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Allgemeine und physikalische Chemie.

R o b e r t  K re m a n n , Chemische D ynam ik  un d  K inetik. B ericht über den S tand 
von Ju li bis D ezem ber 1912. (Portsehr. der C hem ie, Physik  u. physik. Chemie 
7. 97— 112. 1 /5 .) F ö r s t e r .

F. H . L o r in g , Atonigeioichtsbestimmung aus speziellen Gruppierungen der H ydride. 
Die Zus. des H ydrids eines E lem ents läß t Bich im Zweifelsfalle zu r F ixierung  seiner 
Stellung im periodischen System  verw anden. Setzt m an w egen der nahen  V er­
w andtschaft des R a m it dem  B a u. des Ac m it dem L a  voraus, daß ihre H ydride 
die Zus. R aH , und  A cH 3 haben , so erg ib t sich fü r A ctin ium  ein  in  der N ähe von 
230 liegendes Atomgewicht. (Chem. News 107. 193. 25/4.) H öhn.

R . D. K le e m a n , D ie Atom konstanten und  die Eigenschaften der Stoffe. (Vgl. 
S. 1383.) D as M olekularvolumen eines Stoffes is t sehr angenähert, vor allem beim  
kritischen P u n k t, proportional der Summe der A tom volum ina. E s w erden fü r

mehrere organische V erbb. die M olekularvolum ina und  die Größe K ~ 2 c v, wo 
• ^ eK  eine P roportionalitä tskonstan te  14,06 u. e„ das scheinbare Volumen eines A toms 

der Verb. is t, bezogen au f W asserstoff, m iteinander verglichen. E s tre ten  zw ischen 
beiden Z ahlenreihen unregelm äßige A bw eichungen auf.

Es is t sowohl die A ttrak tionskonstan te  eines Atoms c„ wie auch das scheinbare 
Volumen eines A toms cv proportional der Q uadratw urzel aus dem At.-G ew. mlt also 
c* =  / i ' Y ihi und c„ =  y ^ 'V ^ h -  F ü r  m ehrere E lem ente w erden die K onstanten  
Yi und berechnet und  m iteinander verglichen.

Einige schon früher abgeleitete Beziehungen w erden je tz t in  der Form

p  =  Txr--;;,"  nnd  T  =  geschrieben , wo p  der D ruck  der Sub-
(-£  cv)’/i ( - 2 c„)7. 6

stanz bei der Tem p. T, M f  und  M ,3 Mengen bedeu ten , die fü r alle Stoffe bei 
korrespondierenden Z uständen denselben W ert haben. D ie m it H ilfe dieser Form el 
berechneten W erte  fü r Te stim m en bei den verschiedenen Substanzen m it den ex­
perimentell gefundenen n ich t völlig überein. (Proc. Cam bridge Philos. Soc. 17. 
175—79. 22/4. [27/1.*] E mmanuel College.) Mey er .

N. v o n  K o lo sso w sk i, Thermochemische Untersuchungen über die A u flö su n g  und  
theoretische Betrachtungen über die Beziehungen zwischen den chemischen E igen­
schaften der Salzlösungen. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 79—97. — C. 1913. I . 1382.)

F ischer.

A. P o r te v in ,  Über die E lastizitätsgrenze der Legierungen. (Vgl. S. 981.) Um 
die E lastizitätsgrenze von verschiedenen P unk ten  einer L egierung  bestim m en zu 
können, un terw irft m an pyram idenförm ige P robestücke einem  bestim m ten D ruck 
und un tersuch t eine Schnittfläche, die norm al zu r D ruckrich tung  s teh t, au f Gleit- 
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streifen (slip-bands). Z ur besseren E rkennung kann man diese Schnitte noch an­
ätzen. Bei L egierungen , die aus e iner einzigen, chem isch homogenen, festen Lsg. 
b estehen , kann  inan so eine obere und  eine un tere  E lastiz itä tsgrenze bestimmen, 
indem  m an die D rucke au fsuch t, bei denen n u r einzelne oder säm tliche Körner 
deform iert sind u. G leitstreifen aufw eisen. Bei L egierungen, die aus einer chemisch 
heterogenen, festen L sg. bestehen , enthalten  die einzelnen M etallkörner einen 
schw erer schm elzbaren K ern , dessen Zus. ste tig  in  die Zus. der äußeren Partien 
des K ernes übergeht. D em entsprechend w ird  die E lastiz itä tsgrenze des Kernes 
eine andere sein als die der K ernperipherie, wie auch die photographischen Belege 
zeigen. Bei L egierungen, die aus zwei P hasen  aufgebaut sind, w erden die Köruer 
der einen Phase bei anderem  D ruck als die der zw eiten P hase  die charakteristi­
schen G leitstreifen  aufw eisen.

Es is t demnach im allgem einen vergeblich , fü r derartige L egierungen die 
E lastiz itä tsgrenze durch eine einzige, bestim m te Zahl angeben zu wollen. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 15 6 . 1237— 40. [21/4.*].) M e y e r .

M. H a s s e lb la t t ,  Über die lineare K rystallisationsgeschm ndigkeit isomorpher 
M ischungen. D urch  die A rbeit von B o g o j a w l e n s k i  u . S s a c h a r o w  (Berichte der 
N aturforschergesellschaft an der U n iversitä t J u r j e w  [D orpat] 15. 4) is t die Frage 
der Krystallisationsgeschwindigkeit isomorpher Gemische an  der H and  m ehrerer Beispiele 
in vieler H insich t k largeste llt worden, es erschien jedoch w ünschensw ert, die Frage 
an einigen w eiteren  Beispielen zu studieren . D ies is t in der vorliegenden Arbeit 
geschehen; außerdem  w urden m ehrere Schm elzdiagram m e ausgearbeitet, um Anhalts­
punkte  zu r B eurteilung  der Temp. an der K rystallisationsgrenze zu erhalten. Die 
M essungen der K rystallisationsgeschw indigkeit w urde nach der m eist angewandten 
M ethode der U-förmigen R öhren von ungefähr 0,7—1,7 mm D urchm esser ausgeführt, 
die an einer in  mm geteilten  G lasskala in  einem  m it R ührung  versehenen W asser­
bade befestig t w aren. D ie Schmelzdiagramme w urden au f G rund  eines volu­
m etrischen V erfahrens ausgearbeite t. E s w urde die Schmelze in  dem zur Messung 
der K rystallisationsgeschw indigkeit benutzten  U-Rohres bei m öglichst großer Unter­
kühlung von einer Seite geim pft. D a u n te r diesen U m ständen der w eitaus größte 
T eil der Schmelze gleich an der K rystallisationsgrenze erstarrte , und  die Krystalli- 
sationsgeschw indigkeit die ganze Zeit sta tionär blieb, so m uß auch die Zus. der 
entstehenden  K rysta lle  im  ganzen R ohr dieselbe sein, d. h. die Schmelze erstarrt 
zu einem B ündel parallel gerich teter, nahezu homogener K rystalle . W ird  das 
U-Rohr m it den so gebildeten  K rysta llen  in einem  Bade allm ählich erwärmt, so 
w ird  bei beginnendem  Schmelzen die Fl., welche bei den un tersuch ten  Systemen 
ste ts ein größeres Volumen besaß als die K rystalle , zuers t die bei der Krystalli- 
sation gebildeten  H ohlräum e ausfüllen. D ann w ird  durch die im mer vorhandenen 
feinen K anäle  zw ischen den einzelnen K rysta llen  des K rystallbündels ein Teil der 
Schmelze em porgetrieben und  w ird  ü ber den K rysta llen  sich tbar. B ei w eiter fort­
schreitender Schm elzung heben  sich die beiden F lüssigkeitsm enisken, und der 
K rystallfaden  w ird im m er dünner. D ie U-Röhre w urde, w ie bei der Messung der 
K rystallisationsgeschw indigkeit, an  einer G lasskala befestigt, und  die Höhe der 
K rysta lle  au f beiden Seiten, später aber die H öhe der Flüssigkeitsm enisken, sowie 
die zugehörigen B adtem pp. no tiert. D ie Schmelze selber w urde als Dilatometer­
flüssigkeit verw endet. D ie so erhaltene A bhängigkeit des Volumens von der Temp. 
g esta tte t, die Tem pp. des B eginnes und  des Endes der Schm elzung zu ermitteln. 
D er H auptvorteil des beschriebenen V erfahrens lieg t im geringen Stoffverbrauch: 
m e is t  genügt für eine ¿-Kurve 0,1 g Substanz. D ie E inzelheiten  der u m fan g re ich e n  
A rbeit lassen sieh im  R eferat n ich t w iedergeben, u. es muß die Z u sam m en fassu n g  
genügen. „E s w urden die Schm elzdiagram m e folgender System e m it lückenloser
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M ischkrystallbildung bestim m t: 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“. D ie System e A zobenzol-B enzalanilin  und  B enzalanilin  -B enzylanilin  
haben entgegen früheren L itera tu rangaben  keine kontinuierlichen Schmelzkurven 
mit Minima, sondern eutektische P unkte . D ie W erte  der K rystallisationsgeschw in- 
digkeit sind erm ittelt w orden für die System e: C d(N 0 ^ 4 1 1 ^ 0  -\~ Ca{NOa)i -4 H i O ; 
m-Chlornitrobenzol-m-Jodnitrobenzol; m -Bromnitrobenzol-m-Jodnitrobenzol; m -Brom ­
nitrobenzol-m -Fluornitrobenzol, m - Chlornitrobenzol-m-Fluornitrobenzol, Azobenzol- 
Benzylanilin, Azobenzol-B enzanilin , B enzylanilin-B enzolanilin;  teilw eise auch für 
das System m -Jodnitrobenzol-m-Fluornitrobenzol. Es w urde ebenso, wie von B o g o - 
JAWLENSKi u. S s a c h a r o w , eine stetige Ä nderung  der K rystallisationsgeschw in- 
digkeit m it der Zus. gefunden; auch konnte die B eobachtung dieser A utoren, daß 
die K rystallisationsgeschw indigkeit im heterogenen G ebiet sehr klein ist, bestätig t 
werden, ebenso die Folgerung, daß die K rystallisationsgeschw indigkeit ihren  m axi­
malen W ert ebenso wie die reinen Stoffe bei etw a 20—30° U nterkühlung erreicht. 
Die A bhängigkeit der K rystallisationsgeschw indigkeit von der B adtem p. is t für 
isomorphe Stoffe dieselbe, wie fü r die reinen Stoffe. V erhält sich eine der Kom ­
ponenten anomal, so n im m t das Gemisch in  seinem  V erhalten  eine M ittelstellung 
zwischen den K om ponenten ein. D ie maximale K rystalliaationsgeschw indigkeit 
isomorpher Gemische zeig t in  einigen F ällen  einen ausschlaggebenden Einfluß der 
Temp. an der K rystallisationsgrenze; in anderen  F ällen  w ar ein  solcher n ich t zu 
bemerken, und  die K rystallisationsgeschw indigkeit verh ielt sich additiv , w obei die 
Kurven m ehr oder w eniger u n te r der G eraden blieben. B ei den G em ischen m it 
einer L ücke der M ischkrystallbildung nim m t die K rystallisationsgeschw indigkeit 
von den reinen Stoffen zur M itte zu stark  ab, w enn auch w eniger, wie bei den 
Stoffen ohne M ischkrystallbildung. B ei der K rysta llisa tion  der an  beiden Stoffen 
konzentrierteren Gem ische b ilden  sich K onzentrationsdifferenzen aus; infolgedessen 
weisen die einzelnen W erte  der K rystallisationsgeschw indigkeit starke Schw an­
kungen auf. (Ztschr. f. physik . Ch. 83. 1—39. 15/4. [Januar] G öttingen. In s t. f. 
Physikal. Chem.) F i s c h e r .

G. A. P e r le y  und  A la n  L e ig h to n , Vorläufige S tud ien  über direkte photo­
graphische Positive. N ach W a t e r h o u s e  (Proc. A siatic Soc. of Bengal, Aug. 1890) 
werden direkte Positive m it E ikonogenentw . ■ u n te r Zusatz von Phenylth iocarbam id 
erhalten. Vff. untersuchen  diesen Prozeß näher, w obei sie als E ntw ickler H ydro ­
chinon m it Zusatz von Thiocarbamid  verw enden. D as Erscheinen eines Positives 
hängt, w enn die übrigen B edingungen, insbesondere die K onzentration  des E n t­
wicklers fixiert w ird, außerordentlich  stark  von der Tem p. ab. Schon 2° T em peratur­
änderung bringen das Positiv  vollständig zum V erschw inden. U n tersuch t w urde 
außerdem der Einfluß folgender U m stände: E xpositionsdauer, Entw icklungsdauer, 
Plattengröße, K onzentration  des Thiocarbam ids, des H ydrochinons, NajCOa, Na2S 0 3 
u. des W . Es w urde ste ts die gleiche Em ulsion verw andt und  die gleiche L ich t­
quelle. D ie optischen B edingungen w aren: L ichtquelle CooPER-HEW iTTsche Hg- 
Lampe; Tem p. 12°; 0,0030 g Thiocarbam id, 0,0378 g H ydrochinon, 0,2837 g N a ,S 0 3,
0,0567 g NaaCOg u. 12,7627 g  W . pro Quadratzoll der P la tte . E in  Ü berschuß der 
Bestandteile, die die Entw . des la ten ten  Bildes fördern, erg ib t ein teilw eises N egativ 
statt des gew ünschten Positives. E ine unzureichende Menge g ib t gleichm äßige 
Entw. u. Schleier. E in  Ü berschuß von T hiocarbam id w irk t lösend au f die Emulsion; 
bei unzureichender^Q ualität w ird  das n. dünne N egativ  n ich t m erklich beeinflußt. 
Auch für 18° w erden brauchbare  B edingungen angegeben. T hiocarbam id gib t 
bläuliche, Allylthiocarbam id  ro te Positive. A ls N achteile des Verf. sehen die Vff.
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an: die bläuliche F arbe  des Positives, das anfängliche E rscheinen eines dünnen 
N egatives, ein gelber Schleier infolge von reflektiertem  L ieh t. (Journ. of Physical. 
Chem. 17. 2 3 5 — 48. März 1913. [Sept. 1912.] 8 . In te rn a t. K ongreß f. angew andte 
Chem. New York. N ew  H am pshire College. D urham .) B y k .

E . G. G o ld b e rg , D as Auflösungsverm ögen von photographischen P latten. Das 
Vermögen der photographischen P la tten , feine D etails w iederzugeben, kann nicht, 
wie m an wohl angenomm en hat, durch A ngabe einer einzigen Zahl, des A uflösungs­
verm ögens, bestim m t w erden. E s müssen 2 voneinander unabhängige Eigenschaften 
unterschieden w erden: der T rübungsfak tör, der als Maß der optischen T rübung  der 
empfindlichen Em ulsion angesehen w erden kann, und die A uflösungsgrenze, die 
w ahrscheinlich von dem G rade der V erschiedenheit in der L ichtem pfindlichkeit von 
einzelnen K örnern  der Em ulsion a b h ä n g t Vf. h a t M ethoden zu r zahlenmäßigen 
B e s t des T rübungsfak tors u. zur re lativen  E rm ittlung  der A uflösungsgrenze aus­
gearbeitet. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik  u. Photochem ie 12. 77—92. 
A pril 1913. [4 /11 . 1912.] Leipzig. K gl. A kad. f. graphische K ünste.) B y k .

K a r l  S ch au m , Über Photodromie. U n ter Photodrom ie versteh t Vf. die die 
A dsorption an G efäßw änden entw eder fördernde oder störende W rkg. des Lichtes. 
E r un terscheidet neben der eigentlichen photodrom en A dsorption die Beeinflussung 
der K rystallisation  u. der K onzentration, die ebenfalls ind irek t den G rad der Ab­
scheidung an  den G efäßw änden beeinflussen. D ie Ä nderung der Konzentration 
folgt theoretisch  aus dem S trahlungsdruck . D abei können photodrom e Effekte 
durch photochem ische, kolloidchem ische, Tem peratur- und  V erdunstungsw irkungen 
überlagert w erden. E inige V erss. w urden  von H . S t in tz in g  ausgeführt. (Ztschr. 
f. wiss. Photographie, Photophysik  u. Photochem ie 12. 93—100. März. [Februar.] 
Leipzig. Photochem . A bt. d. Physikal.-C hem . Inst.) B y k .

W . F r ie d r ic h ,  E in e  neue Interferenzerscheinung bei Röntgenstrahlen  (vgl. S. 1387). 
A uch n ichtkrystallin ische K örper w ie K lebw achs, C anadabalsam , Paraffin, Paraffin­
öl, B ernstein  und  M eerschaum  geben In terferenzerscheinungen m it Röntgenstrahlen, 
besonders deutlich das K lebw achs. Vf. faßt die E rscheinungen als Beugung am 
A tom , bezw. M olekül auf. (Physikal. Z tschr. 14. 3 1 7 — 19. 1 5 /4 . [10 /3 .] München. 
In s t. f. theoretische P hysik  d. Univ.). B y k .

J .  S ta r k ,  Z u r  D iskussion des Verhaltens der Röntgenstrahlen in  Krystallen. 
Vf. deu tet die von F r i e d r i c h  (vorst. Ref.) als In terferenz aufgefaßte Erscheinung 
durch das größere D urchdringungsverm ögen der R öntgenstrahlen  in gewissen be­
vorzugten R ichtungen (Physikal. Z tschr. 14. 3 1 9 — 21. 15 /4 . [10 /3 .] Aachen. Physikal. 
I n s t  d. Techn. H ochschule.) Byk.

G. P o ly a ,  Über M olekularrefraktion. Vf. un te rsuch t m athem atisch die elek­

trische und  therm odynam ische B edeutung des A usdrucks —  — (M  Mol.-Gew.,
d D

d D ich te , D  D E. =  Q uadrat des B rechungsexponenten. (Physikal. Ztschr. 14.
3 5 2 — 55. 15 /4 . [21 /2 .].) B y k .

T h o m a s  S te w a r t  P a t te r s o n , E in  Versuch zu r A bleitung einer qualitativen Be­
ziehung zwischen Temperatur und  D rehung fü r  L ich t aller Brechbarkeiten einiger 
aktiven Stoffe im  homogenen und  gelösten Zustande. (Vgl. S. 235.) D ie Tatsache, 
daß einige opt.-akt. Stofle bei bestim m ten Tem pp. M axima oder Minima der
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Rotation zeigen, die bei nahe verw andten Stoffen n ich t sehr fern voneinander au f 
ähnlichen Temperaturrotationskurven  liegen, aber bei größeren U nterschieden sich 
weiter voneinander en tfernen , e rk lä rt das A uftreten  entgegengesetzter Tem peratur- 
koeffizienten der R otationen analoger Stoffe dadurch, daß das em pirisch erreichbare 
T em peraturintervall vor oder h in ter dem Maximum der D rehung lieg t, das selbst 
nicht beobachtet w erden kann. Bei dem in der Regel zu kleinen zugänglichen 
Tem peraturbereich is t es auch n ich t möglich, die G estalt der K urven m athem atisch 
zu bestim m en, doch kann m an aus dem Zusam m enhang zw ischen L age und  W ert 
des Maximums bei analogen V erbb. und  aus dem in einzelnen Fällen  beobachteten 
Auftreten von W endepunkten  in  den K urven  schließen, daß die R otation eine in 
Phase u. A m plitude variable periodische F unktion  der Tem p. ist. A n zahlreichen, 
der L itera tu r entnom m enen D aten, die sich alle au f D erivate  der d-W einsäure be­
ziehen, w ird gezeigt, daß diese V orstellungen ausreichen , um in  die Fülle  der an ­
scheinend regellosen D rehungsw erte dieser K lasse von V erbb. eine zunächst a ller­
dings nu r qualitative O rdnung zu bringen. Sie erm öglichen auch eine E rk lärung  
deB Verhaltens opt.-akt. Stoffe in  L sgg ., w enn m an annim m t, daß der E in fluß  von 
Lösungsmitteln iu  einer V erschiebung des Maximums des d-W einsäureäthylesters 
zu tieferen Tem pp. un ter g leichzeitiger größerer oder kleinerer Ä nderung der 
Amplitude und m eist nu r geringer Ä nderung der Periode besteht.

Eine einzelne Verb. h a t für die verschiedenen F a rb en  typisch ähnliche K urven, 
die für V iolett eine etw as größere A m plitude, als fü r R ot haben , w ährend g leich­
zeitig die K urven für kürzerw elliges L ich t etw as h in ter denen fü r längerw eliiges 
Licht in dor Phase  Zurückbleiben, w oraus sich als notw endige Folge das A uftreten  
der abnormalen Rotationsdispersion  in  dem jenigen T em peraturbereich  e rg ib t, in  
welchem sich die K urven der verschiedenen F arben  schneiden, was in  der Nähe 
der Schw ingungsknoten erfolgt; V erbb. m it norm aler D ispersion befinden sich in 
Tem peraturbereichen, in  denen die K urven parallel laufen, also Schw ingungsbäuche 
bilden. H ierm it is t auch erklärt, daß oft abnorm ale D ispersion und  großer T em pe­
raturkoeffizient zusam m enfallen. W enn nun  verschiedene Lösungsm ittel die R ota­
tionskurven längs der T em peraturachse verschieden stark  verschieben, so is t ohne 
weiteres verständ lich , daß dieselbe opt.-akt. Substanz in einem L ösungsm ittel nor­
male, in einem anderen aber abnorm ale D ispersion zeigt.

E x p e r im e n te l l e s .  d-W einsäure-n.-propylester, K p .,7 173—174°, D .16’28 1,1420, 
D.7»-8 1,0836, D .167-0 0,9927, [« y * -5 => +12 ,22» , [«]D147’2 =  +17,82», [a ]D173-» =  
+17,70». — d-W einsäureisopropylester, K p .le 157—158», D .13,60 1,1162, D .70’75 1,0513, 
D.155,0 0)9734j ^  -+20,55°, [a lDI3M =  +24 ,82» , [«]D173-0 =  +24,63». —
d-Weinsäureallylester, aus d-W einsäure beim w iederholten K ochen m it A llylalkohol, 
k P jo 191», K p.16 182», K p.10 171», D .26'6 1,1874, D .48-76 1,1654, D .80-» 1,1350, D .148-6 
!,0669, [ « y w  =  +15 ,28°, [«]D131'6 =  +18,82», [ « y 68 =  +18,44». — d-W einsäure- 
isobutylester, F . 7 3 -7 4 ° , K p .„  185», D .75'2 1,0309, D .86'2 1,0206, D .87'7 1,0105, 
[a]Des’1 =  + 19 ,83°, [«]D07'r> = i +20 ,44°. — l- W ein säur ei sobut y  lest er, D .88'2 1,0107, 
D.me 1 ) 0 0 7 5 )  D  1 3 p ,s  0,9809, D .146-0 0,9649, [a ]D78-8 =  —20,01°, [ « y 21-3 =  —20,57», 
[¿Jd 8,7 = , —20,29». — d-W einsäureisoamylester, K p .,9 195», D .14,75 1,0631, D .77'9
1,0080, D .167-» 0,9278, [ « y 5-6 =  +11,32», [ß]Dl57'° =  +16,79°, [ß]D175’° =  +16 ,69°.

d-Weinsäure-sec.-octylester, aus d-W einsäure und sec.-Octylalkohol bei 4-tägigem  
Durchleiten von H Cl bei 100», K p.I6 239», K p s 194», D .18-6 1,0006, D .63’1 0,9727, 
D.10«  0,9353, [ « y «  =  +10,25», [ « y «  =  +12,54», [ « y ^ °  =  +13,75», [a y 7’-» =  
+13,64°. — d-Weinsäurebenzylester, aus d-W einsäure und  Benzylalkohol bei mehr- 
8tdg. Kochen, F . ca. 50°, K p,4 250—270» (kann n u r in kleinen Mengen destilliert 
werden), D .72-2 1,2036, D .C6'8 1,1808, D .152 1,1322, D .197 1,1184, [ a y w  =  +19,50», 
[K]D»e,o =  +22,0», [ « y 70-8 =  +21 ,49°. (Joum . Chem. Soc. London 103. 145—77. 
Februar. Glasgow. Univ. Org. Chem. D epartm ent.) F k a n z .
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J .  F . S irk s , Messungen über die ultraviolette magnetische D rehung in  Gasen. 
D ie M essung erfolgt m it einer H albschattenm ethode fü r 0„  COt , JBj. D as Meß­
gebiet is t e tw a 2 5 0 — 4 0 0  /x/jl. D ie D ispersion ste ig t in der Reihenfolge Oä, CO„ 
H a. D a die M ethode n u r rela tive W erte  gibt, so w urde m it der bekannten  D rehung 
das W . geeicht. D ie K enntn is der A bsolutw erte der V E R D E T schen  D rehungs­
konstan ten  erm öglicht den A nschluß an  die M essungen von S ie r t s e m a  im sicht­
baren G ebiet. D ie aus den D ispersionskurven gefundenen W erte  der spezifischen 
L adung  des E lektrons stim men m it der A nnahm e eines einzigen E lektrons im 
W asserstoff n ich t überein. (Physikal. Ztschr. 14. 3 3 6 — 343. 15 /4 . [O ktober 1912.] 
Delft. Physikal. In s t. d. Techn. H ochschule.) B y k .

0 . v . B a e y e r , 0 . H a h n  und L . M e itn e r , D as magnetische Spektrum  der ß-Strahlen 
des Itadioaktinium s und  seiner Zerfallsprodukte. Vff. stellen kräftige Aktinium­
p räp ara te  in  dünner Schicht au f dünnen D rähten  her. Sie nehm en das magnetische 
ß -S trah lspek trum  von R adioaktinium  u. A ktinium  X  -f- dem aktiven Niederschlag 
auf, wobei sie die G eschw indigkeit der einzelnen /9-Strahlen bestim men. Sie weisen 
ferner nach, daß die früher beim R adioaktinium  aufgefundenen S trahlen, bei denen 
die F rag e , ob sie schnelle ß -  oder weiche ^-S trah len  sind , offen gelassen worden 
war, in der T a t ^-S trah len  sind. (Physikal. Ztsehr. 14. 3 2 1 — 23. 1 5 /4 . [10/3 .] Berlin. 
Physikal. und Chemisches Inst. d. Univ.) B y k .

G eo rg  W a l f f ,  Grundlagen der Krystallröntgenogrammetrie. ( Z e u t r a lb la t t  f. Min. 
u. G eo l. 1913. 2 6 0 - 6 1 .  —  C . 1913. 3.“ 1388.) B y k .

N. B o tez  und  H . H e r te n s te in ,  E inige Beobachtungen über Wärmeleitung in 
K rystallen. Vff. bestim m en nach  der von W . V o ig t  angegebenen Methode der 
Zw illingsplatten die relativen W ärm eleitfähigkeiten  von Q uarz, B ery ll, Kalkspat, 
E isenglanz, A p a tit, B a ry t, Z innste in , R u til. (Physikal. Z tschr. 14. 332—36. 15/4. 
[Januar.] G öttingen. Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

A. E u c k e n , Über das Wärmeleitvermögen, die spezifische W ärme und  die innere 
R eibung der Gase. (Vgl. P hysikal. Z tschr. 12. 1 1 0 1 ; C. 1912. I. 318.) U nter der 
A nnahm e eines vollständigen E nergieaustauschs der Moleküle beim  Zusammenstoß 
be träg t in der Form el k  =  K c vi] (k =  W ärm enleitverm ögen, c„ =  spezifische 
W ärm e bei konstantem  V olum en, 7] =  innere R eibung , K  =  ein Zahlenfaktor), 
K  fü r die T ranslationsenerg ie  der G asm olekeln 2 ,5 , für die R otationsenergie 1; für 
die Schw ingungsenergie lieg t der F ak to r k  zw ischen 1 und 1 ,5 ; fü r die Gesamt­
energie erg ib t sich daher ein en tsprechender M ittelw ert. D ie Ergebnisse einer 
A nzahl neuer M essungen des W ärm eleitverm ögens sind bei 273,1° absol., für: He

3365-10"-7 cal. 
cm grad sec.

H 2 3980; CO 542 ,5; NO 554,5; Cls 183,0; CO, 336,0; N,0

Gas ¡fc-107 T ¿•IO 7 T

H e . . 1484 81,4 518 20,9
H , . . 1324 81,6 325 21,1
C O . . 402,0 198,4 165,0 82,1
N O . . 416,0 201,4 —
N ,0  . 271,0 201,3 __ —
N H S . 441,0 237 382,0 215,5
CH , . 494,0 197,5 224,8 91,5
CjH 4 . 323,5 235,S 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; N H 3 513,5; C2H 2 440; CH4 714,5; C,H< 
407,0; C,H6 426,0. Bei tiefen Tem pp. w urden die in  der T abelle au f S. 1950 an ­
gegebenen W erte  erhalten.

Die beobachteten W erte  fü r K  stim m en in  einer A nzahl von F ällen  m it den 
berechneten überein, was au f vollständigen Energieaustausch h indeu te t; von In teresse 
ist, daß sich K  bei S ,  bei sehr tiefen Tem pp. dem fü r einatomige G ase gültigen 
W erte 2,5 nähert. In  einigen Fällen  sind die beobachteten W erte  für K  erheblich 
kleiner als die berechneten , wohl infolge unvollkomm enen E nergieaustausches. 
Beim He is t der E nergieaustausch der T ranslationsenergie insbesondere bei tiefen 
Tempp. unvollständig; bei H t S , O, N U a, CO is t die A bw eichung zw ischen dem 
berechneten und  beobachteten W ert von K  verm utlich durch die U nvollständigkeit 
des A ustausches der R otationsenergie zu erklären. Bei N 2, O, und CO sprechen 
die B eobachtungen fü r einen A bfall der M olekularwärm e von etw a 5—10% zwischen 
273 und 80° absol.; beim  GHK t r i t t  offenbar kein A bfall ein. D ie B erechnung der 
AvoGADROschen Zahl füh rt au f G rund der Theorie Chapm ans (Proc. Royal Soc. 
London, Serie A. 86. 411; C. 1912. I. 1878) bei den G asen N , , 0 , ,  A r, C 02 im 
Mittel zu dem W erte  G3-1021. (Physikal. Z tschr. 14. 324—32. 15/4. [10/3.] Berlin. 
Pbysikal.-chem . Inst. d. Univ.) B yk .

Anorganische Cliemle.

F . S o m m er, Anorganische Expcrimentalchemie im  Jahre 1912. B ericht über 
die Forschungsergebnisse. (Fortschr. der Chem ie, P hysik  u. physik. Chemie 7. 
113—25. 1/5.) F ökster.

G ino G allo , Über Rostbildung. Es w ird ein Ü berblick gegeben über die bis­
herigen Theorien über diesen G egenstand. A uf G rund seiner U nterss. über die 
verschiedene P oten tia lspaunung eines Kohle-Eisen-Elementes bei V erw endung ver­
schiedener E lektro ly te schließt sich Vf. der elektrolytischm Theorie über das Bosten  
des Eisens (vgl. W h it n e y , Journ . Americ. Chern. Soc. 25. 391) an im  Sinne der 
folgenden Ionengleichungen :

F e - |-  2 H ‘ =  F e "  -j- H ,,  F e ” -f- 2 O H ' =  Fe(O H),, sowie:
4 F e"  +  0 ,  +  2 H ,0  =  4 F e '"  - f  4 0 H ' u nd : F e +  2 F e " ‘ =  3F e".

Zum Schluß bestä tig t Vf., daß die Ggw. von S als Eisen-, bezw. M angansulfür 
einen erheblich beschleunigenden Einfluß au f das R osten ausübt, da dasselbe wegen 
seiner ungleichm äßigen V erteilung an  der Oberfläche des E isens zu elektrischen 
Spannungsdifferenzen m it der U m gehung und dam it zu elektrolytischen Prozessen 
Anlaß gibt. (Gazz. chim. ita l. 43. I . 288—98. 11/3. Rom. Chem. Lab. z. U nters, 
von K onstruktionsm aterialien d. Ingenieurschule.) Czensny .

G eorges C h a rp y  und A n d ré  C o rnu , Über die Umwandlungen der E isen- 
Siliciumlegierungen. Um den Einfluß eines G ehaltes an Silicium au f die k ritischen 
Punkte des E isens festzustellen , w urde n ich t die E rliitzungs- u. A bkühlungskurve 
festgelegt, sondern die D ilatation  bei verschiedenen Tem pp. gemessen. Bei einem 
Eisen m it 0,10 C , 0,30 Mn und 0,20—4,5%  Si w urde der D ilatationskoeffizient 
zwischen 0 u. 700° nu r unm erklich durch den Si-G ehalt beeinflußt. D ie Anomalie 
des A usdehnungskoeffizienten, die man bei kohlenstoffarmem Eisen zw ischen 800 
und 900° findet, verschw indet m it w achsendem  Si-G ehalt und  is t bei einem G ehalt 
von 1,30% Si n ich t m ehr zu bemerken. D em nach erhält m an fü r E isen m it m ehr 
als 1,30% Si zw ischen 0 und  900° eine fast geradlinige A usdehnungskurve, wie
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man sie au 3 anderen U rsachen auch bei den Fe-N i-Legierungen antrifft. Bei einer 
zw eiten E isenprobe mit 0,35%  C und  0,80%  Mn w urden dioselben Beobachtungen 
gemacht. D ie R ekalescenzkurven dieser E isenproben zeigen einen kritischen Punkt 
in  der N ähe von 700°, dessen B edeutung noch n ich t k largeste llt ist. (C. r. d. 
l’Acad. des saienees 156. 1240—43. [21/4.*].) M e y e b .

A. S im on , Bleibaum  im  Kieselsäuregel. (Vgl. H a t s c h e k  und S im o n , Ztschr. 
f. Chem. u. In d u s tr. der K olloide 10. 265; C. 1912. I I .  592.) D urch Reduktion 
von Blei m ittels Z ink aus einem  bleiacetathaltigen  K ieselsäuregel erh ielt Vf. einen 
im  Gel befindlichen Bleibaum . (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der K olloide 12. 171. 
A pril. [13/3.] London.) G ro s c h u f f .

A. S ie v e r ts  und  H . O eh m e, D ie D am pfdrücke flüssiger Zinnamalgame mit 
niedrigen Quecksilber g ¿halten. Bei den Verss., die L öslichkeit der einatom igen Gase 
H e und  A r in  festen und  fl. M etallen festzustellen (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 
2576; C. 1912. II . 1424) gelang es in  keinem  Falle, eine sicher m eßbare Absorption 
nachzuw eisen. M an w ählte deshalb ein einatom iges G a s , dessen Löslichkeit in 
M etallen sicher bekann t is t ,  näm lich den ÇîtecÆstî&erdampf. Ala lösendes Metall 
d iente Z in n , weil dieses le ich t schm elzbar is t ,  p rak tisch  keinen D am pfdruck hat 
und  m it H g keine chem ischen Verbb. bildet. A n H and  von Skizzen beschreiben 
Vff. die benutzte  A p p a ra tu r , sowie die A usführung  der V erss.; die D aten sind in 
T abellen  zusam m engestellt. Vff. fassen die E rgebnisse folgenderm aßen zusammen. 
D ie D am pfdrücke fl. Z innam algam e von 0,8—8%  Q uecksilber sind bei einer ge­
gebenen Tem p. zw ischen 300 u. 360° und  für D rucke von 2—70 mm Quecksilber­
säule der K onzentration  des gelösten H g annähernd  proportional. Zwei einzelne 
V ersuchsreihen m it 2 und  10°/0 H g ergaben die gleiche G esetzm äßigkeit für 515 
und  528° und  ein D ruckin tervall von 173—886 mm Hg. D ie A uflösung des e in ­
a to m ig e n  H g-D am pfes in fl. Z inn gehorcht also dem  IlENEYschen Gesetz, während 
bei den m etallischen L sgg. zw eiatom iger G ase die gelöste Menge der Quadrat­
w urzel aus dem G asdruck proportional ist. D as Ergebnis sp rich t dafür, daß die 
A nw endung des V erteilungssatzes au f die Lsgg. von G asen in  M etallen zulässig 
ist, und  daß bei der A bsorption zw eiatom iger G ase (H ,,0 , ,N ,)  in  dem Metall eine 
A ufspaltung dar Moleküle in  Atome stattfindet. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 123S 
bis 1246. 26/4. [26/3.] Leipzig. L ab . f. angew . Ch. d. Univ.) J ost.

O ech sn er d e  C o n in ck  und  D u c e llie z , B estim m ung des Atomgewichts des 
K upfers. D ie B est. erfolgte durch Ü berführung  von reinem  metallischen Cu u» 
CuO durch G lühen des aus ersterem  dargestellten  N itra ts. D as reine Cu wurde 
nach  ViGOUKOUX durch F ällen  einer K upferchlorürlsg. m it A l und  Reduktion des 
gefällten  Metalles im H -Strom  erhalten. G efunden w urde das At.-Gew. des Cu 
im  M ittel zu 63,549. (Revue générale de Chimie pure  e t appl. 16. 122—23. 13/4.)

DÜSTEKBEBN.
H . C opanx , D ie B asiz itä t der komplexen Wolframate. (Bull. Soc. Chim. de 

F rance  [4] 13. 3 2 4 -3 2 . 5/4. — C. 1913. I. 689.) D üSTEBBEHN.

Organische Chemie.

A. W in d a u s  und  C. R e sa u , M ethylisohexylketon , ein Abbauprodukt des Chol­
sterins. (Z u r  K enntn is des Cholesterins X V I .)  (15. M itteilung siehe: WlNDAC5> 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 2421; C. 1912. II . 1340.) D as A uftreten einer wohl­
riechenden Substanz u n te r den OxydationBprodukten des Cholesterins ist u. a. von
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D o e £ e  und G a r d n e k , Journ . Chem. Soc. London 93. 1330; 95. 638; C. 1908 . II. 
676; 1909 . I. 1427) und von D ie l s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 2597; C. 1908. 
II . 766) beobachtet worden. Später fand W in d a u s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42 . 
3773; C. 1909 . II . 1631), daß n u r solche C holesterinverbb., welche die Isopropyl­
gruppe des Cholesterins unverändert enthalten , diesen K örper geben. D ie Vff. haben 
durch Oxydation des C holesterylacetats in  sd. Eg. m ittels C r0 3 in  50°/0ig. E ssig­
säure die w ohlriechende V erb. in e iner zur U nters, hinreichenden Menge dargestellt, 
und als das von D a b z e n s  (C. r. d. l’Acad. des sciences 140. 152; C. 1905. I. 589) 
dargestellte Methylisohexylketon m it H ilfe des Semicarbazons identifiziert. — p-N itro- 
phenylhydrazon des Methylisohexylketons, C14Hs1OjN,. Tiefgelbe K rystalle ; F . 83°; 
ist sehr zersetzlich. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 1246—48. 26/4. [3/4.] F re ibu rg  i.B . 
Chem. Inst. d. Univ.) S c h m id t .

C. P a a l  und H e rm a n n  O eh m e, Über katalytische W irkungen kolloidaler 
Metalle der P latingruppe. I X .  D ie Hydrogenisation des Eilecithins. A nschließend 
an frühere Verss. über die H ydrogenisation  von F e tten  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
42. 1541; C. 1909 . I. 1800) haben Vff. je tz t die Lecithine  (Formel nebenstehend) 
in den K reis ih rer U uterss. gezogen. D iese Stoße en thalten  neben gesättig ten  auch 

n  n n  n  ungesättig te  Fettsäu rereste . D ie gleiche Er-
/  n + 1 scheinung wie bei den F e tte n , eine beträcht-

CsH6’0 -C O 'C nH2n_ 1 oder,  liehe E rhöhung des F . durch die H ydrogeni-
^ 0  /“i t t  satiou , beobachtete man auch beim  Eilecithin.
—~~q j j  1 1'  ̂ ■ D enn diese amorphe, halbfeste Substanz lieferte

eine w eiße, pu lverisierbare , krystallin ische M. 
D urch V erseifung m it Ba(OH), zerfällt das H ydrolecitbin in G lycerin , Phosphor­
säure, Cholin und Barytseife, aus der sich ein Gemisch von festen, k rystallisierten  
Fettsäuren  abscheiden ließ. Neben hauptsächlich Stearin- und  Palm itinsäure en t­
hält das Gemisch M yristinsäure (oder L aurin-, bezw. C aprkisäure). — Aus der 
hohen Jodzahl 55,3 des un tersuchten  E ilecithins geh t hervor, daß in  ihm neben 
oder an  Stelle von Ö lsäure, C18H 310 , ,  noch ungesättig tere  SS., wie L inolsäure, 
Cu H3jOs, oder L inolensäure, C ^H ^O j, vorhanden Bein müssen, die bei der H ydro­
genisation säm tlich in  S tearinsäure, C18H 36Oa, übergehen. — A us der A uffindung 
von m indestens drei verschiedenen gesättig ten  F e ttsäu ren  un ter den Verseifungs- 
prodd. des H ydrolecithins ersieht man, daß dieses, ebenso wie das A usgangsprod., 
keine einheitliche Substanz sein k an n , sondern m indestens aus zwei L ecith inen 
bestehen muß.

D as verw endete L ecithin, puriss. ex  ovo, b ildete eine ro tb raune, w achsähn­
liche, amorphe M.; 11. in  Methyl- und Ä thylalkohol, Chlf., CS2 und B zl.; fast uni. 
in Aceton. U nter der Annahm e, daß Palm ityllinolyllecithin, C<2H8i0 0N P 1 vorliegt, 
zeigt das H andelsprod. einen zu hohen G ehalt an N und P . — A usgeführt w urde 
die R eduktion in  dem schon früher benutzten, m it G asbürette verbundenen Schüttel­
gefäß; das L ecith in  w urde in  absol. A. gelöst u. m it der wss. Lsg. des kolloidalen 
P d  verm ischt. A nfangs w urde der H 2 ziemlich rasch  aufgenom m en; das in A. 
schwerer 1. H ydrolecithin begann nach einiger Zeit sich abzuscheiden. In  m ehreren 
Verss. zeigte sich übereinstim m end, daß m ehr H 3 aufgenom men w urde, als die 
Jodzahl erw arten  ließ ; die U rsache is t noch n ich t aufgeklärt. — D as Hydrolecithin  
(Ausbeute ca. 80—90°/o vom G ew icht des A usgangsm aterials) b ilde t ein weißes 
Krystallm ehl, das u. Mk. würfelförm ig ausgebildete K ryställchen zeigt; derbe K ry­
stalle aus wss. A. bei langsam er K rystallisation, sin tert bei 83—84°, zers. sich über 
150° un ter Schw ärzung; erheblich schw erer 1. als L ecith in ; uni. in W ., fast uni. 
in  Aceton, wl. in  Ä., zwl. in  M ethyl- u. Ä thylalkohol, CS, und  Bzl. in  der K älte,
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11. in der W ärm e; reichlich 1. in k. Chlf., noch m ehr in  w. Chlf. D ie Jodzahl 
w ar noch 3,13.

