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Apparate.

Ernst E. Dovey, E in  neuer Rückflußkühler für Tropenlaboratorien. Vf. hat 
für tropische Laboratorien einen neuen Rück flu ßkühler (Fig. 34) konstruiert, dessen 
Kühlrohr aus verzinntem Kupfer, und dessen Mantel aus Messing besteht. Die 
Wärmeabsorption wird durch schnelles Verdunsten einer Fl. mittels eingeblasener 
Luft erreicht. Das Kühlrohr ist zu 3 Kugeln erweitert, die durch eine am Bande 
mit 4 Löchern versehene Kupferplatte in 2 Teile 
geteilt sind. Der Kühlraum ist mit Messinggaze
platten und Kegeln angefüllt. Ist der Kühler in 
Verwendung, so wird durch a Luft eingeblasen, 
während man durch c 6 ccm W. einlaufen läßt.
Durch b kann das überschüssige Wasser entfernt 
werden. Bei Verwendung von 1201 Luft pro 
Minute können in der Stunde 2001 
Ätherdampf kondensiert werden.
(The Philipp. Joum. of Science 7.
Serie A. 417—18. [Dezember 1912.].)

St e in h o b s t .

W. H. H nnter und J. D. Ed
wards, Ein erprobter Apparat nur 
Bestimmung der Carboxylgruppen 
organischer Säuren. DervonFuCHS 
(Monatshefte f. Chemie 9. 1132.
U43; 11. 363) zur Best. von Carb- 
oxylgruppen organischer SS. be
schriebene App. iBt von den Vff. ab
geändert worden. An der Schwefel
wasserstoffmethode ist nichts weiter 
geändert. Der aus der Figur 35 
ersichtliche App. wird folgender
maßen benutzt. Durch 0  kann HsS 
zur Füllung des App. eingeleitet Fig. 34. 
werden. D  ist der Reaktionsraum, 
durch B  kann die Probe eingeführt werden, 
der Verbindung mit E ,  bezw. der Luft. E  
weites Rohr, welches in der Mitte einen 
durch F  mit der Luft und durch H  mit

4-1

Fig. 35.

A  ist ein Dreiweghahn zur Herst. 
ist ein 360 mm langes und 37 mm 

Glaswollpfropfen (J) trägt. E  steht 
der Bürette in Verbindung. Bei Ver

wendung einer Probe von 0,1800 g (6 =  760 mm und t =  22,5°) kann der Prozent
gehalt an -COOH direkt an der Bürette abgelesen werden. Die Berechnung er
folgt unter Zugrundelegung der Reaktionsgleichung:

RCOOH +  KSH +  xH,S =» RCOOK +  xHsS +  H,S.
XVII. 1. 139
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meterstand, t Temp.). Eine Reihe von Analysenergebnissen bestätigen die Genauig
keit des App. (Journ. Arneric. Chem. Soc. 35. 452—61. April. [31/1.] Minnespolis, 
Minn. Univ. of Minnesota.) STEnvHORST.

Em il Abderhalden. Über eine mit dem Polarisationsapparat kombinierte, elehrüd 
heisbare Vorrichtung zur Ablesung und Beobachtung des Drehungsrermögens Ui 
konstanter Temperatur. Die Heizvorrichtung besteht aus einem kreisrunden, elek
trisch heizbaren Metallgeiaß, das mit einem Deckel dicht verschließbar is t  In den 
Deckel ist außer der Thermometeröffnung eine größere, durch einen besonder» 
Deckel verschließbare Ofinung, durch die die Polarisationsrohre in den geheiiia 
Raum gebracht werden können. Um zu bewirken, daß das einzelne Bohr nA 
seiner Achse genau in die Achse des Polarisationsapparates zu liegen kommt ticä 
besondere Einrichtungen getroffen. Die Scheibe des Polarisationsapp. kann belieb:; 
rechts und links herumgedreht werden. — Um sich vor Täuschungen bei Fermezi- 
versucheu zu schützen, die durch Ausfällung optisch-aktiven Substrates währe-i 
der Ablesung eintreten können, entfernt man das Polarisationsrohr rasch aus ¿f- 
geheizten Raum, kippt es um und bestimmt die Drehung sofort wieder. Der App. 
wird von SCHMIDT u. H a e x s c h  in Berlin geliefert (Ztschr. £. physiol. Chem. Si 
300—i. 15/4, [25 2.] Halle a. S. Physiol. In st d. Univ.) F öbS IE .

A. Wendler, Ein Capülartnanometer für Schülerübungen und DesnonstraiiyJ- 
versuche. Der Apparat, der im Original abgebildet ist, läßt sich in msnnigisü'' 
"Weise, besonders zu Yerss. aus der Mechanik flüssiger und gasförmiger Korps 
und der Wärmelehre, verwenden. Eine Reihe solcher Yerss. werden beschrieb» 
Zu beziehen ist der Apparat von G u s t a v  M ülleb  in Ilmenau L Th. (Zisthr- 
physik.-chem. Unterr. 26. 73—79. März. Erlangen.) Kh£?£-

Lehr- und Versuchsanstalt des deutschen Vereins Ton Gas- nnd Waüc.*- 
fachmännern an der Technischen Hochschule Karlsruhe, Ein neuer App"' 
rur Kontrolle des Hcisurcries des Gasts. Das Sarcocalo rimeier. Das Prluxi? 
neuen App. isi folgendes: Von zwei Schenkeln eines kommunizierenden Jlchres, 
die mit ÖlfBllung versehen sind, wird der eine durch Verbrennung einer gen*- 
stimmten Gasznenge pro Zeiteinheit erwärmt, während der andere die Teap 
jeweils umgebenden Luft hat. Die Ölfüllung in dem erwärmten Schenkel wird 
daher mehr ausdehnen als in dem kalten Schenkel, das spez. Gewieht virü 
ändern, u. die Ölfüllungen in den beiden Schenkeln werden verschiedene Sires- 
haben. Diese Xiveaudifferenz wird durch 2 Schwimmer, welche an Fsira 
gehängt mit entgegengesetzter Drehwikg. auf eine u. dieselbe Achse wirs»- i -  
diese als Drehung ühertragen und durch einen Zeiger angegeben oder dorea e^ 
Schreibwerk registriert Die Angaben dieses Calorimeters weichen um wenig*3,
1% von den wirklichen Werten ab. Der Apparat ist zu beziehen von 
Rheders & Ga, London. Fenchurchstreet 103. (Journ. f. Gasbeleuchtung 56 
bis 352. 19.4.) LeMBaG.

R. Donald, Ein Apparat ra r  FiüssigkeitsmessuHg durch Tropfen 
Anwndung  jv «  Zahlen ton Batterien und anderen Zeiten und in 
Dareh zwei Abbildungen erläuterte Beschreibung eines App. ra r Erzeugnis
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tormiger Tropfen von beliebiger Größe. (Proo. Boyal Soc. London, Serie B. 86. 
ISS—202. 6/3. [16/1.*] London Hospital.) H e n l e .

L. B ertiaux, Neue Elektrode für die elektrolytische Analyse. Die Platinuetz- 
elektrode ist durch einen Zylinder aus perforiertem, 10% Ir  enthaltendem Platin
blech (Fig. im Original) ersetzt worden. Die zusammen mit dieser Elektrode zu 
benutzende Spirale gleicht derjenigen des H oll ARD sehen App., nur besitzt sie eine 
mehr zylindrische Form. (Ann. Chirn. analyt. appl. 18. 129—30. 15/4.) DOst k r b e h x .

G. Delattre, Über einen neuen Apparat zur Destillation des Ammoniaks bei der 
Kjeldahlschen Methode. Um einerseits ein Oberhitzen und Springen des Kolben- 
balses und andererseits ein Mitübergehen von Laugebläschen zu verhüten, hat Vf. 
einen besonderen vertikalen Aufsatz auf den Destillationskolben konstruiert, wo
durch die mitgerissenen Laugebläschen zurückgehalten werden, während das NH, 
völlig zur Absorption gelangt. Das Destillat wird in einem geschlossenen Kolben 
aufgefangen, der außer dem Kühler eine gebogene, mit Watte gefüllte fiöhre trägt, 
wodurch jegliches Eindringen von XH, aus der Laboratoriumsluft in die titrierte 
S. vermieden wird. Der App. ist im Original durch eine Fig. wiedergegeben und 
durch den Vf., rue Chauveau-Lagarde 5, Paris, zu beziehen. (Joum. Pharm, et 
Chim. [7] 7. 395—97. 16/4.) D C ste r b e h x .

C. Hajek, Die Destillationstypen in der FMindustrie. Vf. bespricht eingehend  
die Apparattypen. (Seifensieder-Ztg. 40. 335—36. 26/3. 367—6S. 2/4. 394—95. 9/4. 
414-15. 16/4. u. 445-46. 23/4. 1913. [30/10.1912].) RoTH-Cöthen.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Marcel Brillouin, Einige allgemeine Eigenschaften der Wirkungen zicischcn 
Atomen. (Vgl. S. 10S2.) Vom dynamischen Standpunkte aus ist die Annahme der 
Betätigung von Valenzen zwischen Atomen unbefriedigend, da ein Atom mit allen 
änderen Atomen, die es umgeben, direkt verbunden sein muß. Es wird daher die 
Annahme untersucht, daß sich um jedes Atom ein Kraftfeld erstreckt, das in großer 
Xähe abstoßend, in weiterer Entfernung anziehend wirkt, während dazwischen ein 
neutraler Teil liegt. Es ergibt sich u. a., daß die sogenannten einwertigen Atome 
nicht isotrop sein können. (Ann. Chim. et Phys. [8] 27. 567 <7. April.) M ey e r .

Hugo Kauffmann, Beiträge zur allgemeineix I alenzlehre. 'S f. versucht anf dem 
von ihm schon f r ü h e r  eingeschlagenen Wege die \  alenzlehre weiter auszugestalten. 
Er hat eine genauere optische Untersuchung organischer Substanzen begonnen in 
der Erwartung, quantitative Beziehungen aufzufinden. Zur Aufklärung von Miß
verständnissen schickt der Vf. seiner Arbeit einige allgemeine Bemerkungen voran, 
deren Inhalt im Beferat nur angedeutet werden kann.

Die Grundbegriffe der Valenzlehre. 1. Die Begrifie Valenz und Affinität sind 
durchaus verschieden. Z. B. ist die Affinität zwischen Wasserstoff und den ver
schiedenen Halogenen verschieden. Die Affinitätsbetätigung beim Entstehen einer 
Bindung zwische°n einem Wasserstoff- u. einem Halogenatom hat also verschiedene 
Werte. Die Valenzbetätigung ist überall dieselbe, nämlich, wie die Formeln 
H—CI usw. zeigen, stets gleich Eins. 2. Für die Affinitätsbetätigung haben wir 
ieine graphische Darst. Die Valenzbetätigung wird durch eine Zahl von Strichen 
gemessen, welche von dem Symbol eines Atom3 auslaufen müssen, damit ein Bild 
der Atomverkettung zustande kommt Die Striche sind das Symbol für die Vor-
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Stellung, daß zwischen zwei Atomen verkettende Kräfte tätig sind, geben aber 
weder über die Intensität noch über die Eicbtung dieser Kräfte irgend welche 
Anhaltspunkte. Die Kräfte dürfen nicht als Valenz selbst gedeutet werden. Die 
Valenz ist k e in e  Kraft und alle Anschauungen, die in der Valenz sogar eine 
gerichtete Kraft sehen wollen, sind irrtümlich. 3. Die Valenz ist teilbar. Die 
Wiedergabe einer einfachen Bindung durch einen einzigen Strich ist völlig will
kürlich. Man kann also an Stelle des einen Strichs mehrere setzen. Unterlegt 
man den Strichen irgend welche, wenn auch vorläufig noch unbekannte, nähere 
Bedeutung, so ist zu erwarten, daß man über ihre Zahl nicht frei verfügen darf, 
und daß diese Zahl die Rolle einer Naturkonstanten spielt. Die Valenz ist keine 
Kraft, sondern Ausgangspunkt von Valenzlinien; sie wird durch die Zahl der von 
ihr ausgehenden Valenzlinien gemessen. 4. Mit der Erkenntnis, daß jeder Strich 
in den Strukturformeln in ein Bündel von Linien zu zerlegen ist, fällt uns das 
Prinzip von der Teilbarkeit der Valenz ganz von selbst zu.

Negativer und positiver Charakter. Die Wirkungsweise negativer Substituenten 
(Gruppen mit Doppelbindungen, Chloratome usw.) wird an Derivaten der Essigsäure 
betrachtet. Wesentlich an den vom Vf. benutzten Formelbildorn, wie;

HsC ^ = ^ A = :B

¿ = ( K ^  \  oder

" ^ 1 : 0 ----- —H

ist die Erkenntnis, daß nicht nur vom Sauerstoff des Carboxyls, sondern auch vom 
Substituenten Valenzlinien zum Säurewasserstofi gehen. Der Substituent nimmt also 
unmittelbaren Anteil an den Umständen, welche die elektrolytische Dissoziation 
ermöglichen. Nach der Elektronentheorie gehen also im Säureion elektrische Kraft
linien sowohl von den Elektronen der beiden Sauerstoffatome als auch von denen 
des Substituenten aus und laufen auf das Kation zu. Der Substituent ist also 
tatsächlich negativ elektrisch und wirkt nicht blos negativierend. Auch schwache 
Auxochrome können sich als negative Gruppen verhalten, während starke Auxo- 
chrome gerade entgegengesetzt wirken. Aus der Wrkg. der Aminogruppe schließt 
der Vf., daß ein Substituent umso negativer ist, je weniger der durch den Säure- 
Wasserstoff an ihm disponibel gemachte Valenzbetrag die Natur einer Alkalivalenz 
hat. Das, was man als negativen oder positiven Charakter bezeichnet, wird also 
durch die Fähigkeit eines Substituenten, Valenzlinien des Wasserstoffs anzuziehen 
und auf sich zu konzentrieren, reguliert. Die Fähigkeit des Stickstoffs, Valenz
linien des Wasserstoffs auf sich zu konzentrieren, läßt sich durch Acylierung bis 
zu einem gewissen Grade willkürlich abstufen.

Vf. überträgt nun die vorstehenden Betrachtungen auf das Gebiet der H(d°' 
chromie. Hierbei haben sich folgende Sätze ergeben, deren e x p e r im e n te l le  e 
gründung im Referat nicht ausgeführt werden kann. Schwache A u x o c h ro m e  sin 
bei der Halochromie mit konz. Schwafelsäure wirksamer als starke Auxochrome. 
Die Farbe der Halochromie wird durch die Fähigkeit des Auxochroms, Valenz 
linien des Wasserstoffs anzuziehen u. auf sich zu konzentrieren, reguliert. Acylierung 
vertieft bei Aminoverbb. die Farbe der mit konz. Schwefelsäure a u f t r e te n d e n  Ha o 
chromie. Acetyl und Benzoyl wirken ungefähr gleich aber nur s c h w a c h ,  ®enz° 
sulfonyl wirkt kräftig. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. C L A S S E N -F e s tsc h rif t .  83—*'■ 
17/4. [7/3.].) POSNER.

A. Schleicher, Bemerkungen über die Bedeutung der Symmetrie für die Syite 
matik chemischer Verbindungen. Vf. sucht an zwei der wichtigsten Beispiele Stereo
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chemischer Forschung (KohlenstofFtetraeder und koordinativ gesättigter Oktaeder- 
komplex) die besondere Bedeutung der Symmetrie stereochemischer Formel darzutun. 
Bezüglich der Einzelheiten muß auf das Original verwiesen werden. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 81. CLASSEN-Fest3chrift 97—101. 17/4. [15/3.] Aachen. Anorg. u. elek- 
trochem. Lab. der techn. Hochschule.) Gr o sc h u f f .

C. A. Rouiller, Keto-Enol-Tautomerie. Zusammenfassende Besprechung. (Amer. 
Chem. Journ. 49. 301—14. April.) A le x a n d e r .

W. Stortenbeker, Isomorphismus. Eine übersichtliche Darst., in der vor 
allem auf das Verdienst R e t g e r s ’ bei der Aufklärung des Isomorphismus hinge
wiesen wird. (Chemisch Weekblad 10 . 361—69. 26/4. [6/3.*] Vortrag vor der Chem. 
Gesellsch. von Leiden.) L eim b ach .

Richard C. Tolman, Die allgemeinen Grundlagen für Gleichgewichte in ge
teilten Systemen. Es werden die allgemeinen Grundlagen für das isotherme Gleich
gewicht in geteilten Systemen betrachtet und eine allgemeine Gleichgewichtsregel 
erhalten, von der die Phasenregel ein besonderer Fall ist. Ein geteiltes System ist 
ein heterogenes System, in dem wenigstens eine Phase in mehr als einer Region 
gegenwärtig ist, während diese Regionen vom Rest des Systems durch Grenzober
flächen geteilt sind, wo ein plötzlicher Wechsel der Eigenschaften stattfindet. In 
den Regionen sind entweder die Eigenschaften'des Stoffes gleichartig, oder sie sind 
eine zusammenhängende Funktion der (makroskopischen) Lage. Die Zahl der Frei
heitsgrade in einem geteilten Systeme ist durch die Gleichung gegeben:

f  =  c — r -f- y,

wo c die Zahl der Komponenten, r  die Zahl der Regionen und v die kleinste Zahl 
von Variablen bedeutet, deren genaue Aufstellung zusammen mit den Zuss. zur 
thermodynamischen Beschreibung jeder Region notwendig ist. Für Systeme mit 
thermodynamisch identischen Regionen kann r als dio Zahl der nicht verdoppelten 
Regionen genommen werden und v als die Zahl der Variablen, welche nötig sind 
für die thermodynamische Beschreibung dieser nicht verdoppelten Regionen. Für 
den Fall, daß nur Teilung in thermodynamisch identische Regionen erfolgt, nimmt 
das Gleichgewichtsgesetz die Form an: f  =  c — p  -j- v, wo p  die Zahl der 
Phasen ist.

Es wird noch eine besondere Analyse für das Gleichgewicht in Systemen mit 
nicht identischen Regionen derselben Phase gegeben, u. es werden die Bedingungen 
besprochen, unter denen die Variablen vernachlässigt werden können. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 35. 307-16. April. [17/2.] Chem. Lab. of the Univ. of Cali- 
fornia.) L eim ba cii.

Richard C. Tolman, Gleichgewichte in zerstreuten Systemen und die thermo
dynamische Theorie der Kolloide. Es handelt sich hier um eine Anwendung der in 
der vorigen Arbeit (s. vorst. Ref.) entwickelten Grundsätze auf eine Klassifikation 
der ,,zerstreuten“ Systeme einschließlich der Kolloide als Spezialfall der „geteilten 1 
Systeme. Alle Einzelheiten der rein theoretischen Arbeit müssen im Original nach
gelesen werden. Das besondere Merkmal, das die „zerstreuten“ Systeme von den 
änderen „geteilten“ Systemen unterscheidet, ist dies, daß der Grad der leilung 
mindestens einer Phase, des Dispersoids, so groß geworden ist, _ daß die Eigen
schaften des Systems bemerkbar von der Lage u. der Zahl der Dispersoidteilchen 
abhängen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 317 33. April. [17/2.] Chem. Lab. of 
Uw Univ. of Columbia.) L e ij ib a c h .
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F. Dolezalek, Zur Theorie der binären Gemische und konzentrierten Lösungen. 
I I I .  Erwiderung an die Herren T. S. Patterson und J. J. van Laar. (Forts, von 
Ztschr. f. physik. Ch. 71. 191; C. 1910 . I. 982.) Die abweichende Meinung von 
P a t t e r so n  (Ztschr. f. physik. Ch. 68. 572; C. 1 9 1 0 . I. 597) beruht auf einem 
Druckfehler in der Abhandlung des Vfs.; Vf. hat die D.D. nach der Volum- 
mischungsregel, nicht nach der Dichtemischungsregel berechnet. Die D.D. binärer 
Gemische lassen sich nach der Theorie des Vfs. noch zehnmal genauer berechnen, 
als Vf. früher annahm. — Die von VAN L a a r  entwickelte Theorie (Ztschr. f. phy
sik. Ch. 7 2 . 723; C. 1 9 1 0 . I. 57) ist nicht geeignet, die Auffassung des Vfs. zu 
widerlegen, da erstere auf Grundannahmen beruht, die mit den experimentellen 
Tatsachen u. mit der Thermodynamik im Widerspruch stehen. Näheres siehe im 
Original. (Ztschr. f. physik. Chem, 8 3 . 40—44. 15/4. [13/1.] Charlottenburg. Physik. 
Inst, der techn. Hochschule.) GroschüFF.

F. D olezalek u. A. Schulze, Zur Theorie der binären Gemische und konzen
trierten Lösungen. IV . Das Gemisch Äthyläther-Chloroform. (Vgl. vorsteh. Kef.) 
Wie bereits früher gezeigt, tritt beim Vermengen von Ä. und Chlf. eine teilweise 
gegenseitige Anlagerung der Komponenten unter B. einer Verb. aus 1 Mol. A. u.
1 Mol. Chlf. statt, die sich im Dissoziationszustand befindet, derart, daß bei Kon. 
zentrationsänderung, dem Massenwirkungsgesetz entsprechend, mehr Verb. sich bildet, 
resp. dissoziiert. Demzufolge konnte Vf. die wahre molekulare Konstitution der 
Ä,-Chlf.-Mischung für die Tempp. 20—100° berechnen; mit zunehmender Temp. 
fällt die vorhandene Menge der Verb. rapid ab. Durch fraktioniertes Ausfrieren 
läßt sich die Verb. in festem Zustand isolieren; F. der Äther-Chloroformverbindung 
etwa 80°. Beim Vermischen von ungesättigtem Äther- und Chloroformdampf be
merkt man eine deutliche Kontraktion. Es tritt also auch im Gaszustand eine 
gegenseitige Bindung ein. Bei 80° u. einem Druck von 1 kg/qcm entstehen beim 
Vermengen gleicher Volumina Dampf 0,64 Mol.-% Verb.

Die Dampfdruckkurven der Ä.-Chlf.-Mischungen sind stark konvex gegen die 
die Konzentrationsachse. Trotzdem lassen sich dieselben bei den verschiedensten 
Tempp. über das ganze Konzentrationsgebiet hin berechnen. Der Theorie ent
sprechend, nähert sich die Dampfdruckkurve mit zunehmender Temp. immer mehr 
dem idealen geradlinigen Verlauf, wie ihn Gemische zeigen müssen, bei denen keine 
gegenseitige Bindung auftritt. — Durch Messung der M is c h u n g s w ä r m e  e rg a b  sich 
die Wärmetönung für die B. der Verb. zu ca. 3000 Cal., ein Wert der nach den 
Datnpfdruckmessungen zahlenmäßig der Änderung der M a s s e n w irk u n g s k o n s ta n te  

m i t  der Temp. entspricht. Die Wärmekapazität der Gemische ist bedeutend größer 
als die der Komponenten, weil bei der Anwärmung des Gemisches ein Teil der 
zugeführten Wärme zur Spaltung der Verb. verbraucht wird. Bei B e rü ck s ic h tig u n g  
der Verb. läßt sich die spezifische Wärme über das ganze K o n z e n tr a t io n s g e b ie t  

additiv berechnen. — Beim Mischen von Ä. u. Chlf. tritt eine sehr starke Volum
kontraktion ein, so daß die D. der Mischungen von der Volummischungsregel stark 
abweicht. Die Abweichung versehwindet, sobald man die aus dem Massenwirkungs
gesetz abgeleitete molekulare Konstitution berücksichtigt.

Die Formel von H. A. L o r e n t z  für das langwellige R e f ra k t io n s v e r m ö g e n  einer 
Mischung zwingt ebenfalls zur Annahme der B. einer Verb. — Auch die innere 
Reibung der Mischungen l ä ß t  sich in einfachster Weise aus den Z a h le n w e rte n  der 
Komponenten nur dann berechnen, wenn die B. einer Verb. zugrunde liegt- — 
das gesamte physikalisch-chemische Verh. der Ä.-Chlf.-Gemische darzustellen, ge- 
nügt es, für eine K o n z e n t r a t i o n  eine Dampfspannungsmessung auszuführen un 
aus dieser die Massenwirkungskonstante zu berechnen. Mittels derselben lassen 
sich dann a l l e  Eigenschaften der Gemische über das ganz K o n z e n tr a t io n s g e b ie t  hm
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zahlenmäßig ableiten. (Ztschr. f. physik. Ch. 8 3 . 45—78. 15/4. [23/1.] Charlotten
burg. Physik. Inat. der techn. Hochschule.) Gb o sc h u f f .

J. J. van Laar, Etwas über die Hydrolyse von Salzen starker Säuren. Vf. be
rechnet, daß sich der Einfluß der Hydrolyse auf Salze von starken SS. erst geltend 
macht, wenn c von der Größenordnung («,)„ ist, unter a 3 den Dissoziationagrad 
des W. verstanden. Bei einer 10—6-n. Lag. ist c =  1,8 X  10~8 u. (a7)0 : c =  0,12, 
so daß also bei Vioooooo'n- Lag. noch nicht 1/8 der vorhandenen Salzmenge hydro
lysiert sein wird. Da aolche Verdünnungen nur äußerst selten erreicht werden, 
kann man aagen, daß selbst bei großen Verdünnungen der Einfluß der Hydrolyse 
bei Salzen starker SS. vernachläaaigt werden kann. (Chemisch Weekblad 10. 334 
bis 345. 19/4. [14/2.] Fontanivent aur Clärens.) LeimbäCH.

N. Ishizaka, Über die Beziehungen zwischen Kolloidfällung und Adsorption und 
über die Fällungsgeschwindigkeit. Vf. bestimmte die Adsorption von NaCl, KCl, 
NHjCl, KCNS, KNO„ KjSO,, K2Cr04, K,Cr30 7, K4Fe(CN)6, Kaliumsalicylat, sulfanil- 
saurem Kalium, Kaliumoxalat, Kaliumsuccinat durch gewachsene Tonerde mittels 
Messung der Veränderung der Anionkonzentration. Die Adsorptionsisotherme er
wies sich als gültig. Für die gleichen Salze wurde der Fällungswert eines Alu- 
miniumhydroxydsols gemessen, indem als Fällungswert eine Elektrolytkonzentration 
bestimmt wurde, die in der gleichen Zeit eine gegebene Änderung der Zähigkeit 
des Soles hervorrief. Die stark adsorbierbaren Anionen (z. B. Salicylat) fällen stark 
(entsprechend der Theorie von Fbeundlich), die schwach adsorbierbaren (z. B. an
organische einwertige Anionen, Sulfanilaäureanion) schwach. Die anorganischen 
Anionen werden nicht (wie bei den anorganischen Kationen vielfach) in äqui- 
molarer Lsg. gleich stark adsorbiert; vielmehr werden die mehrwertigen deutlich 
stärker adsorbiert. Die einwertigen anorganischen Anionen werden in äquimolarer 
Konzentration etwa gleich stark adaorbiert. Ferner wurde die Adsorption durch 
die Kolloidteilchen des Al(OH)3-Sola bei der Flockung für einige Anionen gemessen 
und auch hierfür die Adsorptionsisotherme gültig befunden.

Aus der Änderung der Zähigkeit des mit Elektrolyt versetzten Sols wurde der 
zeitliche Verlauf der Fällung quantitativ verfolgt. Die Ergebnisse bestätigen die 
von Paine (Kolloidchem. Beih. 4. 24; C. 1912. II. 2034) an einem Kupfersol ge
wonnenen Ergebnisse. Außerdem wurde gezeigt, daß die Fällungsgrad-Zeitkurven 
bei der Flockung durch Kaliumsalicylat sich gut durch eine Differentialgleichung

~ j  =  2 k z (1 -f- 6 x) (1 — x)* wiedergeben lassen (x  die gefällte Menge, z die Zeit,

b und k K onstanten; 6 ist, unabhängig von d e r  Elektrolytkonzentration, eine F unk
tion deB für den W endepunkt gültigen x-W ertes, k is t  eine Funktion der E lektrolyt
konzentration). —  D ie  K oagulationskonstante k ist mit der E lektrolytkonzentration c 
durch die G leichung k  =  verknüpft; zw ischen dieser und der P a in e  sehen  
Gleichung V =  Lcp  gelten  folgende Beziehungen: k =  hV ", —  h l?  und  
2 = 2 p , wo h eine Proportionalitätskonstante, V  der Faktor der K oagulations
geschwindigkeit ist, und L  und p  K onstanten sind.

Die maximale Zähigkeit eines Sols nimmt proportional dem Gehalt desselben 
an Kolloidteilchen zu; bei großen Gehalten ist das Anwachsen stärker als propor
tional. Die maximale Zähigkeit hängt in gewissem Grade von der Natur des 
fallenden Elektrolyten ab, und zwar macht sich die lyotrope Folge insofern be
merkbar, als die Zähigkeit bei der Fällung mit Anionen wie NOs, CNS kleiner iat 
als bei der Fällung mit Sulfat, Succinat etc. Auch durch mechanische Einw., 
Schütteln und dergl. ändert sich die maximale Zähigkeit deutlich.

Bei der Adsorption von Kdlmmbichromat durch gewachsene lonerde, btzw.
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Kohle tritt zum Teil eine Umwandlung in Chromat ein. — Ferner wurde eine 
Methode ausgearbeitet, kleine Mengen von sulfanilsauren Salzen colorimetrisch als 
Azofarbstoff zu bestimmen. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 97—128. 15/4. [7/2.] Leipzig, 
Physik.-ehem. Inst. — Braunsehweig. Physik, ehem. Inst, der Techn. Hochschule.)

Groschuff.
A. Rakowski, Zur Kenntnis der Adsorption. V II. Adsorption und Hydrolyse. 

(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 177—81; C. 1913.1. 1385.) F i s c h e r .

Gilbert N. Lewis und Frederick G. Keyes, Bas Potential der Lithiumelek- 
trode wurde ähnlich wie früher (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 119; C. 1912. I. 
1537) das Potential der Kaliumelektrode bestimmt und gegenüber der Kalomel- 
elektrode gleich 3,3044 Volt gefunden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 340—44. 
April. [17/2.] Research Lab. of Physical Chem. of the Massachusetts Inst, of 
Technology.) L e im b a c h .

J. J. van Laar, Eine besondere A rt Polarisation (nämlich durch Ohnmacht) in 
Verbindung mit Selbstveredlimg bei Konzentrationszellen. Vf. hat die von v a n  De- 
v e n t e r  (Chemisch Weekblad 8 . 468; C. 1911. II. 336 u. frühere Arbeiten) mitge
teilte Selbstveredlung weiter untersucht und erklärt sie mit „Polarisation durch 
Ohnmacht“. Wenn der Metallstab in die Fl. getaucht wird, werden Ionen aus 
dem Metall in die Fl. gesandt, d. h. neutrale (Zink-)Atomo laden sich mit (zwei) 
positiven Elektronen, während die entsprechenden negativen Elektronen in der 
Grenzschicht des M e ta lle s  Zurückbleiben. Auch die abgestoßenen Zinkionen 
dringen nicht in die Fl. durch, sondern bleiben in der Grenzschicht der F lüssig
keit. Ist die Konzentration der Fl. an Metallionen außergewöhnlich gering, danu 
werden während der B. der elektrischen Doppelschieht die durch d a s  Zn au sg e s to ß en e n  
Zinkionen nicht in der Grenzschicht bleiben, sondern nach der homogenen Fl.-Phase 
diffundieren, bis ein sicherer stationärer Zustand eingetreten ist, oder aber Gleich
gewicht zwischen der Konzentration dieser homogenen Flüssigkeitsphase und der 
der Grenzschicht erreicht ist. „Polarisation durch Ohnmacht“ tritt ein, wenn sich 
der normale Potentialunterschied aus irgend welchen Gründen nicht einstellen kanD. 
Die Veredlung der verdünnten Elektrode in Konzentrationszellen kommt nur bei 
Metallen vom Zinktypus vor. (Chemisch Weekblad 10. 305—13. 12/4. [20/2.] Fon- 
tanivent sur Clärens.) Leimbach.

Ch. M. van Deventer, Über Polarisation durch Ohnmacht. Vf. stellt fest, daß 
seine Verss., auf welche V AN L a a r  (s. vorst. Ref.) die Theorie v o n  der P o la risa tion  
durch Ohnmacht (Vf. schlägt „Potentialanomalie durch Ohnmacht“ vor) s tü tz t ,  noch 
keinen Anspruch auf Genauigkeit machten und nur vorläufig mitgeteilt waren. 
Im übrigen stützt aber die Theorie VAN L a a r s  von i o n o l o g i s c h - kinetischer Seite 
seine und VAN L ü m m e l s  Theorie von der Veredlung durch H a lb i s o l a t io n  u. gibt 
noch ein Mittel an die Hand, um eine scharfe Grenze zwischen leitenden u. halb- 
isolierenden Salzlsgg. zu ziehen. (Chemisch Weekblad 10. 369—70. 26/4. [April.] 
Utrecht.) L e im b a c h .

E. J. Shaeffer und Harry C. Jones, Eine Untersuchung der Leitfähigkeit, 
Dissoziation und Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit gewisser anorganischer 

Salze i n  wässeriger Lösung, wie sie bedingt sind durch Temperatur, Verdünnung, 
Hydration und Hydrolyse. In den Kreis der Unters, gezogen wurden saures 
schwefelsaures Ammonium, Tetraäthylammoniumjodid, saures N a t r i u m a m m o n i u m p h o s 

p h a t ,  Natriumchlorid, chlorsaures Natrium, überchlor saures Natrium, saures 
nairiumphosphat, chlorsaures Kalium, überchlorsaures Kalium, Kaliumphosphat, Cal-
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ciumchlorid, Strontiumchlorid, Bariumbromid, Bariumformiat, Magnesiumchlorid, 
Magnesiumsulfat, Manganochlorid, Manganonitrat, Aluminiumchlorid, Aluminium- 
nitrat, Aluminiumsulfat, violettes Chromchlorid, violettes Chromnitrat, violettes Chrom- 
sulfat, Bleinilrat, Nickelnitrat, Kupferaluminiumsulfat, Uranylsulfat. Bestätigt wurde, 
daß die Leitfähigkeit mit Temp. und Verdünnung zunimmt. Auch die Temperatur
koeffizienten in Leitfähigkeitseinheiten nehmen mit der Temp. zu. Stark hydrati- 
sierte Salze haben große Koeffizienten, nicht stark hydratisierte kleine Koeffizienten, 
für Salze mit annähernd der gleichen hydratbildenden Kraft sind die Temperatur
koeffizienten von derselben Größenordnung; sie wachsen mit der Verdünnung, und 
das Wachstum ist am größten für Substanzen mit der größten hydratbildenden Kraft. 
Mit nur einer Ausnahme wurde gefunden, daß die Dissoziation mit steigender lemp. 
abnimmt. Auch die Temperaturkoeffizienten in °/o nehmen mit steigender Temp. 
ab. Einige Abweichungen von den bekannten Regeln konnten befriedigend er ärt 
werden. Im Falle der Chromsalze wurde ein Zeitfaktor für die Enthydrolysierung 
gefunden. Eine 1/5li-n. Chromchloridlsg. z. B. hatte bei 35° eine Leitfähigkeit 4 7, , 
kurz nach 2-stdg. Erhitzen auf 90° ebenso 559,7, und nach 20-tägigem Stehen bei 
Zimmertemp. 508. Beim Reinigen eines Chromsalzes für Leitfähigkeitsmessungen 
darf keine höhere Temp. erreicht werden als die, bei der seine Leitfähigkeit be
stimmt werden soll, weil der Dehydrolysierungszeitfaktor für Monate besteht. Beim 
Reinigen leicht hydrolysierter Salze kann man die Lsgg. bis auf lempp. er itzen, 
welche nicht weit von der Zersetzungstemp. liegen. Schließlich wird n°c in vor 
liegender Arbeit der Einfluß der Luft auf die Beschaffenheit des Leitfähigkeits
wassers in Rechnung gezogen, und der Einfluß der Hydration, Hy ro yse un 
Polymerisation auf die Leitfähigkeitmessungen besprochen. Die KOHLBAUSCHsche 
Leitfähigkeitsmethode ist unzweckmäßig für Messungen der Dissoziation von stark 
polymerisierten Sulfaten und für Messung der Dissoziation eines Elektrolyten, 
welcher zu gleicher Zeit hydratisiert u. hydrolysiert ist. (Arner. Chem. Journ. 
207—53. März. [Januur.] Johns Hopkins Univ. Chem. Lab.) Leiübach.

A. Leduc, Über die Entspannung der Dämpfe und über ihre spezifischen 
Wärmen. Anwendung auf die Dampfmotore. (Vgl. S. 881.) Ausführliche Dar
legung der bereits früher veröffentlichten Unters, über die Entspannung des ge
sättigten Wasserdampfes (C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 33-3o; U  iv ia . . 
682) an die sich die entsprechenden Berechnungen für j  Uer un m »jLjp 
schließen. Ferner wird das Zahlenmaterial für die bereits referierte Methode zur 
Best. des Verhältnisses y  der beiden spezifischen Wärmen von Gasen ivgl. b.JK) 
für Wasser, Äther und Benzol gegeben. Zum Schluß folgen einige theoretische 
Betrachtungen über den RANKlNEschen Kreisprozeß und über die Anwe g 
von Ätherdampf statt Wasserdampf in Dampfmotoren. (Ann. im. e y .
27. 577—613. April.)

Victor Henri und René Wurmser, Die bei p h o t o c h m i s c vot 
sorbierte Energie. (Vgl. S. 989.) Vff. untersuchten die photochemische Zers v 
Wasserstoffsuperoxyd und die Hydrolyse von Aceton- als Ll^ tqUf le d̂ ° ^  
Cadmiumfunken. Die Best. der pro Sekunde absorbierten Energie n n d d ie E r  
mittlung der Zahl der an der Rk. beteiligten Moleküle J
die zu" Zerstörung eines Moleküls erforderliche Energxe k l« n £ is t
dem EiNSTElNschen Gesetz berechnete E n e r g i e q u a n t u m  ( » Strahlung
PLANCKsche Konstante 6,5-10—  und * die Frequenz der emfallenden Strahlung 
¡st). Es scheint, daß das Licht nur die Rolle eines K ataly^tors spielt, der d e
M « , l .  „  Zustand bring., i»  d » »  S ' b e f
untersuchten Fälle exotherme Rkk. sind, ist
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thermen Rkk. ein dem EiNSTEiNschen Gesetz entsprechendes Energiequantum be
obachtet wird. (C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 1012—15. [31/3.*].) B u g g e .

H. Vincent und J. Marley, Die Erzeugung von Licht durch chemische 
Wirkung. M a tü s c h e k  und N e n n in g  (vgl. Chem.-Ztg. 36. 21; C. 1912. I. 772) 
schließen auf Grund von Verss., daß bei gewissen chemischen Rkk. Lichtstrahlen 
emittiert werden, welche photographisch wirksam Bind. Die Vff. untersuchten in 
derselben Richtung folgende Rkk.: Einw. von Schwefelsäure auf Zink, von Salz
säure auf Natriummetasilicat, von Salpetersäure auf Blei, Elektrolyse von W. mit 
Platinelektroden. Die zum Teil mehrere Wochen dauernden Verss., bei denen 
peinlich dafür Sorge getragen wurde, daß kein Licht von außen an die Platte 
gelangte, ergaben sämtlich negative Resultate. Durch Verss. mit elektrisch ge
heizten Bädern wurde festgestellt, daß die durch die chemischen Rkk. entwickelte 
Wärme nicht zur Erklärung der von M a tü s c h e k  und N e n n in g  erhaltenen posi
tiven Resultate herangezogen werden kann. (Chem. News 107. 138. 20/3. London. 
County Council Paddington. Techn. Inst.) Bugge.

R. Whiddington, Einige Beziehungen zwischen Kathoden- und Röntgenstrahlen. 
(Vgl. S. 1323.) Zur Definierung der Eigenschaften eines X-SiraWexbündels gibt 
man meist den Betrag der Absorption an, welche diese Strahlen beim Durch
gang durch ein Standardmaterial (z. B. Al) erfahren. Vf. schlägt vor, die Härte 
eines X-Strahlenbündels durch die Geschwindigkeit zu bestimmen, welche die 
Kathodenstrahlen, von denen die X-Strahlen erzeugt werden, beim Auftreffen auf 
die Antikathode besitzen. Die Anwendung dieser Charakterisierungsmetbode auf 
die von B a k k l a  entdeckten fluorescenten X-Strahlen führt zu interessanten Folge
rungen bezüglich der Natur der Röntgenstrahlung; Genaueres hierüber muß im 
Original eingesehen werden. (Chem. News 107. 137. 20/3. Cambridge.) B u g g e .

M. de Broglie, Über die mehrfachen Bilder, welche die Röntgenstrahlen nach 
dem Durchgang durch Krystalle geben. Vf, erhielt mit derselben Versucbsanordnung, 
wie sie von L a u e  (vgl. S. 1387) benutzt wurde, folgende Resultate: Die Diagramme, 
die verschiedenen Krystallen gleichen Systems (z. B. Blende, Fluorit, Magnetit etc.) 
entsprechen, sind bezüglich der Lage der sekundären Bilder identisch. Die 
Intensität der Bilder ist von Krystall zu Krystall verschieden. Das mit einem 
Steinsalzkrystall in fl. Stickstoff erhaltene Diagramm unterscheidet sich nicht von 
dem gewöhnlicher Temp. entsprechenden Bild. Wird ein von X-Strahlen senkrecht 
zur Würfelfläche durchlaufener Krystall der Wrkg. eines transversalen Magnet
feldes (10000 Einheiten, parallel zur Würfelkante) ausgesetzt, so erhält man ein 
Diagramm, das sich von dem ohne Anwendung eines Magnetfeldes nicht unter
scheidet. Aus diesem Vers. und aus einem mit einem Magnetit angestellten 
Experiment folgt, daß in gewöhnlichen Krystallen ebenso wie in magnetischen die 
für das Magnetfeld eigentümliche Symmetrie nicht dahin wirkt, die ternäre oder 
quaternäre Symmetrie der erhaltenen Diagramme zu verändern. (C. r. d. 1 Acad. 
des sciences 156. 1011—12. [31/3.*].) Bdgge.

M. de Broglie, Über die Reflexion der Röntgenstrahlen. (Vgl. vorst. Referat.) 
Trifft ein leicht divergierendes X-SiraMenbündel im Winkel von 80° zur Normalen 
auf eine Fläche eines Steinsalzwürfeh, so daß die Einfallsebene einer Würfelfläche 
parallel ist, so beobachtet man mehr als 50 Reflexionsbilder. Eine besonders 
deutliche Fleckenanordnung in Form einer Ellipse wird bei kurzer Exponierung 
erhalten; die Spur des verlängerten einfallenden Strahles und der einer rege 
mäßigen Reflexion entsprechende Fleck befinden sich auf der großen Achse der
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Ellipse. Alle Bilder zeigen gewisse Streifen, welche auf regelmäßige Reflexionen 
des einfallenden Strahles an krystallographisch wichtigen Flächen (z. B. Dodekaeder
flächen) zurückgeführt werden können. Ähnliche Resultate ergab die Unters, der 
Reflexion von X-Strahlen an IfapneiMächen, sowie an TFísmwíspiegeln. (C. r. d. 
l'Acad. des sciences 156. 1153—55. [14/4.*].) B u g g e .

J. Chadwick und A. S. Russell, Die Erregung von y-Stralilen durch die 
ci-Strahlen des Ioniums und Radiothoriums. (.Vgl. S. 879.) Vf. zeigt, daß die 
cc-Strahlen des Ioniums eine y-Strahlung erregen; möglicherweise werden von ihnen 
auch ¿5-Strahlen erregt. Die /-Strahlung des Ioniums besteht aus drei Typen, für 
welche ¡x¡D (in Al) 400, bezw. 8,35, bezw. 0,15 (cm)-1  ist. Die Energie der 
Strahlung kommt zum größten Teil von dem weichsten Strahlentypus. Wahr
scheinlich sind alle drei Strahlenarten charakteristische Strahlungen des Thoriums 
oder Ioniums. Radiothorium emittiert ebenfalls eine /-Strahlung, die aber so 
unbedeutend ist, daß sie nicht untersucht werden konnte. (Proc. Royal Soc. London, 
Serie A. 88. 217-29. 31/3. [13/2.*].) B u g g e .

J. Stark, Über den Zusammenhang zwischen Fluorescenz und chemischer Kon
stitution. Antwort auf die Kritik des Herrn II. v. Liebig (S. 991). Vf. beschränkt 
sieh in seiner Erwiderung darauf, seine eigenen, von L i e b i g  mißverstandenen theo
retischen Anschauungen nochmals kurz zusammenzufassen und die Anzweiflung u. 
Umdeutung seiner experimentellen Arbeiten energisch zurückzuweisen. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 19. 397—401. 1/5. [18/2.] Aachen. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.)

S a c k u r .
H. J. Oosting, Eine Methode zur Bestimmung des Brechungsverhältnisses einer 

Flüssigkeit ist von P i n g r i f f  (Nature 26. 551) angegeben worden. Sie besteht 
darin, daß die Spitze einer Nadel, die sich oberhalb einer bikonvexen, auf einem 
ebenen Spiegel liegenden Linse befindet, so lange verschoben wird, bis die Spitze 
und deren Bild zusammenfallen. Man erhält so die Brennweite der Linse. Das 
Experiment wird wiederholt, nachdem auf den Spiegel ein Tropfen der Fl. gebracht 
ist, der zwischen Spiegel und Linse eine plankonkave Flüssigkeitslinse bildet. Aus 
der neuen und der zuerst gefundenen Brennweite läßt sich die Brennweite der 
Flüssigkeitslinse und weiter (cf. Original) das Brechungsverhältnis der Fl. finden. 
Diese Methode ist vom Vf. weiter ausgearbeitet worden. (Ztschr. f. physik.-chem. 
Unterr. 26. 89—92. März. In den Helder.) K e m p e .

Georg Wendt, Über die gegenseitige Beeinflussung benachbarter Spektrallinien 
desselben Systems im Magnetfeld. Einige der kürzlich von P a s c h e n  und B a c k  
(S. 374), sowie VOIGT (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 1912. 832 u. 861) mitge
teilten Ergebnisse hat der Vf. bereits früher (Ann. der Physik [4] 37. 550; C. 1912.
I- 1360) beschrieben. (Ann. d. Physik [4] 40. 607-8. 20/3. [13/2.] Aachen. Physik. 
Inst d. Techn. Hochschule.) S a ck ü b .

F. Paschen und E. Back, Normale und anomale Zeemaneffekte. Nachtrag. 
(Vgl. S. 374.) Nach den früheren Unterss. war es zu erwarten, daß sehr enge 
Liniendublets und -triplets sich in starken Magnetfeldern wie wirklich einfache 
Linien verhalten und den normalen Zeemaneffekt geben. Um dies nachzuweisen, 
haben die Autoren ihre Verss. auf noch stärkerer Magnetfelde ausgedehnt und ihre 
Vermutung bei einigen Linien des 0 , und Hs bestätigen können. (Ann. der Phy
sik [4] 40. 960—70. 29/4. [4/3.].) S a c k ü r .

H. Hartridee, Faktoren, welche die Messung von Absorptionsbändern beein
flussen. (Vgl. Journ. of Physiol. 44. 1. 22; C. 1912. II. 101. 192.) Bei Best. der
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Wellenlänge mittels des Spektroskopes können sowohl durch Verschiedenheiten 
zwischen den Ablesungen eines und desselben Beobachters, wie auch durch Ver
schiedenheiten zwischen den Ablesungen mehrerer verschiedener Beobachter (per
sönliche und individuelle Schwankungen) nicht unerhebliche Fehler resultieren. 
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 128—40. 7/2. [16/1.*] Cambridge. Physiol. Lab.)

H e n l e .

Peter Joseph Brannigan, Alexander K illen Macbeth und Alfred Walter 
Stewart, Die Absorptionsspektren von Verbindungen mit labilen Wasserstoffatomm. 
Durch die Unterss. von K n o rr  (Ber. Etsch. Chem. Ges. 4 4 .1150; C. 1911.1.1812) 
und M eyer (L ieb ig s  Ann. 380. 212; C. 1911. I. 1534) ist die Annahm e von B ały  
u. Desch (Journ. Chem. Soc. London 87. 766; C. 1905. II. 235), daß das bei Zu
satz von Alkali zur alkoh. Lsg. des Acetessigesters auftretende A b s o rp tio n s b a n d  
durch Oszillationen zwischen Enol- und Ketoform hervorgerufen wird, widerlegt 
worden. H an tzsch  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3049; C. 1910. II. 1882) hält das 
Band einfach für die Absorption des Salzes, dem aber, da die Enolform selbst nicht 
selektiv absorbiert, eine von dieser verschiedene Konstitution gegeben werden 
muß. Unter den von H a n t z s c h  geprüften, aber verworfenen Formeln könnte 
CHj-CO-CH : CiOCjHsJ-ONa sehr wohl das Auftreten des Bandes erklären, da 
auch Mesityloxyd, CH,-CO-CH :  C(CH3)S, ein Band zeigt, d a s  j e d o c h  hei 1/A =  3100 
liegt, so daß seine Entstehung einem ähnlichen Grunde wie die der Absorption 
des Brenztraubensäureesters, CH,-CO-CO-0 0 ^ 5 , zuzuschreiben sein wird. Die 
von H an tzsch  schließlich angenommene B. eines inneren Komplexsalzes würde 
auch zur Deutung des optischen Verhaltens der Na-Derivate dea M alonsäurem ethjl- 
esters und des Malonsäureamids genügen, das dem des Natriumacetessigesters sehr 
ähnlich ist. Eine wichtige Stütze findet diese Annahme darin, daß der Natrtum- 
cyanessigsäureäthylester, der aus chem. Gründen die Formel: CN*CH : C(OCäH5)’ 
ONa haben dürfte, verglichen mit der Absorption des Cyanessigsäureäthylesters, nur 
eine verstärkte allgemeine, aber keine selektive Absorption zeigt, ähnlich dem 
ü r e th a n , dessen Na-Derivat ebenfalls keinen sechsgliedrigen Ring zu bilden 
vermag.

Wenn nun die B. eines Salzes allein zur B. eines Bandes nicht ausreicht, so 
führt andererseits die Annahme eines inneren Komplexsalzes nicht genügend weit) 
denn erstens ist nicht einzusehen, warum nicht auch H Nebenvalenzen haben 
sollte, was das Auftreten selektiver Absorption bei dem Enol des A cetessig este rs  

zur Folge haben müßte, und zweitens kann so nicht erklärt werden, wesha 
ß- Chlorcrotonsäureäthylester kein Band hat, aber ß-Aminocrotonsäureäthylester an 
derselben Stelle wie der Natracetessigester selektive Absorption zeigt. Hier kann 
die Valenztheorie von G e b h a r d  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 561; C. 1912.1-1 j 
eintreten , welche eine ziemlich deutliche Erklärung dieser Tatsachen zuläBt un 
dabei nicht wesentlich von der HANTZ8CHschen Auffassung abweicht.

Im Spektrum des Diäthylmalonsäureäthylesters wird durch Zusatz von A 
die allgemeine Absorption erheblich ausgedehnt, vielleicht infolge einer räum ic 
Konjugation der 1,5-ständigen CO-Gruppen oder der B. einer Additionsverb. a 
HCl auf die Absorption des Malonsäuremethylesters zum Unterschied von cê  
essigester keinen Einfluß hat, erklärt sich aus dem Fehlen einer E no lfo rm  
jenem. Die Absorption des Mesityloxyds wird durch Basen nicht, die des ¿w 
durch SS. oder Basen kaum verändert. (Journ. Chem. Soc. London 103.
März. Belfast. Queens Univ. The Sir Donald Curp.ie Labb.)

Jan B ielecki und Victor Henri, Quantitative Untersuchungen 
sorption ultravioletter Strahlen durch einbasische Säuren und JEster der (
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2819; C. 1912. II. 1891.) Im wesentlichen sc
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S. 587 und S. 1385 referiert. — Vff. ziehen aus ihren Untersa. den allgemeinen 
Schluß, daß in einem Körper von der Formel CnH2n-t-i-C00*R (R =  H oder 
CpIÎ2p+i) die Absorption sehr wenig von R abhängt, aber durch den übrig bleibenden 
Rest bestimmt und sehr stark durch die Größe von n beeinflußt wird. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1304—19. 26/4. [15/3.] Paris. Sorbonne. Physiol. Univ.-Lab.)

B üg g e .
W. A. Bone, Oberflächenverbrennung. Bei der langsamen Verbrennung von H 

und CO an erhitzten Oberflächen (S. 771) unterhalb 500° handelt es sich um den 
Fall eines unvollkommenen Katalysators und nicht, worauf N e r n s t  privatim auf
merksam gemacht hat, um einen idealen Katalysator. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 
968—69.12/4. [14/3.J London. Imperial College of Science and Technology). F k a n z .

Clément Berger, Neue Methode zur Erhitzung mit brennbaren Gasen. Eine 
eingehende Besprechung der Vorzüge und Anwendungsmöglichkeiten der flammen- 
losen Oberflächenverbrennung nach B o n e  (vgl. S. 771). (Revue générale de Chimie 
pure et appl. 16. 117—22. 13/4. Paris. Faculté des Sciences.) Gbimme.

Thomas Fred Eric Rhead und Richard Vernon Wheeler, Der Vorgang 
der Verbrennung der Kohle. Alle bei der Verbrennung der Kohle zu beobachtenden 
Tatsachen lassen sich durch die Hypothese erklären, daß ein primär gebildeter 
Komplex von Kohlenstoff und Sauerstoff bei der Temp. der Verbrennung gleich
zeitig CO und CO, (Journ. Chem. Soc. London 101. 846; C. 1912. II. 412) ab
spaltet. So vermag Kohle bei allen Tempp. bis zu 900° und wahrscheinlich noch 
darüber hinaus Sauerstoff sehr fest zurückzuhalten, der nicht durch Druckvermin
derung allein, sondern nur durch gleichzeitige Erhöhung der Temp., und zwar als 
CO und CO, wieder abgegeben wird. Im Vakuum ausgeglühte Kohle nimmt je nach 
der Temp. verschiedene Mengen O auf, bei höherer Temp. weniger als bei tieferer; 
eine physikalische Adsorption von O oder CO und CO, liegt aber nicht vor, da bei 
Druckverminderung kein Gas abgegeben wird, und CO und CO, von ausgeglühter 
Kohle garnicht aufgenommen werden. Anscheinend handelt es sich um einen lose 
gebundenen Komplex CtO„, der, bei 300° dargestellt, die Formel C100O haben würde; 
eine einheitliche chemische Verb. kann jedoch nicht angenommen werden, da die 
Zers, bei einer bestimmten Temp. unter Abpumpen der Prodd. nicht vollständig 
wird, sondern dauernde Steigerung der Temp. verlangt, so daß neben CO und CO, 
jedesmal eine dritte Substanz entstehen müßte, die dann wieder so bei etwas 
höherer Temp. zersetzt wird.

Läßt man zu ausgeglühter, auf eine bestimmte Temp. erhitzter Kohle eine zur 
Sättigung nicht ausreichende Menge O treten, so wird letzterer sehr schnell ge
bunden; er würde wohl auch in diesem Zustande bleiben, wenn nicht gleichzeitig 
ein Wärmeeffekt aufträte, der eine Abgabe von CO und CO, zur Folge hat, die 
natürlich um so kleiner ist, je  tiefer die Versuchstemp., und je  kleiner die Konzen
tration des O ist; aber selbst bei 900° und reinem O bleiben 14% des verbrannten
O im Komplex. Bei einer bestimmten Zersetzungstemp. treten CO und CO, in 
einem konstanten Verhältnis auf; bis 550° wächst die als CO erscheinende Menge 
des gebundenen O ziemlich regelmäßig, um dann bei überschüssigem O schnell ab
zunehmen, weil jetzt die Rk.: 2 CO -f- O, == 2 CO, schnell an Geschwindigkeit zu
nimmt, und die Kohle den O nicht mehr so schnell aufnimmt; oberhalb 750° ge
winnt die Rk.: CO, +  0  =  200  einen merklichen Einfluß, der von der Zeit ab
hängt, in welcher CO, mit der Kohle in Berührung bleibt. Wenn man nun mit O 
gesättigte Kohle auf eine bestimmte Temp. erhitzt und einen schnellen Luftstrom 
darüber leitet, so treten CO und CO, in demselben Mengenverhältnis auf wie bei 
der Zers, des Komplexes bei derjenigen Temp., welche der beim Erhitzen im Luft-
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ström durch den Wärmeeffekt veränderten Temp. gleich ist, solange diese unter 
550° bleibt, woraus der Schluß gezogen werden muß, daß auch bei der normalen 
Verbrennung der Kohle CO und C02 sekundäre Prodd. sind, die durch Zersetzung 
eines primären Komplexes GxOv gebildet werden. (Journ. Chem. Soc. London 103. 
461— 89. März. Eskmeals.) Franz.

E. Abel und G. Baum, Katalytische Studien. I I I .  Katalytische Ablenkung. 
(Forts, von A b e l ,  S. 1324.) Bei Gegenwart von Molybdänsäure liefert die Oxydation 
von Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd in (essig)saurer Lsg. neben Tetrathionat 
auch Sulfat. Der auf die Sulfatbildung entfallende Reaktionsanteil entspricht der 
Gleichung: 4H ,0 , +  Ss0 3" — Y 2S04" -|- 2H" -f- 3H20. Das Äquivalentverhältnis 
zwischen verbrauchtem Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat variiert bei spuren
weisem Zusatz von Mo03 je  nach den Versuchsbedingungen zwischen 1 :1  u. 8:1. 
Die Tetrathionatrk. selbst bleibt in weitem Umfange von der Ggw. der MoOs un
beeinflußt; die Sulfatrk. verläuft nicht über das Tetrathionat. Es liegt also ein 
Fall katalytischer Beaktionsablenkung vor. Die Geschwindigkeit der Sulfatrk. ist 
unabhängig von der HaOj- und proportional der Thiosulfat- und der Mo03-Konzen- 
tration. H‘-Ionen wirken beschleunigend. Geschwindigkeitsgleichung bei 25° (be
zogen auf [H‘] =  0, Zeit in Minuten, Konzentration in g-Formel-, bezw. Äquivalent

gewichten): ----- -Jy  =  1500[MoOB][Na2S3O3]. Die Gesamtgeschwindigkeit der

durch die Ggw. von MoOä abgelenkten Rk. zwischen Thiosulfat und H20j ergibt 
sich aus der Superposition der beiden für den Einzelverlauf gültigen kinetischen 
Beziehungen (für 25°), wobei die in () befindlichen Größen die Anfangskonzen
trationen, x u . y  die zur Zeit t vorhandenen Konzentrationen des gebildeten Tetra- 
thionats und Sulfats in den entsprechenden Einheiten bedeuten:

d x
d t —  1,53 [(H A ) — x  — y] (Na,SaOs) x  g

(NajSs0 3) — x  — -f-

Der Mechanismus der Sulfatrk. ist wahrscheinlich der, daß HsOj M olybdän
säure zu einer Permolybdänsäure, und diese Thiosulfat zu Sulfat o x y d ie r t,  und 
zwar derart, daß die erste Teilrk. mit außerordentlich großer, die zweite in >hrer 
Gesamtheit mit meßbarer Geschwindigkeit, selbst aber wieder in Stufen verläuft, 
deren geschwindigkeitbestimmende, langsame Stufe eine bimolekulare Rk. zwischen 
Persäure und Thiosulfat ist. — Die auswählende anorganische Katalyse zeigt 
Analogien mit dem selektiven Verlauf von Ferment- und Enzymrkk. (Monatshefte 
f. Chemie 34. 425—515. März 1913. [5/12* 1912.].) G r o s c h ü FF.

E. Grimsehl, Die Umkehrung der Spektrallinien, besonders der Na-Linie, ® 
objektiven Bilde des Spektrums läßt sich in einfacher und sicherer Weise mitte 3 
der vom Vf. beschriebenen Versuchsanordnung bewerkstelligen. Das W esen tu c  
ist hierbei der Brenner, der die Na-Flamme erzeugt. Er besteht aus einem £?° en 
Teclubrenner mit schlitzförmigem Aufsatz, über dem 2 mit NaCl-Lsg. getran- 
Asbestpappen horizontal so angeordnet sind, daß sie einen ca. 8 mm breiten t>p 
zwischen sich lassen. Es gelingt auch, die Umkehrung einiger S tro n tiu m lim e n  z 
demonstrieren. Statt der Asbestpappen sind dann flache, rechteckige G e f ä ß e  aus 
dünnem Messingblech zu verwenden, die mit konz. Strontiumlsg. gefüllt wer 
Die nötigen App. sind von A. KküSZ, Hamburg, Adolfsbrücke 7, u. Gebr. RüHSTP.a ,
Göttingen, zu beziehen. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 26. 79—81. März. Ham Ui=,;

KEMPE.
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Anorganische Chemie.

/ .  Bothm und und A. B urgstaller, Über die Geschmeidigkeit der Zersetzung 
des Ozons in wässeriger Lösung. (Vgl. B o th m u nd , NERNST-Festschrift 391; C. 
1912. II. 1261.) Um bei der Darst. des Ozons jede Möglichkeit der B. von Stick
stoffoxyden auszuschließen, wurde der erforderliche Sauerstoff elektrolytisch aus 
verd. HjSO« entw.; die Ozonisierung erfolgte nach dem Trocknen mit konz. H,S04 
u. Pa0 5. Der Ozonisator selbst, im wesentlichen nach dem Sie jie n s-Berth elo t- 
schen Prinzip konstruiert, bestand aus 6 Doppelröhren von ca. 20 cm Länge, welche 
paarweise U-förmig gebogen und so zusammengeschaltet wurden, daß sie vom Gas
strom hintereinander passiert wurden. — Der erzielte Prozentgehalt an Ozon war 
sehr schwankend, auch bei anscheinend gleichen Versuchsbedingungen. Trocken
heit des Sauerstoffs ist günstig, doch wohl nur bis zu einer gewissen Grenze, da 
die Ausbeute sukzessive schlechter wurde, wenn der sorgfältig getrocknete 0  den 
App. längere Zeit passiert hatte, während der Wiedereintritt geringer Mengen von 
Feuchtigkeit den früheren leistungsfähigen Zustand mit einem Male wieder her
stellte. — Bei Zimmertemp., wobei die Temp. des W. in den Innenröhren des 
Ozonisators auf ca. 30° stieg, wurden im Durchschnitt 7 Gew.-% Ozon erhalten, 
bei 0° und Innenkühlung mit Eis bis 15%, bei Außenkühlung mit Eis-Kochsalz u. 
Inuenkühlung mit Eis bis 17,5%. Schließlich wurde der Ozonisator in ein Gemisch 
von fester COs u. Aceton versenkt, wobei die Innenröhren mit Hg gefüllt waren, 
das sich während der ganzen Dauer der Ozondarst. im festen Zustande erhielt; bei 
einer Geschwindigkeit des Sauerstoffatoms von l 1/,—2 1 pro Stde. wurden so durch
schnittlich 25%, häufig bis 30% Ozon erzielt. — Die durch Kondensation mit fl. 
Luft und fraktionierte Dest. zu erzielende Steigerung des Ozongehaltes steht in 
keinem Verhältnis zu der dadurch verursachten Komplikation. — Über konz. H,SO< 
ist Ozon recht beständig; die Vff. fanden bei einem Durchschnittsgehalt von 10% 
Ozon u. Zimmertemp. eine Abnahme von ca. 5% der vorhandenen Ozonmenge in 
24 Stdn.

Ozon reagiert mit alkal. oder neutraler Kaliumjodidlösung genau nach der 
Gleichung: 0 3 -f- 2K J -|- H ,0 =  O» -f- J s -f- 2KOH; die zur jodometrischen 
Best. erforderlichen Titerflüssigkeiten (KJ, Na,C08, ferner H,SO<) dürfen Eisen auch 
nicht in Spuren enthalten, da dieses die durch den O bedingte Nachbläuung kata
lytisch beschleunigt. Die in der Mehrzahl der Verss. schwach sauren Ozonlsgg. 
wurden in das mit überschüss. N%CO, versetzte KJ unter Umschütteln gegossen, 
so daß die Gefahr einer lokalen s. Bk. der Fl. vermieden wurde; als Kriterium 
dafür diente das Ausbleiben einer stärkeren, auf HaOa hinweisenden Nachbläuung 
nach dem Austitrieren. — Es wurde festgestellt, daß sich bei der Zers, des gelösten 
Ozons kein anderes Endprod. bildet als O. — Die Darst. der wss. Ozonlösungen 
(App. siehe Original) erfolgte bei 0°.

