1903. I|. 502); die gegen
CHa Phenolphthalein neutrale, gegen
Lackmus und Methylorange alkal. Lsg. enthdlt wesentlich Methylen-«,T'-diamino-
propanhydrochlorid; festes KOH scheidet daraus ein farbloses Ol ab, das beim
Fraktionieren ein bei ca. 150° sd., stark basisches, sehr hygroskopisches, an der
Luft rauchendes Destillat, wahrscheinlich Hexahydropyrimidin, und einen nieht-
fluchtigen Sirup, wahrscheinlich polymerisiertes Methylen-«,y-diaminopropan, liefert;
das Destillat wird durch wiederholtes Fraktionieren oder beim Stehen lber festem
KOH in die polymere Verb. verwandelt; beide Formen sind all. in W- Beim
Titrieren der wss. Lsg. mit HCI erh&lt man einen ersten Neutralpunkt nach Ver-
brauch von etwas mehr als 1HC1, einen zweiten bei 2HC1, doch ist dann bereits
teilweise Hydrolyse eingetreten, die sich jedoch nur durch Eindunsten der Lsg.
nachweisen l4dRt; reine Salze konnten nicht isoliert werden.
u-Benzoylamino-y-methylenaminopropan, CuH14ON, m= CH, : N-CHj-CHj-CHj-
NH-CO-CjHj, aus Ig Monobenzoyl-a®-diaminopropan in wenig W. und 1 Mol
Formaldehyd, Ol, das sich zu einer festen, glasigen M. verwandelt, uni. in W., A,
sll. in A, zI. in Bzl., wl. in A.; zerfallt beim Erhitzen mit W. in die Komponenten;
beim Neutralisieren seiner wss.-alkoh. Lsg. mit HCI entsteht Benzoylhexahydropyri-
midinhydrochlorid, CnHu OX4&-HCI, farblose Nadeln, wl. in A.; (CaHuONa)jH,PtCla
orange Nadeln, F. 202—203° (Zers.); die Salze geben mit Alkali sofort wieder
« - Benzoylamino -y - methylenaminopropan. — 1,3 - Dibenzoylhexahydropyrimidin,
Ci8H180jN,, aus Methylen-Rjj'-diaminopropau oder Hexahydropyrimidin nach
Schotten-Baumann oder aus Dibenzoyl-«,j/-diaminopropan in konz. HCI u. Uber-
schissigem 40°/oig., wss. Formaldehyd, farblose Nadeln aus wss. A., F. 95° uni. in
W., PAe., sll. in A., Aceton, Eg., ChIf, wl. in Bzl., A., CCl*; wird durch konz
HCI bei 100° langsam vdllig hydrolysiert; beim Kochen mit 10%ig. NaOH entsteht
Methylen-B,j/-diaminopropan. a -Benzoylamino-y -methylenaminopropan 148t sich
nicht benzoylieren, wohl weil es polymerisiert und daher zu wenig 1 ist (Journ.
Chem. Soc. London 103. 330—40. Mérz. Liverpool. Univ. Org. Lab.) Fbanz.

Physiologische Chemie.

E. v. Zeynek, Chemische Studien uber Ehizostoma Cuvieri. (Vgl. S. 1827.) Die
Unters, hat zundchst die Giftwrkg. dieser Meduse, dann die Zus. deB Medusen-
kérpers und schlieRlich den blauen Farbstoff der Ehizostoma zum Gegenstand. —
A. Giftwirkung. Wird eine Rhizostoma aus dem W. herausgehoben, so beginnt
von der ganzen Kdrperoberfliche, besonders intensiv von den sog. Schulter- and
Armkrausen, eine reichliche Schleimabsondcrung. Der Schleim enthé&lt eine Unzahl
von mkr. Nesselfaden u. reizt die Schleimhé&ute stark, dagegen die derbere Korper-
haut nicht nennenswert. Er ist sehr zersetzlich und verliert seine fadenziehende
Beschaffenheit bald; es gelingt auch nicht, durch F&llungsmittel einen Nd. zu er'
halten, der bei spéterer Lsg. wieder eine fadenziehende Lsg. gibt. Zur Unters,
wurden groRere Mengen des Schleims teilB durch A., teils durch Ammoniumsulfa
gefallt. Aus der Fallung mit Ammoniumsulfat gebt nach Verd. und Zusatz von
wenig KOH EiweiB in Lsg.; die Lsg. gibt mit Essigsdure einen flockigen A &
uni. in Uberschissiger Essigsdure, 1L in HCI; bei ldngerem Kochen des
HCI auf dem Wasserbad entsteht eine Fl., die FEHLiNGsche Lsg. reduziert u. M
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Phenylhydrazin ein Osazon gibt. Die mit Essigsdure erhaltene Fé&llung ist phos-
phorfrei; ammoniumfrei gewaschen und in Lauge gel., gibt sie mit wenig CuS04
eine violettrote Biuretrk. die Schleimsubstanz ist danach als echtes Mucin an-
zusehen.

Die Nesselfaden selbst sind recht resistent, werden durch 10%ig. KOH bei
Zimmertemp. nur ohne ZerflieRen aufgehellt, zerfallen erst beim Aufkochen mit
Lauge und bleiben auch bei ldngerem Aufkochen mit Eg. erhalten. U. Mk. farben
sie sich gut mit den Kieselsdurereagenzien Malachitgriin, Methylenblau u. Safranin T;
Salpetersdure-Molybdénsduregemisch zeigte keine Einw., auch die Kalkrkk. sind
negativ. Die Analyse der von Zellelementen mdglichst getrennten und veraschten
Féden stimmt damit Uberein, daR die frei in einer dligen Fl. liegenden Brennhaare
aus Kieselsdure bestehen. — Die Nesseldrusen sind reich an Phosphaten; auch in
den Schleimféllungen sind reichlich Phosphate vorhanden, betrdchtlich mehr als
im Meerwasser. — Wasserdampfdest. von Rhizostomen nach Abtrennung der Go-
naden ergab neutral reagierende Destillate und Rickstdnde. Das Destillat riecht
charakteristisch, unangenehm rettigdhnlich, zeigt aber keine Reizwrkg. auf die
Schleimhdute; die spezifischen Reizstoffe der Rhizostomen sind demnach nicht
fluchtig.

Mit Ammoniumsulfat gefallter, zur Entfernung der Hauptmenge der Salze
dialysierter Schleim zeigt einen sehr unangenehmen, kratzend bitteren Geschmack,
der auf suspendierte gelbe Fetttropfchen zurickzufiuhren ist. Durch Extraktion
von Ammoniumsulfatfallungen des Sehleims mit A., Aceton und A. wurden vier

Fraktionen erhalten, von denen I 1 in A., kaum L in A, Il 1L in A. und A., 111
1in A, uni. in A, 1 in wss. HCI unter Hinterlassung eines braunen Harzes (IV)
war. | ist ein geringe Mengen von Naidelchen enthaltendes Ol, fade und ekel-

erregend schmeckend, durch h. Lauge zur Hauptmenge verseifbar; der Rickstand
gibt die Cholestolprobe mit intensiv blaugriner Farbe. Die Seifenlsg. gibt mit
HCI eine 0&lige S. vom Geschmack des Fettes. — |11 besteht hauptsdchlich aus
mkr. Nadeln, dann einer salbenartigen, schwach s. Fl., schmeckt und riecht wider-
lich ranzig, gibt intensive Cholestolrk. mit blaugriiner Farbe; 1 in k. 2°/0ig., wss.
Lauge. — Fraktion H1 gibt beim Konzentrieren im Vakuum salmiakdhnliche Kry-
stalle, aus A. umkrystallisierbar, aus wss. salzsaurer Lsg. durch Alkaloidreagenzien
voluminds gefallt, riecht beim Erwdrmen mit Lauge nach Trimethylamin, die neu-
trale Lsg. des Hydrochlorids schmeckt intensiv und anhaltend bitter. In A. ist
die freie Base spurenweise 1, mit Kaliumtrijodid entstehen FLORENCEsche Kry-
stalle. Es ist demnach wahrscheinlich ein dem Cholin nahestehender Kérper vor-
handen. Bei langerem Abdampfen der salzsauren Lsg. auf dem Wasserbad scheidet
sich ein schwarzes, in A. und Lauge 1 Harz ab. — Fraktion IV ist vermutlich
durch Zers, von |1l entstanden. — Bei der Injektion bewirken die Fraktionen
I—IV Reizerscheinungen. Ausbeute aus 28 g Ammoniumsulfatniederschlag 10,6 g
Trockenrickstand, nach Entfernung der wasserldslichen Salze 1,79 g; die gleiche
Menge liefert 0,06 g der Fraktion I, 0,38 g Il, 0,21 g IIl u. IV. — Auf Cellulose,
Chitin, Holz etc. Uben die Nesselorgane keine zerstdorende Wrkg. aus; Starke-
kleister wird nicht verzuckert.

B. Uber die Zusammensetzung des Medusenkdrpers (von E. v. Zeynek
und F. Ameseder). Hier interessiert hauptsiachlich die Frage, inwieweit das die
Tiere erfullende W. als einfach imbibiert oder als dem Organismus spezifisch an-
zusehen sei. Ha&rtung des Gewebes mit Formaldehyd sollte ohne wesentliche
Schrumpfung und Lsg. der Geristsubstanzen erschopfendes Auswaschen der in W.
1 Substanzen gestatten. Bei ldngerem Kochen mit W. schrumpft das gehartete,
ausgewaschene Rhizostomengewebe auf ein kleines Volumen; ebenso verhdlt sich
salzfrei gewaschenes, gehdrtetes Gewebe von Aequorea. Dabei l6sen sich N-haltige
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Substanzen auf. Waéhrend beim Auswaschen der formolgelidrteten Gallertmasse
mit W. bei Zimmertemp. keine die Biuretrk. gebende Substanz in Lsg. geht, gibt
die beim Kochen ausgetretene FI. nach Entfernung des Formaldehyds durch Kochen
mit Lauge eine typische Biuretrk. Best. von Trockenriickstand und Asche iu ein-
zelnen Teilen und Organen von Rhizostoinen, ferner Aquoreen und Aurelien ergab,
daR nach der Formolbehandlung eine nicht unbetrdchtliche Menge anorganischer
Substanzen in den Medusen zuriickbleibt, daB also fir diese Substanzen sicher
eine selektive Funktion der Organe anzunehmen ist; ferner zeigten sich auffallende
Differenzen in der Konzentration der einzelnen Organe. Die Asche enthielt immer
kleine Mengen von Fe, P205u. Si02 — Von einer grofen Menge Rhizostomen
wurden die Gallertmassen des Schirm- und Gastrovaskularteiles mdglichst voll-
standig von den Muskeln und Nesselkrausen getrennt, rasch eingedampft, der
Riuckstand mit W. gewaschen, bis die Biuretrk. gebende Substanzen in Lsg. zu
gehen begannen, dann noch mit A. und A. erschépft; der uni. Teil gab 235%
Asche, die mit HCI unter Entw. von C02 u. H2S schwach aufbrauste. Die Ascho
enthielt 44,26% S03, 7,67% P206, 5,24% SiOs, 40,88% CaO, Spuren Fe, 1,30%
MgO. Die von der Hauptmenge des Gipses durch Behandlung mit viel k., 1%ig-
HCI befreite Substanz enthielt schlieBlich 52,30% C, 7,22% H, 10,17% N, 1,70% S,
0,38% P, 1,5% Asche, kein Jod. — Die durch direktes Erwarmen einer 154¢g
schweren Rhizostoma auf dem Wasserbad und anhaltendes Auswaschen des Riick-
standes gewonnene, schwach alkal. reagierende FI. enthielt 3,1087 g CI, 0,3413 g
S03 10,0118 g SiO,, 0,0043g P,06, 0,1068 g CaO, 0,3554 g MgO, 0,0018 g Fe,03
0,0007 g A1j03, kein Mn und J, 2,2295 g Na2, 0,1079 g K20, Spuren Li, ferner
NH3. Der Rickstand hinterlieR 0,0147 g Asche, bestehend aus 0,0035 g CaQ,
0,0020 g MgO, 0,0066 g P26, 0,0020 g SiOs, frei von Cu, Pb u. Mn. Die Diffe-
renzen der Zus. des in W. 1 Teiles und des umgebenden Meerwassers sind nur
durch selektive Funktion zu erkléren; besonders auffallend sind die héheren Werte
fur K, Si u. Mg, der geringere fur Ca.

C. Uber den blauen Farbstoff der Rhizostoma. Hierfir wird gegen-
Uber der von Kkukenberg (Studien, I. u. Il. Reihe) gewd&hlten Bezeichnung
,Cyanein“ der von Colasanti vorgeschlagene Name , Zoocyanin*“ gewahlt. Die
Darst. erfolgt durch Extraktion der pigmentfiihrenden Teile mit viel kohlenséure-
freiem, destilliertem W. bei Zimmertemp., Filtration der intensiv violettblauen Lsg.
und fraktionierte F&llung mit Ammoniumsulfat, wobei zun&chst ein gallertiger,
rauchbrauner Nd., dann der amorphe Blaufarbstoff, dann ein hellbrauner Farbstoff,
schlieRlich ein fast farbloser, gallertiger, die Biuretrk. gebender Nd. fallt. Die
neutral reagierende, im durchfallenden Licht blauviolett, im auffallenden intensiv
purpurrot erscheinende Lsg. des Blaufarbstoffs wird beim Stehen unter Zers, alkal.,
wobei Geruch nach Gerberlohe auftritt. Bei anhaltender Dialyse zur voélligen
Entfernung des Ammoniumsulfats entstehen violette, spater braune Ndd., ebenso
ist eine Verdnderung beim Einengen der salzfreien Lsg. im Vakuum kaum hintan-
zuhalten; nach dem Trocknen bei Zimmertemp. entstehen schwarzbraune, in W.
uni. Krusten. Bei Ggw. von Salzen ist der Farbstoff recht bestdndig und ver-
&ndert sich dann auch beim Eindunsten im Vakuum nicht. Die wss. Lsg. wird
bei 55° braun und scheidet beim Eindampfen den zersetzten Farbstoff uni. ab.
A., Aceton, Amylalkohol, Toluol und Chlf. bewirken rasche Braunfdarbung u. Aus-
scheidung brauner Flocken, wobei ein an Urobilin erinnernder Streifen im Blau-
grin auftritt. Auch gegen CO02 in destilliertem W. ist der Farbstoff empfindlich-
Laugen zerstdren ihn langsamer als SS., NHS langsamer als fixe Alkalien; es ent-
steht eine klare, pfirsichblitenfarbene Lsg. Formaldehyd gibt mit der Lsg. keinen
Nd., verhindert jedoch die Herauslsg. des Farbstoffs aus dem Gewebe. Phosphor
wolframsdure gibt einen volumindsen, blauen, durch HCI rot werdenden >
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Phosphormolybdéansdure einen gelben, Kaliumwismutjodid und Jodjodkalium einen
braunen Nd. (letztere 3 uni. in HCI), Kaliumquecksilberjodid einen blauen, mit
HCI hell violett werdenden, Gerbsdure einen blauen Nd.; die Féllungen sind quan-
titativ. [Essigsaures Ferrocyanid fallt sehr langsam, HNO, gibt bei vorsichtigem
Unterschichten eine gelbe Trubung, bei vorsichtigem Abdampfen einen gelben,
mit Lauge orange werdenden Rickstand. Die nach Zerstorung der blauen Farbe
durch Aufkochen mit HCI oder Lauge resultierende Lsg. gibt die Biuretrk. In-
differente Ndd. reiBen den Farbstoff mit, z. B. BaSO< oder Bleisalze. Die M illon-
sche Probe ist schwach positiv, die Tryptophanrkk. sind negativ; die mit HCI
langere Zeit gekochte, ammoniumsulfatfreie Lsg. gibt mit FEHLiNGscher Lsg. keine
Reduktion. Natriumhypochlorit entfarbt sofort auf hellgelb, Jods&ure langsamer,
HjOj noch langsamer; Hydrazinhydrat wirkt anfangs wie NHa u. bewirkt schlieR-
lich Ausblassen. Der durch (NH4,S04 gefallte Nd. ist uni. in Glycerin.