B estand das verw endete L ecith in  im w esentlichen aus Palm ityllinolyllecithin, 
C „H 8A N P ,s o  m ußte es durch H ydrogenisation inP alm ity lsteary llecith in , C^HgoC^NP, 
übergehen , was auch durch die A nalyse b estä tig t w urde. D ie H ydrogenisation 
der L ecith ine b ie te t som it die M öglichkeit, aus un re inen , n ich t krystallisierenden 
A usgangsm aterialien zu L ecith inen zu gelangen, die sich verm öge ih rer schwereren 
L öslichkeit u. ih re r K ryßtallisationsfähigkeit leicht frei von Zersetzungs- u. Neben- 
prodd. erhalten  la s s e n .— D ie V e r s e i f u n g  des H ydrolecithins geschah in  Methyl- 
alkohollsg. m it konz., wss. Ba(OH), in  geringem  Ü berschuß durch 2-stünd. Sieden. 
D abei scheiden sich die B arytseifen neben tertiä rem  B arium phosphat ab. D as ge­
b ildete Cholin isolierte m an als C h o l i n g o l d c h l o r i d ,  H O -C 2H 4'N (C H 8)a'AuCl4; 
gelbe N adeln aus A .; F . 243—244°. Zur Isolierung  der F e ttsäu ren  zersetzte man 
die B arytseifen m it w arm er H C l; das Gemisch b ilde t eine w eiße, krystallinische 
M. D urch w iederholte K rystallisation  aus A., wobei die M utterlaugen vereinigt, 
verdunste t und  der R ückstand w ieder frak tion iert um krystallisiert w urde , erhält 
man drei F rak tionen , eine H auptfrak tion  vom F. 64—65°, eine M ittelfraktion vom 
F . 56—59° und  eine E ndfraktion  vom F . 53—54°. D ie Menge der beiden letzteren 
w ar gering. D ie H auptfrak tion  muß nach der A nalyse aus S tearinsäure bestehen. 
D a die im  E ilecithin vorhandenen ungesättig ten  SS. der Cl3-Reihe angehören und 
bei der R eduktion in  S tearinsäure übergehen m üssen, so erk lä rt sich das Uber­
w iegen dieser S. — F . und  C-G ehalt der E ndfrak tion  deuten  au f M y r i s t i n s ä u r e ,  
Ch H 2B0 ,,  h in ; doch kann auch ein Gemisch e iner noch n ied riger molekularen S., 
z. B. C aprinsäure, C10H10O., (F. 30°) oder L au rin säu re , C12H34Oa (F. 43,6°) mit der 
höher schm. P alm itin - oder S tearinsäure vorliegen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 
1297—1304. 26/4. [31/3.] Leipzig. Lab. f. angew . Ch. d. Univ.) JOST.

E r ic h  B e n a ry ,  E inw irkung  von Äthylenbrom id, M ethylenjodid und  Jod auf 
Aminocrotonsäureester. D urch E rw ärm en von A m incrotonsäureester mit Athylen- 
brotnid in  A. -f- P y rid in  en ts teh t D ihydrokollidindicarbonsäureester, C14H a,0 4N; 
b läulich fluoresciercnde N adeln aus h. A. A thylenbrom id w irk t dem nach hier wie 
A cetaldehyd. — Aus A m inocrotonsäureester u. M ethylenjodid b ildet sich Lutidin- 
dicarbonsäureester, CiSH 170 4N ; weiche N adeln aus A .; F . 73°. Z unächst dürfte 
D ihydro lu tid ind icarbonsäureester en ts tehen , der u n te r den Versuchsbedingungen 
oxydiert wird. — L äß t m an au f die N a-Verb. des A m inocrotonsäureesters in A. 
Jo d  einw irken, so erhält m an Jodaminocrotonsäureester, CH3• C (N H J): CH*COOC,H5; 
w eiche B lättchen aus A. durch W .; F . 83—84°. D er E ster is t gegen verd. Alkali 
ziem lich beständ ig , dagegen äußers t empfindlich gegen SS. Ü bergießt man ihn 
m it verd. H 2S 0 4, so t r i t t  sofort V erflüssigung der K rysta lle  ein. Beim Ausäthern 
e rhä lt m an ein b raunes Öl, das hauptsächlich  aus a-Jodacetessigester besteht. (Ber. 
D tsch . Chem. Ges. 46 . 13 7 5 -7 7 . 26/4. [3/4.].) JOST.

S. G a b r ie l ,  E inw irkung  von Arylaminosäurechloriden a u f  Natriummdlon- und 
-cyanessigester. I .  Bei der U m setzung von Phthalylglycylcblorid , C8H40 , : N-CH," 
COC1, bezw. seinen Homologen C8H40 2 : N-CXY-COC1 (X resp. Y  =  H  oder Alkyl) 
mit Na-M alonester in  Bzl. sind zunächst substitu ierte  M alonester zu erwarten. Die 
en tstandenen  K örper zeigen nach den vorliegenden B eobachtungen (G ab rie l, Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 42. 1238; C. 1909 . I. 1691; G a b r ie l ,  C o ls ia n , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42. 1243; C. 1909 . I. 1693; G a b r ie l ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
62; C. 1911. I. 468) eine verschiedene B eständigkeit gegen siedendes Wasser. 
W ährend  näm lich nach erfolgter U m setzung beim A bblasen des Bzl. u. über­
schüssigen M alonesters aus Phthalim idoisobutyrylchlorid  der Phthalim idoisobutyryl-



malonester, C8H 40 2 : N • C(CH3)2 • CO ■ CH(CO,B,)j, h in terb le ib t, gew innt m an aus 
Phthalylglycylohlorid u n te r gleichen B edingungen s ta tt  des M alonesterabkömm- 
liDgs das E ssigesterderivat, d . i .  den Phthalylglycylessigester, C8H 40 2 : N • CHa ■ CO ■ 
CHa-COaR. In  den un ten  beschriebenen Fällen  haben sich stets die M alonester- 
derivate isolieren lassen. E s sind dargestellt w orden: I. M alonesterderivate: aus 
Glykokoll: C8H4Oa : N • C H ,- CO • CH(COjR)j (1); aus « -A lan in : C6H40 2 : N -CH (CH a)- 
C 0-C H (C02R)ä (2); aus Phenylg lykokoll: C8H 40 2 : N-CH(ClsH ls)-C 0-C H (C 02R)a (3); 
aus «-A m inoisobuttersäure: C8H 4Os : N -C(CH 3)2*CO-CH(COaR)2 (4); aus ß-Amino- 
äthylm ethylessigsäure: CaH 40 2 : N -C(CH 3)(C2H 5)-C 0 -C H (C 0 2R), (5); aus ß-Amino- 
diäthylessigsäure: C8H 40 2 : N -C(CaH5V C O -C H (C O sR)2 (6); aus (9-Alanin: C8H 4Oa : 
N • CH2• CH2• CO• CH (C02R), (7); II . C yanessigesterderivate: aus G lykokoll: C8H 40  : 
N -C Hj-CO-CH (CN)-CO aR (8); aus ß-A m inoisobuttersäure: C8H 40 2 : N • C(CH3)2• C O • 
CH(CN)-C02R (9); aus A m inom ethyläthylessigsäure: C8H 40 2 : N-C(CH3)(CaH 6)-CO- 
CH(CN)-C02R (10), und zum  V ergleich: aus Phenoxyessigsäure: C8H5-0 -C H a-C 0- 
HC(C02R)2 (11), u. aus P henoxy isobu ttersäure: C6H6 • 0  • C(CII3)2 ■ CO • CII(COaR)2 (12).
— Die E ster (1), (7), (8), (9) und (10) nehm en eine Sonderstellung ein, da sie beim 
Kochen m it angesäuertem  W . u n te r A bspaltung von CO, zers. w erden und ferner 
den C harakter sta rker SS. tragen. Sie geben näm lich m it N H 3 oder A lkalien neu­
trale Salze, die durch COa n ich t zerlegt w erden, w ährend aus den anderen E stern  
stark alkal., schon durch C 0 2 spaltbare  Salze erhalten  w erden. — W ie früher ge­
zeigt worden is t ,  g ib t die Verb. (4) bei der E inw . von N a (bczw. Na-M alonester) 
ein Pyrrolonderivat, den C arbonester des B enzoylendim ethylpyrrolons (I.). Analoge 
Verbb. liefern n u r die M alonesterderivate, die zw ischen N und  CO eine gem.-Di- 
alkylm ethylengruppe — CX2— oder — CXY— enthalten , also die K örper (4), (5), (6). 
Die R ingbildung ist n ich t durch die A nw esenheit des M alonesterrestes, — CH(COaR)2, 
bedingt; sie erfolgt auch bei V erbb., die an seiner Stelle den Komplex C H ,-C N , 
bezw. CHa-C O -N H a, bezw. CH3 en thalten , z. B. beim Plithalim idoisobutyrylaceto-: 
nitril. Auch der B enzoylrest ist zu der Rk. befähigt; so g ib t der Benzoylmethyl- 
aminoisöbutyrylmalonester, C,,H6-CO -N (CH 3)-C(CH3)2 • C O -C H (C 0j,-C H 3)a, bei der 
Einw. einer S. das Phenyltrim ethylpyrrolon  (II.).

L öst man die Na-Salze der V erb. (4), (5) und (6), die zw ischen N und CO ein 
gem.-Dialkylmethylen enthalten , in A. oder versetzt ihre alkoh. Lsg. m it N a-A lkylat, 
so entstehen T etram säurederivate , deren B. fü r den Phthalim idoisobutyrylm alon- 
ester nach folgendem Schema aufzufassen is t:

C9H4< g g > N .C ( C H s)a. C O - C H < g g » ; ^  +  ß 'O H  =

1 , co82-c h 3r  „  . ,C O • N H - C(CH,), • CO • C H < X X a. p ä “ 
C»H * < C 0 - 0 - R  OO.-OH,

CO---------CH - C02 • CHS 
CH,-OH +  CeH4< g > — ]̂ < C (G R ,\-6 o

Die K onstitu tion  d ieser T etram säurederivate is t durch folgende Synthese sicher- 
geste llt *

C6H 4< C0C1  +  H 2 H  =  C O .N H .C (C H j)2 .COaH
C O -O -C H S ^  C(CH3)2-CO>H  6 COj-CH, ^

Das Chlorid dieser C arboxm ethylbenzoylam inoisobuttersäure reag iert dann m it 
Na-Malonester:

C .H  ^ 'C '0-N H *C (C H 3)J -C0C1 , -j j„g r ;/-C O -O -C H ,   N aCl  
8 < \ n n . n . n p r  t  ^  a±1'-'<̂  n n . n . ott —
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Isom ere, atrukturverachiedene V erbb. erhält man, wenn m an einerseits au f den 
Phthalim idoisobutyrylm alondim ethylester N atrium äthy la t und  andererseits au f den 
Phthalim idoisobutyrylm alonsäurediäthylester N atrium m ethylat einw irken läßt. Im 
ersteren  F alle  en ts teh t der E ste r C2H6-0 'C 0 * C sH 4<C0 • N C 6H ,0 > C 0 2*CH3, in 
letzterem  der E ster C H ,-0 -C 0 * C 6Ht "C0*N C6H70 - C 0 2‘C ,H 5. A lle dieseTetram säure- 
derivate spalten  beim  Kochen m it angesäuertem  W . die am T etram säurering  haftende 
C arbo ia lky lg ruppe u n te r B. von C arboxalkylbenzoyldim ethyltetram säure (III.) ab. 
Beim K ochen m it K J  w erden diese T etram säurederivate  in  P h th a lsäu re , Alkyl­
jo d id , COs und  A m inom ethylbutanon, H 2N- C(CH3)2-CO "CH 3, gespalten . — Über 
die oben erw ähnten  V erbb. (1), (3), (5) bis (8) u. (10) w ird später berich te t werden.

I . P h t h a l i m i d o i s o b u t y r y l m a l o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,  C8H ,0  : N^CiCHjV 
CO • CH(CO., • CjIIs),. N ach der früher m itgeteilten  D arstellungsvorschrift ist die 
U m setzung zw ischen dem Na-M aloneater und  dem Phthalim idoisobutyrylchlorid  un­
vollständig, da sich bei der Rk. das gelbe Na-Salz des Phthalim idoisobutyrylm alon- 
esters ausscheidet, daher ein großer T eil des N a dem Na-M alonester entzogen, in 
dem gelben N a-Salze festgelegt w ird und  der E inw . des Säurechlorids entgeht. 
D ieser Ü belstand  w ird durch V erdopplung der Menge des Na-M aloneaters beaeitigt. 
Man e rhä lt das Na-Salz des obigen E ste rs , w enn m an Na-M aloneater (hergeatellt 
aus 9,4 g  Na, 550 ccm Bzl. und 100 ccm Malonester) m it der L sg. von 50 g Chlorid 
in 250 ccm Bzl. bis zu r B. einer k laren  L sg. schü tte lt und  4—5 T age stehen läßt. 
Man gew innt aus dem sich ausscheidenden Na-Salz den freien E ste r durch Neu­
tralisieren  m it HCl. — N a-C 19H S0O7N. G elbliche N adeln , zll. in  W . m it gelber 
F a rb e  und alkal.'R k .; beim E inleiten  von CO* in die Lsg. des Salzes Bcheidet sich 
der freie E ste r aus. — Carboxyäthylbenzoyldimethyltetramcarbonsäureäthylester (IV.). 
Aus dem Phthalim idoisobutyrylm alonester in A. m ittels N a-Ä thylatlsg. oder aus 
dem Na-Salz des genannten  E stera beim Stehen seiner alkoh. Lsg. Prism en, P. 81“,
1. in  ziem lich viel k. W . m it sau rer Rk., g ib t m it FeCl3 eine orangerote Färbung.
— Na* ClsH 20O7N. W eißes K rystallpu lver (aus A . -J- A ceton m ittels Ä. gefällt).
— Carboxäthylbenzoyldimethyltetramsäure, C2H 5 • O • CO • CeH , • CO • NC5H80 2 (vgl. 
Form el III.). Beim E rw ärm en des eben beschriebenen E sters m it W . und etwas 
konz. HCl. W eißes K rystallpu lver aus A., F . 198—199° (Zers.); wl. in  sd. W. mit 
saurer R k ., 11. in  A lkalien und  N H S. F ä rb t sich m it alkoh. FeC l3 kirschrot. — 
A m m onium sah, N H ,• CiaH l60 5N. N adeln , 1. in W . — Monobromierter Ester, 
C16H 16OsN B r (V.). A us der T etram säure m ittels 1 Mol. B r in  Chlf. Nadeln mit 
1 Mol. W . aus 50°/oig. E ssigsäure, F . 121— 122° u n te r Schäum en. D ie durch Er­
hitzen  entw ässerte  Substanz und  ebenso das H ydra t geben aus w enig sd. Eg. die 
w asserfreie V erb. a ls ein bei 159—160° schm. K rysta llpu lver; 11. in A lkalien, NHj 
und  kohlensauren Alkalien. — B rom hydrat des Aminomethylbrombutanons, H ,V  
C(CH3)j • CO • CHjBr, H Br. Aus der M onobromverb, m ittels sd. H B r. B lättchen u. 
T afeln aus A ceton , F . 156°; all. in W ., reduziert FEHLiNGsche Lsg. — Pikrat, 
C5H l0ONBr, C „H ,07N3. P rism en oder R hom ben, schm, bei 135° zu einer trüben 
FL , die bei 147° k lar w ird. — D ibrom prod., CI0HlsO5N B r, (VI.). Aus der Tetram­
säure m ittels überschüssigem  B r in  Bzl. P rism en , F . 155°. — JDichlordenvat, 
CiaH ,60 5NCl, (Formel entsprechend VI.). Aus der T etram säure in  Chlf. mittels CI. 
N adeln  aus A ., F . 126—126,5°. — Chlorhydrat des Aminomethyldichlorbutanons,
H ,N  • C(CH3)2 • CO • CHClj • HCl. Beim K ochen des D ichlorkörpers m it rauchender 
H C l und  Eg. N adeln aus Aceton -f- Ä .,  F . 203° (Zers.), 11. in  W ., reduziert 
FEHLiNGache Lsg. G ib t m it K O H  ein Ö l, w ährend die L sg. gelb wird, und ein 
pyrazinähnlicher G eruch au ftritt. — Oxim  (VII.). A us der T etram säure mittels 
einer alkoh. H ydroxylam inlsg. S täbchen aus A ., F . 193° (Zers.); 1. in  NaOH mit 
gelber Farbe.

Carboxmdhylbenzoyldimethyltetramcarbonsäureäthylester, CH3- O • CO • C6H,- C01
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N C6H7Os • C 0 2 • CsH 5. Aua dem Phthalim idoisobutyrylm alonsäurediäthylester in 
Methylalkohol m ittels N a-M ethylat oder aus dem Na-Salz des genannten E sters in 
Methylalkohol. N adeln aus Aceton, F . 133—134°; 11. in M ethylalkohol und E ssig­
ester, 1. in A lkalien, NH„ und N b ,C 03. — N a-C 18H 190 ,N . W eißes K rystallpu lver 
aus W . — Cu(C18H 180 7N),. H ellblaue K rystalle . — Ag*Cl8H 180 7N. K örnige K ry- 
stalle. — Carboxmethylbenzoyldimethyltetramsäure, CH, • 0  • CO ■ CeH < • CO • N G-HgO^. 
Aus dem E ster vom F. 133—134° m ittels H Cl-haltigen W . N adeln aus M ethyl­
alkohol, F . 210—211°; g ib t m it FeC l3 eine dunkelkirschrote F ärb u n g ; is t unzers. 
destillierbar. — N H 3-C ,6HI50 5N. K rystalle, 11. in W . — M ethyläther (VIII.). Aus 
der T etram säure m ittels H olzgeist und HCl. K rystalle  aus M ethylalkohol, F . 103 
bis 104°; uni. in A lkalien u. N H S. — Monobromderivat des Methyläthers, CI6H iS0 6NBr. 
Nadeln aus M ethylalkohol, F . 140°. — Acetylderivat der Verb. vom F . 210—211°, 
CHa • 0  • CO • C6H 4 • CO • NC6H ,0  • 0  • CO ■ CHj. K rystallkörner aus Methylalkohol, 
F. 119—120°. — Oxim, C15H 10O6N 5 (Formel entsprechend VII.). A us der S. vom 
F. 210—211° und  H ydroxylam inlsg. P rism en aus M ethylalkohol, F . 210° (Zers.);
1. in N aOH  m it gelber Farbe. — H ydrazon, C15H 170 4N ,. A us der S. vom F . 210 
bis 211° m ittels H ydrazinlsg. P rism en aus M ethylalkohol, F . 222—223°; 1. in 
Alkalien m it gelber F arbe . —  Monobromderivat, C15H 140 6N B r (Formel analog V.). 
Aus der S. vom F . 210—211° m ittels 1 Mol. B r in Chlf. P rism en aus Eg. oder 
Methylalkohol, F . 221° (Zers.). — N H 3-C 16H u 0 6NBr. N adeln, 11. in  W . — Dibrom- 
derivat, C16H 130 5N B r, (Formel analog VI.). N adeln aus M ethylalkohol, F . 193°.— 
Bichlorderivat, C16H 130 6NC1,. P rism en aus M ethylalkohol, F . 172—173°; uni. in  NH3.

I. c Ä < ^ ? = = (r C 0 ’R II . c , h 5. c < c h — ? °
8 'C O —N • C(CHS) ,• CO . 6 5 'N (C H a)*C(CH3),

CO--------CH, ^  XT CO--------CH- CO, • C ,H5

m . csh / C°  N < C(CHs) , . i o  iv . c6h / C°  N < C(CHs)2.6 o 
X X V  c h 3 \C O ,.C ,H 5

„  CO------ CHBr _  ■ CO------- 1
/CO —N <  i /CO —N <V

V. C6h /  C(CHs), • CO V I. C0h /  C(CHj), • i
X COs.C,H6 \ co , - c ,h 5

v n .  — c o — c h , v in .  ^  „  c o -------c h

C6h /  ~  C(CH,)-(b: N-OH C H /  ^ (C H ^ -Ö -O -C H
x CO..C.,H. 'CO. • CH.

IX.

'C O , - C A  X iO .-C H ,

O H / ------C = c - C N  T O N / 0 0 --------? H .C O ,C H 3
6 ‘ 'C O • N • C(CH3)1 • ¿ 0  ' 6 6  \C (C H 3),-CO

II . P h t h a l i m i d o i s o b u t y r y l m a l o n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r , C8H 40 ,  : N •
C(CHj), • CO ■ CH(CO, • C H j^ . A nalog dem Ä thylester bei V erw endung von Malon- 
säuredim ethylester (80 g) s ta tt des M alonsäurediäthylesters. R hom boederähnliche 
Krystalle aus M ethylalkohol, F . 91°; färb t sich m it FeC l3 dunkelkirschrot. — N a- 
Salz. G elb; 1. in  W ., w ird  durch CO, un ter B. des freien E sters zerlegt. — 
Carboxmetliylbenzoyldiinähyltetramcarbonsäuredimethylester, CH3 • O • CO • C6H 4 • CO • 
NC6H ,0 ,-C 0 , 'C H 3. A u s  dem eben beschriebenen D im ethylester in  M ethylalkohol 
mittels Na-M ethylatlsg. oder aus dem Chlorid der Carboxmethylbenzoylaminoiso- 
buttersäure in Bzl. m ittels Na-M alonester. Säulen aus A ceton, F . 155°; 11. in  Bzl., 
Aceton, E ssigester; fä rb t sich m it FeC l3 orangerot. G ibt beim E rhitzen mit HC1- 
haltigem W . au f 100° die C arboxm ethylbenzoyldim ethyltetram säure. L iefert, ebenso 
wie der Phthalim idoisobutyrylm alonsäuredim ethylester, beim  K ochen m it H J  das
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Am inom ethylbutanon. — N a-C n H 160 7N. Parbloaes Pulver, 11. in W . m it neutraler 
R k. — A g-C 17H1()0 ,N . Prism en. — Carboxmethylbenzoylaminoisobuttersäure, CHS- 
0 'C 0 - C 6H 4-C 0 'N H 'C (C H 3)j-C 0 jH . A us e-A m inoisobuttersäure in  wss. Aceton 
m ittels P h thalsäurem ethy lesterch lorid  in A ceton in  Ggw. von P yrid in . Tafeln aus 
E ssigester, F . 168°; wl. in  W . m it saurer R k .; g ib t m it Thionylcblorid  das ent­
sprechende Säurechlorid. — A g-Salz. N adeln. — Carboxäthylbenzoyldimethyltäram- 
carbonsäuremethylester, C J I5 • 0  • CO • C8II4 • CO ■ N OjHjOj • C 0 2 • CH3. Aus dem Phthal- 
im idoisobutyrylm alonsäuredim ethylester in  A. m ittels N a-Ä thylatlsg. Pulver aus 
H Cl-haltigem  W ., F . 99°; g ib t beim E rh itzen  m it H Cl-haltigem  W . die Carbox- 
ä thylbenzoyldim ethyltetram säure. — N a-C 18H 180 7N. P rism en aus W ., wl. in W.
— Cu(Ci8H i80 ,N )2. H ellgrünlichblaues Pulver. — Methylester der Bcnzoylcndimethyl- 
pyrroloncarbonsäurc, C,5H ls0 1N (Formel I . : R =  CH3). Beim K ochen von Phthal- 
im idoisobutyrylm alonsäuredim ethylester m it N a-M alonaäuredim ethyleater in Bzl. 
G elbliche N adeln aus A., F . 165°. — W ährend  Phthalim idom ethylbutanon in Bzl. 
u n te r A nw endung von N a sich n ich t zu einem P yrro lenderivat kondensieren läßt, 
en ts teh t beim E rh itzen  seiner m ethylalkoh. Lsg. m it Na-MethylatlBg. au f 100° im 
R ohr das von G A B R I E L  beschriebene Beyizoylendimethylpyrrolon. — Phthalimido- 
isobuttersäuremethylester, C8H 40 2 : N -C(CH 3)3-C 0 2-C H 3. Beim K ochen des Phthal- 
im idoisobuttersäurechlorids m it M ethylalkohol. T afeln  aus M ethylalkohol, F. 78°.
— Phthalaminsäureester CH3- 0  • CO • C g H ^ C O 'N H 'C iC H g ^ C O j-C H ,. Aus dem 
eben beschriebenen E ste r in  M ethylalkohol m ittels N a-M ethylat bei 100° im Rohr. 
N adeln aus A ceton -f- PA e., F . 116—117°, geh t bei der Dest. u n te r gewöhnlichem 
D ruck w ieder in den E ste r vom F . 78° über. — Phthalimidoisobutyrylmethylmalon- 
säurcdimethylester, C s ^ O j : N 'C (C H 3)s*CO-C(CH3)(COJ-CH 3),. Beim Kochen des 
Na-Salzea des P hthalim idoisobutyrylm alonsäuredim ethylesters in A ceton mit CHjJ 
oder aus Ph thalim idoisobutyrylchlorid  und dem N a-Salz des Isobernsteinsäure­
m ethylesters in Bzl. P rism en  aus H olzgeist, F . 121°. — Aminomethylpentanon, 
H jN -C tC H Jj-C O ’CjHs. Beim K ochen des eben beschriebenen E sters m it 20%ig- 
HCl. F l., K p.762 1 57,5° (korr.), 11. in  W . m it alkal. Rk., riech t fettaminartig. — 
C8H 130N -H C 1. Q uadratische oder oblonge T afeln  aus A ceton, F . 164°. — C6H1S0N,HJ. 
N adeln aus E ssigester, F . 141— 142°. —  P ikrat. P rism en, F . 145°. — Benzoyl- 
derivat, C6H5 • CO • N H  • C(CH3)S • CO • CSH6. N adeln  aus Lg., F . 118°. — Phthalyl- 
derivat, C8H 40 8 : N*C(CH3)2*CO-C2H6. T afeln aus PA e., F . 70°.

I I I . P h t h a l y l - a - a l a n y l m a l o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,  C8H 40 s : N • CHiCHj)- 
CO ■ CH (C02 ■ CjH 6)j. A u s  Phthaly lalanylch lorid  und  N a-M alonester in  Bzl. Tafeln 
aus A., F . 73—74°. — N a-C i8H 180 7N. H ellgelbe K rysta lle ; läß t sich aus A. un­
verändert um krystallisieren ; aus der was., s ta rk  alkal. Lsg. w ird durch C0S der 
unveränderte  E ste r gefällt. — a-A m inoäthylm ethylketon, CH3*CH(NH2)*C0-CHj. 
Beim K ochen des A lanylderivats m it H J . — C jH g O ^ H J . K ry s ta l lp u lv e r  aus
A. -f- Ä ., F . 89°. — a-Phthalim idoäthylm ethylketon, C8H ,0 2 : N -CH(CH 3)-CO'CHr 
Beim  E rw ärm en  des A lanylderivats m it rauchender H B r au f  80°. B lä t te r  (aus A.),
F . 8 5 -8 6 ° .

IV. P h e n o x y  a c e ty lm  a l o n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r ,  C 6 H 6 • O  * CH2 • C0 • Oü 
( C O j * C H 3) j .  — Phenoxyacetylchlorid, C ( j H 5 ■ O  • C H ,  • C O  C I .  A ua P h e n o x y e s s i g s ä u r e  

u n d  P C I 6 .  Ö l ,  K p.9 109°. — D as C h l o r i d  g i b t  m i t  N a - M a l o n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r  in

Bzl. das N a-Sa lz  des obigen E sters, N a-C 13H 130 6. W eiße N adeln aus A.; 1- >n ^ '  
m it alkal. R k .; aus der Lag. w ird  durch C 0 2 der n ich t kryatalliaierende Ester er 
halten.

V. a - P h e n o x y i s o b u t y r y l m a l o n a ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,  C8H 6 • O • C(CHj)i 
C 0*C H (C 02-C2H s)2. — a-Phenoxyisobtittersäureäthylester. K p . I 2  127°; Kp. 243°; ie 
A ngabe von B i s c h o f f  (B er. D tsch. Chem. Ges. 33. 933; C. 1 9 0 0 .1.1017), nach er 
d e r  E ater bei 7 mm D ruck bei 160—165° sieden soll, is t irrtüm lich. — u-Pheiv31!)
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isobutyramid. Aus dem Chlorid und  A m m onium carbonat. N adeln aus W ., P . 116°.
— a-Phenoxyisobutyrylchlorid, CeII6 ■ 0  • C(CH3), • COC1. Aus P henoxyisobuttersäure 
u. PC16. Öl, K p.1Si5 112—113°. — a-Phenoxyisobutyrylmalonester. Aus dem Chlorid 
u. Na-M alonester in  Bzl. Prism en aus A., F . 69°. D as gelbliche Na-Salz w ird in 
wss. Lsg. u n te r B. des freien E sters zerlegt.

VI. a-Phthalimidoisobutyrylcyanessigester, C8H40 , : N  • C(CH,), • CO • CH(CN) • CO, •
C,H6. A us N a-C yanessigester und Phthalim idoisobutyrylchlorid  in Bzl. Vier- und 
sechsseitige B lä tter aus A., F . 111°. — Na-Salz. H ellgelbes P u lv er, 1. in  W . m it 
gelber F arb e ; die wss. Lsg. w ird beim Einleiten von CO, n eu tra l, aber n ich t ge­
fällt. — NH<-C17H 160 6N, +  H ,0 . Säulen, wl. in k. W . — Cu(C17H 160 5N,)2. H ell­
blaues K rystallpulver. — a-Phthalim idoisobutyrylacetonitril, CaH 40 ,  : N • C(CII3), ■ 
CO'CH,*CN. Beim K ochen des E sters m it HCl. N adeln aus A., F. 154°. G ibt 
beim Kochen m it H J  A m inom ethylbutanon. — o-Bcnzoylencyandim dhylpyrrolon  (IX.). 
Aus dem Phthalim idoisobutyrylacetonitril m ittels verd. N H 3 oder verd. NaOH, bezw. 
N a,C 03. Gelbliche P rism en aus Eg., F . 273°; wl. in  A., uni. in A lkalien. G ibt 
beim Kochen m it H B r das Benzoylendim ethylpyrrolon. — Phthalim idoisobutyryl- 
acetamid, CaH<0 : N • C(CH3) ,■ CO *CH ,• C O -N H ,. Aus dem entsprechenden N itril 
mittels k., konz. H ,S 0 4. N adeln aus A. oder W ., schm, bei ca. 130° (Zers.). — 
o-Benzoylendimethylpyrroloncarbonamid, C14H „ 0 3N , (Formel entsprechend I.). Aus 
dem Acetam id beim E rhitzen au f ca. 170°, beim V erreiben m it Sodalsg. oder beim 
Hinzufugen von NH3 oder P iperid in  zu der wss. oder alkoh. Lsg. G elbliche Prism en 
aus A., F . 217°. G ibt beim K ochen m it H B r Benzoylendim ethylpyrrolon. — Phtha- 
loylsäure des Am inoisobutyrylacetam ids, CO,H- C e l^ • CO- NH - C(CHa) ,• C O -C H ,• CO- 
NH,. Aus dem Phthalim idoisobutyrylacetonitril m ittels w., konz. H ,S 0 4. K rystalle 
aus A., F . 171° (Zers.).

VII. Ve r s u c h e  m i t  g e m . - D i m e t h y l h i p p u r s ä u r e  ( B e n z o y la m in o i s o -  
b u t t e r s ä u r e .  (Vgl. M o iir, Journ . f. p rak t. Ch. [2] 81. 56; C. 1 9 1 0 .1. 737.) D iese 
S. wird zw eckm äßig aus A m inoisobuttersäure und  Benzoylchlorid in  wss. Aceton in 
Ggw. von P yrid in  dargestellt. Ih r  Chlorid en ts teh t beim E rw ärm en m it Thionyl- 
chlorid. — M ethylester der Benzoyldimethyltetramcarbonsäure (X.). Aus dem Chlorid 
und N a-M alonsäuredim ethylester in  Bzl. T afeln und  Prism en aus H olzgeist, F . 154 
bis 155°; 1. in  W . m it saurer Rk. und b itterem  G eschm ack, fä rb t sich in A. m it 
FeCI3 orangerot. — N B ^  Salz. N adeln. — Cu(C16H u 0 6N),. H ellgrüne K ügelchen.
— A g-Salz. W ürfe l, bezw. O ktaeder. — Die Tetram säureverb . g ib t beim Kochen 
mit rauchender H Cl das bereits früher beschriebene Benzoylam inom ethylbutanon u. 
das A m inom ethylbutanon, m it sd. H J  B enzoesäure, C O ,,C H aJ  und Aminomethyl- 
butanonjodhydrat. — Benzoyldimethyltetramcarbonsäureäthylester, C16H 170 6N. Aus 
dem Benzoylam inoisobutyrylchlorid und N a-M alonsäurediäthylester in Bzl. P rism en 
aus A., F . 111°. — gem.-Dimethylhippurylcyanessigester, CcH 6 • CO -N H - C(CH3), • CO • 
CH(CN)*CO,-C,H6. Aus B enzoylam inoisobutyrylchlorid und N a-C yanessigester in 
Bzl. Rhomboeder aus A., F . 165°; fä rb t sich in A. m it FeCI3 k irschro t; besitzt 
saure E igenschaften. — gem .-Dimethylhippurylacetonitril, C6H 6 • CO ■ N H  ■ C(CH3), • 
C 0-C H ,-C N . Beim K ochen des obigen N itrils m it 20°/0ig. HCl. N adeln aus W ., 
11- in A., A ceton und  Essigester.

V III. V e r s u c h e  m i t  N - g e m . - T r im e th y lh i p p u r s ä n r e  ( B e n z o y lm e th y l -  
a m i n o i s o b u t t e r s ä u r e ) .  Methylaminoisobuttersäure, CH3 • N H  • C(CH3), • CO,H 
(F r ie d m a n n , B eitr. z. chem. Physiol. u . Pathol. 11. 177; C. 1908 . I. 970.) Man 
setzt KCN, A ceton u. salzsaures M ethylamin in wss.-m ethylalkoh. Lsg. bei 50—55° 
um, gibt konz. H Cl hinzu, sä ttig t m it HCl und dam pft die m it W . verd. Lsg. ein. 
Aus dem Testierenden Salzgem isch w ird  nach einem kom plizierten Verf. die S. 
isoliert. N adeln aus A., schm, n ich t, wie F r ie d m a n n  ang ib t, bei 272°, sondern 
verdampft ohne Schmelzung und  sinkt aus der L u ft in äußerst lockeren Fäden u.
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Flocken langsam  n ieder; 1 g löst sich in  ca. 50 ccm sd. A. — N'-gem.-Trimethyl- 
hippursäure, C„HS ■ CO•N(CH3)*C(CH3)ä-00 ,11 . A us der M ethylam inoisobuttersäure 
in A ceton -j- W . m ittels Benzoylchlorid in Ggw. von P yrid in . P rism en  u. P la tten  aus 
Essigester, F . 183°. G ibt m it Thionylchlorid  das in  P la tten  krystallisierende Chlorid.
— Methylester, C8H5 • CO ■ N(CH3) • C(CH3)a • COs • CH3. Aus dem Chlorid m ittels Na- 
M ethylatlsg. N adeln aus W ., F . 101°; uni. in  N H 3. — N-gem.-Trimethylhippuryl- 
malonsäuredimethylester, CeH 5* CO • N(CH3)"C(CHS)2-C O -C H (C O s -CH3)2. Aus dem 
T rim ethylhippursäurechlorid  und  N a-M alonsäuredim ethylester in  Bzl. Säulen aus 
Essigester, F . 125° (Zers.); der F . schw ankt m it der Schnelligkeit des Erhitzens; 
zerfällt beim  K ochen m it W . in M alonester und  Benzoylm ethylaminoisobuttersäure.

Phenyltrim ethylpyrrolon  (II.). Beim  K ochen des E sters m it farb loser H J. Sechs­
seitige T afeln aus Lg., schm, bei 100° zu einer gelben F l., die beim  Erstarren 
w ieder farblos w ird ; K p.7ea 346—347° (korr.) u n te r allm ählicher Z ers.; 11. in  W. — 
N itra t. N adeln u. Schuppen. — H J-Sa lz . K rystalle . — PiJcrat. N adeln, F. 147°; 
wl. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 1319—58. 26/4. [17/3.] B erlin. Chem. Lab. d. 
Univ.) S c h m id t .

R o la n d  S c h o ll , K a r l  H o ld e rm a n n  und  A rm in  L a n g e r ,  Über Tetraäthyl­
ester und  Tetramid der Asparagindicarbonsäure als E inw irkungsprodukte von Am­
m oniak a u f  Dicarbintetracarbonsäureester. Z ur D arst. des Dicarbintetracarbonsäure- 
äthylesters eignet sich am besten  die M ethode von B l a n k  u. S a m s o n  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 32. 860; C. 9 9 . I. 1018) durch E rh itzen  von Bromm alonsäureester in 
Benzollsg. m it K aC 0 3; K rystalle  (aus Ä.), K p .,0 193° ohne Zers. — Bei der Darst. 
des Brommalonsäureesters nach K n ö v e n a g e l  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 21. 1355) 
erhält m an ein besonders reines P rod . in  einer A usbeute von 90°/o der Theorie, 
w enn m an das Rohprod. nach E ntfernung  des gelösten H B r durch einen trockenen 
L uftstrom  im  V akuum  frak tion iert; K p .10 115—117°. D ie Dämpfe des Esters 
greifen in  w arm em  Z ustand  die A ugen heftig  an. — D urch S tehen von Dicarbin- 
te traearbonsäureester m it alkoh. oder wss. N H S bei Z im m ertem peratur erhält man 
Asparagindicarbonsäuretetraäthylester (u-A m inoä than-a , a , ß , ß-tetracarbonsäureäthyl- 
ester), C14H 230 8N =  (C O .C jH ^Q N H ,). C H (C0jC 2H6)2; farb- und  geruchloses, dickes 
Öl, 1. in  A., Ä., Chlf., swl. in  W . und schw erer a ls  dieses, 11. in  verd. SS. bei ge­
w öhnlicher T em p., w ird  daraus durch  alkal. M ittel unverändert ausgeschieden. 
D urch  sd. N aOH  w ird  er ohne A m m oniakverlust langsam  verseift. Bei der Dest. 
im  luftverd. R aum  w ird  er dagegen w ieder in  seine K om ponenten zerlegt, u . zwar 
ohne nennensw erte anderw eitige Zers.; die E n tb indung  von N H 3 beginnt bei 15 mm 
D ruck bei ca. 135°, hö rt bei 180° auf, und  bei 194° dest. fas t re iner D icarb in te tra ­
carbonsäureester. G leichfalls zum D icarb in te tracarbonsäureester zurück führt die 
E in  w. von H N O ,.

Asparagindicarbonsäuretetramid (u -  A m inoäthan -u,a,ß,ß-tetracarbonsäureannaj, 
CflH n 0 5N6 =  (CONH2),C(NH3)-CH(CONHj)j, en ts teh t aus D i c a r b i n t e t r a c a r b o n s ä u r e ­

ester bei 60 stdg. S tehen m it fl. N H , im  R ohr bei gew öhnlicher Tem p.; stark licht- 
b rechende, dicke T afeln oder Prism en, A usbeute  bis über 99°/0 der Theorie. Gib 
im V akuum  langsam  N H 3 ab und  riech t auch in trockenem  Z ustand nach Mjs- 
LI. in  W . u n te r K n istern  und Z ers., 1. in  E g ., uni. in  A ., Ä., Chlf., Aceton, Bzl, 
z ieht in  gepulvertem  Z ustand  infolge der rapiden A bgabe von N H a sehr rasch • 
an und  geht an der L u ft ba ld  in  eine klebrige M. über. G ro ß e , klare K rysta  e 
w erden bei langsam em  E rh itzen  bei 110° trü b  und  porös, von 150° ab dunkei 
blähen sich bei ca. 220° au f, und  sind bei 230° verkohlt. (Monatshefte f. Chemie 
34. 623—29. 24/4. [6/2.*] K arlsruhe  und  Graz. Chem. I n s t  d. Techn. H o c h s c h u le  

u. Univ.) HÖHK-

L
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W ilh e lm  B il tz  und W ilh e lm  T ru th e , Über die Molekular große von D extrin  ß . 
Wegen der hohen M olekulargröße und der geringen Löslickkeit gelang es P b i n g s - 
h e im , L a n g h a n s  (Ber. D tsch. Chem. 45. 2534; C. 1912. I I . 1433) n ich t, die Mol.- 
Gew.-Best. von D extrin  ß  au f kryoskopischem  W ege durchzuführen. Vif. haben die 
Messung der Molekular große dieses Stoffes a u f  direktem osmotischen Wege vorge­
nommen. D ie d irek te  osm otische M ethode is t besonders geeignet bei den Forschun­
gen über die K onstitu tion  hochm olekularer Stoffe. — Im  Orig, w erden die erhaltenen 
Versuchsdaten in einer K urve veranschaulich t, aus der m an ersieh t, daß die er­
mittelten M olekulargrößen m it w achsender K onzentration stark  ansteigen. Es 
handelt sich h ier indessen n ich t um eine w irkliche Assoziation der gelösten Mole­
küle, sondern um  m ethodische E inflüsse. D as w ahre Mol.-Gew. muß durch E x tra­
polieren au f unendliche V erdünnung bestim m t w erden. Um bei der starken Neigung 
der keineswegs linearen K urve die E xtrapolation rech t sicher zu gestalten, w urden 
die meisten M essungen in sehr verd. Lsgg. ausgeführt. A us dem V erlauf der 
Kurve erg ib t sich, daß ^-D extrin , wie verm utet w urde, eine H e x a a m y lo s e  ist. — 
Zum Schluß führen Vff. eine Reihe von V ersuchsergebnissen an , die sie m it Hilfe 
ihrer Methode gew onnen haben, und  deren Zuverlässigkeit dadurch bestätig t wird. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1 3 7 7 -8 0 . 26/4. [7/4.] C lausthal i. H. L ab. d. Bergakad.)

J o s t .
C. I . I s t r a t i  und M. A. M ih a ile sc u , E inw irkung  von A n il in  a u f  das 1,3,5-Tri- 

brom-2,4,G-trijodbenzol. (Bull, de l ’A cad. Roum. 1. 183—85. 10/2. — C. 1912.
II. 1275.) D ü s t e k b e h n .