Bei den Verss. in saurer Lsg. zeigte sich, daß die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des gelösten Ozons unter anscheinend gleichen Bedingungen sehr variabel war, 
doch waren Bemühungen, diese Unregelmäßigkeiten auf die Anwesenheit eines 
Katalysators zurückzuführen, ergebnislos. So erwiesen sich Zusätze von CuSO<, 
kolloidaler Platinlsg. u. Stannosulfat (nach B redig  durch Elektrolyse von Natrium
sulfat mit einer Zinnanode erhalten), ferner Verwendung eines innen mit Paraffin 
überzogenen Kölbchens als wirkungslos; die beobachtete Btarke Erhöhung der Zer
setzungsgeschwindigkeit bei Zusatz von Kaolin ist sehr wahrscheinlich auf partielle 
Neutralisation der H8S04 durch Kaolin zurückzuführen. — In alkal. Lsg. waren 
Unregelmäßigkeiten nicht deutlich bemerkbar. Die Zers, des Ozons geht in einiger
maßen stark s. Lsgg. langsam vor sich; ihre Geschwindigkeit nimmt mit abnehmen-
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der Konz, des Wasserstoffious zu, aber nicht proportional derselben, sondern lang
samer. In den stärksten der untersuchten sauren Lsgg. (0,01-n.) verläuft die Kk. 
annähernd nach der 2. Ordnung, in den schwächer sauren und den alkal. Lsgg. 
liegt ihre Ordnung zwischen der 1. und 2. — Macht man die Annahme, daß sich 
2 Rkk. superponieren, von denen die eine mono-, die andere dimolekular ist, so

gelangt man zu der Differentialgleichung: ~  =  A{a  — x f  +  B (a — x), durch

welche sich die Verss. gut darstellen lassen. In den sauren Lsgg. überwiegt das 
erste Glied, der Verlauf der Kk. ist daher annähernd dimolekular; in den schwächer 
sauren u. alkal. Lsgg. kommt die monomolekulare Rk. mehr zur Geltung. (Monats
hefte f. Chemie 34. 665—92. 24/4. [9/1.*] Prag. Physikal.-chem. Inst. d. deutschen 
Univ.) H öh n .

H. B. N orth  und A. M. H agem an, Über die Einwirkung von 2'hionylchlorid 
auf die Oxyde der Metalle und Metalloide. (Vgl. N o r t h , Journ. Americ. Chem. 
Soe. 32. 184; C. 1910. I. 805.) Die Einw. von Thionylchlorid auf ein Metalloxyd 
resultiert in der B. eines Metallchlorids unter Infreiheitsetzen von schwefliger S. 
nach I. Bildet ein Metall jedoch zwei Reiben von Salzen, so geht das Oxyd der 
niederen Reihe, wenn es mit einem Ü b e rsc h u ß  von T h io n y lc h lo r id  versetzt 
wird, in das Chlorid der höheren Reihe über. Das Reagens scheint also zuerst als

I. MO +  SOC1, =  MCI, - f  SO,
II. 3 MCI, +  4SOC1, =  3 MCI« +  2 SO, - f  S,C1,

III. 3MO +  7SOC1, =  3 MCI* +  5SO, +  S,C1,

Chlorierungsmittel, dann als Oxydationsmittel zu wirken (vgl. II., worin M als
zwei- und vierwertiges Metall angenommen wird). III. ist die S u m m en g le ich u n g
von I. u .  II., und die Endprodd. sind hier neben dem Chlorid stets schweflige S. 
und Schwefelchlorür. — Beschrieben wird die Einw. von Thionylchlorid a u f  Zink
oxyd bei 150° (B. von wasserfreiem, in Thionylchlorid wl. ZnCl,), C a d m iu m 
oxyd bei 200° (B. von in Thionylchlorid und fl. SO, wl. CdCl,), A r s e n t r i o x y d
(B. von AsC13 in der Kälte), A n tim o n tr io x y d  (B. von SbCl3 in der Kälte; mit 
überschüssigem Thionylchlorid B. von SbCl5), W ism u to x y d  (B. von BiCI3 hei 
150—200°), F e r r io x y d  (B. von in Thionylchlorid a l l .  FeCl3), M a g n e s i u m o x y d  
(B. von MgCl, bei 150—200°), S ilb e ro x y d  (B. einer Spur AgCl bei 150°), C u p r i-  
oxyd (B, von CuCl, bei 200°) und C u p ro o x y d  (B. von CuCl,, S,C1, und S0j 
bei 200°). BeO, CaO, SrO, A1,03 und SnO, werden bis 200° nicht angegriffen, 
ebensowenig Cr,Os , entgegen D a r z e n s  u . B o u r i o n  (C. r. d . l’Acad. des sciences 
163. 270; C. 1911. II. 1201). (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 352—56. April. [6/2.] 
R u t g e r s  Coll. New Brunswick, N. Y .)  B loch .

Alfred Stock und Kurt Friederici, Über das Tetraphosphortrisulfid, P&i 
und ein neues Phosphoroxysulfid, P tS3Oi. (Über die Schwefelphosphorverbindungen 
VIII.; VII. vgl. S t o c k , H e r s c o v i c x , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1223; C. 1910-
I. 2007; vgl. auch S t o c k ,  R d d o l p h ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 150; C. 1910- I- 
897.) Zur Darst. von reinem P4S3 wird das käufliche Sulfid durch B eh a n d e ln  mit 
Wasserdampf, Aufhehmen in CS, usw. gereinigt. Durch Abkühlen warm gesättigter 
Benzollsgg. bei Luftabschluß oder durch vorsichtige Sublimation im t i e f e n  Vakuum 

bei 110° erhält man Präparate vom Schmelzintervall 173—174,5° (korr.). Gegen 
Temperaturerhöhung ist P4S, bei Abwesenheit von Sauerstoff u. F e u c h tig k e i t  sehr 
beständig. Selbst bei 700° zers. sich der Dampf desselben kaum; dagegen zers. 
sich das sogenannte Phosphorpentasulfid, P4S10, größtenteils, wenn es durch ein 
evakuiertes rotglühendes Rohr hindurchdest. wird.
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Das beim Stehen an der Luft oder beim Durchleiten von Sauerstoff durch 
Lsgg. des P4S3 sich bildende Oxydationsprod. (vgl. S t o c k , F k i e d e k i c i , Ztschr. f. 
angew. Ch. 25. 2201; C. 1912. II. 2027) ist ein Phosphoroxysulfid von der Brutto
formel P4S80 4. Zur Darst. wird — unter sorgfältigem Ausschluß von Feuchtigkeit
— durch die Lsg. von 10 g P4S3 in 40 ccm reinem trocknen CS, bei Zimmertemp. 
240 Stdn. lang trockener, mit CSs-Dampf gesättigter Sauerstoff geleitet; man wäscht 
und zentrifugiert mit viel CS2 und befreit davon im Vakuum über P205 und 
durch etwa 24-std. Überleiten von Wasserstoff bis zur Gewichtskonstanz. Es ist 
ein augenscheinlich nicht krystallinisches, unlösliches, gelblichweißes, lockeres 
Pulver von D. 1,96 bei Zimmertemp. In der Hitze zers. es sich: im Schmelzpunkt
röhrchen wird es bei 150° feucht und schmilzt gegen 250° zu einer goldgelben Fl., 
in welcher weißliche Teilchen umherschwimmen; im absoluten Vakuum auf 400° 
erwärmt, liefert es einen nichtflüchtigen, durch W. unter Phosphorwasserstoff- und 
Schwefelwasserstoffentw. zersetzbaren Rückstand, und ein Sublimat verschieden 
flüchtiger, weiß und gelb gefärbter Stoffe, unter denen sich P4S3 und wahrschein
lich auch das unzersetzt sublimierbare krystallinische Phosphoroxysulfid, P4S40 6, 
befindet; die Molekulargröße entspricht wohl der einfachen Formel P4S,04. Es 
zeigt große Empfindlichkeit gegen W.; an der Luft zerfließt es mindestens so 
schnell, wie P20 6; in größeren Mengen mit k. W. in Berührung gebracht, entzündet 
es sich; bei vorsichtigem Einträgen löst es sich in W. unter B. einer milchigen 
Trübung von Schwefel fast vollständig auf; mit NaOH bildet es eine gelbliehe Lsg., 
welche sich beim Erwärmen unter Entw. phosphinhaltigen Wasserstoffs entfärbt. — 
Die Oxydierbarkeit des P4S3 bewirkt wohl auch die Leichtentzündlichkeit, welcher 
die Verb. ihre Anwendung zu Zündmassen verdankt Viel schneller als durch 
Sauerstoff werden die Lsgg. des P4S3, z. B. in CC14, durch Ozon oxydiert; hierbei 
geht das zunächst ausfallende P4S30 4 in ebenfalls uni., O-reichere, bräunlich ge
färbte Substanzen über — vorübergehend entsteht wahrscheinlich P4S30 7 —; zu
gleich aber entweicht Schwefel als SO». Die höher oxydierten Präparate ähneln 
in ihrem Verhalten dem P4S30 4; mit NaOH liefern sie aber im Gegensatz dazu 
eine farblose Lsg., welche in der Hitze kein Gas entw. — Verschiedene Ähnlich
keiten des Oxysulfids P4Ss0 4 und des Sulfids P4S7 lassen vermuten, daß das Oxy- 
sulfid als ein P4S7 anzusehen ist, in welchem 4 S-Atome durch O ersetzt sind. 
Die Analogie zwischen P4S30 4 und P4S7 drückt sich ferner darin aus, daß P4S3 
durch Schwefelaufnahme fast genau so leicht in P4S7 übergeht, wie durch Sauer
stoffaufnahme in P4S30 4. Auch durch einen großen Überschuß von Schwefel wird 
P4S3 bei niedriger Temp. nur in P4S7, nicht in P4S10 übergeführt.

Bezüglich des früher (C. 1912. II. 2027) gezogenen Schlusses, daß das im 
DRP. 239162 erwähnte Phosphorsulfid P4S10 kein einheitlicher Stoff, sondern 
ein Gemisch von P4S3 und Schwefel ist, wird gezeigt, daß P4S3 und Schwefel in 
CS, beim Siedepunkt des letzteren mindestens größtenteils unverbunden neben
einander vorhanden sind. Indessen sprechen doch einige Tatsachen dafür, daß 
eine gewisse gegenseitige Beeinflussung zwischen gelöstem P4S3 und S stattfindet; 
mit S versetzte Lsgg. von P4S3 in CS2 oxydieren sich langsamer, als reine P4S3- 
Lsgg.; u. während man aus Lsgg. von reinem Schwefel in CS2 den ersteren sehr 
leicht durch Schütteln mit Hg oder Cu völlig entfernen kann, macht dies Schwierig
keiten, sobald die Lsgg. außer Schwefel auch P4S3 enthalten. Erhitzt man ein 
Gemisch von P4S3 und Schwefel auf 100°, so daß starke Selbsterhitzung vermieden 
wird, so entsteht, wie groß man auch den Überschuß an Schwefel wählt, nur P4S7# 
Es ist bemerkenswert, daß sich P 4S7 auch aus P4S3 und P4S10 bei verhältnismäßig 
niedrigen Tempp. bildet

Die von Ma i  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1233; C. 1911. II. 69) für die Phos- 
phorsulfide vorgeschlagenen Formeln sind schwer in Einklang zu bringen damit, 

XVII. 1. 140
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daß PjSj bei der Zers, mit Lauge Phosphin und Wasserstoff gibt; dies ist nicht 
zu erwarten, wenn alle P-Atome im P,S, fünfwertig sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
46. 1380—87. 26/4. [12/4.] Anorg.-chem. Inst. Techn. Hochseh. Breslau.) Bloch.

H. Guilleminot, Über die Änderung des elektrischen Widerstandes des ton 
X-Strahlen und JRadiumstrahlen bestrahlten Selens. Die vom Vf. erhaltenen nume
rischen Ergebnisse (Tabelle muß im Original nachgesehen werden) gestatten, für 
jeden Anfangswiderstand einer Selenzelle die Änderung mit der Zeit unter dem 
Einfluß einer X-Strahlung oder Iladiumstrahlung von bestimmter Intensität zu ent
nehmen. Die Ergebnisse lassen sich verwenden: 1. zur genauen Feststellung dei 
Grades der Konstanz von X-Strahlenröhren, 2. für genaue radiometrische Messungen,
3. zur Berechnung der Strahlenabsorption von Filtern. (0. r. d. l’Acad. des sciences 
156. 1155—57. [14/4.*].) B ugge.

David Leonard Chapman und Leo Kingsley Underhill, Die Bealctm 
zwischen Chlor und Wasserstoff. Der Einfluß der Masse. (Vgl. Journ. Chem. Soc. 
London 97. 845; C. 1910. II. 135.) Um den Einfluß der M asse in photochemischen 
Rkk. bestimmen zu können, muß man unter Bedingungen arbeiten, unter denen 
das Energieintegral in einer Versuchsreihe konstant bleibt. In der Rk. zwischen 
Wasserstoff und Chlor erreicht man dies dadurch, daß man bei konstanter Licht- 
intensität von einer konstanten Chlorkonzentration ausgeht und den Partialdruck 
des H variiert. Um die Wrkg. einer spurenweisen Verunreinigung des elektro
lytischen H durch 0  zu eliminieren, wird in Ggw. von 0  konstanter, relativ geringer 
Konzentration gearbeitet. Bei Zunahme der H-Konzentration von 0  ab, wächst die 
Empfindlichkeit des Gemisches (relative Geschwindigkeit der HCl-Bildung) anfangs 
sehr schnell zu einem Maximum u. nimmt dann langsam wieder ab. Das Gcmisch 
gleicher Raumteile CI u. H ist niemals das empfindlichste, das Maximum liegt stets 
bei erheblich geringerer Menge H; ein solches Gemisch ist noch nicht einmal 
doppelt so empfindlich wie dasjenige, das nur 3%  H enthält; wächst die Menge 
des H von 1 auf 2 Volumina, so sinkt die Empfindlichkeit von 10 auf 7. Diese 
Tatsachen sind mit der aus den VerBS. mit CI und CO gezogenen Folgerung VW 
W ilderJtAN (Phil. Trans. 199. 337), daß die Geschwindigkeit der Konzentration 
der farblosen Komponente proportial ist, nicht zu vereinen. Sie widersprechen 
auch der Anschauung W e ig e b t s  (Ann. der Physik. [4] 24. 243; C. 1908. I- -A 
die zu demselben Schluß führen würde, während doch in Wirklichkeit die * 
schwindigkeit von einer besimmten Menge H ab hiervon fast unabhängig ist.

Dagegen kommt man unter Beschränkung auf die mit einem starken A 
des chemischen Potentials verbundenen Rkk. zu einer in ihren K o n seq u en z en  

den Tatsachen übereinstimmenden Theorie, wenn man annimmt, daß ^aä,V°®,j, 
absorbierte Licht in eine Art von Vibrationsenergie übergeht, die zum Teil uft 
den Sauerstoff nach der Größe der beiden Partialdrucke in Temperaturwärme u ê 
geführt wird, zum ändern Teil aber in eine höchst aktive aktinische Energie v 
wandelt wird, die das CI äußerst aktiv macht, und die ebenfalls verloren ge ̂  
kann; ist aber H im Gemisch vorhanden, so wird ein Teil dieser Energ1̂ ^  
Förderung der Rk. verbraucht. Die Abnahme der Geschwindigkeit der K • ^  
halb einer gewissen H-Konzentration erklärt sich daraus, daß H wie O einen 
auch geringen Teil der Vibrationsenergie vernichten kann. (Journ. t  e • 
London 103. 496—508. März. Oxford. Jesus College. Sir Leoline

W illiam  C. Moore, Königswasser. I I .  Die Wirkung von Chloridiwen a 
Potential der Salpetersäureelektroden. In Fortsetzung einer früheren Ar «  .
Americ. Chem. Soc. 33. 1091; C. 1911. II. 1414) sollte hier fe s tg e s te l l t  ff
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welche Wrkg. die Ggw. von Chloridionen auf das Oxydationspotential von Salpeter
säure hat. Es zeigte sich unmöglich, einen konstanten Wert für das Oxydations
potential der mit NO gesättigten Vio'n- HN03-Elektrode zu erhalten, wegen des 
Anwachsens der Konzentration der salpetrigen S. als Folge der direkten Reduktion 
der HNOj zu HNO, durch das NO, und wegen der Reduktion der Nitrationen zu 
Nitritionen. Das Chloridion drückt das Potential der HNOä-Elektrode herab, wahr
scheinlich weil es die Tendenz zur B. von Nitritionen vermindert. Wo keine HN03 
von außen eingeführt wird, dauert diese Wrkg. wahrscheinlich an. Das Oxydations
potential einer Vio‘n- HN03 im Gleichgewicht mit HN02 und NO bei Atmosphären
druck ist genau bestimmt, und Chloridionen haben keine Wrkg. darauf. Gegen 
V10-n. Kalomelelektrode bei 25,17 +  0,02° gemessen, beträgt es 0,4723 Volt. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 35. 333—40. April. [30/1.] Columbia. Univ. N ichols Lab. of 
inorgan. Chem.) L eim bach .

E. Beckmann und R. H anslian, Verhalten von Jod zu Schwefel, Selen und 
Tellur. (Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 77. 275; C. 1912. II. 1894.) In Jod gelöster 
Schwefel zeigt sowohl beim F. (114°) als beim Kp. (184°) desselben die Molekular
größe S8 (kryoskopisch gef. 7,7—8, ebullioskopisch 6,9—7); dabei ist es nicht von 
wesentlichem Belang, ob präcipitierter, in CSa 1. oder darin uni., plastischer S ver
wendet wird. — Bei Selen sinken dagegen die Molekulargewichtswerte in Jod noch 
unter Ses; kryoskopisch gef. Seli3a_ 1>88, ebullioskopisch Seli38_,,88; eine Dissoziation 
durch die Temperaturerhöhung 104—184° ist also nicht zu bemerken. Da in in
differenten Lösungsmitteln auch bis zu höheren Tempp. das Molekül Se8 erhalten 
bleibt, muß der Zerfall in Jodlösung dem Einfluß des Jods selbst zugeschrieben 
werden. Dies erscheint um so bemerkenswerter, als Eisen durch Jod nur bis zu 
Doppelmolekülen aufgespalten wird, u. nach Ol iv a e i  in Jodlsgg. bei organischen 
SS. assoziierte Moleküle gefunden werden.

Zu kryoskopischen Verss. in Anthrachinon wurde zwecks konstanter Heizung 
das Außenbad unter möglichster Einhaltung der Konvergenztemp. im Versuchsrohr 
ein elektrischer Heizmantel konstruiert (Abbildung im Original), der während 2-stdg. 
Versuchsdauer eine einmal eingestellte Temp. auf wenige Zehntelgrad konstant 
halten ließ. Die kryoskopische Konstante des Anthrachinons (F. 277°) wurde mit 
gelöstem Benzil im Mittel zu 148 gefunden. Die Molekulargewichtswerte für in 
A nthrachinon gel. S u. S2 zeigen, daß b eide  in ind ifferen ten  Mitteln bis gegen 300° 
ihre großen Moleküle S8, bezw. Se8 nahezu beibehalten (gef. für S im Mittel 
M-Gr =  249, für Se M-G =  602). — Da Mitausscheidung von gelöster Substanz 
die Molekularwerte erhöht, wurden diese Werte noch ebullioskopisch bestätigt; für 
solche Verss. eignete sich Diphenyl (Kp. 255°), dessen ebullioskopische Konstante 
im Mittel zu 59,3 gefunden wurde. Schwefel ergab darin ein Mol.-Gew. von durch
schnittlich 240,5, Selen 640. Zu den Verss. wurde ein speziell konstruiertes Thermo
meter mit Stickstoffüllung u. über dem Quecksilbergefäß erweiterter Capillare ver
wandt (Abbildung im Original).

Amorphes Tellur des Handels (M erck) bestand im Mittel aus 40% Tellur u. 
60% Telluroxyd; wegen der leichten Oxydierbarkeit des amorphen Te, besonders 
hei Ggw. von Feuchtigkeit, wurde zu den Verss. immer nur krystallinisches, durch 
Sublimation im Vakuum g ere in ig te s  Te angewandt. Bei Einw. von Te auf Jod 
zeigt sich im Gegensatz zu Se eine stark exotherme Rk.; die kryoskopischen Werte 
(142—181, entspr. 1,07—1,58 Te) lassen darauf schließen, daß in verd. Lsgg. ein 
Teil des Te bis zu Einzelatomen aufgespalten ist; beim Ansteigen der Konz, bis 
ca- 1% erreichen die Spaltungsstücke noch nicht das Doppelatom. Roter Phos- 
Ptor reagiert mit geschm. Jod unter Aufspaltung des Moleküls bis zu P, (gef. im 
Mittel 32,4). Verss mit Phosphoniumjodid, bezw- Ammoniumjodid scheiterten wegen

140*
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eintretender Zers. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 221—34. 8/4. [10/2.] Berlin-Dahlem. 
Kaiser WlLHELM-Inst. f. Chemie.) Höhn,

W ilhelm  Biltz, Über die Tensionen von Metallammonidkuerbindungtn. (Vgl. 
Ztschr. f. physik. Ch. 67. 561; C. 1909. II. 1714.) Vf. weist zunächst nach, daß 
E p h r a im  (S. 1159 u. 1160) infolge Verkennung der Bedeutung und Definition des 
Ausdrucks „Bildungswärme“ zu falschen Schlüssen gelangt ist. Für die These, 
daß der Abbau der Ammoniakate zu NHa-ärmeren Prodd. sukzessive unter Ab
spaltung immer nur e in es  NH3-Mol. erfolge, und daß auch sämtliche Abbaustufen 
wenigstens in labiler Form wirklich existieren, liegt kein Anlaß vor. Damit ent
fällt auch die Annahme einer Besonderheit der Hydrate gegenüber den Ammo- 
niakaten. Zur weiteren Stütze seiner Ansicht teilt Vf. noch sorgfältige Messungen 
an Hexamminnickelobromid, Ni(NH3)6Br2 nach der statisch-manometrischen und der 
dynamischen (Durchströmungs-) Methode mit. Das Hexamin geht, ohne eine 
Zwischenstufe zu passieren, bei 230—240° und Atmosphärendruck direkt in Di- 
amminnickelobromid, Ni(NH3)2Br2, (hellgelbgrüne; in k. W. 1.; wss. Lsg. setzt nach 
kurzer Zeit Hydroxyd ab) über. Beim Trocknen des Hexammins bei ZimmerteiaP' 
über P20 6 findet allmählich ebenfalls ein direkter Übergang in das Diammin statt. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 82. 688—94. 1/4. [6/2.] Clausthal i. H. Chem. Lab. der 
Bergakademie.) GrOSCHOFF.

H. Buisson und Ch. F a b ry , Über die Wellenlängen der Linien des KryploM- 
Vff. bestimmten die Wellenlängen der grünen und gelben Linie im Spektrum de; 
Kryptons zu 5570, 2908 und 5870, 9172 (bezogen auf die von B e n o î t ,  F a b k y  und 
P e r o t  gegebene Wellenlänge der roten Cadmiumlinie, für Luft bei 15° u. normalen 
Druck). Die äußerst feinen Linien eignen sich besonders für In terferenzm essungen .

(C. r. d. lAcad. des sciences 156. 945—47. [25/3.*].) BüGGE.

John  N orm an Collie und H nbert Sutton P atterson , B it Anwesenheit to» 
Neon in Wasserstoff nach dem Barchgange der elektrischen Entladung bei nitdrijt* 
Brucken durch den letzteren. Teil I. (J. N. C o le ie ) . Flußspat oder Calciumllucn 
färbt sich bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen an der Oberfläche tief Pur 
purn; die Ursache dieser Erscheinung besteht wahrscheinlich in der B. von 
metallischem Calcium, da die Farbe bei Einw. von W. unter Auftreten einer al 
Rk. verschwindet. Als zwecks Nachweises des demnach zu e rw a r te n d e n  Fluw- 
das abgegebene Gras spektroskopisch untersucht wurde, wurden haup tsäcm ic  
und CO gefunden und außer diesen noch SiF< u. 0 , der auch durch Zers, von V> • 
standen sein konnte. Es gibt kaum Proben von CaF, oder Glas, die bei star*® 
Erhitzen oder unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen diese Gase nicht abge ® 
Nach dem Durchfunken des Gasgemisches blieb bei der Behandlung mit Ho z o *
u. f l .  Luft ein Rückstand, welcher JSreon enthielt. D a s s e l b e  R e s u l t a t  wurde er a e
als CaFj durch gereinigte ca. 10 Jahre alte Glaswolle ersetzt wurde. Ajic ^  
Wasserstoff von geringem Druck wurde nach der Einw. der K a th o d e n s tr a  e“SI1D 
gleichzeitigem Erhitzen des Rohres Neon erhalten. Von e i n g e d r u n g e n e r  Lu t ^  
das Neon nicht stammen, da es N-frei ist, der verwendete H u. 0  w a ren  r 
Neon, Glas u. das als Elektrodenmaterial benutzte Al geben beim Schrne 
Neon ab, endlich wird Glas, bis nahe zum Erweichen erhitzt, für atmosp ans ̂  
Neon oder Helium nicht durchlässig, was auch nicht unter dem Einflu 
thodenentladung eintritt. In einer mit H gefüllten Entladungsrohre, die vo s a ^  
von einer zweiten Röhre umgeben war, in der ein solches ^ a^uum, -^nijci] 
kein Funken hindurch ging, konnte nach zweitägigem Betriebe die S6̂ 0. 
beobachtete Menge Neon nachgewiesen werden; die äußere Röhre en th ie
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einen 50 mal so großen, durch Holzkohle u. fl. Luft nicht kondensierbaren Rückstand, 
der hauptsächlich aus Heliwn und einer nachweisbaren Menge Neon bestand. Im 
ganzen wurde bei 35 Versa, dieses noch unerklärte Auftreten von Neon ausnahmslos 
festgestellt.

Teil II. (H. S. P a tter so n ). Nimmt man an, daß die M. der Atome eine ähn
liche Ursache hat wie die der Elektronen, daß also die Formel für die M. der 
Elektronen: m —  2e a/3a auch für Atome gilt, so findet man für den Radius a der 
kugelförmig vorgestellten Atome kleinere Werte als nach anderen Methoden, was 
jedoch an sich keine Schwierigkeit macht, da es sich hier nur um den Raum der 
Hauptmasse handelt. Aus den Verhältnissen der Ladungen und der Massen des 
ß-Teilchens u. des H‘ folgt dann aber, daß beide dasselbe a haben müssen, so daß 
Wasserstoff in Helium übergehen müßte, wenn dem H' mittels einer elektrischen 
Entladung eine zweite Ladung zugeführt werden könnte. Bei der experimentellen 
Prüfung dieser Hypothese wurden, anfangs unabhängig von COLLIE, ganz ähnliche 
Resultate erhalten; nur wurden bei 4 von 15 Verss. neben dem immer in über
wiegender Menge vorhandenen Neon Spuren von Helium beobachtet. Ein Vers. 
mit dem doppelwandigen Rohr von Co l l ie , bei welchem das äußere Rohr mit 0 
von 15 mm gefüllt war, ergab auch im äußeren Rohr fast reines Neon neben wenig 
Helium. (Journ. Chem. Soc. London 103. 419—26. März. London. Univ. College 
Leeds. Univ.) F k a n z .

E. Rengade und N. Costeanu, Über die wasserfreien Sulfide der Alkalimetalle. 
Diese Sulfide wurden dargestellt ähnlich wie die wasserfreien Alkalioxyde (vgl. 
R en gad e, Ann. Chim. et Phys. [8] 11. 348; C. 1907. II. 1587) durch direkte Verb. 
von Schwefel mit einem großen Überschuß des Metalle u. Entfernung des letzteren 
durch Dest. im Vakuum. Es wurden in einem evakuierten, umgekehrten U-Rohr, 
dessen beide Schenkel durch eine Capillare verbunden sind, Schwefeldämpfe auf 
geschmolzenes, vorher eindeat. Metall geleitet, dieser Schenkel mehrere Stunden 
lang auf einer geeigneten Temp. zwischen 200 u. 300° gehalten, das überschüssige 
Metall nach der Rk. in den kalt gehaltenen Teil des U- Rohres überdest. u. letzteres 
an der Capillare weggeschmolzen. Zur Analyse wurde der das Sulfid enthaltende 
Schenkel unter W. geöffnet; die Verb. war vollständig klar u. farblos 1. u. wurde 
durch H20 , in Ggw. von NHa oxydiert; da die Lsg. gegen Helianthin neutral 
reagierte, so war keine B. von Subsulfiden erfolgt. Die erhaltenen Prodd., Natrium- 
Sulfid, N&jS, Kaliumsulfid, KäS, u. Rubidiumsulfid, Rb,S, sind weiße, m ikrokrysta l- 
linische Pulver und werden bei höherer Temp. gelb; sie sind weniger gefärbt als 
die Oxyde und weniger 1. in den Metallen, krystallisieren also schwieriger. Die 
Löslichkeit wächst m it dem Atomgew. Das Caesiumsulfid bildet größere Nadeln; 
das Natriumsulfid konnte noch nicht krystallisiert erhalten werden, wohl wegen 
seiner äußerst geringen Löslichkeit im Metall. — In chemischer Hinsicht erscheinen 
die Alkalisulfide beatändiger ala die Oxyde; daa Licht sch c in t sie nicht zu ver
ändern, wasserfreies Ammoniak nicht anzugreifen; sie schm, erst bei der Temp. 
von weichwerdendem Glas, indem sie aich rot färben, in Persulfide verwandeln 
n- Metalldämpfe ausatoßen. Sie sind leicht oxydierbar; bei Berührung mit einem 
erhitzten Glasstab leuchten sie u. verbrennen wie Zunder. An der Luft zerfallen alle 
außer dem Natriumsulfid unter Verwitterung. In W. geworfen, lösen sie sich unter 
Zischen u. Wärmeentw., aber ohne Explosion. (C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 
791—93. [10/3.*].) B lo c h .

Karl Grimberg, Beitrag zur Kenntnis der natürlichen krystallisierten Carbo- 
nate des Calciums, Magnesiums, Eisens und Mangans. Die krystallisierten Car- 
bonate des Calciums, Magnesiums, Eisens und Mangans kommen nebeneinander in
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derNatur vor als Ankerite, Ca-haltige Mischaalze der Doppelsalze CaMgC,06, CaFeC,0( 
u. CaMnCs0 6, bei denen die Summe der Molekularprozente CaCO„ gleich der Summe 
der Molekularprozente (MgCOs -f- FeC03 -f- MnC03) ist, u. deren D. bei alleinigem 
Vorhandensein der beiden Komponenten CaMgC,06 und CaFeC,06 linear zunimmt 
von 2,822 für CaMgCs0 6 bis zu 3,27 für CaFeCs0 6 und als Braunspäte, Ca-freie 
Mischsalze der Verbb. MgCOä, FeC03 und MnCOs. Die Miaehungskomponenten 
können homogen oder zonar im Krystall verteilt sein. Beim Erhitzen im CO,-freien 
Luftstrom beginnen Braunspäte und Magnesite bei 360° +  10°, Ankerite u. Dolo
mite bei 500° ¿ 1 5 °  und Calcite bei 570° 4; 15° Zera. zu zeigen. Beim Erhitzen 
im C02-Strom liegt die Temp. für den Beginn einer Zers., wenn kein Mn vorhan
den ist, bei Braunspäten und Magnesiten bei 5700 +  15 °. Ankerite und Dolomite 
zerfallen dagegen, indem die an Mg u. Fe gebundene CO,-Menge hei 700° x  
abzugeben begonnen wird und bei 770° +  20° vollständig ausgetrieben werden 
kann, während der an Ca gebundene CO,-Rest zusammen mit der des Calcits erst 
oberhalb 900° +  20° wegzugehen beginnt. Bei künstlichem Dolomit konnte such 
in COj-freiem Luftstrom ein solcher Mol.-Zerfall beim Erhitzen beobachtet werden. 
Hier gab der Mg-Gehalt bei 500° +  15° und der Ca-Gehalt bei 530° ±  15° sein 
CO, völlig ab. Ggw. von Mn kann bei Braunspäten und Ankeriten im CO,-Strom 
die Zersetzungstemp. bei dem vorhandenen Eisen- und Mangancarbonat um etwa 
100° erniedrigen, während sie auf den Mg-Gehalt, sowie im CO,-freien Luftstrom 
nur zersetzungabeschleunigend zu wirken scheint. Die Korngröße übt nur geringen 
Einfl. auf die Zersetzungstemp. und -geschwindigkeit aua. Letztere wird durch 
Erhitzen im feuchten Gasstrom beschleunigt. Die mineralogische Zus. eines 
Gemenges von Calcit, Ankerit u. Braunapat läßt eich quantitativ durch Erhitzen im 
CO,-freien Luftstrom bestimmen, im CO,-Strom ist dies nur für Ankerit- u. Braun- 
spatgemische durch partielles Zersetzen möglich. Ersteres Verf. wurde als mikro- 
ehern. Rk. im Dünnschliff verwendet. Normale HCl zersetzt bei u n g e fä h r  gleicher 
Korngröße iu 1 Std. die fast gleiche Menge Braunspatpulver, wie Vio'n- bereit* 
7 , Std. Ankeritsubstanz. Die Mischsalznatur beider Mineralien tritt hierbei insofern 
hervor, als sieh die Fe-haltigen Verbb. schneller als die Mg-haltigen zersetzen, -- 
daß Ätzfiguren bei größerem Gehalt an Fe und Mg nicht erhalten werden können. 
Ankerite und Dolomite zersetzen sich in HCl als solche. Der entgegengesetzte 
Schluß H a u s h o f e e s  (Sitzungsber. Bayr. Akad. d. Wiss. 11. 220) wurde als false 
nachgewiesen. Dasselbe gilt für das Verhalten gegen Kupfernitratlsg., nur 
hier die Lösungsunterschiede noch größer sind, und daß die Mg-haltigen \er 
düngen sich schneller als die Fe-haltigen umsetzen. Zwei sog. „u n e ig en t ic 
Dolomite“ (vgl. R a m m e  LSBEBG, Haudbuch der Mineralchemie, 2. Aufl.) erw iesen  sic 
als Gemenge von Ankeritkryatallen mit auf den Fugen krystallinisch fein vertei em 
Calcit. Ebenso scheint in den Magnesiten der Ca-Gehalt grundmassenartig &• 
Dolomit vorzuliegen. Durch die Unterss. werden die R E T G E E S ac h e n  V r̂nutung^2 
(N. Jahrb. f. Mineral. 1892. I. 210) beatätigt. (Ztschr. f. anorg. Cb. 80. 33'
6/5. [10/3.] Mineralog. Inst. Univ. Jena.) ‘

Daniel Florentin, Über Ferrosulfatmonohydrat und über seine Anwendung i» 
der Maßanalyse. Das Ferrosulfat, FeS04*H,0, ist ein wohl definiertes,
Zustand vollkommen beständiges Salz, nicht hygroskopisch und unter den e ^ 
gungen der Praxis nicht oxydabel. Man kann ea sehr leicht h e r s te i le n  durc 
hydratatiön des Salzes FeSOt • 7 HsO (oder auch des M o h e  sehen Salzes) 
iger Schwefelsäure; man wäscht das weiße, krystallinische Pulver mit 
mit w asserfreiem  Ä. und trocknet im Vakuum über Schwefelsäure, ¡sowo ^
moniumsnlfat als auch Ferrisulfat sind in  50%ig- H,SO* beträchtlich leie 
FeS04-H ,0. Letzteres verliert H ,0  erst bei hoher Temp., so daß ea a s
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tutionswasser anzusehen ist. Das Salz FeS04>Ha0 ist in allen Punkten vergleich
bar den Sulfaten CuS04-H20  u. NiS04>H,0. Dieses Mol. Ha0  scheint in mancher 
Hinsicht die Eigenschaften des Ferroatoms zu maskieren [vielleicht in Form von 
(FeS04, H,0) 6HsO]. Das Salz ist langsam 1. in k. W., sehr rasch in lauwarmem, 
angesäuertem W.; mit h. W. behandelt, bildet es gelbe, basische Salze. — Die 
Konstanz seiner Zus., die Leichtigkeit seiner Darst., sowie die Bequemlichkeit 
seiner Anwendung und die geeigneten reduzierenden Eigenschaften lassen es zur 
Best. des Titers von Kaliumpermanganatlsgg. geeignet erscheinen; 0,170 g des Salzes 
entsprechen 10 ccm 710-n. KMn04 von 3,16 g pro 1. (Bull. Soc. Chim. de France 
[4] 13. 362—66. 5/4. [28/2.] Lab. Munic. Paris von M. K l i n g .) B l o c h .

John Theodore H ew itt und Grladys Ruby Mann, Über die Reaktion zwischen 
Ferrisalzen und Thiosulfaten. Es sollte eine Methode ausgearbeitet werden zur 
Best. der relativen Mengen Ferro- u. Ferrieisen in einer Lsg., welche beträchtliche 
Mengen organischer Substanz enthielt (vgl. The Analyst 37. 179; C. 1912. II. 61). 
Zur Reduktion der Ferrisalze wurde Natriumthiosulfat angewandt und die Reduk- 
tionsgeschioindigkeit bestimmt. Während die Reduktion von Salzen wie FeCl, zu 
rasch erfolgt, um die Geschwindigkeit messen zu können, läßt sich dies durch
führen mit Eisenalaunlsgg. allein (Vao-n. NaaSsOs u. Vs0-n. Eisenalaun) oder solchen, 
welche Zusätze enthalten (4 oder 12 Mol. Kaliumcyanat, 4 Mol. Phenol oder 4 Mol. 
Acetessigester). Die Rkk. verliefen immer nach der vierten Ordnung:

2 Fe"' +  2 S,03" =  2 Fe" +  S4Oe";

es ist also notwendig, daß vier Moleküle oder Ionen gleichzeitig reagieren, u. die 
vorübergehende Existenz von Ionen Sj03' erscheint ausgeschlossen. — Die verhältnis
mäßig langsame Reduktion von Eisenammoniumalaun gegenüber der von Lsgg. FeCl;; 
oder von Eisenrhodanid, welche nur einen geringen Überschuß von Kaliumrhodanid 
enthalten, fuhrt zur Annahme, daß das Eisen in diesen Lsgg. als Teil eines kom
plexen negativen Ions enthalten ist. Diese Ionen können entstehen entweder nach

I. (NH4),Fes(S04)4 2 (NH4)‘ +  Fe2(S04)4"
II. (NH4)Fe(S04), ^  ( W  +  Fe(S04)/

I. oder II. Da die Rk. quadrimolekular verläuft (zwei Eisenkomplexe müssen mit 
zwei Thiosulfationen reagieren), so ist das zweite Schema das wahrscheinlichere.
— Die Verzögerung mancher Ferrirkk. kann außer nach V O RLÄ N D ER (S. 1(94) 
auch durch die B . komplexer negativer Ionen oder sehr wenig dissoziierter Kom
plexe erklärt werden. (Journ. Chem. Soc. London 103. 224 29. März. East London 
Coll. Univ. London.) B l o c h .

W alther Metzener, Zur Kenntnis der chemischen Eigenschaften von Thorium C 
und Thorium D. Vf. arbeitete mit Lsgg., in denen die Konzentration der unter
suchten Radioelemente den Größenordnungen 10-10 bis 10 13 g/ccm entsprach. Es 
wurde festgestellt, daß Thorium C (Halbwertzeit 60,5 Minuten) durch keine Rk. 
vom gewöhnlichen Wismut getrennt werden kann. Bei der üblichen quantitativen 
Abscheidung des Th C durch Eintauchen eines Ni-Blechs in eine kochende salz
saure Lsg. des aktiven Nd. wird durch Zusatz eines Bi-Salzes die Ausbeute ver
schlechtert; Th C verteilt sich genau in demselben Maße wie Bi zwischen Lsg. u. 
Metall. Als Th G-haltiges Wismutoxyd weit über seinen F. (820°) erhitzt wurde, 
konnte nicht der geringste Verlust an Th C konstatiert werden, während beim Er
hitzen des aktiven Nd. das Th C schon bei 700° abzudestillieren beginnt. Von 
den abnormen Rkk. des Th C ist die leichte Fällbarkeit mit Halogensilber zu er
wähnen. Aus einer Silbemitratlsg. konnte mit HCl eine Ausfällung von 90% be-
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obachtet werden. Durch Zusatz von Bi wird diese Bk. fast ganz verhindert. In 
geringem Maße vermag Th C mit Sublimat auch aus 15%ig. aalzsaurer Lsg. m 
krystallisieren; ähnliche Verss. mit anderen Salzen zweiwertiger Metalle hatten 
negative Ergebnisse. Dagegen wurde festgestellt, daß Krystallisationen von Salzen 
vierwertiger Metalle mehrfach erheblichen Th C-Gehalt aufwiesen, vor allem Tho
riumammoniumnitrat, Ceriammoniumnitrat, Bleitetraacetat, weniger Kaliumchloro- 
stannat. Zirkonoxychlorid krystallisierte ohne Th C. Vier- oder fünfwertig ist 
Th C auch bei der Krystallisation mit Nioboxyfluorid-Fluorkalium (NbOF5)K5’H,0. 
Entsprechend seiner stärker elektropositiven Natur wird das Thorium D bei der 
Abscheidung des Th C auf Ni-Blech in der Lsg. gefunden. Löst man eine Th C- 
haltige AgCl-Fällung mit NH, auf, so geht Th D in Lsg., während Th C von 
Filter als Hydroxyd adsorbiert wird. Bei der Krystallisation von K -u. Ammonium- 
Salzen wurde oft ein Überschuß von Th D gegenüber Th C in den Krystallen 
konstatiert, besonders auffallend beim Kaliumchlorostannat. Die Vermutung, daß 
Th D in. seinen Bkk. mit Thallium übereinstimmt, wurde beatätigt durch die Kri
stallisation von Thallonitrat, -carbonat, Thallicarbonat und Thalliammoniumsulfaf, 
wobei keine Trennung vom Th stattfand. Es werden also durch vorliegende Unters, 
die Forderungen der Theorie von F a j a n s  (vgl. S. 1173) bestätigt. Vf. resümiert 
wie fo lgt: Der Unterschied der Glieder der radioaktiven Beihen, die vor und nach 
den Emanationen stehen, besteht nicht in einem anders gerichteten Valenzwechsel 
(vgl. H e v e s y ,  S. 1565), sondern in der Zugehörigkeit jen er  zu den elektropositiven, 
dieser zu den elektronegativen Untergruppen des periodischen Systems. Mit FA/iS'S 
ist anzunehmen, daß der Übergang von den stärkst elektropositiven Badioelementen, 
den Erdalkalimetallen, über die elektrochemisch Undefinierten Emanationen zu den 
stärkst elektronegativen Badioelementen in der 6. Gruppe, den Analogen des Polo
niums führt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 979—86. 12/4. [19/3.] Plötzensee b. Berlin, 
Lab. Dr. 0 . K nöflep. & Co.) Bdgge.

F ritz  Glaser, Über die Gewinnung radioaktiver Körper aus Thorium. Zur Ge
winnung radioaktiver Körper aus Monazitsand wird dieser zunächst in bekannter 
Weise mit Schwefelsäure aufgeschlossen u. das Thorium  aus der sauren Lsg. in Ggf- 
der im Monazit anwesenden Phosphorsäure als Phosphat gefällt. Eine brauchbare 
Methode zur Abscheidung des Thoriumphosphats und der radioaktiven Abkömm
linge des T h besteht darin, daß man die schwefelsaure Monazitlsg. so weit ver
dünnt, daß der Gehalt an freier H3S04 2—3% entspricht, und dann kurze Zeit 
zum Sieden erhitzt. Versetzt man den noch feuchten Thoriumphosphatniederschlag 
mit verd. H ,S04, oder erhitzt man den getrockneten Nd. mit konz, H8S04 u. trägt 
die breiige M. in kaltes W. ein, so löst sich das Thorium als Sulfat auf, während 
ein aktiver Körper zurückbleibt, dessen Lebensdauer mit der des Thonun 
(Halbwertzeit ca. 4  Tage) übereinstimmt. Dieser Körper, den der Vf. „Thorium i 
nennt, ist wahrscheinlich identisch mit Th X , wenn auch seine D a rs te lln n g sw e «  
von der des Th X  bedeutend abweicht. Es war nicht möglich, aus Thoriumniträt- 
das Th X  enthielt, Th Y  mittels II,S04 abzuscheiden. Im Gegensatz zu dein \ er 
halten des T h  X ist der als T h  Y  bezeichnete, aus den T h o riu m p h o sp b a tn ied e r 

schlagen gewonnene Körper auch nach Entfernung der Phosphoraäure im Ammoni
zum  größten Teil uni. Wird ferner das v o n  P h o s p h o r s ä u r e  b e f r e i t e  Th Y mit Hj1- ‘
gefällt, so geht die ganze Aktivität in den Sulfatniederschlag, w ä h re n d  das Fiitra 
keinen in NHS L aktiven Körper enthält. Vermutlich sind die U ntersch iede  m 
Verhalten von Th X und Th Y auf die Ggw. eines s c h w e r lC s lic h e n  Sulwt-'  ̂
seltenen Erden zurückzuführen. Durchschnittlich erhielt Vf. Präparate von Bo ' 
thorium deren Aktivität, direkt nach der Herst. gemessen, etwa 100mal so gr0
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war, als die Aktivität des als Ausgangsmaterial dienenden Thoriumphospbatnieder- 
schlags. (Chem.-Ztg. 37. 477—78. 19/4. Wiesbaden.) B u gge .

L. Michiels, Über die Strahlung von Uranlösungen und über eine Methode zur 
Bestimmung des Urans auf radioaktivem Wege. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. 49—60. 
Classen-Pestsehrift 17/4. [28/2.] — C. 13. L 688.) B lo c h .

0. Proske, Über die Zersetzung von Bleisulfat durch Eisenoxyd. Eine Bei
mengung an Eisenoxyd begünstigt die Zers, des Bleisulfats, aber nur in geringerem 
Maße als eine Beimengung von SiO, (vgl. H ilp e r t ,  Metallurgie 5. 535). — Eine 
energische Zers, bei einer Temp. niedriger als 900°, wie aus der Bildungstemp. der 
Bleiferrite geschlossen wurde (vgl. M ostowitsch, Metallurgie 8. 771), findet nicht 
statt. Die Zers, unterhalb 900° ist nur unbedeutend. — Ein Gehalt an Eisen
oxydul wirkt derartig ein, daß bei tiefen Tempp., bis 800°, eine Oxydation des 
Oxyduls zu Oxyd nur auf Kosten des Sauerstoffs der Luft etattfindet, bei höherer 
Temp. dagegen eine Zers, des Bleisulfats bewirkt wird, u. der abgegebene Sauer
stoff teilweise vom Oxydul aufgenommen wird. — Die physikalische Beschaffenheit 
spielt beim Eisenoxyd für die Zers, des Bleisulfats eine Rolle: Eisenoxyd, bei 
1200° geglüht, wirkt stärker zersetzend ein, als das rote Eisenoxyd. — Daraus 
ergeben sich einige Anwendungen auf die Praxis des Bleierzröstens, welche vom 
Vf. besprochen werden. (Metall u. Erz, Neue Folge der „Metallurgie“ 10. 415—20. 
22/4. Metallhüttenmännisch. Lab. Techn. Hochschule Berlin.) Bloch.

A. G utbier und E. Sauer, Über kolloides Bleidioxyd. E in  Beitrag zur Kenntnis 
der Hydrolysenmethoden. Übergießt man fein gepulvertes Ammoniumhexachloroplumbat 
mit wenig W., so findet B. von Pb CI, nach der Gleichung:

(NH$[PbCl,] — y  PbCls - f  CI, +  2 NH4CI

statt, während bei Zusatz von viel W. klare tiefbraune Lsgg. entstehen, die langsam 
einen Nd. von PbO, abscheiden. Im Verein mit M. W issm üller konnten \  ff. 
nach weisen, daß diese braune Lsg. eine kolloide Lsg. von Bleidioxyd, bezw. dessen 
Hydraten darstellt. Beim Filtrieren durch Papierfilter koagulierte sie sofort, so 
daß das Filtrat nur aus einer farblosen Fl. besteht. Durch Zusatz eines Schutz
kolloids (Gummi arabicum) wird die Beständigkeit des PbO,-Hydrosols so weit er
höht, daß sich die Lsg. glatt filtrieren läßt. Eine Dialyse durch Pergamentpapier 
war auch bei Zusatz des Schutzkolloids nicht möglich. Konzentriertere Lsgg. waren 
stabiler wie verdünntere, wenn sie nicht filtriert wurden. Nach dem Filtrieren 
entfärbten sich dagegen die konzentrierteren schneller. Besser haltbare kolloide 
Lsgg. wurden erhalten, bei Verwendung von verd. NH„ statt W. Überschüssiges 
NH3 verhindert die Kolloidbildung. Man trägt am besten das fein gepulverte 
Ammoniumchloroplumbat in eine Mischung von NHa u. Gummilsg. ein, u. zwar derart, 
daß auf 1 g Salz 20 ccm V6-n. NH» vorhanden sind. Je mehr Salz eingetragen 
wird, desto konzentrierter muß die Gummilsg. (pro 1 1 Lsg. 1 g Gummi auf je 
4 g Salz) sein. Derart hergesteUte PbO,-Lsgg. lassen sich filtrieren u. dialysieren 
und vertragen auch höhere Tempp., können aber nicht auf dem Wasserbade ohne 
Koagulation konz. werden. Das Kolloid PbO, wandert zur Anode; ein Ausflocken 
wurde dabei nicht beobachtet. Durch HCl, HNO,, NaOH werden die kolloiden 
PbO,-Lsgg. entfärbt. Durch Zusatz von NaCl, BaCl„ A1,(S04), findet kein Aus
flocken statt; es bilden sich nur Ndd. von PbCl,, bezw, PbS04. (Ztschr. f. Chem. 
u. Industr. der Kolloide 12. 171-77. April. [13/3.] Stuttgart. Lab. für Elektrochemie 
und Techn. Chemie der Techn. Hochschule.) Gr o sch uff .
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G. A. L inhart, Über den Betrag der Reduktion von Mercurichlorid durch phos- 
phorige Satire. Die Rk. zwischen Mercurichlorid u. phosphoriger Säure ist in bezug 
auf das HgCl* ein Vorgang erster Ordnung. Die Gesamtreaktion, eine Rk. zweiter 
Ordnung, spielt sich wahrscheinlich in folgenden zwei Phasen ab:

a) HgCI, +  H,POs =  HCl +  HgCl - f  H2P 0 3 und 
b) 2H3P 03 +  HjO =  H3POb +  HbP 0 4.

Hierbei verläuft die Rk. b) ziemlich rasch im Vergleich zur Rk. a), so daß die 
Konzentration der HsPOs zu einer Zeit t annähernd (b — 1/2x) statt (& — x) ent
spricht, da für je  2 Mol. zersetzter H3P 03 1 Mol. H3P 0 3 regeneriert wird. WasBer- 
stoifionen beschleunigen die Rk. Wenn zu Beginn keine HCl anwesend ist, gelt 
der Geschwindigkeitskoeffizient K  (für eine Rk. 2. Ordnung berechnet) durch eia 
Minimum. Dies ist zum Teil auf den Anfangsbetrag der sekundären Bk., der mit 
wachsender Zahl der H-Ionen zunimmt, zurückzuführen, beruht aber hauptsächlich 
auf der B. von Komplexen zwischen dem bei der Rk. gebildeten HgCl» und der 
gleichfalls entstehenden HCl und auf der nachfolgenden Zers, dieser Komplexe bei 
Abnahme der Konzentration des HgCla. Ist HCl zu Beginn anwesend, so zeigt der 
für eine Rk. 2. Ordnung berechnete Geschwindigkeitskoeffizient ein stetiges An
wachsen auf das 2—3-fache des Anfangswertes. Dies ist in Anbetracht des Zer
falls der Komplexe mit abnehmender Konzentration zu erwarten, wenn man an- 
nimmt, daß nur die Einzelmoleküle von HHgCl3 mit phosphoriger S. reagieren. 
Übereinstimmende Geschwindigkeitskonstanten werden erhalten, wenn man in der

Geschwindigkeitsgleichung: ^  =  /fc(a — x)(b — 1j.i x){C -f- x) (au. b =  Anfangs-

konzentrationen von HgCI2, bezw. H3P 0 3) den Ausdruck (a — x) durch m (a — ®) 
ersetzt, worin in denjenigen Teil des insgesamt zu jeder Zeit t anwesenden HgCIt 
bedeutet, der in Form von einzelnen Molekülen (HHgCl,) vorhanden ist, deren 
Konzentration wahrscheinlich stets klein im Vergleich zu der Konzentration der 
Doppelmoleküle H,Hg,Cl6 ist. (Amer. Journ. Science, S illim an  [4] 35. 353—6S. 
April. Y a le  Univ. Kent. Chem. Lab.) BüGGE.

C. M. Stubbs, E in  spektrophotometrischer Vergleich des Emissionsvermögens w* 
festem und flüssigem Kupfer und von flüssigem Silber bei hohen Temperaturen nit 
dem Emissionsvermögen eines Vollstrahlers. Vf. dehnt die früheren Unterss. (vgl. 
Stubbs, P k ideaux , Proc. Royal Soc. London, Serie A. 87 . 4 5 1 ; C. 1912. II. 1961) 
auf Kupfer u. Silber aus, deren Emissionsvermögen bei hohen Tempp. im ganzen 
Bereich des sichtbaren Spektrums mit dem eines schwarzen Körpers bei denselben 
Tempp. verglichen wurde. Wie beim Gold ergab sich auch beim Kupfer, daß das 
Emissionsvermögen beim F. diskontinuierlich ist. Die für das „relative Emissions
vermögen“ von festem Cu bei hohen Tempp. erhaltene Kurve weicht beträchtlich 
von der Kurve ab, die sich für das Absorptionsvermögen bei niederen Tempp-er 
gibt. Ein merklicher Temperaturkoeffizient des relativen Emissionsvermögens v<w 
fl. Cu wurde innerhalb 100° nicht gefunden. Das relative Emissionsvermögen von 
fl. Ag ist durchweg sehr niedrig, scheint aber etwas größer zu sein als das ent 
sprechende Absorptionsvermögen von festem Ag bei gewöhnlichen Tempp- (Pw ' 
Royal Soc. London, Serie A. 88. 195—205. 31/3. [30/l.*l Liverpool. Univ. MüSPBA« 
Lab.) Bugge.

T. W arynski und W. Towtkiewicz, Oxydation des Zinnchlorürs an der Lvß 
in Gegenwart von Eisenchlorür. Vff. haben den Einfluß anorganischer u. organischer 
Substanzen auf die Oxydationsgeschwindigkeit der salzsauren SnClj-Lsgg- an 
Luft studiert und gefunden, daß von 28 Mineralsalzen nur das FeClj eine s ar
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beschleunigende Wrkg. auf die genannte Oxydation ausübt. Diese beschleunigende 
Wrkg. des FeCl, steigt zuerst mit der Konzentration des Katalysators, um dann 
wieder abzunehmen. Das Maximum der Wrkg. entspricht einer Konzentration von 
Vsooo Mol. FeClj in einer Lsg. von Veo Mol. SnCl,. Bei großer Oxydationsfläche u. 
einständiger Versuchsdauer verlief die Oxydation in Ggw. von FeCIa etwa viermal 
rascher, als in Abwesenheit des Katalysators. — HN09 übt selbst in starker Kon
zentration keine katalysierende Wrkg. auf die Oxydation des SnCI2 aus. HCl wirkt 
anfangs schwach verzögernd, bei zunehmender Konzentration beschleunigend. HsS04 
ruft eine geringe Verzögerung der Oxydation hervor. Kupfer-, Cadmium- und 
Palladiumchlorid beschleunigen die Rk. in geringem Maße. (Ann. Chim. analyt. 
appl. 18. 130—32. 15/4. Genf. Analyt Lab. d. Chemieschule.) DOst e r b e h n .

Hans Brenek, Über Verbindungen des Titandioxyds mit Selensäure und seleniger 
Säure. Eine Schwefelsäure Lsg. von cc- Titunsäure gibt beim Kochen mit Selensäure 
in wss. Lsg. einen grobflockigen Nd., der in trockenem Zustand ein feines weißes 
Pulver darstellt, das sich in Mineralsäuren beim Kochen löst u. auch in W. etwas 
1. ist. Die Verb. hat die Zus. T i0 i ‘Se03- 3 10. Bei Anwendung entsprechender 
Mengen wird eine zweite Verb. erhalten, die die Zus. 2 TiOt 'SeOs'JSt O zeigt und 
der ersteren in bezug auf Aussehen u. Löslichkeit gleicht. Andere Verbb. konnten 
nicht dargestellt werden. Ebenso entstehen zwei Verbb. bei Einw. einer wss. Lsg. 
von seleniger Säure auf schwefelsaure ci-Titansäurelsg. Diese Verbb. gehen wie 
die Selensäureverbb. beim Kochen in Lsg. u. scheiden sich beim Erkalten wieder 
aus. Sie werden bei längerem Stehen krystallinisch, es zeigten sich u. Mk. kleine 
quadratische und rechteckige Blättchen. Sie stellen ein feines weißes Pulver dar, 
das sich in Mineralsäuren löst. Durch Alkalien werden die Verbb. mit seleniger S. 
in Selenite, die Verb. mit Selensäure in Selenate u. Titansäurehydrat zerlegt. In 
W. sind die Verbb. mit seleniger S. bedeutend löslicher als die Selensäureverbb. 
Die Verbb. mit seleniger S. haben die Zus. TiO^’SeO^'H^O u. 2 TiO^ SeO^-H^O. 
Übergießt man diese Ndd. mit einer Mischung aus A., Ä. u. W., so tritt nach 
einigen Stunden Gelbfärbung ein. Diese Erscheinung wurde bei den Verbb. mit 
Selensäure nicht beobachtet. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 448 52. 6/5. [5/4.] Lab. f. 
allg. u. analyt. Chem. deutsch, techn. Hochsch. Brünn.) J u ng .

Organische Chemie.

B. M. M argosches, Über Kohlenwasserstoff- und Kohlenstoffchloride. I. Es 
werden Beispiele angeführt für die in der periodischen Literatur angewandte, nicht 
einwandfreie, in vielen Fällen irrtümliche Nomenklatur der Chlorderivatc des Äthans 
und Äthylens, von denen eine Übersicht mit Angabe der verschiedenen gebrauchten 
Namen nebst Formeln gegeben wird. Die Verwechslungen finden sich hauptsäch
lich bei folgenden Vertretern dieser K örperklasse: Symmetrisches Tetrachlorathan, 
CHCI,-CHCI,, bezw. symmetrisches Dichloräthylen, CHC1: CHC1 (auch Acetylen
tetrachlorid, bezw. Acetylendichlorid genannt), mit Tetrachloracetylen, bezw. Di- 
chloracetylen, C1C • CC1; Chlorätbylen, C,H,C1, und Athylenchlorid, C1CHS-CHSC1; 
Dichloräthylen, CSH,C!„ und Äthylendichlorid, CH,C1.CH,C1; Trichloräthylen, 
CHC1: CC1„ mit Äthylentrichlorid u. Acetylentrichlorid; Acetylentetrachlond, CHCI,- 
CHC1,, und Tetrachloräthylen, CC1,: CC1,; Dichloräthylen, CHCI: CHCI, mit Di- 
chloräthan, C,H4C1*, u. Äthylendichlorid (Äthylenchlorid), CHSC1*CHSC1; Perchlor- 
äthylen, CC1,: CC1„ u. Äthylenperchlorid; Dibromacetylen, BrC : CBr, u. Acetylen- 
dibromid C,H,Br,: Xyloldi- und -tetrachlorid mit Di- und Tetrachlorxylol (auch 
Xylylendi- u. -tetrachlorid, C8H8Cla, bezw. C9H8C1J. Die Verb. 0 ,0 .  wäre besser
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Perchloräthylen als Tetrachloräthylen zu bezeichnen, die Verb. Perchloräthan besser 
als Hexachloräthan, Perchlorbenzol als Hexachlorbenzol. Auf synonyme Bezeich
nung sollte besondere Rücksicht genommen werden. Das terminologische Moment 
wird in wichtigen Fragen, z. B. in gerichtlichen Gutachten mit herangezogen. In 
der Verordnung betreffend den Verkehr mit Arzneimitteln werden die Äthylen
präparate insgesamt zu den Stoffen gezählt, welche außerhalb der Apotheken nicht 
verkauft oder feilgehalten werden dürfen; dadurch ist eine große Reihe von Verbb. 
miteinbezogen, welche Bich ihrem physiologischen Verhalten nach vom Athylen- 
chlorid u. s. w. in besonders günstigem Sinne unterscheidet.

Zum Schluß wird die Frage der Einreihung der Kohlenstoffchloride und der 
Kohlenwasserstoffchloride unter die anorganischen Verbb. diskutiert und der 
Wunsch ausgedrückt nach einer strengeren Einhaltung der Klassifikation und der 
Nomenklaturprinzipien bei nicht kompliziert zusammengesetzten Verbb. auf diesem 
Gebiet. (Chem.-Ztg. 37. 509—11. 26/4. 519—20. 29/4. Brünn.) B loch.

Ju lius Meyer, Über die Verseifung der Triglyceride. Die von F o r t in i (Chem.-Ztg. 
36. 1117; C. 1912. II. 1426) konstruierte Kurve für die Verseifung des Triglycerids 
ist hinfällig, weil das verbrauchte Alkali nur zum Teil zur Verseifung des Trigly
cerids, zum ändern Teil aber zur Verseifung des Di- u. Monoglycerids verbraucht 
worden ist. Wie die Konzentrationen der verschiedenen Ester des Glycerins sich 
während der Verseifung mit der Zeit ändern, hat sich für den Fall der sauren 
Triacetinverseifung berechnen lassen. Über die Konzentrationen der verschiedenen 
Prodd. gibt eine Kurve Auskunft, welche die Verseifung des Triacetins durch
0,02-n. HCl bei 25,2° in homogener Lsg. darstellt. Auch die FORTiNlsche Acetyl- 
kurve sagt nach Ansicht des Vfs. nichts zugunsten der FORTINlschen Hypothese 
aus. (Chem.-Ztg. 37. 541—42. 3/5.) JüKG-

Jakob  M eisenheim er, Über die Ungleichartigkeit der fü n f Valenzen des Stick
stoffs. Die Unmöglichkeit, Ammoniumverbb. vom Typus N aabcX  oder N(:a)bcX 
(X =  Säureradikal) in optisch Isomere zu spalten, im Gegensatz zu den in zwei 
enantiomorphen Formen erhaltenen Aminoxyden N ab c(:0 ) ist dadurch erklärt 
worden (L iebig s  Ann. 385. 117; C. 1912. I. 329), daß bei den ersteren Verbb. die 
gleichartigen Radikale, bezw. die Doppelbindung Valenzstellen besetzen, welche 
nicht ionisierbare Radikale binden, wogegen in den Aminoxyden die sonst den 
Säurerest mit dem Stickstoffatom verknüpfende Valenz zusammen mit einer der 
vier übrigen Wertigkeiten an der Doppelbindung sieh beteiligt. Die Auffassung 
setzt voraus, daß in den Ammoniumverbb. die fünf Valenzen des Stickstoffs un
g le ic h w e r tig  sind, daß die „fünfte“, d. h. die das ionisierbare Radikal bindende 
Valenz eine Sonderstellung einnimmt. Es ist dem Vf. in der Tat gelungen, zu be
weisen, daß in Verbb. wie (CHS),NC1S oder (CH3)3N(OH)2 die Chloratome oder 
Hydroxylgruppen nicht gleichartig gebunden sind. So entstanden zwei durchaus 
verschiedene Verbb. (CH3)3N(OH)(OCH3), je  nachdem man das durch Addition von

I. (CH3)3N  : 0  — ► (CH3)3N < ° CH’ — y  (CH3)3N < ^ 3 (4)

II. (CH3)3N : 0  — >  (CH3)3N < g f  — > ( C H ^ N c g ^ g )

IIL [£H33X o c h J OH IV- [ cI I X o h ] 0011’
Halogenalkyl an Trimethylaminoxyd erhaltene Prod. mit NaOH (I.) oder ein SaU 
des Trimethylaminoxyds mit Natriumalkoholat (II.) umsetzt. Das durch die K • ^  
entstehende Trimethylmethoxylammoniumhydroxyd zerfällt beim Eindampfen e
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wss. Lsg. quantitativ in Trimethylamin, Formaldehyd und W.; das nach II. ent
stehende Trimethylhydroxylammoniummethylat dagegen in Trimethylaminoxyd und 
Methylalkohol. Es ließen sich dann noch drei Isomerenpaare (CH3)3N(OR'XOR") 
gewinnen. Sie zerfallen alle in Trimethylamin, Aldehyd u. Alkohol, u. zwar wird 
stets derjenige Alkylrest als Aldehyd abgespalten, der die Valenzstelle (4) besetzt. 
Nie entstehen nachweisbare Mengen des anderen Aldehyds. Dadurch ist bewiesen, 
daß die beiden Alkoxylgruppen nicht in gleicher Weise an das Stickstoffatom ge
bunden sind.