Da der Blaufarbstoff, wenigstens in ammoniumsulfathaltiger Lsg., gegen das
Vakuum unempfindlich ist, dirfte ihm nicht die Rolle eines Respirationsfarbstoffes
zukommen. Anscheinend ist er nicht véllig einheitlich, da man durch wiederholte
gebrochene FéalluDg mit Ammoniumsulfat Fraktionen erhélt, die vor dem Spektral-
photometer Unterschiede zeigen; die niederen, durch weniger (NH4)2S04 geféllten
Fraktionen erscheinen mehr blau, die héheren mehr violett. Bemerkenswert ist
das sehr groBe LichtextinktionBvermdgen der Farbstoffe, welches in seinem Maximum
(bei ca. 590 fj.fi) das des Oxyhamoglobins um ca. das 4-fache Ubertrifft. Im Ultra-
violett zeigt der Farbstoff keine Absorptionsstreifen u. nur geringe Lichtabsorption.
Eine durch 23% Ammoniumsulfat geféllte Fraktion enthielt 51,69% C, 7,14% H,
10,38% N, 1,26% S, 4,0% Asche. Nach Zus. und Rkk. sind die Farbstoffe dem-
nach zu den EiweiBkdrpern zu rechnen. (Monatshefte f. Chemie 34. 581—621.
24/4. 1913. [12/12. 1912.%].) Hohn.

E. Winterstein und M. A. Jegorow, Uber einige Bestandteile der Samen von
Croton tigliutn (Crotonsamen). 1. M itteilung. Die untersuchten Crotonsamen ent-
hielten nur geringe Mengen von Basen und Aminosduren. Isoliert konnten nur
Arginin und Lysin werden. Mit W. gehen nur geringe Mengen Eiweill aus den
Samen in Lsg. Der aus dieser Lsg. durch Hitzekoagulation ausgeschiedene Teil
des Eiweilles gibt mit Glyoxalsdure u. konz. H,S04 keine Blaufarbung, enthdlt also
kein Tryptophan. Da durch Extraktionsmittel keine nennenswerten Mengen von
Eiweil aus den entfetteten Crotonsamen zu gewinnen waren, wurden diese direkt
der Sdurehydrolyse unterworfen. Es wurden hierbei Valin, Leucin, Prolin,
Phenylalanin, Histidin, Arginin u. Lysin erhalten. Bei der Autolyse der Croton-
samen wurden Xanthiubasen, Arginin u. Lysin aufgefunden. (Landw. Vers.-Stat.
79 u. 80. 535—39. Zirich. Agrikult.-chem. Lab. der Techn. Hochschule.) Kempe.

E. Winterstein, C. Reuter und R.. Korolew, Uber die chemische Zusammen-
setzung einiger Pilze und uber die bei der Autolyse derselben auftretenden Produkte.
1. Bestandteile von Boletus edulis. Dss Fett des Steinpilzes enth&lt 0,52%
Cholesterin, das von anderen Phytosterinen zum Teil abweicht. Es ist 11 in Chlf,,
A., A, Bzl., CS, schmilzt hoher (bei 160°). Das spezifische Drehungsvermégen
betrdgt in 5%ig. Chlf.-Lsg. — 133°. Aus entfettetem Pilzmaterial wurden grofRe
Mengen Trehalose mit A. extrahiert. Aus dem eingedampften alkoh. Extrakt wurde
ein Phosphorwolframséureniederschlag gewonnen, aus dem nach Zusatz von Baryt
durch Hindurchsaugen von Luft viel Isoamylamin u. grofe Mengen NH, gewonnen
werden konnten. Das Filtrat von der Phosphorwolframséurefdllung wurde nach
der Estermethode auf Aminosduren untersucht. Aus der bei Behandlung des
Phosphorwolframsédureniederschlages mit Baryt erhaltenen L3g. wurden die Purin-
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basen mit AgNO, gefallt u. die Lsg. weiter auf Histidin, Arginin und Lysin nach
Kossel U. Kutscher verarbeitet

Folgende Substanzen wurden aus dem Steinpilz isoliert: i-Alanin, Valin, Phenyl-
alanin (durch die Oiydationsprodd. nachgewiesen), kleine Mengen anderer Amino-
sauren, Trimethylamin, Guanin, Adenin, Hypoxanthin. Aus der Histidinfraktion
wurde auch Adenin gewonnen, so daB also AgNO, unter Umstdnden ein unvoll-
kommenes Mittel zur Trennung der Purinbasen ist. Histidin lieR sich nicht ans
dem alkoh., wohl aber aus dem wss. Extrakt von Boletus edulis gewinnen. Ans
der Argininfraktion wurde ein Trimethylhystidin gewonnen, dessen Goldsair,
C9H50,N,*2HAUC1], bei 182° schmilzt Das Nitrat krystallisiert aus W. in groRen
Platten. Das Trimethylhistidin wurde auch aus der Lysinfraktion, und zwar ans
dem mit HgCi, erhaltenen Doppelsalz gewonnen. Die Lysinfraktion enthielt auch
noch Cholin. Aus der Argininfraktion des wss. Extraktes von Boletus wurde
wieder Trimethylhistidin gewonnen und daneben noch Guanidin, aus der Lysin-
fraktion Putrescin. — Aus dem wss. Extrakt des Steinpilzes wird mit A. eine in W.
stark quellende Substanz erhalten, die ein Gemisch von Glykogen mit anderen
Kohlenhydraten darzustellen scheint, welches scheinbar auch Verbb. von Kohlen-
hydraten (Pentoaen) mit Parinbasen enthélt

Autolysenversuche mit dem Steinpilz. Bei der HCI-Hydrolyse des mit
A., A. u. W. vollig extrahierten Pilzmateriales wurden neben Glucosamin folgende
Aminoséduren erhalten: Glykokoll, Alanin, Leucin, Valin, Asparaginsaure, Glutamin-
saure, Prolin und Phenylalanin. Bei der Autolyse frischer Steinpilze wurden er-
halten: Guanin und Hypoxanthin (Adenin war bei der Autolyse zers.), Trimethyl-
histidin, Tetramethylendiamin, das aus dem Arginin hervorgegangen sein mufite,
da dieses trotz nahezu vollstandiger Aufspaltung des Eiweies nicht nachgewiesen
werden konnte, ferner Phenyldthylamin, héchstwahrscheinlich Paraoxyphenylatbyl-
amin, viel Isoamylamin und sehr grofe Mengen NHS. Von Aminosduren wurden
Leucin u. Phenylamin nacbgewiesen. — Aus der Autolysenfliissigkeit des Champignons
wurden folgende Substanzen gewonnen: Isoamylamin, Guanin, Adenin, Xanthin,
Hypoxanthin, Arginin, Pentamethylendiamin, Cholin, Putrescin u. Lysin. Mit Chif-
lieR sich aus der AutolysenflisBigkeit ein Kdrper extrahieren, dem wahrscheinlich
Imidazolylathylamin beigemengt war. — Nach diesen Verss. scheint die Autolyse
der Pilze in &hnlicher Weise zu verlaufen, wie die Autolyse tierischer Organe.
(Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 541—62. Zirich. Agrikult.-chem. Lab. der Techn-
Hochschule.) Kempe.

S. Dezani, Uber abgefaUenes Laub. Biochemische Untersuchungen- Die
Verdnderungen, welche den Blattabfall begleiten, bestehen hauptsdchlich in der
Zerstérung anabolischer Enzyme, wéhrend die katabolischen Enzyme unbeeinflnRt
bleiben. Die Lebensfunktionen der Enzyme im gefallenen Laube verringern sieh
nicht konform mit der Austrocknung. Bei der Zerstérung und Zer3. scheint kerne
Autolyse beteiligt zu sein, sondern infolge Bakterientatigkeit findet eine Vermin-
derung der L Substanz statt, die sich kenntlich macht durch das Abnehmen der
Glucose und durch Ablagerung von Tannin und Farbstoffen. (Staz. sperim. agrar,
ital. 46. 295—312. Turin. Medizin, u. iatrochem. Lab. d. Univ.) Ghbdiie.

0. Munerati u. T.Y. Zapparoli, Der EinfluB des Wechsels von FeueMigt&
und Trockenheit auf die Keimung von Samereien. Bericht {ber Verss.
32 Samenarten der verschiedensten Pflanzenfamilien. Ans den erhaltenen Resul-
taten lassen sich keine allgemein giltigen GesetzmaRigkeiten ableiten. Betret*
Einzelheiten mufR auf das Original verwiesen werdeD. (Staz. sperim. agrar, ital- »"*
157—095.) Gehuie-
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V. Arcichovskij, Die Wirkung der Giftstoffe verschiedener Konzentrationen auf
die Samen. Ein Beitrag zum Studium der biochemischen Wirkung der hdchst kon-
zentrierten Losungen. Erbsensamen wurden wdahrend 1—256 Stdn. der Einw. ver-
schieden konz. Lsgg. von Formalin, H,S04, AgXO03, ausgesetzt. Nach Aus-
waschen mit sterilem W. in einem besonders konstruierten App. (vgl. Abbildung
im Original) wurden die Samen in sterilen Reagensgldsern der Keimung in der
Saatcamera Uberlassen. Jeder Keimungsversuch dauerte 14 Tage; als lebend galten
alle Samen, bei denen ein Durchbruch der Wurzel oder der Knospe innerhalb
dieser Zeit beobachtet wurde. Die Verss. mit den drei angewandten Stoffen er-
gaben Ubereinstimmend, daB die schadliche Wrkg. von den niedersten Konzen-
trationen zu den mittleren zunimmt und bei den hdheren bis hdéchsten wieder bis
auf 0 herabgeht. Die Ursachen der Ungiftigkeit konz. Lsgg. sind offensichtlich
verschiedenartige. Das Eindringen jener Lsgg. in die Samen erscheint verlang-
samt; auch ist wohl in Betracht zu ziehen, dal die chemische Aktivitat konz. Lsgg.
gegenuber verd. herabgesetzt sein kann, bei Elektrolyten durch geringere Disso-
ziation, bei Nichtelektrolyten durch Polymerisation. (Biochem. Ztschr. 50. 233 bis
214 21/4. [17/2.] Nowotscherkask. Botan. Lab. des Polytechn. Intt.) Riesser.

E. Haselhoff, Uber die Eimcirkung von Borverbindungen auf das Pflanzen-
wachstum. Wasser- u. Bodenkulturversuche mit Mais, Bohnen u. Hafer bestédtigten
die Beobachtungen Hotters (Landw. Vers.-Stat. 37. 437), dal schon geringe Bor-
mengen Fleckenbildung auf den Blattern hervorrufen. Ganz geringe Mengen Bor
(unter 1 mg im 1 der N&hrlsg.) konnen den Pflanzenertrag begunstigen. GroRere
Mengen wirken schéadlich. Borsdure scheint etwas schédlicher zu sein als Borax.
Das Bor wird aus diesen Verbb. durch die Pflanze aufgenommen; diese Aufnahme
an B nimmt im allgemeinen mit der Menge des B in der Nahrlsg., bezw. dem
Boden zu. Anscheinend lagert sich das B im Stroh, nicht in den Kdrnern ab.
(Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 399—429. Harleshausen b. Kassel. Landw. Vers.-Stat)

Kempe.

M. Landsberg, Studien zur Lehre von der Blutgerinnung. Physikalisch-che-
mische Vorgéange in ihrer Bedeutung fur die Thrombinwirkung. Die Verss. galten
der Frage, inwieweit die Gerinnungszeit lediglich der Ausdruck einer einfachen
Rk. zweier Substanzen ist oder die Resultante mehrerer chemischer Vorgénge, die
bald beschleunigend, bald verlangsamend auf die Hauptrk. wirken. Es zeigt eich,
dafl die Temperaturkurve in hohem Grade abhéngig ist von der Wahl der Kom-
bination: Substrat plus Fermentlsg. Die Gerinnungsreaktion zeigt ein deutliches
Optimum bei 37° in folgenden Kombinationen: Serum + MgS04-Plasma, aktiviertes
Serum -J- MgS04-Plasma, Fibrinogen -{- Thrombin, bei 41° in der Kombination
aktiviertes Serum -f- Fibrinogen. Dagegen verlauft die Kurve wesentlich anders
bei der Einw. von Thrombin auf MgS04Plasma. Die Geschwindigkeit steigt hier
uur bis 18—20°, hé&lt sich dann bis 30° auf ann&dhernd dem gleichen Niveau, um dann
langsam zu sinken. Diese Erscheinung wird mit Hilfe einiger Experimente Uber
Adsorption des Thrombins dadurch erklart, dal bei der Kombination Thrombin -f-
Plasma eine Hemmung des Thrombins infolge Adsorption durch Eiweilkdrper des
Plasmas angenommen wird, die bei den anderen Kombinationen nicht zur Wrkg.
kommt. Diese hemmende Adsorption, die ihrerseits durch erhdhte Temp. verstarkt
wird und nur zum Teil reversibel ist, wirkt dem gerinnungsbeschleunigenden Ein-
fluR der Temperaturerhdhung entgegen. Es ist somit die Temperaturkurve der
Rk.-Geschwindigkeit der Blutgerinnung die Resultante aus mindestens zwei neben-
einander verlaufenden Rkk., von denen die eine, wahrscheinlich chemischer Natur,
zwischen Thrombin und Fibrinogen sich abspielt, wé&hrend die zweite, entgegen-
gesetzt wirkende, in der geschilderten Adsorption des Thrombins gegeben ist. Die
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komplizierten Bedingungen der Temperaturkurve erlauben es nicht, in ihr den ein-
fachen Ausdruck einer enzymatischen oder nicht enzymatischen Rk. zu sehen.
Unter Beriicksichtigung der einzelnen konkurrierenden Faktoren spricht sie jeden-
falls nicht gegen die Fermentnatur des Thrombins. (Biochem. Ztsehr. 50. 245 bhis
272. 21/4. [23/2.] Freiburg i. B. Mediz. Poliklinik.) Riesseb.