E n g . G ra n d m o n g in , D ie Fabrikation der Nitroderivate. M onographie über 
die fabrikm äßige D arst. der aromatischen Nitroverbb. A ls typisches Beispiel wird 
die Fabrikation  des Nitrobenzols besonders ausführlich behandelt. (La Technique 
Moderne 5. [I] 217—24. 15/3. M ülhausen i. E . S tädt. Chemieschule.) H ö h n .

K a r l  L e d e re r ,  Aromatische Telluretinverbindungen. I. D iphenyltellurid  g ib t 
mit Brom essigsäure und  deren E stern  T elluretinverbb. D urch Einw. von Ag20  auf 
die E ster des D iphenyltelluretinbrom ids w ird das Bromatom gegen die H ydroxyl­
gruppe ausgetauscht un ter gleichzeitiger V erseifung des Esters. Man erhält so aus 
D iphenyltelluretinbrom id denselben K örper, w ie aus den E stern  des Bromids. — 
Methylester des D iphenyltelluretinbrom ids, (C8H6),Te(Br)CHs-COOCH8, m an läß t 
Diphenyltellurid  in  Bromessigsäuremethylester 2—3 T age stehen und  fä llt alsdann 
mit absol. Ä .; dicke, prism atische Säulen aus h. W ., F . 105—106°; all. in Chlf., wl. 
in h. W . Sd. A. spalte t in  die Kom ponenten. — Methylester des D iphenyltelluretin- 
chlorids, (C6H5),Te(Cl)CHs -COOCHj, aus der vorigen Verb. durch K ochen m it A gCl; 
prismatische Säulen aus W .; sin tert bei 109°, F . 115—116°; all. in  Chlf. — Die 
ws8. Lsgg. des Chlorids geben m it ZnCl, und  AuCl3 D oppelsalze, d ie nu r in  
harziger Form  erhalten  w urden. — Verb. m it H gClt , (CeHt),Te{Cl)CHj • COjCIIa -)- 
HgCl,; öliger, allm ählich ers tarrender Nd.; F . 35—36°. F erner w urden noch folgende 
Verbb. analysiert: C h l o r o p l a t i n a t ,  gelbbrauner N d., zers. sich von 60° ab. — 
C h ro m a t ,  gelber Nd., sin tert bei 55°, schm, bei 72—73°. — D ic h r o m a t ,  orange­
gelb; beginnt bei 60° zu sintern, F . 115°. — Methylester des D iphenyltelluretinpikrats, 
(C6H6).JTe(CH2-C 0 0 C H 3)C(jH2(N 02)30 H , aus der wss. Lsg. des Chlorids durch P ikrin- 
säure; gelbe, zu B üscheln vereinigte N ädelchen aus A .; F . .144— 145°. — Ä th y l­
ester des Diphenyltelluretinbromids, (CsH 6),Te(Br)CH, • C 0 sCaH6, aus D iphenyltellurid  
und B rom esäigsäureäthylester; K rysta lle , F . 63—64° un ter Zers.; spielend 11. in 
Cblf. W ird  durch  sd. W . in  die Kom ponenten gespalten. — D iphenyltelluretin­
bromid, (C6H6yre(B r)C H a.COOH, aus D iphenyltellurid  u. B rom essigsäure; glitzernde 
Blättchen; v ierseitige T afeln aus Chlf.; zerfließt sofort; swl. in  Chlf. — Diplienyl-
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telluretin, (C,.H5)2Te(OH)CH,• COOH, durch längeres Schiittein von Dipbenyltelluretin- 
bromid (oder von dessen Estern) in  W . m it A gsO ; N adeln; s in te rt bei 100°; P. 11V 
bis 118°; 1. in  w. Chlf., uni. in B zl., L g ., Ä. B ildet m it SS. die Salze zurück. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 1358—62. 26/4. [7/4.] Brüssel.) Jost.

W . T sc h e lin z e w  und B. P a w lo w , Über das Verhalten von magncsiumorganischen 
Verbindungen gegenüber aromatischen Ä thern. In  früheren A bhandlungen zeigte 
Vf., daß die magncsiumorganischen Verbb. vom T ypus R M gJ m it Ä thern  der Fett­
reihe komplexe Oxoniumverbb., R M g J-111,0 u. R M g J‘2RjO, bilden. (Journ. Russ. 
Pbys.-Chem . Ges. 39 . 975; C. 1907. I. 331.) D ie B. der D iätherverbb. der Fett­
reihe is t m it einer bedeutenden W ärm eentw . verbunden, dagegen diejenige der 
D iätherverbb. der arom atischen R eihe is t fas t 0. D ie Rkk. m it arom atischen Alko­
holen geben m ittlere W erte  der W ärm etönung. Es w ar zu erw arten , daß die Rkk. 
der m agnesium organischen Verbb. m it gem ischten fettarom atischen Ä thern  gleich­
falls W erte  der W ärm etönung ergeben, welche zw ischen 0 und  12,6 Cal. liegen. 
Die U nters, zeigte aber, daß die W ärm etönungen bedeutend größer sind, und die 
Rk. w eiter, als bia zur B. der Oxoniumverbb. führt. 1. Benzyläthyläther,
CH}- 0 - Gt Hs -f- Propylm agnesiumjodid. D ie W ärm etönung  bei der Einw. von 
1 Mol. Ä ther au f 1 Mol. der M agnesiumverb, is t gleich 27,1 Cal., bei 2 Mol. 44,3 Cal. 
und bei 3 Mol. 46 Cal. D ie D est. des R eaktionsprod. bei 755 mm ergab die Frak­
tionen 178—184°, entsprechend dem P henylbutan; F raktionen über 260° entsprechend 
dem sym. B iphenylä than , harzige K rystalle , F . 70°. In  den n iederen Fraktionen 
konnte A. nachgew iesen w erden. 2. B en’ehydryläthyläther, {G ^H ^-G R - 0 -C \B s -f  
Propylmagnesiumjodid. An der Rk. beteiligen sich 3 Mol. des Ä thers, welche die 
W ärm etönung 14,74 Cal. ergeben. Das R eaktionsprod. bei Ggw. von Überschuss. 
B enzÜydryläther b ilde t eine weiße, pulvrige Substanz. N ach 12 Stdn. wurde die 
L sg. in  Bzl. destilliert. N ach der A bdest. des Bzl. sind erhalten  worden: Di- 
phenylbutan  u. Tetraphenyläthan. 1. Tripfienylmethyläthyläther, C- 0 -C 3Es -f
Propylmagnesiumjodid. D ie W ärm etönung der Rk. is t auch hier größer als bei den 
Ä thern  der F ettreihe. D ie E inführung des d ritten  Mol. des Ä thers in  Rk. ergibt 
eine W ärm etönung, welche fast ebenso groß ist, wie diejenige der beiden ersten. 
Im  R eaktionsprod. w urde Triphenylm ethan  nachgew iesen, welches sich hier, als 
sekundäres P rod . aus dem zuerst en tstehenden  Eexaphenyläthan, bildet. Die sich 
bildenden KW -stoffe en tstehen aus den magncsiumorganischen Verbb. u. aus Äthern 
vor der Zers, durch W . nach den von E b le n m e y e r  ju n .  angegebenen Gleichungen. 
(Joum . Russ. Phys.-Chem . Ges. 45. 2 8 9 -3 0 0 . 20/3. 1913. [1/12. 1912.] Moskau. 
Univ. O rgan. Lab.) F ischek .

G. B ia n c h i ,  Über ein Kondensationsprodukt des Piperonals m it Äthylurethan. 
D urch K ondensation von Ä thylurethan  m it P iperonal h a t Vf. ein Kondensations- 
prod. Piperonalbisurethan  von nebenstehender Form el e rha lten , das er aus physio­
logischen, bezw. terapeu tischen  G ründen näher s tud ie rt hat.

p r r _/-v E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Piperonal-
i 1 s----- \  ^ - N H — C 0 * 0 'C sH6 bisurethan, Cu H I80 6N j. D arst. Zu einem

0  \  / C a ; w  geschm. Gemisch von 15 g P ip e ro n a
0 U -0 -C sH6 u 17)g g ä t h y l u r e t h a n  fügt man unter

R ühren 2 ccm konz. H Cl hinzu. W eiße N adeln aus Bzl., A. oder b. W., F  1‘‘ 
bis 178°; füh lt sich fe ttig  an, riech t schw ach u. angenehm , schm eckt in Substanz 
b i t te r lic h ,  in  alkoh. Lsg. s ta rk  b itte r ; sll. in  Chlf., A ceton, zl. in  Bzl., A., wl. >n 
Ä ,  CS„ swl. in P A e . und Lg. R eagiert neu tra l; uni. in k. Sodalsg. u. v e r d .  HC , 
w ird von m äßig konz. A lkalihydraten , sow ie von h. verd. SS. w ieder in Piperona 
■und Ä thylurethan  gespalten ; löst sich in  der K älte  in  konz. H,SO<, konz. HCl un



1 9 6 3

konz. H N 0 3 m it schw acher G elbfärbung, w ird von li, konz. H sS 0 4 verkohlt und 
von h. H N 0 3 zera. u n te r B. n itroser G ase; w ird durch E rhitzen  über den F . zers. 
Das au f analoge W eise m it V anillin erhaltene K ondensationsprod. is t ein zäher 
Sirup, der sieh n ich t w eiter rein igen ließ. (Gazz. chim. ital. 43. I. 237—43. 11/3. 
[Januar.] P isa. Chem.-pharm. Lab. d. Kgl. Univ.) C z e n s n y .

F e rd in a n d  B e rn a rd  T h o le , Viscosität und  Assoziation. T eil IV . D ie Vis- 
cosität der aromatischen Am ine. (Teil I I I . :  S. 1418.) D ie viscosim etrische U nters, 
der arom atischen Amine führt im w esentlichen zu ähnlichen R esultaten  wie die 
Verss. von M u s s e l l , T h o l e , D ü NSTAN (Journ. Chem. Soc. London 101. 1008;
C. 1912. II . 1099). Sow eit die A m inogruppe bei Substitutionen n ich t verändert 
wird, besteht auch bei den A m inen ein ähnlicher Zusam m enhang zw ischen Stellung 
und N atu r eines Substituen ten  einerseits und  A ssoziationsgrad, bezw. V iscosität 
andererseits, wie bei den Phenolen. D urch Substitu tion  der A m inogruppe w erden 
aber so viel neue innere Beziehungen durch V eränderung der Symm etrie und der 
Konjugation der ungesättig ten  G ruppen zueinander hergestellt, daß eine theore­
tische D eutung der erhaltenen R esultate n ich t gegeben w erden kann. H ierzu 
kommt noch, daß zahlreiche Amine n u r in  A m ylacetat un tersuch t w erden konnten; 
durch vergleichende Verss. w urde aber festgestellt, daß die V iscosität der einzelnen 
Amine durch das A uflösen in sehr verschiedenem  Maße verm indert w ird.

E x p e r i m e n t e l l e s .  A n ilin ,  D .654 0,9913, r]66 «= 0,01709. — o-Chloranilin,
D .« 1,182, r/66 =ä 0,01647. — m-Chloranilin, D .554 1,184, Vsi =  0,01764. —  p-Chlor­
anilin, D .654 1,178, 7/65 =  0,01964. -  o-Toluidin, D .664 0,9700, r, 65 =  0,01711. — 
m-Toluidin, D .654 0,9603, =  0,01513. — p-Tolu id in , D .564 0,9593, i?65 =  0,01557.
— o-Anisidin, D .654 1,064, rj66 —  0 ,0221 1 . — p-A n isid in , D .“ 4 1,092, 77“  =  0,03215.
— Anthranilsäureäthylester, D .654 1,088, r f r‘ —  0,03258. — M ethylanilin, D .554 0,9571,
i/6s =  0,01084. — Ä thylan ilin , D .664 0,9319, ?/55 =  0,01081. — Isoam ylanilin, D .654 
0,8912, jjw =  0,01724. — A lly lan ilin , D .554 0,9536, 1?65 =  0,01414. — D iphenyl­
amin, D .554 0,9633, i f h =  0,04660. — B enzylanilin , D .654 1,038, 7ju  =  0,05388. — 
Benzalanilin, D .664 1,038, =  0,03985. — Methyl-o-toluidin, D .554 0,9500, 7/“  =
0,01171. — M ethyl-p-toluidin, D .554 0,9348, t?55 =  0,01220. — Äthyl-o-toluidin,
D .« 0,9220, 7j55 => 0,01100. — Ä thyl-p-to lu id in , D .554 0,9148, 7;55 =  0,01211. — 
D im ethylanilin , D .654 0,9274, i]6i =  0,00844. — M ethyläthylanilin , D .ss4 0,9193, 
V>6 =  0,00972. — D iäthylanilin , D .654 0,9196, 7/55 =  0,01102. — D iisoam ylanilin,
D.554 0,8668, t?65 =  0,02923. -  M ethylallylanilin, D .S64 0,9242, i f -  = .  0,01068. — 
Benzyläthylanilin, D .654 1,001, t]a  =  0,047 72. — Dimethyl-o-toluidin, D .664 0,9003, 
fl** =  0,00881. — Dim ethyl-p-toluidin, D .« 4 0,9116, 7f 5 =  0,00864. — Dimethyl- 
u-naphthylamin, D .654 1,013, j;65 =  0,03248. — D im ethyl-ß-naphthylam in, D .5S4 1,029, 
fl55 =  0,03365.

Die in  A m ylacetat bestim m ten D aten von einigen dieser A m ine, sowie von
2,4-Dichloranilin, 2 ,4 ,6 -Trichloranilin, o-Bromanilin, p-B rom anilin , 2 ,4-Dibromanilin, 
2,6-Dibromanilin, 2,4,6-Tribrom anilin, p-Jodanilin, 2 ,4-D ijodanilin, p-Aminobenzoe­
säureäthylester , 0 -Phenylendiam in, nt-Phenylendiam in, 0-N itroan ilin , m -N itroanilin , 
ci-Naphthylamin u. ß-N aph thylam in  sind im Original nachzusehen. (Journ. Chem. 
Soc. London 103. 317—23. März. E ast London College.) F b a n z .

T h e o d o r C n rtiu s  und  A u g u s t S em per, Verhalten des 1-Äthylesters der 3-Nitro- 
btnzol-l,2-dicarbonsäure gegen H ydrazin . D er von M il l e r  (L ie b i g s  Ann. 2 0 8 . 244) 
beschriebene o-N itropbthalsäurem onoäthylester, der nach den R esultaten  vorliegender 
Unters, als 1-Äthylester der 3-Nitrobenzol-l,2-dicarbonsäure (I.) aufzufassen is t, g ibt 
mit H ydrazinhydrat in  der K älte  das Diammoniumsalz des o-Nitrophthalsäuremono- 
hydrazids, CsH u OsN5 (E t); farblose N adeln , aus E isw asser +  A., F . 157° un ter

131*
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G elbfärbung und Aufscbäum en. — G ibt in wss. Lsg. m it B enzaldehyd Benzaldazin 
und  Benzal-o-nitrophthalsäuremonohydrasid  (III.); farblose N ädelcben, aus h. A., 
P. 177°. — o-Nitrophthalsäuremonohydrazid, C8H 70 6N3, B. aus der Benzalverb. durch 
A bspaltung  von B enzaldehyd oder bequem er aus dem D iam m oniuinsalz II . in konz. 
Lsg. m it H C l; flache N adeln, is t bei 280° noch n ich t geschm. — D as saure Hydr- 
azid g ib t in  überschüssiger, k., s ta rker H Cl m it NaNOa u n te r K ühlung  das o-Nitro- 
phthalsäuremonoazid, CgH^OsN* (IV-), farblose S chuppen, aus Ä. u. P A e.; verpufft 
beim  E rh itzen  lebhaft ohne besondere D etonation ; sll. in  trocknem  A. — G ibt beim 
K ochen m it absol. A. u n te r A bspaltung  von N8H  o-Nitrophthalsäurenionoäthylester 
(V.); gelbliche N adeln , aus A., anscheinend rhom bische P rism en , aus h. Chlf., 
P . 157°. G ibt bei m ehrstdg. E rh itzen  m it konz. H Cl im R ohr au f 120—130° o-Nitro- 
phthalsäure vom P. 212—215°, beim K ochen m it alkoh. H Cl am R ückflußkühler den 
o-Nitrop7ithalsäurediäthylester\ N adeln , aus PA e., P . 46°. D er saure E ste r I. gibt 
dagegen bei derselben B ehandlung n u r Spuren des neu tra len  E sters. — Der Ester
V. vom F . 157° g ib t m it H ydrazinhydrat kein H ydraz id , sondern n u r ein Eater- 
diam moniumsalz VI.

NO,

0COOH 
COOCsH 6

NO,
|CO,C,H5 

CO OH

NO,
/ \ C O a .N ,H s

l^J/'C O -N H -N H ,

NO,
¡ ^ |C O , C , H ,
l ^ J C 0 , - N , H 6

N O,
COOH
'C O -N H -N  : C H -C .H ,

NO,
r / x -,COOH
l IV'JcO-Ns

^ r 00]
\ - ^ \ N H . C O

NO,£ c o -n h . c 6h 5

In h ,

c o , c , h 6

CO,C2H 6

!c o , c , h 6

N H , CO

CO

|N -N ,H 6

In h

C O -N H -N H ,

' C 0 S N H

WNH

',COOH 
Jn h -co , csh6

^ ^ . C O - N H

X L I
\ ^ \ C O - N H

NH-CO,-C,H5

o-Nitroisatosäurcanhydrid, C8H<06N , (VII.), B. aus dem A zid IV . beim Kochen 
in  indifferenten M itteln w ie Bzl. oder C hlf.; flache N adeln , aus A., F . 215° unter 
B räunung, n ich t ganz scharf; 1. in h. A. — G ib t beim  K ochen m it W . unter Gelb­
färbung  und E ntw . von CO, 6-Nitro-2-aminobenzol-l-carbonsäure, C ^ H ^ N ,;  aus b. 
W ., F . 183°; schm eckt in tensiv  süß. D ieselbe S. en ts teh t beim K ochen mit NaOH 
oder B arytw asser. — Beim  K ochen von o-N itroisatosäureanhydrid m it verd. H,S0t 
bis zur B eendigung der CO,-Entw . en ts teh t m -N itroan ilin , gelbe Nadeln, aus Bzl, 
F . 113°, schm eckt süß. — D ie 6-N itro-2-am inobenzol-l-carbonsäure g ib t beim Kochen 
m it M ineralsäuren gleichfalls m -N itroanilin. — D ie von K o l b e  (Journ. f. p r a k t  Cb. 
[2] 30 . 477) durch N itrieren  von Isa tosäure  erhaltene N itroverb. is t mit obiger 
stellungsisom er und  g ib t bei der H ydrolyse 5 -N itro -2 -aminobenzol-1-carbonsäure 
vom F. 265—270°. — D urch  anhaltendes K ochen m it ganz absol. A. gibt das 
o-N itroisatosäureanhydrid das Ä thylure than , C10H 10O6N , (V III.); schwach gelblich 
gefärbte, flache N adeln , aus verd. A ., dann aus h. W ., F . 1S7°; daneben entsteht 
m -N itroanilin. D as U rethan  sp a lte t beim  K ochen m it verd. N aO H  CO, und A. ab 
u n te r B. von N itroam inobenzoesäure vom F . 183°; durch K ochen m it SS. dagegen 
en ts teh t w ieder m -N itroanilin. — 1 Mol. o-N itro isatosäureanhydrid  g ib t mit 2 Mol.
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Anilin das A n ilid  der Nitroaminobenzoesäure, C13H u 0 3N3 (IX.); gelbe N adeln, aus 
Chlf., F . 137“.

Bei der E inw . von überschüssigem  H ydrazinhydrat bei Siedetemp. au f  den 
Monoäthylester der o-N itrophthalsäure I. en tsteh t das D iammoniumsalz X., das beim 
Behandeln m it W ., auch schon m it A., leicht dissoziiert un ter B. des freien cyclischen 
Hydrazicls der o-Am inophthalsäure , C8H 70 2N 8 (XI.); das D iamm onium salz b ildet 
u. Mk. hellgelbe N adeln ; 11. in  N H 3, Soda, H ydrazinhydra t, indem  der K örper als 
Hydraziverb. sich w ie eine einbasische S . verhä lt; die alkal. LBgg. zers. sich aber
beim E indunsten  m it W . zum T eil und  scheiden die wl. S. w ieder ab. D as Ba-
Salz bildet gelbe K ryställchen und  g ib t m it verd. E ssigsäure das gelbliche, freie 
Aminohydrazid; dieses zeig t die bereits von S c h m it z  (Inaug.-Diss. H eidelberg 1902) 
angegebenen E igenschaften : 1. in verd. SS., A lkalien , Farbstoffb ildung der diazo- 
tierten Substanz m it R esorcin; besonders charakteristisch  is t die blaue Fluorescenz 
der Lsg. in  w. E g.; schm, noch n ich t bei 2S0°. — D as durch V ersetzen des Amino-
hydrazids m it K OH  erhaltene K -Salz zeigt die Zus. C8H 60 ,N sK , das aus dem
Aminohydrazid durch E indunsten  m it Sodalsg. im V akuum  erhaltene N a-Salz bildet 
hexagonale Täfelchen.

Dasselbe A m inohydrazid X I. h a t A l o y s  S c h m it z  (1. c.) aus H em im ellitsäure 
dargestellt. H em im ellitsäuretriäthylester (X II.) g ib t m it H ydrazinhydrat das H ydr- 
azihydrazid X III .;  daraus en ts teh t m it salpetriger S . das entsprechende H ydraziazid; 
dieses g ib t beim K ochen m it A. das H ydraziurethan  X IV ., und letzteres b ilde t bei 
der H ydrolyse das oben beschriebene cyclische A m inohydrazid X I. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 46. 1162—71. 12/4. [25/3.] H eidelberg. Chem. In s t. d. Univ.) B o s c h .

A. W a h l  und M. D o ll, Darstellung der a,ß-Diketoester. (Kurze Reff, nach
C. r. d. l’Äcad. des sciences s. C. 1912. II. 22. 1022.) N achzutragen is t folgendes. 
Benzoylglyoxylsäuremethylester, C10HBO4 =  C6H 6-CO -CO-CO OCH s, zeigt inB enzollsg. 
ein norm ales, in  Eg.-Lsg. das doppelte Mol.-Gew. L öst sich in A. u n te r W ärm e- 
entw. und E ntfärbung . H ydrat, C10H 10Os, N adeln aus Ä. PA e., F . 65°, uni. in 
W . — Benzoylglyoxylsäureisobutylester, ClsH u O<; H ydrat, CI3H 160 5, durchscheinende 
Nadeln aus Ä. PA e., F . 62—03°, uni. in  W . — Valerylglyoxylsäureäthylester, 
C8Hh O< =  CHS• C H ,• C H ,• C H ,• CO • CO • COO C,H5, K p.16 100—125°. D as Prod. is t 
noch nich t völlig rein. — Bei der E inw . der nitrosen D ämpfe, gew onnen aus 
trockenem N aN O , und B leikam m erkrystallen, eventuell .u n te r Zusatz von konz.
H ,SO„ au f Isonitrosoacetessigester entw ickelt sich ein Gas, welches zu 29%  aus 
N ,0 3 -f- N O „ zu 7%  NO, zu 10% aus N ,0  und zu 54% aus N besteht. D ie 
Ggw. von freiem N in d era rt großer Menge bew eist, daß die U m w andlung des 
Isonitrosoacetessigesters in den korrespondierenden G lyoxylsäureester kein einfacher 
Vorgang ist. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 13. 332—48. 5/4. Nancy. Chem. Inst.)

D ü s t e b b e h n .
H a n s  S to b b e  und  H e in r ic h  M a lliso n , Phototropieerscheinungen bei Stilbcn- 

dcrivaten. Zu den b isher bekannten  phototropen Stoffen h a t sich eine kleine G ruppe 
besonders konstitu ierter S tilbenderivate gesellt, als deren G rundtyp  die Diacetyl- 
V;-diaminostilben-ot -disulfosäure (I.) zu gelten hat. Ih re  Phototropie äußert sich 
darin, daß das fü r die D unkelheit farbkonstante h e l l g e l b e  K rystallpulver bei B e­
strahlung m it direktem  Sonnenlicht in wenigen M inuten ro tbraun  w ird , und  daß 
dieses ro tbraune Prod. in  der D unkelheit w ieder zur ursprünglichen F arbe  verblaßt. 
Also: A  (die fü r die D unkelheit farbkonstante hellgelbe S.) w ird im L ich te  zu B  
(dem dunklen Pho toprod ., das m it A  gem engt ro tbraun  erscheint) e r r e g t ,  B  im 
Dunkeln zu A  a u f g e h e l l t .  D as System A  ^  B  is t umso reicher an B ,  je  
intensiver das L ich t s trah lt, umso reicher am A ,  je  dunkler es ist. Ä hnlich wie 
die S. verhalten  sich ih re  Salze; auch diese w erden nach  einer B elichtungsdauer
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von 5 Min. deutlich erregt. E s w ird das hellgelbe Na-Salz dunkelro t, dashellgelbe 
K- und  Ba-Salz pu rpurro t, das w eiße Sr- und  Ca-Salz hellro t; das weiße Mg- und 
Pb-Salz rosa, bezw. purpurro t.

W ie bei allen anderen phototropen Stoffen sind an  der E rregung  der Stilben- 
derivate n u r die von der Substanz absorbierbaren S trahlen  beteiligt. Besonders 
w irksam  sind die blauen, violetten und  u ltrav io letten  Strahlen  des B ereiches A 490 
biä 271 fx/j,; läß t m an diese gesondert w irken , so sind die E rregungen stärker als 
bei der G esam theit aller sich tbaren  u. den oberhalb 271 (ifi liegenden ultravioletten 
Strahlen. — Ebenso wie die E rregungsrk . w ird  auch die A ufhellungsrk . durch das 
L ich t eines bestim m ten Spektralgebietes beeinflußt. L äß t m an gelbe oder rote 
S trahlen  au f die erreg ten  Form en B  w irken, so verblassen sie in  ganz kurzer Zeit, 
ebenso wie bei A bschluß des L ich tes. K urzw elliges L ich t verw andelt das für die 
D unkelheit stabile, lichtem pfindliche A  in das labile, energiereichere B . D ie Licht­
energie b leib t in  B  aufgehäuft, solange das kurzw ellige L ich t strah lt. Lang­
welliges L ich t beschleunigt die an sich freiw illig verlaufende B. des energiearmeren 
A  und vern ich te t daher die L ieh tarbeit. Man h a t h ie r a r b e i t s p e i c h e r n d e  und 
a r b e i t l e i s t e n d e  R kk. — E rregung  und A ufhellung  w erden von der Temp. in 
verschiedenem  G rade beeinflußt. M it steigender Tomp. w ird  die L ich trk . A  — >• S  
w eniger beschleunigt als die Gegenrk. B  —->  A ; es g ib t also fü r jede Licht­
in tensitä t u. für jeden  Spektralbezirk  eine Tem p., bei der die G egenrk. die Lichtrk. 
überholt, und bei der der phototrope StofF A  n ich t m ehr erreg t w erden kann. Vff. 
beschreiben einen m it dem N a-S a lz  der D iacetyldiam inostilbendisulfosäure an- 
gestellten  Vers. Bei e iner B elichtungsdauer von 15 Min. b le ib t die Erregung -des 
Salzes bei 75° in  2,75 m , bei 125° schon in  1,00 m A bstand  aus, also bei weit 
größerer L ich tin tensitä t (Tabellen im  Original). A us dem Vers. is t ersichtlich, daß 
ansteigende Tem p. der E rregung  entgegen w irk t, und  daß jed e r erreg te  Stoff durch 
geeignetes E rw ärm en aufgehellt w erden kann. D ie E rregung  is t abhängig von der 
Q uan titä t der zur W rkg . gelangenden, absorb ierbaren  S trahlen.

A ußer von Tem p., L ich tin ten sitä t u. W ellen länge des L ich tes sind die Photo- 
tropieerscheinungen abhängig  von den G asen , die den Stoff umgeben. Diacetyl- 
diam inostilbendisulfosäure w urde in  H s-, COs, L uft- oder O j-A tm osphäre unter sonBt 
gleichen B edingungen belich te t; B elich tungsdauer 15 M in.; Temp. 23°. Es zeigte 
sich in trocknem  H , keine E rregung , in trockner CO, schw ache, in  trockner Luft 
starke  und in  trocknem  0 ,  sehr starke  E rregung . F euch tigkeit steigert die Er­
regung. D a auch im  V akuum  keine E rregung  sta ttfindet, so is t anzunehmen, daß 
die Phototropieerscheinungen der S tilbenderivate vornehm lich durch den Oj be­
einflußt w erden, daß aber auch W asserdam pf die Rk. begünstig t. H iernach könnte 
der Os die sonst langsam  verlaufende L ich trk . A  — >• B  kataly tisch  beschleunigen, 
oder es en ts teh t aus A  im  L ich te  ein l a b i l e s  O x y d  B ,  das im Dunkeln den 
Sauerstoff w ieder abgibt. D ie experim entelle P rüfung  dieser F rage  is t sehr schwierig. 
D er Stoff B  b ildet sich n u r an der äußersten  O berfläche von A ;  er ist nur na 
L ich te  ha ltb a r und  nich t vollständig  von A  tren n b ar, so daß er nie gesondert 
untersuch t w erden kann. Ebenso is t die Q uan titä t von B  w ie auch die verbrauchte 
0 ,-M enge äußerst gering. W enn auch keine E ntscheidung  zw ischen den beiden 
H ypothesen , der Sauerstoffkatalyse und  dem O xydations-Reduktionsvorgang ge­
troffen w urde , so h a t sich doch zeigen lassen , daß der Sauerstoff nach der Er- 
regungsrk . n ich t m ehr n u r in unveränderter Form , sondern auch zu einem kleinen 
T eile als O zo n  vorhanden is t; eine quantita tive B est. des Ozons konnte nicht 
durchgeführt werden.

Man h a t h ier einen photochem ischen V organg, bei dem die w äh ren d  der Bk.

A  — ------>■ B  in  B  aufgespeicherte Energie zur A uslösung einer chemischen Bk.
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ausgenutzt wird. — W ie Verss. m it T rockenplatten  leh rten , t r i t t  die in  einem er­
regten phototropen Stoffe aufgespeicherte E nergie bei der D unkelrk. n ich t als 
Luminescenz au f; E xpositionsdauer 22 Stdn. Zw ar zeigten die P la tten  beim E n t­
wickeln eine Schw ärzung, die der Säure B  exponierte w eit deutlicher als die der 
Säure A  exponierte; die V eränderung dürfte jedoch dem Ozon zuzuschreiben sein, 
das die P la tten  affiziert. — Zum T eil gemeinsam m it F r .  D ü n n h a u p t haben Vff., 
um die E rkenntn is der Phototropieerscheinungen zu erw eitern , viele der D iacetyl- 
diam inostilbendisulfosäure struk tu re ll verw andte V erbb. au f ih r V erhalten gegen 
Licht geprüft. A ußer einer E eihe von S tilbenverbb. m it o ständiger Sulfo- und 
p-ständiger A m inogruppe w urden un tersuch t p,-D initroso-, die beiden p,-D initro- 
stilbene, p s-Dinitro- u. ps-C hlorstilbendisulfosäure, u. zw ar für den Strahlenbereich 
490—271 /xfi-, Expositionsdauer 5—30 Min. (Tabelle im Original). Stilben, seine Di- 
sulfosäure, die D initroso- und D initrostilbene, D initrosulfosäure und Dichlordisulfo- 
säuren sind n ich t phototrop; p2-D iam inostilben, sein D iacetyl- u. D iform ylderivat,

werden. N ur das D iacetyl (II.) u. D iform ylderivat (III.) der Diaminostilbendisulfo- 
säurc zeigen Phototropie, und  zw ar in ganz hervorragendem  Maße. Beide sind im 
Dunkeln fast farblos m it bräunlichem  Schein, belich tet ro tbraun. Sehr eigentüm ­
lich ist, daß die F äh igke it zu phototroper E k. w ieder erlischt, w enn die aliphatischen 
Acyle durch arom atische E este , Benzoyl, N itrobenzoyl und Aminobenzoyl, ersetzt 
werden (Tabelle im  Original), daß diese w ieder au ftritt in  dem Diacetyl- und dem 
Diformylderivat der Diaminodibenzoyldiaminostilbendisulfosäure (IV. und  V.). Die 
Verb. IV. is t im D unkeln citronengelb, belichtet b laugrün , V. g rauw eiß , bezw.

bräunlich. D ie Phototropie verschw indet nochmals in der Diaminodibtnzoyldiam itw- 
dibcnzoyldiaminostilbendisulfosäure (VI.), um schließlich in  deren Diacetylderivat 
(VII.) w ieder aufzutauchen. V I. is t bräunlich  u. w ird im L ich t irreversibel dunkler; 
die phototrope Verb. V II. is t bräunlich  und w ird olivgrün. — H iernach müssen zur

gegeben sein; in  e rs ter L inie natürlich  die Stilbengruppe m it ih rer D oppelbindung. 
Ist letztere e tw a durch A ddition  von H  verschw unden, so entstehen n ich t photo­
trope Verbb. A ußer dem S tilbenrest müssen w eiter vorhanden sein die Sulfosäure- 
gruppe u. der Acetyl- oder Form ylam inorest. D ie phototropen Zustandsänderungen 
der Stilbenderivate sind grundsätzlich  verschieden von denen der H ydrazone, Ful- 
gide etc. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 1226—38. 26/4. [22/3.] L everkusen u. Breslau.

die D iam inodisulfosäure sind teilw eise lichtem pfindlich, indem  sie irreversibel dunkel

CH8.C O -N H  C H : CH N n H -C O -C H s

S 0 3H  OsH

•NH-CO -CH, 
SO»H

III . IV.

Entfaltung phototroper E igenschaften ganz bestim m te strukturelle V oraussetzungen

Leipzig. Chem. Univ.-Lab.) J o s t .
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H e n r i  B eau fo u r, Über das M onojodhydrin des sich vom Cinnamylmethyläther 
ableitenden Glykols. (Forts, von Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 11. 648; C. 1912.
II . 1023.) D as durch Einw . von HgO und J  au f C innam ylm ethyläther, gel. in 
wss. Ä., erhältliche Jodhydrin, C0H5• CHOH- C H J• CHS- O- CH3, blaßgelbe, sirupöse 
F l., sd. selbst im V akuum  n ich t unzers., D .19 1,500, w ird durch pulverisiertes KOH

i i
in das korrespondierende Oxyd, CÖHS • CH • 0  • CH ■ CH2 • 0  • CH3, farblose, ziemlich 
bew egliche F l. von etw as stechendem  Geruch, K p.u  127— 128°, D. 1,0714, beständig 
gegen Brom, add iert H B r u n te r B. des isom eren Jodhydrins, verw andelt. Mit 
D im ethylam in b ildet das obige Jodhydrin  in Benzollsg. a>-Methoxymethrylephedrin, 
C19H ,0O,N =  C9H 6*C H 0H 'C H fN (C H 3)2]-C H 2'0 'C H 3, weiße N adeln aus Bzl. +  PAe., 
F . 76°, K p .12 152—153°, 11. in Chlf., Bzl., A., Aceton, swl. in PA e. Chlorhydrat, 
F . 170°, 11. in A. und W ., uni. in  Ä., w ird durch die A lkaloidreagenzien gefällt. 
Jodhyd ra t, F . 102—103°. Jodm ethylat, F . 160°. P ik ra t, F . 152—153°. Morpholon, 
durch zw eistündiges E rhitzen  von 2,50 g M ethoxym ethylephedrin m it 2 g  Mono­
chloressigester am R ückflußkühler, K rystalle , F. 168°, 1. in  A., fas t uni. in  AcetoD. 
C hlorhydrat des B enzoylderivates, b itte r schm eckende B lättchen, F . 118°, wirkt 
langsam  anästhesierend. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4J 13. 349—53. 5/4. Hospital 
B oucicaut. Lab. von T if f e n e a u .) D ü s t e r b e h n .

H e n r i  B ean fo u r, Über die sich vom M ethyläther des Zimtalkohols ableitenden 
Alkyljodhydrine. (Vgl. vorst. Ref.) M ethyljodhydrin, C6H6 • CH(OCH3)-C H J• CH2•
O -C H j, aus C innam ylm ethyläther, HgO und  J  in  absol.-m ethylalkoh. L s g . und Be­
handeln  des R ohprod. m it pulverisiertem  KOH, w odurch die geringe Beimengung 
von n ich t alkyliertem  Jodhyd rin  en tfern t w ird, farblose, angenehm  riechende Fl., 
K p.ls 160—161°, Kp.j„ 166—167°, zers. sich bei der D est. u n te r gewöhnlichem 
D ruck, D.° 1,5070, fä rb t sich am L ich t allm ählich gelb. B eständ ig  gegen pulveri­
siertes K O H  un d  wss. K alilauge, w ird  durch sd. alkoh. K alilauge in  die Verb. 
C6H 5-C(OCH3) : C H -C H j-O -C H j, s ta rk  riechende F l., K p .16 131—132°, Kp.ls 128 
b is 129°, K p.700 2 43°, D.° 1,0483, fixiert Brom, reduziert K M n04 in  der Kälte, ver­
w andelt. D urch  D e s t  m it 10°/0ig. H 2S 0 4 erfolgt H ydrolyse der v o rh erg e h en d en  
Verb. zum P henylvinylketon, C6H 5-C O -C H : C H 2, außerordentlich s ta rk  stechend 
riechende F lüssigkeit, K p.I6 110—115°, polym erisiert sich sehr leicht. Dibromid, 
C(,H8OBrs, farblose N adeln aus A., F . 56° (Hg-Bad). — D im ethylam in reagiert in 
Benzollsg. n u r schw ierig  m it dem M ethyljodhydrin u n te r B. von wenig Amin, 
C18H 210 2N =» CsH 6.C H (0C H 3).CH [N(CH 3)s].C H 2.0 -C H 3, K p.u  132—133°. — Äthyl- 
jodhydrin , C9H 5 • CH(OC2H 5)-C H J• CH, • O • CH3, farblose, sirupöse, angenehm  riechende 
F l.,  die sich am L ich t allm ählich fä rb t, K p .,5 164—165°, zers. sich bei der Dest. 
u n te r gew öhnlichem  D ruck, D.° 1,4568. W ird  durch sd. alkoh.' K alilauge in die 
Verb. C1SH 160 ,  =  C6Hs .C(OC.2H 5) :  C H .C H s .O .C H 3, K p.15 137-139», D.° 1,0428, 
verw andelt. V erhält sich gegen D im ethylam in wie das M ethyljodhydrin. (Bull. 
Soc. Chim. de F ran ce  [4] 13. 354—58. 5/4. H ospital Boucicaut. L ab. von T if fe n e a u .)

D ü st er b eh n .

B,. S to e rm e r  und  P . H e y m a n n , H errn Liebermann zu r Erwiderung. — Zur 
K enntn is der halogenierten Z im tsäuren un d  deren Verhalten im  ultravioletten Licht. 
(Vgl. L i e b e r m a n n ,  S. 918.) D er Beweis L i e b e r m a n n s  fü r die K o n fig u ra tio n  de: 
aZfo-Zimtsäure durch die T ruxonbildung scheint n ich t einw andfrei; d ie  V erw endung 
eines so energischen A gens wie rauchende H ,S 0 4 is t n ich t unbedenklich bei der 
L ab ilitä t der allo-Zim tsäure. E ine vorherige U m w andlung is t keineswegs aus­
geschlossen. Aus V erss. geh t hervor, daß die B. der gew öhnlichen Zimtsäure, 
w enigstens in  konz. H ,S 0 4, schneller verläuft als die T ruxonbildung, falls diese 
durch konz. H sS 0 4 überhaup t zu erreichen ist. A ber auch in  rauchender H,S04
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läßt sich in m anchen Fällen  die B. stab iler Z im tsäure in überw iegender Menge 
neben Truxon dartun . Daß die physikalischen und chem ischen M erkmale der 
beiden Zim tsäureform en fü r die E ntscheidung  der K onfigurationsfrage n ich t absolut 
sicher zu verw erten  sind , geh t aus dem V erhalten der halogenierten Z im tsäure 
hervor. Es erscheint rech t unsicher, vom E nergiegehalt u. anderen physikalischen 
Merkmalen au f die K onfiguration zu schließen. D ie bisherigen Beweise fü r die 
Konfiguration der beiden Z im tsäuren können höchstens als W ahrschein lichkeits­
beweise gelten. VfF. nehm en fü r sich das V erdienst in  A nspruch , den ersten, 
vollkommen einw andfreien Beweis fü r die K onfiguration geführt zu haben.

Stereoisomere A thylenkörper lassen sich u n te r dem Einfluß u ltrav io letter 
Strahlen sehr oft g la tt in  ihre labilen  Isom eren um lagern. Vff. haben die Einw . 
dieser S trahlen  au f die in  der Seitenkette halogenierten Z im tsäuren un tersuch t, um 
ihre Beziehungen zueinander und , wo nö tig , ihre K onfiguration aufzuklären und 
eventuell noch fehlende G lieder aufzufinden. W ährend  aHo-a-Chlorzim tsäure (F. 111°) 
durch Sonnenlicht oder E rh itzen  in  die hochscbm. Form  (F. 137°) übergeh t, voll­
zieht sich der um gekehrte V organg m it H ilfe der u ltravioletten  Strahlen  der Queck­
silberlampe, ebenso bei dem Amid der stabilen  Verb., das n iedriger schm, als das 
allo-Amid. E tw as schw ieriger lagert sich die «-B rom zim tsäure (F. 131°) in die 
allo-Form (F. 120°) um. — D er a/io-a-Brom zim tsäure is t die der a/Zo-Zimtsäure 
entsprechende K onfiguration zuzuerteilen. — D ie bei 132° schm. ¿9-Chlorzimtsäure 
ist als allo-^-Chlorzim tsäure zu bezeichnen (cis-Form); in  Ggw. von etw as B r is t 
sie fast g la tt in die höher schm. Form  um zulagern. D urch u ltraviolettes L ich t 
wird die als stab il zu bezeichnende S. vom F . 142° bis zu 40%  in die 132°-er S. 
umgelagert. — A us cis-D ichlorzim tsäure vom F. 121° konnte durch B estrahlung mit 
ultraviolettem  L ich t die b isher unbekannte  trans-Form gew onnen w erden, die auch 
aus C£,«-Dichlor-^-chlorpropionsäure durch A bspaltung von H Cl erhalten w urde. — 
Bei energischer Sonnenbestrahlung in  Ggw. von B r findet bei der cts- und trans- 
D ibrom zim tsäure eine gegenseitige U m lagerung sta tt. D ie cis-Form kann als die 
stabilere gelten. Bei B estrahlung m it ultraviolettem  L ich t geh t sie bis zu 50%  in 
die trans-Form  über.