Vf. wendet sich dann in theoretischen Erörterungen gegen die Auffassung der 
Aminoxydsalze als von Oxoniumsalzen, sowie gegen die WERNERsche Ammonium
theorie überhaupt. Er nimmt an, daß sämtliche fünf Radikale durch H a u p t
valenz an den Stickstoff gebunden sind, und zwar vier in einer inneren, eins in 
der äußeren Zone, und schreibt die Formeln nach den Typen III. und IV. Der 
in der Außenzone stehende, ebenfalls durch Hauptvalenz gebundene Säurerest 
nimmt, wie in tautomeren Substanzen, wenigstens in Lsg., keinen festen Platz ein 
und hat daher auf die Asymmetrie des Moleküls keinen Einfluß. Vf. bespricht 
anschließend auch die Theorie der Sulfoniumverbb.

Über Trimethylalkoxylam m onium basen. (Mitbearbeitet von K urt Bratring.) 
Trimethylaminoxydhydrat, (CH3)3NO -f- 2H,0. Aus Trimethylamin mit Wasser
stoffsuperoxyd. Lange Nadeln aus A. +  Ä.; F. 96°. — W asserfreies Trim ethyl
am inoxyd, (CH3)3NO. Aus dem Hydrat durch Sublimation im Vakuum. Sublimiert 
gegen 180°; F. 208°. Sehr hygroskopisch. — Trimethylm ethoxylam moniumjodid, 
C4HlsONJ =  [N(CH3)3(OCH3)]J. A us Trimethylaminoxydhydrat mit Methyljodid. 
Farblose Krystalle aus Methylalkohol. Zers, sich bei ca. 162°. Trimethyläthoxyl- 
ammoniumjodid, C6Hu 0N J => [NiC^^OCjH^JJ. Aus wasserfreiem Trimethylamin
oxyd und Äthyljodid. Farblose, nicht hygroskopische Krystalle aus absol. A .; 
F. ca. 122—125°; 11. in W. und A., uni. in Ä. — Trimethyläthoxylammoniumbromid, 
9sHu ONBr. Analog mit Äthylbromid. Sehr hygroskopische Krystalle aus A. - f  
Ä. — Trim ethylpropoxylam m onium jodid , C0H,0ONJ =  [N(CH3)a(OC8H7)]J. Aus 
wasserfreiem Trimethylaminoxyd und n. Propyljodid. Farblose Krystalle aus A.; 
F. ca. 145—147°; 11. in W. und A., uni. in Ä. Nicht hygroskopisch. Die aus den 
vorstehend beschriebenen Jodiden mit Silberoxyd entstehenden Irim ethyla lkoxyl- 
am m onium hydroxyde, [N(CH3)3(OR)](OH), sind in verd. wss. Lsg. existenzfähig. 
Beim Eindampfen zers. sie sich völlig in Trimethylamin u. Aldehyd. Dagegen zer
fallen die aus Trimethylhydroxylammoniumchlorid mit Natriummethylat, -äthylat 
oder -n-propylat in absol. Methyl-, Äthyl- oder n. Propylalkohol entstehenden aber 
nicht isolierten Trimethylhydroxylam moniumalkoholate, [N(CHa)s(OH)]OR, nicht in 
Trimethylamin und Aldehyd, sondern in Trimethylaminoxyd und den betreffenden 
Alkohol, und liefern daher mit Salzsäure Trimethylhydroxylammomumchlond. -  
Täramethylammoniumäthylat, [N(CH,)4]OC,H6 (+  CsH5OH), läßt sich aus Tetra
methylammoniumchlorid u. Natriumäthylat in völlig absol. A. gewinnen. Farblose, 
sehr hygroskopische Krystalle. Schließlich wurden durch Umsetzung von Tnmethyl- 
alkoxylammoniumjodiden, [N(CH3)3(OR0]J, mit Natriumalkoholaten, NaOR , Tn- 
mähylalkoxylammoniumalkoholate, [N(CH3)3(OR')]OR", in alkoh Lsg. gewonnen aber 
nicht isoliert, sondern nur in bezug auf ihre Zersetzungsprodd. geprüft Sie zer
fallen stets in Trimethylamin, den dem Radikal R' entsprechenden Aldehyd und 
den Alkohol R"OH. So liefert Trimethylm ethoxylam mom um athylat, [N(OHs)3(UÜH,)]. 
OCaH., Formaldehyd, Trim ethyläthoxylam m onium m ethylat, [N(CH3)3(OCsH5)]OCH3, 
aber Acetaldehyd. Ebenso liefert Trimcthylmethoxylammoniwnpropylat, [N(CH3)3. 
(OCH3)]OC3H7, Formaldehyd, Trim ethyläthoxylam m onium propylat, [N(CH3)3(OC3H5)]- 
OC3H7, Acetaldehyd, Trim ethylpropoxylam m onium m ethylat, [N(CH3)3(OC3Hr)]OCH3, 
aber Propionaldehyd.
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A n h an g : Ü b er P h o sp h e n y le h lo r id b ro m id . Wenn der „fünften“ Valenz 
beim Phosphor, ebenso wie beim Stickstoff, eine besondere Stellung zukommt, sollte 
man erwarten, daß durch Addition von Brom an Phosphenylchlorid (I.) ein anderer 
Körper entsteht, als durch Addition von Chlor an Phosphenylbromid (II.). In

I. C„H6PC12 +  Br, =  C6H6PCl,Br, II. C6H6PBrä +  Cls =  C8H6PBrsCl,

Wirklichkeit entsteht aber in beiden Fällen das g le ic h e  Phosphenylehloridbromid, 
C6H6PCl,Br,. Gelbbraunes, amorphes, sehr hygroskopisches Pulver. Sublimiert 
bei 140—160° in gelbroten Krystallen vom F. 209°. Liefert mit S02 C6H5P0C1, 
und SBr4. (L iebig s  Ann. 3 9 7 . 273—300. 6/5. [9/2.] Berlin. Chem. Lab. d. Land
wirtschaft!. Hochschule.) P osneb.

Jaroslav Milbauer, Über einige Tetramethylammoniumverbindungen. Vf. hat 
folgende Salze des Tetramethylammoniumhydroxyds dargestellt. Perchlorat, N(CH3)(- 
CIO«. Weiße, neutral reagierende Krystalle aus Wasser. Verpufft beim Erhitzen.
1,126 Tie. 1. in 100 Tin. W. 0,04 Tie. 1. in 100 Tin. A. — P erm an g an a t, N(CHSV 
Mn04. Purpurrote, tetragonale Krystalle. Zers, sieh  bei Ggw. von Feuchtigkeit. 
Explodiert beim Erhitzen. — Dithionat, [N(CH3)4]sSs0 9. Regelmäßige, an der Luft 
leicht zerfließende Krystalle (Kombination von Würfel und Oktaeder). Schm, unter
B. von Sulfat; all. in W. — Rhodanat, N(CH3)4CNS. Weiße, verfilzte N adeln; all. 
in W., 11. in A. Schm, beim Erhitzen. — Chlorstannat, [N(CH8)4]2SnCl6. Weiße, 
oktaedriache Kryatalle; 1. in W. Die wss. Lsg. wird beim Kochen zers. — Brom
stannat, [N(CH3)4]2SnBr6. Hkr., gelbliche Oktaeder. Wird von W. leicht hydro
lysiert. — Borat, [N(CH3)4]2Br07,5H ,0 . Wahrscheinlich trikline Krystalle aus W. 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 397—403. 1/4. Prag. Chem. Lab. d. Böhm, techn. 
Hochschule.) P o s n e b .

W illiam  E. Henderson und David R,. K ellogg, Die Hydrolyse von Äthyl
acetat durch Neutralsalzlösungen. In Fortsetzung einer früheren Arbeit (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 31. 403. 886; C. 1 9 0 9 . I. 1468.. II. 1212) wird d e r  Einfluß von 
NaCl, LiCl, BaCl,, CaCl,, SrCl,, CdCl,, CdJ2 auf die Hydrolyse von Äthylacetat 
untersucht. Obwohl die gefundenen Tatsachen keine der früher aufgestellten Hypo
thesen über die Wrkg. des Neutralsalzes beweisen, zeigen sie doch ziemlich deut
lich, daß die endliche Lsg. des Problema mehr in einer besonderen Wrkg. des nicht- 
ioniaierten Teiles des Salzes gesucht werden muß, als in einer Funktion der Ionen. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 396—418. April. [28/1.] Columbus. Ohio. Chem. 
Lab. of the Ohio State Univ.) L e im b a c h .

R. F. Weinland, und Chr. Beck, Über komplexe, pyrid inhaltige  Acetatofern- 
basen. Beim Eintritt von Pyridin, bezw. NH3 in das Kation der H exaceta to tri- 
chrom base tritt in der Verb. der drei Chromatome mit den sechs E s s i g s ä u r e r e s t e n  

keine Änderung ein. Anders verhält sich die Hexacetatotriferribase (Wei®AI''i)i 
G u ssm a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 3 . 2144; C. 1 9 1 0 . II. 632). Dem Acetat, 
sowie dem Jodidacetat, Rhodanidacetat und Permanganatacetat müssen die Forme n
I. bis III. zugeschrieben werden. Hiernach ist das uraprüngliche Kation mit ® 
drei Fe-Atomen gesprengt worden; in dem neuen Komplex sind nur noch zwei 
Fe-Atome vorhanden. In vorliegender Abhandlung sind diese Verhältnisse ff®lter 
untersucht worden. Unter der Annahme eines Kations mit 2 Fe-Atomen mu 
mehrere Salze als Verbb. zweier Moleküle formuliert werden. Eine Vereinfsc unc 
würde erzielt werden, wenn man ein Kation mit 4 Fe-Atomen als vorliegen a 
nimmt. Ferner war zu untersuchen, ob wirklich 3 E ssigsäurereste auf 2 Fe-A om 
zum Kation gehören. — Man gelangt zu Salzen von pyridinhaltigen Aceta o
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basen, indem man Ferrisalze in Eg. löst und Pyridin hinzufügt; je nach den 
Mengenverhältnissen entstehen verschiedene Acetatopyridinferrikationen. Verwendet 
man z. B. auf 1 Mol. Ferrichloridhexahydrat mindestens 5 Mol. Pyridift und nicht 
unter 2 Mol. Eg., so ergeben sich gelb- bis braungrüne Kationen, welche durch- 
gehends 4 Atome Fe, 6 Essigsäurereste und 3—6 Pyridinmoleküle enthalten. Geht 
man mit der Menge des Pyridins auf 2 Mol. herunter, so erhält man bei sehr 
gesteigerten Eisessigmengen (von 15 Mol. an) einen granatroten Körper mit einem 
Fe und CI enthaltenden komplexen Anion. Geht man dagegen mit den EisesBig- 
mengen herunter, so bildet sich entweder ein Gemenge von grüngelben Nadeln 
und braunen Oktaedern oder die letzteren allein. Der oktaedrische Körper enthält 
ein Kation mit 4 Fe-Atomen. — Unter Verwendung der gleichen Mengenverhält
nisse bilden sich aus Ferribromid, Ferriacetat und Ferrinitrat gleichfalls Kationen 
mit 4 Fe-Atomen. Jodide dieser Reihen sind über Ferriacetat und Lithiumjodid 
zugänglich.

F e r r ic h lo r id , P y r id in  und  E ise ss ig . Aus einer Lsg. von 1 Mol. Ferri- 
chloridtri- oder -hexahydrat und 5 Mol. Eg. scheidet sich auf Zusatz von 5 Mol. 
Pyridin unter starker Wärmeentw. ein Gemenge von gelbgrünen Nadeln und 
braunen Oktaedern aus. Beim Erkalten verschwinden die Oktaeder, und das 
Ganze erstarrt zu einer dunkelgrünen, nadeligen M. Ein einheitlicher Körper 
konnte aus dieser M. nicht isoliert werden. Durch Waschen mit absol. A. wird 
Pyridin und CI entzogen; Bzl. dagegen verändert anscheinend nicht, sondern liefert 
gut krystallisierte, nur wenig nach Pyridin riechende, nadelige, gelbgrüne Körper. 
Sie zeigen aber bei gleicher Darstellungs- und Waschmethode nicht immer die 
gleiche Zus. Auch bei Steigerung des Eg. und Pyridins selbst bis zu einem Grade, 
daß nicht sofort Körper ausgefällt werden, erhält man Gemenge gelbgruner, 
nadeliger Verbb. Im allgemeinen fallen hierbei die Werte für Pyridin und CI. 
Allen diesen Körpern liegt jedoch ein Kation mit 4 Fe-Atomen, 6 Ess.gsaureresten
und schw ankendem  P yridingehalt zugrunde.

Es gelingt nun, aus diesem  Ausgangsm aterial einen reinen Körper darzustellen, 
indem man seiner Lsg. in Chlf. Bzl. hinzufügt. ^ b e id c t  s.oh em  nadeliger,
aber etwas dunkler g e f ä r b t e r  Körper aus, dem F e . C l / C H a - C O O ^ O H k P y r , ,  als ein
fachste Formel z u z u  weisen ist. Bei l ä n g e r e r  Digestion mit w. absol. A. liefert das 
Prod. ein in braunen Oktaedern krystallisierendes Salz, dessen einfachste Formel 
Fe4Cl,(CH3C00)60-P yrs ist, das also durch Austritt von 1 Mol. W. aus den beiden 
Hydroxylgruppen entstand. Aus Ferribromid entsteht in ana oger We.se d.e Verb. 
Fe4Br,(CHa • C00)80  • Pyr. -  In diesen Körpern treten stets 6 Essigsaurereste auf; 
überhaupt ist es nicht gelungen, Körper mit 4 Fe-Atomen im Mol darzustellen 
die gleichzeitig weniger als 6 Essigsäurereste enthalten Demnach ist der Schluß 
berechtigt, daß in diesen Kationen auf 4 Fe-Atome 6 Essigsaurereste zu rechnen 
sind. Die 4 Halogenatom e sind ionogen gebunden, gehören also zum Amon. U er- 
haupt sind in diesen Salzen zum Anion zu rechnen sämtliche, anorgan«chen Saure
reste und an Essigsäureresten, was über 6 hinausge ie S ? ... .
Pyridinmoleküle zum Kern folgt aus dem Verhalten der Verbb bei sämtlichen 
Umsetzungen. Im Sinne W erb ers  sind die in dem Chlorid vorhanden beiden 
Hydroxylgruppen als H y d r o x o g r u p p e n  (nicht 0 - Gruppen) anzusehen. Dem-

. . ... , , Phlnrid Formel (IV.) zukommen. Das braune,entsprechend dürfte dem ersten Chlorid iormei v ) __ >
oktaedrische Chlorid enthält an Stelle der H y d r o x y lg r u p p e n  1 0 ,Atom (V.). Ganz 
analog ist die Formel des oktaedrischen, granatroten Bromids (VXV

Verb. (IV.) könnte man auch nach (VII.) formulieren, wie WEINLAND Guss^ 
m ann  dies früher getan haben. Dagegen spncht aber einmal der Umstand daß 
alle erhaltenen Körper sich unter der Annahme eines Ka 10ns mit 4.Fe-Atomen 
einfacher formulieren lassen; auch die Zus. des gut krystalhsierten oktaedrischen
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Chlorids und Bromids, welche Salze gleichfalls 3 Pyridinmoleküle anf 4 Fe-Atome 
enthalten, spricht dagegen. Denn der Zerfall eines mit Hilfe von Oxosauerstoff 
aufgebauten Kations durch Hydratation dieses Sauerstoffs in zwei Kationen ist bis 
jetzt nicht beobachtet. — Von der Konstitution dieser Chloride kann man auch 
Schlüsse ziehen auf diejenige der Körper, aus denen das Ausgangsmaterial besteht. 
Es liegt ihnen wohl gleichfalls ein Kation von 4 Fe-Atomen und 6 Essigsäure
resten zugrunde, das aber nicht 3, sondern 4, 5 und 6 Pyridinmoleküle enthält. 
Einheitliche Individuen mit 4, bezw. 5 Pyridinmolekülen im Kern konnten aber 
hier nicht isoliert werden; doch hat es ziemlich viel Wahrscheinlichkeit für sich, 
daß sie vorliegen, da Nitrate und Jodide mit solchen Kationen dargestellt werden 
konnten. — Die Chloride und Chloridacetate der pyridinhaltigen Hexacetatotetra- 
ferribasen zeigen durchgehends gute Krystallisationskraft. Diejenigen mit mehr 
als 3 Pyridinmolekülen im Kation sind gelbgrün, und zwar um so heller, je mehr 
Pyridin sie enthalten. Dieser Farbenton zeigt einen leichten Einschlag von Braun 
beim nadeligen Tetrachlörid der Hexacetatotripyridintetraferribase. Das okta
edrische Tetrachlorid ist infolge von Anhydrisierung der beiden Hydroxylgruppen 
braunrot.

Alle diese Salze liefern rotbraune wss. Lsgg., welche jedoch das kompleie 
Kation nicht mehr in der ursprünglichen Zus. enthalten. Nach längerem Stehen 
tritt vollständige Zers, ein unter Gelatinierung der Lsg. A. löst mit rotbrauner 
Farbe; beim Erwärmen der Lsg. bildet sich aus allen Salzen das oktaedrische 
Tetrachlorid. Auch Aceton löst rotbraun. Mit der gleichen Farbe löst Chlf. die 
Salze, das oktaedrische Tetrachlorid weniger als die übrigen; die Lsgg. enthalten 
die Ionen des nadeligen Tetrachlorids der Tripyridinbase. Pyridinreicheres Aus
gangsmaterial jeglicher Zus. verliert in der Chlf.-Lsg. Pyridin. Aus diesen Lsgg. 
kann man das nadelige Tetrachlorid erhalten, wenn man entweder mit Bzl. fällt 
oder das Chlf. verdunsten läßt. Um reines Prod. zu erhalten, muß man eventuell 
wiederholt aus Chlf. mit Bzl. umfällen. Der Komplex des oktaedrischen Tetra
chlorids erfährt dagegen in Chlf. Hydratation und wird damit zu demjenigen

des nadeligen Tetrachlorids: CI,
(CH3-COO)al  f  (CH3C00)$

F c4 3Pyr CI, +  H ,0  =  Fe< 3 Pyr
. 0 J L (OH),

Diese Tendenz zu Wasseraufnahme in Chloroformlsg. ist so groß, daß £!e 
auch in  entwässertem Chlf. erfolgt; die geringen hierzu nötigen Wassermengen 
werden der Luft entnommen. Pyridin löst sämtliche hierher gehörigen Körper an 
tief dunkelbraungrüner Farbe. Tetrachloride mit 3 Mol. Pyridin liefern ans 
Pyridinlsg. Körper, die nur wenig pyridinreicher sind. — Aus den roten Lsgg-111 
Eg. erhält man rein rote Körper. Ihre Unters, zeigt, daß sie zwar noch pyri 
haltige Kationen mit 4 Fe-Atomen und 6 Essigsäureresten enthalten, daß aber i r 
Anion aus einer komplexen Eisenchlorosäure besteht. In Ä., Bzl., Lg. sind a 
diese Chloride und Chloridacetate uni.

Vfi. beschreiben die Darst. und Analyse der für die Bereitung der Chlon 6 
und Chloridacetate der pyridinhaltigen Hexacetatotetraferribasen benutzten ^  
Chloride; man erhält diese aus Ferrichloridhexahydrat oder -tribydrat in Eg- 
Pyridin; grüngelbe, lockere Nadeln; Zus. ungefähr (VIII.), bezw. (IX.). — S a a c  
tripyrid ind ih ydroxote traferrite trach lorid  (IV.), aus Rohchlorid in Chlf. dure _ 
(mehrmalige Umfällung); am zweckmäßigsten unterwirft man das oktae ns 
braune Chlorid der Umfällung. Zur Bereitung aus R o h a c e ta t löst man ■ 
zu 20% in Chlf. und versetzt mit dem doppelten Volumen einer absol. alko • o 
von Lithiumchlorid; gelbgrüne Nadeln mit einem Stich ins Braune; bis 1 cm * ’
säulenförmige Krystalle bei langsamem Verdunsten der Chlf.-Lsg. 'rCS
tripyrid inoxotetraferrite trach lorid  (V.), aus sämtlichen Rohchloriden durch ang
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Erwärmen auf 50° mit absol. A.; aus Ferrichloridhexahydrat, Pyridin und Eg. im 
Verhältnis 1 : 2 : 2 ;  in beiden Fällen wäscht man mit absol. A. und trocknet über 
konz. H,SO,; braune, reguläre (R. L ang) Oktaeder, teilweise in Kombination mit 
Würfeln. Geht in das Dihydroxotetrachlorid über durch Umlösen aus Chlf. 
(-(- Bzl.). — Durch Einw. von Pyridin wird der Pyridingehalt von IV. und V. nur 
unwesentlich erhöht.

CI,
r (c h 3co o )3- T r (CH3COO)6l

I. Fea 2 Pyr 
L OH

(CH3COO),; CHsCo o IV. Fe, 3 Pyr
L (OH), J

II.
(CH3COO)3 

Fe, 2 Pyr (CNS), +
(CH3COO)3- 
2T
o:

Fe* 2 Pyr 
~IH

CNS i p -it- 
CH.COO +  ütlaU

III.
r (c h 3co o )3i f (CHsC00)31
Fe, 2 P^r MnO, —f“ Fe, 2 Pyr

. OH J
(CH8COO) V.

(CH3COO)6 
Fe, 3 Pyr 

0
CI,

VI.
f  (CHäC00)6‘ '  (CH3C00)s-

CI, +
r (CHaC 0 0 )j

Fe, 3 Pyr
L o  J

Br, VII. Fe, 2 Pyr 
. OH J

Fe, lP y r CI,

VTtt  rVp (Ch3c o o u c i , . c h 3c o o h  
VIII. [ F e ,6Pyr J(CH3COO),

+IX. 3

+  4 H ,0

(CH3COO)6 
Fe, 4 Pyr 

(OH)2
CI
(CH3COO)ä

(CH.COOV
Fe, 4 Pyr 

(OH), (CH3COO), +  16Hs°

X. 3
(CH3COO}6 

Fe, 4 Pyr 
0

Br, 4 -1
(CH3COO), +

XI.
(CHsCOO)e

OH

J
CH3COO +  2

(CH3COO)a 
Fe, 3 Pyr 

0

- (CH3COO)6 
Fe, 4 Pyr

-  0

Br, +  12H,0

J
(CH3COO)3

XIII. 2
(CHäCOO)ä 

Fe, 3 Pyr 
0 ,

J
CH3COO +

(CH.COO), 
Fe, 4 Pyr 

0 , CH.COO +
(CH3COO)a 

Fe, 4 Pyr 
Oa

XII.
(CH3COO)6 

Fe, 4 Pyr 
0

J, • J,
(CH3COO), XIV.

(CH3C00)6 
Fe, 5 Pyr 
■ (OH)

J.-J*
(CHaCOO),

XV. [ F | ^ ° f ]  [ F e p i l ^ «  +  M H .0

Aus F e rr ib ro m id , Pyridin und Eg. entstehen, wie beim Ferrichlorid, gelb
grüne, nadelige Körper wechselnder Zus.; sie enthalten Gemenge von Kationen 
mit 4—6 Pyridinmolekülen auf 4 Fe-Atome. Im Gegensatz zu den Chloriden fallt 
aus der Lsg. des Rohbromids in Chlf. durch Bzl. nicht das dem Tetrachlorid der 
Pyridinbase entsprechende Tetrabromid, sondern ein glänzendes, lebhaft gelb
braunes, nadeliges Salz, das aufgefaßt werden muß als eine Verb. von 3 Mol. einer 
Base mit 4 Pyridinmolekülen und 1 Mol. einer Base mit 3 Pyndinmolekülen im 
Kation (X.) In der Formel ist die Anordnung der Essigsäurereste u. Bromatome im 
Anion willkürlich. Da Farbwechsel stets auf Kemänderung beruht, u. im vorliegenden 
Pall eine andere Änderung nicht möglich erscheint, wird auch hier eine Anhydn-

XVII. 1. 141
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sierung der Hydroxylgruppen angenommen werden müssen. Doch ist nicht zu ent
scheiden, ob diese Anhydrisierung bei allen oder nur bei einem Teil der vorhan
denen Hydroxylgruppen stattgefunden hat. Aus diesem Bromid erhält man durch 
Digestion mit absol. A. das dem braunen oktaedrischen Chlorid durchaus ent
sprechende, dunkelgranatrote oktaedrische Bromid (VI.). — Die als Ausgangs
material dienenden R o h b ro m id e  erhält man aus einer Lsg. von Ferribrounid in 
Eg. auf Zusatz von Pyridin. Aus Chlf. fällt durch Bzl. eine Verb. von 1 Mol 
Tetrabromid der Hexacetatooxotripyridintetrafaribase mit 3 Mol. Bromidacetat eim 
Hexacetatooxotetrapyridintetraferribase (X.); glänzendes, lebhaft gelbbraunes, nade
liges Salz. — Liefert durch Einw. von w. A. Hcxacetatooxotripyridintetraferrildra- 
bromid (VI.); kleine, glänzende, schwarze Krystalle; u. Mk. dunkelgranatrote, gut 
ausgebildete Oktaeder; swl. in Chlf.

Die Jo d id e  der Acetatopyridinferribasen können nicht in derselben Weise 
gewonnen werden wie die Chloride u. Bromide, da eine Verb. FeJ3 nicht existiert. 
Aus Ferriacetat, L iJ u. Pyridin in Eg. entstehen nadelige, g e l b b r a u n e  Rohjodide. 
Li-Halogenide eignen sich für solche Umsetzungen besonders, weil sie sowohl m 
W. wie in organischen Mitteln gut 1. sind. Man kann für die Bereitung des Roh
jodids auch das Ferriacetat, j^Fea | q ^ ^ ^ 9JcH 3COO -f- H20, in Eg. mit LiJ und
Pyridin umsetzen. Dem Rohjodid liegen zweifellos Jodidacetate einer T e trap y r id in 
base zugrunde. Fällung aus Chlf.-Lsg. durch Bzl. führt nicht (wie bei Chlorid und 
Bromid) zu einheitlichen Körpern. Die erhaltenen glänzenden, braunen Nadeln 
geben schwankende analytische Werte, die jedoch auf einen Körper der Zus. (XI) 
hinweisen. Bemerkenswert ist, daß aus Lsgg. des Tetrapyridinkations bei Ggw. 
von Chlor im Anion durch Bzl. ein Chlorid des neuen Tripyridinkations gefällt 
wird, während Brom und insbesondere Jod im Anion unter diesen Umständen vor
wiegend Salze des Tetrapyridinkations geben. Wahrscheinlich verliert in der Chlf.- 
Lsg. das Tetrapyridinkation allmählich 1 Mol. Pyridin, so daß beide Kationen vor
handen sind; fügt man dann Bzl. hinzu, so ist es bei verschiedenen Anionen eme 
Frage der Schwerlöslichkeit, welches der beiden Kationen vorzugsweise oder allem 
sich als Salz abscheidet. — Durch Digestion des Rohjodids mit absol. A. gelang 
man zu einem Salz der Tetrapyridinbase, und zwar einem Peijodidacetat (XII.). ̂ 
Löst man das nadelige Tetrachlorid der Tripyridinbase in Pyridin u. gießt in eine 
konz. wss. KJ-Lsg. ein, so scheidet sich ein grünes, nadeliges Salz aus, das u e 
HaSO* braun wird und alsdann nach (XIII.) zu formulieren ist. In dieser Forme 
ist die Verteilung der negativen Reste im Anion willkürlich. Der u r s p r ü n g l i c h e ,  

grüne Körper ist wohl eine hydratisierte Form. Immerhin bleibt es frag lich , o 
in (XIII.) ein Individuum vorliegt.

Jodidacetat der Tetrapyridinbase (XI.), aus Rohjodid in Chlf. durch Bzl.; g sn
zende, braune Nadeln. Das Salz ist eine Verb. von 1 Mol. H e x a c e ta to o x o h y d ro x o te  rs
pyridintetraferridijodidacetat und 2 Mol. H e x a c e t a to o x o te t r a p y r id in te t r a f e r r i jo a i

acetat. — Perjodidacetat der ILexacetalooxotetrapyridintetraferriba.se (XII.)» ar̂  
längere Digestion des Rohjodida in absol. A. von 50°; braunrote Oktaeder. 
Verb. von 2 Mol. J o d id a c e ta t  e in e r  T r ip y r id in b a s e  m it 1 Mol. Jo ‘ 
a c e ta t  u. 1 Mol. D ijo d id  e in e r  T e t r a p y r id in b a s e  (XIII-)» zuers*: gel°=ru°’
wird beim Waschen u. Trocknen im Exsiccator braun. — Hexacetatohydroxop 
pyridintetraferriperjodidacetat (XIV.), aus der Verb. (XV.) durch Behandeln 
konz. K J-Lsg.; braungelb; zwl. in W. — Verb. zw e ie r im Anion versc ^
d e n e r P e r jo d id a c e ta te  des H e x a c e ta to o x o te tra p y r id in te tra fe r r ik »
(XVI.), durch Einw. von konz. KJ-Lsg. auf das Salz (XVII.); b r a u n g e lb ;  z w .  in

— Läßt man KJ-Lsg. auf Salz (XVIH.) wirken, so erhält man ein 
dasselbe Kation wie XVI. zugrunde liegt. — F e r r in i t r a t  gibt in Eg. ®it 7
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ein grünes saures Nitratacetat (XIS.) einer Hcxacetatohexapyridintetraferribase, doch 
ergibt, sich bei verschiedenen Darstst. nicht immer die gleiche Zus.; 11. in Chlf., 
Pyridin u. w. A. Aus der Lsg. in Chlf. erhält man durch Bzl. unter bestimmten 
Bedingungen Nitratacetate einer Hexacetatotetraferribase mit 5, 4,5 und 4 Pyridin
molekülen (XX., XXI. und XXII.); braungrüne, nadelige Körper. Das Nitrat mit 
6 Mol. Pyridin (XIX.) verliert in h. alkoh. Lsg. Pyridin. Beim Erkalten krystalli- 
sieren Nitrate mit nur 3,5 Mol. Pyridin im Kation auB, deren Zus. im Anion aber 
je nach derjenigen des Ausgangsmaterials wechselt.

r‘TT " j - j
(CHsCOO),

r (c h 3coo)0- T . T r (CH3C 00 ),i
XVI. —

1 

1 £»0
o>

(CHsCOO).. + Fe. 4 Pyr
0  J

(CHaC00)6l[F e  
Fe. 4Pyr L 
■ (OH),

XVII.
C! ]
(CH,COO), J3 _i_ 4 0C1 + 41 1 ,0
(CH,COO)jJ

XIX.

• (CH3C00)6
Fe. 4 Pyr 
. (OH),

XVIII.

Fe(CH8COO),.1+4H .0

[Pe (CH3C00U(N'03)4.CH9C00H 
L e40Pyr J(CHsCOO), +  4H ,0

XX
■ (CH,C00)6l (N0a)9

0Hyr J(C H ,C O O ), +  3H,0

XXI.
(CH3COO)6 

Fe* 4 Pyr 
(OH),

(NO,),
CH.COO +

(CHsCOO)„ 
Fe. 5 Pyr 

OH
(N0S),
(CHsCOO), +  16H,0

XXII.

XXIV.

(CH.COO). (NOs)
Fe. 4 Pyr 

OH
XXIII.

Fe,
(CH,COO)6
Pyr
(OH),

(CH3COO), +  H ,0 XXVI.

- (CH3COO)6 
Fe. 3 Pyr 

OH

(CH3COO)a‘ 
Fe. 5 Pyr 

OH

(CH,COO)5

J3 ■ J 3
(CH3COO)2

XXV.
(CH,COO)5- 

Fe3 Pyr 
. (OH), (CH,COO) +

(CH8COO)5 
Fe, Pyr 

(OH),
J  +  8H,0

Aus F e r r ia c e ta t ,  Eg. u. Pyridin erhält man das Pentacetat einer Hexacctato- 
tripyridintetraferribase (XXIII.); braungelbe, feine Nadeln. Wird nicht immer ganz 
rein gewonnen. Liefert mit LiCl das Tetrachlorid der Tripyridinbase. Beim Ver
setzen der Lsg. in Chlf. mit Bzl. fällt ein h e llk u p fe rro te r  Körper aus, der ein 
völlig neues Kation aufweist, und zwar ein solches mit 3 Fe-Atomen und einem 
Pyrid inm olekül (s. u. Acetat XXIV.; Jodidacetat XXV.). Da diese Prodd. nicht 
mehr als 5 Essigsäurereste auf 3 Fe-Atome enthalten können, haben Vff. sie als 
Salze einer Pentacetatomonopyridintriferribase formuliert. Aus Lsgg. v o n F e rri-  
chlorid  in Eg. krystallisiert auf Zusatz von wenig Pyridin (2 Mol.) ein granatroter, 
säulenförmiger Körper, der, von der Mutterlauge befreit, nur kurze Zeit beständig 
ist. Er wird rasch feucht u n d  mißfarbig u n d  nimmt schließlich eine b ra u n g rü n e  
Farbe an, u. zwar unter Verlust von Essigsäure und HCl. Der granatrote Körper 
unterscheidet sich von den übrigen aus FeCl3, Eg. und Pyridin erhaltenen gelb
grünen u. braunen Salzen durch einen viel höheren Cl-Gehalt Um das zugrunde 
liegende Kation untersuchen zu können, band man es an ein anderes Kation, was 
durch Behandeln mit konz. wss. KJ-Lsg. gelang. Bemerkenswerterweise bildet 
sich dabei ein in W. wl. Perjodidacetat (XXVI.). Für das granatrote Salz ergibt 
sich die Formulierung (XV.). Die leichte Zersetzlichkeit des Salzes auch im trocknen
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Zustand erklärt sich damit, daß dieses, an negativen Resten reiche Anion nur bei 
Ggw. von konz. Essigsäure beständig ist. Ebenso ist es dieses stark saure Anion, 
dessen dreiwertiges Fe aus der wss. KJ-Lsg. J  frei macht u. dadurch die B. des 
Peijodids veranlaßt. — Aas den roten Lsgg. der gelbbraungrünen und braunen 
Tetrachloride (s. o.) in Eg. kristallisieren beim Erkalten oder durch Bzl.-Zusatz 
rote, pyridinhaltige Körper, S a lze  e in e r  H e x a c e ta to te tra p y r id in te tra fe r r i-  
base  m it kom plexem , F e -h a ltig e m  K a tio n . Das mit Benzol gefällte Prod.
XVIII. bildet ein blaßrotes, sehr feines Pulver mit etwa 8 Mol. Krystallbenzol. 
Löst sich in W. unter Abscheidung des Bzl.; verliert das Bzl. auf dem Wasserbad; 
wird an der Luft oberflächlich grün (in trockner Luft beständig). — Löst man 
oktaedrisches Chlorid in w. Eg., so erhält man beim Erkalten Salz (XVII.); u. 51k. 
körnige, aus roten Blättchen bestehende Aggregate. Aus diesem Salz erhält man 
das P e r jo d id  (XVI.). — Die Salze der von W e i n l a n d , G ü ssm a n n  (1. c.) be
schriebenen Acetatopyridinferrireihe sind mit denen der Hexacetatotetrapyridintetra- 
ferribase id e n tis c h . VfF. geben eine tabellarische Zus. der in der vorliegenden 
Abhandlung beschriebenen Acetatopyridinferrikationen und schließen daran Be
trachtungen über den Bau der aufgefundenen komplexen Kationen. Die Art, wie 
mehrere Fe-Atome in einen solchen Kation durch Nebenvalenzen der Esaigsäure- 
reste verknüpft sein können, wird durch Formelbilder veranschaulicht. — Das 
Acetat (XXIII.) liefert, wenn man die Chlf.-Lsg. mit Bzl. fällt, das Acetat einer 
pyridinhaltigm Pentacetatotri ferribase (XXIV.); hell kupferrotes Pulver. Liefert, 
mit konz. wss. KJ-Lsg. behandelt, eine D o p p e lv e rb , von 1 Mol. Pentacetato- 
d ih y d ro x o m o n o p y r id in tr i f e r r i jo d id a c e ta t  u n d  1 Mol. Pentacetatotri- 
h y d ro x o m o n o p y r id in tr ife r r i jo d id  (XXV.); braungelbe Nadeln. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 80. 402—47. 6/5. [13/3.] Tübingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

S . F. Ruttan, Margarinsäure und ihre Beziehungen zur Palmitin- und Stearin
säure. JUargarinsäure ist mittels der GßiGNARDschen Rk. aus Cetyljodid oder 
Cetylbromid dargestellt worden. Das Magnesium gibt mit Cetyljodid in wasser
freiem A. die Verb. Ci{H33MgJ, und beim Einleiten von COj die labile Verb.
C,eH,sCOOMgJ, die sich beim Ansäuern mit HCl in Margarinsäure CuHjjCOOH 
und MgJCl umsetzt. Als Nebenprod. entsteht dabei Dicetyl C^H^ durch Ein*- 
von Mg auf Cetyljodid. Dicetyl krystallisiert aus A. oder h. A. in glänzenden, 
weißen, wachsartigen Platten, F. 70,5°; Refraktionsindex 1,4334 bei 72°, fast uni. 
in k. A. und PAe., sll. in h. A.; etwas 1. in Margarinsäureseifen. Die geringste 
Spur von Feuchtigkeit vermehrt bei der Rk. die Menge des entstehenden KW-stoffes 
ganz bedeutend.

Margarinsäure; krystallisiert aus verd. A. sehr ähnlich wie Palmitinsäure und 
Stearinsäure in dünnen weißen Platten; F. zwischen 59,9 und 60° (korr.),
0,8532; Expansionskoeffizient zwischen 60 und S0° 6,65 X  10~4; 100 g absoL A. 
lösen bei 0° 1,53 g, bei 2S° 32,14 g; Refraktionsindex bei 60° 1,4342. Ca-, Bs-^Pf 
und Mg-balze sind uni. in W. und werden alle teilweise hydrolysiert. 
salz; federige durchsichtige Kreuze. Silbersalz, C,7H330,Ag; weiße Prismen. -  >  
thylester; sll. in organischen Lösungsmitteln; F. 29°, krystallisiert aus k. verd. - ■ 
in kleinen wachsartigen Schuppen. — Äthylester, Platten aus sehr k. verd. A.
F .27,5°. — Monoglykohnargarat, CjH^OHC^H^O,, u. Glykoldimargarat, C ^ C ^ A 1* 
entstehen durch Erhitzen eines Gemisches der S. in Glykol w ä h re n d  5 - b stdI1- 
auf ISO5. Die Ester werden durch fraktionierte Krystallisation aus verd. A. r^ 
trennt, das Dimargarat ist das weniger lösliche von den beiden. Monomsrgar®t 
sl. in verd. A., aus dem es in perlmutterglänzendec Schuppen bei 0° kry=tal‘i-'e ,
F. 53,20. Das Dimargarat krystallisiert leichter aus Al in glitzernden P» •
F. »0,4 .̂ In einer labelle sind die physikalischen und chemischen Kons*amen
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Palmitinsäure, Margarinsäure und Stearinsäure zusaminengestellt. Es geht daraus 
hervor, daß die Konstanten der Margarinsäure zwischen denen der Palmitin- und 
Stearinsäure liegen, d. h. die meisten Konstanten sind Funktionen des Mol.-Gew. 
der betr. Säure, ausgenommen hiervon sind die FF., die Refraktionsindices, die 
Löslichkeit in absol. A. und die Kpp. unter vermindertem Druck. (Original 
Communications, eighth international Congress of applied Chemistry 25. 431—442. 
22/4. Mc G i l l  University. Montreal, Canada. Sep.) JüNG.

Le Roy Mc Master, Über Darstellung und Eigenschaften einiger Ammonium
salze organischer Säuren. Nach der von K e isek  und Mc Ma ster  (S. 1409) ange
gebenen Methode stellte Vf. noch die folgenden Ammoniumsalze dar: Ammonium- 
malonat, (NH4)j-C3Hä0 4, weißes Krystallpulver, nicht zerfließend, 11. in W. — Am- 
moniumsuccinat, (NH4),-C4H40 4, nicht zerfließendes Krystallpulver, 11. in W., swl. 
in A. — Ammoniummalat, (NH4)a • C4H40 5, sehr wenig zerfließend, 11. in W. — 
Ammoniumtartrat, (NH4)a • C4H40 8, nicht zerfließend, swl. in A. — Ammonium-o- 
phthalat, (NH4).J-C8H40 4, nicht zerfließend, 1. in W., fast uni. in A. — Ammonium- 
m-phthalat, (NH4), • C8H40 4, ist in NH3-freiem A. etwas 1. Ammonium-p-phthalat 
konnte nach dieser Methode nicht dargestellt werden, weil p-Phthalsäure in A. u. 
A. uni. ist.

Von Salzen einbasischer SS. wurden dargestellt: Ammoniumpropionat, NH,. 
C3H50,, leicht zerfließend, 11. in W., A., Eg. — Ammonium-i-butyrat, NH,-C4H70 4, 
zerfließt nicht, kann aber an der Luft nicht getrocknet werden, weil es eine sehr 
hohe Dampftension besitzt. L. in A., W. — Ammoniumbenzoat, NH4-C7H5Oa, nicht 
zerfließend, 1. in W., etwas 1. in A. — Ammoniumcinnamat, NH4-C9H7Os, nicht 
zerfließend, 1. in W. (Amer. Chem. Journ. 49. 294—301. April. [18/2.] St. Louis, 
Mo., Washington Univ.) A le x a n d e r .

Ernst P h ilipp i und Alfred Uhl, Über den V erlauf der Einwirkung von Am
moniak a u f  D icarbintetracarbonsäureäthylester. (Vgl. S c h o l l ,  H o ld e r m a n n , L a n g e r ,  
S. 1960.) Bei der Amidierung von Dicarbintetracarbonsäuretetraäthylester in absol. 
alkoh. Lsg. wurde keine Spur von dem zu erwartenden Dicarbintetracarbonsäure- 
tetramid erhalten, da als Nebenrk. Anlagerung von NH, an die Doppelbindung 
eintrat, die dann im weiteren Verlauf der Amidierung zu ganz anderen Körpern 
führte. — Wenn man Dicarbintetracarbonsäuretetraäthylester mit der ca. 10-fachen
Gewiehtsmenge gesättigten, absol. alkoh. NHa (absol. alkoh., um die B. von Am- 
moniumsalzen ausznschließen) 3 Monate lang gut verschlossen stehen läßt, so lassen 
sich neben 5,7% des unveränderten Ausgangsprod. isolieren 24,6°/o Asparagin- 
dicarbonsäuretetraäthylester (cc-Aminoäthan-ct,cc,ß,ß-tetraearbonsäureäthylester), (C02 
CiH5)jCH.C(NHj) (COjCjH,^, und 59,3% A sparagindicarbonsäuretdram id  (a -A m in o - 
äthan-u,a,ß,ß-tetracarbonsäuream id), (CONH,).jCH.C(NHa) (CONH,),. Daß das Tetr- 
arnid auf dem Umweg über den Aminoester, nicht primär entsteht, geht daraus 
hervor, daß es bei nur 1-monatlicher Einw. von alkoh. NH3 auf Dicarbintetracarbon- 
säuretetraäthylester in nur sehr geringer Ausbeute erhalten wird, während vom 
Aminoester viel mehr isolierbar ist als bei 3-monatlicher Einw.

Die Rückbildung von Dicarbintetracarbonsäureester bei der Einw. von HNO, 
auf den Aminoester ist so zu erklären, daß primär der Oxysäureester entsteht, der 
aber unter dem negativierenden Einfluß der 4 Carbäthoxylgruppen sofort II20  ab
spaltet. — Der sichere Beweis dafür, daß das NH„ tatsächlich an die Doppel
bindung angelagert ist, gelang dadurch, daß sich das Ammoniakadditionsprodukt 
durch 3-stdg. Kochen mit 2-n. HCl unter Verseifung der Estergruppen und Ab
spaltung von 2 Mol. HCl in racemisches Asparaginsäurechlorhydrat überführen 
ließ. -  Asparaginsäurechlorhydrat, C4H70 4N-HC1, erweicht bei 178° unter Gasentw.



2110

und verändert sieh dann bis 280° nicht mehr. — Asparagindicarbonsäuretetraäthyl- 
ester liefert ein Chloroplatinat, (C14HJS0 8N ■ HCl):, ■ PtCl4; mkr., hellgelbe Säulen. 
(Monatshefte f. Chemie 34. 717—31. 24/4. [6/2.*] Wien. II. Chem. Univ.-Lab.)

Höhn.

Leopold Radiberger, Über ein Kondensationsprodukt von Melamin und Glu
cose. 7 g Melamin (K a h lb a u m ) und 11 g Glucose wurden in einer Mischung von 
100 ccm W. und 50 ccm 95°/0ig. A. während 5 Stdn. am Rückflußkühler im Wasser
bade erhitzt. In der dann filtrierten Lsg. schieden sich beim Erkalten weiße, glän
zende Krystalle aus, die abgesaugt u. m it k. 95°/0ig. A. gewaschen wurden. Aus
beute etwa 24%. Die Krystalle haben F. 281°; wl. in k. W. u. k. A., 11. in obiger 
Alkoholwassermisehung. FEHLiNGsche Lsg. wird nicht reduziert. Krystallwssser 
nicht nachweisbar. Die Elementaranalyse führt zu der Formel C12̂ 18iT2sOs; sie 
löst auf eine Kondensation von 2 Molekülen Melamin m it 1 Molekül Glucose schließen

. C3NV(NHS)2.N H  HN>(NH,),-CsN a ,
zu einer Verb. H Ö ^C H O H )4- C H ä.O H ' (Vergl ^  ^  ?

Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 41. 745; C. 1912. II. 1963.) (Österr.-ung. Ztschr. 
f. Zucker-Ind. und Landw. 42. 236—39. Chem.-techn. Versuchsstat. d. Zentralvereins 

f. d. Rübenzuckerind.) ' Rühle.

R. Oertel, Zur Kenntnis der Oxycellulose. Der Vf. hat Oxijccllulose durch 
Oxydation von Cellulose im elektrolytischen Chlorkaliumbad dargestellt. Wenn 
60—70% der Cellulose aufgelöst sind, bleibt ein Rückstand, welcher in der Kälte 
in l0%ig. NaOH unter Gelbfärbung löslich ist und ein s e h r  starkes Reduktionä- 
vermögen besitzt. Durch Fortsetzung der Elektrolyse entsteht eine kolloidale Lsg-: 
die nach monatelangem Stehen nichts absetzt. Gegen starke Laugen ist d ie  OiJ' 
cellulose s e h r  unbeständig. Die Viseosität in Kupferoxydammoniak ist s e h r  gering. 
Die Verzuckerung verläuft ähnlich wie die der Cellulose. Wenn die Oxycellulose 
drei Tage mit Eg. vorbehandelt wird, ist sie ebenso wie Hydrocellulose, leichte, 
acetylierbar als CelluloBe. Die Essigsäuregehalte der Oxycelluloseacetate erreichten  
in keinem Falle den des Cellulosetriacetats, woraus man auf eine V erm inderung  
der Anzahl der Hydroxyle bei der Oxydation schließen könnte. Während » 
Acetylierens scheint eine geringe Hydrolyse der Oxycellulose Btattzufinden. 1 
Ausbeute an Cellubioseacetat aus Oxycellulose war etwas geringer, als aus 0e  
lose. Die Resultate der Elementaranalyse der neuen Oxycellulose stimmen s® 
besten auf die Formeln (C6H10O6)5O bis (CaHi0O6)10O. Man hat es bei dieser 
cellulose wahrscheinlich mit einem oxydierten Abbauprod. oder einem 0s” 
oxydextrin“ zu tun. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 246—50. 2/5. [1/3.] Chem. Tee n. 
Lab. Kgl. Techn. Hochsch. Hannover.) ^0SG'

G. J. B riggs, über Ester der Cellulose mit Benzoesäure und ihren Dtriic^ 
Der Vf. teilt die experimentellen Einzelheiten der von Hauseb und Mdsce>  ̂
(S. 1412) kritisierten Arbeit von C k oss und B e v a n  mit und weist darauf bin> ä 
die Esterifizierung von Baumwolle nur gelingt, wenn eine g a l le r ta r t ig e  H 
von kolloidaler Cellulose verwendet wird. Die Cellulose wurde zuerst m i  
getaucht, u. die so mercerisierte Faser mit Benzoylchlorid behandelt. Au 
Weise wurde die Alkalicellulose in einem gequollenen, r e a k t i o n s f ä h i g e n  ¿us 
unter adsorptionsartiger Bindung von NaOH auf den reagierenden O bernac e 
Cellulose erhalten. In diesem Zustande reagiert mercerisierte Baumwollce  ̂
leicht mit Benzoylchlorid unter B. eines Gemenges von D ib e n z o a t ,  T e trabenz  ^  
unveränderter Cellulose. Der beste Erfolg wurde mit 20%ig. NaOH erzie t  ^  
die Baumwolle mercerisiert worden ist, befindet sie sieh in ihrem re ak tio n s  a
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Zustand. Bei Verwendung kolloidaler Cellulose bewirkt schon verdünntere NaOH 
eine erhebliche Esterbildung, weil kolloidale Cellulose gegen NaOH empfindlicher 
ist als faserige Cellulose, und weil sie leicht gelatiniert. Solche Cellulose sollte 
man verwenden, wenn man überwiegend Tetrabenzoat erhalten will, auch hier 
wurde die höchste Ausbeute bei Verwendung 20°/oig. Lauge erzielt. Benzoylchlorid 
wurde in einem indifferenten Lösungsmittel, z. B. Benzol, verwendet, um den Ver
lauf der Bk. mäßig u. glatt zu gestalten. Diese Regulierung der Rk. ist wichtig, 
wenn man ein Prod. erzielen will, das einen möglichst großen Gehalt an Dibenzoat 
aufweist. Hierfür ist eine 5%ig. Lsg. von Benzoylchlorid in Bzl. günstiger, als 
eine 10°/0ig. Wünscht man dagegen die B. von Tetrabenzoat, so muß eine stärkere 
Lsg. angewendet werden. Zur Reindarst. wurden die Produkte mit organischen 
Lösungsmitteln extrahiert, um das Tetrabenzoat zu entfernen. Die Lsg. von Tetra
benzoat wurde verdampft. Die faserigen Extraktionsrückstände bestanden aus 
unveränderter Cellulose und Dibenzoat. Diese wurden mit Kupferoxydammoniak- 
!sg. behandelt. Die aufgelöste Cellulose wurde ausgefällt. Sie erwies sich immer 
frei von Benzoesäureester. Der in Kupferoxydammoniak uni. Teil bestand aus 
reinem Cellulosedibenzoat. Wenn der von H ausee und M uschner bereitete Ester 
eine einheitliche Subst. ist, dann muß er ein Monobenzoat der Hydrocellulose sein. 
Aus den gereinigten Cellulosebenzoesäureestern wurden durch Einw. von Salpeter- 
Schwefelsäure pentasubstituierte Ester dargestellt, die Nitrat- und Nitrobenzoat- 
gruppen enthalten. Das in den von H au ser und MUSCHNER erwähnten Acetyl- 
cellulosekinofilms enthaltene Cellulosebenzoat muß entweder das 1. Tetrabenzoat 
sein, das, für sich dargestellt, nachträglich der Acetylcellulose zugefügt wurde, oder 
die Films müssen aus einem gemischten Essig-Benzoesäureester bestehen. (Ztschr. 
f. angew. Ch. 26. 255-56. 2/5. [20/3.] Markirch, Fife.) JüNG.

A. Thiel, Bas Wesen der Zeitreaktion zwischen Kohlensäure und Basen. (Vgl. 
S. 997, sowie V o rlä n d e r  u. Stp.uve S. 777). Den Neutralisationsvorgang lei der 
Kohlensäure kann man sich so denken, daß das Anhydrid CO, sich zunächst mit 
meßbarer Geschwindigkeit hydratisiert, worauf dann unmeßbar schnell die eigent
liche Neutralisationsrk. erfolgt. Die experimentelle Prüfung zeigt aber, daß die 
Reaktionsgeschwindigkeit, wenn man die CO, unter sonst gleichen Bedingungen 
mit starken oder mit schwachen Basen neutralisiert und dafür sorgt, daß keine 
uni. Verbb. entstehen, und zum Schluß noch ein ausreichender CO,-Überschuß ver
bleibt, so daß die Hydrolyse das Bild nicht kompliziert, nicht immer die gleiche 
ist. Nach Verss. des Vfs. reagieren unter diesen Bedingungen zwar äquivalente 
Mengen Ba(OH)„ Sr(OH)2, NaOH ungefähr gleich rasch, Ca(OH), und besonders 
NHa dagegen erheblich langsamer. Für den Reaktionsmechanismus muß daher die 
Stärke der Base von Bedeutung sein, und zwar wahrscheinlich derart, daß die 
Reaktionsgeschwindigkeit von dem Vorgang: CO, -J- OH y  HCOs , abhängt. 
Da sich die momentan verlaufende Neutralisation der in der Lsg. bereits fertig 
gebildeten hydratisierten CO, von der nachfolgenden Zeitrk. verhältnismäßig scharf 
trennen läßt, so kann man die Gesamtkonzentration von H,COs u. (H -f- HCOs ) 
bestimmen und die „wahre“ Stärke der Kohlensäure ermitteln. Nach vorläufigen 
Verss. ist die wahre Stärke rund 2-10—5, also etwa ebenso groß wie die der Essig
säure. Die Neutralisationsrk. der CO, ist ein vollkommenes Analogon zu der Um
wandlung der y-Lactone durch Basen in Salze der entsprechenden y-Oxyfütsäuren. 
Bei Verss mit y-Valerolacton konnte ebenfalls eine deutliche Zeitgrenze zwischen 
der Neutralisation der bereits fertig gebildeten S. und der anschließenden Zeitrk. 
festgestellt werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 867-74. 12/4. [27/2.] Marburg a. L.)

Gr o s c h ü it .
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Hj. Lidholm , Berichtigung zu meiner Mitteilung über die Einwirkung von 
Schwefelsäure au f Dicyandiamid (vgl. Ber. Dtsch. Cheni. Ges. 4 6 .156; C . 1913.1.899). 
Die vom Vf. als von P o h l  stammend angeführte Dicyandiamid formet ist in Wirklichkeit 
bereits im Jahre 1880 (vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1075) von B a m bebgeb 
aufgeführt und später von ihm experimentell bestätigt worden. Der Abbau des 
Dicyandiamids zu Guanidin mittels Reduktion ist ebenfalls von B a m b e r GEP. und 
S e e b e r g e r  (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 1583; C. 93. H. 320) ausgeführt 
worden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1218. 12/4. [1/3.] Alby.) Cz e n s n t .

L. L ich tw itz , Bemerkungen zu der Mitteilung von H. Schade und E. Boden: 
„Uber die Anomalie der Harnsäurelöslichkeit (kolloidale Harnsäure)'1 (vgl. S. 1502). 
Es erscheint nicht zweckmäßig, den von S c h a d e  und B o d e n  erhaltenen Zustand 
der Harnsäure als kolloidal zu bezeichnen. — Ein Gleichgewichtszustand zwischen 
dem kolloidalen Anteil und dem in echter Lsg. befindlichen existiert bei der Lsg. 
des Urats im Harn nach den Unterss. des Vfs. nicht (Ztschr. f. physiol. Ch. 64.144;
C. 1910.1. 847). — Der Beweis für eine Inkonstanz der Alkalibindung in den Lsgg-
u. Gallerten von S c h a d e  u. B o d e n  ist nicht erbracht. (Ztschr. f. physiol. Cb. 84. 
416—18. 29/4. [21/3.] Göttingen.) F ö r st eb .

H einrich  B iltz und E rnst Topp, Synthese der Parabansäure und substituierter 
Parabansäuren. Zu einem näheren Studium der Parabansäuren wurden Vif. da
durch veranlaßt, daß sie beim Abbau des Äthylharnsäureglykols einen Stoff er
hielten (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1518; C. 1910. II. 294), der zweifellos 
Äthylparabansäure, aber verschieden von der von A n d r e a s c h  (C. 99. H- S05) als 
solche beschriebenen Verb. war. Eine einwandfreie Synthese, die sich auch als 
von allgemeiner Bedeutung erwies, fanden sie in der Eiuw. von O x a ly lch lo rid  au 
Äthylhamstofl. Bei den auf diese Weise dargestellten Parabansäuren w urde zu
meist Übereinstimmung mit den älteren Angaben gefunden; nur die erwähnte Atby - 
parabansäure von A n d r e a s c h  muß gestrichen werden u. ferner die von MichaB- 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 49. 35) als Thioparabansäure beschriebene Verb., die sie 
als etwas ganz anderes erwies; die Angabe von M i c h a e l ,  daß O x a lsä u re e s te r  mit 

Thioharnstoff sich zu Thioparabansäure umsetzen, beruht demnach auf einem «r 
tum. — Bei der in vorliegender Arbeit beschriebenen Synthese entsteht neben en 
entsprechenden Parabansäuren bei Verwendung von Harnstoff, M onom ethy l- UB 
Monoäthylharnstoff je ein Nebenprod. Der aus Harnstoff und O x aly lch lo rid  en 
standene Stoß erwies sich im wesentlichen als identisch mit dem sogen, uiaj 
diureid, das G r i m a u x  (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 32. 120) beim Z u s a m m e n s c h m e l z e n  

von Parabansäure mit Harnstoff erhalten hat; die Homologen ließen sich in © 
sprechender Weise nicht gewinnen; über die Oxalyldiureide ist in nächste ec * 
.Arbeit näher berichtet — Während die im experimentellen Teil näher beschrie en 

OC*\H Thioparabansäure nach ihrem Verhalten die nebenste  en
l  " >C S Formel h a t, erw ies sich  beim Nacharbeiten der Vorsc ^

OC-NH von M i c h a e l  (s. o.), daß dessen Stoff gar n ic h t die ^
einer Thioparabansäure besitzt; vielmehr lag das von  NENCKI (Ber. Dtsch. *
Ges. 7. 7S0) schon gewonnene Additionsprod. zweier Mol. Thioharnstofi an elB 
Oxalester vor. 2  5 g

Parabansäure, B. aus 1 g gepulvertem Harnstoff mit einer Lsg. von i 
Oxalylchlorid in 30 ccm Ä. bei Siedetemp. neben Oxalyldiureid; Blättchen, au- ^ 
oder A., zers. sich, nach häufigem Umkrystallisieren, bei 242—244°; Löslic e* 
sd. Ä. 0,72. — Parabansäure-l,3-disilbersalz, CsOsN,Ag„ HsO, krystallinis ® ^
— Oxalyldiureid, C4HeO<N1, uni. in den meisten Lösungsmitteln; Löslichkei
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Eg. 0,05; F. 270—275° (k. Th.; unter Zers.); 1L in ea. der 5-fachen Gawichtsmenge 
konz. K,S04, wird durch W. daraus gefällt. — Methylparabansäure, B. aus 4,45 g 
Alethylharnstoff, 7,5 g Oialylchlorid und 100 g wasserfreiem Ä. ; rhombische 
(A. Joh nsen) Krystalle, aus W., F. 153—154° (k. Th.); sll. in A., Methylalkohol, 11. 
in Essigester, W., wl. in Bzl., ewl. in Ä ., Chlf., uni. in PAe.; Kp.18 201—202°; 
verflüchtigt sich allmählich im Trockenschrank bei 105°. — Oxalyldimethylureid, 
CsH10O4N<, Nädelchen, aus Eg., F. 230—232° (k. Th., Zers.); swl. in allen Lösungs
mitteln, außer in W.; Löslichkeit in sd. Eg. ca. 0,13. — l-Methyl-3-acetylparaban- 
säure, C0H6O4N2, B. aus Methylparabansäure in Essigsäureanhydrid bei Siedetemp.; 
Blättchen, aus Eg. oder Essigsäureanhydrid, F. 183—185°; mäßig 1. in A., Methyl
alkohol, W., weniger in Eg., ‘Essigsäureanhydrid, noch weniger in Bzl., Toluol, 
Chlf., CCI.,, kaum 1. in Ä., PAe. Entsteht auch aus Oialylchlorid u. Methylacetyl- 
harnstoff in Ä. oder mit Essigsäureanhydrid bei Siedetemp. Gibt in absol. A. beim 
Sättigen mit HCl-Gas Methylparabansäure; wird beim Erhitzen mit wss., konz. HCl 
weitgehend gespalten.

Dimethylparabansäure, B. aus symm. Dimethylharnstoff mit Oialylchlorid; 
Blättchen, F. 154° (k. Th.); Kp.ls 148—150°. — B. (nach Verss. von K. SxküFE) 
aus 2 Mol. symm. Dimethylharnstoff und 1 Mol. Äthoxalylchlorid. — Salzsaurer 
Dimethylharnstoff, C3H8ON„ HCl, zugespitzte Nüdelchen, aus symm. Dimethylham- 
stoff in wasserfreiem Essigester mit HCl, F. 124°; reichlich 1. in W., A., Eg., wl. 
in Essigester, kaum 1. in A. — Salzsaurer Methylharnstoff, CjHjON,, HCl, Krystalle, 
ist sehr hygroskopisch; sintert von ca. 70° ab, schm, bei ca. 85—87°; spaltet von 
ca. 125° ab HCl ab. — Äthylparabansäure, C6H0O3N2, B. aus Äthylharnstoff und 
Oialylchlorid; langstrahlige Krystalle, aus konz., wss. Lsg., F. 127—128° ohne 
Zers.; s 11. in h. W., Löslichkeit ca. 50, Essigester und Aceton, etwas weniger in 
Eg., A., Methylalkohol, Ä., Bzl., swl. in Chlf., CCI*, fast uni. in PAe., Kp.,3 195 
bis 196°. — Oxalyldiäthylureid, CeH140 4N4, Nädelchen, aus Eg., F. 220—222° 
(Zers.); Löslichkeit in Eg. bei Siedetemp. ca. 0,5. — 9-Äthylhanisätireglykol (vgl. 
Dies. T op p , Kiel 1911) gibt beim Kochen in einer wss. Lsg. unter Isomérisation 
3-Äthyl-5-oxyhydantoylh<irnstoff, der beim Eindampfen der Lsg. unter Zusatz von 
HCl in 3-Äthylkaffolid übergeht. Beim Kochen einer wss. Lsg. des 3-Äthylkaffolids 
entsteht unter Entw. von C02 3-Äthyl-5-oxyhydantoylamid. Alle diese Stofle 
konnten nicht in fester Form gewonnen werden; die Endlsg., die 3-Athyl-5-oxy- 
hydantoylamid enthielt, gab jedoch bei der Oiydation mit Kaliumpyrochromat und 
konz. H2S04 bei Siedetemp. Äthylparabansäure; dieselbe S. entstand durch direkte 
Oxydation von 9-Äthylharnsäureglykol. Durch Erhitzen mit BafOH^-Lsg. wurde 
die Äthylparabansäure in Oxalsäure u. Äthylharnstoff gespalten. — Diäthylparaban- 
säure, CjH^OsNj, B. aus symm. Diäthylharnstoff und Oialylchlorid; flache Nadeln, 
aus 3 Tin. W. -j- 1 Tl. A., F. 49—51°, Kp.13 138—140°. Dieselbe Diäibylparaban- 
säure wurde beim Abbau des 7,9-Diäthylharnsäureglykols erhalten, desgleichen 
nach der Vorschrift von A n d r e a s c h  (Monatshefte f. Chemie 2. 276); die bei dieser 
Gelegenheit gewonnene Diäthylthioparabatisäure sd. bei 148—150° u. unter 13 mm 
Druck.