Piettre und A. Yila, Darstellung von Fibrinogen durch Dialyse gegen Zucker-
sirup. Das nach dem Verf. von Hammarsten erhaltene Salzplasma wird zuerBt
ca. 24 Stdn. in Kollodiumsécken gegen Zuckersirup vom spez. Gew. 1,380, dabn
gegen dost. W. dialysiert. Im Verlaufe der 2. Dialyse setzt sich das l'ibrinogen
als weille viscose M. ab. Aus 11 Pferdeblut werden so 4,69 g Fibrinogen erhalten.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 1182—85. [14/4.%].) Guggenheim.

Armando Frank, Uber das Vorkommen von Kephalin und Trimyristin in der
Leber. Aus mit W. grindlich ausgekochtem Leberbrei vom Rind wurde, nach
Trocknen bei 40° ein Acetonextrakt hergestellt. Der nach Verdunsten des Ldsungs-
mittels erhaltene Rickstand wurde durch verschiedene Extraktionen von Chole-
sterinen, Fetten, Phosphatiden und Salzen befreit, endlich in PAe., weiterhin in A
geldst und mit Aceton geféllt. Letztere Prozedur wurde so lange fortgesetzt, bis
die Fallung in A. véllig 1 war. Dabei fallt das zdhe Anhaften von anorganischen
Salzen auf. Es wurde so eine Substanz vom Charakter des Kephalins erhalten.
Sie stellt eine feinkdrnige M. dar von hellbraunem, erdigem Aussehen, die sich
leicht zu einem Pulver verreiben l4Rt. L. in wasserhaltigem A. (in absol. A. ist
sie nach dem Trocknen uni.), in PAe., Bzl. und Chlf., uni. in k. und h. A. und in
Aceton. Aus der &th. Lsg., sowie aus PAe. wird sie durch absol. A. und Aceton
geféllt; ebenso aus einer kolloidalen wss. Lsg. durch HCI, NaCl und am besten
durch BaCl2 Nach monatelangem Stehen farbt sich die Substanz dunkelbraun.
Sie ist sehr hygroskopisch, ohne jedoch an der Luft zu zerflieBen. Molischs Probe
schwach rot; die Farbe geht bald in Braun Uber. Beim Erhitzen mit FEHLINGScher
Lsg. tritt, auch nach vorherigem Kochen mit S., Verfarbung, aber keine Abscheidung
von CujO auf. Die Substanz verkohlt bei 200°, nachdem sie sich bei 175° gebriunt
hat. Jodzahl, nach HUBL bestimmt, 19,3. Die AnalyBenzahlen zeigen nahe Uber-
einstimmung mit den fur Hirn-, Nerven- und Eigelbkephalin von anderen Autoren
gefundenen Werten. Da das Kephalin, wie durch besondere Verss. bestétigt wird,
auBerordentlich z&he anorganische und organische Substanzen (z. B. Glykogen,
Dextrose) festzuhalten vermag, ist es héchst wahrscheinlich, daB das von URECHSEL
zuerst beschriebene, reduzierende Jecorin nichts anderes ist als ein Gemenge von
Kephalin mit anderen, insbesondere reduzierenden Substanzen. — Aus dem ersten
Acetonextrakt des Leberriickstandes hat Vf. Trimyristin vom F. 57° krystallinisch
isolieren kénnen. (Biochem. Ztscbr. 50. 273—82. 21/4. [17/3.] StraBburg. PhysioL-
ehem. Inst.) Riesseb.

0. Togel, E. Brezina und A. Dung, Uber die kohlenhydratsparende Wif*ung
des Alkohols. Die Verss.,, am Menschen angestellt, sollten Uber den Gang der
Alkoholverbrennung in den ersten Minuten nach der Aufnahme Aufschluf geben,
vor allem aber entscheiden, ob A. an Stelle von Kohlenhydraten verbrannt mard
Ferner sollte ermittelt werden, in welchem Umfang der A. an Stelle der Kohlen-
hydrate zur Verbrennung herangezogen wird, und ob der A. als Energiequelle fir
die Muskelarbeit in Betracht kommt. Zu dem Zweck erhielt die versuchsperson,
nachdem durch vorhergehende sehr reichliche Kohlenhydratnahrung ihr Glykogen-
Vorrat maximal gesteigert war, Zucker in groBerer Menge, worauf in einer be-
stimmten Zeit der respiratorische Quotient (in Respirationsverss. nach ZutfR
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bestimmt) auf 1,0 anstieg. Dann wurde versucht, in der Zeit der maximalen Ver-
brennung des verabreichten Zuckers durch Zufuhr von A. den respiratorischen
Quotienten herabzudriicken, woraus dann die Menge der verbrannten Kohlenhydrate
und des verbrannten A. berechnet werden konnte. Dies Verf. wurde zunéchst am
ruhenden Menschen durchgefiuhrt. Seine Ausdehnung auf Verss., bei denen eine
genau bestimmte Arbeit zu leisten war, scheiterte an der merkwirdigen Erscheinung,
da bei der Versuchsperson nach Ablauf einer groBen Reihe von Ruheverss. eine
vollstandige Anderung der Zuckerverbrennung eintrat. Der respiratorische Quotient
stieg nach Zuckerverabreichung schlieBlich gar nicht oder fast gar nicht mehr an.
Der Zucker wurde scheinbar als solcher nicht mehr verbrannt, wurde aber auch
nicht ausgeschieden und auch nicht im Blute gefunden, so dall an eine Verschiebung
des intermedidren Stoffwechsels zu denken ist. Es werden daher nur die Ruhe-
verss. geschildert.

Nach Zufuhr von 100 g Dextrose sank der respiratorische Quotient in den
ersten Minuten infolge Vermehrung des O-Verbrauches ab, stieg dann eine halbe
Stunde nach der Zuckerdarreichung an, bis der Maximalwert von ca. 1,0 nach
etwa 2 Stdn. erreicht war. Erst nach 4 Stdn. war die Wrkg. der Zuckerzufuhr
nicht mehr erkennbar. Gleichzeitig stiegen Umsatz und Ventilation an. Noch
groBer waren die Umsatzsteigerungen nach Zufuhr von 100 g L&vulose, die Uber-
dies schneller und in gréBerem Umfang verbrannt wird als Dextrose. Wurden
nun nach Zufuhr von 100 g Dextrose oder L&vulose zur Zeit der intensivsten
Zuckerverbrennung, sobald also der respiratorische Quotient anstieg, 30 ccm A.
gegeben, so sank nunmehr der Quotient sofort und erheblich ab und blieb niedrig;
3 Minuten nach Zufuhr des A. war diese Wrkg. schon ausgeprdgt. Bei gleich-
zeitiger Verabreichung von Zucker und A. blieb der Quotient von Anfang an
niedrig, und selbst 2 Stdn. nach Alkoholgaben vermochte Ldavulosezufuhr den
Quotienten noch nicht zu erhdéhen. DaR wirklich der A. an Stelle von Kohlen-
hydrat verbrannt wurde und mit seinem vollen Calorienwert an Stelle der Kohlen-
hydratcalorien trat, geht daraus hervor, dal die durch Dextrose oder L&vulose
herbeigefuhrte Umsatzsteigerung auch nach Alkoholdarreichung keine Verdnderung
erfuhr, und daB der calorische Umsatz in der Zeiteinheit durch die Alkoholzufuhr
nicht geéndert wurde. DaR die narkotische Wrkg. des A. fir die beobachteten
Erscheinungen nicht verantwortlich ist, wird durch die Beobachtung bestétigt, daR
Opium, an Stelle von A. dargereicht, die Zuckerverbrennung nicht in der gleichen
Weise beeinfluBt. Als Endergebnis IaRt sich somit der Satz aufstellen, dal selbst
bei Uberladung des Kdrpers mit Kohlenhydraten und in einem Zeitpunkt, in dem
der Organismus normalerweise am intensivsten diesen UberschuR zu verbrennen
trachtet, die Zufuhr von A. die Kohlenhydratverbrennung einschrénkt, wobei der
A. mit seinem vollen Brennwert an Stelle von Kohlenhydrat verwertet wird.
(Biochem. Ztschr. 50. 296—345. 21/4. [17/3.] Wien. Physiol. Inst, der K. K. Hoch-
schule f. Bodenkultur.) Riesser.

A. Durig, Das Verhalten der Amphibien in verschieden konzentrierten Lésungen.
Vf. diskutiert die Arbeit von Backiian und Sundberg (S. 1931), soweit die Er-
gebnisse mit eigenen Studien Uber Wassergehalt und Organfunktion (Pfirugers
Arch. d. Physiol. 85. 401) nicht im Einklang sind. Eine Aufnahme von FI. durch
das Maul oder die Kloake seitens der Frdsche ist in des Vfs. Verss. auszuschlieBen.
Die Tatsache, dal im Darm von Frdschen, die in Salzlsg. sitzen, sich FI. ansammelt,
kann auch auf verschiedene andere Weise erklart werden. Die weiteren Aus-
fuhrungen behandeln Wesen und Umfang der von der lebenden Froschhaut gegen-
Uber der Druckdifierenz zwischen AuBen- und Innenlésung geleisteten Arbeit.

XVH. 1. 133
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(Biochem. Ztschr. 50. 288-95. 21/4. [17/3.] Wien. Physiol. Inst, der K. K. Hoch-
schule f. Bodenkultur.) Riesser.

M. P. Neumann, Untersuchungen Uber die Verdaulichkeit des Brotes, im be-
sonderen des Soldatenbrotes. Die von den Ubrigen Literaturangaben abweichenden
TJnterss. von Plagge u. Lebbin (Getreide, Mehl und Brot, Berlin 1903) lber die
Verdaulichkeit von Brot aus gréberen Mehlen veranlaBte den Vf. zu Ausnutzungs-
versuchen mit preuBischem Soldatenbrot (Kommisbrot). Hiernach ist die Unver-
dauliehkeit der aus grdoberen Mehlen hergestellten Brote nicht so grof, als man
bisher annabm. Mit einem Ausnutzungsverlust von ca. 31% an Eiweil entfernt
sich die Verdaulichkeit dieses Brotes nicht so sehr von der des iblichen Haus-
brotes. Fruhere Brotausnutzungsverss., bei denen Bier als Getrdnk gereicht wurde,
sind nur dann einwandsfrei, wenn der unverdauliche Anteil des Bier-N bei der
Berechnung des Ausnutzungsverlustes bertcksichtigt ist. Die Fettbestimmung im
Brot kann nicht nach der Ublichen Arbeitsweise erfolgen, sondern muf3 nach Auf-
schluR der Brotsubstanz entweder nach Polenske oder dem vom Vf. mit Kalnino
und GkulIC angegebenen Verf. (Ztschr. f. d. ges. Getreidew. 1912. 220) erfolgen.
(Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 449—63. Berlin. Vers.-Anst. f. Getreideverarbeitung.)

Kempe.

Francesco Marras, Das Salvarsan in der experimentellen Hundsiout. Weder
die subcutane, noch intravendse Injektion von Salvarsan hatte bei verschiedenen
Versuchstieren (Mduse, Ratten, Meerschweinchen, Kaninchen, Hunde) eine immuni-
sierende Wrkg. gegen das Wutgift. (Arch. d. Farmacol. sperim. 15. 173—77. 152
Sassari. Hygien. Inst.) Guggenheim.

(xaruiigsckemie und Bakteriologie.

Pani Mayer, Zuckerfreie Garung bei Stereoisomeren. Am Beispiel der Oxal-
essigsdure wird die Beeinflussung der zuckerfreien Hefegdrung durch sterische Ver-
schiedenheiten studiert. Die freie Oxalessigsdure hat die Enolstruktur COOH-CH;
C(OH)-COOH und kommt daher in zwei Formen vor, als Oxymaleinsédure und Oxy-
fumarsaure. Die leichte Vergarbarkeit der ersteren ist schon von Neuberg und
Tir (Biochem. Ztschr. 32. 323; C. 1911. I. 1869), sowie Neuberg und Karczag
(Biochem. Ztschr. 36. 72; C. 1911. Il. 1606) festgestellt. Fiir die Oxyfumarséure
kommt Vf. nunmehr zum gleichen Resultat. SchlieRlich wird gezeigt, dal auch
das K-Salz der Oxalessigsdure, das sich von der Ketolform ableitet u. die Struktur
KOOG -CH2-COmCOOK hat, von Hefe glatt vergoren wird. Das gleich gute Ge-
lingen der Vergdrung dieser Substanzen auch mit Trockenhefe, sowie mit zellfreiem
Hefemacerationssaft nach v. Lebedew beweist, daR es sich um einen rein enzy-
matischen, vom Leben der Hefezelle trennbaren, Proze handelt. Die Analogie der
konfigurativen Beziehungen zwischen der Oxalessigsaure als Ketoverb., der OV
maleinsdure und Oxyfumarsdure einerseits, mit denjenigen zwischen Fructose,
Dextrose und d-Mannose andererseits, findet also in dem gleichen Verhalten gegeD
Uber der Hefe ebenfalls ihren Ausdruck. (Biochem. Ztschr. 50. 283—87. 21/4. [153]
Berlin. Chem. Abt. des Tierphysiol. Inst. d. Kgl. Landw. Hochsch.) Riessee.