Im  Original w erden diese V erhältnisse durch K urven veranschaulicht; die B. 
der allo-Form is t in  den ersten  T agen der B elichtung stets am größten. A us der 
folgenden T abelle is t das V erhältnis von F . und  Löslichkeit zu ersehen:

Ti*
100 Tie. ßzl. lösen

bei T in.

o :-C h lo rz im tsä u re ...................... 137° 20° 2,6
öfto-a-Chlorzim tsäure . . . . 111° 21° 11
a -B ro m z im ts ä u re ...................... 131° 20° 5,17
aiio a-B rom zim tsäure . . . . 120° 18,5° 6,9
/9 -C h lo rz im tsä u re ...................... 142° 17° 1,94
a/Zo-(9-Chlorzimtsäure . . . . 132" 16° 3,17
/9 -B ro m z im tsä u re ...................... 135° 13° 1,58
allo-ß-Brom zim tsäure . . . . 160» 14° 0,86
cis-Dichlorzimtsäure . . . . 121° 13° 6,1
irans-D ichlorzim tsäure • . - 101° 14° ' 21,2
cts-Dibromzimtsäure . . . . 100° 14» 26,9
irans-D ibrom zim tsäure . . . 136° 14° 10,6

Bei jedem  Säurepaar besitz t also diejenige S. die geringere Löslichkeit, welche 
den höheren F . hat. M eist h a t die allo-Form den niedrigeren F . Bei den ß-Brom - 
zimtsäuren dürfte  die höher schm. Form  die labilere sein. D er E nergiegehalt h a t
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demnach für F . und L öslichkeit keine ausschlaggebende B edeutung. — Aus einer 
tabellarischen Zusam m enstellung der SS. nach ih re r K onfiguration und  ihren cha­
rakteristischen E igenschaften , den L öslichkeiten der K a l iu m -  und  B a r iu m s a lz e  
u. dem V erhalten der SS. gegen konz. H 2S 0 4, sowie B. der A nilinsalze (im Original) 
geh t hervor, daß das V erhalten der Salze in auffälliger W eise von der Konfiguration 
abhängig ist. B ei allen trans-Form en is t das K-Salz in absol. A. wl. oder uni., im 
G egensatz zum K-Salz der cts-Form ; ebenso sind die Ba-Salze unterschieden. Der 
U nterschied  in  der L öslichkeit der Salze, der sich am w enigsten bei denen der 
D ibrom zim tsäuren bem erkbar m acht, w urde m eist zur T rennung  benutzt.

a-Chlorzimtsäure (I.); F . 137°; beim B ehandeln des Z im tsäuredichlorids mit 
20%ig. K O H ; das K-Salz w ird m it HCl zerlegt u. die S. aus Bzl. umkrystallisiert.
— A n ilin sa lz , C6H 6- C H : CC1-COOH, CaH 6-N H 3, aus der S. und  A nilin in Bzl.; 
F . 137°. W ird  die S. in  Eg. in  U violgläsern an  der H g-Lam pe belich te t, so sind 
nach 7 T agen 11%  in die labile F orm , nach 21 T agen 22%  um gelagert. — allo- 
a-Chlorzim tsäure (II.), T rennung  über die Ba-Salze; w ird rein  erhalten  durch Um- 
krystallisieren  aus Lg. oder CC1<. — A nilinsalz, C6H -N H S,(C 6H 5- C H : CCl-COOH),, 
federartige N adelu aus L g .; F . 96°. — A m ide der a-Chlor zim tsäuren  (F. 121 und 
134°), durch B ehandeln  der SS. in  absol. Ä. m it PC16 u n d  E in trägen  der Lsg. in 
konz. N H 3. B elich tet m an das Amid der stab ilen  S. (F. 121°) in 5% ig. metbyl- 
alkoh. Lsg. 10 T age an der Uviollam pe, so w ird es zu 10%  in das Amid der allo- 
Säure um gelagert; ebenso gelingt dies m it dem Amid vom F. 134°. D ie Trennung 
läß t sich durch F rak tion ieren  aus verd. A. erreichen. — a-Brom zim tsäure, F . 131° 
(III.); die T rennung  der Isom eren w ird über die Ba-Salze leicht bew irkt. Ausbeute 
an beiden SS. 70—90% , w obei die labile S. stark  überw iegt. Zwecks Umlagerung 
in die stabile S ., e rh itz t m an sie au f 160°, oder (bequemer) m an setzt sie in Chlf.

etw as B r dem Sonnenlicht aus; lange N adeln aus h. W . oder Bzl. — A n il in ­
s a l z ,  C16H 140 3N B r, lange , glänzende N adeln aus B zl.; F . 132°. Beim Belichten 
in  Eg. sind nach 14 T agen 6 % , nach 21 T agen ca. 10%  um gelagert. Trennung 
erfolgt über die Ba-Salze. — allo-a-Brom zim tsäure  (IV.); weiße B lättchen aus CCI4 
oder L g .; F . 120°. G eht in 10% ig., m ethylalkoholischer Lsg. im U viollicht zu 71% 
in die stabile Form  über. — S a u r e s  A n i l i n s a l z ,  C6H 5N H 2, (C9H70 ,B r)„  Schüpp­
chen aus L g .; F . 102°.

C8H 6-C -H  h - c . c 6h 6 c 6h 6- c -h  H -C -C cH5

' C l-C-C O O H  ' C l-Ö-COOH ■ Br-Ö -C O O H  ' B r-C-C00H

C A .C .C 1  C 1 .C .Q A  C A - C .B r

H -C -C O O H  ' H -C -C O O H  ' H-C-COO H

B r-C -C 8H 6 C6H 6-C-C1 C l-C -C A
H -ß -C O O H  ‘ C l-ß-C O O H  ' Cl-C-COOH

B r-C -C .H , _  C9H 6-C -B r x CBr

C O O H -Ö -B r " ‘ C O O H -6-B r X IIL

A m id  der a-Brom zim tsäure, G ew innung wie bei der «-C hlorzim tsäure; glänzende 
B lättchen aus h. W . W ird  in  M ethylalkohol durch u ltrav io lettes L ich t zum Teil 
in das afto-Amid um gew andelt. B em erkensw ert ist, daß die F F . der beiden Amide 
in  um gekehrter R ichtung liegen , w ie die der freien SS., die Löslichkeit dagegen 
m it diesen in  der R ich tung  übereinstim m t. — A m id  der allo-U-Bromzuiitsäuie,
F . 129°; feine N adeln aus Bzl. oder h. W . W ird  bei 240-stdg. B elich ten  zu 50% 
in die stabile Form  übergeführt. — (trans)-ß-Chlorzimtsäure (V.), F . 142°; durch
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Behandeln von Phenylpropiolsäure m it Eg.-H Cl; T rennung über die Ba-Salze; 
Krystalle aus Bzl. W ird  durch u ltrav io lette  S trahlen  in  Eg. in 7 T agen zu 22%, 
in 21 Tagen zu 40%  um gelagert. — allo-ß- Chlorzimtsäure (VI.), F . 132°; feine, weiße 
Blättchen aus Lg. G eht in  Ggw. von B r im Sonnenlicht langsam  in die bei 142° 
schm. S. über. — D as A n i l i n s a l z  is t sehr unbeständig  und dissoziiert leicht. — 
ß-Bromzimtsäure, F . 135° (V II.), T rennung über die K -Salze; würfelförm ige K ry ­
stalle aus Bzl.; lange N adeln oder glänzende B lättchen von rhom bischem H abitus 
aus W . Zur G ew innung größerer Mengen lagert m an aZZo-^J-Bromzimtsäure in 
Chlf. -(- B r im Sonnenlicht um. D ie U m lagerung erfolgt jedoch nicht vollständig, 
da unter denselben B edingungen die stab ile  S. nach 6 Stdn. zu 40%  in die allo- 
Säure um gelagert ist. D urch  die Uviollam pe w erden in  Eg. oder Ä thylacetat in 
25 Tagen 40%  in  «Mo-Säure um gclagert. — allo-ß-Bromzimtsäure (V III.), F . 159 
bis 160°; K rystalle  aus Bzl. oder besser Bzl. Lg. W ird , in M ethylalkohol der 
Uviollampe ausgesetzt, größtenteils vercstert. In  Ä t h y l a c e t a t  erfolgt die Um­
lagerung zur stabilen Form  zu 75%  bei geringer Zers. In  Chlf. -f- B r im Sonnen­
licht w ird teilw eise die stabile Form  gebildet. D as A nilinsalz is t unbeständig.

trans-cc,ß-Dichlorzimtsäure (IX.), F . 101°; durch U violbelichtung aus der cis- 
Säure (F. 121°); aus «-C hlorzim tsäuredichlorid  durch E rhitzen m itK O H ; T rennung 
über die K-Salze. D erbe, rhom bische T afeln aus Lg. (aneinandergereiht w ie lange, 
derbe Prismen). Von jed e r S. en tstehen etw a 25—30% . D ie trans-Säure is t 11. in 
Chlf., A ceton, A ., Ä ., C S,, E g.; wl. in L g .; L öslichkeit in Bzl. auffallend groß: 
21,2%. Is t im V akuum  ohne U m lagerung destillierbar; w ird von konz. H,SO«, im 
Gegensatz zur cis-Säure, in  der K älte  n ich t angegriffen. G eht in Chlf. B r im 
Sonnenlicht in die cis-Säure über. — B a - S a lz ,  aus dem N H 4-Salz durch BaCl2, 
dichte, w eiße, verfilzte, wollige N adeln. — A n i l i n s a l z ,  C6H6-N H 2, C6H 6>CC1: 
CC1-COOH, lange, glänzende N adeln aus Bzl. und  L g .; F . 121°. — Zur D arst. des 
obigen a- Chlor zim tsäur edichlorids, C6H 5 • CHC1- CC12 • COO H , löst m an aZZo-«-Chlor- 
zimtsäure in  CSa -f- etw as Jo d  u. le ite t im Sonnenlicht Chlorgas bis zu r Sättigung 
ein; krystalliniscb. — A n i l i n s a l z ,  C6H5.N H a, C6H 6-CH Cl-CCla, COOH; F . 170°. — 
cis-u,ß-Dichlorzimtsäure (X.), F . 121°, en ts teh t ausschließlich beim  E inleiten von 
Chlor bis zur Sättigung  in eine Chlf.-Lsg. der Phenylpropiolsäure; flache N adeln 
aus h. Lg. (N i s s e n : B lättchen). L iefe rt m it k ., konz. H aS 0 4 g la tt D ichlorindon. 
In  Eg.-Lsg. sind bei B estrahlung durch die Uviollampe nach 21 T agen 45%  trans- 
Säure gebildet. T rennung  m ittels der K-Salze. D ie L öslichkeit der S. in  Bzl. is t 
6,1%, also sehr viel geringer als die der irans-Säure. — A n i l i n s a l z ,  C,5H ,30 ,N C la, 
feine N adeln aus Bzl.; F . 129°.

trans-a,ß-D ibrom zim tsäure  (XI.), F . 136°; T rennung über die N a-Salze; Schüpp­
chen aus L g .; lange , f a r b l o s e  N adeln aus h. W .; F . 135—136° (R o s e r , H a s e l ­
h o f f : 139°). G eht in  Chlf. -f-  B r bei energischer Sonnenbestrahlung teilw eise in 
die g e lb e  cis-Form (F. 100°) über; löst sich in  Bzl. zu 10,06%- A us einer Bzl.- 
Lsg. fällt A nilin , eventuell nach Zusatz von Lg. ein A n i l i n s a l z ,  C6HS"N H „
C,H5.C B r : CBr>COOH; farblose N adeln aus Bzl. -f- L g .; F . 128°. — cis-a,ß-D i- 
bromzimtsäure (XII.), F . 100°; b ildet sich gleichzeitig m it der trans-Form  (in %  der 
Ausbeute) und  bleibt als 11. Na-Salz in  L sg. N im m t m an die A ddition von B r 
mit einem Ü berschuß davon im direkten Sonnenlicht vor, so w ird die A usbeute 
an cis-Säure noch sehr viel besser; g e lb e  P rism en; L öslichkeit in  Bzl. 26,9%. 
W ird in  Lsg. von Chlf. -f- B r durch Sonnenbestrahlung, sowie in Eg. durch Uviol- 
licht (in 14 T agen  zu 4% ) in  die trans-Form  übergeführt. Zur genaueren B est. 
der trans-Säure w urde die unverändert gebliebene cis-Form nach dem V erdam pfen 
des Eg. durch A nreiben m it k ., konz. HjSO^ in D ib r o m in d o n  übergeführt. — 
Aus einer Bzl.-Lsg. der S. fä llt A nilin ein n . A n i l i n s a l z ,  C,6H IB0 ,N B r , , N adeln 
aus Bzl.; F . 126°. — E ntgegen R o s e b , H a s e l h o f f  konnten auch A l k a l i -  und
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B a r i u m s a l z e  beider SS. unschw er hergestellt w erden. — D ibrom indon  X III . wird 
in quan tita tiver A usbeute erhalten  ü ber das Säurechlorid:

B r-C -C 0H6 B r-C *C 6H5 _  B r - C - C 6H<

B r-Ü -C O O H  B r-C -C O C l *  B r -C -C O

Z ur D arst. verw andelt man ct's-Dibromzimtsäure in  absol. Ä. durch PCle in 
das Chlorid und erw ärm t dieses in CSa m it AlC)a; orangegelbe N adeln aus A.; 
F. 123°. — (trans)-cc,ß-Dijodzimtsäure, F . 171°; ste llt w ahrscheinlich die trans-Form 
d a r , da sie m it konz. H jSO , kein Indon liefert. K onnte im u ltravioletten  Licht 
n ich t um gelagert w erden; da in kurzer Z eit un ter A bscheidung von Jo d  Zers, ein­
tra t. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 1249—66. 26/4. 27/2. Rostock. Chem. Inst. d. 
Univ.) j o s t .

L. F ra n c e s c o n i und E . S e rn a g io tto , E im oirkung  von Nitrosylchlorid a u f das 
ätherische Öl von B upleurum  fruticosum. Nitrosochloride. Derivate u n d  Zersetzungs­
produkte. D ihydrocuminaldehyde. I I I .  M i t t e i l u n g .  (Gazz. chim. ital. 43. I. 315 
bis 321. —  C. 1912. I. 345.) C z e n s n y .

L. F ra n c e s c o n i und  E . S e rn a g io tto ,  A -l,5-D ihydrocum inaldehyd. ß-Phellan- 
dren im  ätherischen Öl von B upleurum  fruticosum. (Gazz. chim. ital. 43. T. 394 bis 
402. —  C. 1912. I .  345.) C z e n s n y .

L. F ra n c e s c o n i und E . S e rn a g io t to ,  D as ätherische Öl von Seseli Bocconi. 
V o r lä u f ig e  M i t t e i l u n g .  (Gazz. chim. ital. 43. I. 402—8. — C. 1912. I. 422.)

C z e n s n y .

S c h im m e l & Co., Ätherische Öle. Angelicaöl. Im  D estillationsw asser wurde 
M ethylalkohol, Ä thylalkohol, F urfuro l und Diacetyl nachgew iesen. — Angostura- 
rindenöl. Stam mpflanze Cusparía trifo lia ta , Engl. H ellbraunes Öl in 1,03% Aus­
b eu te ; D .18 0,9285; 1. in  9 Vol. 90°/0ig. A. nu r m it T rübung ; n DJ0 =  1,50744; a D =  
— 7° 32 '; SZ. 1,8; EZ. 5,5; EZ. nach  A cetylierung 35,7. — Arnicaiourzelöl. D.15 
0,984—1,00; 1. in  7—12 Vol. 80% ig. A. und in 0,5—6 Vol. 90°/0ig- A ., in beiden 
Fällen  eventuell m it T rübung. Arnicablütenöl. B u tte ra rtige  M. F . etw a 20—30°; 
b raune F l.; D .so 0,8905—0,9029; n ich t k la r 1. in A .; SZ. 62,6—127,3; EZ. 22,7 bis
32,2. — Bananenöl. E n th ä lt nach C. K l e b e r  (Americ. P arfum er 7. 235) als
natürlichen  B estandteil Amylacetat. — B eifußö l, indisches, aus dem K raut von 
Artem isia vulgaris L .;  A rtem isia indica W illd. Gelbliches Öl m it grünlicher 
F luorescenz und salbeiartigem  G eruch; D .15 0,9219; 1. in  1 Vol. 80% ig. A.; bei 
5 Vol. Opalescenz und  allm ähliche A bscheidung von P araffin ; n D20 =  1,46201; 
u d ~  8° 52'; SZ. 1,2; EZ. 22,1; EZ. nach A cetylierung 55,5. E n thä lt a-Thujon.
— Borneocamphexöl von Dryobalanops aromatica G ärtn., aus S ingapur stammend. 
D unkelbraunes Öl. D .15 0,9180; 1. in 5 Vol. und  m ehr 90°/oig. A. mit leichter 
T rü b u n g ; n D2° =  1,48S47; a D =  + 11»  5 '; SZ. 5,6; EZ. 0 ; EZ. nach Acetylierung 
50,o. G eruch terpen tinartig  und gleichzeitig  an B om eol erinnernd. Enthält 
d-tt-P inen, Camphen, ß -P inen , D ipenten, Bom eol, a-Terpineol, ein Sesquiterpen C¡¡Su 
und  harzige B estandteile.

Öl von Cinnamomum glanduliferum  M eißn. Farbloses Öl von K ardam om en­
geruch. D .15 0,9058; a D =  - 2 6 °  12 '; n D50 =  1,46803; SZ. 0,34; EZ. 8,82; EZ. 
nach A cetylierung 46,9; 1. in  1 Vol. und  m ehr 80°/0ig. A. E n thä lt Cineol, Pint»’ 
Camphen (?) und  l-u-Terpineol. D as Öl en thä lt keinen C am pher, während das 01 
aus den B lättern  eines B astards zw ischen Cinnamomum camphora Nees et Ebenn. 
und  Cinnamomum glanduliferum  M eißn. s ta rk  cam pherhaltig  war. Cuminaldehyd,
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Bemaldehyd und  M ethylnonylketon  lassen sich in Ölen m it 2°/0ig ., alkoh. Phenyl- 
hydrazinlsg. quan tita tiv  bestim m en, wie C itral (vgl. A pril 1912. I. 65; G. 1912. I. 
1715). — Cypressenöl. Als neuer B estandteil w urde darin  Terpinenöl-4 nach- 
gewiesen. D as Öl en thalt noch einen Alkohol, C,0H 18O, von rosenartigem  und  an 
Borneol erinnerndem  G eruch; K p.,,_6 76—77°; K p. 210—212“; D .15 0,9422; a D =  
-f43° 38'; n D20 =  1,46678; ferner einen fl. Sesquiterpenalkohol, C15HS60 ;  K p.4_ 5 
136—138°. — Gurjunbalsam. D er B alsam  w ird von verschiedenen D ipterocarpus- 
arten im tropischen B urm a, in  B engalen und  au f den A dam aninseln gewonnen. 
Balsam von Dipterocarpus turbinatus Gaertn. fil. (gurjanoil genannt). D ient als A n­
strich für H äuser und Schiffe, sowie als Schutzm ittel für B am busgegenstände und 
wird aus C hittagong (Bengalen) exportiert. M ilchige PL, D .15 0,9811, SZ. 10,9, die 
sich beim Stehen in  ein b raunes, oben schwim mendes Öl (D.15 0,9706; a D =  
—10° 8 '; n D20 =  1,51200; SZ. 7,3; EZ. 1,9) u. in  eine zähe, w eißgraue, emulsions­
artige M. trenn t. Aus dem Balsam  erhält m an durch D est. m it W asserdam pf ein 
hellgelbes, balsam isch riechendes Öl; D .16 0,9271; a D =  —37°; n„2° =  1,50070; 
SZ. 0; EZ. 1,9; 1. in  7 Vol. und  m ehr 95°/0ig. A. Balsam  von Dipterocarpus tuber- 
culatus Roxb. (in oil). H ellbrauner Balsam von terpen tinartiger K onsistenz; D .15
I,029; SZ. 17,8; EZ. 0. D as daraus m it W asserdam pf flüchtige gelbbraune Öl ba t
D.15 0,9001; a D =  —99° 40 '; nD20 =  1,50070; VZ. 0 ; 1. in  6 Vol. u. m ehr 95% ig.
A. — Öl der Beeren von Juniperus phoenicea (Cypern) (nach Perfum . and Essent. 
oil Record 3. 291); D. 0,867; « D =  + 5 ° ;  n D25 =  1,4708. — Lavendelöl. In  fran­
zösischem Öl w urde Caryophyllen nachgew iesen. — Lemongrasöle von Form osa u. 
Celebes zeigten schlechte L öslichkeit, n iedrige D ichte und geringen C itralgehalt, 
z .B . D .16 0,8654; a D =  —0° 4 '; 50%  C itral (Sulfitmethode); 1. in 95% ig. A. bis 
0,5 Vol., dann T rübung. — Linalooloxyd  komm t n u r im m exikanischen Linaloeöl 
vor, n ich t im Cayenne-Linaloeöl, wie angegeben w urde (Ber. Okt. 1912. 80; C. 1912.
II. 1774). — Öl von M entha aquatica L . A us trockenem  K rau t blaßgelbes Öl von
schwach minzigem G eruch; D .16 0,9553; a D =  —j— 64° 56'; nD20 =  1,48276. E n t­
hält höchstens Spuren von M enthol. Öl von Mentha silvestris L .\  hellgelb ; von 
schwach minzigem G eruch; D .15 0,9852; =  —132° 52'; n D20 =  1,46856. E n t­
hält kein Menthol. Öl von Mentha viridis L .  D .16 0,9512; a D =  —52° 5 '; menthol­
frei. Öl von Ocotea (Cryptocaria oder Mespilodaphne) pretiosa. Aus R inde; braunes 
Öl von zim tartigem  G eruch. D .15 1,1200; n D2° =  1,52712; 1. in 6,5 Vol. u. m ehr 
S0°/0ig. A. E n th ä lt N  und  verm utlich Lactone u. Phenole; reag iert m it Essigsäure­
anhydrid u n te r G asentw . und  Verkohlung.

i-Äthyl-n-amylcarbinol nach G r ig n a k d  aus n. C apronaldehyd u. JM gC H ,C H s ; 
Kp. 176—177,5°; D .15 0,8286; n D2° =  1,42785. Saurer Phthalester, P . 65—65,5°. 
d-Äthyl-n-amylcarbinol\ K p. 178,5—179,5°; D .IS 0,876; n D20 =  1,427 55;- a D =  
+ 6 °  37'. Saurer Phthalester; P . 65,5—66°. D er Alkohol kommt im japanischen  
Pfefferminzöl vor (vgl. Ber. A pril 1912. 100; C. 1912. I . 65). D as Benzoat aus der 
natürlich vorkom menden V erb. b ildet eine farblose, schwach riechende 1* 1.; K p .s 
126,5°; D .15 0,9641; « D =  + 5 °  58'; n D20 =  1,48905. Acetat. G eruch obstartig  u. 
an Rosenöl erinnernd. K p. 194—194,5°; D .15 0,8693; UD =  4° 46 ; n D‘° ==» 1,41535.
Auffallend is t die L inksdrehung  des A cetats; durch Verseifen w ird w ieder der 
Alkohol a D =  -J-6° 20' erhalten. D urch Oxydation geht der A lkohol in n-Capron- 
säure über. — Öl von B hus Cotinus L . (Essence de Fustet). B laßgelbes Öl von 
schwachem G eruch. D .13 0,8710; a D == —J—32° 54 '; n Ds° =  1,4887; SZ. 0,9; EZ. 
20,4; 1. in  6 Vol. u. m ehr 90°/oig. A . E n thält Camphen u. Lim onen. —  Terpentinöl. 
Bei V ergiftungen m it gelbem  P  w ird als A ntidot sowohl frisch destilliertes, als 
auch sogenanntes ozonisiertes T erpentinöl angew andt. D ie W irksam keit soll au f 
der B. einer ungiftigen Verb. der terpentinphosphorigen Säure  beruhen. Z ur D arst. 
dieser Verb. löst m an 3 g w eißen P  bei 60° in 100 g frisch  destilliertem  franzö-
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Bischen T erpentinöl. Beim S tehen b ildet sich an der O berfläche der PL eine Haut, 
die, m it P A e. behandelt, ziem lich trocken w ird, aber an der L u ft verharzt u. Bich 
schließlich verflüssigt. D ie w achsartige M. ha tte  knoblauchartigen G eruch. P. 82 
bis 85°. U n ter C 0 2 is t die V erb. einige Zeit haltbar, wl. in W ., Ä., PA e., 11. in 
A ceton und  Chlf., L in  N aO H  u. daraus mit H Cl ausfällbar. Bei Verss. m it oxy­
diertem  T erpentinöl kam  es w iederholt zu Explosionen.

Von A. W . S o h o rg e r  (U .S. D ep. of A gricult. Forest-Serv. Bull. 119. Washington 
1913) w erden die E igenschaften  und Zus. der T erpen tine und  T erpentinöle einiger 
w estlicher K iefern angegeben. Öl von P in u s  ponderosa Law s. D .15 0,8625; [a]D =  
— 14,39°; n D15 =» 1,4772. B estandteile l-a -P inen , I ß -P in e n , l-Lim onen. Öl von 
P inus ponderosa scopulorum, Engelm . D .16 0,8639—0,8672; [a ]D =  + 12 ,86  bis 
+ 13 ,03°; n D15 —  1,4727. E n th ä lt d-a -P inen , ß -P in en , Limonen. Öl von Pinus 
Sabiniana D ougl. K p. 9 6 ,1 -9 8 ,8 ° ; D .15 0,6971; V 5 =  1,3903. E n th ä lt n-Heptan. 
Öl von P in u s  Lam bertiana Dougl. D .16 0,8658—0,8663; [cc]D =  + 10 ,42°; nD15 =  
1,4728. E n th ä lt d-a-P inen, ß -P inen  und  Arom adendren  (vgl. Ber. A pril 1902. 31;
C. 1902 . I. 1058). Öl von P inus contorta ( =  m urrayana) Loud. D .15 0,8518 bis
0,8549; [u]D =  —20,12°; n D15 =  1,4862. E n thä lt l-ß-Phellandren. Öl von Pinus 
edulis Engelm . D .15 0,8680; [a]D =  + 1 9 ,2 6 ° ; n D15 =  1,4707. E n th ä lt a-Pinen, 
ß-P inen  und  d-Cadinen. D as Im perial In s titu te  in  London (Bull. Im p. Inst. 10. 
539) g ib t die K onstan ten  fü r das Öl aus P inus excelsa. D .I5I5 0,862; =
+ 3 6 °  40 '; 74°/, sd. von 157—158°. Öl von P in u s  K hasya . D .1516 0,870; u D == 
— 4° 50'; 25%  sd. von 162— 163°. Zim trindenöl (Seychellen). In  dem Ölvorlauf 
w urde gefunden ein K W -sto ff. K p. 148—155°; D .15 0,8539; a D =  —17° 2; 
n D2° =  1,47220. Nitrosochlorid. Z ersetzungspunkt 86—87°. N achgewiesen wurde 
Camphen, ß -P in e n , ß -P hellandren , l-L im oneti, Linalool (?), Nonylaldehyd  (?) und 
Benzaldehyd.

Als N e u h e i t e n  w erden beschrieben: Öl aus Bäriourzkraut von Meum  ßi7ia- 
manticum  Jacq. D unkelro tbraunes Öl von sellerieartigem  G eruch. D .15 0,9053; 
d d2u =  1,50327; 1. in  3 Vol. 80°/„ig. A .; SZ. 8,8; EZ. 63,1. D as Öl scheidet weiße 
K rystalle  ab , F . 91°, die vielleicht m it G uajol identisch  sind. Öl aus „wilden“ 
Kardamomen von Am om um  globosum Lour. Farbloses Öl von C am phergerucb .
D .15 0,9455; a D =  + 4 3 °  54 '; n D*° =  1,47141; SZ. 0 ,8; EZ. 128,4; 1. in 1 Vol. 
S0°/0ig. A. und  m ehr Fenchdkrautöl von Foeniculum vulgare Miller. Farblose Fl. 
von esdragonartigem  G eruch; 1. in  5 Vol. 80°/oig. A. u. m ehr m it l e i c h t e r  Trübung.
D .15 0,9561; a D =  + 1 6 °  40'. R iecht nach M ethylchavicol. Kirschkernöl. D.
I,0532; orD =  ± 0 ° ;  n DS0 =  1,53888; 1. in  2,5 Vol. 60°/0ig. A. und mehr HCX
0,27% . Farbloses Öl von bitterm andelölähnlichem  G eruch. (Geschäftsbericht April 
1913. M iltitz bei Leipzig.) Alefeld.

B,. S c h o ll ,  Über die Desmolropie der Phenole in  der Anthracenreihe. Mit 
Bezug au f  K . H . M e y e r ,  S c h l ö s s e r  (S . 626) w eist Vf. d arau f hin, daß er bereits 
früher (Ber. D tsch. Chem. Ges. 36. 3413; C. 1903 . I I .  1276) frisch bereitetes 
A nthranol als eine M ischung der beiden D esm otropen angesprochen habe. HASS 
M e y e r  h a t schon 1909 die D esm otropie des D ian thranols, bezw. D ianthrons au • 
gefunden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46 . 1442. 26/4. [10/3.].) J ° ST'

C hr. 8 e e r ,  Verhalten des D ibenzoyl-l,5-dibenzylam inoanthrachinons gegw a^ 1' 
lisches N atrium hydrosulfit. D ie A ngabe (M onatshefte f. Chemie 33. 539; C. 191•
II . 512), daß Dibenzoyl-l,5-dibenzylam inoanthrachinon  im  G egensatz zu dem  nie 
benzoylierten K örper m it alkal. N atrium hydrosulfit eine ro te küpenartige Lsg. g1D > 
w ird dahin  berichtig t, daß auch d e r  D ibenzoylkörper d u r c h  alkal. R eduktionam itte 
n i c h t  angegriffen w ird. (M onatshefte f. Chemie 34. 579. 24/4. [23/1.*].) HÖHN.
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R ic h a rd  W i l l s t ä t t e r ,  Untersuchungen über das Chlorophyll. X X I .  R ic h a rd  
W il ls tä t te r  und  L e n n a r t  F o rs e n , E in fü h ru n g  des Magnesiums in  die Derivate 
des Chlorophylls. E s w urde früher beschrieben, daß die D erivate des Chlorophylls 
sich leicht von M etall substitu ieren  lassen. D ie Substitutionsprodd. bilden zwei 
verschiedene K lassen von V erbb ., deren ausgesprochenste V ertreter die Kalium - 
und die K upferverbb. sind; erstere  sind höchst unbeständ ig , letztere beispiellos 
beständig, w ährend die B eständigkeit des Mg-Komplexes des natürlichen  Farbstoffs 
die M itte hält. E s gelang nun  M agnesium  in  die m etallfreien D erivate des Chloro­
phylls e inzuführen, wozu M agnesium oxyd  bei Ggw. sehr konz. A lkalien benutzt 
wurde. Magnesium  löst sieh in geschm. KOH un ter W asserstoffentw . k lar auf 
(0,1 g  Mg in 25 g KOH); bei w eiterem  Zusatz von Mg trü b t sich die Schmelze. 
Magnesiumoxyd  löst sich spuren weise in  m ethylalkoh. K alilauge, beträchtlich  in 
geschm. KOH (0,16 g  MgO in 25 g KOH). Beim E rhitzen von Phäophytin  oder 
eines anderen m etallfreien D erivats m it m ethylalkoh. K ali und  MgO im silbernen 
Reagierrohr en ts teh t eine Reihe verschiedener P hy lline , die bei vorsichtigem  A n­
säuern m it g rüner u. m it leuchtend b lauer u. ro ter F arbe  u. in tensiver Fluorescenz 
in A. gehen. A us dem Phytochlorin e w urde so das entsprechende Chlorophyllin, 
dann, je  nachdem  au f 180, 200 oder 220° erh itz t w urde, 3 verschiedene Phylline  
erhalten, von denen die zwei zuerst entstehenden Phylline, welche D icarbonsäuren 
sind, m it dem von W i l l s t ä t t e r ,  P f a n n e n s t i e l  u. F r i t z s c h e  (L ieb igs A nn. 358. 
205; 371. 33; C. 1908 . I. 957; 1910. I. 829) beschriebenen G laukophyllin und Rhodo- 
phyllin identisch sind. Sie entstehen durch  Einw. von A lkali au f das in  der H itze ge­
bildete Isochlorophyllinsalz ( W i l l s t ä t t e r ,  U tz in g e r ,  L ieb ig s  Ann. 382. 138; C. 
1911. II . 1142); das p räch tig  blaue w ird  als Cyanophyllin, das in Lsg. ro te als 
Erythrophyllin  bezeichnet. Als Endprod. der Rk. ist die m agnesium haltige Mono­
carbonsäure P hyllophyllin , [MgN1CslH33]COOH, erhalten  w orden, die b isher nur 
in Form ih rer Salze bekann t war. In  gleicher W eise gelingt es, Magnesium in 
die Porphyrine der H äm inreihe einzuführen. Des w eiteren ließ sich E isen  durch 
Erhitzen m it methylalkoh. K ali und Eisenoxyd in  die Porphyrine einführen.

Die B. des Chlorophylls und seiner ersten  U m w andlungsprodukte, für die die 
beschriebene M ethode wegen der A nw endung sta rker A lkalien und hoher Temp. 
nicht anw endbar is t , kann durch Reaktion der Chlorophyllderivate m it Grignardscher 
Lösung  bew irkt w erden. Mit Phäophytin  a reag iert Methylmagnesiumjodid  un ter
B. uni. M agnesium jodverbb.; bei Einw . von 1 Mol. MgCHsJ  en ts teh t eine Verb. 
mit 2 A t. Mg, bei Einw. von 2 Mol. eine solche m it 4 At. Mg. Die so erhaltenen 
Ndd. geben bei der Zers, m it W . u. s. w. un ter allen U m ständen nu r Phäophytin  
zurück. Bei E inw . von 8 Mol. MgCH3J  w ird das Phäophytin  quan tita tiv  in  Form  
einer Verb. niedergeschlagen, die bei Zers, m it W . oder A. eine chlorophyllgrüne, 
also M g-haltige Lsg. liefert; bei gleicher B ehandlung des Chlorophylls en ts teh t eine 
Magnesium- und  jodreiche F ä llung , die bei der Zers, ein h insichtlich des Mg-Ge- 
haltes u. der Phytol-, sowie M ethoxylzahl unverändertes C hlorophyllpraparat liefert; 
derartig erhaltene P räpara te  geben bei Einw. von K alilauge die b raune Phase, 
sind also a llom erisiert Bei Zers, der m it GRiGNABDscher Lsg. gew onnenen Fällung  
mit überschüssigem  Mononatriumphosphat gelingt die Ü berführung der Phäophytin- 
komponente a  in  die reine Chlorophyllkomponente a. Bei E inw . der G r ig n a b d - 
schen Lsg. au f das P häophytin  b scheint eine R eduktion dieser sauerstoffreicheren 
Komponente, ein Ü bergang in die a-Reihe zu erfolgen.

Das Chlorophyll scheint zur selben K lasse m agnesium organischer Verbb. zu 
gehören, die von O d d o  (Gazz. chim. ital. 39. I . 649; Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 
1012; C. 1909 . II . 914; 1910. I. 1884) durch Einw. von K ohlensäure und  Säure­
chloriden au f Pyrrolm agnesium jodid erhalten wurden. W enn es auch infolge der 
völligen Substitu tion  der Pyrro lkerne n icht fähig sein w ird, CO, seinem Molekül
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einzuvei'leiben, so is t doch w ahrscheinlich die A ffinität des Mg bei A nziehung und 
U m form ung der K ohlensäure w irksam.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Cyanophyllin, durch 4-stünd. E rhitzen  der violetten 
Modifikation von Phytochlorin  e (Lactam hydrat) m it m etbylalkoh. K ali u. MgO auf 
180° und A nsäuern m it N ajH PO«; A tom verhältnis N4 : 0,95 M g; 1. in  Ä. m it rein 
b lauer F arbe  und  sehr s ta rk e r, leuchtend ro ter F luorescenz; zersetzt sich noch 
leichter als Phyllophyllin , indem  es sich in  M agnesiumsalz verw andelt; es is t ferner 
charak terisiert durch die basischen E igenschaften des entsprechenden Porphyrins 
und der F a rb e  der saueren Lsgg. des le tz teren ; die äth . Cyanophyllinlsg. gibt mit 
P A e. reinen, grünblauen, flockigen Nd. D ie w ss. L sg. von C yanoporphyrin gibt an 
l° /0jg- H Cl n u r Spuren, an 3°/0ig. viel ab ; SZ. 3—31/*; die F arbe  in  konz. HCl ist 
b läu lichg rün , in  verd. schw ach grünstich ig  b lau  ohne Stich ins Rote. — Erythro- 
p h y llin , D iearbonsäure, durch 47 ,-s tünd . E rh itzen  von Phytochlorin  m it MgO und 
m ethylalkoh. K alilauge au f 200° und  A nsäuern  m it K H,PO <; Atomverhältnis 
N« : 0,95 Mg; 1. in Ä. m it ro ter F arbe  (ohne blaue Nuance) u. leuchtender Fluores­
cenz. Am m onium salz, 1. in  trockenem  A. D as zugehörige P orphyrin  ist swl. in 
Ä., löst sich in konz. H Cl ro t m it violettem  T ingieren , das C hlorhydrat ist in verd. 
H Cl uni. — Phyllophyllin, durch  6-stünd. E rh itzen  von Phytochlorin  m it MgO und 
m ethylalkoh. K alilauge au f 220° (vgl. W i l l s t a t t e b , F b it z s c h e , L i e b i g s  Ann. 371. 
80; C. 1910. I. 829); A tom verhältnis N4 : 0,92 Mg; b laustich igro t u. fluorescierend 
in Ä. 1.; verlie rt leicht Mg u. liefert dabei Phylloporphyrin . Calciumsalz, 11. in A.

P häophytin  a, w ird  durch 1 Mol. MgCHsJ  unvollständig  als blauschwarzes, in 
allen Solvenzien uni. P u lver n iedergeschlagen; g ib t m it 2 Mol. CH3M gJ unvoll­
ständ ig  einen viel M g-reicheren N d .; die erhaltenen N dd. geben bei der Zers. 
P häophy tin  zu rück ; bei E inw . von 4 Mol. M gCHsJ  is t die Fällung des Phäophytins 
ziem lich vollständig; der gebildete Nd. g ib t bei der H ydrolyse ein P rod . mit einem 
Atom Mg im  Molekül. — Chlorophyll a , durch tropfenw eises V ersetzen von Phäo­
phy tin  a m it GßlöNAEDscher Lsg., b is eine P robe m it verd. Phosphorsäure rein 
blaue L sg. liefert, in  hellgrünen F locken; stim m t genau m it der von W i l l s t  a t t e r  
und  I s l e k  (L i e b i g s  A nn. 3 9 0 . 269; C. 1912. II . 1729) beschriebenen C hlorophyll­
kom ponente a  überein . — Phyllophyllinmethylester, quan tita tiv  aus dem Phyllopor- 
phyrinm ethy lester durch  E inw . von MgCHsJ ;  k leine, rhom benförm ige B lä ttch en ; 
swl. in  Ä. (b laustichigrot und  fluorescierend), wl. in M ethylalkohol; zwl. in k., 
leichter 1. in  h. A .; 11. in  A ceton und  Chlf.; die äth. L sg. w ird  langsam  von 6°/0ig- 
HCl, m om entan von 15°/0ig. H C l angegriffen; m ethylalkoh. K alilauge schlägt daraus 
sofort Phyllophyllinkalium  nieder. (L ie b i g s  A nn. 396 . 180—93. 19/3. [9/1.] Berlin- 
D ahlem . K aiser W ilhelm  In s t. f. Chemie.) FÖRSTER.

E r ic h  B e n a ry  und  B o le s la w  S ilb e rm a n n , Synthese von Oxypyrrol- und 
Pyrrolinderivaten aus Aminocrotonsäureester. E n tz ieh t m an dem C hloracety laraino- 
crotonester durch B ehandeln m it alkoh. K O H  den Chlorwasserstoff, so e n ts te h t  ein 
K etopyrrolinester, der sich zu einem O xypyrrolderivat um lagert:

C ,H5 • CO, • C • CO • CH,CI _  C ,H 6. CO, • C------------------------- CO C ,H 6 • CO, • C----------- C • OB
CHS.C -N H , ^  C H j-C .N H - iH , X . CH3-C-NH-CH

Als echtes P y rro lderivat g ib t der K örper die F ich ten sp an rk .; die Färbung nut 
FeC lj in. A. deu te t au f die Ggw. einer H ydroxylgruppe. Im  allgemeinen scheinen 
in  der Pyrro lre ihe  n u r die freien C arbonsäuren  eine FeC l3-R k. zu geben, nicht 
dagegen ihre E ste r (im G egensatz zu den Phenolcarbonsäuren). — In  seinen Rkk- 
v erhält sich der E ste r wie eine tautom ere Substanz; er reag iert bald als Pyrrol, 
bald  als P yrro linderivat. K ., rauchende H Cl w irk t kondensierend, und zwar ent-
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stehen gleichzeitig die P rodd. (I.) u. (II.?j, die w echselseitig ineinander überfiihrbar 
sind. — D urch Oxydation in  wss. Lsg. w ird der O xym ethylpyrrolcarbonsäureester 
in ein ziegelrotes O xydationsprod. (III.) um gew andelt, das als ein  Indigo der Pyr- 
rolinreihe aufzufassen ist. — M it Isa tin  kuppelt der E ster zu einem dem Ind irub in  
analogen K ondensationsprod. (IV.).