Phenylparabansäure, C9H„03N,, B. aus Phenylharnstoff (F. 147°) und Oialyl- 
chlorid in Ä. bei Siedetemp.; Blättchen, aus 'W., beginnt bei 208° zu sintern, 
F. 213—214° (k. Th.). — Diphenylparabansäure, B. aus Diphenylharnstoff ebenso; 
F. 202° (k. Th.) nach vorherigem Sintern; wl. in A. (Löslichkeit ca. 2,3), wl. in A., 
kaum L in W. — Benzylparabansäure, C10H9O3Nt , B. aus Benzylharnstoff, Oialyl
chlorid und Ä. bei Siedetemp.; aus W., F. 167—169° (k. Th.); sehr reichlich 1. bei 
Zimmertemp. in Essigester, Aceton, langsamer in Eg., reichlich 1. in A., Methyl
alkohol, Chlf., Bzl., weniger in CC14 u. W. (Löslichkeit bei 100° ca. 1,5 g); swl. in 
Ä., kaum 1. in PAe. — pj)-Bisbromphenylparabansäure, C16iJ80 3XsBr2, B. aus Bis-
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bromphenylhamstoff und Oxalylchlorid bei Wasserbadtemp.; all. in Aceton, 11. in 
A., Methylalkohol, Bzl., Chlf., wl. in CC14, Ä., kaum 1. in PAe.

2 liioparabansäure, C3H20.)N2S, B. aus Thioharnstoff mit einer äth. Lsg. von 
Oxalylchlorid bei Siedetemp.; rotgelbe, undeutlich ausgebildete Krystalle, aus Essig- 
eater, F. 215—220° (Zers.); sll. in A., Aceton, W., etwas weniger in Essigester, 
Eg., noch weniger in Ä., uni. in Bzl., Chlf., CC14, PAe. — Thioparabansäure-lß-di- 
silbersalz, C30 2N2SAg2, gibt mit CH3J  im Rohr bei 100° die Dimethylthioparaban- 
säure, Nadeln, aus Methylalkohol, F. 113—115°; gibt beim Kochen mit 2-n. HCl 
oder 5%ig. IIN03 Dimethylparabansäure. — Die gleiche Dimethylthioparaban säure 
ließ sich auch aus Dimethylthioharnstoff u. einer äth. Lsg. von Oxalylchlorid herstellen; 
Kp-ia 153 155°; sie bildete, so dargestellt, aus h. W. sattgelbe, schwertförmige 
Blättchen mit stark ausgebildeter Mittelachse. — Äthylthioparabansäure, B. aui 
Äthylthioharnstoff und Oxalylchlorid in Ä., zuletzt bei Siedetemp.; gelbe Kryatalle, 

^  69°; sll. in W. und den meisten organischen Lösungsmitteln, etwas weniger 
in Essigester und CC14, kaum 1. in PAe. Ist identisch mit der von A n d r e a s c h  

beschriebenen S. — Bei der Entschweflung durch Kochen der alkoh. Lsg. mit 
A gi\03 auf dem Wasserbade gibt die Äthylthioparabansäure Äthylparabansäure 
vom F. 127—128°. — Diphenylthiopardbansäure, B. aus symm. Diphenyltbioham- 
stoff mit äth. Oxalylchloridlsg. bei Siedetemp.; hellgelbe, weich-wollige Nädelchen, 
aus A., F. 228—230° (k. Th.); sll. in Aceton, Essigester, 11. in Eg., Chlf., weniger 
in A., Bzl.; wl. in Methylalkohol, CC14 und kaum 1. in Ä., W., PAe. (Ber. Dtscb. 
Chern. Ges. 4 6 . 1387—1404. 26/4. [25/3.] Kiel und Breslau. Chem. Univ.-Labb.)

Busch,
Heinrich Biltz und Ernst Topp, Über Oxalyldiureid. Zum Studium des von 

Ghimaux (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 32 . 120) beim Erhitzen eines Gemisches von 
Harnstoff und Parabansäure erhaltenen Stoffes C4H„04N4, den Gbimaux als Amino- 
oxalylbiuret NH2.CO-CO-NH-CO-NH.CO-NH2 auffaßte, der im Beilstein (3. Aufl.
I. 1369) aber unter dem Namen Oxalyldiureid aufgeführt ist, wodurch die Vor
stellung von der Formel NH2-CO-NH-CO-CO-NH-CO-NH2 erweckt wird, wurden 
Vfi. durch die in vorstehender Arbeit erwähnte Beobachtung veranlaßt, daß ein 
außerordentlich ähnlicher Stoff aus Oxalylchlorid und Harnstoff neben Paraban
säure entsteht. Aus dem Tatsachenmaterial schließen Vff. ebenso wie BORNWATEB 
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 31. 105; C. 12. II. 910), daß der aus Oxalylchlorid ge
wonnene Stoff wahres Oxalyldiureid ist; auch das im experimentellen Teil be
schriebene Oxydationsprod. von Allantoin halten sie für Oxalyldiureid. Letztere 
Bildungsweise erklärt sich unter der Annahme einer vorübergehenden B. von 
5-Oxyallantoin, das sich sofort zu Oxalyldiureid aufspaltet. Ebenso scheint auch 
der GßiMAUXsehe Stoff zweifellos ebenfalls Oxalyldiureid zu sein; die geringe, 
an Biuret erinnernde Farbrk. der GiilMAiJXschen Präparate, die gegen diese Auf
fassung spricht, beruht zweifellos auf einer Beimengung. Allerdings traten bei 
einigen Umsetzungen der verschiedenen Prodd. Unterschiede zutage, bezüglich des 
Auftretens von Nebenprodd., z.B . bei der Spaltung mit KOH, doch wurden 
Hauptprodd. dieser Rk. bei allen drei Präparaten in gleicher Ausbeute Oxalnrsäure 

und etwas Oxalsäure gefaßt.
E x p e r im e n te l le r  T eil. Oxalyldiureid, C4H ,04N4, B. Aus einer b. Lsg. von

2 g Allantoin und 3,7 g krystallisiertem Natriumacetat oder der ä q u iv a le n te n  Men0e 
Ammoniumacetat in 100 ccm W. mit einer konz. wss. Lsg. von 3,5 g Ammonium- j

persulfat bei Wasserbadtemp.; Prismen, F. 270—275° (k. Th.) unter Zers.; 1- >n cs' 
der 5-fachen Menge konz. f l 2S04, l ä ß t  sich mit W. wieder fällen. Auch mitKMnl« 
in schwach essigsaurer Lsg. oder in wss. Lsg. nnter Durchleiten eines 
C02 ließ sich Allantoin zu Oxalyldiureid oxydieren. Als N e b e n p ro d . beiic~ ■ 
Oxydationen entsteht Oxalursäure, C„H40 4Na’ ; aus W., beginnt von ca. 3
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Bintern und sich zu zers. — CsH30 4N2(NH4): weiche Nadeln, aus W., zers. sich bei 
243—245°; Löslichkeit in W. bei Zimmertemp. ca. 17°. — C3H30 4NsAg: Nadeln, 
aus W.; Löslichkeit in sd. W. ca. 0,8; swl. in k. W.; färbt sich am Licht langsam 
dunkel. — Oxalursäure und ihre Salze zers. sich bei längerem Erhitzen ihrer wss. 
Lsgg. langsam unter B. von Oxalsäure. — Zur Darst. von Oxalyldiureid nach 
Grim aux  wurden etwa molekulare Mengen reiner Parabansäure und Harnstoffs 
auf ca. 130° erhitzt. Das so erhaltene Prod. zeigte auch nach der Reinigung, wenn 
auch nur sehr schwach, eine Violettfärbung, wenn seine Lsg. in starker KOH mit 
wenig Cuprisulfatlsg. versetzt wurde. Statt durch Fällen aus schwefelsaurer Lsg. 
kann Oxalyldiureid auch aus seiner Lsg. in rauchender HN03 durch Fällen mit 
W. gereinigt werden; einmal fiel es so in Form mkr. kleiner K ryställchen aus. — 
Von dem Oxamid, C,H4OjNg, das sich von 230° ab bräunt und sich oberhalb 320° 
zers., ist das Oxalyldiureid deutlich verschieden; Oxamid löst sich in konz. Hsfe04 
und kann mit W. wieder gefällt werden; seine Löslichkeit in sd. W. ist ca. 0,6; 
swl. in Laugen.

Im folgenden wird ein Vergleich der drei Präparate von Oxalylchlorid, der 
nach G rim a u x  bereiteten, der aus Oxalylchlorid (vgl. vorstehendes Referat) u. der 
aus Allantoin gegeben. — Alle Präparate geben mit KOH (D. 1,1—1,4) schon bei 
Zimmertemp. NH3 ab. Bei der gleichen Behandlung mit KOH gibt das in der 
vorhergehenden Arbeit beschriebene Oxcdyldimethylureid nur Methylamin, das 
Oxalyldiäthylureid nur Äthylamin ab; daraus folgt, daß die Alkyle endständig in 
den HarnstofFgruppen stehen, daß also die Konstitutionsformelu C 03 • NH • CO • NB 
CO-CO-NH-CO-NH-CH, u. CJH i.NH.CO-NH.CO-CO.NfLCO-NH.C11H,i sind. — 
Der Unterschied der Präparate bei der Biuretrk., die nur die G R lM A U X sch e n  Prodd. 
geben, ist schon oben erwähnt; Vff. schließen, daß die der Biuretrk. ähnliche Fär
bung dem Stoffe nicht eigentümlich ist, sondern auf einer in geringer Menge vor
handenen Beimengung beruht, die durch die benutzten Reinigungsmethoden nicht 
völlig zu entfernen ist. — Bei der Spaltung mit Laugen konnte aus keinem I rä- 
parat allantoxansaures K erhalten werden; PONOMAI'.EW (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
18. 981), der dies aus dem G R lM A U X sch e n  Oxalyldiureid erhalten zu haben glaubte, 
muß sich hierbei geirrt haben. An Spaltungsstücken 1 wurden als Hauptprod. 
Oxalursäure, weiterhin Oxalsäure, COä und NH3 erhalten. Oxalursaures Kalium; 
Prismen m it dachförm igem  Ende, aus der 8—10-fachen Menge W., F. 248 250° — 
Das nach G rim a u x  erhaltene Präparat verhielt sich im wesentlichen hierbei wie 
die beiden anderen, die gar keine Unterschiede zeigten, lieferte aber bisweilen auch 
Salze, die bei der Einw. von Laugen auf die anderen Präparate nicht entstanden, 
und deren B. vermutlich auf die die violette Farbrk. gebende Beimengung zurück
zuführen ist

Gegen SS. waren sämtliche Präparate recht beständig; Unterschiede zwischen 
ihnen traten dabei nicht zutage. Durch Erhitzen mit HJ (D. 1,5) auf 130 oder 
Kochen mit rauchender HN03 wurde Oxalsäure erhalten. — Dimethyl- u. Diäthyl- 
oxaly ld iu reid  lieferten beim Kochen mit Eg. Methyl-, bezw. Äthylparabansäure; 
Oxalursäure gab bei derselben Behandlung Parabansäure. Bei der energischen 
Reduktion der aus Oxalylchlorid und Allantoin hergcstellten Präparate von Oxalyl
diureid durch Erhitzen mit rauchender HJ (D. 1,96) auf 130-140» entstand neben 
Prodd. weitgehender Spaltung etwas Hydantoin; die nach Gr im a u x  erhaltenen 
Präparate dagegen lieferten bei der gleichen Behandlung statt seiner eine Verl. 
CjIsOsNs, deren Konstitution der geringen Ausbeute wegen nicht aufgeklärt 
werden konnte; sie bildet aus A., Eg. oder W. Blättchen ohne bestimmten Umriß; 
F. 270—273° (k. Th., unter Zers.); die Verb. gibt als einbasische S. ein NH4-Salz 
und ein Ag-Salz C4H40 3N3Ag. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1404—17. 26/4. [25/3.] 
Breslau. Chem. Univ.-Lab.) B usc h*
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... Carl und Albert G. Hogan, Untersuchungen über Purine. Teil IX
Uber 2 - Thio-6,8-dioxypurin und 2 ,8 -Dithio- 6- oxypurin. Hie Desulfurierung von 
Thiopurinen. Eine neue Methode zur Darstellung von Xanthin. (Forts, von S. 1273.) 
Durch Erhitzen von 2-Thio-4,S-diamino-6-oxypyrimidin (I.) mit Harnstoff auf 170 
bis 180° erhält man 2-Thio-6,8-dioxypurin (II.), Krystalle, die bei 310» noch nicht 
schm., fast uni. in k. W., 1. in ca. 500 Tin. sd. W., uni. in A., Bzl. Erhitzt man 
eine wss. Suspension dieser Verb. mit Chloressigsäure, so entsteht 6,8-Dioxypurin-
2 -thioglykolsäure (III.), Nd., Zers.-Punkt ca. 225°, uni. in A., Bzl., 1. in ca. 100 Tin. 
sd. W. Das NH*-Salz, N H * -C A O ^ S , gibt beim Erhitzen mit 20%ig. HCl Ham-

NH-CO-C-NH, NH-CO-C-NH-CO
CS-NH-C-NHj ' CS-NH-6 -NH

III. NH-CO-C-NH-CO NH-CO-C-NH-CH
HOaC - CHa-S - ¿ ~ N - —C-------NH IV‘ ¿S-N H .fi---------------N

V NH-CO-C-NH-CH NH-CO-C-NH-CH
HO, C • C H ,-S • ¿ ~ N — (5------- N VL ¿O-NH -C---------------- N

VII. NH.CO.C.NH.CS v m  NH• CO• C• NH• C• S• CH,• C0,H
CS-NH-0-------NH ' H 03C.CHs.S - 6 ~ N — C--------N

säure. — Durch Erhitzen einer wss. Suspension von 2-Thiohypozanthin (IV.) mit 
Chloressigsäure erhält man IIypoxanthin-2-thioglykolsäure (V.), Zers.-Punkt ca. 240*, 
wl. in h. W., uni. in A., Bzl.; eine Verb., die beim Kochen mit 20°/0ig. HCl in 
Xanthin (VI.) übergeht. — Durch Erhitzen von 2-Thio-4,5-diamino-ö-oxypyrimidin (I.) 
mit Thioharnstofi auf 180° erhält man 2,8-Dithio-6-oxypurin (VII.), körniger Nd., 
der bei 310° noch nicht schm., 1. in ca. 100 Tin. sd. W., uni. in A., Bzl. Erhitzt 
man eine wss. Suspension dieser Verb. mit Chloressigsäure, so entsteht 6-0if 
purin-2,8- dithio glykolsäure (VIII.), Zers.-Punkt ca. 240°, 11. in h. W.; e in e  Verb, 
die beim Kochen mit 20°/oig. HCl in 2,6-Dioxypurin-8-thioglykolsäure überzugehen 
scheint. (Journ. of Biol. Chem. 14. 299-306. April. Y a le  Univ.) Henle.

Hans von Liebig, Das Benzolproblem. Vf. wendet sich gegen die G ebhard- 
sehe Entgegnung (S. 392) auf seine Abhandlung über die Benzolformel (Journ. /■ 
prakt. Ch. [2] 86. 175; C. 1912. II. 708). Die Ausführungen lassen sich im Bef. 
meht wiedergeben. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87 . 393—97. 1/4.) PosNEB.

Hans Meyer und Karl Schlegl, Über Anhydride aromatischer Sulfosäuren. 

Bei der E in w. von Thionylchlorid au f aromatische Sulfosäuren und deren Salze 
nimmt die Rk. bisweilen je  nach der wechselnden Qualität des C hlo rie rungsm itte l8 

quantitativ und qualitativ einen verschiedenen Verlauf. Sie kann nämlich in 
facher Weise vor sich gehen, entweder nach I. unter Säurechloridbildung oder nach
II. unter Säureanhydridbildung:

I- R-SOsH - f  SOC1, =  R.SO,CI +  SO, +  HCl,
II. 2R.SOsH +  SOC1, => R .S 0a. 0 . 0 2S-R - f  SO, +  2HC1.

Oft können jene SS., welche mit Thionylchlorid in freier Form A nhydrid  er
geben, damit in Form der Alkalisalze nicht zur Rk. gebracht werden; jene SS. » 
gegen, welche in freier Form Säurechlorid geben, liefern das A n h y d r id ,  wenn sie 
als Alkalisalz zur Rk. gebracht werden. Immer entstehen dabei aber mehr oder 
weniger große Mengen von Säurechlorid, welches aus primär e n t s t a n d e n e m  An
hydrid durch weitere Einw. des Chlorierungsmittels sich bildet und auch duren
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Phosphorchloride erhalten werden kann. Aua einzelnen SS. indes, wie aus den 
drei Xylolsulfosäuren und der ß-Naphthalinsulfosäure, wurde bisher ausschließlich 
das Chlorid erhalten, einerlei, ob die freie S. oder eines ihrer Salze zur Anwendung 
kam. Der Einfluß der Qualität des Thionylchlorids zeigt sich z. B. darin, daß 
Mesitylensulfosäure mit reinem Thionylchlorid u. mit manchen Handelssorten aus
schließlich Chlorid, mit anderen Präparaten dagegen ein Gemisch wechselnder 
Mengen von Anhydrid und Chlorid liefert. Von den verschiedenen geprüften Ver
unreinigungen des Thionylchlorids wirkte ausschließlich Schwefeldichlorid günstig 
auf eine Anhydridbildung ein. Umgekehrt wie die Mesitylensulfosäure verhält sich 
die ihr isomere Pseudocumolsulfosäure; mit reinem Thionylchlorid u. jener Handels
ware, welche aus Mesitylensulfosäure nur Chlorid entstehen läßt, erhält man hier 
Anhydrid; verunreinigtes Thionylchlorid liefert dagegen ausschließlich Chlorid. 
Pseudocumolsulfosaures Natrium ergibt in allen Fällen ein Gemisch von Anhydrid 
und Chlorid. Wurde chloridfreies Mesitylensulfosäureanhydrid längere Zeit ge
kocht mit einem Thionylchlorid, welches das gleiche Quantum Mesitylensulfosäure 
in einem Parallelvers. vollständig in Chlorid verwandelt, so blieb noch ein großer 
Teil des Anhydrids unverändert. Danach darf man annehmen, daß die B. des 
Chlorids im wesentlichen direkt, nicht über das Anhydrid, erfolgt.

Die Anhydride der aromatischen Sulfosäuren sind farblose oder höchstens ganz 
schwach gelbliche, meist gut krystallisierende neutrale Substanzen, welche gegen 
W. und schwache Alkalien bemerkenswert beständig sind; mit Alkoholen, Ammo
niak und Aminen reagieren sie fast momentan unter B. der entsprechenden Deri
vate; sie zeigen in der Regel keinen eigentlichen F., sondern verkohlen bei höherer 
Temp.; sie lassen sich gut sulfonieren und nitrieren; in den indifferenten Lösungs
mitteln sind sie im allgemeinen wl. u. lassen sich dadurch leicht besonders durch 
Extraktion mit reinem Ä. von den Säurechloriden trennen. Das Benzolsulfosäure- 
anhydrid wird von wasserhaltigen Lösungsmitteln (Chlf., Ä.) oder an der Luft 
äußerst rasch hydratisiert; dagegen kann man es sonderbarerweise mehrere Tage 
lang mit viel W. in offenen Gefäßen stehen lassen, ja  sogar gelinde erwärmen, 
ohne daß es wesentlich verändert würde.

Zur Reinigung wird das Thionylchlorid Uber Dimethylanilin oder besser über 
Chinolin d estillie rt, vollkommen farblos w ird  es e rh a lten , wenn man es langsam 
über Leinöl, event. noch über reinem Bienenwachs destilliert. So bereitetes Chiorid 
gibt mit Triphenylchlormethan keine Rk. und enthält wohl keinerlei katalytisch 
wirkende Verunreinigungen.

E x p e rim e n te lle s . Benzolsulfosäureanhydrid; der F. 90—91° wird schon 
durch Spuren von Verunreinigungen verändert; geht beim Erhitzen mit wss. NHS 
in ein Gemisch des Benzolsulfonamids mit dem NH4-Salz der Benzolsulfosäure, 
mit Äthyl- und Methylalkohol in die beiden Ester über. — p-Brombenzolsulfosäure- 
anhydrid, (Br-C8H4.S 0s),0; dicke Krystalle (aus Ä.); schm, bei 164—167° unter 
Zers. —  p-Brombenzolsulfochlorid; F. 72-73°. — 2,5,1-p-Dibrombenzolsulfosäure- 
anhydrid; ist sehr beständig. Die freie Sulfosäure bildet ein krystallinisches 
Pulver. — 'm-N i t r o b e n z o l s u l fosäureanhydrid; Krystalle (aus Ä.); der Zersetzungs
punkt liegt zwischen 130-140°. Das als Nebenprod. erhaltene Chlorid hat F. 58°.
— p-Toluolsulfosäureanhydrid; Krystalle (aus A.); F. 122 125°; 11. in Thionyl
chlorid. — Mesitylensulfosäureanhydrid; Krystalle (au3 A.); schm, bei raschem 
Erhitzen bei 150—160° unter Verkohlung. — Pseudocumolsulfosäureanhydrid; 
Krystalle (aus Ä. oder aus Thionylchlorid). — ß-Naphthalinsulfosäureanhydrid; 
kleinkrystallinisch; schwach gelblich. — a-Änthrachinonsülfosäure; citronengelbe 
K ry stä llch en  (aus Bzl. oder Chlorbzl.); F. 210-211°; liefert mit Thionylchlorid das 
Chlorid; gelbe Krystalle (aus Aceton); F. 203-204°. -  Chlorid der ß-Anthrachinon- 
sulfosäure• Krystalle (aus Toluol). — 1,4,2-Chlornitrobenzolsulfosäureanhydrid; fast
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farblose Kryställchen (aus Ä.); schm, bei 120—125° unter Zers. (Monatshefte f. 
Chemie 34. 561—78. 24/4. 1913. [5/12. 1912.] Chem. Lab. Deutsche Univ. Prag.)

B loch .
A. Seyewetz, Einwirkung von Salesäure a u f die Chinonsulfosäure. Läßt man 

konz. HCl bei einer Temp. unterhalb 20° auf das Na-Salz der Chinonsulfosäure 
einwirken, so erhält man das Na-Salz einer Chlorhydroclnnonsulfosäure, CeH2CI[0H],' 
S03Na, weiße Nadeln aus "W., zl. in k., leichter in sd. W., uni. in den organischen 
Lösungsmitteln. Die wss. Lsg. reduziert AgNOs augenblicklich; in Ggw. von Alkali 
bildet sie einen photographischen Entwickler, der an der Luft weit weniger rasch 
oxydiert wird, als eine alkal. Hydrochinonlsg. Bei höher Temp., rasch in der 
Siedehitze wird die Chinonsulfosäure durch die konz. HCl unter Abspaltung der 
Sulfogruppe in ein Gemisch von Mono- und Dichlorhydrochinon verwandelt. Der 
sublimierbare Teil dieses Gemisches besteht au3 2,G-Dichlorhydrochinon, C8H2C12[0H]„ 
weiße Blättchen, F. 165°, der nicht sublimierbare Teil aus Monochlorhydrochinon, 
C„H3C1[0H]2, weiße Nadeln aus Toluol, F. 104°. (C. r. d. l’Acad. des scienccs 156. 
901—3. [17/3.*].) Düstekbehk

F. M authner, Über die Kondensation des Dimethyl-a-resorcylsäurechlorids mit 
den Phenoläthern. 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid. Krystalle aus Lg. F. ca. 35—3G5. 
Kp.le 157—158°. — 3,5-Dimethoxybenzoesäure. Aus «-Resorcylsäure und Dimethyl- 
sulfat. Nadeln aus A. F. 180°. — A m id , C„Hu 0 3N. Nadeln aus Bzl. F. WS 
bis 149°, 11. in A., Ä. und Chlf. — A n ilid , C,6H160 3N. Farblose Nadeln aus Bzl. 
F. 124—125°, 11. in A. und Ä. — 3,5,4'-Trimdhoxybenzophenon, C18H1B04. Aus
3.5-Dimethoxybenzoylchlorid u. Anisol mit A1C13. Farblose Nadeln aus Bzl. F. 97 
bis 98°, 11. in A., Bzl. und Ä. —  3,5,3',4'-Tetramethoxybenzophtnon, C17H1305. Aus
3.5-Dimethoxybenzoylchlorid und Veratrol mit A1C13. Farblose Nadeln aus Bzl. 
F. 114—115°, 11. in A., Ä. u. h. Bzl. — 3,5 ,2’,4'-Tetramähoxybenzophenon, C17H1S0S. 
Aus 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid und Resorcindimethyläther mit A1C1S. Farblose 
Nadeln aus Bzl. - f  PAe. F. 73—74°, 11. in A. und A. — 3 ,5 ,3 ',4 '-Tetramtthoif 
2r-oxybenzophenon, C17H,8Oc. Aus 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid und Pyrogalloltri- 

methyläther mit A1C13. Hellgelbe Krystalle aus A. F. 123—124°, 11. in A. u. A-
— 3,5,2',4',6'-Pentamethoxybenzpphenon, C19H20O8. Aus 3 ,5 -Dimethoxybenzoylchlori
und Trimethylphloroglucin mit FeCl3. Nadeln. F. 132—133°, 11. in Bzl. und A. 
(Joum. f. prakt. Ch. [2] 87. 403-9 . 1/4. [11/1.] Budapest.) P osn eb .

F. Mauthner, Über die Verkettung der Phenolcarbonsäuren. III- I“ 
Setzung seiner früheren Verss. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 85. 308; C. 1912. I. 130 
hat Vf. jetzt die Verkettung der a-Resorcylsäure studiert. Zum Vergleich wur eu 
auch noch einige Verkettungen der A nissäure und der Trimethylgallussäure un 
sucht. — 3,5-Dimethoxybenzoyl-p-oxybenzoesäuremethylester, C17H1606. Aus p-ü; 
benzoesäuremetbylester und 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid (s. vorst. Ref.). *ar 
Nadeln aus Lg. F. 91-92°, 11. in A. und w. Ä . —  3 ,5 -Dimdhoxybemoyl-m-oif 
benzoesäuremethylester, CI7H,90 8. Analog aus m-Oxybenzoesäuremethylester. a 
lose Nadeln aus Lg. F. 66-67°, 11. in A. und Ä. —  3,5-Dimethoxybenzoylvatull^ 
säuremethylester, C19H,90 7. Analog aus Vanillinsäuremethylester. Farblose i»  e 
aus M ethylalkohol oder B zl. +  PAe. F. 89-90°, 11. in A. u. Ä. — 3,5-DwMW  
benzoyl-2,3 oxynaphthoesäuremethylester, CstH180 9. Aus 2 ,3 -OxynaphthoesäureiM 3  ̂
ester und 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid. Farblose Nadeln aus Methylalkoho o 
Bzl. -f- L g. F. 119—120°, 11. in A. und Ä. — Trimethylgalloyl-m -oxybaaoes^!1 
■mähylester, C19H190 7. Aus Trimethylgallussäurechlorid und m-Oxybenzoesaii^ 
methylester. Farblose Nadeln aus M ethylalkohol oder aus Bzl. +  F ^e- '
bis 144°, wl. in Ä., 11. in h. A. — Trimethylgalloyl-2,3-oxynaphthocsäureine ’J ’
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C„Hj0O7, Aua Trimethylgalloylchlorid u. 2,3-Oxynaphtboesäuremethylester. Farb
lose Nadeln aua Methylalkohol oder Bzl. +  PAe. F. 149—150°, 11. in A. und Ä.
— Pentamethyl-p-digallussäuremethylester (1. c.). Der F. wurde jetzt zu 173—174° 
gefunden. — Anisoyl-m-oxybenzoesäuremethylester, C10iIu O5. Au8 Aniasäurechlorid 
und m-Oxybenzoeaäuremethyleater. Farblose Nadeln aua Methylalkohol oder Lg. 
F. 79-80°, 11. in A. und Ä. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 409-15. 1/4. [11/l.J 
Budapeat.) P o sn e k .

Ernst Philippi, Kondensation von Pyromellithsäureanhydrid mit Benzol und mit 
Toluol. II. Mitteilung. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 32. 631; C. 1911. ü . 1344.) 
Vf. versuchte, die durch Kondensation von Pyromellithsäureanhydrid mit Benzol 
entstandenen Dibenzoylbenzolcarbonaäuren zu reduzieren, um dann durch intra
molekulare Waaaerabapaltung zu dem Anthranol entsprechenden Derivaten der Di- 
naphthanthracenreihe zu gelangen. — Bei der Darat. des Diphthaloylbenzols (1. c.) 
läßt aich als Zwischenprod. die 2-Be>izoylanthrachinon-3-carbonsäurc I. isolieren, aus 
der sich durch Reduktion 2-Benzylanthracen-3-carbonsäure =  II. gewinnen läßt. —
l,5-Dibenzoyl-2,4-benzoldicarbonsäure ist zu ],5-Dibenzyl-2,4-benzoldicarbt>nsäure =
III. reduzierbar; die Kondenaation derselben zum Dianthranol mittela konz. H,S04 
scheiterte daran, daß vorher Sulfurierung eintritt. — Diphthaloylbenzol liefert bei 
der Zinkstaubdest. eine um 2 H reichere, gut kryatallisierende Verb., für die die 
Struktur eines linearen Phthaloyloxyanthranols =  IV. am wahrscheinlichsten iat. 
Derselbe Körper entsteht, wenn man Diphthaloylbenzol mit alkal. Hydrosulfit ver- 
küpt und die Küpe sich an der Luft oxydieren läßt; es scheidet sich dann ein 
blauer Nd., jedenfalla das Alkaliaalz, ab, der beim Ansäuern rotbraun, mit Alkali 
wieder blau wird. Die Darst. einer Acetylverb. gelang nicht. Eine Best. der 
Hydroxylgruppen nach ZEREWITINOFF ergab nur ca. “/< des für 2 OH berechneten 
Wertes, wahrscheinlich wegen der geringen Löslichkeit in Pyridin. — Mit H J P 
liefert Diphthaloylbenzol anscheinend ein Hexahydroprod.

Die K ondensation von Pyrom ellithsäureanhydrid m it Toluol verläuft analog wie 
mit Benzol; auch hier entstehen zwei isomere, durch ihre verschiedene Löslichkeit 
iu W. und Nitrobenzol trennbare SS., von denen die leichter 1. 1,5-D i-p-toluyl- 
2,4-benzoldicarbonsäure =  V., die schwerer 1. l,4-D i-p-loluyl-2,5-benzoldicarbonsäure
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=  VI. ist. Ein Ringachluß durch Abspaltung von 2H20  gelang bei keiner der 
beiden SS-, weder mit konz. H2S04 noch mit ZnCl2. Säure V. liefert mit Zinkstäub
u. Cu in alkal. Lsg. in sehr träger Rk. das Lacton V II., mit HJ P neben diesem 
in schlechter Ausbeute die l,5-Di-p-tohjl-2,4-benzoldicarbonsäure —  VIII.

Nach der Kondensation der isomeren Dibenzoylbenzoldicarbonsäuren mit konz. 
HjSOj bei ca. 90° läßt sich aus dem Rohprod. die 2-Bcnzoylanthrachinon-3-carbon- 
säure, C22HISOs =  I., durch verd. Sodalsg. in Lsg. bringen; sie entsteht als Haupt- 
prod., wenn man die Wasserabspaltung durch konz. H2S04 bei etwas niedrigerer 
Temp. und in kürzerer Zeit durchführt. Die S. erweicht bei ca. 280°, P. unscharf 
2^3 2b5° (unkorr.); wl. in Ä., Chlf., kaltem Aceton, Eg. und Nitrobenzol,
11. in A., heißem Aceton, Eg. und Nitrobenzol, praktisch uni. in Lg., CS,, Bzl. 
und Xylol; küpt mit intensiv dunkelroter Farbe, färbt aber nicht an. — 2-Brnyl- 
anthracen-3-carbonsäure, C22HI60 2 =  II., entsteht aus I. mit ammoniakaliscbem 
Zinkataub und Kupferlsg. langsam und in schlechter Ausbeute; Krystalle (aus 
Eg-), F. unscharf 235—237° (unkorr.). — l,5-JDibenzyl-2,4-benzoldicarbonsäm, 
Ci,H180< =» III., aus l,5-Dibenzoyl-2,4-benzoldicarbonsäure mit H J (D. 1,7) u. rotem 
P im Rohr bei 140—150° (6 Stdn.); schwach gelbliche Krystalle, zers. sich langsam 
über 2000; 11. in k. A., Ä., Aceton, Essigester, zll; in k. Chlf., Nitrobzl. u. Eg., swl. 
in Bzl. und Xylol, praktisch uni. in Lg., CS, und CC14. — Lineares Phthahijl- 
oxyanthranol, C2,H120 4 =  IV., entsteht aus Diphthaloylbenzol mit Zinkstaub im 
H-Strom bei ca. 400° und 40—50 mm Druck in einer Ausbeute von cs. 80% des 
Ausgangsmaterials; B. aus der Küpe s.o. Leuchtend rotbraune Nadeln (sublimiert), 
verändert sich nicht bis 360°; swl. in fast allen Lösungsmitteln in der Hitze, ohne 
beim Erkalten auszukrystallisieren, krystallisiert nur aus Nitrobenzol. Smaragd
grün 1. in konz. H ,S04. — Bei 4-stdg. Erhitzen mit rotem P  und HJ (D. 1,7) im 
Rohr auf 150—160° liefert Diphthaloylbenzol die Hexahydroverb. Cn Hia; fast farb
lose Krystalle (aus Xylol und CC14), F. 210—215° unter Zers.; löst sich in den 
meisten Mitteln — Bzl., Chlf., Lg., Xylol, Essigester, Acetessigester, Aceton, CS,
— erst beim Erwärmen und sehr langsam, ohne beim Erkalten zu krystallisieren; 
fast uni. in A., Ä. und Eg.

l,5-Di-p-toluyl-2,4-benzoldicarbonsäure, C24H180„ ==> V., F. unscharf 245 —24S° 
(unkorr.) nach vorherigem Sintern, u. l,4-Ditoluyl-2,5-benzoldicarbonsäure, C,4HIS0, 
=  VI., sind 11. in A., Ä., Chlf., Aceton, Essigester, uni. in Lg., CS, und Bzl.; 6,e 
krystallisieren gut aus Eg. u. Nitrobzl. — Lacton  Cs4fl1804 =  VII., schwach gelb
stichige Krystalle (aus Eg.), erweicht über 210°, ohne bis 240° zu schm.; 11. in d«n 
meisten Mitteln, uni. in Lg. und CS2; langsam 1. in sd. Sodalsg. — 1,5-Di-p-W'
2,4-benzoldicarbonsäure, C!4H2,0 4 =  VIII., schwach gelbliche Krystalle (aus Eg.), 
erweicht beim Erhitzen allmählich, F. unscharf ca. 238°. (Monatshefte f. Chemie 
34. 705—15. 24/4. [23/l.*J Wien. II. Chem. Univ.-Lab.) Höhn.

Louis Hngounenq und Albert Morel, Untersuchungen über die V e r b i n d u n g  

der Carboxyarylarsinsäuren m it den von den Eiweißstoffen sich ableitcnden Amino
säuren. Über die Hippurarsinsäure, H 2Ä s 03 • C6 Ht CO • N H - CH,, ■ CO OH. Arsino- 
benzoylchlorid, AsC1j-C6H4-COC1 ( F o ü r n e a u  u. O e c h s l in ,  Bull. Soc. Chim 
France [4] 11. 909; C. 1912. II. 1919) reagiert auf eine alkal. Glykokollsg. unter ü. 
des entsprechenden O xyds, AsO• C6H4• CO■ NH- CH,• COOH, welches d u rc h  H,0, 
alkal. Lsg. zur Hippurarsinsäure, H2AsO3-C6H4.C0-NH-CH2-C00H, oxydiert wir0’ 
Letztere S. läßt sich von der gleichzeitig entstehenden Benzarsinsäure, H,As > 
C6H4.COOH, leicht infolge der Schwerlöslichkeit der letzteren in W.
Durch Reduktion mittels Na-Hydro3ulfit nach E h r l ic h  und Bertheim ge 1 
Hippurarsinsäure in die Arsenohippursäure, COOH-CHs-NH-CO-CaH4-A3 ■
C6H4• CO• NH• CH,‘COOH, über. — Das Trinatriumsalz der Hippurars*n*'si
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Nas As03 • CoH* • CO • N H •CHaCOONa -j- 4HaO, bildet stark hygroskopische, begierig 
CO, aus der Luft anziehende Nadeln. Die freie Hippurarsinsäure ist 11. in W., 1. 
in Methylalkohol u. A., fast uni. in den Fettlösungsmitteln, schm, nicht ohne Zers., 
gibt erst in der Siedehitze mit CaCl2, BaCJs u. Magnesiamixtur Ndd. Die Arseno- 
hippursäure bildet ein gelbes, in Alkalicarbonaten u. -phosphaten 1. Pulver. Halt
barer als diese Lsgg. sind solche in Alkalilauge. — Hinsichtlich der Giftigkeit 
gleicht die Arsenohippursäure fast völlig der Arsenobenzoesäure u. den keine Säure
gruppe im Mol. enthaltenden Arsenoverbb. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 383 
bis 389. 16/4.) D ü ster beh n .

Guido Goldschmiedt, Die Struktur des Ratanhins. (Vgl. S. 1021.) Die Best. 
des an N gebundenen Methyls nach H e r z ig -M e y e r  , sowie die Identifizierung der 
durch Kohiensäureabspaltung entstehenden Base mit |5-p-Oxyphenyläthylmethyl- 
amin ergab, daß Ratanhin die Struktur einer ß-p-Oxyphenyl-a-methylaminopropion- 
säure (Methyltyrosin) =  HO• • CH,■ CH(NHCH,)-CO,H hat. Dieselbe Substanz
ist in der Geoffrayarinde und in anderen Papilionaceen aufgefunden worden und 
erseheint außer als Ratanhin auch unter den Namen Surinamin, Geoffroyin, 
Angelin und Andirin in der Literatur. — Mit Jod gibt 1-Ratanhin in alkal. Lsg. 
Dijodratanhin, C,0Hn O„NJ,; kaum gefärbte, mkr. Nädelchen (aus verd. ammioniakal. 
Lsg. mit verd. Essigsäure), zers. sich bei 206—207°. — ß-p-Oxyphenyläthylmethyl- 
amin, C0H1SON, fast farblose Blättchen (aus Bzl.), F. 128—129°, wl. in W. mit 
stark alkal. Rk., gibt die MlLLONsche Rk. —  Chlorbydrat, Nädelchen (aus absol. 
A. mit Ä.), F. 146—147°, all. in absol. A. — (CjHuONVHjPtCla, gelbe Kryställ- 
chen, F. 205—206° (korr.). (Monatshefte f. Chemie 34. 659—64. 24/4. [13/2.*] Wien.
II. Chem. Univ.-Lab.) H öh n .

Hans Meyer und Robert Beer, Über die Perkinsche Reaktion. Bei der 
PERKINschen Zimtsäuresynthese erfolgt zunächst Aldolkondensation zwischen Aldehyd 
und «-ständigem Methylen der reagierenden Carbonsäure; das Resultat der weiteren 
Rkk. ist Wasaerabspaltung und B. der ungesättigten Säure. Fraglich ist nur, ob 
die Kondensation zwischen Aldehyd u. Säureanhydrid oder zwischen ersterem und 
dem zum Gelingen der Rk. unerläßlichen Acetat stattfindet. Zur Entscheidung 
dieser Frage wurden zunächst 2 der 3 Komponenten der Rk., nämlich Aldehyd 
und Acetat, variiert, wobei sich ergab, daß auf den Verlauf der PtRKiNschen Rk. 
sowohl die Konstitution des verwendeten Aldehyds als die Axt des Kations des 
Acetats bestimmenden Einfluß haben. I. E in flu ß  der S u b s ti tu t io n  des B enz
a ldehyds a u f den V e rla u f d er R eak tio n  m it A c e ta t und  E g sig säu re -  
anhydrid . 1 Mol. Aldehyd, 0,7 Mol. N a tr iu m a c e ta t  und 2,1 Mol. Essigsäure
anhydrid (günstigstes Mengenverhältnis) wurden zunächst bis zuna Eintreten einer 
lebhaften Rk. (ca. 150°), dann noch im ganzen 7—8 Stdn. auf 180—^00 erhitzt; 
weiteres Erhitzen erhöht die Ausbeute nicht mehr. Die Ausbeute an ungesättigter 
S. betrug bei p-Dimethylaminobenzaldehyd 0%; Benzaldehyd 48%; o-Nitrobenzalde- 
hyd 51%; o- Chlorbenzaldehyd 66,2% i o- Jodbenzaldehyd 85,5%. Durchgängig besser 
sind unter sonst gleichen Bedingungen die Ausbeuten bei Verwendung von K alium - 
a c e t a t :  p-D im ethylam inobenzaldehyd 5% ; Benzaldehyd G4°/0; o-Nitrobenzaldebyd
70%; o-Chlorbenzaldehyd 72,1%.

II. E in flu ß  des K a tio n s  des A ce ta ts  au f den R e a k tio n sv e rla u f . Ala 
reagierender Aldehyd wurde o-Chlorbenzaldehyd gewählt; die Ausbeuten in unten
stehender Tabelle I. sind auf Grund der Titration des getrockneten Rohproduktes 
gerechnet. Die Zahlen der 3. Kolumne geben an, wieviel % des Aldehyds in
8 Stunden in Rk. getreten sind.

Lithiumacetat verhält sich also dem Natrium acetat, Rubidiumacetat dem Kalium-
5 V H . 1. 142
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acetat ähnlich; von den 3 am raschesten reagierenden Salzen liefert das Kb-Salz 
die besten Ausbeuten. Auffallend sind die geringen Ausbeuten bei den Erdalkali
metallen und dem Cu; das Quecksilberacetat wird teilweise durch den Aldehyd 
reduziert.

III. Z im ts ä u re s y n th e s e n  m itte ls  A c e ta t  und  E isessig . Längeres Er
hitzen von Benzaldehyd, Essigsäure und Natriumacetat auf 180—200° ergibt keine 
Spur von Zimtsäure; gleichwohl verläuft die Rk. in Eisessiglsg. ohne Anhydrid, 
wenn man entweder einen reaktionsfähigeren Aldehyd oder aber ein energischer 
wirkendes Acetat anwendet. Benzaldehyd liefert bei 26-stünd. Erhitzen mit 2 Mol. 
Kaliumacetat und 3 Mol. Eg. unter langsamer Abdestillation des entstandenen W. 
mit einem Teil des Eg. 30—40% Zimtsäure, o-Chlorbenzaldehyd in gleicher Weise 
mit Na-Acetat 24% Chlorzimtsäure, o-Nitrobenzaldehyd mit K-Acetat gegen 40% 
Nitrozimtsäure. Die Tabelle II. zeigt des Verhalten von o-Chlorbenzaldehyd bei 
der Kondensation in Eg.

T a b e lle  I.

Kation Ausbeute an 
Chlorzimtsäure

Verbrauchtes
Chlorbenzaldehyd Kation Ausbeute an 

Chlorzimtsäure
Verbrauchtes

Chlorbenzaldehyd

Li 58,4% 25,0% Hg 36,6% 83,4%
Na 71,2% 93,0% Cu 2,6% 10,0%
K 78,6% 92,0 % Ca 7,6% 6,77.Rb 82,3% 91,0% Ba 2,7 % 8,4%
Pb 70,0% 76,7% Mg 10,0%

T a b e l le  II.

Acetat von Chlorzimt
säure

Umgesetzter
Aldehyd Acetat von Chlorzimt-

säure
Umgesetzter

Aldehyd

Li . . . 31,0% 50,0 % Hg . . . 0% 93,4%
Na . . . 24,0% 54,6 % Cu . . . 0% 50,0%
K . . . 72,9 % 89,4% Ca . . . 0% 0,7%
Rh . . . 88,4% 50,0% Ba . . . 1,6% 16,7%
Pb . . . 71,1% 95,0 % Zn . . . 0% 31,4 %

Das Rubidiumacetat liefert auch hier die besten Ausbeuten (noch h öher als 
mit Anhydrid, aber die Reaktionsgeschwindigkeit ist gegen die des K- u. Tl-Salzea 
um die Hälfte verringert. — Die Anschauung von M i c h a e l , wonach die in
zwischen Aldehyd u. Anhydrid stattfindet, kann nach obigem keinesfalls richtig 
sein. Während aber das Anhydrid durch seine wasserentziehende Kraft in jedem 
Fall auf den Reaktionsverlauf bestimmend einwirkt, scheint der Eg. ausschließlic 
als Lösungsmittel zu wirken. Bei Anwendung von stark wirkenden Kondensations 
mitteln (Kaliumacetat) und reaktionsfähigen Aldehyden (o -C h lo rb en za ld eh y d ) tnt 
Zimtsäurebildung auch durch Erhitzen ohne weitere Zusätze ein. 36-stünd. Erhitzen 
von 1 Mol. o-Chlorbenzaldehyd und 2 Mol. k. Acetat auf 240° ergab 40% Cb or‘ 
zimtsäure; verwendet man statt K-Acetat das bei 224° schm. Gemisch gleicher Tei e 
K- und Na-Acetat, so sinkt die Ausbeute auf 13%. (Monatshefte f. Chemie » 
649—58. 24/4. [6/2.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) HöHS-

P a n i  L e v y ,  Betrachtungen über die K onstitution der Abietinsäure. 
f. angew. Ch. 18. 1739; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3659 ; 42. 4305; C. l»ua- 
1795; 1907. II. 1620; 1910. I. 31.) Ü b e r  die Struktur d e r  Abietinsäure, er 
empirische Formel jetzt mit Sicherheit als CS0H30O, angenommen werden am®- ^  
sich nach d e n  bisherigen Unterss. folgendes sagen: Die A b i e t i n s ä u r e  ist eine e c ’
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Carbonsäure, sie ist ungesättigt und enthält zwei doppelte Bindungen. Sie gehört 
zu den alieyclischen Verbb., steht in Beziehung zum Reten u. enthält einen hexa- 
bydrierten Benzolkern, welcher endständig anzunehmen ist. Die Carboxylgruppe der 
Abietinsäure befindet sich an einem tertiären Kohlenstoffatom. Ferner enthält die 
Abietinsäure eine Isopropylgruppe und steht auch in Beziehung zum Pinen.

Abietinsäure addiert 2 Mol. HBr unter Bildung von Dihydrobromabietinsäure, 
C20H3SOsBrj. Krystallinisch, swl. in allen Lösungsmitteln, F. 170—175° unter Zers. 
Beim Erhitzen von Abietinsäure (oder Harzöl) mit Schwefel entsteht Reten, CI8H18. 
Krystallblättchen aus A., F. 98—99°. Beim andauernden Erhitzen mit Salpeter
säure (1,18) liefert Abietinsäure r- Trans- Hexahydrophthalsäure, C8H, s0 4 (Krystalle 
aus W., F. 218°), und vielleicht Dinitropropan. Von den bisher aufgestellten Kon
stitutionsformeln der Abietinsäure entspricht nur die von E a s t e r f ie l d  u. B a g l e y  
(Journ. Chem Soc. London 85. 1241; C. 1904. II. 1308) allen bisher bekannten 

__ Tatsachen. Mit Sicherheit kann bisher nur die Lage
HjC—CH,—CH—C—C yon jo Kohlenstoffatomen im Sinne nebenstehender
H C—CH —CH—C—Ö Formel angenommen werden. Über die Gruppierung

1 5 der übrigen 10 Kohlenstoffatome herrscht noch keine
Klarheit, und es ist sogar noch fraglich, ob der Retenkern ursprünglich in der 
Abietinsäure vorhanden gewesen ist oder sich erst beim Erhitzen mit Schwefel 
gebildet hat. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. CLASSEN-Featschrift. 145—55. 17/4. [21/3.] 
Aachen. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) P osnek .

Alec Duncan Mitchell und Clarence Smith, Die Existenz von racemischen 
Verbindungen im flüssigen Zustande. (Vgl. T ho le , S. 1418.) Nach Ramsay und 
Shields ist der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflächenenergie jedenfalls 
für eine einzelne nichtassoziierte Fl. eine Konstante: k =  d [y (M v U)]öt. Um 
diese Beziehung auf das Problem der Existenz fl. d,l-Verbb. (vgl. Gröh, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 45 1441; C. 1912.1. 1888) anzuwenden, wurde die Oberflächenspannung 
einer optisch-aktiven Verb. aus der capillaren Steighöhe und die D. derselben 
dilatometrisch innerhalb eines möglichst großen Temperaturbereiches bestimmt, u. 
hieraus k berechnet. Der für die entsprechende d,l-Verb. unter Annahme desselben 
Mol.-Gew. abgeleitete Wert von k ' muß zwischen k und k/2'li liegen, wenn ein 
Gleichgewicht'zwischen den aktiven Formen und der d,l-Verb. besteht, oder einer 
der beiden Grenzen gleich sein. Bei allen untersuchten Verbb., als welche nur 
erfahrungsgemäß nichtassoziierte KW-stoffe und Ester ausgewählt wurden, war 
k =  k', so daß alle optisch-inaktiven Modifikationen sich als Gemische und nicht
als Racemverbb. erwiesen. „  . . .  „„„„„ „

E x p e rim en te lle s , d-Pinen, Kp.80 85°, [« V 5 =  +13,4°, 0,8686, D.«.*
0,8378, D.*1’4 0,8032, k =  2,36. — l-Pinen, Kp.a5 70,5 , [«]„ => —22,0 , D. 0,8709,
D.47-7 0,8410, D.93-8 0,8025, k =  2,32. — d,l-Pinen, Kp. 156°, opt.-inakt., D. 0,8513,
D.«m 0,8260, D.85’° 0,7994, k =  2,35. — d-Limonen, K.„0 135°, [a]D15 =  +122,6°,
D.10'9 0 8511 D.44’4 0 8247, D.80'3 0,7892, k =  2,34. — l-Limonen, K.7S 100°, [«]Dlj
=  _105 4° D.6,5 0 8600, D.4511 0,8291, D.”5,5 0,7895, k =  2,23. Dipenten
(djl-Limonen), Kp.I80’l76°, D.10'5 0,8668, D.45-1 0,8393, D .w '0,8004, k =: 2,26. -  
d- Weinsäuremethylester, F. 42,4°, Kp.„ 158°, [a ]D15 =  9,2 (p =  o in Chlf.), D. •
1,2903, D.®6*3 1,2545, D .185’1 1,2140, k =  1,99. — dyl-Weinsauremethylester, F. 89,5 , 
Kp.jo 169°, D.89,6 1,2604, D.124’3 1,2237, D.1581’ 1,1878, k == 2,03. (Journ. Chem. Soc. 
London 103. 489—95. März. East London College.) F k a n z .

A. E. Sandelin, D ie  Stereomeren Isofenchocam phersäuren . Es wurden die trans- 
Isofenchocam phersäuren , die Stereomeren Formen der von W ALLACH (LlEBIGS Ann. 
362. 191- C 1908 II. 1179) und A s c h a n  ( L ie b ig s  Ann. 387. 1; C. 1912. II. 343) 

’ ‘ 142*
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erhaltenen cis-Isofenchocamphersäuren nach der Methode von A s c h a n  dargestellt 
Um die sterischen Verhältnisse bei der Isofenchocamphersäure, für deren aktive 
Vertreter folgende Formeln anzunehmen sind, darzulegen, wurde eine größere An

zahl ihrer Derivate, die Anhydride, Dimethylester, Methylestersäuren, Diäthyl- 
ester, Äthylestersäuren, Dianilide, Diamide, Imide und Aminsäuren dargestellt 
und untersucht. Das aktive P aar  der cis- und trans- Säuren hat mit Ausnahme 
des Zeichens des Drehungsvermögens dieselben physikalischen Eigenschaften. Die 
racemischen Säuren zeigen höheren F. und geringere Löslichkeit als die aktiren 
Säuren; ebenso schmelzen die cis-Säuren höher u. sind weniger 1. als die trans- 
Säuren. Das Drehungsvermögen ist durchgehend gering. Bei Umlagerung der 
cis-Säure in die trans-Säure ändert sich das Vorzeichen nicht, nur die Intensität 
nimmt ab. Der Dissoziationskoeffizient ist bei allen cis-Säuren gleich groß, ebenso 
bei den trans-Säuren, obgleich hier etwas kleiner. Die cis-Säuren können zu etwa 
gleichen Teilen in die trans-Säuren umgelagert werden, was entweder durch Er
hitzen der Säure mit Eisessig und Salzsäure im Bohr oder durch Verseifung der 
Dichloride der Säuren bei 180 oder 200° bewirkt wird. Bei einem Vergleich nach
stehender Cyclopentandicarbonsäuren-1,3: Cyclopentandicarbotisäure-1,3, Apocamphtr- 
säure, Camphersäure und Isofenchocamphersäure, ergaben sich folgende Überein
stimmungen: Die trans-Säuren schmelzen niedriger und sind schwerer 1. in W . als 
die cis-Säuren; die aktiven Säuren sind bei den cis- u. trans-Säuren durchgehend 
leichter 1. als die inaktiven; die trans-Säuren haben einen kleineren Dissoziation-’- 
koeffizienten; d i e s e r  s c h e i n t  abzunehmen, wenn in d ie  C y c lo p e n ta n d ic a rb o n sä u re  

Methylgruppen eintreten; die cis-Säuren werden zu etwa SO’/o die trans-Säuren 
umgelagert und umgekehrt. Diese Übereinstimmung der Iso fe n ch o cam p h e rsäu re  

mit den übrigen Cyclopentandicarbonsäuren-1,3 ist ein weiterer Beweis für die 
Konstitutionsformel von A s c h a x .

Die A nhydride  schmelzen niedriger als die Säuren u. drehen etwas schwächer 
als diese; sie werden, im Gegensatz zu den Anhydriden der Camphersäuren, schon 
durch W. und schwach alkal. Lsgg. leicht gespalten. Die Dim ähylester der cis- 
Säuren sieden 5—6° höher als die der trans-Säuren. Die Drehungsrichtung schlägt 
bei den Estern der trans-Säuren um, die Ester der cis-Säuren drehen etwas meĥ  
als die Säuren. Sie besitzen schwachen, himbeerähnlichen Geruch. Das Drehung;- 
vermögen der Diäthylester ist kleiner als das der Säuren und das der Dimethjl' 
ester; auch hier ändert sich bei den trans-Estem die Drehungsrichtung. Be! 
Esterifizierung der Isofenchocamphersäuren, die äußerst leicht vonstatten geht, wir 
zum größten Teile Neutralester u. nur in kleinerer Menge Estersäure gebildet Di 
die Camphersäuren beim Kochen mit A. u. HjSO* oder HCl beinahe nur 
säure geben, üben anscheinend die beiden Methylgruppen in der Stellung 2,2 effi« 
stark verzögernde TV:rkg. auf die Veresterung des ¿S-Carboxyls aus, eine 
die bei der Isofenchocamphersäure nicht eintritt Beim Verseifen der Neutrales10

(CHj); • c ------ c c g ^ n
CH,

cis-d-Isolenchocamphersäure trans-d-Isofenchocamphersäure

cis-l-Isofenchocamphersaure trans-Usofenchocamphersiiure
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wird nicht nur ¿9-Esteraäure, sondern auch Isofenchocamphersäure gebildet. Die 
trans-Anilide schmelzen höher als die cis-, die racemischen niedriger als die aktiven. 
Die trans-l-Säure gibt ein rechtsdrehendes, die trans-d-Säure ein linksdrehendes 
Dianilid. Die Anilide drehen stärker wie die Säuren. Beim Ersatz von CI in dem 
Dichlorid der Säure durch CeH5NH wird nur eines der beiden geometrischen 
isomeren Anilide gebildet; ersetzt man dagegen CI durch OH, so werden neben
einander cis- und trans-Isofenchocamphersäure gebildet. Das Verhalten stimmt mit 
dem der Camphersäure und ihrer Dianilide überein (vgl. M a b s h ,  Chem. News 60. 
307; C. 90. L 219). Bei den Imiden bewirkt die Bingschließung größere Ände
rung des Drehungsvermögens und Umkehrung der Drehungsrichtung. Von den 
cis-Säuren konnten keine Biam ide dargestellt werden; die aktiven trans-Diamide 
kristallisieren mit 1 Mol. Krystallwasser, das racemische Diamid ist krystallwasser- 
frei. Die Isofenchocamphersäuren bilden 2 Reihen Aminsäuren, wodurch bewiesen 
ist, daß die beiden Carboxyle unsymm. angeordnet sind. Die u-Aminsäuren werden 
durch sd. W. teilweise verseift, die ß-Aminsäuren B ind beständiger. Der F. der 
u- Aminsäuren ist höher als der der /j-Amin säuren, und ebenso bei den cis-Amin- 
säuren höher als bei den trans-Verbb. Die racemischen Aminsäuren, ausgenommen 
die cis-d,l-|9-Aminsäure, schmelzen niedriger als die aktiven Säuren. Das Drehungs
vermögen der cis-Aminsäuren ist kleiner, das der trans-Aminsäuren größer als bei 
den entsprechenden Isofenchocamphersäuren. Die inaktiven Säuren, die durch Zu
sammenmischen der entsprechenden aktiven Säuren erhalten wurden, sind wirkliche 
racemische Formen, da sie selbst wie ihre Derivate dieselben chemischen Eigen
schaften zeigen wie die aktiven, und durch gleichartige Rkk. wie jene erhalten 
werden können.

(CH3)2C—CH-COjR «- II. C,Hu < ° ° > 0  +  NH» -  C8Hu< g ^ HH^ '
I. | ¿H j

H,C— C(CHS)' CO,R ß -  III. C8Hu< q 0 >N H  -)- H ,0 — C jH jc^q q ^ .^

E x p e rim e n te lle r  T eil. cis-l-Isofenchocamphersäure, erhalten nach den Vor
schriften von W a lla c h  (s . o.), Aschan (s . o .) und B e rtram  und H e lle  (Journ. f. 
prakt. Ch. [2] 61. 293; C. 1900. L 1101) in einer Ausbeute von 45% der Theorie; 
schmale Prismen vom F. 158—159°; K  =  0,00492; 1. in W. (1,412 : 100 bei 25°); 
[ß]D21 =  —14,54° (1,5436 g gel. in 15,0958 g A.). — A nhydrid, analog dem von 
Aschan dargestellten Anhydrid der cis-d,l-Isofenchocamphersäure erhalten; schmale 
Prismen; F. 98°; mit Wasserdämpfen flüchtig; riecht stechend senfölartig; 11. in k. 
Ä ; etwas weniger 1. in k. A. und Eg.; 11. in h. CC1«, Chlf., Bzl., Eg. u. CS2; zwl. 
in PAe.; [c]D19 =  —13,46° (0,4416 g gel. in 5,8794 g Bzl.). Das Anhydrid ver
wandelt sieh durch Auflösen in Kalilauge in die Ausgangssäure zurück. — B i-  
methylester, neben 9°/0 Estersäure beim Kochen der S. mit CHjOH und HjS04 in 
einer Ausbeute von 87°/0 der Theorie erhalten; Kp.730 253—255°; farbloses, schwach 
nach Himbeeren riechendes Öl; [izju11 — —19,06°. Die Konstitution der Ester- u. 
Aminsäuren, die von den Isofenchocam phersäuren gebildet werden, ist analog mit 
den entsprechenden Derivaten der Camphersäuren anzunehmen, da sie durch die 
gleichen Rkk. gebildet werden. Für die Estersäuren ergibt sich so lit die Kon
stitutionsformel I. Die B. der u-Aminsäuren, die durch Einw. von Ammoniak auf 
die Anhydride erhalten werden, verläuft nach Gleichung II.; die B. der ß-Xmin- 
säuren, die bei Einw. von Natronlauge auf die Imide entstehen, ist durch 
Gleichung IIL wiedergegeben.

ce-Methylestersäure, in quantitativer Ausbeute bei Einw. von Natriummethylat 
auf das Anhydrid, dickes, farb- n. geruchloses Öl, das nach längerem Aufbewabren 
nicht erstarrt und beim Abkühlen nicht krystallisiert; wird, wie die übrigen Ester-
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säuren bei der Dest. im Vakuum zers. — ß-Methylestersäure, durch Verseifung von 
Dimethylester mit der berechneten Menge methylalkoh. Kali. — Alle ß -  Ester
säuren sind ölig und krystallisieren nicht, wohl weil sie etwas «-Estersäure ent
halten. Die Salze der Estersäuren werden ganz allgemein leicht hydrolytisch ge
spalten. — Diäthylester, in einer Ausbeute von 92°/0 durch 3-stdg. Kochen von S. 
(7 g) mit Äthylalkohol (56 g) und H2S04 (4 ccm) neben 5% «-Äthylestersäure; 
Kp.7S0 270—272°; stellt ebenso wie die anderen Diäthylester eine farblose Fl. mit 
schwachem Geruch nach Himbeeran dar; [«]Dla =  —11,16°. — a-Äthylestersäm, 
in fast quantitativer Ausbeute aus dem Anhydrid mit Natriumäthylat. — Dianilid, 
durch Eintropfenlassen des Dichlorids (erhalten aus der S. mittels POCl3, Kp.u_ts 
127—130°) in äth. Lsg. von Anilin unter starker Kühlung; wohlausgebildete, schiefe, 
glänzende Tafeln aus wasserhaltigem A.; F. 184—185°; 11. in Bzl., Eg., A.; schwerer
1. in Ä., Chlf., Essigester und Aceton; uni. in W. und PAe.; [«]D13 =  —26,53' 
(0,2098 g geL in 7,7460 g A.). — Imid, gewonnen durch Erhitzen des Diammonium- 
salzes, das durch freiwilliges Verdunsten der ammoniakalischen Lsg. der S. ent
steht; glänzende Schuppen aus W. vom F. 120—121°; wl. in k. W., 11. in Ä. und 
A.; L in Natronlauge, uni. in Sodalsg.; reagiert schwach sauer gegen Lackmus; 
M d 18 =  +12,67° (0,5342 g gel. in 4,7178 g A.). Aus der Lsg. in Natronlauge wird 
das Imid durch SS. wieder ausgefällt. — a-Aminsäure, erhalten durch Hinzutröpfeln 
des Dichlorids zu einer Ammoniaklsg. oder in reinerer Form durch Einleiten von 
trockenem Ammoniakgas in eine trockene äth. Lsg. des Anhydrids unter Kühlung; 
sintert bei schnellem Erwärmen bei 217—218° und schm, scharf bei 220° unter 
starker Gasentw. (NHS) und B. des Anhydrids; langsam erhitzt, zerfä llt sie schon 
unterhalb des F.; sehr gut ausgebildete, aber teilweise zers. Nadeln aus W.; weniger 
gut ausgebildet, aber rein aus EBsigester mit PAe.; 11. in Eg., Chlf., Ameisensäure 
und Aceton, all. in Methyl- und Äthylalkohol und sd. Essigester, wl. in Bzl. un 
CC14, uni. in Ä. u. PAe.; schwerer 1. in W. als die ¿9-Aminsäure; [«]DS° =  —11,1 
(0,0582 g gel. in 3,3946 g A.). Wie die «-Aminsäure geben die anderen cis-ß- ug 
ß- Aminsäuren beim Erhitzen über den F. Ammoniak ab, wobei sie in das Anhydri 
übergeben. — ß-Aminsäure, durch 2-stdg. Kochen einer wss. Imidlsg. mit der e 
rechneten Menge NaOH; gut ausgebildete Nadeln aus h. W., durch das sie im 
Gegensatz zu der «-Aminsäure nicht verseift wird; F. 180—181°; 11. in w. A., w' 
Essigsäure und w. W .; 1. in w. Essigester; wl. in Bzl.; uni. in Ä. und r  c-i 
[« V 8 =  —8,73° (0,5734 g gel. in 6,1306 g A.). _ -

cis-d-Isofenchocamphersäure, aus L-Fenchon erhalten, schmale Prismen aus i ■> 
F. 158-159°; wl. in Bzl., PAe., CSs; 11. in Eg., Chlf., A. u. Ä.; 1. in  W . (1,409: Wi 
K  =  0,00492; [ « y 8-5 =  +14,58° (0,5084 g gel. in 5,5959 g A.). -  Anhyär^ 
Prismen aus A. oder PAe.; F. 98°; 11. in w. Bzl., Chlf., CC14 u. CS,; [# d 
+13,33° (0,6572 g gel. in 5,6111 g Bzl.); ist mit Wasserdämpfen flüchtig und neĉ  
dabei senfölartig; wird durch Kochen mit Natronlauge zu cis-d-Säure aufgespa
— Dimethylester, Kp.764 253—255°; [«]DS1 =  +19,17°. — cc-Mdhylestersäure, obg-~ 
Diäthylester, erhalten in einer Ausbeute von 92,2°/0 durch 4-stdg. K o c h e n  jon 
Säure, 40 g A. und 3 ccm H ,S04 (neben 5,2% «-Estersäure), Kp.76«
[« y °  =  +11,52°. — ci-Äthylestersäure, aus dem Anhydride in fast qusntita 1  ̂
Ausbeute. - Dianilid, schiefe, tafelförmige Krystalle aus w asse rh a ltig e m ‘ 
in Eg., A., Bzl.; wl. in W., PAe., Ä.; [«]D̂  =  +26,26° (0,2072 g gel. in 
A.). — Imid, erhalten durch 24-stdg. Erhitzen des D ia m m o n iu m s a lz e s  der w 
glänzende Schuppen aus W.; F. 120—121°; 11. in A. u. Ä.; wl. in k.^W., 
schwach sauer; 1. in Alkalien, uni. in kohlensauren Alkalien; [«V  ^  ' ’gaJ
— «-Aminsäure, undeutliche Krystalle aus Essigester, teilweise zers. >a ^ ^  
W .; F. 220°; 11. in Eg., Chlf., Aceton; 1. in A.; uni. in Ä. und PAe.; Wv '  
+10,99°. — ß-Aminsäure, in quantitativer Ausbeute durch 2-stdg. Koc e
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Imids mit der berechneten Menge NaOH; F. 180—181°; wohlauagebildete Nadeln 
oder schmale Prismen, die nicht verseift sind, aus [W.; 11. in Eg., 1. in A., uni. in 
Ä. oder PAe.; [«]Dn ==. +8,91° (0,5858 g in 6,1944 g A.).

cis-dl-Isofenchocamphersäure, aus dem DL-Fenchon erhalten, krystallisiert beim 
Zusammenmischen der wss. Lsg. der aktiven SS. sofort aus, schm, bei 174—175°;
I. in W. (0,224 : 100 bei 25°); K  =  0,00491. — Anhydrid, schm, bei 95—96°. — 
Dimethylester, in einer Ausbeute von 82% durch 2-stdg. Kochen von 10 g S., 20 g 
Methylalkohol und 5 ccm HsS04 (neben 15% Estersäure); Kp.7i0 252—253°. — 
Diäthylester, in einer Ausbeute von 92% durch 4-stdg. Kochen von 7 g S. mit 
70 g A., der 3% HCl enthielt; Kp.m  267—269°. — u-Äthylestersäure, ölig. — 
Dianilid, gut ausgebildete Nadeln aus Bzl.; schm, bei 142—144°; 11. in A., Chlf., 
Eg. u. w. Bzl.; wl. in Ä., uni. in W. — Imid, durch 21-stdg. Erhitzen des Di- 
ammbniumsalzes im Kohr bei 180—190°; glänzende Schuppen aus W.; F. 122—123°;
II. in A., Ä. und h. W.; wl. in k. W.; reagiert schwach sauer und löst sich in 
Alkalien. — a-Aminsäure, aus dem Anhydrid in äth. Lsg. in fast quantitativer 
Ausbeute; sehr ausgebildete, aber teilweise zers. Nadeln aus W., 11. in Methyl- u. 
Äthylalkohol, Aceton und Eg., etwas weniger 1. in Chlf. und Essigester, uni. in 
Ä. und PAe. Das Ammoniumsalz der «-Aminsäure gibt Fällungen mit den Salzen 
von Cu, Ag, Ni, Pb, Fe; Cd, Zn, Mg, Mn die Alkali- und Erdalkalimetalle, geben 
keine Fällungen. — ß-Aminsäure, quantitativ durch 1%-stdg. Kochen der wss. 
Lsg. des Imids mit der berechneten Menge NaOH; lange, schmale Prismen aus 
W.; F. 194—195°; 11. in Eg. und A., etwas 1. in w. Essigester und w. Bzl., uni. in 
Ä. und PAe.