Charles Lepierre, zink und Aspergillus niger. (2. Mitteilung.) Q¥
S. 948. 1125. 1620.) Allgemeine Erdrterungen Uber die Frage der Spezifizitat des
Zn als biologischer Katalysator bei der Kultur des Aspergillus niger unter be
sonderer Berlcksichtigung der Arbeiten von Javittien. (Bull. Soc. Chim- *

France [4] 13. 359-62. 5/4. [25/2.] Lissabon. Bakteriolog. Inst., Gamara Pestana.,
DUSTERBEHIi.
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Max Eubner, Die Erndhrungsphysiologie der Hefezelle bei der alkoholischen
Géarung. Die Abhandlung gibt eine eingehende Beschreibung des Lebens der
Hefezelle und zerfdllt in folgende neun Hauptteile: 1. Vitale und fermentative
Umsetzungen. — 2. Die physiologischen Bedingungen des Energiebedarfs der Hefe
im Zustande der Wachstumsbehinderung. — 3. Das Wachstum der Hefe in seinen
allgemeinen Beziehungen zu Nahrungsmenge, Nahrungsart und Temp. — 4. Die
absolute Garleistung wachsender und nichtwacbsender Hefe und die energetischen
Beziehungen zwischen Wachstum und Gé&rung. — 5. Fermentationswérme und
andere Warmetoénungen in der Hefe. — 6. Das Verhdltnis des Kraft- und Stoff-
wechsels der Hefe zu dem anderer Organismen. — 7. Die Rolle der Zellmembran
als Resorptionsflaiche der Nahrungsstoffe. — 8. Der Stickstoffwechsel der nicht
wachsenden Hefe. — 9. Der Stickstoffwechsel der Hefe beim Wachstum. (Arch.
f. Anat u. Phys. [Waldeyer-Rubner]. Physiol. Abt. 1912. Suppl.-Bd. 1—39G.)

Henle.

Heinr. Frings jun., Essigbakterien-Dauerkulturen mittels des Fringsschen Dauer-
kulturkolbens. Kulturen von Essigbakterien pflegen sich nur wenige Monate zu
halten. Vf. fihrt dies darauf zurick, daR die sieb bildende Essigsdure mit stei-
gender Konzentration den Reinkulturen schadet. Diesen Ubelstand sucht er da-
durch zu vermeiden, daB er statt fester Ndhrboden fl. verwendet und die Kulturen
in GefdBen aufbewahrt, bei denen die luftberiihrende Oberflache im Verhéltnis zur
Flissigkeitsmenge gering ist, so daB die Versduerungsgeschwindigkeit sehr klein
wird. Es werden Stehkolben aus Jenaer Glas von 500 cm verwendet, deren Hals
bei 15 cm L&nge nur 20 mm lichte Weite hat. Oben trédgt der Hals einen in der
Mitte eingeschnirten Glashut mit Wattefullung. Die Kolben werden bis zur

halben Hohe des Halses gefillt. (Dtsch. Essigind. 17. 114—15. 14/3. Eltville.)
Kempe.

P. Carles, Einwirkung von Silber auf Essigbakterien. Da durch Spuren von
Ag die Lebensfédhigkeit von Pilzen vernichtet werden kann, suchte Vf. Rotwein
dadurch zu konservieren, dall er ihn in Berlhrung mit Silberblech brachte. Die
hemmende Wrkg. des Ag war aber zu gering. (Dtsch. Essigind. 17. 128—29.
21/3. Bordeaux.) Kempe.

Giulio Paris, Experimenteller Beitrag zur Kenntnis der Saccharomyceten. V or-
laufige M itteilung. Mitteilung Uber Herst. von Reinzuchtkulturen bestimmter
Hefesorten u. Methodik ihrer Unters. Betreffs Einzelheiten muB auf da.s Original
verwiesen werden, besonders auch auf die beigegebenen mkr. Abbildungen. (Staz.
sperim. agrar, ital. 46. 196—217.) Grimme.

Hygiene und Nakrungsmittelclicmie.

K. Oppenheim und R. Colin, Nahrungsmittelchemie. Bericht Uber die For-
schungsergebnisse vom 1. Januar bis 31. Dezember 1912. (Fortschr. der Chemie,
Physik u. phys. Chemie 7. 137—49) Forster.

0. Allemann u. W. Miller, Das Vorbrechen und das Scheiden der Kaserei-
molke. Die Fettgewinnung aus Kaé&sereimolken geschieht durch Aufrahmen u. Ab-
schopfen oder durch Zentrifugalkraft oder durch Vorbrechen. Dieses ist ein rein
chemischer Vorgang, der darin besteht, daR man nach Zusatz von ,Sauer” einen
Teil des MolkeneiweiBes durch Erhitzen auf etwa 80° zum Koagulieren bringt, wo-
bei die in der Molke noch enthaltenen Fettkiigelchen eingehillt und mit an die
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Oberflache gebracht werden. Daa fetthaltige Gerinnsel, der Vorbruch, wird ab-
geschopft und kann auf Vorbruchbutter verarbeitet werden. Der ,Sauer” soll
40—50 Séduregrade stark sein und aus reiner Milchsduregérung hervorgegangen
sein. Die Menge des verwendeten Sauers hdngt vom Reifungszustaude der ver-
arbeiteten Milch ab; gewdhnlich kommen 20—301 Sauer (etwa 250 g Milchsaure
entsprechend) auf 1000 1 Milch. Gewdhnlich setzt man zu der auf 70—75° er-
wéarmten Molke die ndtige Menge Sauer und bringt durch sofortige Erhdhung der
Temp. auf 90—93° den Vorbruch zum Abscheiden.

Das Scheiden besteht darin, dal man nach Entfernen des Vorbruchs aus der
vorgebrochenen Molke noch mehr Sauer zufiigt (5—8 1 auf 100 1) und bis zum be-
ginnenden Sieden erhitzt. Ein Sieden der FIl. ist zu vermeiden, weil sich sonst
die Eiweilstoffe (der Ziger) nicht zusammenflocken, und nur schwer ein Kklares,
eiweillfreies Serum (die Schotte) erhalten wird, das weiter auf Késereihilfstoffe
(Sauer, Lab) verarbeitet werden kann.

Vorbrechen und Scheiden sind somit scharf voneinander unterschieden; es
handelt sich dabei anscheinend um deutliche Verschiedenheiten oder Zustands-
dnderungen der Eiweillstoffe der Molke. Vff. haben deshalb versucht, das Ver-
halten der MolkeneiweiRstoffe gegenuber verschiedenen Sauremengen festzustellen.
Allemann (Biochem. Ztschr. 45. 346; C. 1912. Il. 1881) hat bereits zwei Fallungs-
optima nachgewiesen, die bestimmten Mengen H-lonen entsprechen. Die hier be-
schriebenen Verss. wurden nach Michaelis und Bona (Biochem. Ztscbr. 2. 219

u. 5. 365; C. 1907. I. 356) unter Verwendung von Na-Acetat angestellt, um eine
etwaige lésende Wrkg. Uberschissiger S. auszuschalten. Es wurden je 1ccm nicht
vorgebrochene, fetthaltige Molke mit je 1 ccm Na-Acetatlsg. und dann fort-

laufend mit steigenden Mengen ’/«' oder 7to'n- Essigsdure versetzt. Die so mit
steigenden Mengen H-lonen beschickten Rdohrchen wurden in ein etwa 85° warmes
W asserbad gestellt und die Ausflockung beobachtet. Die Geschwindigkeit der
Ausflockung war in der Regel bei 2 Rohrchen am grdften, die H-lonenkonzen-
trationen von etwa 0,45 X 10~5und 2,0 X 10~s entsprachen; erstere kann dem
Vorbrechen, letztere dem Scheiden verglichen werden. Die Verss.,, wegen deren
Einzelheiten im Original nachzulesen ist, ergeben im wesentlichen: Vorbrechen u.
Scheiden sind nur Sonderfdlle der Koagulation der EiweilRstoffe durch Warme
unter dem Einflusse bestimmter H-lonenmengen. Zur Erklarung gibt es zwei
Mdglichkeiten: entweder handelt es sich um eine Féallung des Globulins (Molken-
proteins) einerseits und des Albumins andererseits, oder um eine schrittweise De-
naturierung und Ausféllung des genuinen Albumins.

Vff. halten das Lactoglobultn fir die Substanz, die beim Vorbrechen in
erster Linie (vielleicht neben etwas denaturiertem Albumin) ausflockt, da das Vor-
brechen dem Flockungsoptimum entspricht, das Michaelis und Rona (L c) fir
die Ausflockung des Serumglobulins gefunden haben, und da dieses dem Laeto-
globulin chemisch sehr nahe steht. Das Scheiden oder Zigern entspricht dann
dem Abscheiden des Albumins der Molke, dessen maximaler austiockungspunkt
dem von SG6RENSEN und JURGENSEN (Biochem. Ztschr. 31. 397; C. 1911. I- 1863)
beobachteten Denaturierungspunkte des Albumins entspricht

In praktisch fettfreier Molke ist der typische Koagulationspunkt, der dem Vor-
brechen entspricht, nicht eindeutig zu bestimmen. Dem Fette muB deshalb eine
gewisse Bedeutung fir das Zustandekommen des Optimums des Vorbrechens zu-
kommen. Verss. haben ergeben, dal das Butterfett des Rahms ein 10mal hoheres
Flockungsoptimum als das Globulin besitzt oder als dem Vorbrechen entspricht,
das Fett hat demnach fir das Vorbrechen nur eine indirekte Bedeutung, derart,
daR die Fettkliigelchen als Mittelpunkte u. Tréger fir das gerinnende Eiweill au-
zufassen sind; dies stimmt damit lberein, daR der zuerst ausgeschiedene Vorbruc
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der fetthaltigste ist. (Milehwirtschaftl. Zentralblatt 42. 225—34. 15/4. Liebefeld-
Bern. Schweizerische milchwirtsch. u. bakteriolog. Anst. [Vorstand: Burril)
Ruhle.
C. Montanari und N. Maltese, Untersuchung gegipster Weine nach den mo-
dernen Theorien der physikalischen Chemie. Die Vff. kommen auf Grund ihrer
Verss. zu dem Schlisse, daB das Gipsen der Weine nicht die Menge der freien
organischen Séure gegentber der halbgebundenen erh6ht, da aber der Dissoziations-
grad erhoht wird. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 283—94. [Februar.] Mantua. Chem.
Lab. des techn. Inst.) Grimme.

L. Semichon, Charakterisierung der Natur der Weilweine. Es existieren
neben WeiBweinen aus weilen Trauben auch solche im Handel, die durch Ent-
farben von Schiller- oder Rotweinen, bezw. Mosten mit S02 Luft oder Tierkohle
gewonnen worden sind. Diese entfdrbten Weine lassen sich wie folgt von den
natirlichen WeiBweinen unterscheiden. Man versetzt 5 ccm des betreffenden
Weines tropfenweise mit Natronlauge, ohne umzuschitteln, und ohne einen
Indicator zuzusetzen. Nachdem ein Teil der S. neutralisiert ist, beobachtet man
an der Einfallstelle des Tropfens bei durch Tierkohle entfarbten Weinen das Auf-
treten einer rostroten F&rbung. Diese Farbung verstdrkt sich am Boden des
Geféles und teilt sich beim Umschitteln in abgeschwéchtem MaRe der ganzen FI.
mit. Bei weiterem Zusatz der Natronlauge tritt allm&hlich eine mausgraue oder
schwach violette Férbung auf. Weine, die durch SOa entfarbt worden sind,
regenerieren bei der obigen Behandlung voriubergehend die urspringliche Farbung
des Mostes, um dann ebenfalls die erwdhnte mausgraue, schwach violette Farbung
anzunehmen. Natirliche WeiBweine und solche, die durch Liftung entfarbt
worden sind, zeigen bei der Behandlung mit Natronlauge mit Eintritt der Séttigung
eine grinlichgelbe Féarbung, die bei dem entfarbten Weine schwéacher als bei dem
natirlichen Weiweine ist. — WeilRweine, die mit einem durch Tierkohle ent-
farbten Wein verschnitten sind, zeigen bei der Behandlung mit Natronlauge zuerst
die erwdhnte rostrote Farbung in mehr oder weniger starkem MaBe. (Ann. des
Falsifications 6. 157—61. Mérz.) ' DiUSTERBEHN.

Giovanni Sani, Die Kalte hei der Konservierung der Oliven. Die in der vor-
hergehenden Abhandlung (s. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. |. 364; C.
1912. 1. 1393) ausgesprochenen Ansichten werden durch eine Reihe technischer
Unterss. gestiitzt, wobei als Kriterium fir die Giite des untersuchten Oles dessen
SZ. diente. Auch beim Belassen der reifen Frichte an den B&umen trat die Zu-
nahme der SZ. in der ersten Zeit ziemlich rasch, spéter langsamer ein. Dagegen
lieB sich diese Zunahme (hervorgerufen durch die lipolytische Wrkg. gewisser in
den Oliven enthaltener Enzyme) betréchtlich herabsetzen, wenn die Frichte bis
zur Verarbeitung in der Kaélte (anfangs —1° spdter —3 bis —5°) aufbewahrt
wurden. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. 1. 459—64. 6/4. Perugia. Land-
wirtsch.-chem. Lab. d. Landwirtschaft). Hochschule.) Czensny.

Sendhoff und Weinstein, Uber die Verfalschungen von Gerstenmehl. Zur
Unters, von Gerstenmehlproben empfehlen die Vfi., auf mineralische Zusdtze zu
prifen, indem man das Mehl in Chloroform bringt. Beschwerungsmittel fallen zu
Boden. Bei Anwesenheit von kohlensaurem Kalk gibt die Salzsdureprobe weitere
Aufschlisse. Quantitativ missen Asche, Salzsaureunldsliches u. Rohfaser bestimmt
werden. Ferner muB das Mehl mikroskopisch untersucht werden, nachdem die
AufschlieBung mittels der SCHIMPERschen Bodensatzprobe erfolgt ist. (Chem.-Ztg.
37. 4S5—87. 22/4. Stadt. Unters.-Amt Bochum.) Jung.
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Pharmazeutische Chemie.

Otto Hubner, Pharmazeutische Chemie. Bericht uber Darst. und Prafung von
Arzneimitteln und uUber neue Arzneimittel vom 1. April bis 31. Dezember 1912.
(Portsehr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 7. 127—35. 1/5.) Forster.

Gg. Heyl und 0. Tunmann, Santoninfreie Flores Cinae. Die anatomische
Unters, der fraglichen Droge ergab keine Unterschiede von der echten Droge.
Maéglicherweise handelt es sich um eine physiologische Varietdt der offiziellen
Pflanze oder den miRglickten Vers. einer nicht sachgemdfen Kultur. Im ganzen
Zustande gelingt die Unterscheidung am besten auf mikrochemischem Wege. San-
toninhaltige Droge fihrt stets zahlreiche Krystalle, von denen ein Teil mit Chlor-
zinkjod reagiert. Die santoninfreie Droge fihrt nur vereinzelte Krystdllchen, die

nicht mit Chlorzinkjod reagieren. — Die Aufnahme einer quantitativen Best. des
Santoningehaltes in die Arzneiblcher wird von den Vff. als notwendig bezeichnet.
(Apoth.-Ztg. 28. 248—50. 5/4. [Méarz.] Darmstadt u. Bern.) D ' STERBEHN.