In  Ggw. von A lkali liefert der O xypyrrolester m it Diazobenzol das K upplungs- 
prod. (V.); m it salpetriger S. en tstehen , je  nach den V ersuchsbedingungen, zwei 
verschiedene Substanzen. In  wss. Lsg. reag iert 1 Mol. S. m it 1 Mol. E ste r un ter 
W asseraustritt. D a das Prod. saure E igenschaften besitz t, is t es als Isonitroso- 
verb. aufzufassen (VI.); die Substanz t r i t t  in  a -  u. ¿9-Form auf. — B ehandelt man 
den O xypyrrolester m it NaNOj in E g ., so b ildet sich über (VI.) die Verb. (VII.). 
Dieses N itrim in zeigt auffallenderw eise saure E igenschaften. D a hier der Nitro- 
gruppe ein zur Salzbildung fähiges H-Atom n ich t zur V erfügung steht, muß ange­
nommen w erden , daß in wss. Lsg. 1 Mol. W . u n te r B. einer N itrim insäure (VIII.) 
addiert w ird. D aß das H -A to m  der Im idgruppe nich t etw a die saure N atu r des 
Nitrimins bed ing t, geh t daraus hervor, daß das N itrim in , bei dem dieses H -A tom  
durch M ethyl ersetzt ist, das gleiche V erhalten zeigt. D a die beiden aus W . kry- 
stallisierten N itrim ine 1 Mol. W . m ehr enthalten  als die trockenen Substanzen, so 
könnten h ier die freien SS. vorlicgen; doch is t das W . w ahrscheinlich als K rystall- 
wasser aufzufassen. M it alkoh. NH8 liefern die w asserfreien w ie die w asserhaltigen 
Substanzen ziemlich unbeständ ige A dditionsprodd. — D as am N m etbylierte N itr- 
imin (IX.) liefert beim  B ehandeln m it k. A lkali ein P ro d ., das als N itram id der 
Acetonoxalsäure, CH3-C O ‘C H j'C O 'C O -N H 'N O s, aufzufassen ist. M it Pheny lhydr­
azin in  essigsaurer Lsg. liefert die Substanz einen ro ten  K örper der Form el 
C17HI60 ,N 8, der gemäß folgender G leichung gebildet sein muß:

C6H 60 5N, +  2 C8H8N , =  C17H u 0 8N6 +  N H s +  2 H ,0 .

Ein interm ediär en tstandenes D ihydrazon spalte t dem nach 1 Mol. N H S ab, 
d. h. es tr i t t  Indolb ildung  ein. Es en ts teh t also ein M onophenylhydrazon eines 
Ketons, dessen K etogruppe sich in der Seitenkette des Indolringes befindet.

3-Oxy-5-methylpyrrol-4-carbonsäureäthylester (X.), durch Einw . von alkoh. KOH 
auf «-C hloraeetyl-|9-am inocrotonsäureester; schwach gelbliche B lä tter aus A .; zers. 
sich bei 2 1 5 °; m äßig 1. in  k., leichter 1. in h. W .; swl. in  A. und  Ä . F ä rb t einen 
mit HCl befeuchteten F ich tenspan  k irschro t; N H S-A g-L sg . w ird leicht reduziert; 
sd. alkoh. KOH bew irk t N H 3-Entw . — Beim B ehandeln des E sters m it konz. H Cl 
bildet sich ein G em isch, aus welchem man durch K rystallisieren  aus h ., absol. A. 
2,3"-B is - S -ke to -5 ,5 '-m ethylpyrro lin -4,4'- carbonsäureäthylcsterhydrat (II.) e rhä lt; ro t­
braune N adeln aus absol. A .; zers. sich bei 180°; wl. in A. u. Ä., le ich ter in  Aceton 
und Bzl., uni. in  W . Um die Verb. rein zu erhalten , übergießt m an die N adeln 
mit konz. H C l, wobei sie sich in einen B rei w eicher, grünlich  gefärb ter N adeln 
eines Salzsäureadditionsprod. verw andeln. D ieser unbeständige K örper w ird abge­
saugt; er geh t beim L iegen an der L u ft, rascher beim T rocknen im Exsiccator 
unter H C l-V erlust w ieder in  die ro tbraune Substanz über. — N eben V erb. (II.) 
bildet sich 2,3 '-B is-3-oxy-5,5 '-m ethylpyrrol-4,4 '-carbonsäureäthy1ester (I.); e r w ird 
auch aus Verb. (II.) e rha lten , w enn man deren h. alkoh. Lsg. m it etw as W . ver­
setzt. F ä llt aus der alkoh. M utterlauge von (II.) durch W .; fast farblose K rysta lle ; 
zers. sich bei 157,5°; m äßig 1. in  A. u. Ä., uni. in  W . D ie alkoh. Lsg. w ird durch 
PeCl8 vorübergehend grün gefärbt. — Bis-[5-methylpyrrolin-4-carbonsäureäthylester]- 
2-indigo (III.); durch Oxydation des 3-O xy-5-m etbylpyrrol-4-carbonsäureesters in  k., 
wss. Lsg. m it überschüssigem  FeC ls ; ziegelrote, mkr. N adeln; verkohlt zwischen 
220 u. 225°; kaum  1. in den gew öhnlichen organischen M itteln; w ird beim  Erhitzen 
mit hoclisd. Solvenzien zers. N im m t beim L iegen an  der L u ft 2 H ,0  auf. D urch

X V ir. 1. 132
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V erreiben m it A. und  Schwefelam monium erhält m an die L e u k o v e r b .  als graues 
P u lver; unbeständig . — K - S a lz ,  dunkelrot.

I. II .
CjH j COj • C--------C - OH C,HaC O ,. C----------- C(OH),

CH, • U -N H . ( J - 0 --------C- COjCjHj CHS • (J-NH. 0 = 0 --------C- CO,C,H5

H C - N H - C - C B ,  H ,Ü -N H -(J .C H 3

II I . IV.
C2HsCO ,-C--------CO OC---------C - C O . C A  C ,H ,C O ,-C -C O  _  CO

CH, • C • NH ■ C— 6  • N H  • Ü • CH, CB3 • C • N H > 0  _ C < N H>CeH ‘

C,HsCO,-C------- C-OH C.H.CO.-C------- C : 0
CHS.(J-NH-C.N : N-CaH6 ‘ C H , .C .N H .6  : N-OII

V II.
C ,H6CO, • Cn----------------------------------------------------------------------------------jC : 0  v i n  C ,H 5C O j| Cn CO Q

C H ,• d i ^ C  : N • N 0 2 CH, • d  J e  : N -N ^ O H
NH NH X01I

IX  C,H5CO,.C-------------CO CsH5C 0s .C-------------C : 0
C H ,.(J .N (C H ,).6  : N«NOj ‘ ' CHa.(J.N(CH,).Ö : N-OH

[5-M ethylpyrrolin - 4 - carbonsäur eäthylester] - 2  - indolindigo  (IV.); man löst (X.) in 
konz. H ,S 0 4, g ib t die m olekulare Menge Isatin  zu und gießt au f E is; dunkelrotes 
P u lver; verkohlt bei 220—225° un ter vorangehender B räunung; uni. Gibt mit 
alkoh. K ali ein dunkelrotes K -S a lz .  — 2-Benzolazo-3-oxy-o-methylpyrrol-4-carbon- 
säurcäthylester (V.); dureh Einfließenlasseu von Diazobenzolchloridlsg. in die k. Lsg. 
von Verb. (X.) in  verd. N aO H ; braungelbe N adeln aus A .; zers. sich bei 225—226°. 
FeC l3 erzeugt in alkoh. Lsg. rote Färbung . — a-2-Isonitroso-3-keto ö-methylpyrrolin-
4-carbonsäureäthylester (VI.), aus X. in W . durch N aNO , und  H Cl; Reinigung über 
das K -Salz; hellgelb; zers. Bich bei 175°; m äßig 1. in A., Eg., W . W ird von Soda 
und  N H , le icht aufgenommen. Die alkob. Lsg. g ib t m it FeCI, eine gelbgrüne 
Färbung. L ängeres K ochen m it W . oder HCl zers. — ß -V erb ., aus der «-Verb., 
w enn man zu der w. Lsg. in A. w enig konz. HCl g ib t; olivengrüne Blätter aus 
h. W .; zers. sich bei 177°; wl. in  W .; sli. in A.; sonst analog der ß-Verb. —
2-Nitrimino-3-keto-5-methylpyrrolin-4-carbonsäureäthylester (VII.), aus (X.) in Eg. und 
N aN O ,; aus obigem u -  oder ß -O xim  in  Eg. durch Behandeln mit NaNO,; gelbe, 
g länzende, flache N adeln (aus h. W .); verpufft im C apillarrohr zwischen 201 und 
214°; wl. in W ., mäßig in A. u. Eg. Reagiert au f Lackmus schwach sauer; wird 
von verd. K O H , Soda oder N H , leicht aufgenommen und fällt beim Ansäuern un­
verändert w ieder aus. D ie lufttrockene Substanz en thält 1 Mol. W ., das im Vakuum 
bei 100° abgegeben w ird; beim L iegen an der L uft w ird es größtenteils wieder 
aufgenommen. In  der wss. Lsg. - f  N H , erzeugt AgNO, einen roten Nd., desgl. 
B leiacetat. L e ite t man in die alkoh. Lsg. N H „ so fällt als b rauner Nd. die leicht 
zers. Verb. 0 ^ 0 ^ ,  +  N R S.

a-Chloracetyl-ß-methylaminocrotonsäureäthylester, C iI3.C (N H .C H s) : C(CO-CH,- 
Cl)COOC,H5, aus M ethylam inocrotonsäureester in Ä. -)- Pyrid in  und Chloracetyl- 
chlorid; lange, weiße N adeln aus A. durch W .; F. 50,5—51°; 11. in A. u. Ä-; uni. 
in W . Spaltet beim  Erhitzen  au f 140° C hloräthyl ab. — L iefe rt durch Ein w. von 
K ali in A. 3 - O x y - l , 5 - d i m e t h y l p y r r o l - 4 - c a r b o n s ä u r e ä t h y l e s t e r  (nicht rein); 
K rystalle  aus Ä. beim E indunsten  im Exsiccator; stark  hygroskopisch; zerfließt an 
der L uft sofort; 11. in  organischen M itteln außer Ä. u. PA e. In  W. erzeugt FeCI| 
dunkelrote F ärbung. E in  mit HCl befeuchteter F ich tenspan w ird rot. Gibt in W.
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mit NaNO, und H Cl l,5-Dimethylpyrrolin-2-isonitroso-3-keto-4-carbonsäurcäthylester 
(Xi.); citronengelbe N adeln (aua W .); zers. 8ich bei 162,5°; m äßig 1. in A., Eg., W . 
Wird beim E rw ärm en m it was. oder alkoh. H Cl zers. — L äß t man den E ster in 
10°/oig. N aOH  stehen, so fällt das N a - S a lz  der C arbonsäure in farblosen N adeln, 
die beim Zerlegen m it verd. H Cl die l,5-Dimethylpyrrolin-2-isonitroso-3-kdo-4-car- 
bonsäure, C7H80 4N ,, liefern; farblose N adeln aus W ., Z ers.-P unk t 154—155°. —
l,5-Dimethylpyrrolin-2-nitrimino-3-keto-4-carbonsäureäthylester (IX.), durch Einw . von 
Na-Nitrit au f l,5 -D im eth y lpy rro lin -2 -ison itro so -3 -ke to -4 -carbonsäu reeste r in  Eg.; 
orangefarbene N adeln aus h. "W.; zera. sich bei 200°. D ie lufttrockene Substanz 
verliert im V akuum  bei 100° 1 Mol. W .; wl. in W ., leichter in A. u. Eg. — N H t - 
Additionsprodukt, Ct U n Ot N 3 +  NJTS, b rauner Nd. — L äß t man das N itrim in in 
5%'g- NaOH steheu und säuert m it verd. H Cl an, so fällt Acetonoxalsäurenitramid, 
CH3-C O -C H j-C O 'C O "N H *N O a, farblose N adeln aus h. W .; zers. sich bei 258°; wl. 
in W ., kaum 1. in  A. und  ü .  R eduziert A g -N O ,-L sg .; FeC l3 erzeugt in W . rote 
Färbung. — L iefert m it Phenylhydrazin  in  50%ig. E ssigsäure die Verb. Cl7 
ziegelrote, weiche N adeln; zera. aich bei 244°; in  organiachen M itteln kaum 1. 
Bildet mit verd. NaOH  ein gelbea Salz, daa an der L uft zerfließt; in  konz. H ,S 0 4 
entsteht durch FeC), eine violette F ärbung . (Ber. D tach. Chem. Ges. 4 6 . 1363—75. 
26/4. [3/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) J o s t .

H e rm a n n  L eu ch s  und  J . F . B re w s te r ,  Die Synthese des natürlichen aus 
Eiweiß stoffen gewonnenen Oxyprolins. (Über Pyrrolidinabkömmlinge IV .)  D ie Iao- 
merie der beiden von L e u c h s  und seinen M itarbeitern (Ber. D tach. Chem. Ges. 38. 
1937; 41 . 1726; 4 5 . 1962; C. 1 9 0 5 . IL  50; 1 9 0 8 .  II. 40; 1 9 1 2 . II . 814) dar­
gestellten Oxyproline, die als (a) und (b) bezeichnet wurden, is t durch die A n­
wesenheit zw eier asymm. Kohlenstoffatome in  der Form el des j'-Oxyprolins bedingt» 
Um das natürliche Oxyprolin, das optisch-aktiv  ist, m it den beiden synthetischen 
zu vergleichen, w urde versucht, ea durch E rhitzen bis 200—210° m it B arytw asser 
zu racem isieren, wobei jedoch der achte T eil der ursprünglichen A k tiv itä t erhalten  
blieb. Es gelang je tz t, nachdem  genügend M aterial infolge der verbesserten H er­
stellungsmethoden der Oxyproline (vgl. L e u c h s , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 . 1507; 
45 . 1960; C. 1 91 1 . II . 529; 1 9 1 2 . II. 814) beschafft w erden konnte, die früher 
vergeblich versuchte Spaltung der synthetischen Oxyproline durchzuführen; zum 
Zweck der Salzbildung m it A lkaloiden w urde die Verb. der Oxyproline m it Phcnyl-

isocyanat (I.) verw endet, die auch durch Ab- 
j  CH(OH) • CH, • C H • CO,H dam pfen m it Salzsäure in  das entsprechende

C H ,-------------- N *C O -N H -C sH6 H ydantoin übergeführt w urde. M it Chinin
w urde aus y -Oxyprolin (a) ein Prod. erhalten, 

das m it dem V ergleichspräparat aus natürlichem  Oxyprolin nach K rystallform  und
F. übereinstim m te und die M ischprobe bestand ; ebenso bestätig te  die Isolierung 
der freien S. die völlige Ü bereinstim m ung in  säm tlichen Eigenschaften. A us dem 
Filtrat konnte die inaktive Form  so gu t wie vollständig durch K rystallisation  ent­
fernt w erden, so daß ein P räp a ra t zurückblieb, das 92%  überschüssige d-Säure 
enthielt. D urch Mischen der d-Form m it der ursprünglich erhaltenen 1-Form im 
Verhältnis 1 : 1 w urde synthetisches dl-y- Oxyprolin (a) erhalten, das einen um  20° 
höheren F . besitzt als die K om ponenten, ao daß hierm it die K onstitu tion  des 
natürlichen Oxyprolins als die eines y- Oxyderivates der Pyrrolidin- cc-carbonsäure 
einwandfrei bestim m t ist. Die Spaltung der Phenylisocyanatcerb. des Oxyprolins(b) 
wurde gleichfalls m it Chinin bew irkt. Die D rehung der Ammoniumsalze beträg t 

45°
i  —j - .  Die optisch-aktiven H ydantoine (b) sind völlig gleich Btark drehend; sie

sind in ihren  E igenschaften und  in der Größe der D rehung völlig verschieden
132*
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von dem A nhydrid  des Phenylisocyanat - nat. - Oxyprolins. Beim K ochen der 
dl-Form en der Phenylisocyanatverbb. von O xyprolin (a) und (b) m it Barytwasser 
t r a t Zerfall in Oxyprolin, K ohlendioxyd und A nilin e in ; 10°/0ig. Schwefelsäure 
lieferte ausschließlich das H yd a n to in ; konz. H Cl füh rte  bei 95° zur Rückwärts­
spaltung  zur A m inosäure; A nilin  reag iert bei 100° n u r u n te r B. eines A nilids; bei 
m ehrstündigem  E rhitzen m it was. Ammoniak im Rohr au f 95° en tstanden nach 
folgender G leichung Oxyprolin  und  Phenylharnstoff:

C6H 80 3 tN - C O - N H - C Ä  +  N H 3 =  C6H 90 3N +  N H .-C O -N H -C Ä -

D as i-Phenyliaocyanat-?'-oxyprolin (a) lieferte nach diesem Verf. ein Oxyprolin, 
das nach F . und K rystallform  m it der natürlichen  Säure übereinstim m te. Die 
D rehung betrug  nach öfterem  U m krystallisieren — 76,3°; da es durch die mannig­
faltigsten  Ä nderungen der D arstellungsw eise n ich t gelang, die A bweichung von 
der D rehung der natürlichen  S. zu beseitigen, w ird der U nterschied  durch andere 
U rsachen als durch R acem isierung der P räp a ra te  erklärt.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Natürliches P henylisocyanatoxyprolin; [ci]D20 =
— 37,2° (0,1820 g in  1,46 ccm 7s-n. N aO H  gel.); Chininsalz, sehr feine, gallertige 
N adeln oder dünne P rism en ; schm, bei 206—209° bei mäßig schnellem Erhitzen 
u n te r Zers.; zll. in  h. M ethyl- und  Ä thylalkohol und  sd. W ., schw erer 1. in w. 
A ceton. — H ydan to in  aus natürlichem O xyprolin; N adeln oder dünne Prismen; 
schm, bei 122—123°; 11. in  A., A ceton, E g .; zll. in Ä., Clilf., E ssigester; schwerer
1. in  Bzl., [a ]Ds0 =■ — 50,7° (— 50,4°) (0,0362 g zu 4,174 g in W . gel.). — l-Phenyl- 
isocyanat-y-oxyprolin  (a); als C hininsalz aus der alkoh. Lsg. von dl-Plienylisocyanat- 
y-oxyprolin (a) und  Chinin durch A nim pfen m it dem C hininsalz des Derivates vom 
natürlichen  Oxyprolin, kleine, dünne Prism en, schm, bei m äßig schnellem Erhitzen 
bei 202° u n te r Z ers.; lie fert durch  Suspension in W ., V ersetzen m it N H S u. mehr­
m aliges A usschütteln  m it Chlf. die freie Säure; glänzende, 8- und  4-seitige Blätt­
chen oder 6-seitige, dünne Prism en, schm, bei 175°; 11. in  A. und  Ä., zwl. in Eg.; 
wl. in  C hlf.; fas t uni. in A ceton und Bzl.; [ « y °  (für das N atrium salz) =  —37,0° 
(0,0550 g in  Vj-n. N aO H  zu 0,4966 g gel.) (der W e rt des D erivates des natürlichen 
Oxyprolins is t fü r [ « y °  =  — 37,2°); [ci]D20 (für 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 E n tfernung  der d l-F orm ; [ß]D20 (für das N atrium salz) =  —j-34,1° 
(0,0490 g in  Vj-n. NaOH  zu 0,4434 g gel.); g ib t in  wss. L sg. beim Mischen mit der 
wss. L sg. des natürlichen  Oxyprolins glänzende B lättchen, die Aussehen, Löslich­
keit und  F . von dl-Phenylisocyanatoxyprolin  (a) zeigen. — l-Phenylisocyanat-'/-oxy- 
prolin  (jb); H ydantoin , aus dem Chininsalz (erhalten aus d l-Phenyliaocyanat-^-Oxy­
prolin [b]) durch E indam pfen m it verd. H Cl au f dem W asserbade; glänzende, 
schiefe Prism en, schm, bei 156—158°; 11. in  h. W . (ca. 1 :4 ) ;  *11.- in  Aceton u. Eg.; 
zll. in  h. A., Chlf., E ssigester, zll. in h. B zl.; wl. in  Ä., [ « y °  =  — 55,2°/ (—55,4';
— 53,7°); — d-Phenylisocyanat-y-oxyprolin (b); H ydan to in ;  aus der Mutterlauge der
1-Form; [cc]D20 =  -(-54,2°. — Abspaltung des Phenylisocyanatrestes aus der Verb. 
m it O xyprolin; natürliches Oxyprolin, durch 3-stdg. E rh itzen  von l - P h e n y l i s o c y a n a t -  

y-O xyprolin  (a) m it 25%ig- wss. Ammoniak im R ohr au f  95° in den charakte­
ristischen  K rystallen  des natürlichen  Stoßes; schm, gegen 274° u n te r Zers., [ß]n‘°53 
— 76,3°. D as Prod. aus synthetischem  1-Phenylisocyanat-v-oxyprolin (a) schm, gegen 
274»; [«y» =  -7 5 ,6 » . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 6 . 9 8 6 - 1 0 0 0 . 12 /4. [11/3.] Berlin. 
Chem. In s t. d. Univ.) FÖRSTEB.

A. Michaelis, Über 5-Am inopyrazole u n d  über Im inopyrine. (D ritte Abhandlung ) 
(Fortsetzung von L ie b iG 3  Ann. 385. 1; C. 1 9 1 2 . I. 252.) I. Über l-P h e n y l-3 -m e th y l-  

5-iminopyrazolon. (M itbearbeitet von Arthur Schäfer.) Bei der Einw. von oxy-
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dierenden Substanzen wie überschüssiges H alogen, salpetrige S. oder W asserstoff­
superoxyd au f l-Phenyl-3-m ethyl-5-am inopyrazol, das h ier als 5-Iminopyrazolon (I.) 
reagiert, u. au f analoge K örper entstehen Verbb., die Vf. als Azipyrazole  bezeichnet 
und für die er die K onstitu tion  II . annim mt. Alle diese K örper sind in tensiv  ro t 
oder braunrot gefärbt. Bei dieser G elegenheit w urde festgestellt, daß das von 
Mic h a e l is  und B r ü s t  (L ie b ig s  Ann. 339 . 138; C. 1905. I. 1400) beschriebene 
l-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazoUrichlorid n ich t die dam als angenommene K on­
stitution I I I . ,  sondern die K onstitu tion  IV . hat. Bei der E inw . von salpetriger S. 
auf l-Phe)iyl-3-methyl-4-azobenzol-5-aminopyrazol (V.) en ts teh t ein dem Azipyrazolon 
nahestehendes l-Phenyl-3  methyl-4,5-phenyliminopyrazol (VI.). D asselbe geh t durch 
Reduktion un ter A bspaltung  von Bzl. in l-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazölon  
(VII.) über, das seinerseits leicht zu R ubazonsäure oxydierbar ist. A ußerdem  
wurde die Einw. von SS. und  Säurechloriden und von salpetriger Säure au f das 
Phenylm ethylam inopyrazol s tud ie rt, das im ersteren  F alle  als A m inopyrazol, im 
letzteren F alle  teils als A m inopyrazol, teils als Im inopyrazolon reagiert. Mit aro­
matischen A ldehyden bildet das Phenylm ethylam inopyrazol K ondensationsprodd. 
vom T ypus V III.

E x p e r im e n te l l e s .  1 -P h en y l-3 -m ethy l-4 ,5 -a zipyrazo l, C10H BN3 (II.). Aus 
l-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol in  verd. Eg. m it W asserstoffsuperoxyd. G elb­
braune B lättchen aus verd. A. F . 109°; 11. in  A. und  Ä., uni. in W . L iefe rt m it 
Natrium hydrosulfit Phenylm ethylim inopyrazolon. — l-Phenyl-3-methyl-4-chlor-4,5- 
azipyrazol, C10H8N3C1 ( I X ). Aus l-P h en y l-3 -m e th y l-4 -ch lo r-5 -im in o p y razo lo n  m it 
W asserstoffsuperoxyd und  anderen O xydationsm itteln oder aus l-Phenyl-3-m ethyl- 
5-am inopyrazoltrichlorid m it W . Rote B lättchen aus A. F . 103°; 11. in  A. u . Ä., 
uni. in W . L iefert m it N atrium hydrosulfit 4-Chlor-5-iminopyrazolon. Bei der E inw . 
von Chlor au f l-Phenyl-3-m ethyl-5-im inopyrazolon en ts teh t zuerst l-Phenyl-3-m ethyl-
4-chlor-5-iminopyrazolon, dann das schon früher (1. c.) beschriebene l-Phenyl-3- 
viethyl-5-aminopyrazoUrichlorid (1 - P henyl -3 -  methyl - 4 - chlor - 5  - dichloraminopyrazol), 
CmHjNjCIj, das aber n ich t die früher verm utete K onstitution I I I . ,  sondern die 
Konstitution IV . besitzt. G elblichweiße, krystallinische M. F . 60°. — H ydrochlorid, 
CioHsNaCl,,, HCl. W eiße N adeln aus Chlf. F . 110°. G eht m it W . leicht in  1-Phenyl-
3-methyl-4-chlor-4,5-azipyrazol über. — l-P h en y l-3 -m ethy l-4 -b rom -4 ,5 -a zipyrazo l, 
C10H8NsBr (analog IX.). A us Phenylm ethyl-4-brom -5-im inopyrazolon m it verschie­
denen Oxydationsm itteln. R otbraune B lättchen aus verd. A. F . 101°; 11. in  A. u. 
A. L iefert m it R eduktionsm itteln  l-Phenyl-3-methyl-4-brom-5-im inopyrazolon. — 
l-Phenyl-3-methyl-4-dibrom-5-iminopyrazolon, C,0H 8N ,B r2 (X.). Aus vorstehender 
Verb. m it Bromwasserstoffsäure. W eiße N adeln aus verd. A. F . 126°; 11. in  A. 
und Ä. — l-Phenyl-3-meth\jl-4-chlorbrom-5-iminopyrazolon, C ,0H 8NsClBr (analog X.). 
Analog m it Chlorwasserstoffsäure. W eiße N adeln aus verd. A. F . 124°. — 1-Phenyl-
3-methyl-4-jod-4,5-azipyrazol, C10H 8N3J  (analog IX.). Aus Phenylm ethyl-4-jodim ino- 
pyrazol m it W asserstoffsuperoxyd oder salpetriger S. oder aus Phenylm ethyl-5-imino- 
pyrazolon m it Jod  und NaOH. G elbrote N adeln aus verd. A .; 11. in  A. und Ä. 
F. 194°. L iefe rt m it N atrium hydrosulfit Phenylm ethyl-4-jod-5-iminopyrazolon. — 
l-Phenyl-3,4-dimethyl-4,5-azipyrazol, Cn H u Ns (XI.). Aus Phenyldim ethyl-5-im ino- 
pyrazolon und W asserstoffsuperoxyd. Ziegelrote B lättchen aus verd. A. F . 105°;
11. in A. und Ä. — l-Phenyl-3-methyl-4.5-phenylim inopyrazol, CleHlaN , (VI.). Aus 
Phenylmethyl-4-azobenzol-5-aminopyrazol m it salpetriger S. F euerro te  B lättchen 
aus Bzl. B raunrote N adeln aus A. F . 169°; 1. in  Bzl. und h. A ., uni. in  W . 
Liefert m it Z inn und Salzsäure Bzl. u. Phenylm ethyl-4-am inopyrazolon, das leicht 
in Rubazonsäure übergeht. — l-Phenyl-3-methyl-4-azonaphthalin-5-aminopyrazol, 
CjoHjjNj(analogV.). A usPhenylm ethyl-5-im inopyrazolon m it diazotiertem  /9-Naphthyl- 
amin. Gelbe B lättchen aus Eg. F . 117°; 11. in organ. Lösungsm itteln, uni. in W .
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Liefert m it salpetriger S. l-Phenyl-3-m ethyl-4,5-ß-naphthylim inopyrazol, C ,0H I6NS 
(analog VI.). R otbraune N adeln aus Eg. F . 178°; 1. in  A ., Ä ., Bzl. L iefert mit 
Zinn und Salzsäure N aphthalin  und P heny lmethyl-4-aminopyrazolon.

l-Phenyl-3-methyl-5-form ylam inopyrazol, Cu H uO N s (XII.). A us Phenylm ethyl-
5-aminopyrazol und  A m eisensäure. W eiße N adeln aus verd. A. F . 135°; 1. in  A. 
und A. u. h. W . — l-Phenyl-3-methyl-5-acetylaminopyrazol liefert m it Diazobenzol- 
chlorid eine Verb. GMH i l Oi N 1 unbekann ter K onstitution. Gelbe N adeln aus Bzl. 
und PAe. F . 107°; 11. in A. und Ä. — l-Phenyl-3-viethyl-5-benzoylaminopyrazol, 
Gi-Hl6ON3 (analog X II.). A us Phenylm ethylam inopyrazol u. Benzoylchlorid. W eißo 
Nadeln aus Bzl. -{- PA e. F. 113°; 1. in h. W . u. in  A. u. Ä. L iefert m it Brom 
l-Phenyl-3-methyl-4-bro/n-5-benzoylaminopyrazol (X III.). W eiße N ädelchen aus Bzl. 
+  PAe. F . 172°. — l-P heny l-3 -m ethyl-5 -benzo lsu lfam inopyrazo l (analog X II.), 
Ci6HisOjNsS. M it Benzolsulfochlorid. W eiße B lättchen aus verd. A. F . 170°. — 
H arnstoff des l-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazols, Cn Hn ON4 (XIV.). Aus dem Chlor- 
bydrat des Phenylm ethylam inopyrazols u. K alium eyanat. W eiße N adeln aus verd. 
A. F. 215°; 11. in  h. A ., wl. in Ä. — Phenylharnstoff des l-Phenyl-3-methyl-5- 
aminopyrazols, Cl7H 18ON4 (analog X IV .). Analog m it Phenylcyanat. W eißes, 
krystallinisches P u lver aus verd. A. F . 205°; 1. in A. u. Ä. — Phenylthioharnstoff 
des l-Phenyl-3-mcthyl-5-aminopyrazols, Cl7H 16N4S (analog XIV.). Analog m it Phenyl- 
senfol. W eiße B lättchen. F . 150°. — Sym m . Thioharnstoff des l-Phenyl-3-methyl-
5-aminopyrazols, CalH ,0N6S =  C10HSN2.N H . CS-N H - C10H 9N,. Aus Phenylm ethyl­
aminopyrazol und Schwefelkohlenstoff. Verfilzte N adeln aus verd. A. F . 184°.

l-Phenyl-3-methyl-5-resorcinazopyrazol, C ^H j.C ^N j (XV.). Aus diazotiertem  
Phenylm ethyl-5-am inopyrazol und  Resorcin. Gelbe N adeln aus verd. A. F . 250°; 
1. in h. A. H im beerrot 1. in  N aO H , gelb in  konz. H jS 0 4. — l-Phetiyl-3-methyl- 
pyrazo l-ö -a zo -l-pheny l-3 -m ethy lpyrazo lon , C,oH l8ON0 (XVI.). Aus diazotiertem  
Benzylmethyl-5-aminopyrazol und l-Phenyl-3-m ethyl-5-pyrazolon. G elbrote N adeln 
aus Eg. F . 175°; 1. in  A. u. Ä. — l-Phenyl-3m ethyl-5-diazoam inopyrazol, Ca0H 19N7 
(XVII.). Aus Phenylm ethyl-5-am inopyrazol in Salzsäure m it ungenügenden N itrit­
mengen. G elbe B lättchen aus verd. A. F . 182°; 1. in A. und Ä ., uni. in  W ., 1. 
in Salzsäure.

4-Benzalbis-l-phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol, CJ7HJ8N6 (VIII.). A us Benzaldehyd 
und Phenylm ethylam inopyrazol. Gelblich weißes, krystallinisches P u lver aus Lg. 
oder PA e. F . 66°; 11. in A. und  Ä. — C17Hj„N0, 2HC1. D erbe K rystalle. F . 218°. 
W ird von W . gespalten. — CJ7H 2(>N6, 2 H Cl, PtCI«. G elbrote K rystalle aus A. +  
HCl. Zers, sich, ohne zu schm. — o-Nitrobenzalbis-l-phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol 
(analog V III.). Analog m it o-Nitrobenzaldehyd. Gelbe N adeln aus verd. A. F . 89°.
o-Oxybenzalbis-l-phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol (analog V III.). Mit Salicylaldehyd. 
Gelbe N adeln. F . 120°. — p-M ethoxybenza lb is-1-phenyl-3-m ethyl-5-am inopyrazo l 
(analog VIIL). Mit A nisaldehyd. G rauweiße N adeln. F. 219°. Die Lsgg. in Ä., 
Chlf. und  Eg. fluorescieren violett.

II . Über das l  o- und  l-p-Tolyl-3-methyl-5-iminopyrazolon. (M itbearbeitet von 
L u d w ig  K la p p e r t .)  Diacetonitrilotolylhydrazon, C „H 13N, =  C N -CH 3-C(CH3) : 
N -N H -C jH ^C H ,,. A us D iacetonitril und o-Tolylhydrazin. W eiße N adeln aus A. 
F. 115°. L iefe rt beim  K ochen m it alkoh. HCl l-o- Tolyl-3-mtthyl-5-iminopyrazolon, 
CnH u N , (XVIII.). W eiße K rystalle aus W . F . 93». Kp. 314»; 11. in  A. u. Ä. — 
CnH i,N s, HCl. W eiße N adeln. F . 113°. L iefert mit Chlor l-o-Tolyl-3-methyl-4- 
chlor-5-iminopyrazolon, CUH 13N3C1 (XIX.). W eiße K rystalle  aus W . F . 114°; 11. in 
den meisten organischen L ösungsm itteln  u. in  SS. — l-o-Tolyl-3-methyl-4-brom-5- 
iminopyrazolon, Cu H „N 5B r (analog XIX.). Analog m it Brom. W eiße N adeln aus 
W. F. 134°. — l-o-Tolyl-3-mdhyl-4-jod-5-iminopyrazolon, CUH 15N3J  (analog XIX.). 
Analog m it Jod . W eiße N ädelchen aus W . F . 141°. — l-o-Tolyl-3-methyl-4-chlor-
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4,5-azipyrazol, CUH10N3C1 (XX.). A us l-o-Tolyl-3-m ethyl-5-im inopyrazolon durch 
andauernde E inw . von Chlor. Kote B lättchen  aus A. F . 107°; uni. in SS. und 
A lkalien. — l-o-Tolyl-3-methyl-4-brom-4,5-azipyrazol, Cu H ,0N sB r (analog XX.). Ana­
log m it Brom u. N atronlauge. K ote N adeln aus verd. A. F . 115°; 1. in A. u. Ä.
— l-o-Tolyl-3-methyl-4-jod-4,5-azipyrazol, Cu H 10NaJ  (analog XX.). A nalog m it Jod, 
K otbraune B lättchen aus verd. A. F . 133°. — l-o-Tolyl-3-methyl-ö-acetylaminopyrazol, 
Ci3H i5ON3 (XXI.). Aus Tolylm ethylim inopyrazolon u. E ssigsäureanhydrid . Weiße 
N adeln aus W . F . 157°. — l-o-Tolyl-3-methyl-4-azobenzol-ö-aminopyrazol, CI7HI7NS 
(X X II.). Aus Tolylm ethylim inopyrazolon u. D iazobenzolchlorid. G elbe Blättchen 
aus A. F. 118°. — l-o-Tolyl-3-methyl-4-isonitroso-5-iminopyrazolon, Cn H lsON«(XXIII.). 
A us dem T olylm ethylim inopyrazolon m it sa lpetriger S. H ellro te K rysta lle  aus verd. 
A. F . 195°. — Jodm ethylat des l-o-Tolyl-3-m ethyl-ö-aminopyräzols, C u H ^ N jJ  (XXIV.). 
A us T olylm ethylim inopyrazolon u. M ethyljodid. Farb lose K rysta lle  aus W . F. 245°.
—  Chlormethylat, Cn H 13N5, CH3C1 (analog (XXIV.). A us dem Jodm ethylat mit 
AgCl. F . 241°; sll. in  W . L iefe rt m it N atronlauge o-Tolylim inopyrin  (XXV.). Ent­
steh t auch aus dem Jodm ethy la t des o-Tolyl-3-m ethyl-5-chlorpyrazols beim Erhitzen 
m it Am m oniak. G elbe K rystallk rusten . F . 35—36°. C arbonat. F . 98° unter Zers.
— P ik ra t, C12H i5N a, C6H 30 7N3. G elbe N adeln aus A. F . 165°. — Benzolsulfoverb., 
C12H UN , -NSOjCaHs. M it B enzolsulfochlorid. W eiße P rism en aus A. F . 179°. — 
Benzoylverb., ClsH wNa-N C O -C aH 5. W eiße N adeln. F . 186°; 11. in  SS. — 1-o-Tolyl-
4-azobenzoliminopyrin, Ci8H 10N6 (XXVI.). Aus o-Tolylim inopyrin und  Diazobenzol­
chlorid. G elbbraune B lättchen  aus verd. A. F . 188°; 11. in  SS. —  l-p-Tolyl-3- 
methyl-5-iminopyrazolon, C uH 13Ns (XXVII.). A us D iacetonitril-p-tolylhydrazon mit 
alkoh. Salzsäure. W eiße N adeln aus A. F . 120°. — Diacelonitril-p-tolylhydrazin, 
C*H6N ,• N H CeH t • CH3. H ellgelbe B lättchen. F . 123°. — l-p-Tolyl-3-methyl-4-brom-
5-iminopyrazolon, Cu H ,,N aB r (analog X IX .). A nalog der o-Tolylverb. W eiße Nadeln.
F . 128°. — l-p-Tolyl-3-m ethyl-4-brom-4,5-azipyrazolon, Cn H 10N3B r (analog XX.). 
A nalog der o-Tolylverb. O rangerote B lättchen. F . 103°. —  l-p-Tolyl-3-methyl-4- 
isonitroso-5-iminopyrazolon, Cn H n ON4 (X X III.). A nalog der o-Tolylverb. Bordeaux­
ro te K rystalle . F . 198°; 1. in  A. m it roter, in  E sB igester m it grüner Farbe. — Jod- 
methylat des p-Tölylm ethylim inopyrazolons, C nH lsNa, CH3J  (XXIV.). Krystalle aus 
W . F . 135°. — p-Tolylim inopyrin , C jjH ^ N j (XXV.). A nalog d e r  o-Tolylverb. — 
C arbonat. Zers, sich be i 126°. — P ik ra t,  C i,H 16N „  C6H s0 7Na. G elbe Nadeln. F. 177°.
— Benzolsulfoverb., C „H u N ,N SO ,CaH 6. W eiße K rystalle . F . 203°. — p-Tohß- 
methyl-4-azobenzoUminopyrin, Ci9H I9N6 (XXVI.). A nalog der o-Verb. Gelbbraune 
B lättchen . F . 191°.

II I . Über die 5-p- Carbonsäuren des A nilopyrins u n d  deren Ester. (M itbearbeite t 
von W ilh e lm  T itiu s .)  D ie vorliegende U nters, w urde ausgeführt, um die von 
M ic h a e l i s  f ü r  die K onstitu tion  der Im inopyrine und dam it der P yrine überhaupt 
vorgeschlagene Form el zu stü tzen u. die von R o s e r  u . S t o l z  (Ber. Dtsch. Chem. 
G e s . 3 6 .  3281; C . 1 9 0 3 .  I I .  1189) angenom m ene Form el zu w iderlegen. D ie  Gründe, 
die die Vff. zugunsten  der M iC H A E L isschen  Form el anführen, l a s s e n  sich im kurzen
Ref. n ich t w iedergeben. l-Phenyl-2,3-dimethyl-2,5-anilopyrazol-p-carbonsäuremähyi
ester (Anilopyrin-5-p-carbonsäuremethylester), C19H 190 ,N 3 (X X V III.). Aus Antipyrin- 
chlorid u. p-A m inobenzoesäurem ethylester. G rüngelbe P rism en aus A. F . 155°; 1- 
in  A ., wl. in Ä., uni. in W . — CI9H 19OsN3, H Cl. W eiße K rystalle  aus A. F. 142°;
1. in  W . — 2C ,9H i90 jN3, 2 H Cl, P tC l4. Rote K rystalle  aus A. F . 200°. — CieH19
0 ,N S, H J. W eiße N adeln aus W . F . 212° u n te r Z ers.; 11. in  A. — Jodmethylat, 
CS0H jjO 3N3J  (XXIX.). W eiße B lättchen  m it 3 H ,0  aus W . F . 102°. F. wasserfrei 
202° u n te r Zers. — 4-Bromanilopyrin-5-p-carbonsäuremethylester, C19H i80 jN3Br(XXX.)- 
A us A nilopyrincarbonsäureester u. Brom. G elbe B lättchen  aus A. F. 170°; un'' 
in  W . — B eta in  der Anilopyrin-5-p-carbonsäure, C19H i70 jN 3 (XXXI.). Aus Anilo-
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pyrincarbonsäureester durch Verseifung. K rystalle  m it 5 H ,0 . F . 99—100°. F. 
wasserfrei ca. 150°. R eagiert neu tral. — C18H 170 2N8, HCl, all. in  W . — 2C I8H I7 
0 2Na, 2 HCl, P tC l4. G oldgelbe K rystalle  aus W . +  HCl. F . 217°. — Cl8H I7OsN3, 
HJ. W eiße N adeln. F. 236°; wl. in k. W . D as B etaiu liefert m it Jodm ethyl das 
Hydrojodid des A nilopyrin-p-carbonsäurem etbylesters. — l-Phenyl-3-mtthyl-ö-anilo- 
pyrazolon-p-carbonsäure, C17H 15OsNB (X XX II.). Aus A nilopyrin-p-carbonsäurem ethyl- 
ester m it HCl. W eiße N adeln m it 1 Mol. H aO. F . 114°. F . w asserfrei 140—150°. 
Liefert m it HNOs eine Isonitrosoverb. und  anscheinend eine Isonitroverb. N eben 
der eben beschriebenen S. en ts tand  bei deren B. l-Phenyl-3-m ethyl-5-anilopyrazolon.

1-Phenyl-3-methyl-5-methylanilinopyrazolcarbonsäuremethylester (Pseudoanilopyrin-
5-p-carbonsäuremethylester), C19H190 ,N s (X X X III.). A us dem Jodm ethylat des Anilo- 
pyrin-p-carbonsäurem ethylesters beim Erhitzen. W eiße N adeln aus verd. A. F . 132°; 
uni. in W . — 4-Nitrosopseudoanilopyrin-5-carbonsäuremethylester, C19H 180 3N4(XXXIV.). 
Aus vorstehender Verb. m it H N O j. H ellgrüne B lättchen aus A. F. 151°. — 4-Nitro- 
pseudoanilopyrin-5-carbonsäuremähylester, C10H l9O ,N ( (analog XXXIV.). Analog 
mit H N 0 3. H ellgelbe N adeln aus A. F . 170°. — 4,5-jDibrompseudoanilopyrin-S- 
carbonsäuremethylester, C,9H 170 2N3Brs (XXXV.). Aus Pseudoanilopyrincarbonsäure- 
ester u. Brom. W eiße B lättchen aus A. W urde  n ich t ganz rein  erhalten. F . 115°.

l-Phenyl-3-methyl-5-methylanilinopyrazol-p-carbonsäure (Pseudoanilopyrin-5-p-car- 
bonsäure), C18H170 2N3 (analog X X X III.). Aus dem M ethylester durch Verseifung. 
Weiße N adeln aus A. F . 193°. R eagiert sauer. — (Ci7H I9N3C 0 2)2Ba. W eiße 
K rystallm asse; 11. in W . und  A. — l-Phenyl-2,3-dimethyl-2,5-anilopyrazol-p-carbon- 
säureäthylester (A nilopyrin-5 -p-carbonsäur eäthylester), C20HJ1O2NT3 (analog X X V III.). 
•Analog dem M ethylester. G elbgrün fluorescierende K rystalle  aus Lg. F . 76°; 11. 
in A. u. Ä. — C20H2lOsN3,H J .  G elbliche K rystalle  m it 1 Mol. H ,0 . F . 110— 111°.