Die tra n s -Iso fe n c h o c a m p h e rsä u re n  werden durch 24-stdg. Erhitzen der 
cis-Isofenchocamphersäuren mit dem 6 fachen Gewicht einer Mischung von gleichen 
Teilen Eg. und HCl (D. 1,20) im Bohr bei 180—200°, wobei die cis-Säure als 
Anhydrid und die trans-Säure als freie S. erhalten wird, dargestellt. Die Trennung 
wird durch w. Schwefelkohlenstoff bewirkt, der nur das Anhydrid auflöst. Durch 
Zusammenmischen der so erhaltenen reinen aktiven trans-Säuren in gleicher Menge 
(in W. gel.) wird die inaktive trans-d,l-Säure erhalten, die nach einmaligem Um- 
krystallisieren den F. des reinen Racemats, 173—174°, zeigt. Die Ausbeute an 
trans-Säure wechselte zwischen 40 und 45%. Unter Berücksichtigung der durch 
die Arbeitsweise bedingten Verluste ist anzunehmen, daß die cis-Säuren sich zu 
etwa 50% umgelagert haben. Die trans-Säure wird auch durch Verseifen des 
Dichlorids der cis-Säure erhalten, ähnlich der Darst. der 1-Isocamphersäure durch 
M a r s h  (s . oben); die Ausbeute ist etwa 45%. Umgekehrt werden aus dem Di- 
chlorid der trans-Säuren die beiden geometrischen Isomeren erhalten, ebenfalls 
in 45% Ausbeute.

Trans-l-Isofenchocamphersäure, lange, schmale Prismen aus sd. W.; 11. in A., 
Ä., sd. W. und Eg.; uni. in Bzl., CSs, PAe.; 1. in W. (0,458 : 100 bei 25°); Ku  =
0.00421; [«]D*° =  —4,13° (0,6784 g gel. in 5,8862 g A.). — Dimethylester, erhalten 
nach N o y e s  und K n i g h t  in einer Ausbeute von 70% (neben 24% Estersäure); 
Kp.757 248—249°; Kp.s 115—117°, farblose Fl. (wie die übrigen Dimethyl- und Di
äthylester der trans-Säuren); von ähnlichem Geruch wie die Ester der cis-Säuren. 
[«]D16 == -(-1,18°. — a-Ester säuren, erhalten als Nebenprodd. bei Darst. der Neutral
ester, und ß-Estersäuren, erhalten durch halbe Verseifung der Neutralester, blieben 
unrein und ölig. — Diäthylester, durch 20 Minuten langes Kochen von 6,4 g S. 
mit 38,4 (19,2) g A. und 2,1 ccm H,SOt in einer Ausbeute von 85 (50)% erhalten 
(neben 13 (44)% Estersäure); [«]Dt0 =  —f-0,99°. — Dianilid, schiefe, prismatische 
Krystalle aus wasserhaltigem A.; F. 190—191°; uni. in W. und PAe.; wl. in Ä.;
1. in A. und Bzl.; 11. in w. Eg.; [«]D15 =  +20,69° (0,5534 g gel. in 6,6406 g A.).
— Diamid, durch Einleiten von trockenem Ammoniak unter guter Kühlung in eine
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Lag. dea Dichlorids in trockenem Easigester; priamatiache Krystalle mit schiefen 
Endflächen; F. 95—97°; 11. in A., W., Eg. und Esaigeater; wl. inÄ .; uni. in PAe.; 
reagiert völlig neutral; krystallisiert, auch aus Esaigeater, mit 1 Mol. KryBtall- 
wasser; zerfällt schon bei 100° und geht unter NHS-Entw. in Aminsäure über; zers. 
sich rasch bei 120-130°. [ a ] ^  =  + 6 ,3 7 °  (0,2715 g gel. in 3,8628 g A.). -  
a-Am insäure, als Nebenprod. bei Darat. des Diamida; F. 210—211°; teilweise zer
setzte, hemimorphe Nadeln oder lange Pri8men aus W .; Nadeln aua Chlf. oder 
Easigester; uni. inÄ . und PAe.; wl. in Bzl., Chlf. und Essigester. [«Jr,18 =  —7,94’ 
(0,3194 g gel. in 18,9482 g A.). Der F. einer Mischung mit cis-l-ci-Aminsäure 
liegt (unacharf) bei 205°. — ß-Aminsäure, in quantitativer Auabeute durch l-stdg. 
Kochen des Diamida in wsa. Lsg. mit der berechneten Menge NaOH; Nadeln vom
F. 179—180°; uni. in Ä. und PAe.; 1. in A., w. Chlf., Essigester und W.; wird 
beim Kochen mit W. nicht verseift. Eine Mischprobe mit cis-l-(5-Aminsäure schmolz 
bei 176°. [os]D17 =  —9,57° (0,1157 g in 6,6924 g A. gel.). Sowohl die a-, als auch 
die (9-Aminsäure scheint beim Erhitzen das Anhydrid der cis-l-Säure zu geben.

Irans-d-Isofenchocamphersäure, analog der trans-l-Säure erhalten, schmale 
Prismen aua W.; F. 149—150,5°; 11. in A. und Ä.; wl. in Bzl., PAe. und CS8; gibt 
mit der cis-d-Säure eine Schmelzpunktserniedrigung von 8°; K1S =  0,00419; 
[«]D«  =  +4,21° (0,7365 g gel. in 6,4348 g A.). — Dimethylester, analog dem Di- 
methylester der trans-l-Säure in einer Auabeute von 88% erhalten (neben 7% 
Estersäure); Kp.m  248-249°; Kp.„ 115—117°; [«JD16 =  —1,14°. — Diäthylester, 
durch 3-stdg. Kochen von 5 g S. mit 32 g A. und 2 ccm HsSO, in einer Ausbeute 
von 89% erhalten (neben 2%  Estersäure); Kp.7S0 266—267°; Kp.lt 138 140, 
[«]D20 =  —1,05°. — D ianilid , schiefe, prismatische Kryatalle aus w asserhaltigem  
A.; F. 190—191°; uni. in W. und PAe.; wl. in Ä.; 11. in Essigester und Eg.; 
[cü]Dn  =  —20,30° (0,5800 g gel. in 6,6472 g A.). — D iam id, schlecht ausgebildete 
Kryatalle aua Esaigeater; F. 95—96°; 11. in A. und W.; wl. in Ä.; uni. in C < 
und PAe.; [«]D17 =  -6 ,18° (0,2372 g gel. in 3,7134 g A.); acheint g le ich fa lls  mit
1 Mol. Krystallwasser zu krystallisieren; zerfällt langsam bei 100°, schnei ei 
120—130°. — a-Aminsäure, teilweise zeraetzte, hemimorphe Prismen aus '' 
Nadeln oder schmale Prismen aua Essigester; F. 210—211°; uni. in Ä. und P 
[ « y  =  +7,98° (0,1114 g gel. in 6,9838 g A.). — ß-Aminsäure, in fast quanti
tativer Ausbeute erhalten; Nadeln aus Essigester, Chlf. oder W.; F- 1<9—
11. in A. und Eg.; uni. in Ä., PAe. und CC14. [ß]D17 =  9,71° (0,1067 g ge- ID

6)2530 s  A-}- *  m - r n '-Trans-d,l-Isofenchocamphersäure, analog den a k t i v e n  S S . erhalten; i  ■ i 1
0,00420; 1. in W . (0,180 : 100 bei 25°). Die Mischprobe mit cis-d,l-Säure schm- 

bei 143°. — Dimethylester, ähnlich dem der trana-l-Säure in einer A usbeu te  vo 
74% erhalten; K p 767 247-248°; Kp.10 115-118°. — Diäthylester, analog dem a 
trana-d-Säure in einer Ausbeute von 83% erhalten (neben 6% Estersäure), P-w 
264—265°; Kp.u  139-140°. — D ianilid , lange, prismatische Kryatalle mit schie^ 
Endflächen aus wasserhaltigem A.; 11. in Eg. und A.; wl. in A.; uni. in •
PAe. — D iam id, aua dem Dichlorid mit wsa. Ammoniak, schlecht ausge i 
Kryatalle vom F. 202—204°, die waaaerfrei aind; zerfällt beim Schmc peB’ 
schneller bei 230°; 11. in A., W. und ad. Easigester; wl. in PAe., Chlf-, * ^  
a-Am insäure, in geringer Menge bei Darst. dea Diamids erhalten, - 'a 
Essigester, hemimorphe Prismen aus W .; F. 205°; 11. in A., Eg. und 
uni. in Ä. und PAe. — ß-Aminsäure, durch Verseifung des Diamids; • 1 ^
Methyl- und Äthylalkohol, Chlf., Essigester und w. W.; krystallisiert aus^ .y. 
nadelförmigen, hemimorphen Krystallen vom F. 151—152°, die 1 M° • jsu.
Chloroform enthalten. Die Krystalle aus W., die wahrscheinlich 1 Mo • ^
wasaer enthalten, sind sechseckige, glänzende Tafeln, die bei 155—loo 8
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wasser- und chloroformfreie Aminsäure schm, bei 155—156°. (L iebig s  Ann. 396. 
285—335. 19/3. [13/1.] Helsingfors. Chem. Lab. d. Univ.) F ö r ster .

F. W. H inrichsen, H. Quensell und E. Kindscher, Beiträge zur Chemie des 
Kautschuks. I I I .  Über die Additionsverbindungen des Kautschuks mit Halogen- 
Wasserstoff säuren und Halogenen. Die Mitteilung von H a r r ie s  über Halogenide 
von Kautschukarten (S. 1422) veranlaßt die Vff., über zum Teil schon vor längerer 
Zeit ausgeführte, den gleichen Gegenstand betreffende Verss. zu berichten. Die 
von den Vff. mit HCl, HBr u. H J erhaltenen Ergebnisse entsprechen, soweit ver
gleichbar — Vff. haben bisher ausschließlich mit natürlichem Kautschuk gearbeitet
— im wesentlichen den Angaben von H a r r ie s , stehen also hinsichtlich der Addi
tionsfähigkeit von HBr u. H J im Gegensatz zu den früheren Angaben von C. 0. 
W eber  (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 33. 779; C. 1900. I. 860).

E x p e rim e n te lle s . Kautschukdihydrochlorid, C10H16, 2HCl. B. In die benzo- 
lisehe oder Chlf.-Lsg. von durch Umfällen gereinigtem Parakautschuk leitet man 
bis zur Sättigung trockenes HCl unter Eiskühlung und fällt die Lsg. einigem 
Stehen mit Bzn. Weiße, pulvrige Substanz. — Entsprechend wurden das Kautschuk- 
dihydrobromid, C10H10, 2HBr, und das Kautschukhydrojodid, C10Hl(„ H J erhalten. 
Ein Chlorid, das durch Einleiten von trockenem Chlorgas in die Chlf.-Lsg. des 
Kautschuks unter Eiskühlung und Eintropfen der Fl. in viel A. gewonnen worden 
war, hatte die Zus. C10H14C16. Es war demnach nicht nur Addition, sondern gleich
zeitig auch Substitution eingetreten. Ein reines Additionsprod., C10HUC14, konnte 
nicht erhalten werden. (Über Unterss. des Kautschuktetrabromids, C^H^Br« vgl. 
S. 1938.) Die Hydrohalogenide und Halogenide des Kautschuks sind kolloidal. 
Ihre Lsgg. in Chlf. zeigen unter dem Ultramikroskop noch deutlich die BROWNsche 
Bewegung. Bei einem Vers. zur Ermittlung der Molekulargröße des Tetrabromids 
wurde bei Anwendung von 0,5 g nach dem LANDSBERGERschen Verf. nicht die 
geringste Erhöhung des Kp. von Chlf. beobachtet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 
1283—87. Kgl. Materialprüfungsamt. Berlin-Lichterfelde.) A l e x a n d e r .

F. W. H inrichsen und R ichard  Kempf, Beiträge zur Chemie des Kautschuks.
IV . Über die Einwirkung von Jod auf Kautschuk. (Vorläufige Mitteilung.) Beider 
Nachprüfung der C. 0. WEBERschen Angaben über die Einwirkung von Jod auf 
Kautschuk (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 786; C. 1900. I. 860) konnte Qu en sell  
nur Prodd. mit sehr niedrigem Jodgehalt gewinnen (6—14% J)> während die von 
W eber  angegebene Formel C10H10J, 73,7% J  erfordert. Bei der Fortführung dieser 
Verss. fanden Vff, daß die Rk. zwischen Kautschuk u. elementarem Jod wesentlich 
vom Lichte beeinflußt wird. Versetzt man eine etwa 1%'go Lsg. von Kautschuk 
in Chlf. mit einer kleinen Menge einer gleich konz. Lsg. von Jod in Chlf., so tritt 
bei direkter Sonnenbestrahlung rasch Entfärbung ein. Fügt man weitere Mengen 
Jodlsg. in kleinen Anteilen zu, so wiederholt sich die Entfärbung, bis auf je 2 Mol.
C,0H16 1 Atom Jod verbraucht ist. Gießt jnan die völlig entfärbte u. zweckmäßig 
im Vakuuin etwas eingedampfte Lsg., die im Gegensatz zu Kautschuklsgg. leicht 
filtrierbar ist, durch ein Papierfilter unter Umrühren in viel Benzin, so scheidet 
sich eine fast weiße, pulverige Substanz aus, deren Zus. annähernd der Formel: 
Cf0HSJO,Jentspricht. Die Verb. enthält also neben einem Atom Jod noch viel Sauerstoff. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Temp. und der Glassorte der benutzten 
Gefäße ziemlich unabhängig, wird aber in auffälliger Weise von der Größe des 
Luftraumes über dem Reaktionsgemisch beeinflußt. Die durch mehrfaches Umfällen 
gereinigte Jodverb, ist fast weiß, 11. in Chlf., 1. in w. A., aber im Gegensatz zum 
Kautschuk, wie alle Halogenderivate des Kautschuks, ganz uni. in Bzn. An der 
Luft, besonders im Lichte, zers. sie sich unter Gelbfärbung und Abgabe von Jod.
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Im Dunkeln im Exsiccator in einer Jodatmosphäre aufbewahrt, nimmt sie an Ge
wicht zu, bis das einer Anlagerung von 7 Atomen Jod, d. h. einer Anlagerung von 
4 Atomen Jod an ein Molekül C10H16 entsprechende Gewicht erreicht ist. Wird 
diese neue Verb. im Exsiccator dem Sonnenlicht ausgeaetzt, so gibt sie sehr schnell 
wieder Jod ab. Das Sonnenlicht scheint also bis zur Aufnahme von 1 Atom Jod 
auf 2 Mol. Kautschuk ein positiver, alsdann ein negativer Katalysator zu sein. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1287—91. Kgl. Materialprüfungsamt. Berlip-Lichter- 
felde.) A l e x a n d e b .

G. Seifert, Über Kolophonium. Bei der Unters, von amerikanischem Kolo
phonium „W G“, einer goldgelben, durchsichtigen M., erhielt Vf. folgende Kon
stanten für a) das Harz und b) die daraus durch alkoh. KOH u. HsS04 bereiteten 
Harzsäuren:

b) Harzsäuren:
Neutralisationszahl....................... 162,0
V erseifungszahl............................ 167,0
E s te r z a h l ......................................  5,0
Mittleres Molekulargewicht . . . 346,6
Jo d zah l...........................................120,0
A cetylzahl......................................188,!!
Acetylverseifungszahl.................. IW
A cety lesterzah l............................
p  ................................................126°

a) Harz:
D.15.50 (Schwimmmethode). . . 1,077
F ..................................................... 121°
Trockenverlust bei 100° . . . 0,13°/o
U n v e rse ifb a res .........................7,4°/0
Neutralisationszahl....................161,9
V erseifungszahl........................ 166,9
E s t e r z a h l .................................. 5,0
J o d z a h l ....................................... 119,9
H ehnerzahl.................................. 99,7%
Mittleres Molekulargewicht . . 346,6

Bei der Best. der Harzsäure durch die WoLFsche Methode ( S e i f e n s i e d e r -Ztg. 
38. 578), die nach Vf. bessere Resultate als die Twn'CHELLsche gibt, k o n n te  Vf. 
98,9 °/o Harzsäure feststellen. In einer Tabelle sind die vom Vf. ermittelten Kon
stanten verschiedener Harzmarken zusammengestellt. (Seifensieder-Ztg. 40. 3 
bis 339. 26/3.) ROTH-Cöthen.

Camille-G. V ernet, Über die Azomethine und die Azofarbstoffe. I- Uber
e in ig e  von a ro m a tis c h e n  D iam in en  a b g e le i te te  Azom ethine. 1
SCHlFFschen Basen sind durchweg bedeutend schwächer gefärbt als die korre
spondierenden, an Stelle der Azomethingruppe —N—CH— die Azogruppe ent
haltenden Farbstoffe. Eine Unters, über den Einfluß verschiedener Subätituen en
auf die Färbung der Azomethine ergab, daß die Ggw. einer Nitrogruppe in w
Aldehydkoinponente eine b e t r ä c h t l i c h e ,  die einer D im e tb y la m in o g r u p p e  an derse en
Stelle eine geringere Verstärkung der Färbung bewirkt; Ggw. der Auxoc r
OH und vor allem N(CH3), in der Aminkomponente vertieft ebenfalls die u°o
— Vf. hat die Azomethine aus den Diaminen: Diaminodiphenylamin, 3,
aminocarbazol, Trans-o-diaminostilben, p-Diaminostilben, JBenzidinsulfon, MW#*
benzidin  und m -Dinitrobenzidin  und den Aldehyden: Benzaldehyd. p-^>tr0 ^
aldehyd, p-Dimethylaminobenzaldehyd u n d  o-Vanillin  d a r g e s t e l l t  u n d  u n te rsu e  •
Die Aldehydderivate des p-Diaminodiphenylamins entstehen leicht aus berec
Mengen der Komponenten in alkoh. Lsg. auf dem Wasserbad; ihre Kons >
ist die normale, NH-(C6H4-N : CH-X),. — Die Derivate des in A. swl
aminocarbazols werden entweder in Nitrobenzollsg., ohne L ö s u n g s m i t te l ,  o er^ ^
Einw. der trockenen Base auf eine alkoh. Lsg. des Aldehyds dargestel , 1 ^
Trans-o-diaminostilbens in alkoh. Lsg. auf dem Wasserbad. — Bei p-Diami ^
arbeitet man in Nitrobenzol, einem Gemisch desselben mit A., oder man ,• i 900 l/SS 1110theoretische Mengen der Komponenten ohne Lösungsmittel gegen •



braun beschriebene p-Diaminostilben ist nach Behandlung des Chlorhydrats mit 
Natriumhydrosulfit durch NH, als weißer, sich leicht braun färbender Nd. erhältlich; 
flache, gelbe Nadeln (aus Xylol), F. 231°. Trans-o-diaminostilben bleibt bei der 
gleichen Behandlung gelb.

Benzidinsulfon liefert mit 2 Mol. Benzaldehyd in Nitrobenzol nur das Mono- 
benzalbenzidinsulfon; die Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd gibt in Nitrobenzol 
zunächst kein homogenes Prod., liefert aber auf Zusatz einiger Tropfen Piperidin 
das normale Azomethin. Analog gibt p-Dimethylaminobenzaldehyd in Lsg. ein 
Gemisch von Mono- und Di-p-dimethylaminobenzalbenzidinsulfon, während man 
das letztere rein durch kurzes Kochen einer Lsg. der Base in überschüssigem 
Aldehyd erhält. o-Vanillin kondensiert sich mit Benzidinsulfon ohne Schwierigkeit 
in Nitrobenzol zu dem normalen Azomethin. — Dibenzal-2-mononitrobenzidin ent
steht aus theoretischen Mengen der Komponenten in A.; p-Nitrobenzaldehyd gibt 
in alkoh. Lsg. ein Gemisch der roten Mononitrobenzalverb. (I.) mit dem gelben Di- 
p-nitrobenzal-2-mononitrobenzidin (II.); Verb. I. geht bei weiterem Erhitzen mit

NH, N : CH.C6H4.NOs
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N : CH-CsH4.N 02 N : C H -C Ä -N O ,
p-Nitrobenzaldehyd in II. über. Dimethyl-p-aminobenzaldehyd und o-Vanillin 
reagieren mit 2-Mononitrobenzidin leicht in alkoh. Lsg. unter B. der normalen Azo- 
methine. m-Dinitrobenzidin liefert mit Vanillin analog in A. das Di-2,3-oxymetb- 
oxybenzal-m-dinitrobenzidin. — In der Tabelle auf S. 2132 sind die dargestellten 
SCHIFFschen Basen mit Angabe von Farbe, Krystallisationsmittel und F. zusammen
gestellt. Die meisten dieser Körper sind sehr schwer verbrennlich. — Die Verb. 
aus 2-Mononitrobenzidin und 1 Mol. p-Nitrobenzaldehyd bildet rote Krystalle (aus 
Xylol), F. 200—201°, die aus Benzidinsulfon und 1 Mol. Benzaldehyd gelbe Krystalle 
(aus Nitrobenzol-Xylol), F. 259—260°.

ü .  D ire k t a u f  d er m it (9-N aphthol p rä p a r ie r te n  F a s e r  m itte ls  
e in ig e r  a ro m a tisc h e r  D iam ine e rh a lte n e  F a rb s to ffe . Auf mit alkal. 
(3-Naphthol präparierte Baumwolle wurden analog wie bei der Darst. des p-Nitr- 
anilinrotes die Diazolsgg. der betreffenden Diamine einwirken gelassen. Es wurden 
folgende Nuancen erhalten: Benzidin: braun; Thiobenzidin: rotbraun; Benzidin
sulfon: rötlichbraun; 2,2'-Diaminocarbazol, 3,3'-Diaminocarbazol und p-Diamino- 
stilben: dunkelbraun, fast schwarz; 2-Mononitrobenzidin und Trans-o-diaminostilben: 
lebhaft rot; m-Dinitrobenzidin: lebhaft orange; o-Dinitrobenzidin: granatrot; Di- 
aminodiphenylamin: rotbraun.

III. S u b s ta n tiv e  F a rb s to ffe , d a rg e s te l l t  m itte ls  e in ig e r  a ro m a
tis c h e r  Amine. Dargestellt wurden die Disazofarbstofie aus den Basen: Benzidin,
2-Mononitrobenzidin, o-Dinitrobenzidin, m-Dinitrobenzidin, Thiobenzidin, Benzidin
sulfon, Diaminodiphenylamin, 3,3'-Diaminocarbazol, 2,2'-Diaminocarbazol, p-Di- 
aminostilben, Trans-o-diaminostilben einerseits mit Aminonaphtholdisulfosäure H, 
Chromotropsäure, ß-Naphthol-4-sulfosäure, Kesorcin u. Naphthionsäure andererseits. 
Die Nuancen der Färbungen auf Baumwolle u. Wolle sind tabellarisch zusammen
gestellt. Die Kupplung erfolgte durchweg in Natriumacetatlsg. Mit Ausnahme 
der Derivate des o-Diaminostilbens und einiger des o-Dinitrobenzidins färben alle 
dargestellten Farbstoffe Baumwolle substantiv, alle ohne Ausnahme ziehen aus
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Base Benzaldehyd p-Nitrobenz-
aldehyd

p-Dimethyl- 
aminobenz- 

aldehyd
o-Vanillin

Benzidin hellgelb,
F. 231—232° gelb, F. 242° orangegelb, 

F. 317°
ziegelrot, 

F. 232-233°

2-Mononitro
beneidin

braungelb, Bzl., 
F. 157°

gelb, Xylol, 
F. 205-206°

gelb, Nitro- 
benzol-Xylol

rot, Toluol, 
F. 200°

m-Dinitro
benzidin — — —

braunrot, Nitro
benzol

Benzidinsulfon —
braun, Nitro
benzol-Xylol, 
F. 302—304°

gelb, Anisol, 
F. 318°

rotgelb, Nitro
benzol

p-Diaminodi-
phenylamin

gelblich,
F. 184—185°

schwach, metall
glänzend, Xylol, 

F. 219°

schwach, metall
glänzend, Toluol, 

F. 222°
ziegelrot, Xylol, 

F. 207—208’

3,3'-Diamino-
carbazol

gelb, CS„ 
F. 186°

rot, Nitrobenzol, 
F. 306—307°

braungelb,Xylol, 
F. 266-268°

ziegelrot, Nitro
benzol-Xylol, 
F. 254—255°

Trans-o-
diaminostilben

gelb, Bzl.-Lg., 
F. 188°

orangerot, Nitro
benzol-Xylol, 

F. 228°
gelb, Benzol, 

F. 227°
rot, Xylol, 

F. 228°

p-Diamino-
Stilben

gelb, Toluol, 
F. 254°

rotorange, Pyri
din, F. 242°

gelbrot, Nitro
benzol, F. 233°

ro t, Xylol-Nitro
benzol, F. 225'

saurem Bad auf Wolle. — Der S im Thiobenzidin beeinflußt die Nuance kräftiger 
als SO, im Benzidinsulfon oder NH im Carbazol. — Die NitrofarbstoSe zie en 
schwächer; merkwürdigerweise liefert das m-Dinitrobenzidin substantive Farbstoi e, 
■während die Azofarbstoffe des o-Dinitrobenzidins nur geringe V e rw a n d tsc h a ft zor 
ungeheizten Baumwollfaser zeigen. (Arch. Sc. pbys. et nat. Genève [4] 35. 148— 
15/2. Mülhausen i. E. Lab. d. Chemieschule.) Höhn.

A. B enrath , Über das Benzilbenzoin. (Vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] !
C. 1 9 0 6 . II. 246.) Das Benzilbenzoin entsteht durch Belichtung von Benzi e* 
Ggw. der verschiedenartigsten Körper, wie Äther, Aldehyde, aromatische 
stoffe usw., durch photochemische Reduktion. Aus dem Schmelzintervall e3 
misches von Benzil u. Benzoin, das beim Schm, des Benzilbenzoins en ts teh t, er^ 
sich, daß letzteres nicht die früher angegebene Zus., sondern die Zus. C6 s 
CO • C0H6i C9H6 • CO • CH (OH) • C6H5 besitzt. Man kann das Benzilbenzoin sem^ 
Eigenschaften entsprechend als chinhydronähnliche Substanz auffassen, i 1C 
beim Erhitzen mit Lösungsmitteln, sondern auch beim trockenen Erhitzen wir ^  
in Benzil und Benzoin gespalten. Oberhalb von 86°, dem eutektischen un. ^  
Systems Benzil-Benzoin, wird die Zers, bemerkbar, -weil partielles Schm , e« 
Vollständig schm, das Benzilbenzoin oberhalb von 112°, u. zwar um so rä' c^ ’e]z. 
höher die Temp. des Bades ist. Die höchste der beobachteten sc h e in b a re n  1,(1 
tempp. lag bei 143°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 416-22. 1/4. Königsberg- • • 
Lab. d. Univ.) ï0

Christian Seer und Ehrenreich Karl, Versuche zur Darstellung 
oxydianthrachinonyls mit Älizarinstellung der Sydroxyle. Die Darst. e ^  
Tetraoxy-l,l’-dianthrachinonyls („Dializarin“ =  I.) wurde an g estreb t, um



2133

fluß zu untersuchen, welchen die Aneinanderkettung zweier Moleküle Alizarin auf 
seine färberischen Eigenschaften auszuüben vermag. — Verss., das 4-Aminoalizarin 
durch Diazotieren etc. in 4-Jodalizarin überzuführen, erwiesen sich als vergeblich-, 
auch nach der Methode von W it t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 2953; C. 1 9 0 9 . II. 
1425) ließ sich kein Diazoniumsalz erhalten. — Das durch Einleiten von CI in eine 
Lsg. von alizarinsulfosaurem Na erhältliche 4-Chloralizarin ist durch Erhitzen mit 
Kupferpulver nicht in Verb. I. überführbar. — Aus Alizarindimethyläther erhält 
man bei der Nitrierung neben einer geringen Menge eines alkalilöslichen Oxy- 
körpers den 4-Nitrodlizarindimethyläther =  II., aus diesem durch Reduktion, Di
azotieren, Umsetzen mit K J und Erhitzen mit Kupferpulver das 3,4,3',4'-Tetra- 
methoxy-l,l'-dianthrachinonyl (Formel analog I.), das aber beim Erhitzen mit A1C13 
nicht bis zu dem gesuchten Dializarin, sondern nur zu 4,4'-Dioxy-3,3’-dimethoxy-
l,l’-dianthrachinonyl (III.) verseift wird.

CO OH CO OCHs CO OH

Schließlich wurde noch versucht, das Dializarin durch Verbacken von Dibrenz- 
catechin (3,4,3',4'-Tetraoxy-l,l'-diphenyl), bezw. von Diveratryl (3,4,3' ,4’-Tetrameth- 
oxy-l,r-diphenyl =  IV.) mit Phthalsäureanhydrid und A1C13 zu synthetisieren. — 
Die Methylierung von 4-Jodguajacol nach T a s s i l l y  und L e b o i d e  (C r. d. l’Acad. 
des sciences 144. 757; C. 1 9 0 7 . II. 46) ist zur Darst. größerer Mengen von 4-Jod- 
veratrol nicht geeignet. — Bei der Reduktion von 4-Nitroveratrol mit Sn und HCl 
wurde an Stelle des gewünschten Veratrylamins ein 5-Chlor-4-veratrylamin =  V. 
erhalten, das durch Diazotieren, Umsetzen mit KJ und Erhitzen de3 entstandenen 
5-Chlor-4-jodveratrols mit Cu in 6,6'-Dichlor-3,4,3',4'-tetramähoxyl-l,l'-diphenyl ==>
VI. überführbar ist. Führt man aber die Reduktion des 4-Nitroveratrols unter 
möglichst gemäßigten Bedingungen aus, so erhält man die chlorfreie Base, die sich 
über 4-Jodveratrol in Verb. IV. umwandeln läßt. Bequemer läßt sich 4-Jodveratrol 
durch direkte Jodierung von Veratrol bei Grgw. von HgO darstellen. — 3,4,3',4'- 
Tetramethory-l,l'-diphenyl tritt bei der FRIEDEL-CKAFTSschen Rk. bei Ggw. von 
Lösungsmitteln (CS, oder Nitrobenzol) mit Phthalsäureanhydrid nicht in Rk.; beim 
Zusammenbacken mit Phthalsäureanhydrid und A1C1„ wurde ein dunkelblaues Re- 
aktionsprod. erhalten, in dem wahrscheinlich neben anderen Körpern auch das ge
suchte „Dializarin“ enthalten war; es gelang jedoch nicht, diese3 in reiner Form 
zu isolieren.

E x p e rim e n te lle r  T eil. 4-Nitroalizarindimethyläther, CieHn 0 6N =  H., aus 
Alizarindimethyläther mit konz. H2SO« und KNO, bei 0° (Reinausbeute 86% der



Theorie) oder mit HNOs (D. 1,52) unter 0°; dunkelgelbe, derbe, prismatische Nadeln 
(aus Eg.), F. 209—210°, swl. in A., Ä. und CS2, 11. in h. Aceton, Eg., Nitrobzl. u. 
k. Chlf., rot in konz. HjSO*. Alkal. Natriumhydrosulfit löst zunächst violett (an
scheinend infolge Reduktion der Nitrogruppe), beim Erhitzen rot. — Durch 1-stdg. 
Turbinieren des amorphen Nitrokörpers mit wss. (NH4)2S auf dem Wasserbad er
hält man 4-Aminoalizarindimethyläther, C19HI30 4N; Ausbeute 67% der Theorie. 
Dunkelrote, lanzettförmige Kryställehen, zuweilen mit grünem Oberflächenglanz 
(aus verd. Pyridin), F. ca. 1S2—185°, swl. in A., A., Lg., CS2, 11. in den übrigen 
organischen Lösungsmitteln, blutrot in konz. H2S04; färbt bei längerem Kochen 
mit verd. NaOH diese violett, wahrscheinlich unter Ersatz des NHj durch OH. 
Gibt mit alkal. Hydrosulfit eine violette, später in Rot umschlagende Färbung. — 
Zur Darst. von 4-Jodalizarindimethyläther, CI6Hn 0 4J , diazotiert man 4-Amino
alizarindimethyläther in verd. Eg. mit HCl -(- NaNOa bei 0°, filtriert in Kalium- 
jodidlsg. und verkocht nach mehrstdg. Stehen durch Einleiten von Dampf; Aus
beute 76,9% der Theorie. Gelbbraune, prismatische Nadeln (aus Eg.), F. 172 bis 
174°, zwl. in A., 11. in Bzl., Eg., Chlf., dunkelrot in konz. H^SO .̂ Wird durch sd. 
Alkalien nicht angegriffen. Mit alkal. Hydrosulfit entsteht eine rote, küpenartige 
Lsg. — 3,4,3' ,4' -Tetramethoxy-1,1'-dianthrachinonyl, C32H j,08 (analog I. und III.), 
aus 4-Jodalizarindimethyläther und Kupferpulver im Kohlensäurestrom bei 310 
(10 Min., nach ‘/i'Stdg. Ansteigen); Ausbeute 53% der Theorie. Mkr., goldglänzende, 
rhomboedrische Blättchen (aus Nitrobzl.), F. 337—338°, so gut wie uni. in A-, 
Bzl. etc., swl. in Eg., wl. in Xylol (ca. 0,5 g im 1), 11. in Nitrobzl. u. Chlf.; gege“ 
Alkalien und NHS auch bei längerem Kochen resistent, liefert mit alkal. Natrium
hydrosulfit eine rote, küpenartige, aber ungeheizte Baumwolle nicht anfärbende 
Lsg. Die kirschrote Lsg. in konz. H2S04 wird nach Zusatz von etwas Kupfer
pulver bei kurzem, sehr schwachem Erwärmen dunkelgrün (charakteristische K ■ 
für cf-Dianthrachinonyle) unter B. von 3,4,3',4’- Tetramethoxymesobcnzdianthron -
VII. — ■i,4'-Dioxy-3,3'-dimethoxy-l,T-dianthrachinonyl, C30H1808 =  HL, äUS
3,4,3',4'-Tetramethoiy-l,l'-dianthrachinonyl mit A1CI3 bei 150—160° (3 Stdn ); m r., 
orangerote Prismen (aus Nitrobzl.), sublimiert über 320° unter allmählichem Sintern, 
ist bei 350° noch nicht völlig geschm.; praktisch uni. in den meisten organisch 
Mitteln, sw l. in h. Chlf. und NitrobzL, etwas leichter in Chinolin u. Pyridin. Wir 
von k., konz. IIaS04 nur schwer angegriffen; beim Erwärmen entsteht eine intensiv 
rote Lsg., die nahe dem Kp. der II2S04 blau wird. Alkalien und NHS Jösen au
violett, auf Zusatz von Hydrosulfit rot. Weder ungeheizte, noch gebeizte aum
wolle wird nach den üblichen Verff. angefärbt; dagegen färbt die verd., wss. 
Pyridinlsg. Scheurerstreifen in alizarinähnlichen, aber weniger intensiven 
leuchtenden Tönen an. £r

5 (i}-Chlor-4-vcratrylamin =  V. entsteht aus 4-Nitroveratrol bei V»'8™?' 
hitzen mit konz. HCl und Sn auf dem Wasserbad; farblose Nadeln (aus » i 
oder Lg.), F. 72—73°, all. in den meisten organischen Mitteln, zll. in sd. •» 
in Lg. CaHjOjN-HCl, farblose Nadeln (aus CH3OH), zers. sich allmählich oberfl 
150°; die wss. Lsg. wird mit FeCl3 blau, dann allmählich grün u. schließüc ^
Die verd., wss. Lsg. des Sulfats wird m it etwas Dichrom atlsg. grün, apä er o
— 5 (?)-Chlor-4-jodveratrol, C9H80 2C1J, entsteht durch Verkochen des p*®*?0^  
jodids von V.; farblose Nädelehen (aus verd. CHsOH), F. 69—70°, die vio 6 .^ell 
in konz. H2S04 wird bei gewöhnlicher Temp. allmählich, beim Erwärmen 
grün, beim Kp. der HsS04 unter Entw. von SO» rotbraun. 6A * 'l mit
3,4,3',4'-tetramethoxy-l,T-diphenyl, CI8H10O4C1, =  VI., aus 5-Chlor-4-jodveratro ^  
Kupferpulver im Kohlensäurestrom bei 280° (10 Min., nach 7 r st(%- ^Aceto® 
270°); farblose Nädelehen (aus CHsOH), F. 160—161°, sll. in Lg., Bzl-, Eg-» * 
und A., etwas schwerer in CH30H. Wird von konz. HjSOj in der Kä te s
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angegriffen; bei gelindem Erwärmen entsteht eine schwach grüne, bei ¡höherer 
Temp. eine intensiv dunkelgrüne Lsg. — Zur Darstellung von 4-Jodveratrol, 
CeHjtOCHj),1-2̂ ,  schüttelt man Veratrol in alkoh. Lsg. 4 Stdn. mit Jod und HgO; 
Reinausbeute GO % des Ausgangsmateriales. Farblose Nadeln (aus verd. CHsOH), 
Kp.12 150—170°. — 3,4,3',4’-Tetramethoxy-l,l’-diphenyl, CJ6H,80 4 =  17., aus 4-Jod- 
veratrol mit Kupferpulver in Kohlensäureatmosphäre bei 260° (‘/4 Stde. nach '/s-stdg. 
Anheizen); farblose Nädelchen (aus verd. CH3OH), F. 130—132°, 11. in k., konz.
H,SOt mit goldgelber Farbe, die bei gewöhnlicher Temp. allmählich, beim Er
wärmen schnell in Smaragdgrün übergeht. (Monatshefte f. Chemie 34. 631—48. 
24/9. [9/1.*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) H ö h n .

Em. Bourquelot und Em. Verdon, Die Umkehrbarkeit der Enzymxoirhmgen: 
Emulsin und ß-Methylglucosid. (Joum . Pharm, et Chim. [7] 7. 377—83. 16/4. —  
C. 1913. I. 1690). D ü s te r b e h n .

E. Sieburg, Über Helleborein. (Vgl. E. K o b e r t , C. 1904. IL 450). Die 
Unterss. wurden mit M ERCK schem Helleborein ausgeführt — Schwach gelbliches, 
kolloidales Pulver, bläht sich oberhalb 120° auf und bräunt sich langsam bei 
steigender Temp., 11. in W. mit gelblicher Farbe und neutraler Rk., ebenso in 
Natronlauge, A., Methylalkohol, Eg. und Pyridin, swl. in Isobutylalkohol u. Amyl
alkohol, uni. in Ä., PAe., Aceton, Chlf., Bzl. [«]„“  =» — 2,8° (in was. Lsg.). Wird 
aus seiner wss. Lsg. durch Ammoniumsulfat, Phosphormolybdän- und Phosphor
wolframsäure gefällt, durch Gerbsäure nur in konz. Lsg., nicht aber durch Blei
acetat und Bleiessig. Bildet kein uni. Cholesterid. Besitzt nur geringes Reduk
tionsvermögen. Sd. Goldchloridlsg. wird durch Helleborein indigoblau gefärbt und 
dann zu Goldoxydul reduziert. N e s s l e r s  Reagens erzeugt zuerst eine gelbe, bald 
darauf eine orangerote Färbung und sodann einen grauen Nd. Neutrale KMn04- 
Lsg. wird in der Kälte entfärbt, fuchsinschweflige S. in der Hitze gerötet. Mit 
konz. H,SO« gibt das Helleborein eine rotbraune Färbung. Zus.: (C21Hs<0 1())3, welche 
sich in die allgemeine K O B E R T sch e  Saponinnäherungsformel CnH,„_sO10 einreiht. 
Das Helleborein ist ein Saponin, welches eine leicht abspaltbare Acetylgruppe enthält.

Acetylhelleborein, (C19H,80 8[0 C0 CH,][C0 CH,]5)3, aus Helleborein, Essigsäure
anhydrid und Na-Acetat am Rückflußkühler, gelbe, wasserfreie Schüppchen, F. 129 
bis 130°, Mol.-Gew. in Eg.-Lsg. 1969, 11. in A., Ä., Aceton, Chlf., Eg., liefert bei 
der alkal. Verseifung ein deacetyliertes Helleborein. — Benzoylhelleborein, (C,9HS60 8' 
[OCOCH3][COC,H5l5),, aus Helleborein und Benzoylchlorid nach S c h o t t e n -B a u - 
MANN, weißes Pulver, F. 142°, Mol.-Gew. 2899, 11. in Chlf. und Bzl., zwl. in Ä., 
uni. in W. — Durch Alkalien, ebenso durch Bromwasser bei Eiskühlung wird ans 
dem Helleborein ein Mol. Essigsäure abgespalten. — Bei der Hydrolyse des Helle
boreins durch verd. SS. werden Essigsäure, Glucose und Arabinose, sowie zwei sich 
chemisch sehr ähnlich verhaltende Sapogenine (ein saures und ein neutrales Helle- 
boretin) unter gleichzeitiger intensiver Violettfärbung der Fl. abgespalten. — Durch 
Takadiastase und Ricinuslipase erfolgt die gleiche Spaltung wie durch verd. SS.

Das bei der Hydrolyse des Helleboreins durch verdd. SS. oder Enzyme ent
stehende rohe Helleboretin konnte durch Essigester in ein in diesem 1. saures und 
ein in diesem uni. neutrales Helleboretin getrennt werden. Das saure Helleboretin 
bildet ein gelbe3, klebriges Pulver, 1. in A., Ä., Eg., Chlf., schwerer in Bzl. und 
CS„ färbt sich mit konz. H,S04 rotbraun, nur unvollständig 1. in Alkalilauge. Be
ständig gegen Brom. Wird durch HNOs im Gegensatz zum Helleborein intensiv 
rotviolett gefärbt. Bläht sich beim Erhitzen oberhalb 110° auf, um dann allmäh
lich zu schm. Zus.: C,0-58Hs6ie9Ou^ (?), Mol.-Gew. 392. Lieferte bei der Kali
schmelze eine geringe Menge einer die Rkk. der Protocatechusäure gebenden Sub



stanz, bei der Zinkstaubdest. ein hellgelbes Öl von der Zus. (C10H 16O)n (?). — Das 
in Essigester uni. neutrale Helleboretin bildet ein grünlicbscbwarzes.Pulver, 1. in A. 
und Eg., zers. sich oberhalb 200°. Zus.: C1M3H26j570,,e4 (?), Mol.-Gew. 254. Liefert 
bei der Kalischmelze eine geringe Menge Oxalsäure, bei der Zinkstaubdest. einen 
gelblichbraunen, schwach fluorescierenden, zwischen 220 und 270° sd. KW-stoff 
(C6H8)n. Den beiden Helleboretinen dürfte wahrscheinlich ein Terpenradikal zu
grunde liegen. — Wegen der eigentümlichen Farbenerscheinungen, die einige der 
Bruchstücke mit SS. geben, läßt sich das Helleborein auch als ein chromogenes 
Saponin bezeichnen.

Das deacetylierte Helleborein, wie es durch Verseifen des Acetyl- und Benzoyl- 
derivates und durch Einw. von Bromwasser erhalten wird, ist ungiftig. Weitere 
Verss. mit deacetyliertem Helleborein ergaben ferner, daß bei paraenteraler Ein
führung das Helleborein sicher zum größten Teil unverändert im Harn erscheint, 
daß nach Beibringung per os dagegen der größte Teil zum mindesten im Yer- 
dauungstraktus gespalten wird, die Spaltungsprodd. aber nicht resorbiert werden, 
sondern sich mit dem Kot entleeren. Von einem Ersatz der Digitalis durch Helle
borein kann keine Rede sein. — Das Helleborein bildet die Brücke von den Sapo
ninen zu den Körpern der Digitalisgruppe. (Arch. der Pharm. 251. 154—83. 22/2. 
u. 12/4. Rostock. Inst. f. Pharmakol. u. physiol. Chem. d. Univ.) DÜSTEBBEHN.

Heinrich Wienhans und W olfgang F elix  von Oettingen, Hie Hydrierung 
des Santonins. Die Vff. haben Santonin katalytisch reduziert. Hierbei werden 
4  Atome Wasserstoff aufgenommen. Da nach dieser Methode s a u e r s to f f h a l t i g e  

Gruppen, Diagonalbindungen und Brückbindungen nicht verändert werden, muß das 
Santonin zwei Äthylenbindungen enthalten. Danach können von allen vorgeschlagenen 
Santoninformeln nur die von C annizzaro  u . Gucci (I.) und die von F r a n c e s c o > i

„ „  u n d  CüSHANO (II.) in Betrach
i 3 Hä i 3 kommen. Von diesen beiden For

H . K X '^ H - O - v  „  h / y  mein bevorzugen die Vff. die erste«;
nl I J h _C H / Ol J weil die semicyclische B i n d u n g  er

J ' V ^ ' X  Formel II. mit der weitgehenden
CH, s s OH, Beständigkeit des Santonins gegen

umlagernde Agenzien nicht im Einklang steht. Unterbricht man die H y d r i e r u n g  na 
Aufnahme der halben Wasserstoffmenge, so erweist s i c h  d a s  Santonin als zur * 
ganz reduziert und zur Hälfte unangegriffen. Dies spricht für die K onjugation  
beiden Doppelbindungen und somit für die Formel L Das T e t r a h y d r o s a n  onî  
wird als Santcman bezeichnet. Bei der Hydrierung entstanden zwei isomere^^ 
ß) Santonane, die o f f e n b a r  cis-trans B te re o is o m e r  sind. Beide Santonane sind  sc 
rechtsdrehend, während das Santonin starke Linksdrehung zeigt. Die bei 
tonane liefern mit Alkali entsprechende Santoyiansäuren, von denen die U- • ’
die ß-S. schwer lactonisierbar ist. Eine Erklärung für diese Verschieden ei 
nicht zu finden. Ein Übergang von der a- zur ¿?-Reihe oder u m g e k e h r  

nicht beobachtet. — JDesmotroposantonin nimmt bei der katalytischen Ke 
ebenfalls nur 4 Atome Wasserstoff auf. — Santonsäure nimmt bei der kata y _ ^  
Reduktion weder als freie S., noch als Na-Salz, noch als Ester W a s s e r s to  au 
enthält also sicher keine Äthylenbindung, entspricht also auch nicht er ^ 
formel. Dagegen nimmt das aus der Santonsäure oder aus der s t e r e o i s o m e r e n  * ^
santonsäure entstehende Lacton Metasantonin zwei Atome Wasserstoff a , 
sich also von der Enolform der Santon- und Metasantonsäure ab. , 0].

E x p e r im e n te l le r  T e il. Santonin. 1 g löst sich bei 17,5° in Ĉ i 7170® 
A., in 100 ccm 80°/0ig. A. oder in 36 ccm Methylalkohol [Ci]D15 ~~ n ¡jjem 
(p  =  2,065 in Methylalkohol). Liefert mit Wasserstoff bei Ggw. von o
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Palladium ein .Gemisch von et- und /3-Santonan, die sich am besten durch partielle 
Verseifung trennen lassen. — a-Santonan (Tetrahydrosantonin), C16H2S0 3. Farb
lose, rechteckige Blättchen, F. 158°. Färbt sich am Licht nicht gelb; 11. in Bzl. u.
A., zwl. in Ä., swl. in W. [« V 6 =  +17,24° (p =  2,52 in Methylalkohol). — 
u-Santonanoxim, Ci5H230 3N. Rechteckige Täfelchen, F. 235—237°, zwl. in A. Wird 
durch KjS04 wieder in Keton und NH2OH gespalten. Liefert bei der N-Best. be
deutend zu hohe Werte. [«]D18 =  —59,52° (p  =  2,66 in Chlf.) [«]D wächst mit 
der Konzentration. — a-Santonansemicarbazon. Sechseckige Körnchen oder fast 
rechteckige Tafeln. F. 256—258° unter Zers., bei langsamer Erhitzung niedriger. — 
ß-Santonan, C16HjS0 8. Dicke, klare Tafeln, F. 105°; leichter 1. als die «-Verb. 
[«]o15 =  +41,08° (p =  1,77 in Methylalkohol). — ß-Santonanoxim, C,5H,30 3N. 
Kryställchen vom F. 182°. [«JD2° =  —18,01 (p =  1,82 in Chlf.). — ß-Santmmn- 
semicarbazon. Anscheinend rechtwinklige Blättchen, F. 248—250° unter Zers. — 
Santoninsäure liefert mit Wasserstoff bei Ggw. von kolloidalem Palladium ein Ge
misch von «- u. ¿S-Santonansäure. — a-Santonansäure, C15Hat0 4 +  HaO. Rhombo
eder aus Ä. Sintert bei 85°, F. 115°. F. wasserfrei 135—145°. Geht leicht in ihr 
Lacton über. — Na-Salz. Farblose Nädelchen oder Blättchen, 11. in W. [«]D18 =  
+20,00° (p  =  3,03 in Methylalkohol). — ß-Santonansäure, CI5H210 4. Farblose 
Tafeln aus Methylalkohol. F. je  nach der Schnelligkeit des Erhitzens 192—200° 
unter Zers. Geht nicht so leicht in ihr Lactou über, wie die «-Säure. [«]D18 =  
+2,18° (j3 =  4,72 in Methylalkohol). — ß-Santonansäureoxim, C15H150 4N. Zu rund
lichen Gebilden gruppierte Nädelchen. F. 218—220°. «- und ¿9-Santonansäure ent
stehen auch aus «-, bezw. ¿S-Santonan durch Erwärmen mit Natronlauge. Schließ
lich wurde die Geschwindigkeit der Lactonbildung an der Santonin- u. den beiden 
Santonansäuren gemessen (s. die Kurven im Original.) Die gegenseitige Über-* 
führung der «- und ß-Yerbb. ineinander gelang nicht. ( L i e b i g s  Ann. 3 9 7 . 219 bis 

'246. 15/4. [8/2.] Göttingen. Chem. Inst d. Univ.) P o s n e r .

E. Wedekind und E. Beniers, Über Tetrahydrosantonin. (Studien in der 
Santoninreihe. II. Mitteilung. Forts, von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 359; C. 1 9 0 8 . 
I. 850.) Im Anschluß an die vorstehend referierte Arbeit teilen die Vff. mit, daß 
sie ebenfalls die Hydrierung des Santonins bei Ggw. von kolloidalem Palladium 
studiert haben, in erster Linie, um zu einem Dibydrosantonin zu gelangen und 
dieses durch Oxydation abzubauen. Sie fanden aber ebenfalls, daß immer 4 Atome 
Wasserstoff aufgenommen werden, und erhielten gleichfalls u-Santonan (s. vorsteh. 
Ref.), während sie ¿?-Santonau nicht erhalten konnten. Vielleicht war bei den hier 
gewählten Arbeitsbedingungen ein anderes Isomeres entstanden, das sich aber nicht 
isolieren ließ.

a-Tetrahydrosantonin (u-Santonan). F. 158°. [«]„ =  +25,43° (0,1366 g in
absol. A. zu 10 ccm gel.) oder +28,04° (0,1070 g in Chlf. zu 10 ccm gel.) — Oxitn, 
C15Ha30 3N. Farblose Krystalle, F. 219—220°. [u]D =  —17,92° (0,1507 g in Chlf. 
zu 10 ccm gel.). — a-Tetrahydrosantoninphenylhydrazon, C,1Ha8OsNJ. Krystalle aus
A. Sintert bei 190°, F. 205° unter Zers. — a-Dinilrotetrahydrosantonin, C16HS0O,N> 
Aus «-Tetrahydrosantonin mit konz. HN03. Farblose Tafeln aus Methylalkohol. 
Sintert bei 175°. Zers, sich bei 187°. [«]D =  +105,05° (0,0971 g in absol. A. zu 
10 ccm gel.) +90,22° (0,1053 g in Chlf. zu 10 ccm gel.) — u-Monobromtetrahydro- 
santonin, CI5Hsl0 3Br. Aus «-Tetrahydrosantonin und Brom in Chlf. Farblose, 
prismatische Nadeln aus Methylalkohol. Zers, sich bei 147°. Sehr schwach rechts
drehend. [«]D =  +9,09° (0,1650 g in Chlf. zu 10 ccm gel.). ( L i e b i g s  Ann. 397 . 
246—54. 15/4. [1/3.] Straßburg. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e b .

M. Gomberg und ü . L. Jickling, Thiophenanaloge des Triphenyläthyls. (Vor
läufig e Mitteilung.) Thienyldiphenylcarbinol geht mit HCl über in das Thienyl-

XVH. 1. 143
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diphenylchlorid vom F. 81°. Dieses Chlorid, welches farblos erhalten wird, ver
wandelt sich beim Stehen in eine mehr oder weniger gefärbte Substanz. Eine 
Benzollsg. des Chlorids nimmt sofort eine tiefrote Färbung an, wenn sie mit 
molekularem Silber oder mit anderen Metallen behandelt wird. Der so gebildete 
KW-stoff hat ungesättigten Charakter, denn er absorbiert Sauerstoff, z. B. beim 
Schütteln mit Nitrobenzol und molekularem Silber in Ggw. von Luft. Schüttelt 
man das Chlorid in Benzol mit Silber bei Abwesenheit von Luft und setzt den so 
gebildeten KW-stoff nun der Luft aus, so ist die Menge des absorbierten Sauerstoffs 
geringer als bei Triphenylmethyl; in dieser Hinsicht gleicht die Thienylverb. dem 
Diphenylenphenylmethyl. Die Menge des absorbierten Sauerstoffs spricht für die
B. eines Peroxyds, C.H3S(C6H5),• C- 0  -0  - C(C6H5)2C.iH3S. — Dithienylphenylcarbinol 
(F. 90°) läßt sich, wie Thienyldiphenylcarbinol mittels der GkignARDschen Synthese, 
aus Benzoesäureester und Thienyljodid, herstellen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
3 5 . 446—47. April. [24/2.] Ann Arbor. Michigan.) B lOCH.

T rea t B. Johnson, R obert C. Moran und E dw ard  F. Kolimann, 1,4-Di- 
thiene I . Ein Beitrag zur Kenntnis der Schwefelverbb., welche die Thioglyko!- 
gruppe • S • CH2 • CO • enthalten. Das bei der Hydrolyse von 2 - Senzoylmethyl- 
mercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin (I.) neben 4-Methyluracil entstehende Prod. (vgl. 
Amer. Chem. Journ. 4 8 . 307; C. 1912. II. 1977) ist ein Repräsentant einer Klasse 
ringförmiger Schwefelverbb., welcher die Vff. den Namen Dithiene (II.) erteilen.

S
C6H6 NH CO v nXr t r n hi i i H C f iCH HCrflTT
c o c h 2- s - c  i. c h  __ h  :. I i m .

II II
N--------CCH.

iCH

s
H r Ä p / C«HS H O ^ \ .C .  CH,

c ^ M ^ h  c ’h ‘° ‘?  M  ¿ o ,c ,h 5
,CH,h o > ö \ / Jch  ̂ h , 6 - c

IS s

Wie bei Chinonen lassen sich auch hier p- und o-Dithiene oder 1,4- und 1, • 1 
thiene unterscheiden. Der Mechanismus der B. des 2,5-Diphenyl-p-dithiens ( 
aus dem Mercaptopyrimidin I. ist wohl der folgende: Die Hydrolyse des Pyrl®' 'n'
I. führt normalerweise zu 4-Methyluracil u. dem Mercaptoacetophenon, C9H5CU ! 
SH; letzteres ist in Ggw. von HCl unbeständig und geht eine dimolekulare on̂  
densation ein zu einem ringförmigen Acetal IV.; dieses verliert 2 Mol. W. u. ge
so über in  die Endverb ,  das Dithien III. Alle geprüften 2 - B e n z o y l m e t h y l m e r c a p ^  

pyrimidine ergeben bei der Hydrolyse das gleiche D ith ien , und ebenso he er 
p-Tolylverb. ein 2,5-Ditolyl-l,4-dithien. Die B. von p -D ith ie n en  durch Kondensa^ 
mit SS. scheint eine allgemeine Rk. der Mercaptoketone zu sein. Auch die 
CijHi40 4St, welche S t e ü d e  (L ieb ig s  Ann. 261 . 45) durch Erhitzen von Ace y ^  
acetessigester mit HCl oder H^SOi erhalten hat, ist zweifellos ein p-Dit >e® ^  
der Formel V. — Die Dithiene zeigen Halochromie. Sowohl die 2,5-Dipheny 
auch die 2,5-Ditolylverb. sind gelb, lösen sich aber in k. konz. HsS04 nu - 
rotvioletter Farbe. Auch durch Einw. von starker HNOs und von ®LTertkrenen 
färbte Verbb. erhalten, ähnlich wie es bei den s tru k tu rv erw a n d ten  Tbian 

d e r  Fall ist. fcanariea-
E x p e r im e n te l le r  T e il. 2,5-Diphenyl-l,4-dithien, C16HisSs (III-)) ,V sgg. 

g e lb e  Prismen (aus A.); F. 118—119°; sll. in Bzl.; uni. in W., HCl un 
lie fe r t  mit konz. H ,S04 eine purpurfarbene Lsg., welche beim V e rd ü n n e n  e
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wird; wird durch Digestion mit alkoh. AgNOa, HgO oder Bleiacetat nicht ent- 
sehwefelt. — 2-p-Toluylmethylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin, C14Hu 0 2N2S (vgl.
I.); aus dem Na-Salz des 2-Thio-4-methyl-6-oxypyrimidins in absol. A. u. p-Chlor- 
acetyltoluol; prismatische Krystalle; schm, bei 194—195° zu einem braunen Öl; 
geht mit HCl über in 2,5-Ditolyl-l,4-dithien, CiaHlcSJ (vgl. III.); gelbe Platten (aus 
A.); gelbe Nadeln (aus Eg.); P. 137—138°; 1. in Bzl., uni. in W., HCl und NaOH; 
gibt die LiAUBENHElllEKsche Rk.; gibt mit konz. H2SO., eine tiefrote Lsg., welche 
beim Verdünnen verschwindet; geht mit HN03 in eine aus Bzl. in gelben Nadeln 
krystallisierende Nitroverb. über.

N ach trag . Nachträglich fanden die Vff., daß die Muttersubstanz der Dithiene, 
das 1,4-Dithien (II.), bereits 1889 von L o u is  E. L e v i (Chem. News 62 . 216; C. 9 0 .
II. 949) aus Thiodiglykolsäure, S(CH2COaH)2, und P2S5 synthetisiert und Biophen
genannt worden war. (Journ. Aineric. Chem. Soc. 35. 447—52. April. [29/1.] 
Sheffield Lab. Y a le  Univ. New Haven. Conn.) B loch .

Ernst Schm idt, Über einige Pyridinabkömmlinge. Da bei der Einw. von 
Methylenjodid auf Trimethylamin je nach der angewendeten Temp. und der Dauer 
des Erhitzens eine wesentliche Verschiedenheit in dem Reaktionsverlauf zu be
obachten ist, hat Vf. die Verss. von PßESCOTT und B a e r  (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 18. 988; C. 97 . I. 241), die nur in alkoh. Lsg. bei Wasserbadtemp. zur Aus
führung gelangt waren, bei gewöhnlicher Temp. mit u. ohne Zusatz von A. wieder
holt. Es stellte sich hierbei heraus, daß auch unter den letzteren Versuchs
bedingungen Jodmethylpyridyljodid in nachweisbaren Mengen nicht gebildet wird, 
sondern nur Dipyridinmethylenjodid entsteht. — Analoge Verss. mit Äthylenbromid 
u. Pyridin lehrten, daß hier der Reaktionsverlauf ein wesentlich anderer, als beim 
Methylenjodid ist, indem hier entgegen den Angaben von PbesCOTT und B a e r  
und von D a v id s o n  gleichzeitig eine B. von Pyridylbromäthylbromid, CsH6NBr* 
C2H4Br, und Dipyridyläthylenbromid, (C5H6NBr)j*C,H4 stattfindet.