Prosper H. Marsden und Bisliop Whalley, Sterile Salvarsansuspension fiir
intramuskuldren Gebrauch. Die Vff. empfehlen als Tragersubstanz fur Salvarsan-
suspensionen eine 10 Minuten auf 110° erhitzte Mischung von gleichen Teilen
wasserfreiem Wollfett und Sesamdél. Es werden Angaben gemacht tber die Herst.
der Suspensionen, die Fullung der Ampullen und ihre Sterilisierung. (Pharma-
ceutical Journ. [4] 36. 586. 26/4. Liverpool. Univ.) Gemme.

Apocynamarin-nen. Ist das wirksame Princip von Apocynum cannabinum
u. wird aus der Wurzel und Binde der genannten Droge, sowie auch aus anderen
Apocyneen durch Extraktion mit geeigneten Ldsungsmitteln, Ausféllen der Lsg.
durch PAe. u. Reinigen durch Umkrystallisieren gewonnen. Farblose, stark bitter
schmeckende Prismen, F. 144° swl. in. k. W., leichter in h. W. und organischen
Losungsmitteln. Wird durch sd. 1°/0ig. Essigsdure in das bekannte Apocynainarin
umgelagert. Das Apocynamarin-neu besitzt die typische Herzwrkg. der Droge.
(Apoth.-Ztg. 28. 250—51. 5/4.) D istebbehn.

C. Mannich und B,. C. Sohaefer, Expulsin. Expulsin, ein auRerliches Mittel
gegen Gicht, Rheumatismus etc., besteht zu ca. 60% aus unreinem Ton und zu
ca. 40% aus unreinem Calcium- und Magnesiumphosphat. (Apoth.-Ztg. 28. 2%,
9/4. Gottingen. Pharm. Lab. d. Univ.) DUSTERBEHN.

0. Anselmino und L. von Gusnar, Hexal. Hexal ist das sulfosalicylsaure
Hexamethylentetramin. Beim Erhitzen fkrbt sich die Verb. erst gelb u. verkohlt
dann unter Verbreitung des Geruches verbrennender N-haltiger, organischer Stoffe,
ohne zu schm. Durch Bromwasser wird zunéchst Hexamethylentetramindi- oder
-tetrabromid gefallt, welches aber bei weiterem Bromzusatz wieder in Lsg. geM u-
sein Brom auf die Sulfosalicylsaure Ubertrdgt, die dabei in COa H.jSO* und Tri-
bromphenol zerlegt wird. In wss. Lsg. wird das Hexal unter B. von aAmmonium-
salz hydrolysiert; eine Wertbest, durch Titration der Sulfosalicylsaure gelingt daher
nur dann, wenn man die Verb. in Uberschissiger Natronlauge 16st u. den Alkali-
UberschuR zuriicktitriert. Mit Nessteks Reagens gibt das Hexal auch in alkal-
Lsg. Gelbfarbung, die durch die Sulfosalicylsaure hervorgerufen wird. Das ge-
nannte Reagens ist daher zum Nachweis von Ammoniumsalz hier nicht anwendbar-
(Apoth.-Ztg. 28. 259. 9/4. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.
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Dioxyanthrachinon, ein neues Abfiihrmittel. 1,8-Dioxyanthrachinon (neben-
stehend), erhalten durch Verschmelzen von 1,8-Anthra-
chinondisulfosdure, bildet gold- bis orangegelbe Blattchen
oder ein orangegelbeB Pulver, F. 190—192°, swl. in W.
und den gebrduchlichen organischen Ldsungsmitteln, 1 in
ca. 10 Tin. h. Eg., wl. in Alkalien, sublimiert bei vor-

sichtigem Erhitzen. Das 1,8-Dioxyanthrachinon ist ein reizlos wirkendes Abfihr-
mittel. (Apoth.-Ztg. 28. 271—72. 12/4.) DuSterbehn.

C. Duisberg, Zur Geschichte der Entdeckung des Phenacetins. Der Vf. be-
richtigt die Angaben von Hinsberg (S. 1537) dahin, daR die Entdeckung des
Phenacetins als eine im Auftrdge der ,Farbenfabriken® gemachte Erfindung gelten
muB. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 240. 25/4. [29/3.] Leverkusen.) Jung.

Agrikulturclieinie.

Paul Kohland, Die Bodenbeiceglichkeit. (Vgl. S. 57, 70, 473, 862, 1136, 1658,
1(22.)) Die ,Bodenbeweglichkeit* (z. B. Verlagerung von Dammen und Ein-
schnitten) scheint im wesentlichen von dem Gehalt des Bodens an kolloiden
Stoffen abhédngig zu sein. Bdden, die Kolloidstoffe und kolloidveranlagte Stoffe
(Ton, Humus) enthalten, ,,stehen“; Bdden, die fast nur krystallisierte und amorphe
Koérper enthalten (sandartige Bdden) ,rutschen®. Durch quantitative Best. der
Kolloide (vgl. S. 1539) I&4Bt sich ein Anhalt fir die Bodenbeweglichkeit finden.
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 189. April. [4/3] Stuttgart. Techn.

Hochschule.) Groschuff.

U. Pratolongo, Physikalisch-chemische Bodenuntersuchung. 1l. Uber die Hy-
groskopizitdt des Bodens. (l. Mitteilung vergl. Staz. sperim. agrar, ital. 45. 5;
C. 1912. I. 1048.) Auf Grund seiner umfassenden Verss. kommt Vf. zu dem

Schlusse, daB der Verlauf der Deshydratation und Rehydratation eines Bodens in
engem Zusammenhange sowohl mit seiner physikalisch-chemischen Zus. wie auch
mit seinem Humusgehalte steht. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 219—40. Mailand.
Chem.-landw. Lab. d. landwirtsch. Hochschule.) Grimme.

Giulio Masoni, Uber die alkalische Beaktion, welche durch Sauren und ihre
sauren Salze im Boden hervorgerufen werden kann. Im Anschluf an frihere Mit-
teilungen (Staz. sperim. agrar, ital. 45. 141; C. 1912. |. 1496) berichtet Vf. lber
neuere Verss., aus denen erhellt, daR organische und Mineralsduren u. ihre sauren
Salze im Boden eine alkal. Rk. hervorrufen kénnen. Dieses Phanomen erklért sich
dadurch, daB in stark kalkhaltigen Bdden Calciumcarbonat gebildet wird, dessen
wes. Lsg. auf Zusatz der S&ure leicht einen Teil OH abspalten wird. Andererseits
ist es nicht ausgeschlossen, daB die alkal. Rk. zustande kommt durch Einw. der
SS. auf basische Salze des Mg, Ca, Al etc. Saure Alkalisalze kdnnen die Rk. aus-
lésen durch B. von Alkalicarbonaten. Es werden weitere Mdglichkeiten besprochen
und der EinfluR der alkal. Rk. auf die biologischen Funktionen der Wurzeln.
Dieserhalb muf auf das Original verwiesen werden. (Staz. sperim. agrar,
ital. 46. 241—73. 1913. [Dezember 1912.] Pisa. Chem. landwirtsch. Lab. d. Univ.)

Grimme.

Eilh. Alfred Mitscherlich und W. Simmermacher, Einige Untersuchungen
Uber den EinfluB des Ammoniumsulfats auf die Phosphatdiingung bei Haferkulturen.
Ein Zusatz von (NH4)aS04 vermag die Ldslichkeit von Di- und Tricalciumphosphat
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in mit COj gesattigtem W. ganz erheblich zu steigern. Dementsprechend wurden
auch in Diungungsverss. mit Di- und Tricalciumphosphat, bei denen Phosphoradure
im relativen Minimum und sowohl eine N-Wrkg. als auch eine S&urewrkg. nach
Mdglichkeit ausgeschlossen war, durch (NH,)2SO< innerhalb enger Grenzen Mehr-
ertrage hervorgerufen. Als Beidingung zu Superphosphat und Thomasmehl hatte
(NH4)2S04 keinen EinfluB auf die Phosphorsdureausnutzung durch Hafer. Ebenso-
wenig scheint (NH<)2S04 auf die Bodenphosphorsdure zu wirken. (Landw. Vers.-
Stat. 79 u. 80. 71—96. Kdnigsberg. Landw. Inst, der Univ. Abt. f. Pflanzenbau.)
Kemfe.
B. Schulze, Beitrag zur Frage der Diingung mit Natriumsalzen. GefaBRkultt

verss. mit Senf auf kaliarm gemachtem Boden zeigten, dal Natron ebenso wie
das Kali den Baustoff fur Pflanzen abzugeben und das Kali in dieser Hinsicht
bis zu einem gewissen Grade zu ersetzen vermag. Das Natron des NaCl wird
sehr schnell von den Pflanzen aufgenommen und zu Pflanzensubstanz verarbeitet.
Da es vom Boden nicht in demselben MaRe absorbiert wird wie das Kali, so halt
seine Diungerwrkg. ldnger an, falls es nicht aus dem Boden ausgewaschen wird.
Kali zers. Natronzeolithe des Bodens und setzt Natron in Freiheit. Natron ver-
mag Kalizeolithe nur in sehr geringem MaRe zu zersetzen. (Landw. Vers.-Stat.
79 u. 80. 431—48. Breslau. Agrikult.-chem. Vers.-Stat. der Landwirtschaftskammer
fur Schlesien.) Kemfe.

Ugo Varvaro, Dreijahrige Versuche tber Baumwolle. Bericht Gber Baumwoll-
anbauversuche in Italien zwecks Sortenausprobung. Die Kirze der Beobachtungs-
zeit 14Bt noch keine eindeutigen Schliisse zu. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 274 bis
282. [Januar.] Palermo.) Gkimme.

W. Schneidewind, Fitterungsversuche tber die Wirkung der verdaulichen Nahr-
stoffe im Bauh- und Kraftfutter, wozu 36 Ochsen benutzt wurden, zeigten, daR die
fruhere Rechnung mit verdaulichen Né&hrstoffft nicht richtig ist, sondern daB es
richtiger ist, die Rationen mit Hilfe der KELLNEitschen Starkewerte zu berechnen.
(Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 207—18. Halle a. S.) Kempe.

A. Stutzer und S. Goy, Die Verdaulichkeit von Lupinenflocken. Mit Lupinen-
flocken, die nach dem Verf. von V. Fehkentheil (lllustr. landw. Ztg. 1912. 38)
hergestellt waren, wurden Fitterungsverss. an Hammeln angestellt. Die Lupinen-
flockeu bilden hiernach ein wertvolles, leicht verdauliches Futter. (Landw. Vers.-
Stat. 79 u. 80. 219-28.) Kempe.

Paul Ehrenberg und Gisbert Freiherr von Romberg, Die Giftigkeit der
Eibe, Taxus baccata. Fitterungsverss. mit Kaninchen, Hammeln u. Ziegen zeigten,
daR Eibennadeln fur diese Tiere nicht giftig sind. Nach nicht ganz eindeutigen
Verss. mit Pferden durfte die Eibe fir diese Tiere als gefdhrlich zu bezeichnen
sein. Jedenfalls ist aber die Giftigkeit der Eibe stark Ubertrieben worden. (Landff-
Vers.-Stat. 79 u. 80. 339—ss. Hannover-Miinden. Chem. Inst, der Forstakadenne.)

Kempe.

Wilhelm Voltz und August Baudrexel, Uber einige Resultate hinsichtlich des
Schlachtgewichtes und der Qualitat des Fleisches bei einemMastungsversuch
Géansen mit Kartoffelflocken und Hefe im  Vergleich zu Kartoffelflockenund Flasc
mehl. Ahnlich wie bei den Vers. mit Mastschweinen (ViLTZ, Wchschr. f. ®raaere]|
28. 537. 550; C. 1912. |. 515) bewé&hrte sich Hefe auch als Mastfutter fur Geflug"
(Génse). Gleiche Mengen von verdaulichen Néhrstoffen in Form von Hefe ws”?
golchen in Form von Fleischrnehl ebenbirtig. (Wchschr. f. Brauerei 30- 1«3" "
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15/3. Berlin. Erndhrungsphysiol. Abt. des Inst, fir Gd&rungsgewerbe und Stérke-
fabrikation der landw. Hochschule.) Keiipe.

Analytische Chemie.

F. Olivari, Studien Uber thermische Analyse. Rudolfi hat (Ztschr. f. pbysik.

Ch. 66. 708; C. 1909. Il. 331) aus dem Fehlen des eutektischen Haltepunkts auf
partiellen Isomorphismus in einigen bindren Gemischen organischer Korper ge-
schlossen. Vf. findet indes bei Wiederholung der Verss. Haltepunkte bei den
3Substanzpaaren: Naphthalin -f- Paratoluidin, Anthracen-\- Naphthalin, Anthracen—
RB-Naphthylamin. Bei dem vierten von Rudolfi untersuchten Paar Anthracen -j-
B-Naphthol bleibt zwar auch bei ihm der eutektische Haltepunkt aus; doch glaubt
er, zur Erklarung hiervon nicht Isomorphismus annehmen zu mussen. Vf. leitet ab,
daB fir bindre Systeme von einem bestimmten Typus die Kurve der Abkihlungs-
zeiten einen singuldren Punkt besitzen muB, und findet dies im System m-Dinitro-
benzol-Naphthalin bestatigt, wo eine &quimolekulare, in der Schmelze merklich dis-
soziierte Verb. existiert. Endlich stellt er rein mathematische Betrachtungen uber
die Existenz von Verbb. in der fl. Phase an, die nicht im festen Zustand abzu-
trennen sind. (Rendiconti della Societd Chimica Italiana 5. 7. S. 1911. Lab. f.
allgem. Chem. an der Univ. Parma.) Byk.

P. Lebeau und A. Damiens, Uber eine Methode zur Analyse der Gemische
von Wasserstoff und gesattigten, gasformigen Kohlenwasserstoffen. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 13. 366—72. 5/4. — C. 1913. |. 841. 1061.) DUSTERBEHN.