Jodmethylat, CSiH ,40 ,N 3J  (analog X X IX .). W eiße K rystalle  m it 3 Mol. H aO aus 
W . F . 80°. F . w asserfrei 183°.— Jodäthylat, C20H2lO2N3, C2H6J. Farblose N adeln aus 
A. F. 176°. — Pseudoanilopyrin-5-p-carbonsäureäthylester, C joH ^O jN , (analogX X X III.). 
Analog dem M ethylester. W eiße N adeln aus verd. A. F . 105°. — l-Phenyl-3- 
Methyl-S-äthylanilinopyrazol-p-carbonsäureäthylester (XXXVI.). A us dem Jodä thy la t 
des Pseudoanilopyrincarbonsäureäthylesters beim Erhitzen. W eiße Nadeln. F . 95°. 
(L ie b ig s  Ann. 397. 119—80. 15/4. [22/1.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

A rth u r  W a ls h  T i th e r le y  und G e ra ld  E y re  K irk w o o d  B ran ch , H exahydro- 
pyrim idin und  seine Benzoylderivate. Die U nbeständigkeit der gesättig ten  Oxazin-
4-onringe (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1493; C. 1911. II . 1037) läß t verm uten, 
daß auch die analogen H exahydropyrim idine, von denen bisher nur das Tetrabydro- 
chinazolin (G a b r i e l , Ber. D tsch. Chem. Ges. 36. 811; C. 1903 . I . 978) bekannt 
ist, sich leicht zu Verbb. m it offenen K etten  tautom erisieren, was sich beim Hexa- 
hydropyrimidin (I.) bestätigte. E insäurige Salze desselben entstehen neben solchen 
des tautom eren M ethylen-«,^-diam inopropana (II.) bei E inw . von Form aldehyd au f 
Salze des ß ,/-D iam inopropans; das Gemisch dieser Salze liefert m it Benzoylchlorid 
und A lkali fast n u r 1,3-Dibenzoylhexahydropyrimidin, w ährend man durch F rak tio ­
nierung der freien Basen erhebliche Mengen des sich polym erisierenden Methylen- 
diaminopropans erhä lt; letzteres löst sich in  W . un ter Depolym erisation und  w ird 
durch SS. w ahrscheinlich in die cyclische Verb. verw andelt, was jedoch wegen der 
leicht ein tretenden H ydrolyse n ich t sicher festgestellt w erden konnte. Aus Benzoyl- 
K ,/-diam inopropan (S. 1117) und Form aldehyd en tsteh t am orphes a-Benzoylam ino- 
y-m ethylenam inopropan, das m it SS. beständige Salze des B enzoylhexahydropyri- 
midins liefert.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Eexahydropyrim idin  ^  M ethylen-a,y-diaininopropan,
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C<Hi0Na (L, II.), aus « ,/-I)iam inopropanm onohydrochlorid  in W . bei langsam em  Ein-

Lackm us und  M ethylorange alkal. Lsg. en thä lt w esentlich Methylen-«,T'-diamino- 
propanhydrochlorid ; festes K OH  scheidet daraus ein farbloses Öl a b , das beim 
F rak tion ieren  ein bei ca. 150° sd ., s ta rk  basisches, sehr hygroskopisches, an der 
L u ft rauchendes D estilla t, w ahrscheinlich H exahydropyrim id in , und  einen nieht- 
flüchtigen Sirup, w ahrscheinlich polym erisiertes M ethylen-«,y-diam inopropan, liefert; 
das D estillat w ird  durch  w iederholtes F rak tion ieren  oder beim Stehen über festem 
K O H  in die polym ere Verb. verw andelt; beide Form en sind all. in  W- Beim 
T itrieren  der wss. L sg. m it HCl erhält m an einen ersten  N eu tra lpunk t nach Ver­
brauch  von etw as m ehr als 1HC1, einen zw eiten bei 2HC1, doch is t dann bereits 
teilw eise H ydrolyse e ingetreten , die sich jedoch n u r durch E indunsten  der Lsg. 
nachw eisen läß t; reine Salze konnten n ich t iso liert werden.

u-Benzoylamino-y-m ethylenaminopropan, Cu H 14ON, ■= CH, : N -CHj-CHj-CHj- 
N H -C O -C jH j, aus l g  M onobenzoyl-a^-diam inopropan in  w enig W . und 1 Mol. 
Form aldehyd, Öl, das sich zu einer festen, glasigen M. verw andelt, uni. in W., Ä., 
sll. in  A., zl. in  Bzl., wl. in  A .; zerfällt beim E rh itzen  m it W . in  die Komponenten; 
beim N eutralisieren  seiner wss.-alkoh. Lsg. m it HCl en ts teh t Benzoylhexahydropyri- 
midinhydrochlorid, Cn H u OXä-H Cl, farblose N adeln, wl. in A .; (Ca H u ONa)jH,PtCI6i 
orange N adeln , F . 202—203° (Zers.); die Salze geben m it A lkali sofort wieder 
«  - Benzoylam ino - y  - m ethylenam inopropan. — 1,3  - Dibenzoylhexahydropyrimidin, 
Ci8H 180 jN , , aus M ethy len -ß jj'-d iam in o p ro p au  oder Hexahydropyrim idin nach 
S c h o tte n -B a u m a n n  oder aus D ibenzoyl-«,j/-diam inopropan in  konz. HCl u. über­
schüssigem  40°/oig., wss. Form aldehyd, farblose N adeln aus wss. A., F . 95°, uni. in 
W ., PA e., sll. in A., Aceton, Eg., Chlf., wl. in  Bzl., Ä., CC1*; w ird durch konz. 
H Cl bei 100° langsam  völlig hydrolysiert ; beim  K ochen m it 10% ig. NaOH entsteht 
M ethy len-ß ,j/-d iam inopropan . a  - Benzoylam ino - y  - m ethylenam inopropan läßt sich 
n ich t benzoylieren , wohl w eil es polym erisiert und  daher zu w enig 1. i s t  (Journ. 
Chem. Soc. London 1 0 3 . 330—40. März. Liverpool. U niv. Org. Lab.) F banz.

E . v. Z e y n e k , Chemische S tud ien  über Ehizostom a Cuvieri. (Vgl. S. 1827.) Die 
U nters, h a t zunächst die G iftw rkg. dieser Meduse, dann die Zus. deB Medusen- 
körpers und  schließlich den blauen Farbstoff der E hizostom a zum Gegenstand. —
A. G i f t w i r k u n g .  W ird  eine Rhizostom a aus dem W . herausgehoben, so beginnt 
von der ganzen K örperoberfläche, besonders intensiv von den sog. Schulter- and 
A rm krausen, eine reichliche Schleim absondcrung. D er Schleim  enthält eine Unzahl 
von mkr. N esselfäden u. re iz t die Schleim häute stark , dagegen die derbere Körper­
h au t n ich t nennensw ert. E r is t sehr zersetzlich und  verliert seine fadenziehende 
Beschaffenheit ba ld ; es gelingt auch nicht, durch Fällungsm ittel einen Nd. zu er' 
halten , der bei späterer L sg. w ieder eine fadenziehende L sg. gibt. Zur Unters, 
w urden größere Mengen des Schleims teilB durch A., teils durch Ammoniumsulfa 
gefallt. Aus der F ä llung  m it Am m onium sulfat g eb t nach  Verd. und Zusatz von 
w enig K O H  Eiw eiß in  L sg .; die Lsg. g ib t m it E ssigsäure einen flockigen A •> 
uni. in  überschüssiger Essigsäure, 11. in H C l; bei längerem  Kochen des 
H Cl au f dem  W asserbad  en ts teh t eine F l., die FEHLiNGsche Lsg. reduziert u. lWl

CHa

CHS CH, tropfen von 1 Mol. Formaldehyd 
in  W . (vgl. auch B is c h o f f , R e is ­
f e l d , Ber. D tsch. Chem. Ges. 36. 
35; C. 1 9 0 3 .  I. 502); die gegen 
Phenolphthalein  n eu tra le , gegen

Physiologische Chemie.
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Phenylhydrazin ein Osazon gibt. D ie m it Essigsäure erhaltene F ällung  is t phos­
phorfrei; amm onium frei gew aschen und in L auge gel., g ib t sie m it w enig C uS04 
eine violettrote B iuretrk . die Schleim substanz is t danach als echtes M u c in  an ­
zusehen.

D ie N e s s e l f ä d e n  selbst sind rech t resistent, w erden durch 10%ig. K O H  bei 
Zimmertemp. n u r ohne Zerfließen aufgehellt, zerfallen ers t beim A ufkochen m it 
Lauge und bleiben auch bei längerem  A ufkochen m it Eg. erhalten. U. Mk. färben 
sie sich gu t m it den K ieselsäurereagenzien M alachitgrün, M ethylenblau u. Safranin T ; 
Salpetersäure-M olybdänsäuregem isch zeigte keine Einw ., auch die K alkrkk. sind 
negativ. D ie A nalyse der von Zellelem enten m öglichst getrennten  und  veraschten 
Fäden stim m t dam it überein, daß die frei in einer öligen Fl. liegenden B rennhaare 
aus K i e s e l s ä u r e  bestehen. — Die N esseldrüsen sind reich an Phosphaten; auch in 
den Schleim fällungen sind reichlich Phosphate  vorhanden, beträchtlich  m ehr als 
im M eerwasser. — W asserdam pfdest. von Rhizostomen nach A btrennung der Go­
naden ergab neu tral reagierende D estillate und R ückstände. D as D estillat riecht 
charakteristisch, unangenehm  rettigähnlich , zeig t aber keine Reizwrkg. au f die 
Schleimhäute; die spezifischen Reizstoffe der Rhizostomen sind demnach n icht 
flüchtig.

Mit Am m onium sulfat gefällter, zur E ntfernung  der H auptm enge der Salze 
dialysierter Schleim zeigt einen sehr unangenehm en, kratzend  bitteren  Geschmack, 
der au f suspendierte gelbe F etttröpfchen  zurückzuführen ist. D urch Extraktion 
von Ammonium sulfatfällungen des Sehleims m it A., Aceton und Ä. w urden vier 
Fraktionen erhalten, von denen I  1. in  A., kaum  1. in A., I I  11. in Ä. und  A., I I I  
1. in A., uni. in  Ä., 1. in  wss. H Cl un ter H in terlassung  eines braunen H arzes (IV) 
war. I  is t ein geringe M engen von N ädelchen enthaltendes Öl, fade und ekel­
erregend schm eckend, durch h. L auge zur H auptm enge verseifbar; der R ückstand 
gibt die Cholestolprobe m it intensiv b laugrüner Farbe. D ie Seifenlsg. g ib t m it 
HCl eine ölige S. vom Geschmack des Fettes. — I I  besteht hauptsächlich aus 
mkr. N adeln, dann einer salbenartigen, schw ach s. F l., schm eckt und riech t w ider­
lich ranzig, g ib t in tensive Cholestolrk. m it b laugrüner F arbe ; 1. in k. 2°/0ig., wss. 
Lauge. — F rak tion  H I  g ib t beim  K onzentrieren im Vakuum salm iakähnliche K ry- 
stalle, aus A. um krystallisierbar, aus wss. salzsaurer Lsg. durch Alkaloidreagenzien 
voluminös gefällt, riech t beim E rw ärm en m it L auge nach T rim ethylam in, die neu ­
trale Lsg. des H ydrochlorids schm eckt intensiv und  anhaltend bitter. In  Ä. is t 
die freie B ase spurenw eise 1., m it K alium trijodid entstehen FLORENCEsche K ry- 
stalle. E s is t dem nach w ahrscheinlich ein dem Cholin nahestehender K örper vor­
handen. B ei längerem  A bdam pfen der salzsauren Lsg. au f dem W asserbad  scheidet 
sich ein schw arzes, in  A. und L auge 1. H arz ab. — F rak tion  IV  is t verm utlich 
durch Zers, von I I I  entstanden. — Bei der Injektion bew irken die F raktionen
I —IV R eizerscheinungen. A usbeute aus 28 g A m m onium sulfatniederschlag 10,6 g 
Trockenrückstand, nach E ntfernung der w asserlöslichen Salze 1,79 g ; die gleiche 
Menge liefert 0,06 g der F rak tion  I, 0,38 g II , 0,21 g I I I  u. IV . — A uf Cellulose, 
Chitin, Holz etc. üben die Nesselorgane keine zerstörende W rkg. aus; S tärke­
kleister w ird n ich t verzuckert.

B. Ü b e r  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  M e d u s e n k ö r p e r s  (von E.. v. Zeynek 
und F . Ameseder). H ier in teressiert hauptsächlich die F rage, inw iew eit das die 
Tiere erfüllende W . als einfach im bibiert oder als dem Organismus spezifisch an ­
zusehen sei. H ärtung  des Gewebes m it Form aldehyd sollte ohne wesentliche 
Schrumpfung und Lsg. der G erüstsubstanzen erschöpfendes A usw aschen der in  W .
1. Substanzen gestatten . Bei längerem  Kochen m it W . schrum pft das gehärtete, 
ausgewaschene Rhizostom engewebe au f ein kleines Volumen; ebenso verhält sich 
salzfrei gewaschenes, gehärtetes Gewebe von Aequorea. D abei lösen sich N -haltige
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Substanzen auf. W ährend  beim A usw aschen der form olgeliärteten Gallertmasse 
m it W . bei Zim mertemp. keine die B iuretrk . gebende Substanz in L sg. geht, gibt 
die beim K ochen ausgetretene F l. nach E ntfernung  des Form aldehyds durch  Kochen 
m it L auge eine typische B iuretrk . Best. von T rockenrückstand  und A sche iu ein­
zelnen Teilen und O rganen von Rhizostoinen, ferner Ä quoreen und  A urelien ergab, 
daß nach der Form olbehandlung eine n ich t unbeträch tliche Menge anorganischer 
Substanzen in den M edusen zurückbleibt, daß also fü r diese Substanzen sicher 
eine selektive F unktion  der O rgane anzunehm en is t;  ferner zeigten sich auffallende 
Differenzen in  der K onzentration  der einzelnen O rgane. D ie A sche enthielt immer 
k leine M engen von Fe, P 20 5 u. S i0 2. — Von einer großen Menge Rhizostomen 
w urden die G allertm assen des Schirm- und  G astrovaskularteiles möglichst voll­
ständ ig  von den Muskeln und  N esselkrausen g e tren n t, rasch  eingedam pft, der 
R ückstand m it W . gew aschen, bis die B iuretrk . gebende Substanzen in  Lsg. zu 
gehen begannen, dann noch m it A. und  Ä. erschöpft; der uni. T eil gab 23,5% 
A sche, die m it H Cl un ter E ntw . von C 0 2 u. H 2S schw ach au fb rauste . Die Ascbo 
en th ielt 44,26%  S 0 3, 7,67% P 20 6, 5,24% SiOs, 40,88% CaO, Spuren Fe, 1,30% 
MgO. D ie von der H auptm enge des G ipses durch B ehandlung m it viel k., l%ig- 
HCl befreite  Substanz en th ielt schließlich 52,30%  C, 7,22% H, 10,17% N, 1,70% S, 
0,38%  P , 1,5%  Asche, kein Jod . — D ie durch d irektes E rw ärm en einer 154 g 
schw eren Rhizostom a au f dem W asserbad  und  anhaltendes A usw aschen des Rück­
standes gew onnene, schw ach alkal. reagierende Fl. en th ielt 3,1087 g CI, 0,3413 g 
S 0 3, 0,0118 g SiO„, 0,0043 g  P ,0 6, 0,1068 g  CaO, 0,3554 g MgO, 0,0018 g Fe,03, 
0,0007 g A1j0 3, kein Mn und  J ,  2,2295 g N a20 , 0,1079 g K20 , Spuren Li, ferner 
N H 3. D er R ückstand h in terließ  0,0147 g Asche, bestehend aus 0,0035 g CaO,
0,0020 g MgO, 0,0066 g P 20 6, 0,0020 g SiOs, frei von Cu, P b  u. Mn. Die Diffe­
renzen der Zus. des in W . 1. T eiles und des um gebenden M eerwassers sind nur 
durch selektive F unk tion  zu erk lären ; besonders auffallend sind die höheren Werte 
für K , Si u . Mg, der geringere fü r Ca.

C. Ü b e r  d e n  b l a u e n  F a r b s t o f f  d e r  R h iz o s to m a . H ierfür wird gegen­
über der von K k u k e n b e r g  (Studien, I . u. I I . Reihe) gew ählten Bezeichnung 
„ Cyanein“ der von C o l a s a n t i  vorgeschlagene N am e „ Zoocyanin“ gewählt. Die 
D arst. erfolgt durch E xtraktion der p igm entführenden T eile m it viel kohlensäure­
freiem , destilliertem  W . bei Zim mertemp., F iltra tio n  der in tensiv  violettblauen Lsg. 
und  fraktion ierte  F ällung  m it Am m onium sulfat, wobei zunächst ein gallertiger, 
rauchbrauner Nd., dann der am orphe Blaufarbstoff, dann ein hellbrauner Farbstoff, 
schließlich ein fast farbloser, gallertiger, die B iuretrk . gebender Nd. fällt. Die 
neu tral reagierende, im durchfallenden L ich t blauviolett, im auffallenden intensiv 
p u rpu rro t erscheinende Lsg. des Blaufarbstoffs w ird beim Stehen un ter Zers, alkal., 
wobei G eruch nach G erberlohe au ftritt. Bei anhaltender D ialyse zur völligen 
E n tfernung  des A m m onium sulfats en tstehen violette, später b raune Ndd., ebenso 
is t eine V eränderung beim E inengen der salzfreien L sg. im Vakuum  kaum hintan­
zuhalten ; nach  dem Trocknen bei Zimmertemp. en tstehen  schw arzbraune, in W. 
uni. K rusten . Bei Ggw. von Salzen is t der F arbstoff rech t beständig und ver­
ändert sich dann auch beim  E indunsten  im V akuum  nicht. D ie wss. Lsg. wird 
bei 55° b raun und  scheidet beim E indam pfen den zersetzten  Farbstoff uni. ab. 
A., A ceton, Am ylalkohol, Toluol und Chlf. bew irken rasche B raunfärbung u. Aus­
scheidung b rauner Flocken, wobei ein an U robilin erinnernder Streifen im Blau­
g rün  au ftritt. A uch gegen C 0 2 in  destilliertem  W . is t der Farbstoff e m p f in d l i c h -  

L augen  zerstören ihn  langsam er als SS., N H S langsam er als fixe Alkalien; es ent­
s teh t eine klare, pfirsichblütenfarbene L sg. Form aldehyd g ib t m it der Lsg. keinen 
Nd., verh indert jedoch die H erauslsg . des Farbstoffs aus dem Gewebe. Phosphor 
wolfram säure g ib t einen volum inösen, blauen, durch  H Cl ro t w e r d e n d e n  •>
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Phosphormolybdänsäure einen gelben, K alium wism utjodid und Jodjodkalium  einen 
braunen Nd. (letztere 3 uni. in HCl), K alium quecksilberjodid einen blauen, m it 
HCl hell violett w erdenden, G erbsäure einen blauen N d.; die Fällungen sind quan­
titativ. E ssigsaures Ferrocyanid  fä llt sehr langsam , HNO, g ib t bei vorsichtigem  
Unterschichten eine gelbe T rübung , bei vorsichtigem  A bdam pfen einen gelben, 
mit L auge orange w erdenden R ückstand. D ie nach Zerstörung der blauen F arbe  
durch A uf kochen m it HCl oder L auge resultierende Lsg. g ib t die B iuretrk. I n ­
differente Ndd. reißen den Farbstoff mit, z. B. BaSO< oder Bleisalze. D ie M i l l o n -  
sche Probe is t schw ach positiv, die T ryptophanrkk. sind negativ ; die m it H Cl 
längere Zeit gekochte, am m onium sulfatfreie L sg. g ib t mit FEHLiNGscher Lsg. keine 
Reduktion. N atrium hypochlorit en tfä rb t sofort au f hellgelb, Jodsäure  langsam er, 
HjOj noch langsam er; H ydrazinhydra t w irk t anfangs wie NHa u. bew irkt schließ­
lich A usblassen. D er durch (NH4),S 0 4 gefällte Nd. is t uni. in G lycerin.

Da der B laufarbstoff, w enigstens in  am m onium sulfathaltiger Lsg., gegen das 
Vakuum unem pfindlich ist, dürfte ihm n ich t die Rolle eines Respirationsfarbstoffes 
zukommen. A nscheinend is t e r n ich t völlig einheitlich, da m an durch wiederholte 
gebrochene FälluDg m it Am m onium sulfat F rak tionen  erhält, die vor dem Spektral­
photometer U nterschiede zeigen; die niederen, durch w eniger (NH4)2S 0 4 gefällten 
Fraktionen erscheinen m ehr b lau , die höheren m ehr violett. B em erkensw ert ist 
das sehr große LichtextinktionBvermögen der Farbstoffe, welches in  seinem Maximum 
(bei ca. 590 fj.fi) das des Oxyhämoglobins um ca. das 4-fache übertrifft. Im  U ltra ­
violett zeigt der Farbstoff keine A bsorptionsstreifen u. n u r geringe L ichtabsorption. 
Eine durch 23%  Am m onium sulfat gefällte F rak tion  en th ielt 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 E iw eißkörpern zu rechnen. (M onatshefte f. Chemie 3 4 . 581—621. 
24/4. 1913. [12/12. 1912.*].) H ö h n .

E . W in te r s te in  und M. A. J e g o ro w , Über einige Bestandteile der Samen von  
Croton tigliutn (Crotonsamen). I. M i t t e i l u n g .  D ie untersuchten  Crotonsamen en t­
hielten nu r geringe Mengen von B asen und  Aminosäuren. Iso liert konnten nur 
Arginin und  L ysin  w erden. Mit W . gehen n u r geringe Mengen Eiweiß aus den 
Samen in L sg. D er aus dieser Lsg. durch H itzekoagulation ausgeschiedene Teil 
des Eiweißes g ib t m it G lyoxalsäure u. konz. H ,S 0 4 keine B laufärbung, en thält also 
kein T ryptophan. D a durch Extraktionsm ittel keine nennensw erten Mengen von 
Eiweiß aus den en tfette ten  Crotonsamen zu gew innen waren, w urden diese d irekt 
der S ä u r e h y d r o ly s e  unterw orfen. Es w urden hierbei Valin, L eucin, Prolin , 
Phenylalanin, H istidin, A rginin u. L ysin  erhalten. Bei der A u to ly s e  der Croton­
samen w urden X anthiubasen, A rginin u. L ysin  aufgefunden. (Landw . V ers.-Stat. 
79  u. 8 0 .  535—39. Zürich. Agrikult.-chem. Lab. der Techn. Hochschule.) K e m p e .

E . W in te r s te in , C. R e u te r  und  R.. K o ro lew , Über die chemische Zusam m en­
setzung einiger P ilze un d  über die bei der Autolyse derselben auftretenden Produkte.
1. B e s t a n d t e i l e  v o n  B o le t u s  e d u l i s .  D ss F e tt des Steinpilzes en thä lt 0,52%  
Cholesterin, das von anderen Phytosterinen  zum Teil abw eicht. E s is t 11. in  Chlf., 
Ä., A., Bzl., C S„ schm ilzt höher (bei 160°). D as spezifische D rehungsverm ögen 
beträgt in 5% ig. Chlf.-Lsg. — 133°. A us entfettetem  Pilzm aterial w urden große 
Mengen Trehalose m it A. extrahiert. Aus dem eingedam pften alkoh. E x trak t w urde 
ein Phosphorw olfram säureniederschlag gewonnen, aus dem nach Zusatz von B ary t 
durch H indurchsaugen von L u ft viel Isoamylamin  u. große Mengen N H , gewonnen 
werden konnten. D as F il tra t von der Phosphorw olfram säurefällung w urde nach 
der Esterm ethode au f A m inosäuren untersucht. Aus der bei B ehandlung des 
Phosphorwolfram säureniederschlages m it B aryt erhaltenen L3g. w urden die P urin -
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basen m it AgNO, gefallt u. die Lsg. w eiter au f  H istidin, A rginin  und  L ysin  nach 
K o s s e l  u. K u t s c h e r  v e ra rb e ite t

Folgende Substanzen w urden aus dem Steinpilz iso liert: i-A lan in , Valin, Phenyl­
alanin  (durch die O iydationsprodd. nachgew iesen), k leine M engen anderer Amino­
säuren, Trim ethylam in, G uanin, A denin , H ypoxanthin. A us der H istidinfraktion 
w urde auch A denin gew onnen, so daß also AgNO , u n te r U m ständen ein unvoll­
kommenes M ittel zu r T rennung  der Purinbasen  ist. H istid in  ließ sich n ich t ans 
dem  alkoh., wohl aber aus dem w ss. E x trak t von Boletus edulis gew innen. Ans 
d er A rg ininfraktion  w urde ein Trim ethylhystidin  gew onnen, dessen Goldsair, 
C9H50,N ,*2H A uC 11, bei 182° schm ilz t D as N itra t k rysta llis iert aus W . in  großen 
P la tten . D as T rim ethy lh istid in  w urde auch aus der L ysinfraktion , und  zwar ans 
dem  m it H gCi, erhaltenen  D oppelsalz gew onnen. D ie L ysinfrak tion  enthielt auch 
noch Cholin. A us der A rgininfraktion  des wss. E x trak tes von Boletus wurde 
w ieder T rim ethy lh istid in  gew onnen und  daneben noch G uanidin , aus der Lysin­
fraktion Putrescin. — A us dem wss. E x trak t des Steinpilzes w ird  m it A. eine in W. 
s ta rk  quellende Substanz erhalten , die ein Gemisch von Glykogen m it anderen 
K ohlenhydraten  darzustellen scheint, w elches scheinbar auch V erbb. von Kohlen­
hydra ten  (Pentoaen) m it P arinbasen  e n th ä l t

A u t o l y s e n v e r s u c h e  m i t  d e m  S t e i n p i l z .  B ei der H Cl-H ydrolyse des mit 
A., A. u. W . völlig ex trah ierten  P ilzm ateria les w urden neben G lucosam in folgende 
Am inosäuren  e rhalten : Glykokoll, A lanin, L eucin, V alin, A sparaginsäure, Glutamin­
säure, P rolin  und  P henylalanin . Bei der A utolyse frischer Steinpilze wurden er­
h a lten : G uanin und  H ypoxanthin  (A denin w ar bei der A utolyse zers.), Trimethyl­
h istid in , T etram ethylendiam in, das aus dem A rginin hervorgegangen sein mußte, 
da dieses tro tz  nahezu vollständiger A ufspaltung  des Eiw eißes n ic h t  nachgew iesen  
w erden konnte, ferner P henyläthylam in, höchstw ahrscheinlich  P ara o x y p h e n y lä tb y l-  
amin, viel Isoam ylam in und  sehr große Mengen NHS. Von A m inosäuren wurden 
Leucin u. Phenylam in nacbgew iesen. —  Aus der Autolysenflüssigkeit des Champignons 
w urden folgende Substanzen gew onnen: Isoam ylam in, G uanin, Adenin, Xanthin, 
H ypoxanthin, A rginin, Pentam ethylendiam in, Cholin, P u trescin  u. Lysin. Mit Chlf- 
ließ sich aus der A utolysenflüsBigkeit e in  K örper extrahieren, dem w a h r s c h e i n l i c h  

Im idazolyläthylam in beigem engt w ar. —  N ach diesen Verss. scheint die Autolyse 
der P ilze in  ähnlicher W eise zu verlaufen, wie die A utolyse tierischer Organe. 
(Landw . V ers.-Stat. 79 u . 8 0 . 541—62. Zürich. A grikult.-cbem . Lab. der Techn- 
Hochschule.) K em pe.

S. D ezan i, Über abgefaUenes L aub . B io c h e m is c h e  U n te r s u c h u n g e n -  Die 
V eränderungen , welche den B lattabfall beg leiten , bestehen hauptsächlich in der 
Z erstörung anabolischer E nzym e, w ährend die katabolischen Enzyme unbeeinflnßt 
bleiben. D ie L ebensfunktionen der Enzym e im gefallenen L aube v e rr in g e rn  sieh 
n ich t konform m it der A ustrocknung. Bei der Z erstörung und  Zer3. scheint kerne 
A utolyse beteilig t zu se in , sondern infolge B ak terien tä tigkeit findet eine Vermin­
derung  der L Substanz s ta tt ,  d ie sich kenntlich  m acht durch das Abnehmen der 
Glucose und durch A blagerung  von T ann in  und  Farbstoffen. (Staz. sperim. agrar, 
ita l. 46. 295—312. T urin . Medizin, u. iatrochem . L ab. d. Univ.) G bdüie.

0 . M u n e ra t i  u. T . Y . Z a p p a ro l i ,  D er E in flu ß  des Wechsels von FeueMigtä 
u n d  Trockenheit a u f  die K eim ung von Sämereien. B erich t über Verss.
32 Sam enarten der verschiedensten  Pflanzenfam ilien. A ns den erhaltenen Resul­
ta ten  lassen sich keine allgem ein gültigen  G esetzm äßigkeiten ableiten. Betret* 
E inzelheiten  muß au f  das O riginal verw iesen werdeD. (Staz. sperim . agrar, ital- »"• 
157—95.) Gehuie-
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V. A rc ich o v sk ij, Die W irkung der Giftstoffe verschiedener Konzentrationen a u f  
die Samen. E in  Beitrag zum  S tud ium  der biochemischen W irkung der höchst kon­
zentrierten Lösungen. E rbsensam en w urden w ährend 1—‘256 Stdn. der Einw. ver­
schieden konz. Lsgg. von Form alin , H ,S 0 4, A gX 03, ausgesetzt. N ach A us­
waschen m it sterilem  W . in einem besonders konstru ierten  App. (vgl. A bbildung 
im Original) w urden die Samen in  sterilen R eagensgläsern der K eim ung in  der 
Saatcamera überlassen. Jed e r K eim ungsversuch dauerte 14 T age; als lebend galten 
alle Sam en, bei denen ein D urchbruch der W urzel oder der Knospe innerhalb  
dieser Zeit beobachtet w urde. Die Verss. m it den drei angew andten Stoffen er­
gaben übereinstim m end, daß die schädliche W rkg. von den n iedersten Konzen­
trationen zu den m ittleren  zunim m t und bei den höheren bis höchsten w ieder bis 
auf 0 herabgeht. D ie U rsachen der U ngiftigkeit konz. Lsgg. sind offensichtlich 
verschiedenartige. D as E indringen jen e r Lsgg. in die Samen erscheint verlang­
samt; auch is t wohl in B etrach t zu ziehen, daß die chem ische A ktiv itä t konz. Lsgg. 
gegenüber verd. herabgesetzt sein kann , bei E lektro ly ten  durch geringere Disso­
ziation, bei N ichtelektrolyten durch Polym erisation. (Biochem. Z tschr. 50. 233 bis 
214 21/4. [17/2.] N ow otscherkask. Botan. Lab. des Polytechn. In tt.) R i e s s e r .

E. H ase lh o ff, Über die E im cirkung  von Borverbindungen a u f  das Pflanzen­
wachstum. W asser- u. B odenkulturversuche m it Mais, Bohnen u. H afer bestätigten 
die Beobachtungen H o t t e r s  (Landw . V ers.-Stat. 37. 437), daß schon geringe Bor­
mengen Fleckenbildung au f den B lättern  hervorrufen. Ganz geringe Mengen Bor 
(unter 1 mg im 1 der N ährlsg.) können den Pflanzenertrag begünstigen. Größere 
Mengen w irken schädlich. B orsäure scheint etw as schädlicher zu sein als Borax. 
Das Bor w ird aus diesen Verbb. durch  die Pflanze aufgenom m en; diese Aufnahm e 
an B nim m t im allgem einen m it der Menge des B in  der N ährlsg., bezw. dem 
Boden zu. A nscheinend lagert sich das B im Stroh, n ich t in den K örnern ab. 
(Landw. Vers.-Stat. 79 u. 8 0 . 399—429. H arleshausen b. K assel. L andw . V ers .-S ta t)

K e m p e .
M. L a n d s b e rg ,  Studien  zu r Lehre von der B lutgerinnung. Physikalisch-che­

mische Vorgänge in  ihrer Bedeutung fü r  die Thrombinwirkung. Die Verss. galten 
der F rage, inw iew eit die G erinnungszeit lediglich der A usdruck einer einfachen 
Rk. zweier Substanzen is t oder die R esultante m ehrerer chem ischer Vorgänge, die 
bald beschleunigend, bald  verlangsam end au f die H auptrk . w irken. Es zeigt eich, 
daß die T em peraturkurve in  hohem G rade abhängig is t von der W ahl der Kom­
bination: Substra t plus Ferm entlsg. D ie G erinnungsreaktion zeigt ein deutliches 
Optimum bei 37° in  folgenden K om binationen: Serum +  M gS04-Plasm a, aktiviertes 
Serum -J- M gS04-P lasm a, F ibrinogen -{- Throm bin, bei 41° in der Kom bination 
aktiviertes Serum  -f- F ibrinogen. D agegen verläuft die K urve wesentlich anders 
bei der Einw . von Thrombin  au f M gS04-Plasm a. D ie G eschw indigkeit ste ig t h ier 
uur bis 18—20°, h ä lt sich dann bis 30° au f annähernd dem gleichen N iveau, um dann 
langsam zu sinken. D iese Erscheinung wird m it H ilfe einiger Experim ente über 
Adsorption des Throm bins dadurch erklärt, daß bei der K om bination T hrom bin -f- 
Plasma eine Hem m ung des Throm bins infolge A dsorption durch E iw eißkörper des 
Plasmas angenomm en w ird, die bei den anderen K om binationen n ich t zur W rkg. 
kommt. D iese hemm ende A dsorption, die ihrerseits durch erhöhte Tem p. verstärk t 
wird und n u r zum Teil reversibel ist, w irk t dem gerinnungsbeschleunigenden E in­
fluß der T em peraturerhöhung entgegen. Es is t som it die T em peraturkurve der 
Rk.-Geschwindigkeit der B lutgerinnung die R esultante aus m indestens z w e i neben­
einander verlaufenden Rkk., von denen die eine, w ahrscheinlich chem ischer N atur, 
zwischen T hrom bin und F ibrinogen sich abspielt, w ährend die zw eite , entgegen­
gesetzt w irkende, in der geschilderten  Adsorption des Throm bins gegeben ist. Die
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kom plizierten B edingungen der T em peraturkurve erlauben es nicht, in  ih r den ein­
fachen A usdruck einer enzym atischen oder n ich t enzym atischen Rk. zu sehen. 
U n te r B erücksichtigung der einzelnen konkurrierenden  F ak to ren  sp rich t sie jeden­
falls n ich t gegen die F erm en tna tu r des Throm bins. (Biochem. Ztsehr. 5 0 . 245 bis 
272. 21/4. [23/2.] F re ibu rg  i. B. Mediz. Poliklinik.) R ie s s e b .

P ie t t r e  und A. Y i la ,  D arstellung von Fibrinogen durch D ialyse gegen Zucker­
sirup. D as nach dem Verf. von H a m m a r s t e n  erhaltene Salzplasm a w ird zuerBt 
ca. 24 Stdn. in  K ollodium säcken gegen Z uckersirup vom spez. Gew. 1,380, daDn 
gegen dost. W . d ialysiert. Im  V erlaufe der 2. D ialyse setzt sich das I'ibrinogen 
als w eiße viscose M. ab. Aus 11 P ferdeb lu t w erden so 4,69 g F ibrinogen erhalten. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 1 5 6 . 1182—85. [14/4.*].) G u g g e n h e im .

A rm a n d o  F r a n k ,  Über das Vorkommen von K ephalin un d  T rim yristin  in  der 
Leber. A us m it W . gründlich ausgekochtem  L eberb re i vom R ind wurde, nach 
Trocknen bei 40°, ein A cetonextrakt hergestellt. D er nach V erdunsten des Lösungs­
m ittels erhaltene R ückstand  w urde durch verschiedene E xtrak tionen  von Chole­
sterinen, F etten , P hosphatiden  und Salzen befreit, endlich in PA e., w eiterhin in A. 
gelöst und  m it A ceton gefällt. L etz tere  P rozedur w urde so lange fortgesetzt, bis 
die F ällung  in Ä. völlig 1. war. D abei fä llt das zähe A nhaften  von anorganischen 
Salzen auf. E s w urde so eine Substanz vom C harak ter des Kephalins erhalten. 
Sie ste llt eine feinkörnige M. d a r von hellbraunem , erdigem  A ussehen, die sich 
leicht zu einem P u lver verreiben läßt. L . in  w asserhaltigem  A. (in absol. Ä. ist 
sie nach  dem Trocknen uni.), in PA e., Bzl. und  Chlf., uni. in  k. und  h. A. und in 
Aceton. A us der ä th . L sg., sowie aus PA e. w ird sie durch absol. A. und Aceton 
gefällt; ebenso aus einer kolloidalen wss. L sg. durch H Cl, NaCl und am besten 
durch BaCl2. N ach m onatelangem  S tehen fä rb t sich die Substanz dunkelbraun. 
Sie is t sehr hygroskopisch, ohne jedoch an der L u ft zu zerfließen. M o l is c h s  Probe 
schw ach ro t; die F arbe  geh t bald  in B raun  über. Beim  E rhitzen  m it FEHLlNGScher 
Lsg. tr itt, auch nach vorherigem  K ochen m it S., V erfärbung, aber keine A bscheidung 
von CujO auf. D ie Substanz verkohlt bei 200°, nachdem  sie sich bei 175° gebräunt 
hat. Jodzahl, nach  HüBL bestim m t, 19,3. D ie A n a ly B e n z a h le n  zeigen nahe Über­
einstim m ung m it den fü r H irn-, N erven- und  E igelbkephalin  von anderen Autoren 
gefundenen W erten . D a das K ephalin , wie durch besondere Verss. bestätigt wird, 
außerordentlich  zähe anorganische und organische Substanzen (z. B. Glykogen, 
Dextrose) festzuhalten  verm ag, is t es höchst w ahrscheinlich, daß das von ÜRECHSEL 
zuerst beschriebene, reduzierende Jecorin n ich ts anderes is t als ein Gemenge von 
K ephalin  m it anderen, insbesondere reduzierenden Substanzen. — Aus dem ersten 
A cetonextrakt des L eberrückstandes h a t Vf. Trim yristin  vom F. 57° krystallinisch 
isolieren können. (Biochem. Z tscbr. 5 0 .  273—82. 21/4. [17/3.] S traßburg. PhysioL- 
ehem. Inst.) R ie s s e b .

0 . T ö g e l, E . B re z in a  und  A. D u n g ,  Über die kohlenhydratsparende Wif^ung 
des Alkohols. D ie Verss., am M enschen angestellt, sollten über den Gang der 
A lkoholverbrennung in  den ers ten  M inuten nach der A ufnahm e Aufschluß geben, 
vor allem aber entscheiden, ob A. an S telle von K ohlenhydraten  verbrannt ■wird- 
F ern er sollte erm itte lt w erden, in  welchem U m fang der A . an  Stelle der Kohlen­
hydra te  zur V erbrennung herangezogen w ird, und ob der A. als E n erg ieq u e lle  für 
die M uskelarbeit in  B etrach t kommt. Zu dem Zweck erh ie lt die V e r s u c h s p e r s o n ,  

nachdem  durch vorhergehende sehr reichliche K oh lenhydratnahrung  ihr Glykogen- 
Vorrat m axim al gesteigert w ar, Zucker in  g rößerer Menge, w orauf in einer be­
stim m ten Z eit der resp iratorische Q uotient (in R espirationsverss. nach Zutfß
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bestimmt) au f 1,0 anstieg . D ann  w urde versucht, in  der Zeit der maximalen V er­
brennung des verabreichten  Zuckers durch Zufuhr von A. den respiratorischen 
Quotienten herabzudrücken, w oraus dann die Menge der verbrannten  K ohlenhydrate 
und des verbrannten  A. berechnet w erden konnte. Dies Verf. w urde zunächst am 
ruhenden M enschen durchgeführt. Seine A usdehnung au f Verss., bei denen eine 
genau bestim m te A rbeit zu leisten war, scheiterte an der m erkwürdigen Erscheinung, 
daß bei der V ersuchsperson nach A blauf einer großen Reihe von R uheverss. eine 
vollständige Ä nderung der Z uckerverbrennung ein trat. D er respiratorische Q uotient 
stieg nach Zuckerverabreichung schließlich g a r n ich t oder fast gar n ich t m ehr an. 
Der Zucker w urde scheinbar als solcher n ich t m ehr verbrannt, w urde aber auch 
nicht ausgeschieden und auch n ich t im B lute gefunden, so daß an eine Verschiebung 
des interm ediären Stoffwechsels zu denken ist. E s w erden daher nu r die R uhe­
verss. geschildert.