A. E in w irk u n g  von M eth y len jo d id  a u f  P y rid in . Das bei der Einw. 
von Methylenjodid auf Pyridin unter den verschiedensten Versuchsbedingungen ala 
einziges Reaktionsprod. entstehende Methylendipyridyljodid, CH2(C4H5NJ)2 -f- H20, 
ließ sich durch Umkrystallisieren aus W. unter Zusatz von Tierkohle in großen, 
farblosen, durchsichtigen Tafeln, P. 222—223°, unter Zers, gewinnen. — Methylen- 
dipyridylchlorid, CH,(C6H6NC1), -j- H ,0 , farblose Tafeln aus W., schm, bei 260° 
noch nicht. CH,(C6H5NCI,VPtCl4, Blättchen aus h. HCl, swl. in W., schmilzt bei 
260° noch nicht. CH,(C6H5NCl),*2AuCla, gelbe Nadeln aus verd. A., wl. in W., 
schm, bei 260° noch nicht. CH,(C6H5NCl),*4HgCls , Nadeln aus sd., etwas HCl u. 
HgClj enthaltendem W., P. 230°, wl. in W. CH,(C5HSNCI),• HgCl,, Tafeln, F. 124 
bis 126°, 11. in W., scheiden sich beim freiwilligen Verdunsten der Mutterlauge des 
vorhergehenden Doppelsalzes ab. Pikrat, gelbe, in W. wl. Nadeln, F. 230°.

B. Ü ber das V erh a lten  des P y rid y lfo rm o c h o lin m e th y lä th e rs  gegen 
HCl und HJ. Bearbeitet von L. Krauss. Das nach den Angaben von L it t e b - 
SCHEID dargestellte Chlorid des Pyridylformocholinmethyläthers lieferte bei der 
Behandlung mit H J, bezw. HCl nicht das erwartete Jodid, bezw. Chlorid des 
Pyridylformocholins, sondern unter Abspaltung der ganzen CH,*0-CHa-Gruppe 
Pyridin. Das Gleiche war der Fall, als an Stelle des Chlorids das Platinsalz des 
Pyridylformocholinmethyläthers verwendet wurde.

C. E in w irk u n g  von Ä th y len b ro m id  au f P y rid in . Molekulare Mengen 
von Pyridin und Äthylenbromid reagieren bei gewöhnlicher Temp. im Laufe von 
2—3 Wochen miteinander unter B. von Äthylendipyridylbromid, C,H,(C5H5NBr)„ 
farblose, luftbeständige Blättchen aus sd. A., schm, bei 260° noch nicht, n. Brom- 
äthylpyridylbromid, Cj^Br-CjHsNBr, weiße, stark hygroskopische Krystallmasse,
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sintert bei 100°, schm, bei 103°, all. in absol. A. C2H4(C6H5NC1), -f- PtCl4, Blätt
chen aus h. HCl, schm, bei 260° noch nicht, fast uni. in sd. W. Bei längerem Er
wärmen, bezw. beim Eindampfen mit AgCl tauscht das Bromäthylpyridylbromid 
das gesamte Brom gegen Chlor aus. Pt-Salz der bromfreien Verb., rotgelbe Blätt
chen oder Täfelchen, F. 195° unter Aufschäumen. Au-Salz der bromfreien Verb., 
gelbe Nadeln aus h. W., F. 142—143°, 11. in sd., swl. in k. W. Die von den beiden 
letzteren Salzen ermittelten analytischen Daten weisen auf Doppelsalze von Pyridin- 
u. Chloräthylpyridylchlorid von der Zusammensetzung (C5H6N*HCl);!PtCl4 -{- (CsH4Cb 
C5H6NC))2PtCl4, bezw. C6H5N-HC1-AuC13 +  C,H4Cl-C6H5NCl-AuCls hin. Eiu an
scheinend aus 2 Mol. Pyridin- u. 1 Mol. Chloräthylpyridylchlorid gebildetes Pt-Salz 
bildete gelbbraune, warzenförmige Ivrystalle vom F. 180—181°, während das korre
spondierende Aurat in Form von in W. zl. Nadeln oder Blättchen vom F. 155 
erhalten wurde. — Auch bei 8-stdg. Erhitzen von 20 g Pyridin mit 50 g Äthylen
bromid am Rückflußkühler entstand neben Äthylendipyridylbromid Bromätbyl- 
pyridylbromid. — Äthylendipyridylchlorid, CjH4(C5H5NC1)2, blätterig-krystalliniscbe 
M. aus W., Blättchen oder kompakte, durchsichtige Tafeln aus absol. A., die beide 
Krystallalkoliol enthalten, schm, bis 260° noch nicht, sll. in W ., zll. in absol. A. 
C2H4(C6H6NC1)j• 2AuC18, Blättchen aus sd. verd. A., swl. in W., 11. in A., schm, bis 
260° noch nicht. Pikrat, gelbe, in W. swl. Blättchen, F. 246°. — Bromäthylpyridyl
bromid (s. o.), (C11H4Br.C6H5NCl)!1PtCl4, rotgelbe, in W. swl. Nadeln, F .  220» unter 
Aufschäumen. CjHjBr-CsUiNCl-AuGls, rötlichgelbe Nadeln oder Tafeln, F. 1° 
bis 136°, swl. in k., 11. in sd. W. CaH4Br-C6H5NCl-HgClä, farblose Nadeln, F. 128. 
swl. in k., 11. in h. W. Pikrat, spießige, in W. zll. Krystalle, F. 128°. — Ghloräthy 
pyridylch lorid , CjH4C1*C6H5NC1, sehr hygroskopische, sirupartige M. (C2H,G ■ 
C5H5NCl)jPtCl4, gelbrote, in sd. W. swl. Nadeln, F. 218° unter Aufschäumer. 
CaH4 CI • C5H6NCI• AuCla, gelbe, in sd. W. 11. Nadeln oder Blättchen, F. 135-131).

D. Ü b e r  das P y r id in c h o lin  und  P y r id in n e u r in . Bearbeitet von A. ee 
berg. Zur Darst. des Pyridincholins wurde das obige B r o m ä t h y l p y r i d y l b r o u n  

8 Tage mit wss. AgNO„-Lsg. auf dem Wasserbade erhitzt und aus dem Reaktion» 
prod. das Silber durch HCl entfernt. C3H4OH.C6H5NCl-AuCJ3, Nadeln o d e r  Blätt
chen, F. 117°, swl. in k., U. in h. W. (CaH4OH-C5H5NCl)2PtCl4, rotgelbe Tafel», 
F. 179°, zl. in k. W. C2H4OH.C5H5NCl-6HgClj, weißes Krystallpulver aus h., etwas 
HgCls enthaltendem W ., F. 1S8—190°. — Zur Darst. des Pyridinneurins, C A ' 
C5H5NOH, wurde Bromäthylpyridylbromid in wss. Lsg. mit frisch gefälltem bi 
osyd behandelt. C2H3.C5H6NC1-AuC13, gelbe Nadeln aus h. W., F. 178°. (C.1V 
C0H5NCl)aPtCl4, gelbrote Täfelchen aus h. W., F. 193° unter Aufschäumen. (Arcfc 
der Pharm. 251. 183—207. 12/4. Marburg. Pharm.-ehem. Iust. d. Univ.) DüSH-KBEli‘

Th. Zincke und G. W eisspfenning, Über die Einwirkung von Isochinolin ««/ 
Dinitroüichlorbenzol. (Vgl. S. 1435.) Bei der Ein w. von Isochinolin auf 1,3,4, ^
nitrodichlorbenzol entsteht neben der normalen Verb., dem DinitrophenyldiiM 
liniumclilorid (I.) eiu roter Körper, der durchaus das Verhalten einer P^u 0 ^
zeigt. Ersteres gleicht in seinem Verhalten teils dem entsprechenden Dipyrl 1 ^
salz, teils dem Dinitrophenylisochinoliniumchlorid (1. c.). Die P seu d o b ase a 

Zus. C16H10O5N3Cl. Sie ist ein Monochlorderivat der schon beschriebenen (• 
a u s  Dinitrophenylisochinoliniumchlorid dargestellten Carbinolbase, hat a o 

Formel II. Sie gleicht der chlorfreien Base. Sie liefert auch beim ,
W. eine dunkle isomere Verb., für die die Vff. die Formel III. P  =ss *'''
annehmen. i 3 4 6-

E x p e r im e n te lle r  T e il. Dinitrophenyldiisochinoliniumchlorid (!)• ^ uä p ^ rat
Dinitrodichlorbenzol u. Isochinolin in A. Wurde nur in Lsg. erhalten- —
Gelber Nd. F. gegen 225°. — Chloroplatinat, [CäH.iNOjV.NCjHj^liPtCli- L
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weißer Nd. F. gegen 250°. — Nitrat, (N02)JC|iH,!(NC!,H7‘N 03)s, H.,0. Weiße Nadeln 
aus Methylalkohol -(- HNOs. Zers, sich bei 140—150°; wl. in W. — Betain, 

(IV.). Ans Dinitrophenyldiisochinoliniumehlorid mit Natriumnitrit oder 
aus der Pseudobase, Ca<H180 6N4 (s. unten), beim Kochen mit verd. Eg. oder aus 
2,4,5-Dinitrochlorphenol und Isochinolin. Intensiv gelbe Nadeln aus Eg. -(- W. 
Uni. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Verpufft beim Erhitzen unter Feuer
erscheinung; 1. in alkoh. NaOH mit roter Farbe. — Chlorid, C16H90 8N8, HCl (V.). 
Farblose Nadeln. — Cbloroplatiuat, (C15H,0O0N3)2PtC!6. Rötlicher Nd. — Nitrat. 
Weiße Nadeln. — Schwefelbetain, GlsBr0Oi N'iS  (VI.). Aus Dinitrophenyldiisochino- 
liniumnitrat mit A. und Schwefelwasserstoff. Dunkelcarmoisinrotes, kryst. Pulver; 
wl. in den meisten Lösungsmitteln außer Aceton. Verpufft beim Erhitzen. Bildet 
ein unbeständiges Chlorid. — (ClsH10O4N3S)2PtCl0. Orangefarbiger, wl. Nd. — 
Pseudobase, Oö_Ari (VII.). Aus Dinitrophenyldiisochinoliniumchlorid mit Ammo
niak oder Soda. Braunrotes Pulver. Mit roter Farbe 1. in Aceton und w. Chlf. 
Liefert mit HCl u. HN03 die Dinitrophenyldiisochinoliniumsalze zurück, mit verd. 
Eg. beim Kochen das Betain, C15H90 6N3, mit Anilin u. HCl Phenylisochinolinium- 
chlorid und Dinitrophenylendiamin. — Methyläther OeN4 (Methyläther der
Pseudobase, C^H^OeNJ (analog VII.). Aus der Pseudobase beim Erwärmen mit
A. Tiefrote Nadeln. Zers, sich bei 180—190°. Verpufft heftig. — Äthyläther, 

Rote Nadeln. F. 172°. Verpufft. — Dihydrazid, C7,e.H'3,Ö42V8. 
(NO„)jC6Hj(—NH -CH : CH-C6H4.CH:N.NHC6H5)S. Aus der Pseudobase, CS4H19OaN4 
oder aus dem Nitrat und Phenylhydrazin. Fast schwarze Krystalle; wl. in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. Liefert beim Kochen mit A. und HCl das schon 
bekannte Anilinoisochinoliniumchlorid.

Dinitrochlorphenylisochinoliniumchlorid (VIII.). Aus der roten Pseudobase, 
CI5H10O6N3Cl (s . unten), mit Salzsäure. Farblose Nadeln aus A. -f- Ä. — Chloro- 
platinat, C3c,HI8OsN6PtCI3. Gelblicher, krystallinischer Nd.; swl. in W. und A. — 
Nitrat, C6H,C1(NO,)2NC9H? • N 03. Schwach gelbliche Krystalle aus W. -f- HNOä. — 
Rote Pseudolase, Ct5HloOiN’3Cl (II.). Aus 1,3,4,6-Dinitrodichlorbenzol u. Isochinolin 
in Ä. Orangerote Blättchen aus Aceton +  W. Schwärzt sich über 100°. F. ca. 168°; 
swl. in A. und Methylalkohol, beim Kochen bilden sich die Äther. Liefert mit 
Mineralsäuren Dinitrocblorphenylisochinoliniumsalze, mit Anilin Phenylisochino- 
liniumehlorid u. Dinitrochloranilin. — Violette Form der Pseudobase, CiiIIi,i O;jN'aCl. 
Aus der roten Pseudobase beim Erhitzen mit W. Violettrote Blättchen aus Eg. 
oder Essigsäureanhydrid. F. 168° unter Schwarzfärbung und Zers.; swl. in A., wl.

CJH.NC1

CH
H OAlk

H H



2142

in Aceton u. Eg. Löst sich in Mineralsäuren nur sehr langsam unter Rückbildung 
von Salzen. Liefert weder Äther noch ein Hydrazid. — Methyläther, 0^,01
(Methyläther der roten Pseudobase, CI5H10O6N3Cl) (IX.). Aus der Pseudobase mit 
Methylalkohol beim Erhitzen. Tiefrote Nadeln. F. 164—165° unter Schwärzung 
und Zers.; wl. in Methylalkohol, 11. in Aceton. — Äthyläther, C^HU05N3GI (IX.). 
Analog mit A. Rote Blättchen. F. 156—157° unter Schwärzung; wl. in A., 11. in 
Aceton. — Hydrazid, C21H160 4N6C1 =  (NOACeH.Cl-NH-CH : CH -CA -CH  : N- 
NHC6H6. Aus der roten Pseudobase, C,sH10O6N3Cl, mit Phenylhydrazin. Schwarz
rote Nadeln aus Aceton - f -  W .  F. ca. 155° unter Zers.; wl. in A. ( L i e b ig s  Ann. 
397. 255—73. 6/5. [8/2.] Marburg. Chem. Inst.) P o s n e b ,

Paul Gaubert, Über den Polymorphismus des Kodeins, Thebains und Narko
tins, sowie über einen neuen Typus von Sphärolithen. Kodein. Die bei über 60° 
entstehenden, rhombischen und hemiedrischen Krystalle der wasserfreien Substanz 
sind die einzigen bei allen Tempp. stabilen («). Bei gewöhnlicher Temp. entstehen 
sehr langsam Sphärolithen, welche sehr regelmäßige, rechts gewundene Einrollung 
aufweisen (ß). Auch bei etwa 40° entstehen noch derartige Sphärolithen, die aber 
wesentlich enger gewunden sind (y). Von ca. 45—60° entstehen zwei solche Späro- 
lithenarten, nämlich einmal sehr weit und rechts gewundene und dann viel enger, 
links gewundene (S und s). Alle diese Einrollung aufweisenden Formen sind bei 
gewöhnlicher Temp. und nebeneinander beständig. Bei ca. 100° beginnen sie, sich 
in die Form a  umzuwandeln (siehe das Original). — Thebain, auf dem Objekt
träger geschmolzen und wieder abgekühlt, bildet stabile zweiachsige Krystalle mit 
starker Brechung. Wenn die Substanz bereits viscos ist, können Sphärolithen der
selben Modifikation entstehen, deren Fasern sehr breit sind und sehr offene, rechts
sinnige Einrollung aufweisen ( k ) .  Bei gewöhnlicher Temp. kann die K ry s ta ll is a tio n  
sehr langsam wieder einsetzen und zur B. von nicht stabilen Sphärolithen mit sehr 
engen Einrollungsringen und schwächerer Doppelbrechung führen, welche durch 
Erwärmen in die stabile Form übergehen (ß). Zu dieser Modifikation dürften auch 
die bei etwa 70° entstehenden schönen Sphärolithen mit breiten, r e c h ts s in n ig e n  Ein
rollungsringen gehören. — Narkotin liefert während der Abkühlung bei über SO' 
isolierte Krystalle oder einfache Sphärolithe (u ), bei gewöhnlicher Temp. nicht 
stabile Sphärolithe mit Einrollung (ß ). Zwischen 50 und S0° entsteht eine nicht 
stabile Modifikation (y) in einen neuen Typus darstellenden Sphärolithen. Dieselben 
sind durchsichtig, farblos, und die Doppelbrechung nimmt in ihnen von der Mitte 
nach der Peripherie hin zu. In der Mitte steht eine optische Achse fast senkrecht 
auf den nicht auflösbaren krystallinen Partikeln, bez. dem Präparat, neigt sich 
aber nach der Peripherie hin mehr und mehr. — Die studierten Verbb. sind 
also nicht nur wegen des Polymorphismus (Kodein 5, Narkotin 3, Thebain 2 kristal
line Modifikationen), sondern auch wegen ihrer merkwürdigen Sphärolithgebilde 
interessant. (C. r. d. lAcad. des sciences 156. 1161—63. [14/4*].) E t z o ld -

M. Feinberg, Beiträge zur Kenntnis des Apomorphins. I. Über die angebliche 

Bildung von Apomorphin beim Erhitzen oder A u f bewahr en von Morphinlösungen. 
Vf. stellt auf Grund einer Reihe von Verss., deren Einzelheiten im Original nach 
zulesen sind, fest, daß eine Apomorphinbildung, wie sie beim Erhitzen von Mor 
phin mit konz. HCl stattfindet, beim längeren Kochen von Morphin, bezw. von 
Morphinsalzlsgg. oder morphinhaltigen Präparaten, wie Pantopon, und auch beim 
Aufbewahren solcher Lsgg. mit oder ohne Zusatz von Nährfil. n ic h t  e in tr itt .  Uie 
zuweilen beobachteten Ausscheidungen dürfen wohl auf kleine Mengen freier Mor
phinbase zurückgeführt werden. Die Angaben über die V e r u n r e i n i g u n g e n  von
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Morphin, bezw. Morpliinlsgg. durch Apomorphin sind also aus der Literatur zu 
streichen.

Vf. untersuchte die Präparate verschiedener Firmen (A. M e r c k , F. B o e h r i n g e r  
& Söhne, H o f m a n n - L a  B o c h e  & Co.) und fand, daß sie den theoretischen Chlor
gehalt hatten u. in ihrem optischen Verhalten fast Übereinstimmung zeigten. Sie 
sind also als chemisch einheitliche Individuen zu betrachten, u. ein Beweis für die 
Existenz verschiedener Apomorphine ist noch nicht zu erbringen.

Einen sehr empfindlichen Nachweis für Apomorphin, die es noch in einer Ver
dünnung von 0,000003 per 1 ccm wahrzunehmen gestattet u. auch durch die Ggw. 
von Morphin oder den anderen Opiumalkaloiden nicht verhindert wird, besteht 
darin, daß man die Probe als salzsaures Salz in viel W. löst, 3 Tropfen einer 
l%ig. Ferricyankaliumlsg. hinzufügt und mit 1 ccm Bzl. gut durchschüttelt. Die 
Benzolschicht färbt sich amethystfarben, wird auf Zusatz einiger Tropfen verd. 
Sodalsg. und Umschütteln zunächst violettrot, nach längerem Stehen prachtvoll 
violett. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 4 . 363—78. 29/4. [27/3.] Zürich. Agrikulturchem. 
Lab. d. techn. Hochschule.) F r a n c k .

Oskar K eller und 0. Völker, Untersuchungen über die Gruppe der Helle- 
boreen. III. M itte ilu n g . Basen aus Delphinium Ajacis. (Vgl. O. K e l l e r , Arch. 
der Pharm. 2 4 8 . 468; C. 1910 . II. 1310.) Der alkoh. Extrakt der zerkleinerten 
Samen wurde durch Ä. entfettet, der äth. Fettlsg. die Alkaloide durch verd. H2S04 
entzogen, die Sulfatlsg. mit dem entfetteten Extrakt vereinigt und letzteres nach
einander mit NH3 -|- Ä., NH3 -j- Chlf., Kalilauge -J- Ä. und Kalilauge -f- Chlf. 
ausgezogen. Nur die mit Ä. gewonnenen Alkaloidfraktionen konnten leicht in 
krystallinischer Form erhalten werden; das erstere Alkaloid wurde Ajacin, das 
letztere Ajaconin genannt. — Ajacin, Ci6Hsl0 4N +  HaO, farblose, an der Luft 
glanzlos werdende Nadeln aus 50—60°/oig. A. oder Holzgeist, F. 142—143°, 11. in
A., Holzgeist, Chlf., Bzl., schwerer in Ä. u. Essigester, wl. in W. mit alkal. Rk., 
wird über HsSO< oder bei 100° wasserfrei, um an der Luft sehr rasch den größten 
Teil des Krystallwassers wieder aufzunehmen. Die alkoh. Lsg. fluoresciert blau. 
Charakteristische Farbenrkk. fehlen. Die Salze sind 11. u. krystallisieren schlecht. 
(C15HS10 4N),HC1 +  2H40, weißes Pulver, F. 93°. (C^H^O.N^HAuCl,, hellgelbes 
Pulver ohne bestimmten Zersetzungspunkt. Bildet ein normales und ein basisches 
Pt-Salz. Fixiert in absol.-alkoh. Lsg. Brom. Enthält drei Methoxylgruppen, aber 
keine OH-Gruppe. Ist eine tertiäre Base. Entfärbt KMnO, sofort. Reagiert mit 
Bromcyan nach V. B r a u n  unter B. einer in Nadeln krystallisierenden Verb. vom 
F. 132—133°. Entwickelt bei der Oxydation den Geruch nach Butter- oder Bal
driansäure, bei der Zinkstaubdest. den Geruch nach Benzaldehyd.

Ajaconin, C17H20O2N (?), farblose, durchsichtige, luftbeständige Prismen aus A., 
F. 162—163°, zeigt keine charakteristischen Farbenrkk. und ähnliche Löslichkeits
verhältnisse wie das Ajacin. Auch die Salze des Ajaconins sind 11. u. krystalli
sieren schlecht. Methoxylgruppen sind nicht vorhanden, aber mindestens eine OH- 
Gruppe. Bildet ein Jodmethylat, Cn H280 2N • CHäJ-H J -j- H ,0, Nadeln aus W., 
F. 121°. Reagiert mit salpetriger S., dürfte daher eine sekundäre Base sein. Liefert 
eine ölige Dibenzoylverb.; Cl7HS7OtN(COC0Hs)j -j- HAuC14, gelbes Pulver. (Arch. 
der Pharm. 251. 207—16. 12/4. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) D ü STERB.

M artin  Freund , Untersuchungen über das Berberin. I. Während das Hydr- 
astin bei der Behandlung mit oxydierenden Agenzien in Opiansäure und Hydr- 
astinin zerfällt, dessen Salze (V.) sich unter Abspaltung von einem Mol. W. bilden 
und als Isochinolinverbb. aufzufassen sind, ist ein analoger Abbau des Ber- 
berinals (II.), der freien Base der Berberinsalze (I.) bisher nicht gelungen. Da es
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von Interesse war, das Hydrastinin, das als Arzneimittel Verwendung findet, in 
glatter Weise aus dem in der Natur weit verbreiteten Berberin zu gewinnen, hat 
Vf. zusammen mit K a rl Fleischer, H aro ld  Ham m el, R obert Lachmann, Hans 
Commessmann, D aniel Steinberger, H einrich  H erm inghans und Engen Zorn 
dahinzielende Vers3. unternommen, dabei das erstrebte Ziel erreicht u. theoretisch 
interessante Beobachtungen gemacht. Der aufgefundene Weg führt über die R-Di- 
hydroberberine (III.), die durch Einw. von Magnesiumhalogenalkylen auf Berberin- 
salze entstehen. Durch Aufnahme von 2 H-Atomen gehen sie in die R-Tetrahydro- 
berberine (IV.) über, wobei ein zweites asymm. C-Atom entsteht, so daß sich von 
diesen reduzierten Basen zwei isomere Racemformen voraussehen lassen.

I. A b b au  des B e n z y lte tra h y d ro b e rb e r in s . Während das mit Sn und 
HCl aus Benzyldihydroberberin erhaltene Reduktionsprod. einheitlich ist, beobachtete 
Vf. bei der elektrolytischen Reduktion von Benzyldihydroberberin 2 isomere Tetra- 
hydrobasen. Beide stereoisomere Basen IV. wurden über die Jodmethylate in die 
Desbase VI. übergeführt, die bei der Oxydation Hydrastinin (vgl. V.) und die 
Verb. VII. lieferte. Für die Desbase VI. ist auch eine andere Formulierung denk
bar, wie aus den Ausführungen des Originals hervorgeht. Der weitere Abbau der 
Desbase VI. führte über das Jodmethylat zu einer Base, der die Formel VIII. oder 
IX. zukommt; da sie bei der Oxydation den Aldehyd VII. liefert, ist die Formel IX. 
eines 3,4-Dimethoxy-2-styryl-3',4'-metliylendioxy-6'-dimcthylaminoäthylstübens wahr
scheinlicher. Diese Base schließlich läßt sich über das Jodmethylat zu dem Di- 
vinylstilbenderivat X. abbauen.

II. A bb au  d er R -T e tra h y d ro b e rb e r in b a s e n . Wenn man den B en z v lres t 
durch ein anderes Radikal ersetzt, so tritt, wie Verss. mit den Jodmethylaten des 
Methyl-, Äthyl-, Isopropyl-, Isobutyl-, Isoamyl- und Phenyltetrahydroberberins 
zeigen, auch hier eine Aufspaltung unter B. einer Desbase ein; und zwar wurde 
aus den Jodalkyladditionsprodd. von je zwei stereoisomeren R-Tetrahydroberbermen 
auch hier stets nur e in e  Desbase erhalten. Keine von diesen jedoch lieferte bei 
der Oxydation Hydrastinin, so daß ihnen eine andere Konstitution wie der Benzyl
desbase VI. zukommt. — Nach den Ausführungen des Vfs. liegen nun hier die Ver
hältnisse folgendermaßen: Die beiden stereoisomeren I s o p r o p y l t e t r a h y d r o b e r b c n n e ,

bezw. deren Jodmethylate liefern dieselbe «-Desbase XI.; diese liefert unter 
Addition von W. leicht die Ammoniumbase XII. zurück; allerdings erfolgt hier 
nicht die Rückbildung der beiden stereoisomeren Ammoniumbasen, sondern nur die 
der Pseudoverb. Beim Kochen der a-Desbase XI. mit absol. A. jedoch en ts teh t 
eine mit XI. isomere b-Desbase X III., jedenfalls über die quaternäre Verb. XII.
Die b-Base liefert ein mit dem Isopropyl- und P s e u d o i s o p r o p y l t e t r a h y d r o b e r b e r m -

jodmethylat isomeres quaternäres Jodid XIV., das entjodet u. mit Alkali verkocht, 
die b-Base XIII. gibt, aus der durch elektrolytische Reduktion die H y d r o - b - d e s b a s e  

XV. gewonnen werden kann. — Während die a-Isopropylbase XI. sich so außer
ordentlich leicht in die b-Verb. XIII. umlagert, sind die in den a n d e r e n  Reiben 
erhaltenen Basen beständig, und man wird daher annehmen müssen, daß sich hier 
die stabilere b-Form (entsprechend Formel XIII.) bei der Aufspaltung der Jo 
methylate sofort bildet. Wie die b-Isopropyldesbase X III., lassen sieh auch ie 
anderen der b-Reihe zugehörigen Desbasen zu Hydroverbb., analog der Formel 
reduzieren; auch herrscht insofern Analogie, als diese b-Desbasen durch Koc 
mit Eg. in quaternäre Verbb. übergeführt werden, denen v o r a u s s ic h t l i c h  e'ne ^  
analoge Formel zukommt. — In der Äthylreihe wurde die der Formel Ali ■ 
sprechende b-Desbase dem Abbau durch erschöpfende Methylierung unterwor t , 
wobei über XVI. oder XVII. die Verb. XVIII. resultiert. ,

III. A b b au  d e r R -D ih y d ro b e rb e r in b a s e n . Wenn man die R-D‘ 7 
berberinbasen erst mit CH3J  behandelt, dann aufspaltet und zum Schlüsse re
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ziert, so gelangt man zu ganz anderen Verbb., wie den im vorhergehenden Ab
schnitt beschriebenen, die im Gegensatz zu diesen in allen Reihen übereinstimmende 
Eigenschaften aufweisen und denen daher analoge Konstitution zuzuschreiben ist.
— Bei der Einw. von CH3J  auf die Alkyl- und Alphyldihydroberberine entstehen 
keine Jodmethylate, sondern die Jodhydrate von Des-N-methyl-R-dihy drob erberinen. 
Diese Basen lassen sich alle in woblcharakterisierte Reduktionsprodd. überführen, 
aber keines von ihnen ergab Hydrastinin. Jede dieser Basen lieferte zwei Reihen 
von verschiedenen Reduktionsprodd., die als a- und /?-Hydro-des-N-methyl-R-di- 
hydroberberin unterschieden worden sind; durch die Analyse läßt sich nicht fest- 
steilen, ob sie isomer sind, oder sich durch den Gehalt von 2 H-Atomen von
einander unterscheiden. Wenn man den durch Einw. von CH3J  auf die R-Di- 
hydroberberine erhaltenen Basen die Formel XIX. gibt, könnten die «-Hydro- 
derivate dann als Dihydro- (XX.), die /9-Derivate als Tetrahydro-des-N-metbyl-R-di- 
hydroberberine (XXI.) aufgefaßt werden. Der bei der Oxydation aus der u- und 
|9-Verb. entstehenden Verb. wäre dann Formel XXII. zuzuschreiben, ihren Salzen 
Formel XXIII. Dem Debydro-des-N-methyläthyldihydroberberin käme Formel 
XXIV., seinen Salzen XXV. zu. — Wenn auch die für die Des-N-methyl-R-di- 
hydroberberinbasen diskutierte Formel XIX. die meisten der beobachteten Um
setzungen zu erklären vermag, so ist doch nicht zu verkennen, daß sie in manchen 
Punkten versagt. — Ausgehend von der Überlegung, daß in den R-Dihydro- 
berberinen (III.) das in Kern II. befindliche, am doppeltgebundenen C haftende 
H-Atom sehr reaktionsfähig ist, erörtert Vf. die Möglichkeit der Formel XXVI. für 
die Des-N-methyl-R-dihydroberberinbasen, die vor XIX. manche Vorzüge hat. 
(Näheres vgl. Original.)

CH
-N(CH3)j 

JH XXXV. 
¿H„-CH3

c  c h 2
¿.H .. XXXVI.

OH
C IV

XXXVII XXXVIII. i I I
c

I I I
CH.

HC CH2

4 h „

Bei der Einw. von Natriumamalgam auf Tetrahydroberberinmetbylammonium- 
hydroxyd erfolgt keine Aufspaltung, sondern lediglich unter Abgabe von W. B. 
von Des-N-methylhydroberberin (analog Formel XI.). Dagegen ließ sich beim Be
handeln des Methylhydroxyds des Phenyltetrahydroberberins mit Amalgam eine 
Base isolieren, die bei der Oxydation Hydrastinin lieferte und der wohl Formel 
XXVII. zukommt. In der Benzylreihe entsteht als Hauptprod. VL, nebenher eine 
Base, die bei der Oxydation ke in  Hydrastinin lieferte; ihr wird Formel XXVIII. 
oder XXIX. zukommen. ( L i e b i g s  Ann. 397. 1—30. 3/4. 1913. [26/2. 1912.] Frank
furt a/M. Chem. Inst, des phyaikal. Vereins u. der Akad.) B u s c h .
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M artin  F reund und K arl F le ischer, Über die Abkömmlinge des Benzyldi- 
hydroberberins. I I .  (Vgl. Habilitationsschrift F l e i s c h e r ,  Frankfurt a. M. 1912.) 
Benzyltetrahydroberberin, C2;H,:,;0 <’N (analog Formel IV.)1), B. aus Benzyldihydro- 
berberin in 96%ig. A. und rauchender HCl (D. 1,19) mit Stanniol und Zers, des 
Zinndoppelsalzes mit Schwefelammonium auf dem Wasserbade; hellgelbe, rhombische 
Täfelchen, aus Chlf. -f- absol. A., F. 163—165°; 11. in Chlf., swl. in sd. A., wird 
aus A. fast weiß erhalten. — Die Salze sind weiß und wl. in k., verd. A. Sulfat, 
C27H270 4N 'H ,S 0 ł : Prismatische Säulen, färbt sich von 195° an allmählich gelb, 
zers. sich bei 227°. — Nitrat: Nädelchen, beginnt sich von 125° an gelb zu färben, 
zers. sich bei 175°. — Pseudobenzyltetrahydroberberin, CJ7H2;OłN (analog Formel IV.),
B. aus Benzyldihydroberberin in A. und 30°/0ig. H2S04 bei der elektrolytischen 
Reduktion an einer Bleikathode mit 15 Amp. bei 50—60° neben dem oben be
schriebenen Benzyltetrahydroberberin; hellgraues Krystallpulver, aus h. A., F. nicht 
ganz glatt 126°; 11. in h. A. — Benzyltetrahydroberberinjodmethylat, C27H270 4N-CH3J, 
farblose, rhombische Täfelchen, aus verd. A. -j- etwas Alkali, zers. sich bei 224°; 
gibt bei vorsichtigem Erwärmen Benzyltetrahydroberberin.

Des-N-methylbenzyltetrahydroberberin, C,8H2!l0 4N (VI.), B. aus dem Jodmcthylat 
beim Digerieren mit überschüssigem, frischgefälltem Silberoxyd und 50°/0ig. A., 
Befreien des Filtrats vom A. und Erhitzen mit Stangenkali zum Sieden; weiße, 
viereckige Täfelchen, aus Lg. oder A., F. 121—122,5° nach kurzem vorherigen Er
weichen; 11. in h. Lg. u. in h. A. Läßt sich nicht reduzieren. — Sulfat, C23H,k,0^ • 
H2S04: weiße, sechsseitige Täfelchen, aus A., F. 209—210°; wl. in A. — Chlor
hydrat: sternförmige, weiße Nädelchen, aus h. A., zers. sich unter vorheriger Ver
änderung bei 23S—240°. — Jodhydrat: weiße Nädelchen, aus A., F. 193—194°. — 
Benzyltetrahydroberberinchlormethylat, CJ7H270 4N*CH3C1 +  H20, schwach gelbliche, 
rhombische Täfelchen, aus A., beginnt sich bei 175° zu verändern, zers. sich bei 
228°; 11. in h. W., wl. in k. W. Läßt sich durch Kochen mit Alkali leicht in das 
Des-N-methylbenzyltetrahydroberberin überführen. — Pseudobenzyltetrahydroler- 
bermjodmethylat, B. mit CHaJ  im Rohr bei 100°; schwach gelbes Pulver, zers. sich 
unter vorheriger Verfärbung bei 200°; gibt mit Silberoxyd entjodet und mit Alkali 
verkocht, die Des-Base VI.

Bei der Oxydation der Des-Base in Eg. mit Natriumbichromat in 50%ig. Essig
säure bei 90° entsteht ein Gemisch von H yd ra s tin in  und 3,4-D im ethoxy-2-styryi 
benzaldehyd, C17H16Os (VII.); letzterer bildet aus A. weiße Nadeln, F. 71— <4°, 
sll. in w. A.; uni. in Alkali und SS. Nimmt in Chlf. kein Br auf, was vielleicht 
durch sterische Hinderung durch die zwei o-ständigen Substituenten bedingt ist.
—  Oxim, Nädelchen, aus w. A., F. unscharf 125— 140°. —  Phetiylhydrazon, gelbe 
Nadeln, aus A., F. 120—122° unter vorherigem Erweichen; 11. in h. A., wl. in •
A. — Semicarbazon, gelbliche Aggregate, aus A. -f- Chlf., sintert von 175° an, 
F. 190—192°; swl. in A., 11. in w. Chlf. — Anil, CS3H510 2N: körnige, weiße Kri
stalle, aus A., F. 107—109°. — 3,4-Dimethoxy-2-phenyläthylbenzylalkohol, CuH» s>
B. aus dem Aldehyd VII. in w. A. mit Na; weiße Nädelchen, aus Lg. -f* Bz_! 
F. 96—9S°. — Des-N-inetliylbmzyltetrahydrobcrberinjodmethylat, Cj*HjgO«N • CBj ,
B. bei 100°; gelbe Täfelchen, aus absol. A., F. 210° unter vorherigem E rw eichen , 

wl. in absol. A.
JDes-N-dimähylbenzylteirahydroberbcrin, C29H310 4N (VIII. oder IX.), B. au3 TOr 

stehendem Jodmethylat mit 50%ig. A. und Silberoxyd und Kochen mit Stang1’“ 
kali; weiße Schüppchen mit bläulichgrünem Schimmer, aus A., F. 93—94,5°, " ■ 
in k. A. -  Sulfat, CS9H310 4N-H2S04 +  H20, weiße Spieße, aus A., F. 197° unter

*) Die Angaben dieser und der nachstehenden Arbeiten von F reund etc. beziehe 
sich auf die auf Seite 2145—47 wiedergegebenen Formeln.
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vorherigem Erweichen; wl. — Chlorhydrat: weiße Nadeln mit grünlichem Schimmer, 
aus A., F. 238° unter kurzer vorheriger Verfärbung. — Bei der Oxydation von 
Des-N-dimethylbenzyltetrahydroberberin mit Natriuinbichromat und Easigsäure 
entsteht der 3,4-Dimethoxy-2-styrylbenzaldehyd VII. — Des-N-dimethylbmzyltetra- 
hydroberberinjodmethylat, Cj9H3l0 4N-CH3J , Nädelehen, aus verd. A., F. 268°. — 
Gibt beim Entjoden mit feuchtem Silberoxyd und Erhitzen mit Stangenkali zum 
Sieden unter Abspaltung von Trimethylamin 3,4-Dimethoxy-2-styrylt3'4'-methylen- 
dioxy-6'-vinylstilben, C27H240 4 (X.); weiße Nüdelchen, aus A. -f- Chlf., F. 120—122°; 
hat neutrale Eigenschaften; 11. in Bzl., Chlf., Aceton, Ä. in der Kälte, wl. in k.
A., 11. in w. A., uni. in W.; nimmt in Chlf. leicht Br auf.

Des-N-methylbenzyldihydroberberin, C23H270 4N (XIX. oder XXVI.), B. aus 
Benzyldihydroberberin mit CH3J bei 100° und Behandlung des Reaktionsprod. mit 
gesättigtem, alkob. NHS; wl. in w. A., 11. in k. Chlf., hellgelbe, rhombische Tafeln 
mit abgerundeten Ecken, aus A. -j- Chlf., F. 187—188°; ist lichtempfindlich und 
bräunt sich leicht. — Einmal wurde die auffällige Beobachtung gemacht, daß das 
Benzyldihydroberberin sich beim Erhitzen mit CH3J  zum größten Teil in Berberin- 
jodhydrat verwandelte. — Jodhydrat: braunes Krystallpulver, aus verd. A., zers. 
sich unter vorherigem Sintern bei 181° u. ist identisch mit dem Einwirkungsprod. 
von CH3J  auf Benzyldihydroberberin. — Des-N-methylbenzyldihydroberbcrinjod- 
methylat, Cä8H2,0 4N-CH3J  -j- HsO, B. mit CH3J  bei 3-stünd. Erwärmen mit CH3J 
auf 100°; rötliche Prismen, u. Mk., aus verd. A., zers. sich bei 167°. — Des-N- 
äthylbenzyldihydroberberin, C29H290 4N, B. mit C3H5J  bei 100° und Behandlung des 
hellgelben Beaktionsprod. (aus verd. A., beginnt sich bei 175° zu verfärben, zers. 
sich von ca. 190° an) mit alkoh. NHS; hellgelbe, Krystallalkohol enthaltende Nadeln, 
aus A. -)- Chlf., F., bei 100° getrocknet, 155—158°.

a-Eydro-des-N-methylbenzyldihydroberberin, C28HS90 4N, bezw. CS8H310 4N (analog 
XX. ?), B. aus Des-N-methylbenzyldihydroberberin in HCl (D. 1,19) und A. mit 
Stanniol bei Siedetemp., und Zers, des Zinndoppelsalzes mit Schwefelainmouium; 
Blättchen, aus Chlf. -j- A., F. 162,5—164°; wl. in A., 11. in Chlf. Läßt sich durch 
Br oder J  nicht in Des-N-methylbenzyldihydroberberin zurückverwandeln. Es ver
einigt sich n ic h t mit CH3J. Es hat nur schwach basische Eigenschaften; 1. in 
b- Eg.; gibt beim Erwärmen mit A. und Mineralsäuren weiße, wl. Salze. — Chlor
hydrat: Nädelehen, aus verd. A., zers. sich unter vorherigen Sintern gegen 215°. 
Sulfat: Nädelehen, färbt sich bei 160° gelb, zers. sich oberhalb 170°. — ß-Eydro- 
des-N-methylbenzyldihydroberbcrin, C18H290 4N, bezw. C18H3l0 4N (analog XXI.?), B. 
aus Des-N-methylbenzyldihydroberberin in 96°/0ig. A. und 30°/oig. H2S04 bei der 
elektrolytischen Reduktion mit 24 Volt u. 15 Amp. an eine Bleikathode bei 40—50°; 
Täfelchen, u. Mk., F. 134—136° nicht ganz glatt. Daneben entsteht die «-Hydro- 
verb. Die Basen können leicht voneinander getrennt werden vermöge ihres ver
schiedenen Verhaltens gegen CH3J. — Die /?-Hydrobaae gibt mit CH3J  bei Wasser- 
badtemp. ein in A. sll. Jodmethylat, das beim Entjoden mit Silberoxyd u. Kochen 
mit Alkali das ß-Eydro-des-N-dimethylbenzyldihydroberberin, CJ9H3l0 4N, bezw. 
CS9H330 4N (XXX.?) gibt; weiße Nadeln, aus Lg., F. 126°; zwl. in w. Alkohol. — 
ß-Eydro-des-N-dimethylbenzyldihydroberberinjodmethylat, C,9H310 4N• CH3J , bezw. 
Cj9H330 4N-CH3J , weiße Krystalle, aus h. verd. A. (darin wl.), zers. sich bei 239°. 
Das Jodmethylat spaltet nach dem Endjoden mit Silberoxyd und Verkochen mit 
Alkali Amin ab.

Bei der O xydatio n  von Des-N-methylbenzyldibydroberberin mit Natrium- 
bichromat und Essigsäure bei 90° entsteht ein Gemisch von 2 Basen: Dehydro- 
des-N-methylbenzyldihydroberberin, C23H.50 4N (analog Formel XXIV. oder XXXI.), 
intensiv gelbe Prismen, aus A. -j- Chlf., F. 203—204°. — Sulfat, gelbe Stäbchen, 
zers. sich bei 229° unter vorheriger Veränderung. — Diese Base lagert kein CHSJ
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an. — Daneben entsteht anscheinend das Oxy-des-N-methylbenzyldihydroberberin- 
hydrat (analog XXII. oder XXXII.); Chlorhydrat, C2BHS60 6N*HC1 5H,0, gelbe 
Krystalle, aus verd. HCl, verändert sich von 190° an, zers. sieh hei 197°. — Bei 
der R e d u k tio n  des Dehydro-des-N-methylbenzyldihydroberberins mit Sn u. HCl 
bei Siedetemp. entsteht eine Base C23Hj70 4N, bezw. C23H20O4N; lichtgelbe, sechs
seitige Tafeln, aus A. u. Chlf., F. 161—162°; ist nicht identisch mit dem ei-Hydro- 
des-N-methylbenzyldihydroberberin. — Bei der elektrolytischen Reduktion von 
Dehydro-des-N-metbylbenzyldihydroberberin in 30%ig. H2S04 u. A. mit 20 Amp. 
an einer Bleikathode bei 40—50° entsteht ein Gemisch, aus dem eine Base vom 
F. 164—165° isoliert wurde, die mit der mittels Sn und HCl gewonnenen iden
tisch war.

Isohydro-des-N-methylbenzyltetrahydroberberin, C28H3i0 4N (XXVIII. oder XXIX),
B. aus Benzyltetrahydroberberinjodmethylat in wss.-alkoh. Aufschlemmung beim 
Digerieren mit frisch gefälltem Chlorsilber, und Behandeln mit Natriumamalgam 
(5°/0ig.) auf dem h. Wasserbad neben Des-N-methylbenzyltetrahydroberberin; Jod
hydrat, C!3HslO<N -H J: weiße, prismatische Säulen, aus verd. A., F. 229° nach 
kurzem vorherigen Erweichen unter Gasentw. — Die mit 10°/oig. NaOH gewonnene 
freie Base bildet aus h. Lg. weiße, rechteckige Täfelchen, F. 96—98°; 11. in b., 
wl. in k. Lg. ( L i e b i g s  Ann. 397. 30—52. 3/4.) B ü s c h .

M artin  F reund und Hanns Commessmann, Über Methyldihydroberberin und 
seine Abkömmlinge. I I I .  (Vgl. C o m m e s s m a n n ,  Inaug.-Dissert., Rostock 1912.) 
Methyltetrahydroberberinjodmethylat, CjsH,60 4NJ. B. Aus M e th y lte tra h y d ro b e rb e rin  

vom F. 151° (Jodhydrat: F. 245—246°) mit CH^J bei Siedetemp.; weiße, prism atische  

Säulen, aus verd. A., F. 263—264°; 11. in verd. A.. weniger in W. u. reinem A. — 
Des-N-methylniethyltetrahydroberberin, Cj,H250 4N (analog Formel XIII.), B. aus vor
stehendem Jodmethylat mit AgNOs und 50°/oig. A. bei Siedetemp. und Behandeln 
mit Stangenkali; weiße, prismatische Säulen, aus A., F. 115—116°; all. in k. Chlf-, 
s c h w e r e r  in Lg. und A. — Chlorhydrat: sandige Krystalle, aus A., F. 224—225' 
unter Zers. — Sulfat: F. 211—212° unter vorherigem Erweichen. — Nitrat: F. 193 
bis 199° unter Zers. — Des-N-methylmethyltetrahydroberberinjodmethylat, CjSHiS04NJ>
B. mit CHSJ  bei 100°; weiße Nädelchen, aus verd. A., F. 257° unter Zers. Gibt beim 
Behandeln mit Silberoxyd nach nachherigem Verkochen mit Alkali die Des-N-di- 
methylbase als weiße, zähige M., die ein Trimethylamin abspaltendes öliges Jod
methylat gab. — Des-N-methylmelhyldihydroberberin, C12H2s0 4N (XXVI. ?), B- aus 
Methyldihydroberberin mit CHSJ  bei Siedetemp. u. Behandlung des so gewonnenen 
Jodmethylats, ClsH24N 04J  (hell gelbgrüne Nädelchen, aus A., F. 218° unter Zers.) 
in verd. A. mit NH3; prismatische, gelbe Krystalle, aus A. -f- Chlf., F. 155°. — 
Die Salze sind hell gelbgrün und zll. in w. A. — Sulfat: rhombische Tafeln, aus 
A., F. 116° unter Zers. — Chlorhydrat: rechteckige Stäbchen, F. 104° u nter vor 
herigem Erweichen. — Jodhydrat: aus A., F. 217—218°; ist identisch mit dem  An 
lagerungsprod. von CHaJ  an Methyldihydroberberin.

Des-N-methylmethyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion w
A. und 20%ig. H2S04 mit einer Bleikathode ein Basengemisch von a-Bydro- (-
N-methylmethyldihydroberberin, C2JH,50 4N (XXXHI.?), u n regelm äß ige  S t ä b c h e n ,  aus 
h. A., F. 146°, 11. in h. A., u. ß-Hydro-des-N-methylmethyldihydroberberin, C,jHS5 y
(XXXIII. ?), weiße, würfelförmige Krystalle, aus A. -f- Chlf., F. 215°, wl. ¡n "■> 
in Chlf., Bzl., Aceton. Die Salze derci-Base sind weiß und meist 11. Sulfat. 
eckige Plättchen und Säulen, aus W. oder A., F. 223° unter Zers. — Chlorby ra • 
sandige Krystalle, F. 155° unter Zers. — Nitrat: zers. sich bei 198°; 
schwerer 1. — Die Salze der ß-B&se sind ebenfalls weiß. Sulfat: Isädelcben u 
Säulen, aus A., F. 135-138° unter Zers.; U. in w. A. — Chlorhydrat: vierectoge
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Plättchen, zers. sich bei 220°. — Nitrat: Stäbchen, aus A., zera. sich bei 234°, wl. 
in verd. A. ( L i e b i g s  Ann. 3 9 7 . 52 —56. 3/4.) B u sch .

M artin Preund und Hanns Commessmann, Über Äthyldihydroberberin und 
seine Derivate. IV . Äthyldihydroberberin (III.), B. aus Berberinsulfat mit Brom
äthyl, Mg-Palver und A., zuerst in der Kälte, dann in gelindem Sieden; P. 165 bis 
166» (vgl. F b e ü n d , M a y e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 8 . 2653; C. 1 9 0 5 . II. 637). —  
Äthyltetrahydroberberin, CssH,s0 4N (IV.), ß . aus Äthyldihydroberberin durch elektro
lytische Reduktion an einer formierten Bleikathode; P. 151°. Daneben entstand 
das isomere Pseudoäthyltetrahydroberberin, CssH250 4N ; schwach gelbgrüne Stäbchen 
und Täfelchen, aus A., P. 117—119°; Sulfat: Täfelchen u. Stäbchen, P. 236° unter 
Zers., 11. in W. und A.; Chlorhydrat: Nadeln, zers. sich bei 248°; Nitrat: Nadeln, 
aus A., zers. sich bei 210°. — Äthyltetrahydroberberinjodmethylat, C!3H2S0 4NJ, B. 
mit CHSJ  bei 100°; Nädelchen, aus verd. A., P. 228—229°. — Des-N-methyl-a-äthyl- 
tetrahydroberberin, Ci3H270 4N (analog Formel XIII.), B. aus dem Jodmethylat durch 
Entjodung und Verkochung; Stäbchen und Nadeln, aus Lg. u. A. -f- Chlf., F. 134°.
— Chlorhydrat: Nadeln, zers. sich bei 220°. — Sulfat: viereckige Täfelchen, zers. 
sich bei 239°. — Nitrat: Täfelchen, zers. sich bei 152°. — Ilydro-des-N-methyläthyl- 
tetrahydroberberin, C23H28 0 4N (analog Formel XV.), B. aus der Des-Base vom F. 134° 
bei der elektrolytischen Reduktion in 20%ig. H2S04 und A. an einer formierten 
Bleikathode mit 10 Amp.; Stäbchen, aus A. -f- Chlf., F. 124—125° unter vorherigem 
Erweichen; 1. in Aceton, Bzl., Chlf. — Die Salze sind zll. in A. und W. Sulfat: 
Täfelchen, F. 230°. — Chlorhydrat: Täfelchen und Stäbchen, F. 243°. — Pseudo- 
äthyltetrahydroberberinjodmethylat, C23H2B0 4N J, B. bei 100°; weiße, schlecht aus
gebildete Tetraeder, aus verd. A., F. 211° unter Zers. — Dieses Jodmethylat gibt 
bei der Entjodung u. Verkochung dieselbe des-Base, wie sein Isomeres, vom F. 134°.

Des-N-methyläthyltetrahydroberberinjodmethylat, C24HS0O4NJ, B. bei 100°; weiße, 
rechteckige Plättchen, zers. sich bei 230°. — Des-N-dimethyläthyltetrahydroberberin, 
C24H290 4N (XVI. oder XVII.), B. aus vorstehendem Jodmethylat durch Entjodung 
und Aufspaltung; sandige Krystalle, aus Lg. und A., P. 85—86°; sll. in A., Lg., 
Aceton, Bzl., Ä. — Des-N-dimethyläthyltetrahydroberberinjodmethylat, C26H3,0 4N J, B. 
bei Siedetemp.; weiße, regelmäßige Stäbchen, aus A. -J- Chlf., F. 208—209°; wl. in
A. — 3,4-Dimethoxyl-2-propenyl-3',4'-methylendioxy-6'-vinylstüben, C3,H jj04 (XVIII.),
B. aus vorstehendem Jodmethylat mit AgN03, W. und A. unter Erwärmen u. Ver
kochen mit Alkali, bis die Abspaltung von Trimethylamin beendet ist; Nadeln, aus 
Lg., P. 82—83°; 11. in A., Chlf., Aceton, Bzl.

Des-N-methyläthyldihydroberberin, C23H,60 4N (XIX. oder XXVI. ?), B. aus Äthyl
dihydroberberin mit CH8J  bei Siedetemp. und Zers, des so gewonnenen Jodhydrats, 
CjjHj50 4N-HJ (hellgelbe Täfelchen und Säulen, aus A., F. 210° unter Zers.; sehr 
licht- und luftempfindlich) in A. mit wss. NH,; hellgelbe Säulen, aus A. -f- Chlf., 
wird bei 136—137° weich, schm, klar bei 142—143°; zwl. in A. — Des-N-methyl- 
äthyldihydroberberinjodmethylat, C,4H,90 4NJ, B. bei 100°; schwach gelbe Stäbchen, 
aus verd. A., F. 250° unter Zers. — bes-N-dimethyläthyldihydroberberin, Cj4H,70 4N 
(XXXIV.), B. aus vorstehendem Jodmethylat durch Entjoden und Verkochen mit 
Alkali; unregelmäßige Täfelchen, aus A., F. 115—116°; 11. in A. — Sulfat: Nädel
chen, F. 191—192° unter Zers. — Nitrat: Tafeln, zers. sich bei 168°. — Chlorhydrat: 
zers. sich bei 163—164°. — Des-N-methyläthyldihydroberberin gibt bei der elektrolyt 
Reduktion in A. und 20°/0ig. H ,S04 mit 15 Amp. unter Benutzung einer formierten 
Bleikathode ein Gemisch nachstehend beschriebener a- und (S-Base. — ß-Hydro- 
des-N-methyläthyldihydröberberin, CjjH,70 4N (XXXIII.?); weiße, regelmäßig ab
gestumpfte, prismatische Säulchen, aus A. -f- Chlf., F. 168°; wL in A. — Die weißen 
Salze sind 11. in W., 1. in A. — Sulfat: regelmäßige Stäbchen, zers. sich bei 107
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bis 108°. — Chlorhydrat: Würfel, zers. sich bei 250°. — Nitrat: Stäbchen, zers. 
sich bei 185°. — a-Hydro-des-N-methyläthyldihydroberberin, C23HS70 4N (XXXIH.?); 
zugespitzte Säulchen, aus A. -f- Chlf., F. 137°; zwl. in A., 11. in Aceton, Chlf., 
Essigeater. — Sulfat: Nädelchen, zers. sich bei 188°; wl. in W. — Chlorhydrat: 
Säulchen, zers. sich bei 266°; 1. in W. — Nitrat: zugespitzte Säulen, zers. sich bei 
170°, 1. in W. — Die tz-Base gibt mit 1 Mol. Br in Chlf. u. Behandlung mit NHj 
Des-N-methyläthyldihydroberberin (XXVI.); die ^-Base reagiert nicht mit Br.

ß-H y dro-des-N-methyläthyldihy drob erber injodmethylat, C!4H30O4NJ, F. 245° unter 
Zers., g ib t beim Entjoden und Aufspalten ß-Hydro-des-N-dimtihyläthyldihydro- 
berberin, C24HS80 4N, und zwar anscheinend ein Gemisch der beiden theoretisch 
möglichen Isomeren, entsprechend Formel XXX. und XXXV.; das Gemisch schm, 
von 104—120°; 11. in Lg., Aceton, Ä., A. Es g ib t mit CHSJ  bei 100° ein Jod- 
methylat, C25H340 4N J; zers. sich  bei 230° und spaltet leicht Trimethylamin ab. — 
Des-N-methyläthyldihydroberberin g ib t bei der Oxydation m i t  Natriumbichromat in 
Essigsäure bei 80° Oxy-des-N-methyläthyldihydroberberinhydrat, CS3Hj70 6N (XXXII. 
oder XXH.?); F. 130° unter Zers. — Chlorhydrat: Nadeln, F. 225°; wl. in k. W.,
leichter in h. — Bei der Oxydation von u- und ¿S-Hydro-des-N-metbyläthyldihydro- 
berberin mit Natriumbichromat entstand ein Gemisch der Oxybaae, C2SHJ70 6N, vom 
F. 130° und einer Verbindung C23H250 4N oder Ca,H S30 4N , die aua A. safrangelb 
gefärbte, unregelmäßige Stäbchen vom F. 178° bildet und Iso-des-N-methyläthyi 
dihydroberberin genannt wird. (L ieb ig s  Ann. 3 9 7 . 57—69. 3/4.) BUSCH.

M artin F reund  und R obert Lachm ann, Über I s o p r o p y l d i h y d r o b e r b e r i n  und 
seine Abkömmlinge. V. (Vgl. Dissert. L achm ann , Braunschweig 1911.) Isopropyl- 
dihydroberberin, C,3H,60 4N (III.), B. aus Berberinsulfat in Ä. mit Mg u. Isopropjl- 
bromid, zum Schluß bei Siedetemp.; citronengelbe Nädelchen, aus Chlf. und A., 
F. 167—168°; 11. in Chlf., E g., wl. in A., Ä., Bzl., Toluol, Lg. — Die Salze sind 
in W. mit braunroter Farbe meist 11. — Jodhydrat, C23Hs60 4N-HJ -j- C,Hä i 
braune, rhombische Tafeln, zers. sich bei 110°; wl. in W., 11. in A.; es wur e 
durch Oxydation der Pseudotetrahydrobase mit alkoh. J-Lsg. erhalten (s. u.). — 
Isopropyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion in A. und 20 /„lg- 
H2S04 bei 6 Amp. und 50—60° zwei isomere Basen: I s o p r o p y l t e t r a h y d r o b e r b e w h  

CasH270 4N (IV.), grüngelbe, rhombische Blättchen, aus Chlf. und A., F. 157—-15' i 
all. in Chi. und Essigeater, 1. in w. A., Bzl., Eg., wl. in Lg., Aceton, Ä. — Su »i 
C23H270 4N-H2S04, quadratische Säulen, aus 75%ig. A., F. 197° (Zers.); swl. ¡n 
und A. — Nitrat, Nädelchen, zers. sich bei 215°. — Chlorhydrat, N ä d e l c h e n ,  zerJ- 
sich bei 226°. — Chloroplatinat, gelbe, sandige Krystalle, zera. sich bei ¿05. 
Perchlorat, Nadeln, F. 226—227° unter Zers. — P s e u d o i s o p r o p y l t e i r a h y d r o b e r b e m h

C2,H270 4N (IV.), weiße, prismatische Krystalle, aus Chlf. und A., F. 200— 202 , • 
in w. Chlf., Eg. u. Bzl., wl. in Aceton, Essigester, A., swl. in Lg. u. A. —- •l̂ r ’ 
Nädelchen, zers. sich bei 176°. — Chlorhydrat, Prismen, zers. sich bei 25 •
Die Pseudobase gibt mit J  und A. bei 100° im Rohr das Jodhydrat der Dibjdro 
base (s. o.).

Isopropyltetrahydroberberinjodmethylat, C23H270 4N -C H 3J , B. bei 100°; 'TC1, *
Nädelchen^ aus 70%ig. A., F. 210° unter Zers. — Pseudoisopropyltetrahydrober ert 
jodmethylat, Ci3HJ70 4N • CHSJ , B. ebenso; schwach gelbliche Nädelchen, aus >
zers. sich bei 247—248°. — Die Jodmethylate geben beim Entjoden mit Silbejoxj_
und Aufspalten mit Kalium bei Siedetemp. ein Gemisch von a- und b-Desbä6e; 
a-Des-N-methylisopropyltetrahydroberberin, C24H,90 4N (XL), gelblichweiße, z“Se®P‘ 
Säulchen, aus Lg., F. 132,5°; all. in Chlf., Bzl., Essigester, 11. in Lg., A., ^e*e 
Geht beim Kochen mit absol. A., langsamer mit Methylalkohol in die 
b-Base über. Digeriert man die Base mit wss. A., so nimmt die Lsg. star’
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Rk. an und gibt mit Essigsäure und KJ das Pseudoisopropyltetrabydroberberinjod- 
metbylat vom F. 247—248°; dasselbe entsteht beim Kochen der Base mit Eg., 
Verd. mit W. und Sättigen mit fester Soda. — Die Salze der a-Base sind meist 11. 
in verd. A. — Sulfat, verfärbt sich bei 185°, zers. sich bei ca. 200°. — Jodhydrat, 
gelbe Nädelchen, zwl. in A. u. W., zers. sich bei 197°. — b-Des-N-methylisopropyl- 
tetrahydroberberin, C34H20O4N (XIII.), weiße, fast rechteckige Säulen, aus A., F. 102 
bis 103°; 11. in Chlf., Bzl., A., Essigester, Eg., zl. in Lg., CSa, Ä. — Chlorhydrat, 
sandige Krystalle, zers. sich bei 226°. — Jodhydrat, gelbliche Krystalle, zers. sich 
bei 218°. — Nitrat, C24H280 4N*HN08, spießige Krystalle, aus h. verd. A., zers. sich 
bei 197°. — Die b-Base ist sehr beständig. Bei 3-stdg. Kochen mit Eg., Über
sättigen mit Soda und Zusatz von K J entsteht das Jodmethylat XIV. vom 
F. 236°, das beim Entjoden mit Silberoxyd und Verkochen mit Alkali die b-Base 
zurückliefert.

Hydro-b-dcs-N-methyUsopropyltetrahydroberberin (XV.), B. aus der b-Base durch 
elektrolytische Reduktion. — Chlorhydrat, C24H320 4NC1, Nadeln, aus verd. A., zers. 
sich bei 261°. — Die freie Base bildet aus w. A. weiße Nadeln vom F. 74—80°; 
enthält Krystallalkohol; 11. in A., Lg., Aceton, weniger in Ä. — b-Des-N-methyl- 
isopropyltetrahydroberberinjodmethylat, C,5H320 4NJ (abgeleitet von Formel XIII.), 
weiße Säulen, aus verd. A. — Gibt beim Erwärmen mit Silberoxyd, W. und A., 
wobei sich weiße Nadeln vom F. 105° ausscheiden, u. Verkochen mit Alkali Des- 
N-dimethylisopropyltetrahydroberberin, C26Hsl0 4N (analog XVI. oder XVII.); weiße 
Nadeln, aus A., F. 112—115°; 11. in Lg., Bzl., A., Ä. — Sulfat, C25H310 4N-HsS04, 
Säulen, zers. sich bei ca. 190°; wl. in W., 11. in sd. A.