J. Konig, J. Hasenbdumer und K. Glenk, Uber die Anwendung der Dialyse
und die Bestimmung der Oxydationskraft fir die Beurteilung des Bodens. Die Dia-
lyse ist von Petekmann (Landw. Vers.-Stat. 14. 465) benutzt worden, um die
Menge der fir die Pflanzen aufnehmbaren Né&hrstoffe des Bodens zu bestimmen.
Vff. haben diese Unterss. fortgesetzt und auf Bdden, die in verschiedener Weise
behandelt waren, ausgedehnt. Unter anderem zeigte sich dabei, daR durch Er-
hitzen des Bodens die Menge der dialysierbaren Stoffe erhoht wird. Da aber die
Dialyso zu viel Zeit in Anspruch nimmt und mit Ungenauigkeiten behaftet ist, so
durfte sie keine praktische Anwendung finden kénnen. — Da die im Boden ge-
bildeten SS. l6send und aufschlieBend auf die Pflanzennéhrstoffe wirken, so kann
die Best. der Oxydationskraft eines Bodens, d. h. die GroRe der Kohlensdure- und
Salpetersdurebildung, ein Mittel zur Beurteilung der Fruchtbarkeit eines Bodens
abgeben. Vff. haben daher die Oxydationskraft einer Reihe von Bdden ohne und
mit Zusatz von Glykose und von Harnstoff untersucht. Durch Zumischung von
Glykose zum Boden wurde die B. von CO, wesentlich erhdht, die elektrolytische
Leitfahigkeit aber vermindert. — Die erhaltenen Resultate wurden durch Vege-
tationsversuche geprift. Das Erhitzen des Bodens hatte eine Erhdhung der ge-
ernteten Trockensubstanz zur Folge, wie nach dem Verhalten der Bdden bei der
Dialyse und auch ihrer elektrischen Leitfahigkeit zu erwarten war. Zusatz von
Zucker zum Boden bewirkte eine Verringerung der Ernte. (Landw. Vers.-Stat. 79
u- 80. 491—534. Minster i. W. Landw. Vers.-Stat.) Kempe.

L. E. Walbnm, Nachtrag zu meiner Arbeit: Uber die Verwendung von Rot-
kohlauszug als Indicator bei dir colorimttrischen Messung der Wasserstoffionen-
konzentration. (Vgl. S. 1062.) Es ist dem Vf. nachtrdglich bekannt geworden, dal
die Verwendbarkeit des Rotkohlauszugs als Indicator schon friher von E. Fuld
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(Minch, med. Wcliachr. 52. 1197; C. 1905. Il. 1192) beschrieben wurde. Vf. selbst
betrachtet als Hauptresultat seiner Arbeit nicht das Umschlagen der Farbe in
saurem und alkal. Medium, sondern den Nachweis der guten Verwendbarkeit des
Farbstoffs bei der colorimetrischen Messung der H-lonenkonzentration, und zwar
besonders in proteinhaltigen FIl. (Biochem. Ztachr. 50. 346. 21/4. [20/3.] Kopen-
hagen.) Riessee.

P. Artmann, Nachweis von salpetriger Sdure neben Ferrisalzen. Der Vf. hat
eine Methode ausgearbeitet, welche es erlaubt, salpetrige Sdure auch neben groReren
Mengen von Ferrisalzen mittels der Jodstérkerk. nachzuweisen. Die jodometrische
Best. des Ammoniaks im Ammoniumphosphormolybdat, welches bei der Phosphor-
best. in Eisen u. Stahl ausféllt (S. 1839), wird durch die Molybddnsdure nicht ge-
stort, wenn man nach Zers, des Nd. durch Hypobromit vor der Zugabe von Jod-
kali eine entsprechende Menge Dinatriumphosphat zusetzt und erst dann ansduert,
um das unzersetzte Hypobromit jodometrisch zurickzumessen. Verss. {ber den
EinfluR des Eisens, das stets mit in diesen Nd. geht, haben gezeigt, da Phosphate
eine verzdgernde Wirkung auf die Rk.: 2Fe " 3-2J' — >m 2Fe" -f- J2 ausében.
Daraus ergibt sich, dal Ferrisalze bei jodometrischen Bestimmungen nicht stéren,
wenn die Lsg. nahezu mit Phosphat geséattigt ist. Die Empfindlichkeit der J-N,05
Rk. wird sogar durch Ferrisalze bedeutend erhdht. Die Rk. wird wie folgt ange-
stellt: In 100 ccm W. werden 8 g reinstes NajHP04*12 aq geldst, hierauf'0,2 g
KJ zugegeben, geschittelt, bis das Phosphat sich geldst hat, dann wird mit 5 ccm
4-n. H&S04 angesduert u. 2 ccm Jodzinkstarkelsg. zugefiigt. Es koénnen noch 01
bis 0,2 mg N,Oa neben 500 mg Ferrisalzen im 1 auf diese Weise nachgewiesen
werden. (Chem.-Ztg. 37. 501. 24/4.)) Jung.

L. Moeser und G. Frank, Eine Methode der Phosphorséurebestimmung. Zur
Phosphorsdurebestimmung in Mineralien werden 0,3—0,5 g Substanz mit 4—6 ccm
konz. H,S04 zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten bringt man 30—40 ccm
95%ig- A. u. 2 ccm 10°/adg. alkoh. KOH hinzu, schittelt um u. filtriert nach voll-
stindigem Erkalten. Das Filtrat wird mit W. verd. und mit Ammoniak schwach
alkalisch gemacht. Durch Zusatz von Magnesiamixtur zu der sd. Fl. wird die
Phosphorsaure als Magnesiumammoniumphosphat gefallt und als Magneaiumpyro-
phosphat bestimmt. Nach diesem Verf. wird eine quantitative Trennung der Phos-
phorsédure von den Basen in fast allen Féllen erreicht. Nur bei gréRerem Mangan-
gehalt ist die Trennung unvollstdndig. In diesem Falle kann die Phosphorsdure
als Manganoammoniumphosphat abgeschieden u. als Manganopyrophosphat bestimmt
werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 52. 346—49. 12/4. Univ.-Lab. GieRen.) JUNG.

M. J. Stritar, Zur Bestimmung des Mangans im Boden. Die von Reddbop
u. Ramage (Journ. Chem. Soc. London 67. 268; C. 95.1. 1042) verdnderte Methode
von Schneider haben die Vff. zur Best. von Mangan in Bodenextrakten ange-
wendet. Vergleichende gewichtsanalytische u. maBanalytiache Manganbestimmungen
zeigten, dal die Wé&gung als Sulfat der als Manganoxyduloxyd unbedingt vorzu-
ziehen ist. Wahrend Chlorion bei der Titration nach Reddrop und Ramage bei
Ggw. von Eisen den durch die katalytische Wrkg. des Ferriions auf Hs02 hervor-
gerufenen positiven Fehler merklich vergrofert, verursacht es bei der Titration
nach Ramage (Chem. News 84. 209; C. 1901. Il. 1216) einen bedeutenden nega-
tiven Fehler. Bei Abwesenheit von Fe ist die Ggw. kleiner Mengen Chlor be-
langlos. Die Entfernung dea Chlors geschieht durch Fallung der Lsg. mit AgNOj-
Andere im normalen Bodenextrakt vorhandene Stoffe Uben Kkeinerlei schadliche
Wrkg. auf die Manganbest. aus. Die Best wird folgendermalen ausgefiihrt: 50 ccm
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des Balzsauren Auszuges werden im KjeldAHLschen Kolben mit rauchender HNOs
eingekocht u. weiter in einer Schale eingedickt. Der Rickstand wird dreimal mit
10—20 ccm HNO3 eingedampft, mit verd. HNO,, und W. in einen MeRkolben ge-
bracht und erwé&rmt. Nach dem Abkihlen wird Rhodanlsg. bis zur deutlichen
Rotung, dann Silberlsg. bis zum Verschwinden, dann wieder Rhodan bis zum
W iederauftreten der ROtung zugesetzt und der Nd. abfiltriert. 25 ccm des klaren
Filtrates werden mit 17 ccm konz. HNOs vermischt, auf 17—18° abgekuhlt, 15 Min.
durchgeschittelt, mit 1—1,2 g Wismutsuperoxyd versetzt und nach dem Absitzen
filtriert. Die gebildete Ubermangansaure wird mit H202Lsg. bis zur Entfarbung
Ubertitriert u. mit Permanganat zurilcktitriert. Bei manganarmen Bdden kann man
das Filtrat konzentrieren und nach Zusatz von konz. HNOs mit Wismutsuperoxyd
oxydieren. Bei Unters, kalkarmer Boden kann mau das Eindampfen mit HNO3
durch Abrauchen mit 50%ig. H2S04 ersetzen. (Ztschr. f. anal. Ch. 52. 337—45.
12/4. Chem. Lab. K. K. Hochschule f. Bodenkultur Wien.) Jung.

Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhittenleute, Uber die
maRanalytische Manganbestimmung nach VolhardeWolff. Bei blinden Bestst. bewirkt
ein geringer wie auch ein groBer UberschuB von Zinkoxyd den gleichen Permanganat-
verbrauch. Salpeterséurelsgg. geben den hdchsten Permanganatverbrauch, salzsaure
einen etwas geringeren, schwefelsaure den geringsten Verbrauch. Bei Ggw. von
Sulfaten ergibt sich ein niedrigerer Verbrauch als bei Ggw. von Chloriden und
Nitraten. Ein geringer ZinkoxyduberschuB bewirkt in schwefelsaurer Lsg. einen
hoheren Verbrauch als ein groBer UberschuB. Bei Nitraten und Chloriden bleibt
der ZinkoxydiberschuR ohne wesentlichen EinfluR. Der Verdinnungsgrad der zu
titrierenden Ldsung ist ohne wesentlichen EinfluR. Bei kochenden oder nahezu
kochenden Lsgg. wird der héchste Permanganatverbrauch erzielt. Wird Perman-
ganat in mehrmaligen Absétzen hinzugefugt, oder wird die Lsg. wahrend des Zu-
flieRens bestdndig geschittelt, so erfolgt ein zu geringer Verbrauch. Das Abfiltrieren
des Eisennd. ist bei genauen Bestst. immer erforderlich. Héhere Gehalte an Kobalt
geben selbst nach dem Abfiltrieren des Fe-Nd. zu hohe Werte. Andere Metalle
Uben bei den in Betracht kommenden Mengen keinen EinfluR aus. Es ist erforder-
lich, die Permanganatlsg. mit einer Substanz von genau ermitteltem Mangangehalt
einzustellen und die Titerstellung genau so auszufiihren, wie die Titration der zu
untersuchenden Metallésungen. Kaliumpermanganat kann als Ursubstanz fur die
Mangantitration nach Volhard-Wolff nur empfohlen werden. (Stahl u. Eisen
33. 633-42.. 17/4) Jung.

Cesare Finzi und Ernesto Rapuzzi, Uber eine industrielle Schnellmethode zur
Bestimmung von Bleihyperoxyd in Mennige. Der fir die Hydrazinmethode benutzte
App. besteht aus einem Kolben mit doppelt durchbohrtem Stopfen. Durch eine
Bohrung geht ein Hahntrichterrohr, durch die andere ein kleinkalibriges Entwick-
lungsrohr, welches mittels Gummischlauch mit einem SCHiFFschen Azotometer ver-
bunden ist. Der Gummischlauch ist mit Quetschhahn versehen. In den Kolben
bringt man 1 g Mennige, figt 30—40 ccm W. hinzu, vertreibt die Luft aus dem App.
durch Kochen und fiigt 20 ccm einer essigsauren Lsg. von Hydrazinacetat hinzu.
Man erhélt eine sehr regelmdaRige Stickstoffentw. Aus dem Stickstoffvolumen 4Rt
sich der Gehalt der Mennige an Bleihyperoxyd berechnen. Die zum Vergleich
herangezogene Methode von Topf ergab stets niedrigere Werte als die Hydrazin-
methode. Uber die Ursachen dieser Differenz stellen die Vff. weitere Unterss. in
Aussicht. Die essigsaure Lsg. von Hydrazinacetat wird bereitet, indem fein ge-
pulvertes Hydrazinsulfat mit konz. Bariumacetatlsg. versetzt wird, und zwar mit
einer ausreichenden Menge, um alle H2S04 auszufédllen. Die filtrierte FI- wird bis
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zu einem Gehalt von 12% Hydrazinacetat verdinnt u. mit 10% reiner Essigsaure
angesduert (Ztschr. f. anal. Ch. 52. 358—67. 12/4. Istituto die Chimica Farma-
céutica della R. Universita, Parma.) Jung.

H. J. F. de Vriea, Bestimmung von Natriumcarbonat und Kupfer in einem
Gemenge von Soda und Kupfersulfat durch Titration mit Vio‘M-Kalilauge. Bestimmt
man in Soda den Gehalt an Natriumcarbonat, indem man titrierte S. im UberschuR
zusetzt, die C04 auskocht, mit Vio"n- Lauge und Phenolphthalein zuricktitriert u.
auf Natriumcarbonat umrechnet, so findet man, falls die Soda Natriumhydrocarbonat
enthdlt, das Resultat zu niedrig. Bestimmt in derselben Probe den Gehalt an CO,
und rechnet den COa-Gehalt auf Na2COs um, so findet man ein zu hohes Resultat.
Aus der Differenz 1aRt sich der wahre Gehalt an Natriumcarbonat und Natrium-
hydrocarbonat berechnen. Hat man ein Gemenge von Natriumcarbonat, Natrium-
hydrocarbonat und Kupfersulfat, so braucht man nur den scheinbaren Na,CO,-Ge-
halt nach der Kupferdioxydmethode zu bestimmen, dann &Rt sich rechnerisch der
wahre Gehalt an Natriumcarbonat und Natriumhydrocarbonat finden. Anwendung
von Phenolphthalein ist dabei aber nicht mdglich. Es wird kein Indicator zu-
gesetzt, sondern mit Lauge so weit zurlicktitriert, bis durch ein oder zwei Tropfen
eine auch bei kréftigem Umschitteln bleibende Tribung von basischem Kupfer-
sulfat entsteht. Bei der Best. von Ca in Kupfersulfat durch Titration mit 7wn-
KOH und Phenolphthalein alB Indicator mufR der Faktor experimentell bestimmt
werden. Er wird beeinfluBt durch die Konzentration, Schnelligkeit der Titration
und Schéarfe der Ubergangsfarbe. Die Best. des Faktors wurde mit reinem Kupfer-
sulfat fir verschiedene Titrationsgeschwindigkeiten durchgefiihrt. Die Best. von
Natriumcarbonat u. Kupfer erfolgt nun in einem Gemenge von technischen Salzen,
indem 2 g des Pulvers in einem MaRkdélbchen mit so viel titrierter H2SO< versetzt
werden, daR mdoglichst wenig S. im UberschuR anwesend ist. Man lést unter Er-
hitzen auf, kocht die CO, fort, kihlt ab, fullt auf und filtriert. In 25 ccm des
klaren Filtrats werden die Soda und das Kupfer titriert Um zu erfahren, ob die
Proben auch Natriumhydrocarbonat enthalten, wird auch der COs-Gehalt bestimmt
und auf Na,COs umgerechnet. (Ztschr. f. anal. Ch. 52. 350—57. 12/4. Landwirt-
schaftliche Versuchsstation Groningen.) JUNG.