Nach Zufuhr von 100 g Dextrose sank der respiratorische Q uotient in  den 
ersten M inuten infolge V erm ehrung des 0 -V erbrauches ab, stieg  dann eine halbe 
Stunde nach der Zuckerdarreichung an, bis der M aximalwert von ca. 1,0 nach 
etwa 2 Stdn. erre ich t w ar. E rs t nach 4 Stdn. w ar die W rkg. der Zuckerzufuhr 
nicht m ehr erkennbar. G leichzeitig stiegen Umsatz und V entilation an. Noch 
größer w aren die U m satzsteigerungen nach Z ufuhr von 100 g Lävulose, die über­
dies schneller und in  größerem  U m fang verb rann t w ird als Dextrose. W urden  
nun nach Zufuhr von 100 g  D extrose oder Lävulose zur Zeit der intensivsten 
Zuckerverbrennung, sobald also der respiratorische Q uotient anstieg, 30 ccm A. 
gegeben, so sank nunm ehr der Q uotient sofort und erheblich ab und blieb niedrig; 
3 Minuten nach Zufuhr des A. w ar diese W rkg. schon ausgeprägt. Bei gleich­
zeitiger V erabreichung von Zucker und  A. blieb der Q uotient von A nfang an 
niedrig, und selbst 2 Stdn. nach Alkoholgaben verm ochte Lävulosezufuhr den 
Quotienten noch n ich t zu erhöhen. D aß wirklich der A. an  Stelle von K ohlen­
hydrat verb rann t w urde und  m it seinem vollen Calorienw ert an Stelle der Kohlen- 
hydratcalorien tra t, geh t daraus hervor, daß die durch Dextrose oder Lävulose 
herbeigeführte U m satzsteigerung auch nach A lkoholdarreichung keine V eränderung 
erfuhr, und  daß der calorische Umsatz in der Zeiteinheit durch die A lkoholzufuhr 
nicht geändert w urde. D aß die narkotische W rkg. des A. fü r die beobachteten 
Erscheinungen n ich t verantw ortlich  ist, w ird durch die Beobachtung bestätig t, daß 
Opium, an Stelle von A. dargereicht, die Zuckerverbrennung nich t in  der gleichen 
W eise beeinflußt. Als E ndergebnis läß t sich somit der Satz aufstellen, daß selbst 
bei Ü berladung des K örpers m it K ohlenhydraten und in einem Zeitpunkt, in dem 
der Organismus norm alerweise am intensivsten diesen Ü berschuß zu verbrennen 
trachtet, die Z ufuhr von A. die K ohlenhydratverbrennung einschränkt, wobei der 
A. m it seinem vollen B rennw ert an Stelle von K ohlenhydrat verw ertet wird. 
(Biochem. Z tschr. 50 . 296—345. 21/4. [17/3.] W ien. Physiol. Inst, der K. K. H och­
schule f. B odenkultur.) R ie s s e r .

A. D u rig , D as Verhalten der Am phibien in  verschieden konzentrierten Lösungen. 
Vf. d iskutiert die A rbeit von B a c k i ia n  und S u n d b e r g  (S. 1931), sow eit die E r­
gebnisse m it eigenen Studien über W assergehalt und O rganfunktion ( P f l ü g e r s  
Arch. d. Physiol. 85. 401) n ich t im Einklang sind. E ine A ufnahm e von F l. durch 
das Maul oder die K loake seitens der F rösche is t in  des Vfs. Verss. auszuschließen. 
Die Tatsache, daß im D arm  von Fröschen, die in Salzlsg. sitzen, sich F l. ansam melt, 
kann auch au f verschiedene andere W eise erk lärt werden. D ie w eiteren A us­
führungen behandeln W esen und U m fang der von der lebenden F roschhaut gegen­
über der D ruckdifierenz zw ischen Außen- und Innenlösung geleisteten A rbeit.

XVH. 1. 133
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(Biochem. Z tschr. 50. 288-95. 21/4. [17/3.] W ien. Physiol. Inst, der K . K. Hoch­
schule f. B odenkultur.) R ie s s e r .

M. P. Neumann, Untersuchungen über die Verdaulichkeit des Brotes, im be­
sonderen des Soldatenbrotes. D ie von den übrigen L itera tu rangaben  abweichenden 
TJnterss. von P l a g g e  u. L e b b in  (Getreide, Mehl und  B rot, B erlin  1903) über die 
V erdaulichkeit von B rot aus gröberen Mehlen veranlaßte den Vf. zu Ausnutzungs­
versuchen m it preußischem Soldatenbrot (Kommisbrot). H iernach is t die Unver- 
dauliehkeit der aus gröberen Mehlen hergestellten  B rote n ich t so groß, als man 
b isher annabm . M it einem A usnutzungsverlust von ca. 31%  an Eiw eiß entfernt 
sich die V erdaulichkeit dieses B rotes n ich t so sehr von der des üblichen Haus­
brotes. F rühere  B rotausnutzungsverss., bei denen B ier als G etränk  gereicht wurde, 
sind n u r dann einw andsfrei, w enn der unverdauliche A nteil des Bier-N bei der 
B erechnung des A usnutzungsverlustes berücksichtig t ist. D ie Fettbestim m ung im 
B rot kann  n ich t nach der üblichen A rbeitsw eise erfolgen, sondern m uß nach Auf­
schluß der B rotsubstanz entw eder nach P o le n s k e  oder dem vom Vf. m it K a ln in ö  
und  G k ü JIC  angegebenen Verf. (Ztschr. f. d. ges. G etreidew . 1912. 220) erfolgen. 
(Landw . V ers.-S tat. 79 u. 8 0 . 449—63. B erlin. V ers.-A nst. f. Getreideverarbeitung.)

K e m p e .
Francesco Marras, D as Salvarsan in  der experimentellen H undsiout. Weder 

die subcutane, noch intravenöse In jek tion  von Salvarsan ha tte  bei verschiedenen 
V ersuchstieren  (Mäuse, R atten , M eerschweinchen, K aninchen, H unde) eine immuni­
sierende W rkg. gegen das W utg ift. (Arch. d. Farm acol. sperim. 15. 173—77. 15/2. 
Sassari. H ygien. Inst.) G u g g e n h e im .

(xäruiigsckemie und Bakteriologie.

Pani Mayer, Zuckerfreie G ärung bei Stereoisomeren. Am Beispiel der Oxal- 
essigsäure w ird  die B eeinflussung der zuckerfreien H efegärung  durch sterische Ver­
schiedenheiten stud iert. D ie freie O xalessigsäure h a t die E no lstruk tur COOH-CH; 
C(OH)-COOH und  kom m t daher in  zw ei Form en vor, als Oxymaleinsäure und Oxy­
fumarsäure. D ie leichte V ergärbarkeit der ersteren is t schon von N e u b e r g  und 
T i r  (Biochem. Z tschr. 32. 323; C. 1911. I. 1869), sowie N e u b e r g  und K arczag 
(Biochem. Z tschr. 36. 72; C. 1911. II . 1606) festgestellt. F ü r  die Oxyfumarsäure 
kom m t Vf. nunm ehr zum gleichen R esultat. Schließlich w ird gezeigt, daß auch 
das K -Salz der Oxalessigsäure, das sich von der K etolform  ab leite t u. die Struktur 
K O O G  - CH2-C O ■ COOK h a t, von H efe g la tt vergoren w ird. D as gleich gute Ge­
lingen der V ergärung  dieser Substanzen auch m it T rockenhefe, sowie mit zellfreiem 
H efem acerationssaft nach v. L e b e d e w  bew eist, daß es sich um  einen rein enzy­
m atischen, vom L eben  der Hefezelle trennbaren , Prozeß handelt. D ie Analogie der 
konfigurativen B eziehungen zw ischen der O xalessigsäure als K etoverb., der Ox.V" 
m aleinsäure und O xyfum arsäure einerseits, m it denjenigen zwischen Fructose, 
D extrose und  d-M annose andererseits, findet also in dem gleichen Verhalten gegeD‘ 
über der H efe ebenfalls ihren  A usdruck. (Biochem. Z tschr. 50 . 283—87. 21/4. [15/3.] 
Berlin. Chem. A bt. des T ierphysiol. In s t. d. K gl. L andw . Hochsch.) R ie s se e .

Charles Lepierre, Z in k  und  Aspergillus niger. (2. M it te i lu n g .)  Oß*' 
S. 948. 1125. 1620.) Allgem eine E rörterungen  über die F rag e  der S pezifiz itä t des 
Zn als biologischer K ata lysa to r bei der K u ltu r des A spergillus niger unter be 
sonderer B erücksichtigung der A rbeiten  von J a v i l l i e b . (Bull. Soc. Chim- * 
F ran ce  [4] 13. 359-62. 5/4. [25/2.] Lissabon. Bakteriolog. Inst., Gamara Pestana.,

DÜSTERBEHli.
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M ax E u b n e r ,  D ie Ernährungsphysiologie der Hefezelle bei der alkoholischen 
Gärung. D ie A bhandlung g ib t eine eingehende B eschreibung des L ebens der 
Hefezelle und zerfällt in  folgende neun H auptteile : 1. V itale und ferm entative 
Umsetzungen. — 2. D ie physiologischen Bedingungen des E nergiebedarfs der Hefe 
im Zustande der W achstum sbehinderung. — 3. D as W achstum  der H efe in  seinen 
allgemeinen Beziehungen zu N ahrungsm enge, N ahrungsart und Temp. — 4. D ie 
absolute G ärleistung w achsender und nichtw acbsender H efe und die energetischen 
Beziehungen zw ischen W achstum  und G ärung. — 5. Ferm entationsw ärm e und  
andere W ärm etönungen in  der Hefe. — 6. D as V erhältnis des K ra ft- und Stoff­
wechsels der H efe zu dem anderer O rganismen. —- 7. D ie Rolle der Zellmem bran 
als Resorptionsfläche der N ahrungsstoffe. — 8. D er Stickstoffwechsel der n icht 
wachsenden Hefe. — 9. D er Stickstoffwechsel der H efe beim W achstum . (Arch. 
f. A n a t u. Phys. [ W a ld e y e r - R u b n e r ] .  Physio l. A bt. 1 9 1 2 . Suppl.-B d. 1— 39G.)

H e n l e .

H e in r . F r in g s  ju n ., Essigbakterien-Dauerkulturen mittels des Fringsschen Dauer­
kulturkolbens. K u ltu ren  von E ssigbakterien  pflegen sich n u r wenige Monate zu 
halten. Vf. füh rt dies d arau f zurück, daß die sieb bildende E ssigsäure m it stei­
gender K onzentration den R einkulturen  schadet. D iesen Ü belstand sucht er da­
durch zu verm eiden, daß er s ta tt fester N ährböden fl. verw endet und die K ulturen  
in Gefäßen au f bew ahrt, bei denen die lu ftberührende Oberfläche im V erhältnis zur 
Flüssigkeitsmenge gering ist, so daß die V ersäuerungsgeschw indigkeit sehr klein 
wird. Es w erden Stehkolben aus Jen ae r G las von 500 cm verw endet, deren H als 
bei 15 cm L änge n u r 20 mm lichte W eite  hat. Oben trä g t der H als einen in der 
Mitte eingeschnürten G lashut m it W attefü llung. Die Kolben w erden bis zur 
halben Höhe des H alses gefüllt. (D tsch. Essigind. 17. 114— 15. 14/3. Eltville.)

K e m p e .

P. C arles , E inw irkung  von Silber a u f  Essigbakterien. D a durch Spuren von 
Ag die L ebensfähigkeit von P ilzen vernichtet w erden kann, suchte Vf. Rotw ein 
dadurch zu konservieren, daß er ihn in  B erührung m it Silberblech brachte. D ie 
hemmende W rkg . des Ag w ar aber zu gering. (Dtsch. Essigind. 17. 128— 29. 
21/3. Bordeaux.) K e m p e .

G iu lio  P a r is ,  Experimenteller Beitrag zur K enntnis der Saccharomyceten. V o r ­
lä u f ig e  M i t t e i l u n g .  M itteilung über H erst. von R einzuchtkulturen bestim m ter 
Hefesorten u. M ethodik ih rer U nters. Betreffs Einzelheiten muß au f da.s Original 
verwiesen w erden, besonders auch au f die beigegebenen mkr. A bbildungen. (Staz. 
sperim. agrar, ital. 46. 196—217.) G r im m e .

Hygiene und Nakrungsmittelclicmie.

K . O p p en h e im  und  R . Colin, Nahrungsmittelchemie. B ericht über die F o r­
schungsergebnisse vom 1. Jan u a r bis 31. D ezember 1912. (Fortschr. der Chemie, 
Physik u. phys. Chemie 7. 137— 49.) F ö r s t e r .

0 . A lle m a n n  u. W . M ü lle r , Das Vorbrechen und  das Scheiden der Käserei­
molke. D ie Fettgew innung  aus K äsereim olken geschieht durch A ufrahm en u. A b­
schöpfen oder durch Z entrifugalkraft oder durch V o r b r e c h e n .  D ieses is t ein rein  
chemischer V organg, der darin  b esteh t, daß m an nach Zusatz von „Sauer“ einen 
Teil des Molkeneiweißes durch E rh itzen  au f etw a 80° zum K oagulieren bringt, wo­
bei die in der Molke noch enthaltenen Fettkügelchen eingehüllt und  m it an  die

133*
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Oberfläche gebrach t w erden. Daa fetthaltige G erinnsel, der V o r b r u c h ,  wird ab­
geschöpft und  kann au f V o r b r u c h b u t t e r  verarbeite t werden. D er „Sauer“ soll 
40—50 Säuregrade s ta rk  sein und  aus reiner M ilchsäuregärung hervorgegangen 
sein. D ie Menge des verw endeten  Sauers h än g t vom R eifungszustaude der ver­
arbeiteten  Milch ab ; gew öhnlich kommen 20—301 Sauer (etwa 250 g  Milchsäure 
entsprechend) au f 1000 1 Milch. G ewöhnlich setzt m an zu der au f 70—75° er­
w ärm ten Molke die nötige M enge Sauer und  b ring t durch sofortige Erhöhung der 
Tem p. au f 90—93° den V orbruch zum  A bscheiden.

D as S c h e id e n  besteh t darin , daß m an nach E ntfernen  des V orbruchs aus der 
vorgebrochenen Molke noch m ehr Sauer zufüg t (5—8 1 au f 100 1) und  bis zum be­
g innenden Sieden erhitzt. E in  Sieden der F l. is t zu verm eiden , weil sich sonst 
die Eiweißstoffe (der Z ig e r )  n ich t zusammenflocken, und  n u r schw er ein klares, 
eiw eißfreies Serum  (die S c h o t t e )  erhalten  w ird , das w eiter au f Käsereihilfstoffe 
(Sauer, Lab) verarbeite t w erden kann.

V orbrechen und Scheiden sind somit scharf voneinander unterschieden; es 
hande lt sich dabei anscheinend um  deutliche V erschiedenheiten oder Zustands­
änderungen der Eiweißstoffe der Molke. Vff. haben deshalb versuch t, das Ver­
halten  der M olkeneiw eißstoffe gegenüber verschiedenen Säurem engen festzustellen. 
A l l e m a n n  (Biochem. Z tschr. 4 5 . 346; C. 1 9 1 2 . I I . 1881) h a t bereits zwei Fällungs- 
optim a nachgew iesen, die bestim m ten Mengen H -Ionen entsprechen. Die hier be­
schriebenen Verss. w urden n a ch  M ic h a e l is  und B o n a  (Biochem. Ztscbr. 2. 219 
u . 5 . 365; C. 1 9 0 7 . I. 356) u n te r V erw endung von N a-A cetat angestellt, um eine 
etw aige lösende W rkg . überschüssiger S. auszuschalten . E s w urden je  1 ccm nicht 
vorgebrochene, fe tthaltige Molke m it je  1 ccm N a-A cetatlsg. und  dann fort­
laufend m it steigenden M engen ’/«' oder 7to 'n - E ssigsäure versetzt. Die so mit 
steigenden Mengen H -Ionen beschickten  R öhrchen w urden  in  ein etw a 85° warmes 
W asserbad  gestellt und  die A u sflo ck u n g  beobachtet. D ie G eschwindigkeit der 
A u sflo ck u n g  w ar in  der Regel bei 2 R öhrchen am größten, die H-Ionenkonzen- 
tra tionen  von e tw a  0,45 X  10~ 5 und  2,0 X  10~ s en tsp rachen ; erstere kann dem 
V orbrechen, le tztere  dem Scheiden verglichen w erden. D ie Verss., wegen deren 
E inzelheiten  im O riginal nachzulesen is t, ergeben im  w esentlichen: Vorbrechen u. 
Scheiden sind n u r Sonderfälle der K oagulation  der Eiweißstoffe durch Wärme 
u n te r dem E inflüsse bestim m ter H -Ionenm engen. Z ur E rk lärung  gibt es zwei 
M öglichkeiten: entw eder handelt es sich um  eine F ä llung  des G lobulins (Molken­
proteins) einerseits und  des A lbum ins andererseits, oder um  eine schrittweise De­
n a tu rierung  und  A usfällung des genuinen Album ins.

Vff. halten  das Lactoglobultn  fü r die S ubstanz, die beim  V o rb re c h e n  in 
e rs te r L in ie  (vielleicht neben etw as denaturiertem  Album in) ausflockt, da das Vor­
b rechen d e m  Flockungsoptim um  en tsp rich t, das M ic h a e l is  und R o n a  (1. c.) für 
die A usflockung des Serum globulins gefunden haben, und  da dieses dem Laeto- 
globulin chem isch sehr nahe steht. D as S c h e id e n  oder Z ig e r n  entspricht dann 
dem A bscheiden des A lbum ins  der M olke, dessen m axim aler A u s f l o c k u n g s p u n k t  

dem von SöRENSEN und  JüRGENSEN (Biochem. Z tschr. 31 . 397; C. 1911. I- l863) 
beobachteten  D enatu rierungspunk te  des A lbum ins en tsp ric h t

In  p rak tisch  fettfre ier Molke is t der typische K oagulationspunkt, der dem 'V or­
brechen en tsp rich t, n ich t e indeu tig  zu bestim men. Dem F e tte  muß deshalb eine 
gewisse B edeutung fü r das Zustandekom m en des Optim um s des V o rbrechens zu­
kommen. Verss. haben  ergeben, daß das B u tte rfe tt des Rahm s ein 10 mal höheres 
F lockungsoptim um  als das G lobulin besitz t oder als dem  Vorbrechen entspricht, 
das F e tt  h a t dem nach fü r das V orbrechen n u r eine ind irek te  Bedeutung, derart, 
daß die Fettkügelchen  als M ittelpunkte u . T räg e r fü r das gerinnende Eiweiß au - 
zufassen sind ; dies stim m t dam it überein, daß der zuerst ausgeschiedene Vorbruc
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der fetthaltigste ist. (M ilehwirtschaftl. Z en tra lb latt 42. 225—34. 15/4. L iebefeld- 
Bern. Schweizerische m ilchw irtsch. u. bakteriolog. A nst. [V orstand: B u r r i .].)

R ü h l e .
C. M o n ta n a r i  und  N . M a lte se , Untersuchung gegipster Weine nach den mo­

dernen Theorien der physikalischen Chemie. D ie Vff. kommen au f G rund ih rer 
Verss. zu dem Schlüsse, daß das G ipsen der W eine n ich t die Menge der freien 
organischen Säure gegenüber der halbgebundenen erhöht, daß aber der D issoziations­
grad erhöht w ird. (Staz. sperim . agrar, ital. 46. 283—94. [Februar.] M antua. Chem. 
Lab. des techn. Inst.) G r im m e .

L. S em ich o n , Charakterisierung der N a tu r der Weißweine. E s existieren 
neben W eißw einen aus weißen T rauben  auch solche im H andel, die durch E n t­
färben von Schiller- oder Rotw einen, bezw. Mosten m it S 0 2, L uft oder Tierkohle 
gewonnen w orden sind. D iese entfärb ten  W eine lassen sich wie folgt von den 
natürlichen W eißw einen unterscheiden. Man versetzt 5 ccm des betreffenden 
Weines tropfenw eise m it N atronlauge, ohne um zuschütteln, und  ohne einen
Indicator zuzusetzen. N achdem  ein T eil der S. neu tra lisiert ist, beobachtet man 
an der E infallstelle des Tropfens bei durch T ierkohle entfärbten  W einen das A uf­
treten einer rostroten Färbung . D iese Färbung  verstärk t sich am Boden des 
Gefäßes und  te ilt sich beim U m schütteln in  abgeschw ächtem  Maße der ganzen Fl. 
mit. Bei w eiterem  Zusatz der N atronlauge tr it t  allm ählich eine m ausgraue oder 
schwach violette F ärbung  auf. W eine , die durch SOa en tfärb t w orden sind, 
regenerieren bei der obigen B ehandlung vorübergehend die ursprüngliche Färbung  
des Mostes, um dann  ebenfalls die erw ähnte m ausgraue, schw ach violette Färbung  
anzunehmen. N atürliche W eißw eine und solche, die durch L üftung  en tfärb t 
worden sind, zeigen bei der B ehandlung m it N atronlauge m it E in tritt der Sättigung 
eine grünlichgelbe F ärbung , die bei dem entfärb ten  W eine schw ächer als bei dem 
natürlichen W eißw eine ist. — W eißw eine, die m it einem durch T ierkohle en t­
färbten W ein  verschnitten  sind, zeigen bei der B ehandlung m it N atronlauge zuerst 
die erw ähnte rostrote F ärbung  in m ehr oder w eniger starkem  Maße. (Ann. des 
Falsifications 6. 157—61. März.) ' DüSTERBEHN.

G io v an n i S an i, Die K älte hei der Konservierung der Oliven. D ie in der vor­
hergehenden A bhandlung (s. A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 2 1 . I . 364; C. 
1912. I. 1393) ausgesprochenen A nsichten w erden durch eine Reihe technischer 
Unterss. gestü tz t, wobei als K riterium  fü r die G üte des un tersuchten  Öles dessen 
SZ. diente. A uch beim Belassen der reifen F rüch te  an den B äum en tra t die Zu­
nahme der SZ. in der ersten  Zeit ziemlich rasch , später langsam er ein. Dagegen 
ließ sich diese Zunahm e (hervorgerufen durch die lipolytische W rkg. gew isser in 
den Oliven en thaltener Enzyme) beträchtlich herabsetzen, wenn die F rüchte  bis 
zur V erarbeitung in  der K älte  (anfangs — 1° später — 3 bis — 5°) au f bew ahrt 
wurden. (A tti R. A ccad. dei L incei, Roma [5] 2 2 . I .  459—64. 6/4. Perugia. Land- 
wirtsch.-chem. L ab. d. L andw irtschaft). Hochschule.) C z e n s n y .

S endho ff und W e in s te in , Über die Verfälschungen von Gerstenmehl. Zur 
Unters, von Gerstenmehlproben em pfehlen die Vfi., au f m ineralische Zusätze zu 
prüfen, indem  m an das Mehl in  Chloroform bringt. B eschw erungsm ittel fallen zu 
Boden. Bei A nw esenheit von kohlensaurem  K alk g ib t die Salzsäureprobe w eitere 
Aufschlüsse. Q uantitativ  müssen Asche, Salzsäureunlösliches u. R ohfaser bestim m t 
werden. F erner muß das Mehl mikroskopisch un tersuch t w erden, nachdem  die 
Aufschließung m ittels der SCHiMPERschen Bodensatzprobe erfolgt is t. (Chem.-Ztg. 
37. 4S5—87 . 22/4. S tädt. U nters.-A m t Bochum.) J u n g .
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Pharmazeutische Chemie.

Otto Hübner, Pharmazeutische Chemie. B ericht über D arst. und  Prüfung von 
A rzneim itteln und  über neue A rzneim ittel vom 1. A pril bis 31. Dezem ber 1912. 
(Portsehr. der Chemie, Physik  u. phys. Chemie 7. 127—35. 1/5.) F ö rster .

Gg. H eyl und 0. Tunmann, Santoninfreie F lores Cinae. D ie anatomische 
U nters, der fraglichen D roge ergab keine U nterschiede von der echten Droge. 
M öglicherweise handelt es sich um eine physiologische V arie tä t der offiziellen 
Pflanze oder den m ißglückten Vers. einer n ich t sachgem äßen K ultur. Im  ganzen 
Z ustande geling t die U nterscheidung am besten au f  mikrochem ischem  Wege. San­
toninhaltige D roge füh rt stets zahlreiche K rystalle , von denen ein Teil m it Chlor­
zinkjod reagiert. D ie santoninfreie D roge füh rt n u r  vereinzelte Kryställchen, die 
n ich t m it Chlorzinkjod reagieren. — Die A ufnahm e einer quan tita tiven  Best. des 
Santoningehaltes in die A rzneibücher w ird von den Vff. als notw endig bezeichnet. 
(Apoth.-Ztg. 28. 248—50. 5/4. [März.] D arm stad t u. Bern.) D ü STERBEHN.

Prosper H. Marsden und Bisliop W halley, Sterile Salvarsansuspension für 
intram uskulären Gebrauch. D ie Vff. em pfehlen als T rägersubstanz für Salvarsan- 
suspensionen eine 10 M inuten au f 110° erhitzte M ischung von gleichen Teilen 
w asserfreiem  W ollfett und  Sesamöl. Es w erden A ngaben gem acht über die Herst. 
der Suspensionen, die Fü llung  der A m pullen und  ihre Sterilisierung. (Pharrna- 
ceutical Journ . [4] 36. 586. 26/4. L iverpool. Univ.) Gemme.

Apocynamarin-nen. I s t  das w irksam e P rincip  von A pocynum  cannabinum 
u. w ird  aus der W urzel und B inde der genannten  Droge, sowie auch aus anderen 
A pocyneen durch E xtrak tion  m it geeigneten L ösungsm itte ln , Ausfällen der Lsg. 
durch PA e. u. R einigen durch U m krystallisieren  gewonnen. Farblose, stark bitter 
schm eckende Prism en, F . 144°, swl. in. k. W ., leich ter in  h. W . und organischen 
L ösungsm itteln . W ird  durch sd. l° /0ig. E ssigsäure in  das bekannte Apocynainarin 
um gelagert. D as A pocynam arin-neu besitz t die typische H erzw rkg. der Droge. 
(A poth.-Ztg. 28. 250—51. 5/4.) D üstebbehn .

C. Mannich und B,. C. Sohaefer, JExpulsin. Expulsin, ein äußerliches Mittel 
gegen G ich t, R heum atism us etc., b esteh t zu ca. 60% aus unreinem  Ton und zu 
ca. 40%  aus unreinem  Calcium- und M agnesium phosphat. (Apoth.-Ztg. 28. 259. 
9/4. G öttingen. P harm . Lab. d. Univ.) DÜSTERBEHN.

0. Anselmino und L. von Gusnar, Hexal. H exal is t das sulfosalicylsaure
H exam ethylentetram in. Beim E rhitzen fkrbt sich die V erb. e rs t gelb u. verkohlt
dann u n te r V erbreitung  des G eruches verbrennender N -haltiger, organischer Stoffe, 
ohne zu schm. D urch Brom w asser w ird zunächst Hexamethylentetramindi- oder 
-tetrabrom id gefä llt, welches aber bei w eiterem  Brom zusatz w ieder in Lsg. geM u- 
sein Brom au f die Sulfosalicylsaure ü b e rträg t, die dabei in  COa, H.jSO* und Tri- 
brom phenol zerleg t w ird. In  wss. L sg. w ird das H exal u n te r B. von A m m o n iu m -  

salz hydro lysiert; eine W ertbest, durch T itra tion  der Sulfosalicylsaure gelingt daher 
n u r dann , w enn m an die Verb. in  überschüssiger N atronlauge löst u. den Alkali- 
Überschuß zu rück titrie rt. Mit N e s s l e k s  R eagens g ib t das Hexal auch in alkal- 
Lsg. G elbfärbung , die durch die Sulfosalicylsaure hervorgerufen wird. Das ge­
nann te  R eagens is t daher zum N achw eis von A m moniumsalz h ier nicht anwendbar- 
(Apoth.-Ztg. 28 . 259. 9/4. Berlin. Pharm . Inst. d. Univ.) D Ü S T E R B E H N .
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D io x y a n th ra c h in o n , ein neues Abführm ittel. 1,8-Dioxyanthrachinon  (neben­
stehend), erhalten  durch Verschmelzen von 1 ,8 -A nth ra- 
chinondisulfosäure, bildet gold- bis orangegelbe B lättchen 
oder ein orangegelbeB P u lv er, F . 190—192°, swl. in  W . 
und  den gebräuchlichen organischen L ösungsm itteln , 1. in 
ca. 10 T in . h. Eg., wl. in  A lkalien , sublim iert bei vor­

sichtigem Erhitzen. Das 1,8-Dioxyanthrachinon is t ein reizlos w irkendes A bführ­
mittel. (Apoth.-Ztg. 2 8 . 271—72. 12/4.) D ü St e r b e h n .

C. D u isb e rg , Z u r  Geschichte der E ntdeckung des Phenacetins. D er Vf. be­
richtigt die A ngaben von H in s b e r g  (S. 1537) dahin, daß die E ntdeckung des 
Phenacetins als eine im A ufträge der „F arbenfabriken“ gem achte Erfindung gelten 
muß. (Ztschr. f. angew . Ch. 2 6 . 240. 25/4. [29/3.] Leverkusen.) J u n g .

Agrikulturclieinie.

P a u l K o h la n d , D ie Bodenbeiceglichkeit. (Vgl. S. 57, 70, 473, 862, 1136, 1658, 
1(22.) D ie „B odenbew eglichkeit“ (z. B. V erlagerung von Dämmen und E in ­
schnitten) schein t im w esentlichen von dem G ehalt des Bodens an kolloiden 
Stoffen abhängig zu sein. B öden, die Kolloidstoffe und kolloidveranlagte Stoffe 
(Ton, Humus) enthalten, „stehen“ ; Böden, die fast nu r krystallisierte und amorphe 
Körper enthalten  (sandartige Böden) „ru tschen“. D urch quantita tive Best. der 
Kolloide (vgl. S. 1539) läß t sich ein A nhalt fü r die Bodenbew eglichkeit finden. 
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 1 2 . 189. April. [4/3.] S tu ttgart. Techn. 
Hochschule.) G r o s c h u f f .

U. P ra to lo n g o ,  Physikalisch-chemische Bodenuntersuchung. II . Über die H y ­
groskopizität des Bodens. (I. M itteilung vergl. Staz. sperim. agrar, ita l. 4 5 . 5;
C. 1 9 1 2 . I. 1048.) A uf G rund seiner um fassenden Verss. kommt Vf. zu dem 
Schlüsse, daß der V erlauf der D eshydratation  und R ehydratation  eines Bodens in 
engem Zusam m enhange sowohl m it seiner physikalisch-chem ischen Zus. wie auch 
mit seinem H um usgehalte steh t. (Staz. sperim. agrar, ital. 4 6 . 219—40. M ailand. 
Chem.-landw. L ab. d. landw irtsch. Hochschule.) G r im m e .

G iu lio  M a so n i, Über die alkalische Beaktion, welche durch Säuren und  ihre 
sauren Salze im  Boden hervorgerufen werden kann. Im  A nschluß an  frühere M it­
teilungen (Staz. sperim . agrar, ital. 4 5 . 141 ; C. 1 9 1 2 . I. 1496) berich te t Vf. über 
neuere Verss., aus denen erhellt, daß organische und M ineralsäuren u. ihre sauren 
Salze im Boden eine alkal. Rk. hervorrufen können. D ieses Phänom en erk lärt sich 
dadurch, daß in stark  kalkhaltigen Böden Calcium carbonat gebildet w ird , dessen 
wes. Lsg. au f Zusatz der Säure leicht einen Teil OH abspalten  w ird. A ndererseits 
ist es n ich t ausgeschlossen, daß die alkal. Rk. zustande kommt durch E inw . der 
SS. auf basische Salze des Mg, Ca, A l etc. Saure Alkalisalze können die Rk. aus- 
lösen durch B. von A lkalicarbonaten. Es werden w eitere M öglichkeiten besprochen 
und der E influß der alkal. Rk. au f die biologischen Funktionen der W urzeln. 
Dieserhalb muß au f das O riginal verw iesen w erden. (Staz. sperim . agrar, 
ital. 4 6 . 241—73. 1913. [D ezem ber 1912.] P isa. Chem. landw irtsch. L ab. d. Univ.)

G r im m e .
E ilh . A lfre d  M itsc h e r lic h  und W . S im m e rm a c h e r , E inige Untersuchungen 

über den E in fluß  des A m m onium sulfats a u f die Phosphatdüngung bei Haferkulturen. 
Ein Zusatz von (NH4)aS 0 4 verm ag die L öslichkeit von Di- und  Tricalcium phosphat
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in  m it COj gesättig tem  W . ganz erheblich zu steigern. D em entsprechend wurden 
auch in Düngungsverss. m it Di- und  T ricalcium phosphat, bei denen Phosphoraäure 
im relativen  M inimum und  sowohl eine N -W rkg. als auch eine Säurew rkg. nach 
M öglichkeit ausgeschlossen w ar, durch (NH,)2SO< innerhalb  enger Grenzen Mehr­
erträge hervorgerufen. A ls B eidüngung zu Superphosphat und  Thom asm ehl hatte 
(NH4)2S 0 4 keinen Einfluß au f die Phosphorsäureausnutzung durch  H afer. Ebenso­
w enig schein t (NH<)2S 0 4 au f die B odenphosphorsäure zu w irken. (Landw. Vers.- 
S tat. 79 u. 8 0 . 71—96. K önigsberg. L andw . In s t, der U niv. A bt. f. Pflanzenbau.)

K e m f e .
B. Schulze, B eitrag zur Frage der D üngung m it Natriumsalzen. Gefäßkultur- 

verss. m it Senf au f kaliarm  gem achtem  Boden zeigten, daß N atron ebenso wie 
das K ali den Baustoff fü r  Pflanzen abzugeben und  das K ali in  dieser Hinsicht 
bis zu einem gew issen G rade zu ersetzen verm ag. D as N atron  des NaCl wird 
sehr schnell von den Pflanzen aufgenom men und zu P flanzensubstanz verarbeitet. 
D a es vom Boden n ich t in  dem selben M aße absorb iert w ird w ie das K ali, so hält 
seine D ü n g e rw rk g . länger an, falls es n ich t aus dem Boden ausgew aschen wird. 
K ali zers. N atronzeolithe des Bodens und  setzt N atron in F re iheit. N atron ver­
m ag K alizeolithe n u r in  sehr geringem  Maße zu zersetzen. (Landw. Vers.-Stat. 
79 u. 8 0 . 431— 48. B reslau. A grikult.-chem . V ers.-Stat. der L andw irtschaftskam m er 
fü r  Schlesien.) K em fe .

Ugo Varvaro, Dreijährige Versuche über Baumwolle. B ericht über Baumwoll­
anbauversuche in  Ita lien  zwecks Sortenausprobung. D ie K ürze der Beobachtungs­
zeit läß t noch keine eindeutigen Schlüsse zu. (Staz. sperim . agrar, ital. 46. 274 bis 
28 2 . [Januar.] Palerm o.) G k im m e .

W. S c h n e id e w in d , Fütterungsversuche über die W irkung  der verdaulichen Nähr­
stoffe im  B auh- u n d  K ra ftfu tter , wozu 36 Ochsen benu tz t w urden, zeigten, daß die 
frühere R echnung m it verdaulichen N äh rsto ffft n ich t rich tig  ist, sondern daß es 
rich tiger is t, die R ationen m it H ilfe der KELLNEitschen S tärkew erte zu berechnen. 
(Landw . V ers.-Stat. 79 u. 8 0 . 2 0 7 — 18. H alle a. S.) K em pe .

A. Stutzer und  S. Goy, D ie Verdaulichkeit von Lupinenflocken. Mit Lupinen- 
flocken, die nach dem Verf. von V. F e h k e n t h e il  (Illustr. landw . Ztg. 1912. 38) 
hergeste llt w aren, w urden Fütterungsverss. an H am m eln angestellt. Die Lupinen- 
flockeu b ilden  h iernach ein w ertvolles, le ich t verdauliches F u tte r. (Landw. Vers.- 
S tat. 79 u. 8 0 . 2 1 9 - 2 8 . )  K em pe.

P a u l  Ehrenberg und Gisbert Freiherr von Romberg, Die Giftigkeit der 
Eibe, Taxus baccata. F ü tterungsverss. m it K aninchen, H am m eln u. Ziegen zeigten, 
daß E ibennadeln  fü r diese T iere n ich t giftig sind. N ach n ich t ganz eindeutigen 
Verss. m it P ferden  dürfte  die E ibe fü r diese T iere  als gefährlich zu bezeichnen 
sein. Jedenfalls is t aber die G iftigkeit der E ibe stark  übertrieben  worden. (Landff- 
V ers.-Stat. 79 u. 8 0 . 339—8 8 .  H annover-M ünden. Chem. In s t, der F o r s t a k a d e n n e . )

K empe.

W ilhelm  Völtz u nd  August Baudrexel, Über einige Resultate hinsichtlich des 
Schlachtgewichtes u n d  der Qualität des Fleisches bei einem Mästungsversuch
Gänsen m it Kartoffelflocken un d  H efe im  Vergleich zu  Kartoffelflocken und F lasc
mehl. Ä hnlich w ie bei den Vers. m it M astschw einen (VüLTZ, W chschr. f. ®raaere| 
28 . 537. 550; C. 1912. I . 515) bew ährte  sich H efe auch als M astfutter für Geflüg^ 
(Gänse). G leiche M engen von verdaulichen N ährstoffen in Form  von Hefe w s^  
golchen in Form  von Fleischrnehl ebenbürtig . (W chschr. f. B rauerei 30- l«3"  "
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15/3. Berlin. E rnährungsphysiol. A bt. des Inst, fü r G ärungsgew erbe und  S tärke­
fabrikation der landw. Hochschule.) K e i i p e .

Analytische Chemie.

F. O liv a r i ,  Studien  über thermische Analyse. R u d o l f i  hat (Ztschr. f. pbysik. 
Ch. 66. 708; C. 1909 . II . 331) aus dem Fehlen  des eutektischen H altepunkts au f 
partiellen Isom orphism us in  einigen binären Gemischen organischer K örper ge­
schlossen. Vf. findet indes bei W iederholung der Verss. H altepunkte bei den 
3 Substanzpaaren: N aphthalin  -f- Paratoluidin, A n thracen-\- Naphthalin, A nthracen— 
ß-Naphthylamin. Bei dem vierten von R u d o l f i  untersuchten  P aa r Anthracen  -j- 
ß-Naphthol b le ib t zw ar auch bei ihm  der eutektische H altepunkt aus; doch g laubt 
er, zur E rk lärung  hiervon n ich t Isom orphism us annehm en zu müssen. Vf. leitet ab, 
daß für b inäre System e von einem bestim m ten T ypus die K urve der A bkühlungs­
zeiten einen singulären  P u n k t besitzen muß, und findet dies im System m-Dinitro- 
benzol-Naphthalin bestätig t, wo eine äquim olekulare, in der Schmelze m erklich dis­
soziierte Verb. existiert. E ndlich ste llt er rein  m athem atische B etrachtungen über 
die Existenz von Verbb. in der fl. Phase an , die n ich t im festen Z ustand abzu­
trennen sind. (Rendiconti della Societä Chim ica Ita liana  5. 7. S. 1911. L ab. f. 
allgem. Chem. an der Univ. Parm a.) B y k .

P. L e b e a u  und A. D am ien s , Über eine Methode zur Analyse der Gemische 
von Wasserstoff un d  gesättigten, gasförmigen Kohlenwasserstoffen. (Bull. Soc. Chim. 
de F rance [4] 1 3 . 366—72. 5/4. — C. 1 9 1 3 . I. 841. 1061.) DüSTERBEHN.

J . K ö n ig , J .  H a se n b ä u m e r  und  K . G lenk , Über die Anw endung der Dialyse 
und die Bestimm ung der O xydationskraft fü r  die Beurteilung des Bodens. Die D ia­
lyse is t von P e t e k m a n n  (Landw. V ers.-Stat. 14. 465) benutzt w orden, um die 
Menge der für die Pflanzen aufnehm baren Nährstoffe des Bodens zu bestimmen. 
Vff. haben diese U nterss. fortgesetzt und  au f B öden, die in  verschiedener W eise 
behandelt w aren , ausgedehnt. U nter anderem  zeigte sich dabei, daß durch E r­
hitzen des Bodens die Menge der d ialysierbaren Stoffe erhöht w ird. D a aber die 
Dialyso zu viel Zeit in  A nspruch nim m t und  m it U ngenauigkeiten behaftet is t, so 
dürfte sie keine praktische A nw endung finden können. — D a die im Boden ge­
bildeten SS. lösend und aufschließend au f die Pflanzennährstoffe w irken, so kann 
die Best. der O xydationskraft eines Bodens, d. h. die Größe der K ohlensäure- und 
Salpetersäurebildung, ein M ittel zur B eurteilung der F ruch tbarke it eines Bodens 
abgeben. Vff. haben daher die O xydationskraft einer Reihe von Böden ohne und 
mit Zusatz von Glykose und von H arnstoff untersucht. D urch Zum ischung von 
Glykose zum Boden w urde die B. von CO, wesentlich erhöht, die elektrolytische 
Leitfähigkeit aber verm indert. — Die erhaltenen R esultate w urden durch Vege­
tationsversuche geprüft. D as E rhitzen des Bodens ha tte  eine E rhöhung der ge­
ernteten T rockensubstanz zur Fo lge, wie nach dem V erhalten der Böden bei der 
Dialyse und  auch ih re r elektrischen L eitfähigkeit zu erw arten  war. Zusatz von 
Zucker zum Boden bew irkte eine V erringerung der E rnte. (Landw. V ers.-Stat. 79 
u- 80. 491—534. M ünster i. W . Landw . Vers.-Stat.) K e m p e .

L. E . W a lb n m , Nachtrag zu  meiner Arbeit: Über die Verwendung von R ot­
kohlauszug als Indicator bei d ir  colorimttrischen Messung der Wasserstoffionen- 
konzentration. (Vgl. S. 1062.) Es is t dem Vf. nachträglich bekannt gew orden, daß 
die V erw endbarkeit des Rotkohlauszugs als Ind icato r schon früher von E . F u ld
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(Münch, med. W cliachr. 5 2 . 1197; C. 1 9 0 5 . II . 1192) beschrieben wurde. Vf. selbst 
be trach te t als H aup tresu lta t seiner A rbeit n ich t das Um schlagen der Farbe in 
saurem  und alkal. M edium , sondern den N achw eis der guten  V erw endbarkeit des 
Farbstoffs bei der colorim etrischen M essung der H -Ionenkonzentration, und zwar 
besonders in  proteinhaltigen  F ll. (Biochem. Ztachr. 5 0 .  346. 21/4. [20/3.] Kopen­
hagen.) R ie s s e e .

P . A r tm a n n , Nachweis von salpetriger Säure neben Ferrisalzen. D er Vf. hat 
eine M ethode ausgearbeitet, welche es erlaubt, salpetrige Säure  auch neben größeren 
M engen von Ferrisalzen  m ittels der Jodstärkerk. nachzuw eisen. D ie jodometrische 
B est. des A m m oniaks im A m m onium phosphorm olybdat, welches bei der Phosphor­
best. in  E isen u. S tahl ausfällt (S. 1839), w ird  durch die M olybdänsäure nicht ge­
stört, w enn m an nach Zers, des Nd. durch H ypobrom it vor der Z ugabe von Jod­
kali eine en tsprechende M enge D inatrium phosphat zusetzt und  ers t dann ansäuert, 
um  das unzersetzte H ypobrom it jodom etrisch  zurückzum essen. Verss. über den 
E influß des E isens, das ste ts m it in  diesen Nd. geht, haben gezeigt, daß Phosphate 
eine verzögernde W irkung  au f die R k.: 2 Fe " —}— 2 J '  — >■ 2 F e"  -f- J 2 ausöben. 
D araus erg ib t sich, daß Ferrisalze bei jodom etrischen Bestim m ungen nicht stören, 
w enn die L sg. nahezu m it P hosphat g esä ttig t ist. D ie Em pfindlichkeit der J-N ,05- 
Rk. w ird  sogar durch Ferrisalze bedeutend erhöht. D ie Rk. w ird  wie folgt ange­
ste llt: In  100 ccm W . w erden 8 g  re instes N a jH P 0 4*12 aq gelöst, hierauf'0,2 g 
K J  zugegeben, geschüttelt, bis das P hosphat sich gelöst hat, dann w ird mit 5 ccm
4-n. H äS 0 4 angesäuert u. 2 ccm Jodzinkstärkelsg . zugefügt. E s können noch 0,1 
bis 0,2 mg N ,O a neben 500 mg F errisalzen  im 1 au f  diese W eise nachgewiesen 
w erden. (Chem.-Ztg. 37. 501. 24/4.) J u n g .