Des-N-methylisopropyldihydroberberin, C2<H „04N (XXVI.?), B. aus Isopropyl- 
dihydroberberin mit CHSJ  bei 100°, wobei ein Reaktionsprod. vom Zers.-Punkt 229° 
(gelbe Nädelchen, aus A., dunkelt am Licht nach) entsteht, u. Behandeln in w. A. 
mit alkoh. NH3; hellgelbe Würfel, aus Chlf. u. A., F. 170-171»; sll. in Chlf., Bzl., 
Essigester, weniger in Aceton, Eg., Lg., wl. in A. und A. — Perchlorat, spießige 
Säulen, zers. sich bei 213°. — Des-N-dimethylisopropyldihydrobcrberinjodmethylat, 
C24H270 4N*CH3J ; goldgelbe, rhombische Säulen, aus A., zers. sich bei 232°; swl. in 
W.; gibt mit Silberoxyd u. Verkochen mit Alkali wahrscheinlich das Des-N-dimethyl- 
isopropiyldihydroberberin, hellbraune Nädelchen, aus A., F. 115—116°. — Das Des- 
N-methylisopropyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion in A. und 
20°/(,ig. H2S04 bei 50—60° ein Gemisch von a- und ¿9-Hydrodesbase. — a-Hydro- 
des-N-methylisopropyldihydroberberin, C24H290 4N (XXXIII.?); rhombische Tafeln, aus 
h. Eg. W., F. 164,5—166°; 11. in Chlf., zll. in Bzl., Essigester, 1. in A., Aceton, 
wl. in Lg., Ä. — Sulfat, C24H3l0 8NS, Säulen, F. 197°. — Nitrat, rhombische Tafeln, 
zers. sich bei 185°. — Chlorhydrat, Nädelchen, F. ca. 218°, unscharf. — Jodhydrat, 
unregelmäßige Säulen, F. 234°. — Perchlorat, Säulen u. Tafeln, zers. sich bei 236°.
— Die Base nimmt in Chlf. 1 Mol. HBr a'uf und gibt beim Eindampfen unter Ab
spaltung von HBr Des-N-methylisopropyldihydroberberin. — ß-Hydro-des-N-methyl- 
isopropyldihydroberberin, C24H20O4N (XXXIII.?), fast weiße, rhombische Säulen, 
F. 184—186°; reichlich 1. in Chlf., CS2, Eg., etwas weniger in Lg., Ä., Aceton, wl. 
in A. und Essigester. — Nitrat, Säulen, zers. sich bei 188°. — Jodhydrat, abge
schrägte Säulen, zers. sich bei 226—227°. — Gibt mit Br beim Verdunsten die 
angewandte Base zurück. — ß-Bydro-des-N-methylisopropyldihydroberberinjodmethylat,
C,5H320 4NJ, gelblichweiße Spieße, zers. sich bei 253°. — Oocy-des-N-methylisopropyl- 
dihydroberberinhydrat, C24H2i)0 4N (analog XXXII.?), B. durch Oxydation von Des- 
X-methylisopropyldihy drob erberin oder seiner U- oder (9-Hydrobase mit Natriumbi- 
chromat u. Essigsäure bei 80—90°; hellbräunliche Krystalle, aus Ä .; zers. sich bei 
129°; sll. in A., Essigester; die Salze werden nur durch starkes Alkali zers.; 1. in 
HCl mit intensiv gelber Farbe. — Chlorhydrat, C14H290,N-HC1, graue, lanzett-
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förmige Säulen, aus wenig sd. W ., verfärbt sich bei 185°, zers. sich unscharf bei 
ca. 205°; reichlich 1. in sd. W. u. A. mit gelber Farbe; enthält anscheinend 1 Mol. 
W. — Jodhydrat, gelbe Krystalle, zers. sieh bei 238°; wl. in W. und verd. A. 
(Liebig s  Ann. 3 9 7 . 70—84. 3/4.) B osch,

Martin Freund und Harold Hammel, Über Isobutyldihydroberberin und 
seine Abkömmlinge. VI. (Vgl. Inaug.-Dissert. H a m m e l , Erlangen 1910.) Isobutyl
dihydroberberin, Cj^HjjO^N (III.), B. aus Berberinchlorhydrat mit Isobutylbromid, 
Mg und Ä. bei Siedetemp.; gelbe Nadeln und Blättchen, aus A., dunkelgelbe 
Prismen, aus Lg., F. 112—113°; zll. in A. und Lg., 11. in Aceton, Bzl., Chlf., wl. 
in Ä., uni. in W. — Chlorhydrat: all. in W., A. — Nitrat: hellgelbe Blättchen, 
F. 205° unter Zers. — Jodhydrat, C^H^O^N-HJ: gelbe Blättchen, aus A., F. 223° 
unter Zers. — Chloroplatinat, (CuH^O^NJj-HjPtClu: orangefarbene Nadeln, aus Eg. 
-|- wenig HCl, zers. sich bei 220°. — Gibt mit CHSJ bei Siedetemp. das Jodhydrat 
nachstehender Desbase. — Des-N-methylisobutyldihydroberberin, C2SH!90 4N, B. aus 
vorstehend erwähntem Jodhydrat in A. mit verd. NaOH; Prismen und Tafeln, aus 
A., F. 147—148°; 11. in Chlf., Bzl., Aceton, zwl. in A., Ä., Lg. — Chlorhydrat, 
C26H290 4N,HC1: fast weiße Nadeln, aus W., verliert bei 90° W., F. 148° (Zers).— 
Chloroplatinat: sechseckige Blättchen, aus A., F. 217°. — Bromhydrat: weißliche 
Säulchen, aus verd. A., F. 115—120° (Zers.). — Jodhydrat, C26H290 4N'HJ: hell
gelbe Nädelchen, aus A., F. 206° (Zers.); wl. in W.

D es-N- methylisobutyldihydroberberinjodmtthylat, C2,5H390 4N • CHSJ, hellgelbe, 
lichtempfindliche Blättchen, aus A. oder W., F. 172° (Zers.). — Gibt beim Ent-
joden mit Silberoxyd und Verkochen mitKOH D es-N -dim ethylisobutyldihydroberberin,

C20HalO<N (analog XXXIV.?); fast weiße Täfelchen, aus A. +  Chlf., F. 130—131°;
11. in Chlf., Aceton, Bzl., Ä., etwas schwerer in A. und Lg., uni. in W. — Jod- 
methylat, C20HslO4N-CH3J, B. bei Siedetemp.; gelbe Nädelchen, aus A., F. 164 
(Zers.); sll. in Chlf., A., Methylalkohol, wl. in W., uni. in Ä. Gibt bei 95° oder 
beim Kochen seiner alkal.-wss. Lsg. mit festem Ätzkali oder beim Entjoden Mt 
Silberoxyd und Verkochen mit KOH die Ausgangsbase vom F. 130—131°. — 
N-methylisobutyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion in 25Vg- 
H2S04 und A. mit einer Bleikathode bei 10 Ampère ein Gemisch von u- u" 
/9-Hydrobase. — u-Sydro-des-N-nicthylisobutyldihydroberberin, C26H8,0 4N (XXXIII.), 
weiße, rhombische Tafeln mit einem Stich ins Gelbliche, aus A. -f- Chlf., F. o 
bis 160°; 11. in Chlf., Aceton, zll. in Ä., h. A., uni. in W. — Bromhydrat: wei e 
Prismen, aus verd. A., zers. sich bei 223°. — Jodhydrat: weiße Nadeln, erweic 
bei 169°, F. 189°. — Gibt mit Br in Chlf. beim Eindampfen unter Abspaltung von 
HBr Des-N-methylisobutyldihydroberberin. — ß-Hydro-des-N-methylisobutyldihy n 
berberin, C25H810 4N (XXXIII.?), gleicht in bezug auf Krystallform und Löslichkeit 
der «-Verb.; F. 179°. Wird durch Br nicht verändert. — Chlorhydrat, wei^ 
Nädelchen, aus verd. A., zers. sich bei ca. 240°. — Bromhydrat: F. 239°. — 0 
hydrat: F. 239° (Zers.).

ß-Hydro-des-N-methylisobutyldihydroberbcrinjodmethylat, CS5H3104N • CH3Jj wei 
gelbe Nädelchen, aus W. und A., F. 246° (Zers.); zll. in W., sll. in A. un ■> 
uni. in Ä. Gibt bei 240° die /9-Hydrobase. — Gibt beim Entjoden und Ver oe e 
mit KOH ß-Hydro-des-N-dimethylisobutyldihydroberberin, C2SH8S0 4N (analog X* * 
rhombische, weiße Blättchen, aus absol. A., F. 136—137°; 11. in Chlf., A., zW."’̂ er

Isobutyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen R eduktion  im B ei ec 
mit 10 Amp. in schwefelsaurer Lsg. zwei isomere Basen: Isobutyltetranyar
C,4H290 4N (IV.); grüngelbe, rhombische Blättchen, aus A., F. 127—129 , • 
und Ä., sll. in Chlf.; die Lsg. zeigt lebhaft grüngelbe Fluorescenz. — Ch or y 
F. 237°. — Jodhydrat: F. 256°. — Sulfat: F. 234°. — Jodmethylat, Q»u*»u*
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Nadeln, aus verd. A., F. 193°. — Pseudoisobutyltetrahydroberberin, Ca4Hstl0 4N (IV.), 
weiße Tafeln, aus A., F. 197°; zwl. in A., 11. in Ä., all. in Chlf. — Chlorhydrat: 
weiße, quadratische Blättchen, F. 270—273° (Zers.). — Jodhydrat: gelbe Prismen, 
aus A., F. 250° (Zers.); uni. in W. ( L i e b i g s  Ann. 397. 85—93. 3/4.) B ü s c h .

M. Freund und D. Steinberger, Über n-Octyldihydroberberin und Isoamyldi- 
hydroberberin, sowie dessen Derivate. VII. (Vgl. Dissert. S t e i n b e r g e r , München
1912.) Octyldihydrolerberin, Ca8H35 0 4N (III.), B. aus n-Octyljodid, Mg und Ä. mit 
Berberinsulfat bei Siedetemp. und Behandlung mit alkoh. NH3; gelbe Nadeln, aus 
A., F. 88,5-89°; 11. in A., Chlf. — Jodhydrat, C28H360 4N-HJ +  H20 : rotbraune 
Stäbchen, aus A., F. 122—124°. — Isoamyldihydroberberin (III.), B. analog mit 
Isoamylbromid; amorph, hellgelb; 11. in A., Ä., Chlf., Lg., Essigester, Pyridin. — 
Jodhydrat, C25HS90 4N-HJ: gelbe, linsenförmige Krystalle, aus 96%ig. A., zers. sich 
bei 141°; 1. in 96°/0ig. A., leichter in verd. A., Aceton, sll. in Chlf., wl. in W. — 
Isoamyldihydroberberin gibt bei der .Reduktion mit Sn und HCl (D. 1,19) beim 
Erwärmen Isoamyltetrahydroberberin, bei der elektrolytischen Reduktion in 20°/„ig. 
in 20°/0ig. HsS04 und 96°/0ig. A. an einer Bleikathode bei 40—50° und 2,5 Amp. 
außer diesem die isomere Pseudoverb. — Isoamyltetrahydroberberin, C25H310 4N (IV.), 
grünlichweiße Säulen, aus A., F. 95—96°. — Sulfat, C25H310 4N*H2S04: weiße 
Tafeln, aus A., zers. sieh bei 237°. — Jodhydrat, C25H3t0 4N 'H J, weiße Täfelchen, 
aus h. 96°/0ig. A., zers. sich bei 255°. — Nitrat: Nadeln, aus A., zers. sich bei 
209—210°. — Pseudoisoamyltetrahydroberberin, Ca5H310 4N (IV.), weiße Säulen, aus 
A. -f- Chlf., F. 172°; zl. in A., 11. in Aceton, Chlf., Lg., Essigester. — Chlorhydrat: 
weiße Nadeln, aus verd. A., zers. sich bei 231 — 232°, wl. in W. — Jodhydrat: 
Tafeln, aus verd. A., zers. sich bei 239—240°. — Nitrat: Täfelchen, zers. sich 
bei 210- 2 11°.

Isoamyltetrahydroberberinjodmethylat, C20H34O4NJ, B. bei 100°; prismatische 
Säulen, aus 96°/0ig. Alkohol, zersetzt sich bei 191°; wl. in Wasser. Gibt beim 
Entjoden und Verkochen mit Alkali Des-N-methylisoamyltetrahydroberberin (ana
log XIII.); gelblichweiße Masse, 11. in Ligroin, A., Ä., Chlf. — Chlorhydrat, 
Cj6H33 0 4N-HC1: weiße Täfelchen, aus verd. A., zers. sich bei 185°; 1. in h. W., 
leichter in A. — Sulfat: weiße Tafeln, zers. sich bei 190 — 191°. — Jodbydrat: 
weiße Täfelchen, aus A., F. 224—225° (Zers.). — Pseudoisoamyltetrahydroberberin- 
jodmethylat, Ca6H840 4NJ, B. bei 100°; weiße Täfelchen, aus 96%ig. A., zers. sich 
bei 223—224°; gibt beim Entjoden und Verkochen mit KOH dieselbe Des-Base wie 
die isomere Verb. — Des-N-methylisoamyldihydroberberin, C26H3l0 4N (XXVI.), B. 
aus Isoamyldihydroberberin mit CHSJ bei 100° und Behandlung in h. A. mitNHs; 
hellgelbe, sehr lichtempfindliche Tafeln, aus A., F. 102°. — Bei der Reduktion 
dieser Base mit Sn und HCl (D. 1,19) in A. entsteht a-Hydro-des-N-methylisoamyl- 
dihydroberberin, CaeH33 0 4N (XXXIII.?); rhombische Blättchen, aus A. Chlf., 
F. 128°; zll. in A., Chlf., Aceton, Lg. — Gibt in Chlf. mit Br beim Verdunsten 
unter Abspaltung von HBr Des-N-methylisoamyldihydroberberin vom F. 101°. — 
Sulfat der «-Hydrobase: weiße Nadeln, aus verd. A., zers. sich bei 187—188°. — 
Nitrat: Säulen, au3 A., zers. sich bei 146°. — Chlorhydrat: Tafeln, aus verd. A., 
zers. sich bei 232°. — Jodhydrat: weiße Säulen, aus A., zers. sich bei 228°. — 
Bei der elektrolytischen Reduktion von Des-N-methylisoamyldihydroberberin in 
20°/0ig. HäS04 und 96%ig. A. bei 40—45° an einer Bleikathode bei 2,5 Amp. ent
steht ein Gemisch der oben beschriebenen a-Hydrobase und von ß-Hydro-des- 
N-methylüoamyldihydroberberin, Cs8H330 4N (XXXIII.?); rhombische Säulen, aus A., 
F. 145°; 11. in Chlf., PAe., Aceton, 1. in Ä. und A. — Chlovhydrat, Täfelchen, 
aus verd. A., zers. sich bei 220—221°. — Jodhydrat: Nadeln, aus verd. A., zers. 
sich bei 226—227°. — Jodmethylat: F. 260°.
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Dehydroisoamyldihydroberberin, CS5H,70 4N (XXXVI.), B. aus Isoamyldihydro- 
berberinjodhydrat in h. absol. A. mit starkem alkoh. NH3 im Überschuß beim Er
wärmen im offenen Becherglas; sechsseitige Tafeln, aus A. -f- Chlf., P. 249° unter 
Zers.; hellgelb, dunkelt an Licht und Luft rasch nach; sll. in Chlf., Aceton, zwl. 
in 96°/0ig. A. Die Verb. entsteht auch aus Isoamyldihydroberberinjodhydrat beim 
Erwärmen mit methylalkoh. NHS auf dem Wasserbade, desgleichen beim Erwärmen 
der freien Dihydrobase in absol. alkoh. Lsg. Die Umwandlung geht unter Mit
wirkung des Luft-0 vor sich. —- Das Dehydroisoamyldihydroberberin gibt bei 
Ggw. von A. mit Sn und HCl das Isoamyltetrahydroberberin. Bei der elektro
lytischen Eeduktion wurde daneben die Pseudoverb, beobachtet. Die Dehydroverb. 
ist der Salzbildung nicht fähig, vielleicht infolge eines Bindungawechsels ent
sprechend der Formel XXXVII. — Beim Kochen mit 20%ig. HCl und 96%ig- A 
gibt sie das Chlorhydrat von Oxyisoamyldihydroberberin, C15H290 6N* HCl (XXXVIII.); 
gelbe Nadeln, aus verd. A., zers. sich bei 204°; 11. in h. W. und verd. A., wl. in 
96%ig- A. — Die freie Base bildet dunkelgelbe Nadeln, sintert bei 65°, F. 120 
bis 125°. — Bei der Reduktion des Chlorhydrats mit Sn und HCl (D. 1,19) in A. 
entsteht Isoamyltetrahydroberberin. — Das in analoger Weise gewonnene Oiyiso- 
amyldihydroberberinsulfat, CJ6H290 6N*HäS04, bildet gelbe Nadeln, aus W., zers. 
sich bei 265°. — Neben dem Chlorbydrat und Sulfat des Oxyisoamyldihydro- 
berberins entsteht ein rotes Nebenprod.: rotbraune Rhomben, aus 96%’g- A., zers. 
sich bei ISO—185°; 11. in 96%ig- A., Aceton und Essigester. (L iebigs Ann. 397. 
94—106. 3/4.) B usch.

M. Freund und Engen Zorn, Über Phenyldihydroberberin und seine Derivate.
V III. Phenyldihydroberberin. B. Aus Brombenzol mit Mg, Ä. und Berberin- 
sulfat, zuletzt bei Siedetemp. — Chlorhydrat: gelbe, prismatische Stäbchen, F. 160°; 
wird an der Luft orangefarbig. — Sulfat: hellgelbe Nadeln, zers. sich bei 1‘0°. 
Nitrat: Tafeln, zers. sich unter vorheriger Veränderung bei 224°. Jodhydrat: gelbe 
Würfelchen, F. 215° unter vorheriger Braunfärbung. — Gibt bei elektrolyt. Reduk
tion in A. und 30%ig- H2S04 mit 24 Volt, 15 Amp. an Bleikathoden zwei isomere 
Basen: Plienyltetrahydroberberin, Cj8Hj50 4N (IV.), sechseckige Täfelchen, aus Chlf- 
und A., F. 223°; wl. in A., Methylalkohol, Aceton, Lg., 11. in Toluol, Chlf., Nitro
benzol. — Sulfat: weiße Würfelchen, zers. sich bei 241°. — pseudophenyltetrahydro- 
berberin, CS6HS60 4N (IV.), weiße Nadeln, aus A. und Chlf., P. 204—205°; wl. in "■ 
A., Lg., Ä., 11. in Bzl., Aceton, Chlf., Nitrobenzol. — Jodhydrat: gelbliche Stäbchen, 
aus A., P. 235°. — Bei der Reduktion von Phenyldihydroberberin in 960/o'g' 
mit Sn und rauch. HCl (D. 1,19) bei Siedetemp. entsteht nur ein Phenyltetrahjdro 
berberin vom P . 223°. .

Phenyltetrahydroberberinjodmethylat, C26H260 4N • CHS J, B. bei 100°; sc h w a c h  ge 
gefärbte Täfelchen, aus verd. A., P. 243°. — Gibt bei vorsichtigem Erwärmen « 
Ausgangsbase zurück. — Gibt beim Entjoden und Verkochen mit KOH Des * 
methylphenyltetrahydroberberin, CS7H270 4N (analog XIII.); weiße W ü r f e l c h e n ,  aus
A. - f  Chlf., P. 153°; wl. in k. und w. A., Lg., leichter in Aceton, Bzl-, OWi-, 
Nitrobenzol; beim Kochen mit Eg., Verd. mit W. und Übersättigen mit So a 
sich im Filtrat eine quaternäre Base nach weisen. — Chlorhydrat: N ä d e l c h e n ,  au
A., F. 232°. — Jodhydrat: hellgelbe Täfelchen, aus verd. A., zers. sich bei -
— Pseudophenyltetrahydroberberinjodmethylat, C26HS50 4N*CHSJ, B. bei 100 , sc n 
weiße, körnige Krystalle, aus verd. A., F. 247 °. Spaltet beim Erhitzen C s 
unter Rückbildung der Pseudobase. Gibt beim Entjoden u n d  Verkochen mi 
dieselbe Des-Base wie seine isomere Verb. . jqqo.

Des-N-methylphenyltetrahydroberberinjodmethylat, Cl;H i70 ,N -C H 3J, B. ei ,r’ 
weißes, krystallinisches Pulver, aus verd. A., F. 238° unter Zers. By r0
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methylphenyltetrahydroberberin, C27H20O4N (analog XV.), B. aus Des-N-methylphenyl- 
tetrahydroberberin bei der elektrolytischen Reduktion in 50°/0ig. A. und 30%ig. 
H2S04 mit 12 Volt und 10 Amp. an einer Bleikathode bei ca. 30°; weiße Würfel, 
aus A., F. 142—143°. — Chlorhydrat: weiße Würfel, F. 271—272°. — Jodhydrat: 
gelbliche Stäbchen, F. 257°. — 2-Benzyl-3,4-dimethoxylbenzylhydrastinin, C27H250 4N 
(XXVII.). B. Aus «-Phenyltetrahydroberberinjodmethylat in verd. A. mit AgCl 
und Erwärmen mit 5%ig. Natriumamalgam auf dem Wasserbade; weiße Täfelchen, 
aus 96%ig. A., F. 109,5—110,5°. — Jodhydrat, C27H200 4N-HJ: weiße Würfel, aus 
verd. A., F. 217—219°. — Die Base XXVII. gibt bei der Oxydation mit Natrium- 
bichromat und Essigsäure bei 90° Hydrastinin. — Des-N-methylphcnyldihydroberberi?i, 
C27H250 4N (XXVI?). B. Aus Phenyldihydroberberin mit CH3J  bei 100° und Zers, 
des so erhaltenen Jodhydrats, C27H250 4N-HJ (gelbe, prismatische Stäbchen, aus 
verd. A., F. 245°), mit NHS; gelbe Prismen, aus Chlf. und A., F. 178—179°; 11. in 
Chlf., Bzl., Nitrobenzol, Aceton, schwerer in A., A., Lg. — Sulfat: gelbe Nadeln, 
F. 160°. — Jodmethylat, C27H,50 4N • CH3 J  -f- HsO, B. bei 100°; gelbe, prismatische 
Stäbchen, aus verd. A., verändert sich von 190° an, zers. sich bei 220°.

Des-N-methylphenyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion in
A. und 30°/0ig. H2S04 an Bleikathoden unter Kühlung ein Gemisch von a- und 
/9-Hydrobase. — u-Hydro-des-N-methylphenyldihydroberberin, C27H270 4N, gelbliche, 
rhombische Prismen, aus Chlf. und A., F. 178—179°. Gibt kein Jodmethylat. — 
Sulfat: weiße Prismen, F. 206°, fängt bei 186° an weich zu werden und sich 
gelb zu färben. — ß-Hydro-des-N-mcthylpkenyldihydroberberin, CJ7H270 4N, rhombische 
Täfelchen, aus A. und Chlf., F. 211—212°. — Chlorhydrat: weiße, an den Ecken 
abgestumpfte, rhombische Tafeln, aus A., F. 257°. — Jodmethylat, Cs7H!70 4N-CHsJ:
B. bei 100°; hellgelbe, viereckige Blättchen, aus verd. A., F. 247—248°. — Bei der
Einw. von Br auf «-Hydro-des-N-methylphenyldihydroberberin in Chlf. entsteht 
unter Abspaltung von HBr Des-N-methylphenyldihydroberberin, Bromhydrat: F. 233°. 
(Liebigs Ann. 397. 107—17. 3/4.) B u sch .

T reat B. Johnson und Zai Zing Zee, Untersuchungen über Pyrimidine.
60. Mitteilung. Alkylierung mit Benzylchlorid. (59. Mitteilung vgl. J o h nson , 
K o h m a n n , S. 1759.) Es sollte die Wirkung von Benzylchlorid auf ein 2-Mer- 
captopyrimidin des Typus I. untersucht werden, in welchem sowohl 4- als auch 
5-Stellung substituiert sind, um festzustellen, ob eine stark negative Gruppe 
in 4-Stellung des Ringes die B. eines O-Substitutionsprod. (Imidoäther) begünstigt. 
Da3 zum Vers. gewählte 2-Äthylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-carbonsäure- 
ester (II.) reagiert leicht und normal mit Benzylchlorid und liefert in der Haupt
sache eine Benzylverb., in welcher die Alkylgruppe an den N in 1-Stellung des 
Pyrimidinrings gebunden ist (III.).

HN-----CO HN-----CO CjHjN------ CO
RS-C I. C -  C2H5S -6  II. C-CH, C2H5S-C III. ¿-C H S

II II II II w n #
N-----C -  N-----C-CO,C,Hs N------ C .C 0sCsH5

C^HjN--------CO HN------------------ CO
0 6  IV. ¿.C H 3 H2N -6  V. C-CH,
HN--------6-C 02H &------- C-C02C2Hs

E x p e r im e n te lle r  T eil. 2-Äthylmercapto-5-methyl-6■ oxypyrimidin-4-carbon- 
säureäthylester (II.); aus Pseudoäthylthiohamstoff u. dem Na-Salz des Oxalpropion- 
säurediäthylesters; prismatische Krystalle (aus A.); F. 172—173°. — 2-Amino-5- 
methyl-6-oxypyri>nidin-4-carbon$äureäthylester, C3Hu 0 3N3 (V.); aus dem Na-Salz des
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Oxalpropionsäurediäthylesters und Guanidinrhodanid mit was. NaOH; prismatische 
Kryatalle (aus h. W-); hat keinen scharfen F. — Die Verb. II. liefert mit Benzyl- 
cblorid und Na-Äthylat l-Benzyl-2-äthylinercapto-5-methyl-6-oxypyriinidin-4carl)on- 
säureäthylester, C17Hso0 3N2S (III.); Nadeln (aus A.); F. 69—71°; uni. in PAe.; geht 
bei der Hydrolyse mit starker HCl über in Äthylmercaptan und l-Benzyl-2,6-di- 
0xy-5-methylpyrimidin-4-carb0nsäure, C13H120 4Ns (IV.); hexagonale Tafeln (aus Eg.); 
F. 277 279° unter Aufschäumen; spaltet beim Erhitzen über den F. C0a ab und 
geht über in 1-Benzylthymin, CI2H120 2N2. (Amer. Chem. Journ. 4 9 . 287—94. April. 
[13/1.] Sheffield Lab. Y a le  Univ. New Haven. Conn.) Bloch.

T rea t B. Johnson und Lewis H. Chernoff, Untersuchungen über Pyrimidine.
61. Mitteilung. Pyrimidinnucleoside. Durch Erwärmen von ec-Brompropionsäure
äthylester, CH3 • CH Br - C02C2H6, mit Äthoxyessigsäureäthylester, C2H5 -0-CH,- 
C02C,H6, in Ggw. von Zn-Amalgam erhält man Methyläthoxyacetessigsäureäthyl- 
ester, C2H6-0>CH2-C0-CH(CH3)-C02C2H5, Kp.24 116°. Erwärmt man diesen Ester 
mit NaOC2H6 und Thioharustoff, so entsteht 2-Thio-4-äthoxymethyl-5-methyl-6-oxy- 
pyrimidin (I.), hexagonale Tafeln aus 95°/0ig. A., F. 191—192°, 11. in h. W. und in 
h. A. Durch Kochen mit Chloressigsäure in wss. Lsg. wird dieser Körper um
gewandelt in 2,6-Dioxy-4-äthoxymethyl-5-methylpyrimidin (II.), Krystalle aus b. W.,

T C0-C(CH3):C .C H 2.0 -C 2H5 CO-C(CH3): C-CH2-0-CsH,
NH— CS— NH ‘ ¿ H — CO— NH

CO-C(CH3): C.CHäCl CO-C(CH3): C-CHs-0-C0-CBs
NH— CO— NH ' NH— CO— NH

CO - C(CH3) : C-CHsOH CO-C(CHS) : C-CH3

‘ NU— CO— NH NH— CO— NH

F. 220°, 1. in h. A. Durch Erhitzen letztgenannter Verb. mit konz. HCl auf 125 
bis 130° erhält man 2,6-Dioxy-4-chlormethyl-5-methylpyrimidin (III.), p rism a tisch e  
Krystalle aus sd. W ., F. 244—245°; eine Verb., die sich in wss. Lsg. mit Ag- 
Acetat urasetzt unter B. von 2,6-Dioxy-4-oxymethyl-5-methylpyrimidinacetat (IV.), 
nikr. Krystalle aus 95°/0ig. A., F. 260—261° unter Aufschäumen, wl. in h. W. Die 
Verseifung dieses Acetats mittels Ba(OH)2 ergibt 2,ß-Dioxy-4-oxymethyl-5-methß- 
pyrimidin (V.), Nadeln aus h. W., F. 224—225° unter Zers. Durch Kochen mit HJ 
und rotem P wird letztgenannte Verb. zu 2 ,6-Dioxy-4,5 -dimethylpyrimidin (VI.),
F. 296°, reduziert. (Journ. of Biol. Ch. 14. 307—20. April. Y a le  Univ.) HexI*

R obert U hl, Über lösliche Metallverbindungen geschwefelter Eixceißkörper 
besonderer Berücksichtigung des Kupfers. Lösliche Metallverbindungen aus Eiuetß- 
xanthogenat waren bisher unbekannt. Letzteres entsteht beim Behandeln von 
Eiweiß in alkal. Lsg. mit CS2 oder Kohlenoxysulfid:

H,N*R +  CS, =  (H)(R)>N-C<(SXSH).

Das Eiweißxanthogenat kann durch Umfällen mit organischen L ö s u n g s m i t t e l “  

unter allerdings geringer Zers, gereinigt werden. Der Geruch erinnert an k-en 0 ’ 
der Geschmack ist pfefferartig. Gibt man zu einer frischen Lsg. von Schwee 
eiweiß eine alkalibeständige Metallsalzlsg., z. B. K upferoxydam m oniak, Chlorsi er 
in NH3, Jodkaliumquecksilbeijodid, so wird das Metall an den eingeführten ■ 
Eiweißmoleküls gebunden. Man kann so auch mit einem Überschuß von i ei1 
arbeiten, der dann mit der Hauptmenge der Neutralsalze u. dem noch vorhan ene 
Alkali durch wiederholtes Umfallen mit wss. Aceton oder A. entfernt wird.
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durch Trocknen mit A. u. Ä. bei Zimmertemp. erhaltenen amorphen Prodd. haben 
einen hohen Metallgehalt, sind tief gefärbt u. je nach der Eiweißart in ganz verd. 
Alkali oder in W. 1. Sie werden aus den Lsgg. weder von physiologischer NaCl- 
Lsg., noch von Eiweißlsgg. ausgeflockt. Sie sind nicht dissoziiert, die Rkk. auf 
Metallionen versagen. Die Metalleiweißverbb. sind nahezu geschmacklos, ganz 
schwach bitter u. nachher süßlich. Die KupferBchwefelpeptonverb. passiert selbst 
bei S-tägiger Dialyse gegen dest. W. nur zum kleinsten Teil die Membran. Auch 
wird sie ebensowenig wie die Silberschwefeleiweißverh. durch Verdauung mit 
Pepsinsalzsäure und Trypsinsoda innerhalb von 6 Tagen nennenswert aufgespalten.

Tritt ein Schwermetallatom an Stelle des Alkalimetalls mit einem Atom S im 
Schwefeleiweiß zusammen, so erfolgt entweder möglicherweise sofort ein Zerfall des 
großen Moleküls, oder der gesamte Eiweißschwefel lagert sich zu Metallsulfid an das 
Metall an. Das Verhältnis von Metall zu S ist annähernd das der Äquivalent
gewichte, es ist also für eine einheitliche Schwefelmetalleiweißverb, zu viel S vor
handen. Vielleicht kommt man daher der Wirklichkeit am nächsten, wenn man 
annimmt, daß in den Metallschwefeleiweißverbb. ein Gleichgewicht zwischen einer 
wahren Metallschwefeleiweißlsg., einer Anlagerung von Metallsulfid an Albumin 
und freiem, molekularem, kolloidal gel. Metallsulfid besteht.

Die am geschwefelten Pepton erhaltene Kupferverb, wirkt bei subcutaner In
jektion für Mäuse nicht so giftig als andere Kupferverbb. Ebenso ist sie bei 
intravenöser Injektion bei Kaninchen relativ harmlos. Sie wird vom subcutanen 
Gewebe aus leicht resorbiert und in die meisten Organe, ausgenommen Gehirn und 
Herz, verteilt. Ein großer Teil wird von der Leber zurückgehalten und durch die 
Galle in den Darm ausgeschieden. Im Harn fand es sich nicht vor, Albuminurie 
trat nicht ein. Die baktericide Wrkg. ist in vitro stark bei Staphylokokken, negativ 
dagegen bei Milzbrand u. Trypanosomen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 478—96. 3/5. 
[30/3.] Pharmakol. Inst. Univ. Wien.) F r a n c k .

Physiologische Chemie.

C. Thomae, Zur Kenntnis der Trockenerhitzung. (Forts, von S. 940.) Vf. hat 
jetzt beobachtet, daß man auch aus Laub, Gemüseblättern, Tannennadeln, Blüten
blättern, Heu, Stroh, Haaren, Eihäuten, Federn, Holz, Papier, Tuch, Leinwand, 
Leder, Zigarren und Watte Fett, bezw. Wachs gewinnen kann. (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 87. 423—24. 1/4. [Februar.] Gießen.) P o s n e r .

G. Stafford W hitby, Über einige vorläufige Beobachtungen bezüglich der Ur
sachen natürlicher Veränderungen im Latex von Hevea Brasiliensis. Vf. berichtet 
über Unterss., die er mit Latex von kultivierter Hevea Brasiliensis ausgeführt hat. 
Die Ergebnisse dieser Unterss. führen ihn zu der folgenden Auffassung der Ur
sachen und Bedingungen der natürlichen Koagulation dieses Latex.

1. Ein koagulierendes Enzym (wahrscheinlich eine Protease) ruft durch seine 
Einw. Koagulation hervor, die bei Verdünnung schwieriger eintritt. 2. Besonders 
in den der Luft weniger zugänglichen Teilen findet eine anaerobische Zers, des 
Proteins statt. 3. Durch Einw. einer vom Vf. Hexnase genannten Oxydase kann 
Verfärbung hervorgerufen werden. 4. Es tritt aerobische Zers, ein, die an der 
Oberfläche am stärksten ist und die B. eines alkal., die Fl. milchig machenden 
Schleimes veranlaßt. Diese aerobische Zers, ist die Ursache dafür, daß an der Luft 
von selbst koagulierender Latex in keinem Stadium klar wird. Diese 4 Agenzien 
sind unabhängig voneinander, da unter gewissen Bedingungen die einen, unter 
anderen Bedingungen die anderen vorwiegen. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der



Kolloide 12. 147—57. März. Vorgetragen beim 8. Intern. Kongreß f. angew. Chem. 
Eastern Agencies, Société Financière des Caoutchoucs.) A lexander .

Gr. Stafford W hitby, Über die Depolymerisation wid Umwandlung des Kaut
schuks. Im Anschluß an die im vorst. Ref. erörterten Unterss. berichtet Vf. über 
die Unters, einiger Kautschukmuster, bei denen ein allmählicher Übergang von 
Kautschuk zu Harz beobachtet werden konnte. Bei einem der Muster stieg der 
Harzgehalt im Verlauf von 16 Monaten von 9,94 bis auf 78,0%. Vf. nimmt an, 
daß der Kautschuk sich zuerst depolymerisiert und dann leichter Sauerstoff auf
nimmt. Diese Beobachtungen können nach Ansicht des Vfs. zur Stütze der Hypo
these dienen, daß der Kautschuk der Pflanze als Reservenährstoff dient. Den Aus
druck „Depolymerisation“ wendet Vf:, wie es beim Kautschuk üblich ist, in dem 
freieren Sinne an, der lediglich eine Lockerung des Aggregatzustandes bedeuten 
soll. Er schlägt als bezeichnender den Ausdruck „Desaggregation“ vor. (Ztscbr. 
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 190—93. März. The West Country, Selangor 
Federated Malay States.) A lexander .

Theodor Panzer, Einwirkung von Ammoniakgas auf Diastase. III. Mitteilung. 
Es wurden dieselben Methoden angewandt, die bei den Unterss. über die Einw. 
von HCl auf Diastase und Invertase (vgl. S. 818) benutzt wurden. Die durch die 
Diastasepräparate aufgenommenen Ammoniakmengen sind viel kleiner als die unter 
gleichen Bedingungen aufgenonjmenen HCl-Mengen. Auspumpverss. im Vakuum- 
exsiccator deuten an, daß das aufgenommene Ammoniak binnen weniger Tage 
ganz wieder abgegeben wird, da die Präparate auf ihr ursprüngliches Gewicht 
zurückgingen und dieses beibehielten. Bei den ausgepumpten Diastasepräparaten 
kann die gefundene Aciditätsabnahme der beachteten Zunahme an formoltitner- 
barem Stickstoff als äquivalent angesehen werden. Aus den theoretischen E r
wägungen, die im Original eingesehen werden müssen, ist folgendes h e rv o rz u h e b en : 
Bei Einw. des Ammoniaks auf Diastasepräparate gehen außer den v o ra u szu se tze n d e n  
Prozessen, wie B. von Ammoniumsalzen und physikalische Adsorption von NB„ 
noch 2 andere Prozesse vor sich, die beide mit der Abspaltung von einer der auf
genommenen Ammoniakmenge äquivalenten Menge W. verbunden sind. Nur die 
bei dem einen der beiden Prozesse gebildete Atomgruppe besitzt, bzw. erwirbt 
beim Zusammenbringen der Präparate mit W. die Eigenschaft, einerseits S., anderer
seits Formaldehyd zu binden; die beim anderen Prozeß gebildete Atomgruppe be
sitzt diese Fähigkeit nicht. Von den etwa in den Präparaten enthaltenen Aldehy 
gruppen ist anzunehmen, daß sie durch Ammoniak gebunden sind. Die diasta 
tische Wrkg. der Fermentpräparate wird durch Einw. von Ammoniakgas nicht im 
mindesten geschädigt, sondern eher ein wenig gefördert. Mithin sind alle Prozesse, 
die das Ammoniak in den Bestandteilen der Diastasepräparate verursacht bat, un 
die durch Neutralisation der wss. Lsg. nicht wieder rückgängig gemacht woi en 
sind, ohne Belang für die diastatische Wrkg. Zur diastatischen Wrkg. ist also 
Anwesenheit einer unveränderten Aldehydgruppe nicht notwendig. W ei 
scheint das Vorhandensein einer an eine alkoh. Hydroxylgruppe durch Enolbm ung 
gebundenen Aldehydgruppe nicht notwendig. (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. lb 
4/4 . [18/2.].) F örster.

Theodor Panzer, Einicirkung von Ammoniakgas a u f  Invertase. IV. Mitteitojji 
(vgl. vorst. Ref.). Es wurde dasselbe Invertasepräparat v e r w e n d e t ,  das ur 
Untersuchung mit HCl benutzt war. Durch die Behandlung mit Ammonia 
das Aussehen des Präparates nicht merklich verändert. Die au fg en o  
Ammoniakmengen sind bedeutend kleiner, als die HCl-Mengen, die von e



2161

Präparat aufgenommen werden, dagegen größer, als die von den Diastasepräparaten 
aufgenommenen Ammoniakmengen. Das aufgenommene NH3 wird beim Auspumpen 
rasch wieder abgegeben. Außer Adsorption und B. von Ammoniumsalzen finden 
bei der Bindung des Ammoniaks seitens der Invertase noch andere chemische Prozesse 
statt. Diese Prozesse sind in den Verss., bei denen nicht ausgepumpt wird, andere, 
als in den Auspumpversuchen. Die mit NH3 behandelten Invertasepräparate ent
wickelten, nachdem das Ammoniak durch Magnesiumhydroxyd entfernt war, 
weniger Stickstoff, als das ursprüngliche Präparat. (Unterschied von den Diastase
präparaten!) Durch Einw. von NH, allein wird keine Schädigung der Ferment- 
wrkg. erzeugt, dagegen ist im Auspumpvers. die Fermentwrkg. geschädigt. Ver
mutlich ist dies durch Anhydridbildung bedingt, die durch B. eines beständigen 
Säureamids aus Ammoniumsalz eintritt, so daß demnach zur invertierenden Wrkg. 
freie Carboxylgruppen nötig sind. Eine Aldehydgruppe ist hierfür jedoch nicht 
nötig. Die chemischen Prozesse, die das Invertasepräparat mit NHS eingegangen 
ist, sind also zum Teil andere, als diejenigen, die die untersuchten Diastase- 
präparate eingehen können. (Ztschr. f. physiol. Chem. 84. 408—16. 29/4. [29/3.].)

F ö r s t e r .

Marc Bridel, Über die Gegenwart von Gentiopikrin und Gentianose in den 
frischen Wurzeln des Kreuzenzians (Gentiana Cruciata L.) (Vgl. S. 546.) Vf. konnte 
aus der frischen Wurzel der Gentiana Cruciata Gentiopikrin und Gentianose in 
krystallinischer Form isolieren. Saccharose war dagegen nicht nachzu weisen. 
(Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 392—95. 16/4.) D üSTERBEHN.

I. Ibele, Zur Chemie der Torfmoose (Sphagna). Das mit w. A., A., Bzl., Bzn. 
und Chlf. erschöpfend extrahierte Material (von Sphagnum papillosum stammend) 
wurde mit H40 2 in der Wärme behandelt. Aus der dann erhaltenen Lsg. der M. 
in verd. NaOH wird mit HCl eine Substanz gefällt, die beim Trocknen hornartig 
wird u. sich nicht mehr in NaOH löst. Sie hat mit Sphagnol den schwach säuern, 
phenolartigen Charakter gemeinsam, gibt aber im Unterschiede davon weder die 
MlLLONsche, noch die Eisenchloridrk. Sie verleiht neutralen Salzlösungen (KCl, 
Natriumacetat) saure Rk., verhält sich also ebenso wie die Sphagnen. Aus der bei 
der Oxydation erhaltenen Lsg. wurde noch Ameisensäure und NHa gewonnen. 
Letzteres wurde auch nach einer Spaltung des Sphagnummateriales mit HCl in 
Ggw. von SbCl3 gewonnen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 81. 74—77. 27/3. [29/1.] Chem. 
Lab. der K . Bayr. Moorkulturanstalt.) K e h p e .

H enry E. A rm strong, E. F rank land  Armstrong und Edw ard Horton,
Studien über Kräuter. I I .  Variation bei cyanhaltigen Pflanzen: Lotus corniculatus 
und Trifolium repens. (Forts, von Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 471;
C. 1912. I. 1033.) Die Unters, zahlreicher Exemplare der genannten beiden 
Pflanzen auf die Ggw. von HCN und von Enzymen hat ergeben, daß von Lotus 
corniculatus drei u. von Trifolium repens zwei Varietäten bestehen. Die normale 
Form von Lotus corniculatus, welche hauptsächlich in Südengland vorkommt, ent
hält sowohl ein cyanhaltiges Glucosid (Linamarin?), wie auch das entsprechende 
Enzym; eine zweite, in Schottland und Norwegen vorherrschende Form ist reich 
an Enzym, enthält aber nur Spuren des Glucosids; die dritte, seltene Form ent
hält auch von dem Enzym nur sehr geringe Mengen. Von Trifolium repens 
existiert eine wilde und eine kultivierte Varietät. Letztere ist frei von HCN und 
ohne Einw. auf Linamarin und auf Prunasin; die wildwachsende Varietät enthält 
HCN und hydrolysiert Linamarin und Prunasin; beide Formen enthalten eine Sali- 
case. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 262—69. 7/4. [23/1.*].) H e n l e .
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H. Fischer, Gefrieren und Erfrieren von organischen Substanzen. (Pharmaz. 
Ztg. 58. 348. 30/4. Vortrag Hauptvers. Deutschen Kältevereins. 19/4* — C. 1911.
I- 497.) Sackur.

Th. M. Porodko, Vergleichende Untersuchungen über die Tropismen. IV. Mit
te ilu n g . Die Gültigkeit des Energiemengegesetzes für den negativen Chemotropismus 
der 'Pflanzenwurzeln. (III. Mitteilung vgl. S. 715.) Diese Arbeit gibt als Ergänzung 
der I. Mitteilung (vgl. Ber. Dtscb. Botan. Ges. 3 0 . 16; C. 1912. I. 1842) die genaue 
Formulierung des Zusammenhanges zwischen der Konzentration des Chemotropicums 
und seiner Berührungsdauer mit der Wurzelspitze. Für den Eintritt der negativ 
chemotropen Wurzelkrümmung ist die Menge der chemischen Energie maßgebend. 
Der letzteren Größe ist indessen die Menge des in die Wurzelspitze eingedrungenen 
Stoffes proportional. Hieraus ergibt sich also, daß das Energiemengegesetz auch 
für den negativen Chemotropismus der Pflanzenwurzeln gültig ist. (Ber. Dtsch. 
Botan. Ges. 31. 88—94. 27/3. [19/2.] Odessa. Botan. Lab. der Univ.) Kejipe.

F. S trohm er, Beziehungen des Dichtes zur Zuckerbildung in der Rübe. Das 
regnerische u. sonnenarme Vegetationsjahr 1912 gibt keinen Anlaß, eine Änderung 
der früher (S. 717) dargelegten Anschauungen über die Wrkgg. des Lichtes auf das 
Wachstum der Zuckerrübe eintreten zu lassen. (Wochenschr. d. Zentralvereins f. 
d. Rübenzuckerind. 1913 . 19/2.; Österr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 42. 
232 35. Chem.-techn. Versuchsstat. d. Zentralvereins f. d. Rübenzuckerind.) Rühle.

F. M edigreceann, Über den Mangangehalt transplantierter Tumoren. Trans
plantierte Carcinome und Sarkome von Mäusen, Ratten und Hunden wurden colori- 
metrisch auf ihren Gehalt an Mn untersucht. Der Mn-Gehalt der Tumoren erwies 
sich als sehr gering und betrug 0,000004—0,000012°/,, des frischen Materiales. 
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86 . 174—79. 6/3. [23/1.*].) Henle.

R. K obert, Beiträge zur Kenntnis der vegetabilischen Hämagglutinine. Infolge 
der in den letzten 2 Jahrzehnten vorgekommenen Vergiftungen von p flan zen fressen d en  

Haustieren durch Ricinusbeimischung zum Futter hat Vf. eingehende Unterss. über 
Giftigkeit und Nachw. des Ricins angestellt. Daneben mußten auch noch andere 
planzliche Hämagglutinine berücksichtigt werden, um Irrtümer beim R icinnachw eis 
auszuschließen. Die Arbeit enthält zunächst Angaben über Definition und Dar
stellung des Ricins, über seine Ein w. auf defibriniertes verd. Blut und über die 
Ricinuslipase und ihre Wrkg. Die nach J a la n d e r  hergerstellte R ic in u s lip a s e  und 
das Riem sind nicht identisch. Es besitzt aber das nach der jALANDERschen 
Methode hergestellte Präparat auch die agglutinierenden und toxischen Eigen 
schäften des Ricins und kann weder durch Blutkörperchen, noch durch Antiricm 
serum vom Ricin getrennt werden. Es folgen Angaben über die Wrkg. des R‘cinä 
auf Tiere. Es ist nicht nur subcutan eingeführt, sondern auch nach E inverleibung  

per os stark giftig. Wenig mehr über l/< r a g  Ricin pro kg K ö rp e rg e w ic h t  Pê  
in enormer Verdünnung verfüttert, tötet Kälber noch mit Sicherheit. F re ilich  » 
sich durch wiederholte Verfütterung von Ricin leicht eine I m m u n i tä t  dagegen 
erzielen.

Vf. bespricht dann den N ach w e is  des R ic in s  i n  F u t t e r m i t t e ln ,  die keinf 
anderen Agglutinine enthalten, an Hand einer Reihe von Beispielen aus der I r*s1̂  
Schwieriger gestaltet sich der Nachweis in einem Futterm ittel, das an sic ® 
Agglutinin enthält. Stoffe, die, aus Pflanzensamen nach dem Verf. der Ricin ^  
Stellung gewonnen, sich den Blutkörperchen gegenüber ricinartig v e r h a l t e n ,  son̂  
aber ungiftig sind, nennt Vf. Phasine (vgl. auch W ie n h a u s , Biocbem. Ztschr.
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228; C. 1909. II. 550). Die Unterscheidung der Phasine in Futtermitteln vom 
Ricin kann stets durch Einspritzverss. am Tier oder durch Ricinserum geschehen, 
häufig auch durch ihr Verhalten beim Erhitzen oder ihr selektives Verhalten 
einigen Blutarten gegenüber. Da Ricinus am häufigsten als Verunreinigung im 
Erdnußmehl vorkommt, gibt Vf. zwei Methoden zur Unterscheidung des Ricins 
vom Erdnußphasin an. Die erste Methode beruht darauf, daß das Erdnußphasin 
schon durch Erhitzen binnen 1 Stde. bei 70° denaturiert wird, die andere darauf, 
daß es keine agglutinierende Wrkg. auf das Blut von Meerschweinchen, Ratte, 
Pferd, Hund, Taube und anderen hat.

Eine Verunreinigung, die vereinzelt im Erdnußkuchen vorkommt, sind Croton- 
samen. Das sehr giftige Crotonöl läßt sich vom Ricinusöl durch Einspritzungs- 
verss. mit Fröschen unterscheiden (vgl. Original). Das Hämagglutinin der Croton- 
samen, das Crotin, unterscheidet sich vom Ricin in ähnlicher Weise, wie das Erd
nußphasin. Auch das Abrin, das Hämagglutinin der Paternostererbse, läßt sich 
ziemlich leicht vom Ricin unterscheiden. Das Mobin, ein agglutinierender Körper 
aus der Rinde von Robinia pseudacacia scheint nicht giftig zu sein. Die giftige 
Wrkg. von Robinienrinde wird wahrscheinlich durch ein Alkaloid oder Glykosid 
hervorgerufen. — In den Samen folgender Pflanzen wies Vf. Phasine nach: Robinia, 
Sojabohnen, Wistaria sinensis, Wistaria speciosa, Caragana arborescens, Canavalia 
ensiformis, Ormosia coccinea, Dolichos Lablab (Helmbohne), Sphenostylis steno- 
carpa, Voandzeia subterranea (Erderbse), Medicago sativa, Melilotus coeruleus, 
Lotus corniculatus. Nicht bestätigen konnte Vf. die Angabe von M e n d e l  (Archivio 
di Fisiologia 7. 168), daß auch in Hesperis matronalis ein Agglutinin vorhanden 
ist. — Einige Pflanzen enthalten statt der Phasine Hämolysine, z. B. Vigna sinenBis 
Sarothamnus scoparius. (Landw. Vers.-Stat. 79 und 80. 97—205. Rostock. Inst. f. 
Pharmakologie und physiol. Chemie der Univ.) K e m p e .

H. E. Roaf, Das Freiicerden von Ionen und die Sauerstoff Spannung von Ge
weben während der Aktivität. Durch Tetanisierung des Musculus sartorius vom 
Frosch, Anlegen von Kalomelelektroden, Ersatz einer Kalomelelektrode durch eine 
andersartige Elektrode und Messung der Potentialdifferenz ließ sich nachweisen, 
daß bei der Kontraktion des Muskels H-Ionen frei werden u. die O-Spannung ab
nimmt. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86 . 215—18. 6/3. [20/2.*].) H e n l e .

H enry 0. Feiss und W. Cram er, Beiträge zur Eistochemie des Nerven: Über 
die Natur der Wällerschen Degeneration. Herausgeschnittene Nervi ischiadici und 
poplitei von Katzen wurden unter wechselnden Bedingungen aufbewahrt, gefärbt 
und mkr. untersucht; analoge Verss. wurden angestellt mit Nerven, die man nicht 
herausgeschnitten, aber am lebenden Tiere durch Abbindung oder Exzision eines 
zentral gelegenen Stückes hatte degenerieren lassen. Die Veränderungen, welche 
herausgeschnittene und bei Körpertemp. in RlNGERscher Lsg. oder in Blutserum 
aufbewahrte Nerven in der Struktur der Markscheide in Osmiumsäurepräparaten 
zeigten, glichen den frühen Veränderungen, welche die gleichen Nerven erlitten, 
wenn sie im lebenden Tiere der Degeneration anheimfielen; nur zeigte sich bei 
den außerhalb des Körpers aufbewahrten Nerven eine weniger klare Färbung des 
zerstörten Marks, welches ein flockiges Aussehen hatte. — Die in RlNGERscher 
Lsg. außerhalb des Körpers aufbewahrten Nerven zeigten die MARCHische Rk. 
nicht u. wiesen keinerlei Zeichen von Kerntätigkeit auf. (Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 86 . 119—27. 7/2. [23/1.*] Edinburgh. Physiol. Abt. d. Univ.) H e n l e .

E m il Abderhalden und Arno Ed. Lampe, Zu E. Grafes Erwiderung auf 
unsere Kritik seiner Stickstoff stoffwechselversuche (vgl. S. 18S9). Schlußbemerkung.
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(Ztschr. f. physiol. Ch. 8 4 . 361-62. 22/4. [7/4.] Halle a. S. Physiolog. Inst, der 
Univ.) F örster.

Otto Cohnheim, Zur Physiologie der Nierensekretion. II. Mitteilung. (I. Mit
teilung vgl. Ztscbr. f. physiol. Ch. 8 0 . 95; C. 1912. II. 1832) Es wurde untersucht, ob 
sich an der isolierten, aus dem Körper entfernten Niere eine Bindung von Kochsalz 
u. Traubenzucker an die festen Bestandteile der Niere nach weisen ließ, u. ob bei 
dieser Bindung eine bestimmte Schwelle zu erkennen war. Es zeigte sich, daß 
Kochsalz und Traubenzucker von der lebensfrischen körperwarmen Niere aus einer 
Lsg. chemisch aufgenommen und in einer lockeren Fixation, die durch Siedehitze 
gel. wird, festgehalten wurde. Bei der Bindung dieser Stoffe durch die Niere ist 
geradeso wie bei der Sekretion durch die Niere eine bestimmte Schwelle vorhanden; 
unterhalb dieser Schwelle bindet die Niere nichts, oberhalb derselben sofort erheb
liche Mengen. Die Grenze liegt für das Kochsalz scharf bei 0,6%, für Trauben
zucker zwischen 0,3 u. 0,4%. Die absoluten Mengen des Kochsalzes, die gebunden 
sind, wechseln stark. Dies hängt vermutlich davon ab, ob die Niere sich im Mo
ment des Vers. gerade im Stadium der Salzsekretion befand oder nicht. Für 
Traubenzucker wurde speziell nachgewiesen, daß sein Verschwinden aus der Lsg. 
nicht durch Verbrennen in der Niere, sondern durch lockere, in der Hitze lösbare 
Fixation an die Nierenstücke bedingt war. Kochsalz und Traubenzucker stören 
sich gegenseitig in ihrer Bindung. Die Bindung des Zuckers erfolgt nur bei 
Körpertemp., in der Kälte gar nicht oder in viel geringerem Umfange. Phlorrhiiin 
beeinflußt die Schwelle der Zuckerbindung nicht. Die chemische Bindung an 
Zellbestandteile, durch welche die Stoffe aus der Lsg. ausgefällt werden, ist die 
Voraussetzung der Sekretion.

Bei Verss., Kochsalz der Leber und Muskeln zu entziehen, wurde gefunden, 
daß immer NaCl zurückgehalten wird; eine Gesetzmäßigkeit, eine Schwelle, wurde 
hierbei jedoch nicht beobachtet. Bei den Muskeln nahm in hypotonischen Lsgg- 
die Flüssigkeitsmenge deutlich ab. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 4 . 451—67. 3/5. [28/3.] 
Heidelberg. Physiolog. Inst. d. Univ.) F örster.

W ilhelm  Stepp, Bemerkung zu der Arbeit Abderhaldens: „Weitere Versucht 
über die synthetischen Fähigkeiten des Organismus des Hundes“. Verteidigung der 
seitens des Vfs. in seiner Arbeit über die Unentbehrlichkeit der Lipoide (vgl- 
S. 309) vertretenen Ansichten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 4 . 359 — 60. 22/4. [21/3.] 
Gießen.) FÖRSTER.

E dw ard  M ellanby, Der Stoffwechsel stillender Frauen. Der Harn stillender 
Frauen wurde auf seinen G ehalt an N, Kreatinin u. Kreatin untersucht. Von der 
Involution des Uterus erwies sich die Kreatinausscheidung der Wöchnerinnen als 
unabhängig; eine Frau, welche durch Kaiserschnitt entbunden, und deren Uterus 
gleichzeitig exstirpiert worden war, schied ebensoviel Kreatin aus wie eine andere 
mittels Kaiserschnitts entbundene Frau, deren Uterus man intakt gelassen hatte.-- 
In den ersten T agen  nach der Entbindung stieg das Verhältnis Kreatin: K r e a t in in  

allmählich an, u. zwar in annäherndem Parallelismus z u  d e r  Zunahme derAktaw* 
der Brustdrüse u. der Entw. der M ilch aus Colostrum. Die Gewichtszunahme er 
an der Brust genährten Kinder war annähernd proportional der Menge des im 
Ham  der Mutter ausgeschiedenen Kreatins. Setzte infolge von Toxämie die Tä ig 
keit der Brustdrüse nach der Geburt des Kindes nicht rechtzeitig ein, so e r o g e 
auch die Ausscheidung von Kreatin entsprechend verspätet. Bei frühzeitige 
Unterdrückung der Tätigkeit der Brustdrüse durch Fieber und Brustdrüsen» s* 
hörte auch die Kreatinausscheidung auf, wogegen sie durch Abführmitte 0
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straffe Bruatverbände nicht beeinträchtigt wurde. — Die Verabreichung von Casein 
an eine Gebärende beeinflußte die Kreatinausscheidung ebensowenig wie der 
Zusatz von Lactose oder Glucose zur Nahrung. — Kaninchen scheiden während der 
Trächtigkeit ebenso wie schwangere Frauen abnorme Mengen von Kreatin aus; 
die Kreatinausscheidung hört aber beim Kaninchen nach Beendigung des Geburts
aktes sofort auf. Eine Kuh schied im Gegensatz dazu noch, nachdem sie ihre 
Plazenta verzehrt hatte, große Mengen Kreatin im Harn aus. (Proc. Royal Soc. 
London, Serie B. 8 6 . 88—109. 7/2. [23/1.*].) H e n l e .

S. A. Gammeltoft, Untersuchungen über den Stickstoff Wechsel während der 
Gravidität. In einer großen Anzahl von VerBs. an verschiedenen Tieren wurde 
die N-Ausscheidung während der Schwangerschaft verfolgt. Da Ratten sieh als 
ungeeignet erwiesen, kamen Kaninchen, Hunde und eine Ziege zur Anwendung. 
Die Ergebnisse sind in folgenden Sätzen zusammengefaßt. Die normal fortschrei
tende Schwangerschaft bedingt eine N-Ablagerung, die der in den Föten und der 
Placenta stattfindenden N-Anhäufung parallel verläuft. Bei konstantem, nicht zu 
reichlich bemessenem Futter ist die Ablagerung nicht größer, sondern eher etwas 
kleiner als der Verlust, den der Mutterorganismus durch die Geburt erleidet, so 
daß die Trächtigkeit jedenfalls keinen N-Gewinn bringt. Dagegen kann bei der 
Aufnahme beliebig großer Futtermengen ein N-Ansatz stattfinden, der aber nicht 
durch die Schwangerschaft als solche bedingt zu sein braucht. Bei allen Verss. 
wurde, gewöhnlich im zweiten Viertel der Schwangerschaft, die sogen, negative 
Phase beobachtet, d. h. eine Periode des N-Verlustes, wahrscheinlich bedingt durch 
gewisse, noch nicht näher zu präzisierende Anforderungen der Föten an den 
mütterlichen Organismus, die durch die N-haltigen Stoffe des Futters nicht be
friedigt werden können.

Das Verhalten der Diurese bei trächtigen Hunden, sowie bei der Ziege wird 
in Kurvenform dargestellt. Es ergibt sieh ein dauerndes Ansteigen der Harnmenge 
bis zum Partus, dann schrofies Abfallen. Weiterhin wird das Verhalten einzelner 
Harnbestandteile dargelegt.' Hinsichtlich des Harnstoffs wird festgestellt, daß 
während der normalen Gravidität im Verhältnis zwischen Harnstoff-N u. Gesamt-N 
keine die normalen Schwankungen überschreitenden Verschiebungen eintreten. Da
gegen ist die Menge des NH3 sowohl absolut als relativ im Verhältnis zum Ge
samt-N während der Schwangerschaft vermehrt. Das gleiche gilt für die Menge 
der formoltitrierbaren Stoffe des Harns während der Schwangerschaft des Weibes; bei 
den Tieren ist diese Zunahme absolut nur gering, relativ indessen ebenfalls deutlich 
ausgeprägt. Die Harnsäurexrerte schwanken auch während der Schwangerschaft 
nur innerhalb der normalen Grenzen. Die iKppiirsä'wrcausscheidung zeigte nur im 
Vers. an der Ziege ein charakteristisches Verhalten, und zwar eine merkliche Ab
nahme bis zum Partus. Endlich ist die Menge des GesamUTeaitntws während der 
Schwangerschaft erhöht; gleichzeitig tritt Kreatin in vermehrter Menge im Harn 
auf. (Skand. Arch. f. Physiol. 28. 325—432. 30/4. [15/3.] Helsingfors. Physiol. Inst, 
d. Univ.) RlESSER.

Otto Cohnheim, Die Wirkung vollständig abgebauter Nahrung auf den Ver
dauungskanal. Vf. hat im Zusammenhang mit den Verss. A b d e b h a l d e n s  (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 77. 22—58; C. 1912.1. 1727) untersucht, wie die abgebaute Nahrung, 
deren Aminosäurengemisch vom Organismus wie das Eiweiß verwertet wird, auf 
die Verdauungsorgane wirkt. Es wurden an Hunden mit Duodenalfisteln sowohl 
Lsgg. von E re p to n , das nach A b d e r h a l d e n s  Angaben von den Höchster Farb
werken hergestellt wird, sowie das von T h e i n h a b d t s  Nährmittelgesellschaft in 
den Handel gebrachte H apan  verfüttert und das Verhalten von Sekretion und
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Motilität beobachtet, wobei d a B , was sieh aus den Fisteln entleerte, immer wieder 
nachgespritzt wurde. Unter Umrechnung des N-Gehaltes des Hapans von 10%) 
bezw. von 12,7°/0 für das Erepton auf die gleichen Gehalt habenden Fleischmengen 
u. die bei deren Verdauung hervorgerufenen Sekretmengen ergaben sich annähernd 
gleiche Mengen. Der Organismus verwendet also auch auf die abgebaute, schon 
verdaute Nahrung fast ebensoviel Sekret wie auf die unveränderte Nahrung, und 
die völlig gel. abgebaute Nahrung passiert den Magen auch nicht schneller wie 
die ursprünglichen Nahrungsmittel.

Wurde aber nüchternen Hunden mit Duodenal- und Magenfisteln Lsgg. von 
Hapan und Erepton p e r  re c tu m  injiziert, so bewirkte die vom Dickdarm absor
bierte Nahrung keine Sekretion. Es ist also erwiesen, daß die spezifisch dyna
mische Wrkg. bei per os und per rectum zugeführter Nahrung gleich groß ist u. 
unabhängig von der Tätigkeit der Verdauungsdrüsen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 
419—24. 3/5. [29/3.] Heidelberg.) F k a n c k .

Erw in Thomsen, Über die Einwirkung des Zuckers auf die Verdauung. Unter 
Benutzung einer von C o h n h eim  (vgl. vorst. Ref.) angegebenen Versuchsanordnung 
(im Original ausführlich beschrieben) und auf seine Veranlassung wurde an mit 
Magen-, Duodenal- oder anderen seitenständigen Darmfisteln versehenen Hunden 
die Einw. des Zuckers auf die Verdauung untersucht. Die Versuchsanordnung 
erlaubte, die Gesamtentleerungsdauer, die Gesamtmenge der Sekrete und den Ver
lauf der Entleerung des Magens und der Sekretionen zu beobachten. Vf. konnte 
feststellen, daß Rohrzucker auf den Magen direkt nicht einwirkt und auch die 
Pankreas- und Gallensekretion nicht beeinflußt. Dagegen wird die läDgere Ver- 
weilungsdauer der Nahrung im Magen dadurch bewirkt, daß in der Magenent
leerung Pausen eintreten, während derer sich die Sekrete ergießen. Diese Wrkg. 
geht jedoch nicht vom Magen, sondern vom Dünndarm aus, da der Zucker, der 
auch in großen Quantitäten fast vollständig vom Dünndarm resorbiert wird, die 
Resorption des Speisebreis verlangsamt und denselben so länger der Wrkg. der 
H C l aussetzt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 4 . 425 —  36. 3/5. [23/3.] Heidelberg.)

F k a n c k .

J. A. Gunn und F. B. Chavasse, Die Wirkung von Adrenalin auf Venen. 
Wurden Ringpräparate von Schafsvenen der Einw. von Adrenalin ausgesetzt, 8° 
erfolgte eine Verringerung des Kalibers wie bei Arterien. Auf im Ruhezustand 
befindliche Ringe aus der Vena cava superior nahe ihrer Einmündung in das Herz 
wirkte Adrenalin in der Weise ein, daß sie sich rhythmisch u. kräftig kontrahierten' 
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86 . 192—97. 6/3. [6/2.*] Oxford. Pharmakol. Lab.)