I. von Hérics-Toth und A. von Oeztrovszky, Bestimmung des Zucker- und
Starkewertes durch Gé&rung. Im Brennereibetriebe wurde der Stdrkegehalt ver-
schiedener Rohmaterialien mit chemischer Analyse, bei der die in Lsg. gegangenen
Pentosane nach W eiser-Zaitschekb Methode und Faktor bestimmt und von dem
rohen Starkewert in Abzug gebracht wurde, u. mit Gérverss. bestimmt. Die nach
beiden Verff. gefundenen Werte stimmen auf 0—2% Uberein. Bei der Garmethode
gibt der DELBRUCK-MUNSCHE-Faktor genau den Stiarkegehalt der Kartoffeln. Fir
andere Materialien schlagen VfL folgende Faktoren vor:

Mais . . . . 50,380 g COs = 52,480 g A. = 100 g Starke
Roggen . . . 50,249, , = 52344 ,, = 100 , »
Gerste . . . 50442, , = 52445 ,, = 100, "
Hafer . . . . 50,029, , = 521110 ,, = 100, "

welche mit dem nach Weiser-Zaitscheks Methode bestimmten reinen Starkewert

in Einklang gebracht sind. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 36. 195. 10/4.; Kiilonlenyomat

a Kisérletiigyi Kozlemdnyek 15. 18 SS. Sep. von Vff. G6doll6. & rennerei-Vers.-Stat.)
Kempe.

E. J. Sarin, Polarimetrische Rohrzuckerbestimmung in Honig nach der Mdhode

von Lehmann-Stadlinger. Die Methode von Lehmann und Stadlinger (Ztschr.
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f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel 13. 414; C. 1907. I. 1555) wurde vom Vf. auf
ihre Brauchbarkeit geprift. Eine Tabelle zeigt, daR die Differenz zwischen den
Resultaten der polarimetrischen Methode nach Lehmann und Stadlingeb und der
gewichtsanalytischen von Meissl im Durchschnitt 0,28% betrdgt, und 0,82 % nicht
Ubersteigt. Nach der polarimetrischen Methode werden fast durchweg hdhere
Resultate erhalten, als nach der gewichtsanalytischen. Wegen der Einfachheit ihrer
Ausfiihrung verdient die polarimetrische Methode in der Praxis volle Anerkennung.
(Ztschr. f. anal. Ch. 52. 367—71. 12/4. Landwirtschaftl.-bakteriolog. Lab. d. Acker-
bauministeriums St. Petersburg.) Jung.

Georg Bichner, Zur Honiguntersuchung. Zu seiner Notiz Uber das V. von
Calciumoxalat in Honig (S. 1937) bemerkt Vf., daB Witte bereits friher (Ztschr.
f. 6ffentl. Ch. 18. 362; C. 1912. H. 1991) darauf und auf den etwaigen EinfluR der
Oxalsdure auf die PiEHEsche Kk. hingewiesen hat. (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 19. 159.
30/4. [25/4.].) Kahlte.

Moufang, Uber Ammoniakstickstoff in Gersten. Die Best. des EiweiBes einer
Gerste aus dem Gesamt-N kann unter Umstanden zu falschen Zahlen fir den
wirklichen EiweiBgehalt einer Gerste fiihren, da ein betrachtlicher Teil des N aus
Ammoniak-N bestehen kann. Es empfiehlt sich daher unter Berlicksichtigung des
Ammoniak-N, den Begriff des Eiweiles in Gerste und Malz exakter zu fassen. Zur
Best. des Ammoniak-N erweist sich die Destillation mit MgO oder MgCOa als zu-
verldssig. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 36. 133—34. 15/3 Kirn a. N. Brauerei Andees.)

Kesxpe.

E. Seibriger, Zur Frage des Lésungsmittels bei der Bestimmung der Hopfen-
bitterstoffe und deren Ermittlung durch Kaltextraklion. Die gemeinsam mit 0. Neu-
niann ausgefiihrten Verss. zeigten, daB die Extraktion der Hopfenbitterstoffe mit
kaltem PAe. durch 3—4 stiindiges Schitteln erreicht werden kann. Hierzu eignet
sich ein Schittelapp., der dem WAGNEBschen App. zur Best der Phosphorsdure in
Dungemitteln nachgebildet ist. Der PAe. laBt sich durch CCIl4 ersetzen. Die
Extraktion ist dann schon nach 2 stindigem Schitteln in der Kélte vollstandig.
(Wchschr. f. Brauerei 30. 177—79. 22/3. 196—98. 29/3. Berlin. Rohstoff- u. Stick-
stoffabteilung der Vers.- und Lehranstalt fur Brauerei.) Kempe.

Giulio Bnzio, Uber einige quantitative Bestimmungen des Cantharidins im
Cantharidenpilver und in der Cantharidentinktur. Vf. prifte in vergleichenden
Bestst. die Methoden von A. Kneip, N. Ney, J. Reimees (vgl. Arch. der Pharm.
249. 259; C. 1911. Il. 99), Gbeenish u. Wilson (Pharm. Journ. and Transactions
[4] 40. 257) und R. Gaze (Apoth.-Ztg. 26. 332; C. 1911. I. 1657). Die Methode
von Kneipp wurde als das beste Verf., sowohl fiir die Best. in Tinkturen als in
Pulvern erkannt Nach Ney und nach Reimebs erhdlt man etwas hdhere Werte,
das so isolierte Cantharidin ist aber unrein. (Arch. d. Farmacol. sperim. 15. 163
bis 172. 15/2. Paris. Inst. f. pharmakol. Chemie u. Toxikol. d. Univ.) Guggenheim.

E. Kohn-Abrest, Rochas und Rivera-Maltes, Einwirkung des aktivierten
Aluminiums auf die alkaloidhaltigen Extrakte. Seine Anwendung in der Toxikologie.
Die vorliegende Arbeit ist identisch mit der auf S. 569 referierten von E. Kohn-
Abeest. (Ann. des Falsifications 6. 131—38. Mérz.) DUSTEBBEHN.

A. Scheller, Uber Paraffinbestimmungen in Erdélen. Bei der Herst. von
Paraffin durch Dest. der Erddlriickstdnde geht ein bedeutender Teil des Paraffins
verloren, und zwar sind die Verluste bei den verschiedenen Rickstdnden ver-
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schieden. Vergleichende Verss. Uher die Paraffinbest, nach Hoilde u. die direkte
Best. iin Rohdl haben gezeigt, dal die Methode von Holde zu geringe Werte er-
gibt, und daB die Neigung zur Zers, bei den verschiedenen Rohdlen verschieden

ist. (Petroleum 8. 905—6. 16/4 Zentrallab. der ,Steaua Romana“. Campina.)
Jung.

Emil Schwabe, Die neuen Grundsidtze fur amtliche Tintenprifung. Die in
diesen Grundsdtzen angegebenen Verff. zur Ermittlung des Gehaltes der Tinten an
Gerb- u. Gallussdure werden kritisiert u. als durchaus mangelhaft fir den Zweck,
dem sie dienen sollen, bezeichnet (vgl. nachfolgendes Ref.). (Chem.-Ztg. 37. 492.
22/4. [Mérz.] Berlin-Charlottenburg.) Rahle.

P. W. Hinrichsen, Die neuen Grundsatze fur amtliche Tintenprifung (S. 1370).
Die Einw&nde SCHWABEs (vgl. vorst. Ref.) sind theoretisch berechtigt, praktisch
aber bedeutungslos, da die hierdurch bedingten Fehler in die Fehlergrenzen fallen,
die in den neuen Grundsatzen ohnehin berlcksichtigt sind. (Chem.-Ztg. 37. 492
bis 493. 22/4. [31/3.] Berlin-Lichterfelde.) Rahte.

Technische Chemie.

P. Rohland, Das Kolloidtonreinigungsverfahren fiir die Abwéasser der Brauereien.
Vf. erdrtert die Eigenschaft mancher Tone, kolloide Stoffe zu absorbieren, und
empfiehlt sein Kolloidtonreinigungsverfahren fiur die Reinigung, Klarung und Ent-

farbung der Brauereiabwasser. (Wchschr. f. Brauerei 30. 152—53. 8/3. Stuttgart.)
m Kempe.

Georg Parchow, Uber die Ursachen der Blaufarbung von Chilesalpeter. Die
von Hundeshagen (S. 1370) angegebene Erklarung fir die Blaufarbung von Chile-
salpeter kann Vf. nach seinen an Ort und Stelle erworbenen Erfahrungen als zu-
treffend bezeichnen. (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 19. 145—47. 30/4. [15/3.] Berlin.) Ruhle.

Clement Berger, Der Borax in der Metallurgie und Gerberei. Zusammen-
fassende Besprechung der Verwendung des Borax bei der Gewinnung der Edel-
metalle, insbesondere des Goldes, und in der Gerberei bei der Aufbereitung der
Héute, als Konservierungsmittel und hauptsédchlich als Neutralisationsmittel in der
Chromgerberei. (Revue générale de Chimie pure et appl. 16. 133-36. 27/4)

Ruhle.

Reinh. Seidel, Zur Verwendung von Zinkoxyd. Zinkoxyd erhéht die WeiRe
des Porzellans, wenn es der Masse oder der Glasur bei der Porzellanfabrikation
zugesetzt wird. (Sprechsaal 46. 271—72. 1/5.) JUNG.

0. Serpek, Aluminiumnitrid und das Stickstoffproblem. Vortrag tiber die Darst.
von Aluminiumnitrid durch Erhitzen von Aluminiumcarbid u. Tonerde mit Kohle
bei Ggw. von Stickstoff im Laboratorium und in der Technik und uUber die Be-
deutung des Verfs. fir die Aluminiumfabrikation und die Ldsung des StickBtoii-
problems. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 16. 104—9. 15/4. [4/2.*]) JUNG.

Moufang, Zur Frage des Einflusses verschiedener Wasser auf den Sauregrad
der Wirzen. Es zeigte sich, daR bei gleicher Alkalinitdt des srauwassers Wirzen
mit verschiedenem Gesamtsduregehalt erzielt werden kdnnen, je nach dem Maisc
verfahren, das gewdahlt wird. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 36. 121—22. 8/3. Kirn »- »
Brauerei Andres.) Kempe.
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Dietrich. Wiegmann, Hopfenkochen und Hopfensparen. Nach diesen Versa,
ist beim Hopfenkochen zwischen guter und rationeller Ausnutzung des Hopfens zu
unterscheiden. Der Hopfen ist gut ausgenutzt, wenn die Hopfentreber nur noch
geringe Mengen von Bitterstoffen enthalten. Rationell ist der Hopfen erst aus-
genutzt, wenn die sog. Kochverluste mdglichst vermieden sind, wie es bei den
neueren Auslaugeverfahren der Fall ist. Vf. gibt ein Verf. an, nach dem jede
Brauerei ohne bedeutende Hilfsmittel oder App. diese Kochverluste auf dasselbe
MaRR reduzieren, also Ersparnisse von 10—25°/0 an Hopfen machen kann. (Allg.
Brauer- und Hopfen-Ztg. 53. 799—801. 29/3. 863—65. 5/4. Nirnberg. Brautechn.
Lab. der allg. Brauer- und Hopfen-Ztg.) Kempe.

G. Tagliani und W. Krostewitz, Uber Indigofirbungen auf Baumwolle. Es
wird erortert, welchen EinfluB die mechanische und chemische Vor- und End-
behandlung der Bauinwollfaser auf Farbton, -tiefe und Reinheit der Indigofarbungen
ausiben. (Férber-Ztg. 24. 143—46. 1/4. [Februar.] Mailand. Soc. Ital. Ernesto
De-Angeli.) Hohn.

H. Pomeranz, Die gerbsauren Salze der Alkalien und alkalischen Erden als
Eixiermittel fiir basische Farbstoffe. Die gerbsauren Salze der Alkalien (K, Na,
AH<) und alkal. Erden (Ca, Ba, Mg) fixieren in gel. Zustande basische Farbstoffe
dhnlich der freien Gerbséure und lassen sich deshalb zur Darst. neutraler Tannin-
farben verwerten. — Verd. wss. oder essigsaure Lsgg. von Tannin liefern mit
kaustischen Alkalien flockige Ndd. von Alkalitannat, das sich an der Luft nach
einiger Zeit braunt; dagegen bleibt eine stark konz. Tanninlsg. bei Zusatz von
Alkali anfangs klar, verwandelt sich aber nach langerem Stehen in eine schmierige
Masse. In Ggw. von viel Glycerin, Essig-, Wein- oder Citronensdure bleibt die
neutralisierte Tanninlsg. klar. Gerbsaures Ca, Ba und Mg sind ebenfalls 11 in
Glycerin, nur bietet die Auflésung von Ca(OH)a und MgO in konz. Tanninlsg.
einige Schwierigkeiten, wdahrend sich Ba(OH), in h. wss. Lsg. ohne weiteres mit
der glycerinhaltigen Tanninlsg. mischen l48t. Bariumtannat ist schon in verhéltnis-
maRig verd. Glycerin 1L und eignet sich besonders als Fixiermittel fir hydrosulfit-
haltige Atzfarben. (Ztschr. f. Farbenindustrie 12. 101—2. 1/4.) Héhn.

Ed. Graefe, Der Asphaltsee auf der Insel Trinidad und Verwertung des Tri-
nidadasphaltes. (Vgl. Chem. Ind. 35. 175; C. 1912. I. 1406.) Beschreibung des
Asphaltsees von Trinidad und Gewinnung, Verarbeitung und Verwertung des As-
phalts. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 233—39. 25/4.[5/3.].) Jung.

Ed. Graefe, Die Verwendung des Trinidadasphalts zum StraBenbau. Uber die
Verarbeitung des Trinidadasphalts zu Stampf- und Walzasphalt. (Chem. Ind. 36.
269—74. 1/5. Dresden.) Jung.

E. Grandmougin, Zur Geschichte des synthetischen Kautschuks. Der Vf. teilt
seine Ansichten Uber verschiedene Prioritdtsanapriehe mit. (Chem.-Ztg. 37. 502.
24/4.) . e Jung.

Rudolf Bilde, EinfluR heiBer Natronlauge auf die Festigkeit der Baumwollware.
Die Festigkeit von Baumwollwaren nimmt schon bei der Behandlung mit h. NaOH
der Konzentrationen 8° 12° und 24° Bd., die noch nicht mercerisierend wirkt,
erheblich zu. (Férber-Ztg. 24. 150—60. 15/4.) Hohn.