L . M o ese r und G. F r a n k ,  E in e  Methode der Phosphorsäurebestimmung. Zur 
Phosphorsäurebestimmung in  M ineralien w erden 0,3—0,5 g Substanz m it 4—6 ccm 
konz. H ,S 0 4 zum Sieden erh itz t. N ach dem E rka lten  b ring t m an 30—40 ccm 
95% ig- A. u. 2 ccm 10°/oig. alkoh. K O H  hinzu, schü tte lt um u. filtriert nach voll­
ständigem  E rkalten . D as F il tr a t w ird  m it W . verd. und  m it Ammoniak schwach 
alkalisch gem acht. D urch Zusatz von M agnesiam ixtur zu der sd. Fl. wird die 
Phosphorsäure als Magnesiumammoniumphosphat gefällt und als Magneaiumpyro- 
phosphat bestim m t. N ach diesem  Verf. w ird eine quan tita tive  T rennung der Phos- 
phorsäure von den B asen in  fas t allen Fällen  erreicht. N u r bei größerem Mangan- 
gehalt is t die T rennung  unvollständig. In  diesem  F alle  kann  die Phosphorsäure 
als M anganoammoniumphosphat abgeschieden u. als M anganopyrophosphat bestimmt 
w erden. (Ztschr. f. anal. Ch. 5 2 . 346—49. 12/4. U niv.-Lab. Gießen.) JUNG.

M. J .  S t r i t a r ,  Z u r Bestim m ung des M angans im  Boden. D ie von R eddbop 
u. R a m a g e  (Journ . Chem. Soc. London 67. 268; C. 9 5 .1. 1042) veränderte Methode 
von S c h n e i d e r  haben die Vff. zur Best. von M angan  in  Bodenextrakten ange- 
w endet. V ergleichende gew ichtsanalytische u. m aßanalytiache M anganbestimmungen 
zeigten, daß die W ägung  als Sulfat der als M anganoxyduloxyd unbedingt vorzu­
ziehen ist. W ährend  Chlorion bei der T itra tion  nach R e d d r o p  und R am age bei 
Ggw. von E isen den durch die ka taly tische W rkg. des Ferriions au f Hs0 2 hervor­
gerufenen positiven F eh le r m erklich vergrößert, veru rsach t es bei der Titration 
nach R a m a g e  (Chem. N ews 84 . 209; C. 1901. I I . 1216) einen bedeutenden nega­
tiven  Fehler. Bei A bw esenheit von F e is t die Ggw. k leiner Mengen Chlor be­
lan g lo s. D ie E ntfernung  dea Chlors geschieht durch F ä llung  der Lsg. mit AgNOj- 
A ndere im norm alen B odenextrakt vorhandene Stoffe üben keinerlei schädliche 
W rkg. au f  die M anganbest. aus. D ie B e s t  w ird folgenderm aßen a u s g e fü h r t :  50 ccm
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des Balzsauren Auszuges w erden im K j e l d AHLsch en  Kolben m it rauchender HNOs 
eingekocht u. w eiter in  einer Schale eingedickt. D er R ückstand w ird dreim al m it 
10—20 ccm H N 0 3 eingedam pft, m it verd. HNO„ und W . in  einen Meßkolben ge­
bracht und erw ärm t. N ach dem A bkühlen w ird Rhodanlsg. b is zur deutlichen 
Rötung, dann Silberlsg. bis zum V erschw inden, dann w ieder Rhodan bis zum 
W iederauftreten der R ötung zugesetzt und  der Nd. abfiltriert. 25 ccm des klaren 
F iltrates w erden m it 17 ccm konz. HNOs verm ischt, au f 17—18° abgekühlt, 15 Min. 
durchgeschüttelt, m it 1—1,2 g W ism utsuperoxyd versetzt und nach dem A bsitzen 
filtriert. D ie gebildete Ü berm angansaure w ird  m it H 20 2-Lsg. bis zur E ntfärbung  
übertitriert u. m it Perm anganat zurücktitriert. Bei m anganarm en Böden kann man 
das F iltra t konzentrieren und  nach Zusatz von konz. HNOs m it W ism utsuperoxyd 
oxydieren. Bei U nters, kalkarm er Böden kann m au das Eindam pfen m it H N 0 3 
durch A brauchen m it 50%ig. H 2S 0 4 ersetzen. (Ztschr. f. anal. Ch. 52. 337—45. 
12/4. Chem. L ab. K . K . H ochschule f. B odenkultur W ien.) J u n g .

Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhüttenleute, Über die 
maßanalytische Manganbestimmung nach Volhard• W olff. Bei blinden B estst. bew irkt 
ein geringer wie auch ein großer Ü berschuß von Zinkoxyd den gleichen Perm anganat­
verbrauch. Salpetersäurelsgg. geben den höchsten Permanganatverbrauch, salzsaure 
einen etw as geringeren, schw efelsaure den geringsten V erbrauch. Bei Ggw. von 
Sulfaten erg ib t sich ein n iedrigerer V erbrauch als bei Ggw. von Chloriden und 
Nitraten. E in  geringer Zinkoxydüberschuß bew irk t in  schw efelsaurer Lsg. einen 
höheren V erbrauch als ein großer Ü berschuß. Bei N itra ten  und Chloriden bleibt 
der Zinkoxydüberschuß ohne w esentlichen Einfluß. D er V erdünnungsgrad der zu 
titrierenden L ösung  is t ohne w esentlichen Einfluß. Bei kochenden oder nahezu 
kochenden Lsgg. w ird  der höchste Perm anganatverbrauch  erzielt. W ird  Perm an­
ganat in m ehrm aligen A bsätzen hinzugefügt, oder w ird die Lsg. w ährend des Zu- 
fließens beständig geschüttelt, so erfolgt ein zu geringer V erbrauch. D as A bfiltrieren 
des Eisennd. is t bei genauen B estst. im m er erforderlich. H öhere G ehalte an K obalt 
geben selbst nach dem A bfiltrieren des Fe-N d. zu hohe W erte. A ndere Metalle 
üben bei den in  B etrach t komm enden Mengen keinen Einfluß aus. E s is t erforder­
lich, die Perm anganatlsg. m it einer Substanz von genau erm itteltem  M angangehalt 
einzustellen und  die T iterste llung  genau so auszuführen, wie die T itration  der zu 
untersuchenden M etallösungen. K alium perm anganat kann als U rsubstanz fü r die 
M angantitration nach V o l h a r d -W o l f f  n u r empfohlen w erden. (Stahl u. Eisen 
33. 6 33 -42 .. 17/4.) J u n g .

Cesare Finzi und Ernesto Rapuzzi, Über eine industrielle Schnellmethode zur 
Bestimmung von Bleihyperoxyd in  Mennige. D er für die Hydrazinmethode benutzte 
App. besteht aus einem Kolben m it doppelt durchbohrtem  Stopfen. D urch eine 
Bohrung geh t ein H ahn trich terrohr, durch die andere ein kleinkalibriges Entw ick­
lungsrohr, welches m ittels Gummischlauch m it einem SCHiFFschen A zotom eter ver­
bunden ist. D er Gummischlauch is t m it Q uetschhahn versehen. In  den Kolben 
bringt m an 1 g Mennige, fügt 30—40 ccm W . hinzu, vertre ib t die L uft aus dem App. 
durch Kochen und  füg t 20 ccm einer essigsauren Lsg. von H ydrazinacetat hinzu. 
Man erhält eine sehr regelm äßige Stickstoffentw. Aus dem Stickstoffvolumen läß t 
sich der G ehalt der Mennige an Bleihyperoxyd berechnen. D ie zum Vergleich 
herangezogene M ethode von T o p f  ergab stets niedrigere W erte  als die H ydrazin- 
methode. Ü ber die U rsachen dieser Differenz stellen die Vff. w eitere U nterss. in 
Aussicht. D ie essigsaure Lsg. von H ydrazinacetat w ird b ere ite t, indem  fein ge­
pulvertes H ydrazinsulfat m it konz. Barium acetatlsg. versetzt w ird , und  zw ar m it 
einer ausreichenden M enge, um alle H2S 0 4 auszufällen. D ie filtrierte Fl- w ird bis
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zu einem G ehalt von 12%  H ydrazinacetat verdünnt u. m it 10% reiner Essigsäure 
an g esäu e rt (Ztschr. f. anal. Ch. 52. 358—67. 12/4. Is titu to  die Chimica Farma­
céutica della R . Universitá, Parm a.) J u n g .

H . J .  F . de  V rie a , Bestim m ung von Natriumcarbonat u n d  K up fer in  einem
Gemenge von Soda u n d  K up fersu lfa t durch Titration m it Vio‘M> Kalilauge. Bestimmt 
m an in Soda den G ehalt an N atrium carbonat, indem  m an titr ie rte  S. im Überschuß 
zuse tz t, die C 0 4 auskocht, m it Vio"n - L auge und  Phenolphthalein  zurücktitriert u. 
a u f  N atrium carbonat um rechnet, so findet man, falls die Soda N atrium hydrocarbonat 
en thält, das R esu lta t zu niedrig. Bestim m t in derselben P robe den G ehalt an CO, 
und  rechnet den COa-G ehalt au f N a2COs um, so findet m an ein zu hohes Resultat. 
A us der Differenz läß t sich der w ahre G ehalt an  N atrium carbonat und Natrium­
hydrocarbonat berechnen. H a t man ein Gemenge von N atrium carbonat, Natrium­
hydrocarbonat und  K upfersu lfa t, so b rauch t m an n u r den scheinbaren Na,CO,-Ge­
h a lt nach der K upferdioxydm ethode zu bestim m en, dann läß t sich rechnerisch der 
w ahre G ehalt an N atrium carbonat und  N atrium hydrocarbonat finden. Anwendung 
von Phenolphthalein  is t dabei aber n ich t möglich. E s w ird  kein  Indicator zu­
gesetzt, sondern m it L auge so w eit zu rücktitriert, bis durch ein oder zwei Tropfen 
eine auch bei kräftigem  U m schütteln  bleibende T rübung  von basischem  Kupfer­
sulfat entsteh t. Bei der B est. von C a in K upfersu lfat durch T itra tion  mit 7 w n- 
K O H  und Phenolphthalein  alB Ind ica to r muß der F ak to r experim entell bestimmt 
w erden. E r w ird beeinflußt durch die K onzentration , Schnelligkeit der Titration 
und Schärfe der Ü bergangsfarbe. D ie B est. des F ak tors w urde m it reinem Kupfer­
su lfat für verschiedene T itrationsgeschw indigkeiten  durchgeführt. D ie Best. von 
N atrium carbonat u. K upfer erfolgt nun  in  einem  G em enge von technischen Salzen, 
indem  2 g  des Pulvers in  einem M aßkölbchen m it so viel ti tr ie rte r  H2SO< versetzt 
w erden , daß m öglichst w enig S. im Ü berschuß anw esend ist. Man löst unter Er­
h itzen  au f, kocht die CO, fo r t, küh lt ab , fü llt au f  und filtriert. In  25 ccm des 
k laren  F iltra ts  w erden die Soda und  das K upfer t i t r ie r t  Um zu erfahren, ob die 
P roben  auch N atrium hydrocarbonat enthalten , w ird  auch der COs-G ehalt bestimmt 
und  au f N a,CO s um gerechnet. (Ztschr. f. anal. Ch. 52. 350—57. 12/4. Landwirt­
schaftliche V ersuchsstation  Groningen.) JUNG.

I . v o n  H é r ic s -T ó th  und A. v o n  O ez tró v szk y , Bestim m ung des Zucker- und 
Stärkewertes durch Gärung. Im  B rennereibetriebe w urde der Stärkegehalt ver­
schiedener R ohm aterialien m it chem ischer A nalyse, bei der die in  Lsg. gegangenen 
Pentosane nach  W e i s e r - Z a i t s c h e k b  M ethode  und F ak to r bestim m t und von dem 
rohen S tärkew ert in A bzug gebrach t w urde, u. m it G ärverss. bestimmt. Die nach 
beiden Verff. gefundenen W erte  stim m en au f 0—2%  überein . Bei der Gärmethode 
g ib t der DELBRÜCK-MüNSCHE-Faktor genau den S tärkegehalt der Kartoffeln. Für 
andere M aterialien schlagen VfL folgende F ak toren  vor:

Mais . . . .  50,380 g COs =  52,480 g A. =  100 g Stärke
Roggen . . . 50,249 „ „ =  52,344 „ „ =  100 „ „
G erste . . . 50,442 „ „ =  52,445 „ „ =  100 „ „
H afer . . . .  50,029 „ „ =  52,110 „ „ =  100 „ „

w elche m it d e m  nach  W e i s e r -Z a it s c h e k s  M ethode bestim m ten reinen Stärkew ert 
in  E in k la n g  gebrach t sind. (Ztschr. f. Spiritusindustrie  36. 195. 10/4.; K ülönlenyom at 
a K isérletügyi Közlemdnyek 15. 18 SS. Sep. von Vff. Gödöllö. B r e n n e r e i - Vers.-Stat.)

K e m pe .

E . J .  S a rin , Polarimetrische Rohrzuckerbestimmung in  H onig nach der Mdhode 
von Lehm ann-Stadlinger. D ie M ethode von L e h m a n n  u n d  S t a d l in g e r  (Ztschr.
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f. Unters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 1 3 . 414; C. 1 9 0 7 . I. 1555) w urde vom Vf. auf 
ihre B rauchbarkeit geprüft. E ine T abelle ze ig t, daß die Differenz zw ischen den 
Resultaten der polarimetrischen Methode nach L e h m a n n  und S t a d l in g e b  und  der 
gewichtsanalytischen von M e iss l im D urchschnitt 0,28%  b e träg t, und  0,82 %  nicht 
übersteigt. N ach der polarim etrischen Methode w erden fast durchw eg höhere 
Resultate erhalten, als nach der gew ichtsanalytischen. W egen der E infachheit ih rer 
Ausführung verd ien t die polarim etrische Methode in der P rax is volle A nerkennung. 
(Ztschr. f. anal. Ch. 5 2 . 367—71. 12/4. Landw irtschaftl.-bakteriolog. Lab. d. A cker­
bauministeriums St. P etersburg .) Ju n g .

Georg B ü c h n e r , Z u r  Honiguntersuchung. Zu seiner Notiz über das V. von 
Calciumoxalat in  H onig (S. 1937) bem erkt V f., daß W it t e  bereits früher (Ztschr. 
f. öffentl. Ch. 1 8 . 362; C. 1 9 1 2 . H . 1991) darau f und au f den etw aigen Einfluß der 
Oxalsäure au f die PiE H E sche Kk. hingew iesen hat. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 1 9 . 159. 
30/4. [25/4.].) K ü h l e .

Moufang, Über Am m oniakstickstoff in  Gersten. D ie Best. des Eiweißes einer 
Gerste aus dem Gesamt-N  kann u n te r U m ständen zu falschen Zahlen fü r den 
wirklichen E iw eißgehalt einer G erste führen , da  ein beträchtlicher T eil des N aus 
Ammoniak-N bestehen kann. E s empfiehlt sich daher u n te r B erücksichtigung des 
Ammoniak-N, den Begriff des Eiw eißes in  G erste und Malz exakter zu fassen. Zur 
Best. des Ammoniak-N erw eist sich die D estillation  m it MgO oder MgCOa als zu­
verlässig. (Ztschr. f. ges. B rauw esen 36. 133—34. 15/3 K irn  a. N. B rauerei A n d e e s .)

K esxpe.
E.. Seibriger, Z u r  Frage des Lösungsmittels bei der Bestimm ung der H opfen­

bitterstoffe und  deren E rm ittlung  durch K altextraklion. D ie gemeinsam m it 0 . N eu- 
niann ausgeführten Verss. zeigten, daß die E xtraktion  der H opfenbitterstoffe m it 
kaltem PA e. durch 3 —4 stündiges Schütteln  erreicht w erden kann. H ierzu eignet 
sich ein Schüttelapp., der dem W AGNEBschen App. zur B e s t der Phosphorsäure in 
D üngem itteln nachgebildet ist. D er PA e. läß t sich durch CCI4 ersetzen. D ie 
Extraktion is t dann  schon nach  2 stündigem  Schütteln  in der K älte  vollständig. 
(Wchschr. f. B rauerei 3 0 .  177—79. 22/3. 196—98. 29/3. Berlin. Rohstoff- u. S tick­
stoffabteilung der Vers.- und L eh ransta lt für Brauerei.) K e m p e .

Giulio Bnzio, Über einige quantitative Bestimmungen des Cantharidins im  
Cantharidenpülver un d  in  der Cantharidentinktur. Vf. prüfte in  vergleichenden 
Bestst. die M ethoden von A. K n e i p , N. N e y , J . R e im e e s  (vgl. A rch. der Pharm . 
249. 259; C. 1911. II . 99), G b e e n is h  u . W il s o n  (Pharm. Journ . and Transactions 
[4] 40 . 257) und  R . G a ze  (Apoth.-Ztg. 26. 332; C. 1911. I. 1657). D ie Methode 
von K n e ip p  w urde als das beste V erf., sowohl für die Best. in  T ink turen  als in 
Pulvern e rk a n n t N ach N e y  und nach R e im e b s  erhält m an etw as höhere W erte, 
das so isolierte C antharidin is t aber unrein. (Arch. d. Farm acol. sperim . 15. 163 
bis 172. 15/2. P aris . In st. f. pharm akol. Chemie u. Toxikol. d. Univ.) G u g g e n h e im .

E. Kohn-Abrest, Rochas und Rivera-M altes, E inw irkung  des aktivierten 
Alum inium s a u f  die alkaloidhaltigen Extrakte. Seine A nw endung in  der Toxikologie. 
Die vorliegende A rbeit is t identisch mit der au f S. 569 referierten  von E. K o h n - 
Ab e e s t . (Ann. des Falsifications 6. 131—38. März.) DüSTEBBEHN.

A. Scheller, Über Paraffinbestimmungen in  Erdölen. Bei der H erst. von 
Paraffin durch D est. der E rdölrückstände geht ein bedeutender Teil des Paraffins 
verloren, und  zw ar sind die V erluste bei den verschiedenen R ückständen ver-
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schieden. V ergleichende V erss. üher die Paraffinbest, nach H o l d e  u . die direkte 
Best. iin Rohöl haben gezeigt, daß die M ethode von H o l d e  zu  geringe W erte  er­
g ib t, und  daß die N eigung zu r Zers, bei den verschiedenen Rohölen verschieden 
ist. (Petroleum  8. 905—6. 1 6 /4  Z entrallab . der „S teaua R om ana“ . Campina.)

J u n g .

Emil Schwabe, D ie neuen Grundsätze fü r  amtliche T intenprüfung. Die in 
diesen G rundsätzen  angegebenen Verff. zur E rm ittlung  des G ehaltes der T inten an 
Gerb- u. G allussäure w erden k ritis ie rt u. als durchaus m angelhaft fü r den Zweck, 
dem sie dienen sollen, bezeichnet (vgl. nachfolgendes Ref.). (Chem.-Ztg. 37. 492. 
22/4. [März.] B erlin-C harlottenburg.) R ü h l e .

P . W . H in r ic h s e n , D ie neuen Grundsätze fü r  amtliche T intenprü fung  (S. 1370). 
D ie E inw ände SCHWABEs (vgl. vorst. Ref.) sind theoretisch berech tig t, praktisch 
aber bedeutungslos, da die h ierdurch  bedingten  F eh ler in  die Fehlergrenzen fallen, 
die in den neuen G rundsätzen ohnehin berücksich tig t sind. (Chem.-Ztg. 37. 492 
bis 493. 22/4. [31/3.] B erlin-L ichterfelde.) R ü h l e .

Technische Chemie.

P. Rohland, Das Kolloidtonreinigungsverfahren fü r  die Abwässer der Brauereien. 
Vf. e rö rte rt die E igenschaft m ancher T one, kolloide Stoffe zu absorbieren, und 
empfiehlt sein K ollo idtonreinigungsverfahren fü r die R ein igung , K lärung und Ent­
färbung  der B rauereiabw ässer. (W chschr. f. B rauerei 30. 152—53. 8/3. Stuttgart.)

■ K e m p e .

Georg Parchow, Über die Ursachen der B lau färbung  von Chilesalpeter. Die 
von H u n d e s h a g e n  (S. 1370) angegebene E rk lärung  fü r die B laufärbung von Chile­
salpeter kann  Vf. nach seinen an O rt und  Stelle erw orbenen Erfahrungen als zu­
treffend bezeichnen. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 19. 145—47. 30/4. [15/3.] Berlin.) R ü h le .

Clement Berger, D er B orax  in  der Metallurgie un d  Gerberei. Zusam m en- 
fassende B esprechung der V erw endung des Borax bei der G ewinnung der Edel­
m etalle, insbesondere des G oldes, und  in  der G erberei bei der A ufbereitung der 
H äute, als K onservierungsm ittel und  hauptsächlich  als N eutralisationsm ittel in der 
Chrom gerberei. (Revue générale de Chimie pure  e t appl. 16. 133 -36 . 27/4.)

R ü h l e .

Reinh. Seidel, Z u r  Verwendung von Z inkoxyd . Z inkoxyd  erhöht die Weiße 
des Porzellans , w enn es der M asse oder der G lasur b e i  der P o rz e llan fab rik a tio n  
zugesetzt w ird. (Sprechsaal 46. 271—72. 1/5.) JUNG.

0. Serpek, A lum in ium n itrid  u n d  das Stickstoffproblem. V ortrag über die Darst. 
von A lum in ium n itr id  durch E rh itzen  von A lum inium carbid u. Tonerde mit Kohle 
bei Ggw. von S tickstoff im  L aboratorium  und  in der T echnik  und  über die Be­
deutung  des Verfs. fü r die A lum inium fabrikation und  die L ösung  des StickBtoii- 
problem s. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 16. 104—9. 15/4. [4/2.*].) JUNG.

Moufang, Z u r  Frage des E influsses verschiedener W ässer a u f  den Säuregrad
der W ürzen. E s zeigte sich , daß bei g leicher A lkalin itä t des B r a u w a s s e r s  Würzen 
m it verschiedenem  G esam tsäuregehalt erzielt w erden können, je  nach dem Maisc 
verfahren, das gew ählt wird. (Ztschr. f. ges. B rauw esen 36. 121—22. 8/3. Kirn »• - • 
B rauere i A n d r e s .) K e m p e .
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Dietrich. W iegmann, Hopfenkochen und  Hopfensparen. N ach diesen Versa, 
ist beim Hopfenkochen zw ischen gu ter und rationeller A usnutzung des Hopfens zu 
unterscheiden. D er H opfen is t gu t ausgenutzt, wenn die H opfentreber n u r noch 
geringe Mengen von B itterstoffen enthalten. R ationell ist der Hopfen erst aus­
genutzt, w enn die sog. K ochverluste möglichst verm ieden sind , w ie es bei den 
neueren A uslaugeverfahren der F a ll ist. Vf. g ib t ein Verf. an , nach dem jede 
Brauerei ohne bedeutende H ilfsm ittel oder App. diese K ochverluste au f dasselbe 
Maß reduzieren, also E rsparnisse von 10—25°/o an Hopfen machen kann. (Allg. 
Brauer- und H opfen-Ztg. 53. 799—801. 29/3. 863—65. 5/4. N ürnberg. Brautechn. 
Lab. der allg. Brauer- und Hopfen-Ztg.) K e m p e .

G. Tagliani und W. Krostewitz, Über Indigofärbungen a u f Baumwolle. Es
wird erörtert, welchen Einfluß die m echanische und  chemische Vor- und E nd­
behandlung der B auinw ollfaser au f F arb ton , -tiefe und  R einheit der Indigofärbungen 
ausüben. (Färber-Z tg. 24. 143—46. 1/4. [Februar.] Mailand. Soc. Ita l. E r n e s t o  
D e - A n g e l i . )  H ö h n .

H. Pomeranz, D ie gerbsauren Salze der A lkalien un d  alkalischen E rden als
Eixiermittel fü r  basische Farbstoffe. D ie gerbsauren  Salze der A lkalien (K, Na, 
^H<) und alkal. E rden  (Ca, Ba, Mg) fixieren in  gel. Zustande basische Farbstoffe 
ähnlich der freien G erbsäure und  lassen sich deshalb zur D arst. neu tra ler T annin­
farben verw erten. — Verd. wss. oder essigsaure Lsgg. von T annin  liefern m it 
kaustischen A lkalien flockige N dd. von A lkalitannat, das sich an der L u ft nach 
einiger Zeit b räu n t; dagegen bleib t eine stark  konz. T anninlsg. bei Zusatz von 
Alkali anfangs klar, verw andelt sich aber nach längerem  Stehen in  eine schmierige 
Masse. In  Ggw. von viel G lycerin, Essig-, W ein- oder C itronensäure bleibt die 
neutralisierte T anninlsg. klar. G erbsaures Ca, B a und  Mg sind ebenfalls 11. in 
Glycerin, n u r b ietet die A uflösung von Ca(OH)a und  MgO in konz. T anninlsg. 
einige Schw ierigkeiten, w ährend sich Ba(OH), in h. wss. Lsg. ohne w eiteres m it 
der glycerinhaltigen Tanninlsg. m ischen läßt. B arium tannat is t schon in verhältn is­
mäßig verd. G lycerin 1. und  eignet sich besonders als F ixierm ittel für hydrosulfit- 
haltige Ä tzfarben. (Ztschr. f. Farben industrie  12. 101—2. 1/4.) H ö h n .

Ed. Graefe, Der Asphaltsee a u f der Insel Trin idad u n d  Verwertung des T ri­
nidadasphaltes. (Vgl. Chem. Ind . 35. 175; C. 1912. I. 1406.) B eschreibung des 
A sp h a ltsees von T rin idad  und G ewinnung, V erarbeitung und V erw ertung des A s­
phalts. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 233—39. 25/4. [5/3.].) J u n g .

E d. Graefe, D ie Verwendung des Trinidadasphalts zum  Straßenbau. Ü ber die 
Verarbeitung des Trinidadasphalts zu Stampf- und W alzasphalt. (Chem. Ind . 36. 
269— 74. 1 /5 . D resden.) J u n g .

E. Grandmougin, Z u r  Geschichte des synthetischen Kautschuks. D er Vf. te ilt 
seine A nsichten über verschiedene Prioritätsanaprüehe mit. (Chem.-Ztg. 37. 502. 
24/4.) . • J u n g .

R u d o lf  B ilde, E in fluß  heißer Natronlauge a u f  die Festigkeit der Baumwollware. 
Die Festigkeit von B aum w ollw aren nim m t schon bei der B ehandlung m it h. NaOH 
der K onzentrationen 8°, 12° und  24° Bd., die noch n ich t m ercerisierend w irkt, 
erheblich zu. (Färber-Ztg. 24. 150—60. 15/4.) H ö h n .

M. K le in s tü c k , Über H olzfärbung an lebenden Bäum en. Um den natürlichen 
Saftauftrieb fü r Im prägnierungszw ecke nutzbar zu m achen, w ird der Baumstamm
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seiner ganzen B reite nach durchbohrt. D as eine E nde w ird  m ittels K ork ver­
schlossen, das andere m it Z uleitnngsrohr versehen, das m it einem  Flüssigkeits­
behälter in  V erbindung steh t. L äß t m an die F l. langsam  einfließen und  lüftet den 
Kork, so fü llt sich der B ohrkanal m it F l. vollkommen an. Zu den Verss. wurden 
StoSe, die ih re r N atu r nach Farbstoffe sind, Stoffe, die m it dem L ignin  typische 
Farbrkk'. geben, und Stoffe, die durch eine nachfolgende B ehandlung am ge­
schnittenen Holz diesem einen bestim m ten Farb ton  geben , verw endet. Malachit­
g rün  und  M ethylenblau erzeugten au f B irke gleichm äßige F ärb u n g en , während 
Eosin das Holz n u r ro t geadert erscheinen läßt. Stoffe, die m it dem L ignin des 
Holzes F ärbungen  ergeben, w erden sehr leicht u. ungem ein rasch vom Baum auf­
genommen. V erss., durch einen künstlichen D ruck von außen die A nfärbung des 
Baum stam m es zu beschleunigen, füh rten  zu dem E rgebnis, daß der Farbstoff zwar 
b is in  die Zweige gestiegen w ar, der Stam m  aber sehr ungleichm äßig angefärbt 
w ar. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 239—40. 25/4. [2/4.] H ellerau.) J ung.

Patente.

Kl. 8 ™. Nr. 260058 vom 18/10. 1912. [13/5. 1913].
Maria Maxim, Bonn a. R h., Verfahren zu r Herstellung farbstarker, licht- und 

waschechter K üpenfärbungen a u f  der tierischen Faser, vornehmlich a u f  Seide, dadurch 
gekennzeichnet, daß m an die F a se r vor der K üpenbehandlung  m it ammoniakal. 
K upfersalzlsgg. p räpariert.

Kl. 8m. Nr. 260507 vom 28/3. 1911. [15/5. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er­

zeugung von violetten bis blauen Färbungen a u f  der Faser, darin  bestehend, daß 
m an die Baum w olle, w elche m it Farbstoffen aus einem  M olekül 2 ,2 '-Dinaphthyl- 
am in-5,5’-dioxy-7,7'-disulfosäure und  einem  oder zwei gleichen oder verschiedenen 
M olekülen von diazotierten  Aminoazoverbb., die keine Amino- oder Hydroxylgruppen 
enthalten , vorbehandelt ist, m it d iazotierten N itran ilinen  nachbehande lt

Kl. 8 n. Nr. 260278 vom 22/10. 1911. [14/5. 1913].
Robert Rafn, N ürnberg, Verfahren zu r E rzeugung haltbarer Metallüberzüge 

a u f  biegsamen Stoffen, wie Gespinstfasern, Geweben oder Federn, dadurch gekenn­
zeichnet, daß die Stoffe im  V akuum  durch ein zw ischen M etallelektroden erzeugtes 
S trom linienfeld von solcher In ten sitä t h indurchgeführt w erden , daß das Metall 
e iner oder be ider E lektroden zers täub t w ird.

Kl. 12 s . Nr. 260009  vom 19/12. 1911. [13/5. 1913].
E. Erdmann, H alle a. S., und  Fred Bedford, Sleaford, Engl., Verfahren zur 

Gewinnung sehr voluminöser un d  leichter, insbesondere fü r  katalytische Reaktionen 
zwischen F lü ss igkä ten  und  Gasen geeigneter M etalloxyde. E s w urde gefunden, da 
sich M etalloxyde, z. B. Nickeloxyd, dadurch in  äußers t fein verteilter, voluminöser 
Form  gew innen lassen, daß m an eine konz. wss. L sg. des salpetersauren Salzes, 
dessen Oxyd m an gew innen will, m it einer w asserlöslichen, kohlenstoffreicben, 
organischen V erb. m ischt u . diese M ischung b is zum V erbrennen der kohlenston- 
ha ltigen  V erb. u n d  der Zers, des N itra ts  erh itzt, indem  m an sie in  ein erhitztes 
Gefäß eintropfen läßt. D urch  die h ierbei Btattfindende s tarke  Gasentw. wird das 
M etalloxyd volum inös aufgetrieben und fein zerstäubt. F ü r  dieses Verf. eignen
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sich besonders solche organische Yerbb., welche, wie die Zuckerarten u. sonstigen 
Kohlenhydrate, fiir sich allein erh itz t, eine voluminöse, sich sta rk  aufblähende 
Kohle geben.

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

Elektrochemische Werke, G. m. b. H ., Berlin, Elektrischer Ofen zu r elektro­
chemischen Gasbehandlung m it H ilfe  wandernder Flammenbögen, insbesondere bei 
Benutzung geringerer Spannungen und größerer S trom stärken, gekennzeichnet 
durch kegelförm ig ausgebreitete Flam m enbögen, die zwischen einem Ring u. einem 
nicht in der E bene des R inges liegenden Stab erzeugt und durch die den Ofen 
durchström ende L u ft zur W anderung  veran laß t werden.

Kl. 121. Nr. 259647 vom 21/12. 1911. [13/5. 1913J.
(Zus.-Pat. zu N r. 246554; früheres Zus.-Pat. 250377; C. 1912. I I .  1168.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. R h ., Verfahren zur  
Darstellung von Stickstoffverbindungen des Wolframs. D as Verf. der P a tt. 246544 
und 250377 zur D arst. von Stickstoffverbb. des Molybdäns is t auch für die D arst. 
analoger Stickstoffverbb. des W olfram s aus Sauerstoffverbb. des W olfram s mit 
Vorteil zu verw enden, w enn m an dafür sorgt, daß w enigstens der Stickstoff un ter 

1 erhöhtem D ruck zur E inw . gelangt, wobei es ferner besonders vorteilhaft ist, wenn 
dauernd oder w enigstens gegen Schluß der O peration ein Stickstoff-W asserstoff­
gemisch vorhanden ist, u. daß aus diesem durch kataly tische Einw. des W olfram s 
oder der W olfram verbb. etw as Ammoniak entsteht. H ierdurch w ird die B. der 
W olframstickstoffverbb. w esentlich erle ich tert und vervollständigt. Zweckmäßig 
wählt man die R eaktionsbedingungen, w ie D ruck, Tem p., Ström ungsgeschw indigkeit 
der Gase, F ernha ltung  von K ontaktgiften, event. un ter B eifügung von A ktivatoren, 
derart, daß die A m m oniakkonzentration n ich t zu gering ist. D ie W olfram stick- 
stoffverbb. lassen sich im allgem einen wie diejenigen des Molybdäns verw enden.

K l. 12 i. Nr. 259648 vom 31/1. 1912. [15/5. 1913].
(Zus.-Pat. zu N r. 246554; frühere Z usatzpatente 250377 u. 259647; s. vorst. Ref.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur D ar­
stellung von Stickstoffverbindungen des Molybdäns aus dessen Sauerstoffverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, daß m an die Einw . der reduzierenden Gase au f  die Molyb- 
dänsauerstoffverbb. bei Teinpp., die 1000° n ich t oder n ich t wesentlich überschreiten, 
vor sich gehen läß t und  den Stickstoff bei gewöhnlichem D ruck über die redu­
zierten Massen le ite t.

Kl. 12i. Nr. 259649 vom 31/1. 1912. [8/5. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 246554; frühere Z us.-Patt.: 250377, 259647, 259648; s. vorst. Ref.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur D ar­
stellung von Stickstoffverbindungen des M olybdäns aus dessen Sauerstoffverbindungen. 
Es w urde gefunden, daß die B. von M olybdänstickstoffverbb. aus Sauerstoffverbb. 
des Molybdäns m ittels Stickstoffs und  reduzierendem  Gas gemäß den P aten ten  
246554, 250377 und 259648 w esentlich erleichtert und beschleunigt w erden kann, 
wenn man K atalysatoren  zu der M olybdänsauerstoffverb., bezw. zu dem hieraus 
entstandenen M olybdän zufügt. A ls geeignete K atalysatoren  sind beispielsweise 
Metalle, wie E isen, K obalt, N ickel oder deren Verbb. genannt.

K l. 12k. N r. 259995 vom 16/5. 1911. [9/5. 1913].
Emil Nanmann, B enrath b. Düsseldorf, Verfahren zur D arstellung von A m m o­

niumnitrat aus A m m onium sulfa t u n d  N atrium nitrat, durch U m setzung beider Salze 
XVII. 1. 134



2010

in h. wss. Lsg., dadurch gekennzeichnet, daß man das bei der fraktionierten  K ri­
stallisation  und  aus den M utterlaugen durch tieferes A bküblen erhaltene Salz­
gem enge vom A m m onium nitrat und  A m m onium -N atrium sulfat m it an Ammonium­
n itra t verhältnism äßig arm en B etriebslsgg. (M utterlaugen) h. verrüh rt und dabei 
die Temp. der B eschickung zu E nde der B ehandlung so bem ißt, daß eine mit 
A m m onium nitrat abgesättig te  L sg. von 25—55° zustande kommt, die man nach 
A btrennung  von dem gleichzeitig  zurückbleibenden, aus A m m onium sulfa t und 
A m m onium nitrat bestehenden D oppelsalz ohne w eiteres oder nach vorhergehendem 
W asserzusatz  bis au f gew öhnliche Tem p. abkühlt. .

K l. 12k. Nr. 2 6 0010  vom 24/12. 1911. [13/5. 1913].
(Zus.-Pat. zu N r. 246377; C. 1912. I . 1646.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar­
stellung von A m m oniak durch katalytische Vereinigung von Sticksto ff und  Wasser­
stoff. Man kann das Verf. des H aup tpaten tes dahin abändern , daß man Stickstoff 
und  W asserstoff n ich t gleichzeitig über das M olybdän, bezw. die Molybdänstick- 
stoffverbb., sondern abw echselnd überleitet. H ierbei reag ie rt einerseits der Stick­
stoff m it dem m etallischen M olybdän u n te r B. der Stickstoffverb., andererseits der 
übergeleitete W asserstoff m it dem M olybdännitrid  u n te r AmmoniakhiX&wag, und 
zw ar erfolgen beide Rkk. andauernd  und  genügend rasch, um ein technisches 
A rbeiten  zu erm öglichen. Man benu tz t zw eckm äßig, insbesondere bei der Behand­
lung  m it Stickstoff, erhöhten  D ruck. D ie A rbeitstem p. w ird im allgemeinen unter 
600° gehalten. D as M olybdän, das erstm als vorteilhaft bei n iedrigen Tempp. her­
geste llt w ird, kann auch im Gemisch m it anderen Stoffen verw endet werden.

K l. 12 o. Nr. 260011 vom 31/3. 1912. [14/5. 1913].
(Zus.-Pat. zu N r. 251935; C 1912. II. 1504.)

G eo rg  L e w i t ,  Ingw eiler i. E is., Verfahren zu r D arstellung von Schwefel wul 
A lka li enthaltenden Formaldehydverbindungen. D as Verf. besteh t darin, daß man 
Alkalisulfid  unm itte lbar au f  Form aldehyd-Alkalibisulfit einw irken läßt.

K l. 12 o. Nr. 260061  vom 1/11. 1911. [13/5. 1913].
H u b e r t  K a p p e n , Jen a , Verfahren zu r Herstellung to n  Thioharnstoff aus Cyan- 

amid, dadurch  gekennzeichnet, daß verd. wss. Lsgg. von Cyanamid  bei erhöhter 
Tem p. m it Schw efelw asserstoff behandelt w erden. D ie Rk. w ird zur Beschleunigung 
zw eckm äßig in  Ggw. fester Stoffe m it oder ohne Zusatz von sauer oder alkalisch 
w irkenden M itteln vorgenommen.

K l. 22b. N r. 260 020  vom 20/4. 1912. [8/5. 1913].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar­

stellung grüner Küpenfarbstoffe der Anthracenreihe, darin  bestehend, daß man 
die durch Oxydation von D ibenzanthron erhältlichen und eventuell reduzierten 
Produkte  (P aten tsch rift 259370) in Ggw. v o n  L ösungs- bezw. Suapensionsm itteln  
und eines geeigneten K ondensationsm ittels , erh itz t. D er Farbstoff löst sich in 
H äS 0 4 b lau ro t, uni. in  verd. SS. und  A lkalien, fas t uni. in  allen o rg an isch en  FU-i 
e r fä rb t die Textilfaser in  chlorechten grünen  Tönen an.

K l. 22 f. Nr. 259953 vom 24/3. 1911. [13/5. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., L everkusen b. Cöln a/Rb. un“ 

E lberfeld, Verfahren zu r Herstellung lichtbeständiger Lithopone. Es wurde gefunden, 
daß eine B ehandlung m it elektrischem  Strom  der z. B. in  W . aufgeschwemmten, 
fein gem ahlenen, fertigen L ith o p m e  ihnen die L ichtem pfindlichkeit benimmt. Die
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Lithopone w erden z. B. im A nodenraum  einer elektrolytischen Zelle durch R ühren 
in Suspension erhalten ; es is t jedoch n ich t notw endig, Anoden- u. K athodenraum  
durch ein D iaphragm a zu trennen. W enn die Lithopone n ich t schon so viel Salze 
enthalten, um die F l. genügend le itfäh ig  zu machen, setzt man eine geringe Menge 
eines geeigneten E lektro ly ten  (z. B. A lkalisulfat oder -chlorid) zu, w elcher nachher 
natürlich ausgew aschen wird.

Kl. 22 h. Nr. 260192 vom 22/11. 1911. [13/5. 1913].
E r ik  W ilh e lm  E n e q u is t , Brooklyn, N ew  York, Verfahren zur Herstellung eines 

Farbenträgers, darin  bestehend, daß man das letzte bei etw a 400° erhaltene Dest.- 
Prod. des Rohpetroleum s in geschmolzenem Zustande mit leichten KW -stoffen oder 
Petroleum oder einem  anderen L ösungsm ittel m it einem Kp. von 66—150° be­
handelt, die erhaltene F l. abkühlen und absetzen läß t und von dem einen grünen 
Farbkörper b ildenden Nd. abzieht.

Kl. 29b. Nr. 260245 vom 26/6. 1912. [14/5. 1913].
G. G o ttf r ie d  D iesse r, Zürich, Schweiz, Verfahren zum  Lösen von Pflanzeneiweiß 

in  Ameisensäure, dadurch gekennzeichnet, daß man Kleber zunächst in alkal. F l. 
auf löst, durch SS. fä llt u. dann den Nd. in  A m eisensäure löst.

Kl. 30». Nr. 2 6 0 0 6 9  vom 29/8. 1912. [14/5. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 238600.)

C hem .-T echn . L a b o ra to r iu m  G. R o b isch , M ünchen, Schattenbildender Körper 
fü r Röntgenuntersuchung. A n Stelle der gemäß dem H aup tpaten t verw endeten 
Silicate der Schw erm etalle sind auch die Silicate der alkal. E rden, insbesondere 
Strontiumsilicat, als schattenbildende K örper geeignet.
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