M. Kleinstiick, Uber Holzfarbung an lebenden Bdumen. Um den natirlichen
Saftauftrieb fur Imprégnierungszwecke nutzbar zu machen, wird der Baumstamm
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seiner ganzen Breite nach durchbohrt. Das eine Ende wird mittels Kork ver-
schlossen, das andere mit Zuleitnngsrohr versehen, das mit einem Flussigkeits-
behé&lter in Verbindung steht. L&Rt man die FI. langsam einflieBen und luftet den
Kork, so fillt sich der Bohrkanal mit FI. vollkommen an. Zu den Verss. wurden
StoSe, die ihrer Natur nach Farbstoffe sind, Stoffe, die mit dem Lignin typische
Farbrkk'. geben, und Stoffe, die durch eine nachfolgende Behandlung am ge-
schnittenen Holz diesem einen bestimmten Farbton geben, verwendet. Malachit-
grin und Methylenblau erzeugten auf Birke gleichmé&Rige Farbungen, wéahrend
Eosin das Holz nur rot geadert erscheinen l4aRt. Stoffe, die mit dem Lignin des
Holzes Fé&rbungen ergeben, werden sehr leicht u. ungemein rasch vom Baum auf-
genommen. Verss.,, durch einen kinstlichen Druck von aufen die Anfarbung des
Baumstammes zu beschleunigen, fihrten zu dem Ergebnis, daR der Farbstoff zwar
bis in die Zweige gestiegen war, der Stamm aber sehr ungleichmaBig angefarbt
war. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 239—40. 25/4. [2/4.] Hellerau.) Jung.

Patente.

KI. 8™ Nr. 260058 vom 18/10. 1912. [13/5. 1913].

Maria Maxim, Bonn a. Rh., Verfahren zur Herstellung farbstarker, licht- und
waschechter Kiipenfarbungen auf der tierischen Faser, vornehmlich auf Seide, dadurch
gekennzeichnet, dal man die Faser vor der Kiipenbehandlung mit ammoniakal.
Kupfersalzlsgg. prépariert.

KI. 8m. Nr. 260507 vom 28/3. 1911. [15/5. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er-
zeugung von violetten bis blauen F&rbungen auf der Faser, darin bestehend, daR
man die Baumwolle, welche mit Farbstoffen aus einem Molekil 2,2'-Dinaphthyl-
amin-5,5’-dioxy-7,7'-disulfosdure und einem oder zwei gleichen oder verschiedenen
Molekilen von diazotierten Aminoazoverbb., die keine Amino- oder Hydroxylgruppen
enthalten, vorbehandelt ist, mit diazotierten Nitranilinen nachbehandelt

KIl. 8n. Nr. 260278 vom 22/10. 1911. [14/5. 1913].

Robert Rafn, Nirnberg, Verfahren zur Erzeugung haltbarer Metalliiberziige
auf biegsamen Stoffen, wie Gespinstfasern, Geweben oder Federn, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Stoffe im Vakuum durch ein zwischen Metallelektroden erzeugtes
Stromlinienfeld von solcher Intensitdt hindurchgefihrt werden, daB das Metall
einer oder beider Elektroden zerstdubt wird.

KI. 12s. Nr. 260009 vom 19/12. 1911. [13/5. 1913].

E. Erdmann, Halle a. S., und Fred Bedford, Sleaford, Engl., Verfahren zur
Gewinnung sehr volumindser und leichter, insbesondere fiir katalytische Reaktionen
zwischen Flissigkdaten und Gasen geeigneter Metalloxyde. Es wurde gefunden, da
sich Metalloxyde, z. B. Nickeloxyd, dadurch in duBerst fein verteilter, volumingser
Form gewinnen lassen, daB man eine konz. wss. Lsg. des salpetersauren Salzes,
dessen Oxyd man gewinnen will, mit einer wasserldslichen, kohlenstoffreicben,
organischen Verb. mischt u. diese Mischung bis zum Verbrennen der kohlenston-
haltigen Verb. und der Zers, des Nitrats erhitzt, indem man sie in ein erhitztes
Gefall eintropfen l4B8t. Durch die hierbei Btattfindende starke Gasentw. wird das
Metalloxyd voluminds aufgetrieben und fein zerstdubt. Fir dieses Verf. eignen
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sich besonders solche organische Yerbb., welche, wie die Zuckerarten u. sonstigen
Kohlenhydrate, fiir sich allein erhitzt, eine volumindse, sich stark aufbldhende
Kohle geben.

KI. 12h. Nr. 259815 vom 17/4. 1908. [14/5. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 206948; C. 1909. I. 1125)

Elektrochemische Werke, G. m. b. H., Berlin, Elektrischer Ofen zur elektro-
chemischen Gasbehandlung mit Hilfe wandernder Flammenbdgen, insbesondere bei
Benutzung geringerer Spannungen und grdfRerer Stromstdrken, gekennzeichnet
durch kegelfdrmig ausgebreitete Flammenbdgen, die zwischen einem Ring u. einem
nicht in der Ebene des Ringes liegenden Stab erzeugt und durch die den Ofen
durchstromende Luft zur Wanderung veranlalt werden.

KI. 121 Nr. 259647 vom 21/12. 1911. [13/5. 1913J.

(Zus.-Pat. zu Nr. 246554; frilheres Zus.-Pat. 250377; C. 1912. I11. 1168.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur
Darstellung von Stickstoffverbindungen des Wolframs. Das Verf. der Patt. 246544
und 250377 zur Darst. von Stickstoffverbb. des Molybdéns ist auch fir die Darst.
analoger Stickstoffverbb. des Wolframs aus Sauerstoffverbb. des Wolframs mit
Vorteil zu verwenden, wenn man dafiir sorgt, dal wenigstens der Stickstoff unter
erhdhtem Druck zur Einw. gelangt, wobei es ferner besonders vorteilhaft ist, wenn
dauernd oder wenigstens gegen Schluf der Operation ein Stickstoff-Wasserstoff-
gemisch vorhanden ist, u. dal aus diesem durch katalytische Einw. des Wolframs
oder der Wolframverbb. etwas Ammoniak entsteht. Hierdurch wird die B. der
Wolframstickstoffverbb. wesentlich erleichtert und vervollstandigt. ZweckméaRig
wahlt man die Reaktionsbedingungen, wie Druck, Temp., Strémungsgeschwindigkeit
der Gase, Fernhaltung von Kontaktgiften, event. unter Beifligung von Aktivatoren,
derart, daB die Ammoniakkonzentration nicht zu gering ist. Die Wolframstick-
stoffverbb. lassen sich im allgemeinen wie diejenigen des Molybddns verwenden.

KI. 12i. Nr. 259648 vom 31/1. 1912. [15/5. 1913].

(Zus.-Pat. zu Nr. 246554; fruhere Zusatzpatente 250377 u. 259647; s. vorst. Ref.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Stickstoffverbindungen des Molybdans aus dessen Sauerstoffverbindungen,
dadurch gekennzeichnet, da® man die Einw. der reduzierenden Gase auf die Molyb-
dénsauerstoffverbb. bei Teinpp., die 1000° nicht oder nicht wesentlich Uberschreiten,
vor sich gehen 4Bt und den Stickstoff bei gewdhnlichem Druck uber die redu-
zierten Massen leitet.

KI. 12i. Nr. 259649 vom 31/1. 1912. [8/5. 1913].

(Zus.-Pat. zu Nr. 246554; frihere Zus.-Patt.: 250377, 259647, 259648; s. vorst. Ref.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Stickstoffverbindungen des Molybdans aus dessen Sauerstoffverbindungen.
Es wurde gefunden, daB die B. von Molybdénstickstoffverbb. aus Sauerstoffverbb.
des Molybdéns mittels Stickstoffs und reduzierendem Gas gemé&R den Patenten
246554, 250377 und 259648 wesentlich erleichtert und beschleunigt werden kann,
wenn man Katalysatoren zu der Molybdénsauerstoffverb., bezw. zu dem hieraus
entstandenen Molybdén zufligt. Als geeignete Katalysatoren sind beispielsweise
Metalle, wie Eisen, Kobalt, Nickel oder deren Verbb. genannt.

KI. 12k. Nr. 259995 vom 16/5. 1911. [9/5. 1913].
Emil Nanmann, Benrath b. Disseldorf, Verfahren zur Darstellung von Ammo-
niumnitrat aus Ammoniumsulfat und Natriumnitrat, durch Umsetzung beider Salze

XVII. 1. 134



2010

in h. wss. Lsg., dadurch gekennzeichnet, daR man das bei der fraktionierten Kri-
stallisation und aus den Mutterlaugen durch tieferes Abkublen erhaltene Salz-
gemenge vom Ammoniumnitrat und Ammonium-Natriumsulfat mit an Ammonium-
nitrat verhéltnismédfRig armen Betriebslsgg. (Mutterlaugen) h. verrihrt und dabei
die Temp. der Beschickung zu Ende der Behandlung so bemift, daB eine mit
Ammoniumnitrat abgeséttigte Lsg. von 25—55° zustande kommt, die man nach
Abtrennung von dem gleichzeitig zurlckbleibenden, aus Ammoniumsulfat und
Ammoniumnitrat bestehenden Doppelsalz ohne weiteres oder nach vorhergehendem
W asserzusatz bis auf gewdhnliche Temp. abkihlt.

KIl. 12k. Nr. 260010 vom 24/12. 1911. [13/5. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 246377; C. 1912. I. 1646.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak durch katalytische Vereinigung von Stickstoff und Wasser-
stoff. Man kann das Verf. des Hauptpatentes dahin abadndern, dal man Stickstoff
und Wasserstoff nicht gleichzeitig Uber das Molybddn, bezw. die Molybdanstick-
stoffverbb., sondern abwechselnd Uberleitet. Hierbei reagiert einerseits der Stick-
stoff mit dem metallischen Molybd&n unter B. der Stickstoffverb., andererseits der
lbergeleitete Wasserstoff mit dem Molybdéannitrid unter AmmoniakhiX&wag, und
zwar erfolgen beide Rkk. andauernd und genigend rasch, um ein technisches
Arbeiten zu ermdglichen. Man benutzt zweckmaéRig, inshesondere bei der Behand-
lung mit Stickstoff, erhdhten Druck. Die Arbeitstemp. wird im allgemeinen unter
600° gehalten. Das Molybdén, das erstmals vorteilhaft bei niedrigen Tempp. her-
gestellt wird, kann auch im Gemisch mit anderen Stoffen verwendet werden.

KIl. 120. Nr. 260011 vom 31/3. 1912. [14/5. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 251935; C 1912. Il. 1504.)
Georg Lewit, Ingweiler i. Eis., Verfahren zur Darstellung von Schwefel wul
Alkali enthaltenden Formaldehydverbindungen. Das Verf. besteht darin, dal man
Alkalisulfid unmittelbar auf Formaldehyd-Alkalibisulfit einwirken 14aRt.

Kl. 120. Nr. 260061 vom 1/11. 1911. [13/5. 1913].

Hubert Kappen, Jena, Verfahren zur Herstellung ton Thioharnstoff aus Cyan-
amid, dadurch gekennzeichnet, daB verd. wss. Lsgg. von Cyanamid bei erhohter
Temp. mit Schwefelwasserstoff behandelt werden. Die Rk. wird zur Beschleunigung
zweckmadfBig in Ggw. fester Stoffe mit oder ohne Zusatz von sauer oder alkalisch
wirkenden Mitteln vorgenommen.

Kl1. 22b. Nr. 260020 vom 20/4. 1912. [8/5. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung gruner Kupenfarbstoffe der Anthracenreihe, darin bestehend, dal man
die durch Oxydation von Dibenzanthron erhéltlichen und eventuell reduzierten
Produkte (Patentschrift 259370) in Ggw. von Ld&sungs- bezw. Suapensionsmitteln
und eines geeigneten Kondensationsmittels, erhitzt. Der Farbstoff 16st sich in
H&S04 blaurot, uni. in verd. SS. und Alkalien, fast uni. in allen organischen FU-i
er farbt die Textilfaser in chlorechten grinen Tdnen an.

KIl. 22f. Nr. 259953 vom 24/3. 1911. [13/5. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. CéIn a/Rb. un
Elberfeld, Verfahren zur Herstellung lichtbestandiger Lithopone. Es wurde gefunden,
dal eine Behandlung mit elektrischem Strom der z. B. in W. aufgeschwemmten,
fein gemahlenen, fertigen Lithopme ihnen die Lichtempfindlichkeit benimmt. Die
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Lithopone werden z. B. im Anodenraum einer elektrolytischen Zelle durch Ruhren
in Suspension erhalten; es ist jedoch nicht notwendig, Anoden- u. Kathodenraum
durch ein Diaphragma zu trennen. Wenn die Lithopone nicht schon so viel Salze
enthalten, um die FIl. genlgend leitfahig zu machen, setzt man eine geringe Menge
eines geeigneten Elektrolyten (z. B. Alkalisulfat oder -chlorid) zu, welcher nachher
natrlich ausgewaschen wird.

KI. 22h. Nr. 260192 vom 22/11. 1911. [13/5. 1913].

Erik Wilhelm Enequist, Brooklyn, New York, Verfahren zur Herstellung eines
Farbentragers, darin bestehend, dal man das letzte bei etwa 400° erhaltene Dest.-
Prod. des Rohpetroleums in geschmolzenem Zustande mit leichten KW -stoffen oder
Petroleum oder einem anderen Losungsmittel mit einem Kp. von 66—150° be-
handelt, die erhaltene FI. abkihlen und absetzen I4Rt und von dem einen griinen
Farbkdrper bildenden Nd. abzieht.

KI1. 29b. Nr. 260245 vom 26/6. 1912. [14/5. 1913].
G. G ottfried Diesser, Zirich, Schweiz, Verfahren zum L6sen von Pflanzeneiweil
in Ameisensdure, dadurch gekennzeichnet, daB man Kleber zunéchst in alkal. FI.
auflést, durch SS. fallt u. dann den Nd. in Ameisensdure lost.

KI. 30». Nr. 260069 vom 29/8. 1912. [14/5. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 238600.)

Chem.-Techn. Laboratorium G. Robisch, Miinchen, Schattenbildender Kdrper
fur Rontgenuntersuchung. An Stelle der gemdB dem Hauptpatent verwendeten
Silicate der Schwermetalle sind auch die Silicate der alkal. Erden, insbesondere
Strontiumsilicat, als schattenbildende Kdrper geeignet.
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