H e n l e -

O ertrude D. Bostock, Zur Kenntnis der Säureintoxikation. Salkowskb 
Beobachtung (Virch. Arch. 58), daß Kaninchen bei „saurer Nahrung“ Alt* 1 
von ihrem Körper abgeben u. an dieser Alkalientziehung zugrunde gehen, Hun e 
dagegen große Mengen von SS. vertragen, hatte als ein wichtiger Unteracbie 
zwischen Herbivoren und Carnivoren E ppinger (Wien. klin. Wchsohr. 1906.
Nr. 5) angeregt zu untersuchen, ob man Kaninchen vor dieser Säureintoxikation 
schützen könne, wenn man gleichzeitig im Organism us NH3-abspaltende Substanzen 
verfüttert. Seine Verss., die eine positive Schutzwrkg. von Glykokoll, 
Asparagin u. Carbamid ergaben, wurden von der Verfasserin n a c h g e p rü f t  u. 8 e 
gefunden, daß gleichzeitig subcutane Injektion von Glykokoll bei S ä u re z u fu b r  an nû  
Hafer gefütterte Kaninchen eine Verzögerung des Säuretodes zwar herv-orru t, .  ̂
aber doch nicht gänzlich zu schützen vermag. Essigsaures Ammonium beschleun g 
den Tod. Es ist aber bei Säurevergiftung von Kaninchen eine absol. A errne ru -



2167

des NHj-Gelialtes im Harn zu beobachten, die noch gesteigert wird, wenn Glyko- 
koll oder Ammoniumacetat gleichzeitig mit der S. verfüttert wird. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 84. 468—77. 3/5. [28/3.] Chem. Abt. des pathol. Inst. d. Univ. Berlin.)

F k a n c k .

H enri Dominici, Simone Laborde und A lbert Laborde, Untersuchung über 
die Injektionen von Radiumsalzen. Vff. untersuchten, in welcher Weise sich die 1. 
u. uni. Radiumsalze im Organismus verteilen, wenn sie in das Muskelgewebe oder 
das Venensystem injiziert werden. Radiumsulfat bleibt längere Zeit im Organis
mus; nach 25 Tagen wurden noch 50°/0, nach 90 Tagen noch ca. 5—10°/0 im Or
ganismus (Kaninchen) gefunden. Bei der Injektion in das Venensystem verteilt es 
sieh in den verschiedenen Organen, bei der Injektion in die Muskeln bleibt es 
längere Zeit an der Injektionsstelle. Im letzteren Falle blieben nach 131 Tagen 
noch 50°/0 der injizierten Dosis im Organismus. Radiumbromid wird etwas schneller 
eliminiert; nach 137 Tagen können noch 25% der angewandten Menge im Organis
mus bleiben. Die Knochen halten das als Bromid injizierte Ra in bemerkenswerter 
Menge zurück. Bezüglich der quantitativen Verteilung in den einzelnen Organen 
(Lunge, Leber, Gehirn, Magen etc.) sei auf die tabellarischen Zusammenstellungen 
im Original verwiesen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 1107—9. [7/4.*].)

B u g g e .

(xänmgschemie und Bakteriologie.

N. L. Söhngen, Einfluß einiger Kolloide auf die alkoholische Gärung. Der 
Einfluß der Kolloide auf die Gärungsfunktion zeigt sich, wenn man die Gärungen 
mit und ohne Kolloid unter solchen Umständen vor sich gehen läßt, daß Hefe
wachstum ausgeschlossen ist. Dies wird der Fall sein, wenn Gärungen stattfinden 
zwischen der Maximumtemp. des Hefewachstums u. derjenigen der Gärungsfunktion, 
jedoch unterhalb der Temp., bei welcher während des Vers. Absterben der Hefe 
stattfindet. Die Maximumtemp. de» Hefewachstums wurde zu ungefähr 38° ge
funden; zwischen 38 u. 40° wächst die Hefe nicht, und die Gärungsfunktion nimmt 
auch während 2 Stunden nicht ab. Bei dieser Temp. von 38—40° wurde also die 
Gärung gehalten, um den Einfluß der Kolloide zu bestimmen. Die Verss. hatten 
nachstehende Resultate:

1. Alkalisalze der Humussäuren wirken schädigend auf den Prozeß der alkoh. 
Gärung. — 2. Kolloidales Eisen-, Aluminium-, Siliciumoxyd u. Humussäure fördern 
weder, noch verzögern sie beträchtlich die alkoh. Gärung. — 3. Biokolloide, wie 
Torf, Filtrierpapier, Blutkohle und Gartenerde, wirken stark beschleunigend auf 
den Prozeß der alkoh. Gärung, a) Die Gärungsfunktion, die Aktivität der Hefe
zelle wird in dem Kulturmedium (5 g Glucose, 5 g Preßhefe, 50 ccm W.) bei An
wesenheit dieser Kolloide um 50% gesteigert, b) Das Wachstum der Hefe, in 
einem mit wenig Hefe geimpften Kulturmedium (3—10% Glucose in Hefewasser), 
wird ebenfalls um etwa 50% erhöht. — 4. Der günstige Einfluß dieser Kolloide 
auf den Prozeß der alkoh. Gärung ist der niedrigeren Kohlensäurekonzentration in 
der Kulturfl. zuzuschreiben. Infolge ihres schnellen Entweichens daraus durch 
Bläschenbildung wird das Kulturmedium nicht mit Kohlensäure übersättigt. — 
5. Das Freiwerden des Gases aus einer mit ihr übersättigten Lsg. durch Biokolloide 
(und in sehr geringem Maße durch scharfeckige Körper) ist die Folge des An
wachsens zu Gasblasen von auf Kolloiden durch Oberflächenspannung entstandenen 
kleinen Gasbläschen, welche den Prozeß sozusagen einleiten.

Durch diese Unterss. werden die Resultate der Arbeit von M o u f a n g  über 
eine katalytische Wrkg. toter Hefezellen auf die Gärung (S. 1446) erklärt. (Folia
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Microbiologica, Holländische Beiträge zur gesamten Mikrobiologie 2. 27 Seiten. Sep. 
vom V f. Inst. f. Mikrobiologie Techn. Hochschule Delft.) B lo ch .

Gustav Dreyer, Beiträge zur Chemie der Hefe. I. Über die Natur der Zell
membran. I I .  Untersuchungen über das Hefeneiweiß. Die Hefenmembran betrachtet 
Vf. als eine Hemicellulose und bezeichnet sie als Mannodextran. Das aus der Hefe 
durch Behandlung mit Alkalien oder Kochen mit W. erhältliche Gummi ist ver
mutlich in der Zellwand nicht präformiert; es wird vielmehr aus dem gröüeren 
Komplex der Hemicellulose abgespalten. Bei der H y d ro ly se  lieferte das Gummi 
Mannose und Dextrose zu gleichen Mengen und 0,35% Pentosane. — Der Körper, 
welcher nach Befreiung der Hefe von Eiweiß u. Gummi nach dem Verfahren von 
S a l k o w s k i  erhalten wird, ist Glykogen oder eine diesem nahestehende Substanz; 
er ist wohl identisch mit der von S a l k o w s k i  als E ry th ro e e llu lo se  bezeich
n te n  Substanz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 497; C. 9 4 . I. 624). Dieses Kohlen
hydrat findet sieh in frisch abgetöteter, untergäriger Hefe in größeren Mengen; 
dagegen in Membranen, welche (wie die zu den Versa, angewandten) durch Auto- 
digeation der Hefe gewonnen wurden, ist es nur in Spuren vorhanden, weil es 
dabei hydrolysiert wird. Am Aufbau der Zellwand ist der Körper nicht be
teiligt. — Aus frischer Preßhefe läßt sieh k o a g u lie rb a re a  E iw eiß  gewinnen 
(bis zu 12% der Trockensubstanz). Entgegen früheren Auffassungen behauptet 
Vf., daß es aus dem plasmatischen Zellinnern der Hefe B ta m m t, Es besteht aus 
40% Globulin und 60% Albumin. — Die durch Autolyse des Zellinhalts ge
wonnenen Häute waren N -fre i u. machten 19% der Hefentrockensubstanz aus. — 
Die Versa, wurden mit gepreßter untergäriger Bierhefe ausgeführt. (Ztschr. f. ges. 
Brauwesen 36 . 201—6. 26/4. Gärungschem. Lab. d. Techn. Hochächule. München.)

S c h ö n f e l d .

P. L indner und 0. Schmidt, Die Widerstandsfähigkeit eines bei verschiedenen 
Temperaturen herangezüchteten Hefenmaterials gegenüber verschiedenen Desinfektions
mitteln und der Einfluß der Temperatur während Eimoirkung der letzteren.
II. (I. Abh. vgl. S. 2059.) Die Widerstandsfähigkeit verschiedenen D esinfektions

mitteln gegenüber ist abhängig von der Temp. der Züchtung, vom N äh rm ed iu m  u. 
von der Hefenart. Gegen ein und dasselbe Desinfektionsmittel verhalten sich 
die Hefen verschieden, je  nach der Züchtungstemp. Die optimale Temp. für d>e 
Züchtung des widerstandsfähigsten Materiala wechaelt mit der Hefe. Die Zer- 
störungskraft dea Deainfektionamittela bleibt zwischen 10 und 25° u n v e rän d ert 
(Wchschr. f. Brauerei 3 0 . 265—68. 3/5. Botan. Lab. der V. L. B ) SCHÖNFELD.

Tadeusz Kozniewski, Untersuchungen über die chemische Zusammensetzung der 
Tuberkelbacillen. I. T e il. Die meisten zur Extraktion der T u b e r k e lb a c ille n  vor 

geschlagenen Lösungsmittel eignen sich hierzu nur schlecht, da sie mit den Bak
terien eine Emulsion bilden, die durch die Poren der Extraktionshülse hindurc 

geht. Das ist nicht der Fall bei abaol. A., Methylalkohol u. Aceton. Vf. extrahiert 

die Tuberkelbacillen erst mit k. A., dann mit h. Aceton. Die so gew onnene Sub
stanz entspricht etwa der Formel C34H430 2 u. scheint ein Ester zu sein. — Durc 
Extraktion der Tuberkelbacillen mit verd. Mineralsäure erhielt Vf. Lsgg-> die Iä 
2%  Zucker enthielten, aber nicht optisch aktiv waren. Erst nach der \ e r g ä r u u g  

durch Hefe wurden sie linksdrehend. — Durch Erhitzen der Bakterien im Auto
klaven bei 170° wurde eine dextrinähnliche Substanz gewonnen, die 1. io ■ 
war, mit A. u. neutralem Bleiacetat einen Nd. gab und F e h l i n g s  Lsg. erst 

dem Erhitzen mit SS. reduzierte. Die Lag. dieser Substanz war optisch in* t > 
auch nach der Hydrolyse mit SS. Die Hydrolysenflüssigkeit wurde aber dure 

Vergärung linkadrehend. — Chitin ließ sich in den Tuberkelbacillen nicht nsc •
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weisen. — Die Widerstandsfähigkeit der Tuberkelbacillen gegen SS. führt Vf. auf 
das Kohlenhydrat zurück, das wie eine Membran das Bacterium umgibt. (Anzeiger 
Akad. Wiss. Krakau 1912. Keihe A. 942—51. [2/12. 1912*].) K e m p e .

Hygiene und Nakrungsniittelchemie.

E. Falck, Über die Erkennung und Unterscheidung des echten Hausschwammes. 
(Vgl. Pharmaz. Ztg. 53. 940; C. 1 9 0 9 . I. 101.) Bericht über neuere Ergebnisse 
der Hausschwammforschung. Um Irrtümern bei der Erkennung u. Unterscheidung 
des echten Hausschwammes vorzubeugen, gibt Vf. eine tabellarische Zusammen
stellung der wichtigsten Merkmale verschiedener Meruliusarten. Der Nachweis be
ruht, bei Vorhandensein des Fruchtkörpers oder der warzenähnlichen Stränge, auf 
Feststellung der anatomisch-morphologischen Merkmale. Liegt befallenes Holz oder 
junges Mycel vor, so ist der Nachweis durch kulturelle Prüfung zu erbringen. Diese 
beruht auf dem Ausstrahlen von Mycelbüscheln in feuchter Kammer. Die op
timale Temp. beträgt 20°. (Pharmaz. Ztg. 58 . 346—48. 30/4. Hamm-Münden.)

S c h ö n f e l d .

H enry E. A rm strong und C. A. K lein , Das Verhalten von Farben unter den 
Bedingungen der Praxis, mit besonderer Berücksichtigung der gegen die Bleifarben 
erhobenen Vorwürfe. Die Arbeit ist zum großen Teil scharfe Polemik gegen B a l y  
(vgl. Journ. Chem. Soc. Ind. 31. 515; C. 1912. II. 1046). Es wird gezeigt, daß die 
beim Trocknen von Bleiweißpasten und -färben entwickelten Dämpfe kein Blei 
enthalten, dagegen aus Terpentinöl bestehen, zumeist gemischt mit Oxydations- 
prodd. des Öls, u. daß letztere bei allen Farben auftreten, welche trocknende Öle 
enthalten. Ein einfacher und sicherer Nachw. derartiger flüchtiger Prodd. läßt 
sich mit Hilfe der Blätter von Aucuba Japónica (japan. Lorbeer) führen, die sich 
bei Ggw. der Dämpfe flüchtiger Subst. mehr oder weniger rasch schwärzen, und 
zwar infolge der durch das Eindringen der Dämpfe in Öffnungen an der Unterseite 
des Blattes ausgelösten Spaltung des Glucosida Aucubin durch ein korrespon
dierendes Enzym.

Durch Tierversuche wurde festgestellt, daß die beim Trocknen des Öls unter 
den Bedingungen der Praxis entstehenden Oxydationsprodd. harmlos sind. Die 
bei trocknenden Farben öfter beobachteten Vergiftungserscheinungen sind dem 
Terpentinöl zuzuschreiben, und in vielen Fällen dürften auch vermeintliche Blei
vergiftungen auf Terpentinöl zurückzuführen sein. Die Hauptgefahr beim Arbeiten 
mit Bleifarben beruht lediglich in der mechanischen Behandlung derselben, also 
Verstäuben, Verspritzen etc: (Journ. Soc. Chem. Ind. 32 . 32. 320—31. 15/4. [3/2.*].)

H ö h n .

F. Cern£, Melnikerweine. Es sind böhmische Weine; die Analysen von 20 
roten (von blauen Burgunder-, Portugieser- oder St. Laurenttrauben) u. 10 weißen 
(von Riesling-, Traminer- oder Sylvanertrauben) Weinen werden gegeben. Es 
schwankt bei (g in 100 ccm):

Rotweinen Weißweinen
A lk o h o lg eh a lt........................ von 6,73 —9,70 7,26 —9,92
Extraktgehalt : ................... „ 2,07 —3,82 1,71 —2,63
G lyceringehalt........................ „ 0,65 —1,12 0,80 —1,24
freie S...................... ....  „ 0,48 -0 ,8 4  0,46 -0 ,6 7
flüchtige S..........................................  0,04 —0,13 0,05 —0,10
Mineralstoffe........................ ....  „ 0,182-0,392 0,142—0,220

Das Alkoholglycerinverhältnis schwankt zwischen 100: 7 bis 100:14; es beträgt 
XVU. 1. 145
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im Mittel für die Rotweine 100:11, die Weißweine 100:10. Das Verhältnis Mineral
stoffe zu Extrakt ist meist gleich 1:10. Der Phosphorsäuregehalt der Asche ist 
sehr hoch; er steigt in 2 Fällen auf 22,71% (Rotwein) und 20,24°/0 (Weißwein) der 
Asche. (Ztschr. f. Unters. Nahrga.- u. Genußmittel 25. 486—89. 15/4. [5/2.] Prag. 
Önopomolog. Lab. d. Landw.-physiolog. Versuchsstat. bei der K. K. Böhm. Techn. 
Hochschule.) R ühle.

R. H aid , Über den unvergärbaren Zucker (Pentose) und die Purfurolbildung 
im Wein. Unabhängig von PASQUERO und Ca p p a  (Gazz. chirn. ital. 41. II. 349;
C. 1912 . I. 857) ist Vf. zu dem Resultat gekommen, daß das bei der Destillation 
von Wein sich bildende Furfurol nicht aus der 1-ArabinoBe stammen kann. Denn 
Arabinose liefert beim Destillieren mit Apfel- oder Weinsäure kein Furfurol. 
Letzteres muß sich aus einer anderen noch nicht nachgewiesenen Pentose des 
Weines bilden. (Ztschr. f. Gärungsphysiologie, allg., landwirtschaftl. u. techn. 
Mykologie 2 . 107—9. Klosterneuburg. Chem. Vers.- u. Hefereinzuchtlaboratorium 
d. höheren Lehranstalt f. Wein- u. Obstbau.) K e il p e .

R. Böhme, Kakao- und Schokoladefabrikation. Bericht über Fortschritte in 
den Jahren 1905—1912. (Chem.-Ztg. 37 . 517—19. 20/4.; 542—43.3/5.; 574 bis 
575. 10/5.) B l o c h .

W. B runetti, Serbische Pflaumenmuse des Jahres 1911. (Vgl. Vf., Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22 . 408; C. 1911. U. 1741.) Die A n a ly se n  to b  

8 Proben werden angegeben; sie zeigen eine Bestätigung der früheren Ergebnisse 

(1. c.). Der Gehalt an Glucose übersteigt etwas den an Fructose. Das Verhältnis 
beider Zucker schwankt zwischen 1:0,83 u. 1:0,99; es beträgt im Mittel 1:0,90. 
Der Gehalt an Invertzucker schwankt zwischen 57,33 und 72,64°/o) er beträgt im 
Mittel 62,54% der Trockensubstanz. Der Gehalt an zuckerfreiem Extrakt schwankt 
zwischen 16,7^ u. 32,67%, e r  beträgt im Mittel 26,52% der T ro c k e n s u b s t a n z . Dcf 
Wassergehalt schwankt zwischen 33,93 und 43,83%, im Mittel beträgt er 40,14%- 
Saccharose ist nicht vorhanden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. G enußm ittel 25- 
494—96. 15/4. [19/2.] Belgrad. Kgl. Serb. Staatslab.) KüHLE'

R obert Cohn, Über die Bestimmung des Lecithins in Lecithinpräparaten. Die 
Arbeit bildet einen kurzen Auszug einer früheren Veröffentlichung des Vfs. ('£■
S. 1129). (Pharmaz. Ztg. 58. 265-66. 2/4. Berlin W. 15.) Gbmme.

Medizinische Chemie.

H. S. Ranken, Vorläufiger Bericht über die Behandlung menschlicher ScMif 
krankheit mit metallischem Antimon. Mit intravenöser Injektion einer Snspen-^° 
von metallischem Sb in physiologischer NaCl-Lsg. wurden in vielen Fällen 
menschlicher Schlafkrankheit gute Erfolge erzielt. (Proc. Royal Soc. Don o . 
Serie B. 86. 203—15. 6/3. [6/2.*].) HE> '

Ehren, Der Harn in der Meningitis. Vf. gibt die Analyse des 
an Meningitis erkrankten Patienten, sowie die Harnanalyse desselben a
der in der Rekonvaleszenzperiode eine Staphylokokkeninfektion zeigte. 1^ 
gitisharn war die vorübergehende Ggw. von Glucose b e m e r k e n s w e r t ,  im ^  
kokkenharn die reichliche Anwesenheit von Oxalsäure. (Journ. Pharm, et *
7. 349-52. 1/4. Briancon.) GüGGENHß*
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Hans Aronson und Pan i Sommerfeld, Weitere Mitteilungen über die Giftig
keit des Harns bei Masern und anderen Infektionskrankheiten. (Vgl. Dtsch. med. 
Wochenschr. 38. 1733; C. 1912. II. 1488.) Die Eigenschaften des im Urin ent
haltenen Griftes sprechen nicht gegen die Ggw. einer organischen Base. Anderer
seits lag auch die Möglichkeit vor, daß die Giftwrkg. auf eine vermehrte Aus
scheidung schon im n. Harn vorhandener anorganischer Stoffe beruht, z. B. der 
Kaliumsalze. In der Tat erwies sieb die Urinasche, in der entsprechenden Menge 
W. oder physiologischen NaCl-Lsg. gel., bisweilen ebenso giftig, manches Mal 
sogar erheblich giftiger, als der Urin selbst. Dabei wurde beobachtet, daß der 
Harn eines gesunden Kindes völlig ungiftig, die Harnasche aber sehr giftig war. 
Der Kaligehalt dieses Urins betrug 0,104% KCl; nach den Verss. der Vff. be
wirken erst 0,0125 g KCl, intravenös injiziert, den akuten Tod eines Meerschwein
chens von 190 g.

Die (über 500 Tier-)Verss. bestätigen, daß eine erhöhte Harngiftigkeit bei 
einigen Infektionskrankheiten besteht, u. zwar bei solchen, bei denen die Affektion 
der Haut eine große Rolle spielt (Masern, Serumexanthem, Varizellen, Fourtli- 
disease, nicht aber Scharlach). Die Verss. werden weitergeführt nach der Richtung 
hin, ob die Giftigkeit bedingt wird durch Kaliumsalze mit in Verb. den an und für 
sich weniger giftigen Stoffen (Harnstoff, Xanthinkörpern), ob die Mineralstoffo die 
Hauptrolle spielen, oder ob es sich dabei um eine spezifische, organische Substanz 
handelt. (Dtsch. med. Wochenschr. 39. 455—57. 6/3. Berlin. Kaiser u. Kaiserin 
Friedrich Krankenhaus.) P r o s k a u e r .

L. R. Grote, Über die praktische Verwertbarkeit der Säureagglutination nach 
Michaelis. (Vgl. L. M i c h a e l i s , Dtsch. med. Wochenschr. 37. 969; B e n i a s c h , 
Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 12. 268; C. 1912. I. 1128.) 
Die Vergleichung der Agglutinationsoptima für Typhus u. Paratyphus B zeigt, daß 
eine Trennung dieser beiden Arten mittels der Säureagglutination sich hinlänglich 
eindeutig durchführen läßt; dagegen sind, wie ein Vergleich von 4 Stämmen des 
Bac. faecalis alcaligenes mit Paratyphus B ergab, diese beiden Arten durch die 
Säureagglutination nicht voneinander zu unterscheiden. — Die Sicherheit der 
Schlüsse, die man aus dem Ergebnis der Säureagglutination von Mischkulturen 
ziehen kann, ist für die Diagnose des Typhus im Verhältnis zur Sicherheit des 
Plattenverf. wohl eine geringere. Für die Identifizierung von Reinkulturen ist die 
Methode (besonders für Typhus und Paratyphus B) recht brauchbar, sie kann aber 
die spezifischen serologischen Verfahren nicht ersetzen. (Zentralblatt f. Bakter. u. 
Parasitenk. I. Abt. 69. 98—104. 3/5. Charlottenburg. Bakteriol. Untersuchungsamt.)

P r o s k a u e r .

Pharmazeutische Chemie.

R ichard Lnders, Die Fortschritte und Neuheiten der chemisch-pharmazeutischen 
Industrie im Jahre 1912. (Chem. Ind. 36. 228-32.15/4.; 277—83.1/5.; 308-15.15/5.; 
347—51. 1/6.) F ö r s t e r .

Ferdinand F lury, Neue Arzneimittel. Jahresbericht über Neuheiten des Jahres 
1912. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 241—46. 2/5. [18/3.].) . Jung.

0. Anselmino, Bemerkungen zu dein Vortrag über den Arzneimittelverkehr des 
Jahres 1912. Vf. wendet sich gegen eine falsche Auslegung, welche eine von ihm 
in seinem Vortrage über den Arzneimittelverkehr des Jahres 1912 (S. 1453) ge
machte Bemerkung allgemeiner Natur erfahren hat. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 
303—4.) D ü s t e r b e h n .

145*
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0. Anselmino, E in Beitrag zur Kenntnis der Tinkturen. Vf. zeigt an einer 
Eeihe von Beispielen, daß es möglich ¡3t, den Alkoholgehalt des Menstruums von 
Tinkturen mit genügender Sicherheit zu errechnen, wenn die D. und der Eitrakt- 
gehalt der Tinktur bekannt sind u. die Erhöhungszahl, d. i. diejenige Zahl, welche 
angibt, um wieviel 1% des Trockenrückstandes einer Tinktur die D. des Auszugs- 
mittels erhöht, feststeht. Es dürfte indessen nicht schwer sein, eine Tinktur her
zustellen, welche den für sie geltenden Kennzahlen entspricht, aber trotzdem 
minderwertig ist. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 2 3 . 291—303. [2/4.] Berlin. Pharm. 
Inst. d. Univ.) DÜSTERBEHX.

E.. J. Zink, Verwendung von Guttaperchapapier in der pharmazeutischen Praxis. 
Zum Auskratzen öliger u. wss. Anreibungen aus den Reibschalen geeignete Karten
blätter lassen sich dadurch hersteilen, daß man zwischen 2 Lagen Pergamentpapier 
eine gleichgroße Lage Guttaperchapapier legt und das Ganze durch Hitze, z. B. 
durch ein h. Bügeleisen, miteinander verkittet. (Pharmaz. Ztg. 58. 310. 16/4. 
Dresden.) D üsterbehn .

E. Anneler, Über die Alkaliabgabe von Arzneiflaschen. Es wurden 100 Arznei
flaschen aus weißem u. braunem Glase, die aus verschiedenen Apotheken stammten, 
in der Weise auf ihre Alkaliabgabe untersucht, daß sie, mit dest. W. gefüllt, 8 Stdn. 
auf 55° erwärmt wurden u. dann 15 Stdn. bei gewöhnlicher Temp. stehen blieben. 
Es ergab sich, daß die Farbe des Glases auf die Alkaliabgabe ohne Einfluß war, 
und daß die Tropfgläser mehr Alkali abgaben, als die übrigen Gläser. 53% der 
untersuchten Gläser verbrauchten pro 10 ccm W. zwischen 0 und 0,05 ccm, 4°/0 
zwischen 0,05 u. 0,10 ccm, 19% zwischen 0,10 u. 0,50 ccm, 7% zwischen 0,50 u-
1,00 ccm, 13% zwischen 1,00 und 2,00'ccm, 3% zwischen 2,00 und 3,00 ccm, 1®/» 
zwischen 4,00 und 5,02 ccm 1h00-n. HCl zur Neutralisierung. (Pbarmaz. Ztg. 53. 
309—10. 16/4. Grenzach. Analyt. Lab. d. Firma F. H o f f jia n n -L a  Roche & Co.)

D üsterbehn.

J. D. R iedel, Zur Kenntnis des Eigelblecithins. Die leichte Z erse tz lich k e it 
der Lecithine ist durch einen reinen Oxydationsvorgang bedingt, der infolge des 
Vorhandenseins von ungesättigten SS. stattfinden kann. Diese Annahme wir 
durch den Befund gestützt, daß stark ungesättigte Lecithine sich viel rascher zer
setzen, als solche, deren Jodzahl sehr gering ist. Das Lecithin wurde deshalb nac 
der PAALschen Methode (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 8 . 1389; C. 1 9 0 5 . I. 1492) ei 
Ggw. von Palladium der Hydrierung unterworfen, wobei ein Hydrolecithin resu 
tiert, das nur gesättigte SS. enthält. Über Darst. und Eigenschaften des Hy ro 
lecithins vgl. DRP. Nr. 256998 (S. 1155). Das Hydrolecithin hat dieselbe Struk
turformel wie das gewöhnliche Lecithin; es unterscheidet sich von ihm dadurc , 
daß feste Fettsäuren am Bau des Moleküls beteiligt sind. Die Darst. eines chemw 
reinen Lecithins mit Hilfe des Hydrolecithins wurde durch Hydrierung eines me ^ 
mals vorgereinigten hochprozentigen Lecithins erreicht. Die Reinigung wir 
wirkt durch wiederholtes Lösen in Methylalkohol, Abkühlen der Lsg., A bfi tneren  

von geringem ausgeschiedenen Niederschlag u. Ausfällung des Lecithins aus 
Filtrat mittels Aceton. Analysenwerte u. Verseifung zeigen, daß ein fast c e® 
reines Lecithin vorliegt. Bei der Verseifung des Lecithins durch 5 6-stün ig  ̂
Kochen mit methylalkoh. Kali wurden erhalten Trimethylamin und Steartnsa ̂  
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 63—65° schmolz. B d Versci 
Hydrolecithins mit 30—40%ig- H2SO< resiiltierte Cholin. (Riedels Beric te 
16—26.) FÖRSTER-

Ekert, Die Antimonpräparate des mittelalterlichen Arzneischatzes. .®c^ 0g eü°. 
des chemischen Charakters und der Anwendung folgender Präparate in
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künde des Mittelalters: Schwefelantimon (Platyophthalmos), Stibi, Stimmi, Ala- 
bastrum, Larbasis, Spießglanzasche, Antimonium (mit einer Diskussion über die 
Herkunft des Namens), Regulus antimonii, Brechbecher, ewige Pillen, Spießglanz
glas, Metallsafran, Antimonleber, Antimonbutter, Oleum antimonii, Spießglanzzinnober, 
Antimonsulfur ohne Antimonoxyd, Liquor stibii chlorati, englisches Pulver, Algarot- 
pulver, kalkhaltige Antimonleber, Kermes minerale (Stibium sulfuratum rubeum), 
Karthäuserpulver, ungewaschener und gewaschener, und roter, schweißtreibender 
Spießglanz, Cerussa antimonii, medizinischer Spießglanzkönig, Spießglanzblüten,Spieß
glanzsalpeter, Perlmaterie, apießglanzhaltiger Arsenikrubin, arsenikalischer Magnet, 
Spießglanzaeife, tartarisierte, scharfe und regulinische Spießglanztinktur. (Schweiz. 
Wchsehr. f. Chem. u. Pharm. 51. 193—95. 5/4-. 209—12. 12/4.) B l o c h .

Agrikulturckemie.

B. H einze, Die Steigerung des Bodenertrages durch den Schwefel. Vorläufige 
Mitteilungen. Kurze historische Schilderung der Anwendung des Schwefels im 
Weinbau und der Erkenntnis seiner den Bodenertrag steigernden Wrkg. Damit 
verbunden ist ein Hinweis auf die früheren Arbeiten des Vf. (vgl. Zentralblatt f. 
Bakter. u. Parasitenk. II. 16. 329; 18. 469. 628. 629; C. 1 9 0 6 . II. 699; 1 9 0 7 . II. 
270), welche den neueren französischen Forschern auf diesem Gebiet entgangen zu 
sein scheinen. Auch beim Schwefel scheint wie beim Schwefelkohlenstoff eine deut
liche oder auffallende ertragsteigernde Wrkg. sich erst dann bemerkbar zu machen, 
wenn die Behandlung des Bodens längere Zeit vor der Bestellung erfolgt. Wird 
der Schwefel in größeren Mengen erst bei der Bestellung gegeben, so können zu
weilen auch Schädigungen der Pflanzen eintreten. Wahrscheinlich spielt die ganze 
Durchlüftung des Bodens eine große Rolle. Der Schwefel und dessen Verbb. (SOs, 
H,S und CS3) beeinflussen auch die Organismenflora, sowie die Organismenfauna 
des Bodens gewaltig; dadurch ist u. a. eine oft auffallende Aufschließung von 
Mineralstoffen und des organischen Stickstoffs des Bodens bedingt. Auch die Am
moniak- und Salpeterbildung im Boden wird oft stark begünstigt. (Die Natur
wissenschaften 1. 111—13. 31/1. Bakteriol. Abt. der agrikulturchem. Versuchsstation. 
Halle a/S.) B l o c h .

D. P rian isdunkow , Quantitative Bestimmung der im Boden vorhandenen ab- 
sorptiv gebundenen Basen. Die Unterss. K e l l n e r s  hierüber (Landw. Vers.-Stat. 
33. 359) wurden vom Vf. fortgesetzt. Es zeigte sich, daß bei der Methode der 
Basen Verdrängung durch wiederholtes Behandeln des Bodens mit NH4C1-Lsg. sich 
das NH4C1 durch NH4NOs, das wieder leichter zu entfernen ist, ersetzen läßt. 
NH4NO, verdrängt sogar mehr Kali als NH4C1. Ein Nachteil des NH4NO, ist 
seine Unbeständigkeit. In ähnlicher Weise wie NH4NO, eignet sich das essigsaure 
Ammonium zum Ersatz des NH4C1, und auch eine Lsg. von NH4OH (3,2°/0ig.). 
Von anderen Basen wurde Ba(OH), geprüft — Zur Best. des absorptiv gebundenen 
Ammoniums erwies sich die Verdrängung durch eine KCl-Lsg. als genügend ener
gisch. — Für eine Reihe von Mineralien wurde die Menge K ,0 bestimmt, die 
sich aus ihnen durch Lsgg. anderer Salze verdrängen läßt. Am meisten K ,0 gibt 
Nephelingestein ab, es folgen Biotit, Muscovit, Orthoklas, Sanidin, Mikroklin und 
Leucit, der am wenigsten K20  abgibt. Da diese Mineralien sich etwa in gleicher 
Reihenfolge als Kaliquelle für Pflanzen eignen, so besteht ein gewisser Parallelismus 
zwischen der Zugänglichkeit von Kalisilicaten für Pflanzen und ihrer Neigung, 
Austauschrkk. einzugehen. — Zur Klärung dieser Verhältnisse wurden Kulturveres. 
mit einem künstlichen Zeolith angestellt Es wies das Kali im Zeolith eine be-
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deutende Zugänglichkeit auf im Gegensatz zum Glaukonit und Phonolith. Diese 
Zugänglichkeit verschwand aber sofort, als eine Berührung des Zeoliths mit an
deren Nährsalzen ausgeschlossen wurde. (Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 667—80. 
[Oktober 1912.] Moskau. Landw. Inst.) K empe.

H. ImxnendorfF, Die an hydratisclier Kieselsäure reichen Kallcc als Dünge
mittel. Die genannten Kalke sollen sich nach weitverbreiteter Ansicht deshalb 
nicht als Düngemittel eignen, weil sie sich im Boden leicht zu festen, zement
artigen Klumpen zusammenballen sollen. Dieses Vorurteil ist nach den Unterss. 
des Vfs. ganz unbegründet. Denn durch die Düngung mit kieselsäurehaltigen ge
brannten Kalken werden die Eigenschaften des Bodens genau so beeinflußt, wie 
es vom gebrannten Kalk bekannt ist. (Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 891—901.)

K empe.
F. Strohm er und 0. E a llad a , Über Magnesiadüngung zu Zuckerrüben. Bei 

den Verss. machte sich ein Unterschied zwischen den mit MgO (als Sulfat) ge
düngten und den nicht gedüngten Rüben während der ganzen Vegetationszeit nicht 
bemerkbar. Auch bezüglich des Ertrages und der chemischen Zus. von Wurzeln 
und Blättern besteht kein solcher Unterschied. Die Magnesiazufuhr hat wohl eine 
Erhöhung der Magnesiaaufnahme der Wurzel, nicht aber der Blätter herbeigeführt; der 
gesamte Magnesiaverbrauch ist aber bei den gedüngten und den nicht gedüngten 
Rüben nahezu derselbe. (Österr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 42. 221 
bis 231. Chem.-techn. Versuchsstat. d. Zentralvereins f. d. Rübenzuckerind.) R ü h l e .

F. Mach, Beiträge zur Beicertung der Futtermittel. Vf. macht Vorschläge, wie 
die Ergebnisse der KELLNERschen Fütterungslehre für die Praxis nutzbringend zu 
verwerten seien. Z. B. muß bei Bewertung der Futtermittel des Handels ihr 
wahrer Futterwert viel mehr als bisher in den Vordergrund gestellt werden. Sie 
müssen daher bei der praktischen Futterrnittelunters. auf ihren Gehalt an W., 
Protein, Fett und bei stärkemehlhaltigen Futtermitteln auch auf Stärke u n te rsu c h t 
und daneben auf ihre normale Beschaffenheit geprüft werden. Unter Benutzung 
des nach K e l l n e r  z u  berechnenden Stärkewertes für wasser-, protein-, fett- und 
aschenfreie Substanz läßt sich für das gesamte Futtermittel ein brauchbarer Wert 
für den Gehalt an Stärkewert und verdaulichem Eiweiß berechnen. Die Art der 
Berechnungsweise und die Zulässigkeit des Vfs. wird an praktischen Beispielen 
gezeigt. (Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 815—46. Augustenberg.) Kempe.

M arjan  Górski, Die chemische Zusammensetzung russischer und rumänischer 
Sonnenblumenkuchen. Die U n t e r s ,  zeigte, daß die rumänischen Kuchen hinsichtlich 
ihres Gehaltes an wertvollen Stoffen den russischen weit nachstehen. Die rum äni
schen Kuchen enthielten durchschnittlich 27% Rohprotein, die russischen 33,01%, 
während der Rohfettgehalt beider Kuchen fast gleich war. Dagegen war der Boh- 
fasergehalt der rumänischen Kuchen bedeutend höher als der der ru ss isc h e n . Es 
ist hieraus der Schluß zu ziehen, daß die rumänischen Kuchen aus nicht ent 

schälten oder nur wenig entschälten Samen gewonnen werden. Der U n te rsch ie d  in 

der Verdaulichkeit des Proteins beider Kuchen war nicht groß. — Beim Versetzen 

mit H jS04 gaben die rumänischen Kuchen eine Rosafärbung, die russischen nicht. 
(Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Österr. 16. 141—45. März. Dublany b. Leinberg. 

Agrikult.-chem. Vers.-Station.) Kem pe-
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Mineralogische und geologische Chemie.

H. M ichel, Die Anwendung der Kolloidchemie auf Mineralogie und Geologie. 
Zur Kenntnis des Meerschaums. Die Meersch au me „mit dichter Struktur“ von 
Brussa, Eakiachehir, Theben (Griechenland), Braneäci, Kremma (Bosnien), Hrub- 
schik stellen Gemenge eines fein verworren faserigen, gut charakterisierbaren Sili
cates mit konstanten optischen Eigenschaften, sowie eines Geles dar. Das krystalli- 
sierte Silicat reagiert basisch u. ist oxyphil, färbt sich jedoch nicht intensiv. Das 
Gel ist basophil und färbt sich intensiv. Der Gehalt an kolloider Substanz ver
ursacht die schwankenden Werte für den Wassergehalt; der krystalline Anteil hat 
nach seinen konstanten optischen Eigenschaften wohl auch konstanten Wasser
gehalt. Außerdem kann, wohl durch Capillarwrkg. infolge der feinverworren fase
rigen Struktur W. absorbiert werden. Bei den krystallisierten Varietäten u. den 
mit dichter Struktur scheint lediglich das Mengenverhältnis von Krystalloid zu 
Gel verschieden zu sein. Es liegen wohl analoge Verhältnisse wie bei den Beau- 
xiten vor. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 165—70. April. [13/3.] 
Wien. Mineral. Inst. d. Univ.) GROSCHüFF.

G. Tschernik, Chemische Untersuchung einiger Minerale aus dem Ceylonschen 
Grant. II. (Vgl. S. 1302.) Der Vf. beschreibt die Eigenschaften und gibt die 
Resultate und den Gang der Analyse an von einem weiteren runden Stück eines 
Minerals aus dem Grant von S a b a rag am u w a  P ro v in c e  auf Ceylon. Dasselbe 
besitzt einen braunen Strich, an den Kanten ist es schwach durchscheinend und 
hat die D. 4,68. In der Knallgasflamme ist es schmelzbar und weist hiernach die
D. 4,91 auf; durch SS. wird es nach dem Schmelzen nicht zers. und nur wenig in 
ungeschmolzenem Zustand. Schwach erhitzt, leuchtet es im Dunkeln. Die Analyse 
ergab: SiOa 23,73%; TiO, 19,55%; Cea0 3 33,35%; I,Os 1,56%; Ala0 3 0,58%; Fea0 3
3,07%; ThO, 2,61%; ZrOa 3,42%; PeO 6,07%; MnO 2,00%; CaO 2,91%; MgO 
0,12%; BeO 0,04%; H ,0 Spur, was auf die Formel 6 JCeaOa.(SiOa)a| -f- Fea0 3(Si0a)3 -f- 
6 jPeO(TiOj)j -f- 3jCaO.(TiOa)[ -f- 2|ZrOa(TiOa),j deutet. Das Mineral wurde als 
Tschewkinit erkannt. (Bull. Acad. St. Pötersbourg 1913. 365—76. 15/4. [20/2.] 
St. Petersburg. Chem. Lab. d. Akad. der Wiss.) F isc h e r .

L. Collot, Cölestin in sedimentären Formationen. Bisher wurde Cölestin im 
allgemeinen so gefunden, daß man eine B. aus Mineralquellen annehmen mußte. 
Vf. wies ihn im Purbeck (Tunnel des Mont-d’Or an der Linie Frosne-Vallorbe, 
Tunnel von Labergement etc.) in Gestalt winziger Kryställchen so nach, daß seine 
Entstehung als echtes Sediment nicht bezweifelt werden kann. Dabei wird an den 
Sr- und Ba-Gehalt des roten Tones großer Meerestiefen erinnert. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 156. 1163—64. [14/4.*].) Etzold.

M. Lazarevic, Zu Tucans „B a u x i t f r a g e Vf. polemisiert gegen Tue an
(S. 1057) und macht namentlich darauf aufmerksam, daß des letzteren Behauptungen 
chemisch recht unzureichend gestützt erscheinen müssen. (Zentralblatt f. Min. u. 
Geol. 1913. 258—60. 1/5. Wien.) . Etzold.

R. N asini und Enrico B aschieri, Analyse eines Molybdänits aus Calabrim. 
(Gazz. chim. ital. 43. I. 283—88. — C. 1912. II. 629.) Gr im m e .

R. N asini und F. Ageno, Über die Anwesenheit von Uran in italienischen Ge
steinen. Granite von der Insel Monte Christo und radioaktiver Tuff von Fiuggi. 
(Gazz. chim. ital. 43. I. 279—82. — C. 1912. II. 631.) Grimmb.
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K. K ahler, Die Elektrizitätsträger der atmosphärischen Jjuft. Zusammenfassender 
Bericht über die Elektrizitätsträg er der Luft, ihre Größe, Zahl, Ladung, Wanderungs- 
geschwindigkeit, Registrierung ete. (Die Naturwissenschaften 1. 334—38. 4/4. 
Potsdam.) B ugge.

F ran k  W. V ery, Eimmelstrahlung und die isotherme Schicht. (Vgl. S. 740.) 
Von den Resultaten der vorliegenden, mehr physikalisches Interesse bietenden 
Arbeit sei erwähnt, daß die isotherme Schicht für Strahlungen unterhalb ca. 14 ¡1 
fast völlig absorbierend wirkt, u. daß die ,,Himmeltemperatur“ bei klarem Himmel
u. genügender Durchlässigkeit der unteren Luftschichten die Temp. der isothermen 
Schicht erreichen kann. (Amer. Journ. Science, S il l im a n  [4] 35. 369—88. April
1913. [22/8. 1912.] Westwood. Massachusetts. Astrophys. Observât.) B ugge.

Toyotaro Seki, Zwei vulkanogene Lehme aus Japan. A. D as M aterial aus 
d e r G egend  von T okio. Dieser Lehm, auf dem die Nord- und Weststadtteile 
Tokios erbaut sind, besteht zum kleineren Teile aus frischen Mineralien (Hyper- 
sthen, Augit, Olivin, Magneteisen, Plagioklas) und Glas, zum größeren Teil aus 
Zersetzungsprodukten, Tonerdeaggregaten, die äußerlich dem Argillit von Stein
r ie d e  ähnlich sind, sich von ihm durch ihre Zersetzbarkeit durch HCl unter
scheiden und vom Vf. als Argillitoide bezeichnet werden. Diese Argillitoide scheinen 
aus Allophan oder einem allophanähnlichen Tonerdesilicat zu bestehen. — B. Das 
M a te ria l au s  d e r G egend  von M orioka (N ordostjapan). Nach dem Mineral
bestand ist dieser Lehm aus Asche von olivinfreiem Augithypersthenandesit ge
bildet. Die tonigen Bestandteile bestehen aus allophanähnlichem Tonerdesilicat, 
das den Hauptgemengteil des Argillitoids bildet, aus kaolinähnlichem Tonerdesili
cat, das den Hauptgemengteil des Argillits bildet, und aus anauxitäbnlichem Ton
erdesilicat, das den Hauptgemengteil des durch H,SO< unangreifbaren Tonaggre
gats bildet. (Landw. Vers.-Stat. 7 9 . u. 8 0 .  871—90. Leipzig. Inst, für Mineralogie
u. Petrographie der Univ.) Kempe.

Analytische Cliemie.

0. H au, Zur Bestimmung des bei der Verbrennung Schwefel- und stickstoff
haltiger Stoffe in der calorimdrischen Bombe gebildeten IFassers. Der Vf. versuchte, 
die Wasserbest, bei der gewöhnlichen calorimetrischen Bombe von 300 ccm Inhalt 
im Anschluß an die Heizwertbest, genügend genau zu gestalten. Die Bombe muß 
einen tadellosen Verschluß haben, welcher bei 30 Atm. und höherem Druck voll
kommen dicht hält. Die Absorptionsapp. müssen größer sein als bei der gewöhn
lichen Elementaranalyse; zwei Schwefelsäurerohre tnit Glasperlen von je 60 g, ein 
Kaliapp. mit 55 ccm KOH von 146 g und ein Natronkalkrohr von 70 g (alles ta 
gefüllten Zustande) genügen für die Absorption der CO, vollständig. Für die 
Wasserbest. in der Bombe wird N a tr iu m c a rb o n a t  empfohlen, wobei die durch 
die S. ausgetriebene CO, berechnet und von der absorbierten abgezogen wird. 
Für 1 g Steinkohle genügen wenige Dezigramme Natriumcarbonat, um alle >-• 
sicher zu binden. Das Natriumcarbonat wird entweder der Kohle zugemischt oder 
durch Porzellanschrote zwecks schnellerer Absorption der S. a u s g e b re i te t .  — Zar 
Ausführung setzt man nach der Heizwertbest, die Bombe in ein P a ra ff in b a d  ein, 
l ä ß t  die unter Druck stehenden Gase in die A b s o r p t io n s g e f ä ß e  ab, erwärmt die 
Bombe auf 110°, leitet durch NaOH und H ,S04 gereinigte Luft mittels des zweiten 

Bombenventils durch, öffnet nach beendeter Übertreibung des W. die Bombe, spu 1 
den Inhalt in einen 250 ccm-Kolben, titriert mit '/5-n. HCl und Metbylorange
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(b ccm), versetzt mit 10 ccm 7s-n. BaCI, tropfenweise, nach dem Absetzen des 
BaS04 mit 20 ccm V6-n. Na^CO,,, kühlt, füllt auf 250 ccm auf, filtriert und titriert 
200 ccm des FiltrateB mit l/g-n. HCl und Methylorange (c ccm). Der Schwefel
gehalt ist dann 0,004 (c — 8) g, die gebildete Salpersäure entspricht, bei Anwendung

von a g Natriumcarbonat, 14 ------rJjQQ '— 'JööjT") g N (zurKorrektur der Wärme
tönung). — Für den Kohlenstoff hat sich keine befriedigende Übereinstimmung 
ergeben.

Die Anwendung der Soda in der Bombe bedingt eine geringe Korrektur der 
gefundenen Wärmetönung, wie sie auch ohne diese für die Säurebildung erforderlich 
ist. Es sind abzuziehen die durch B. der SS. frei werdende Wärme und genau 
genommen die Lösungswärme der C 02 gegen W., und bei Anwendung von Soda 
deren Neutralisationswärme gegen sämtliche SS. Werden s g Schwefel und n g 
Stickstoff oxydiert und w g W. gebildet, so beträgt die von der beobachteten 
Wärmetönung abzuziebende Korrektur a) ohne Anwendung von Natriumcarbonat 
2,20 s +  1,00 n  0,001 w Kilocalorien; b) bei Anwendung von a g Natriumcarbonat 
2,02 s -j- 0,65 n  -)- 0,16 a — 0,004«) Kilocalorien. Diese Korrekturen betragen bei 
Steinkohle etwa 0,4 °/0 des Heizwertes ohne und etwa 1,5 °/o desselben mit An
wendung von 0,5 g Natriumcarbonät auf 1 g Kohle. Sie Bind daher leicht hin
reichend genau zu ermitteln. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. CLASSEN-Festschrift 116 
bis 121. 17/4. [18/3.] Chem.-Tecbn. Inst. Techn. Hochschule Aachen.) B lo c h .

It. Neumann, Fettbestimmung in Futtermitteln, unter besonderer Berücksichtigung 
des Ausschüttelns in der Kälte mittels Trichloräthylen. (Vgl. Chem.-Ztg. 35. 1025;
C. 1911. II. 1380.) Nach umfangreichen Unterss. des Vfs. eignet sich das Chlor
äthylen recht gut für die Fettbest, in Futtermitteln, und zwar kann es zum Aus
schütteln in der Kälte für alle bisher untersuchten Futtermittel benutzt werden. 
Bei sehr eiweißreichen Futtermitteln, z. B. Fleischmehl, Fischmehl oder sehr fett
reichen Stoffen, z. B. Ajowanrückständen, Hirsepoliermehl, ist es nötig, die Sub
stanz vor dem Ausschütteln aufzuschließen. Hierzu hat sich das Verf. von HlS- 
sin k  bewährt. Aus Sesamkuchen werden durch die lange Extraktion mit Ä. mehr 
oder weniger Stoffe extrahiert, die sich im Fettkolben wieder ausscheiden und als 
Nichtfett anzusprecben sind. Diese werden durch kurzes Ausschütteln in der Kälte 
mittels Trichloräthylen nicht gelöst. Das Ausschütteln mit Trichloräthylen bietet 
gegenüber dem Extrahieren mit Ä. folgende Vorteile: 1. Schnelligkeit, 2. Fortfallen 
des Vortrocknens der Substanz, 3. Beseitigung jeder Feuersgefahr. Als Nachteile 
stehen dem gegenüber: Trichloräthylen zers. sich leicht im Licht, man darf also 
nur im zerstreuten Licht arbeiten, und die Gefäße müssen stets im Dunkeln auf
bewahrt werden. Ferner stört beim Abpipettieren der unangenehme Geschmack 
des Trichloräthylens. (Landw. Vers.-Stat. 79. u. 80 . 701—36. Hohenheim. Landw. 
Vers.-Station.) Kempe.

J. Casares und S. P ina de Rubiea, Beobachtungen über die Methode von W. 
Winkler zur Bestimmung der Kohlensäure in Wasser. Vff. haben bei einer Nach
prüfung der W i n k l e r s  eben Methode (Ztschr. f. anal. Ch. 42. 735; C. 1904. I. 
608) festgestellt, daß dieselbe zu große Abweichungen ergibt und infolgedessen un
brauchbar ist, wenn es sich um die Best. von sehr kleinen CO,-Mengen in W. 
handelt. Anwendbar ist das Verf., wenn eine Genauigkeit von ca. 4 mg genügt. 
(Ann. Chim. analyt. appl. 18. 133—36. 15/4. Madrid. Analyt. Lab. d. Junta para 
ampliacion de Estudios.) D ü sterb eh n .

John W addell, Beitrag zur Theorie der Indicatoren. Die Ansicht des Vfs. 
über die Theorie der Indicatoren ist im Prinzip die von N o y es  (Joum. Americ.
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Chem. Soc. 32 . 815; C. 19 1 0 . II. 683) mitgeteilte Auffassung. (Chem. News 107. 
206. 2/5. School of Mining, Kingston, Ont.) J ung.

B. Mozejko, Mikrotechnische Mitteilungen. Die Herstellung der mit Berliner
blau gefärbten Leiminjektionsmasse ist deshalb schwierig, weil das 1. Berlinerblau 
mit Gelatine Gerinnsel bildet. Vf. fand, daß sich das Koagulieren des Farbstoffes 
durch Zucker verhindern läßt. Es genügen 5 g Zucker auf 140 g Injektionsmasse.
— Mit Berlinerblau injizierte Präparate werden beim Aufbewahren in Formollsg. 
entfärbt. Vielleicht wird bei diesem Vorgang das Eisenoxydsalz zum Oxydulsalz 
reduziert. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 29 . 516—25. 8/4. 1913. [24/12. 1912.] 
Warschau.) ' K esipe .

Ernst Martin, Analyse der Bauxite. Zum Aufschluß der Bauxite eignet sich 
weder Carbonatgemisch, noch Bisulfat, da im ersten Fall das Auswaschen der 
Hydratniederschläge durch die große Menge Alkalisalz erschwert wird, im zweiten 
Kieselsäure und z. T. auch Titansäure ungelöst bleiben. — Reduziert man zwecks 
Titration des Fe und Ti mit Zink, so ist die vollständige Reduktion des Ti sehr 
schwer, und beim geringsten Luftzutritt erfolgt leicht wieder Oxydation. Bei der 
Reduktion des Eisens allein durch S02 oder H aS ist vor der Titration mit KMnOt 
das Reduktionsmittel wieder zu schwierig aus der Lsg. entfernbar. — Bestimmt 
man A120 3 -f- Fe20 3 -f- TiO, durch Fällung mit NH3, Fe20 3 -j- T i02 mit NaOH, 
so erhält man allgemein mehr als 1% Al zu wenig, ein Fehler, der sich durch 
wiederholtes Lösen und Fällen des Natriumhydroxydnd. nicht verringern läßt. — 
Bei der Bauxitanalyse versagen ferner die direkte Abtrennung des Al als Phosphat 
oder mit Thiosulfat, auch die elektrolytische Abscheidung des Fe.

Vf. schließt den fein gepulverten und getrockneten Bauxit durch Abrauchen 
mit einem Gemisch von 15 ccm Königswasser und 30 ccm H2S04 (50° B6.) auf 
dem Sandbad bis zur Abscheidung fester Sulfate auf; die verd. Lsg. filtriert man 
von der SiOa, die man noch durch Schmelzen mit etwas Bisulfat reinigt. Aus 
einem aliquoten Teil des Filtrats fällt man Al, Fe und Ti mit NH3, aus einem 
ändern fällt man nach dem Neutralisieren mit NH3 das Ti mit H,S04 u. Bisulfit 
und bestimmt in dem mit Br oxydierten Filtrat das Fe durch Fällung mit MI31 
Lösen des NH3 in verd. H2S04, Reduktion mit Zn u. Titration mit Permanganat. 
Das Al ergibt sich dann aus der Differenz. — Nach einem ändern Verf. titriert 
man in der sd., mit HCl versetzten Aufschlußlsg. das Fe mit salzsaurer Stanno- 
chloridlsg., filtriert von der wie oben zu behandelnden Si02, entfernt das Sn mit
H,S und bestimmt Al -f- Fe Ti, sowie Ti für sich wie oben. — Bei Sehne - 
analysen wird die Titansäure colorimetrisch mit HaOs bestimmt. — Zum Sch u 
wird die Zusammensetzung einer Anzahl von Bauxiten verschiedener Reinheit uu 
Herkunft mitgeteilt. (Moniteur scient. [5] 3. I. 232—36. April.) H öhn.

V. Rothmund und A. Burgstaller, Uber die Bestimmung von Ozon «>«j
Wasserstoffperoxyd. Die Geschwindigkeit der Rk. zwischen Jodion und HjOs **

sich durch Zusatz von Molybdänsäure derartig steigern, daß dadurch b e iz e t0 
wart einer genügenden Menge von K J eine völlig genaue jodometrische Besttmwu> ̂  
des Wasserstoffperoxyds ermöglicht wird. Die Methode steht an G e n a u i g k e i t  un 
Einfachheit der Permanganatmethode kaum nach und dürfte in vielen Fä 
letztere aus irgendeinem Grunde nicht anwendbar ist, oder es sich um se r 
Mengen Hs0 2 handelt, verwendbar sein. — Obwohl die jodometrische Bes.
Ozon allein ebenfalls genau ist, gelang es wegen verschiedener störender i'e e 
doch nicht, Bedingungen zu finden, unter denen beide Stoffe nebeneinan er j
metrisch direkt bestimmt werden können. Eine jodometrische Best. bei er ge
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indes auf Grund des Befundes, daß sich Ozon in s a u re r  Lsg. jodometrisch be
stimmen läßt, wenn man es zunächst auf KBr in saurer Lsg. unter sorgfältiger 
Vermeidung der Verflüchtigung von Br (App. s. Orig.) einwirken läßt u. nachher 
KJ zusetzt. Um zu verhindern, daß das durch Ozon freigemaehte Br vor dem Zu
satz von K J mit HsO, nach 2 Br -f- H20 2 =  2HBr -f- Os reagiert, führt man den 
größten Teil des freien Br durch KBr in das komplexe Ion Br8 über; Zusatz von 
NaCl wirkt weniger günstig.

Die Bedingungen, unter denen sich eine genaue jodometrische Bestimmung von 
Ozon und Wasserstoffperoxyd nebeneinander ausführen läßt, sind folgende: Man läßt 
die schwach saure (ca. 0,01-n.) Lsg. bei ca. 0° auf so viel KBr einwirken, daß sie 
hernach ca. 1 °/0 davon enthält, setzt etwas mehr KJ zu, als dem vorhandenen Ozon 
entspricht (ca. 3 ccm einer 0,1-n. KJ-Lsg. genügen gewöhnlich) u. titriert das aus
geschiedene Jod mit 0,01-n. Natriumthiosulfat; der erhaltene Wert gibt das Ozon 
an. Dann fügt man 10 ccm einer J/2-n. K J-Lsg, 1 ccm einer 1/10-n. Ammonium- 
molybdatlsg. und 15 ccm verd. HsS04 (1:5) zu und titriert das neuerdings aus
geschiedene J  nach 5 Min.; der gefundene Wert entspricht dem H20 2. (Monats
hefte f. Chemie 34 . 693—704. 24/4. [9/1.*] Prag. Pbysikal.-cbem. Lab. d. deutschen 
Univ.) H ö h n .

Ferd. Schulz, Über die Untersuchung der Schwefelsäure für Petroleumraffinerien. 
Den besten Aufschluß darüber, ob eine S. zur Raffination von Petroleum u. Schmier
ölen geeignet ist, gibt die Raffinationsprobe. 100 g gut raffiniertes Petroleum werden 
in eine Flasche von 150 ccm eingewogen, 1 ccm der untersuchten Schwefelsäure 
zugesetzt, die Flasche mit einem neuen Korkstopfen zugestopft und der Inhalt 
während 15 Min. gut geschüttelt. Nach 1-stdg. Stehenlassen wird das Petroleum 
in eine andere Flasche vorsichtig abgegossen und mit etwa 2 g trockenem Kali
hydrat gut gemischt und filtriert. Das raffinierte und unraffinierte Petroleum 
wird nun in einem KRt)ssschen Colorimeter verglichen. Will man den Farben
unterschied ziffernmäßig ausdrücken, so coloriert man zweckmäßig gegen Kalium- 
chromatlsg. nach der Methode der Feststellung der Farbe der Bierwürze von B r a n d . 
Petroleumdestillat muß meist erst mit Kalkhydrat geschüttelt werden, um den röt
lichen Stich zu beseitigen. Wenn bei dieser Prüfung keine Verfärbung des Petro
leums stattfindet, so kann die untersuchte Schwefelsäure verläßlich zur Raffination 
verwendet werden. — Von den Verunreinigungen der Schwefelsäure wirken schädlich 
Stickoxyde, welche teilweise nitrierend, und selenige S., welche oxydierend wirkt. 
Schon unter 0,01 °/0 Stickoxyde können eine Mißfarbe hervorrufen; technische S. 
enthält 0,02—0,04% N20 3. Der Gehalt der Schwefelsäure ist stets nach bekannten 
Methoden auf selenige S. und Na0 3 zu prüfen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 2 0 .  
82—84. April.) B loch .

Lin d t, Zur Fällung des Magnesiums als Magnesiumammoniumphosphat. Statt 
des Phosphorsalzes oder des Natriumphosphats zog der Vf. die freie Orthophosphor- 
säure von D. 1,30 als Fällungsmittel mit recht gutem Erfolge heran. Je nach der 
Menge des vorhandenen MgO in den geprüften hochfeuerfesten Tonen, in welchen 
der Gehalt zwischen 0,1 und 20% schwankte, wurden 1—5 ccm der genannten S. 
in die k., gut ammoniakal. Lsg. unter raschem Umrühren auf einmal zugesetzt u. 
kurze Zeit weiter durchgerührt. Stets trat bei großen MgO-Mengen in % Stde., bei 
geringen Mengen in 4—5 Stdn. vollständige Fällung ein. Der Nd. hatte sich in 
feinkörniger, mikrokrystalliniseher Form klar abgeschieden, blieb nicht an den 
Wandungen des Fällungsgefäßes festhaften, ließ sich klar abfiltrieren u. auswaschen. 
Die Resultate stimmten mit den bei Anwendung von Phosphorsalz erhaltenen 
überein. (Metall u. Erz, Neue Folge der „Metallurgie“ 10 . 420. 22/4.) B loch .
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F. A. Gooch und D. TJ. H ill, Die Reinigung des bei der Bestimmung von 
Barium gefällten Bariumsulfats. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 397—401. — C. 1913. 
I. 1362.) J ung.

T. 0. Sm ith und C. Jam es, Einige quantitative Trennungen von Neodym. Bei 
der Trennung roher seltener Erden als Oxalate aus mineralsauren Lsgg. werden 
gewisse Mengen anderer Elemente, wie Titan, Uran, mitgefällt. Um diese Beträge 
quantitativ zu untersuchen, hat der Vf. eine Reibe von Trennungen des Neodyms 
von Titan, Beryllium, TJran, Barium  und Zirkonium durchgeführt. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 35. 563-66. Mai. [7/3.]; Chem. News 107. 205-6 . 2/5. [27/2.] Durham, 
New-Hampshire.) JUNG.

M oritz Kohn und Alfons O stersetzer, Reaktionen von Mercuriverbindungen. 
Die Best. des Halogens in  Mercurichlorid u. -bromid durch Einw. von alkal. HS0S 
(vgl. K o h n , Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 271; C. 1908. II. 1125) läßt sich noch durch 
Anwendung von halogenfreiem Natriumperoxyd vereinfachen. Man übergießt ca.
0,3—0,5 g Substanz im Jenaer Kolben mit 35—50 ccm W., gibt Na,02 im geringen 
Überschuß zu, kocht auf, filtriert vom abgeschiedenen Hg und fällt das mit HNO, 
angesäuerte Filtrat mit AgN03. — Bei Anwendung eines größeren Überschusses 
an Ns,Oa läßt sich auch das Jod im Mercurijodid nach dieser Methode bestimmen. 
Sowohl bei der Arsenit- wie bei der Natriumperoxydmethode muß nach dem An
säuern mit verd. HNOs das abgeschiedene freie J  durch eine Spur SO» reduziert 
werden. — Die frühere Angabe, daß HgJ2 durch H ,0 , u. Alkali nicht vollständig 
zerlegt werde, trifft nur dann zu, wenn letztere nicht in beträchtlichem Überschuß 
vorhanden sind; im ändern Fall ist das alkal. Filtrat nach dem Ansäuern frei von 
Hg. — Mercuricyanid wird durch alkal. Arsenitlsg. auch in der Wärme nicht voll
ständig zers., trotzdem sich schon in der Kälte metallisches Hg auszuscheiden be
ginnt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 218—20. 8/4. [14/2.] Wien. Lab. d. H a n d e ls a k a d .)

H ö h n .

H. Serger, Das Blechmaterial der Konservendosen. Es werden zusammen
fassend die Beschaffenheit des Bleches der Konservendosen und dessen Unters, be
sprochen.

I. Zu der D ick e  d e r  B lech e  wird festgestellt, daß die Forderung, größere 
Blechstärken für größere Dosenformate zu verwenden, im allgemeinen erfüllt ist.

II. V e rz in n u n g  d e r B leche . Zur Feststellung des Gesamtüberzuges au 
dem Bleche, also von Sn und Pb wird das Verf. von K. Me y e r  (Ztschr. f. angew. 
Ch. 22. 68) empfohlen; danach schneidet man 5 X  5 cm des gereinigten Weißbleches 
in kleine Schnitzel, trocknet sie bei 100° und wägt. Dann erwärmt man sie mit 
30 ccm W. auf etwa S0° u. setzt 1 g Natriumperoxyd zu; nach 2 Min. l a n g e m  Kocien 
setzt man noch 2 mal je 1 g Natriumperoxyd zu. Dann wäscht man die Schui ze 
mit W. und A., trocknet u. wägt. Der Gewichtsunterschied mal 4 gibt die ^ e,18e 
des Ü berzuges auf 100 qcm Blech. Da der Pb-Gehalt der Verzinnung höchstens /o 
betragen soll (Gesetz vom 25/6. 1887, § 3, Absatz 2), so kann man auch 5 X c”  
Blech (etwa lg )  mit 20 ccm 12,5%ig. HCl 5 Min. kochen, filtrieren u. durch ̂  
waschen das Filtrat auf 100 ccm bringen. Hierin wird das Sn mit H2S ge a • 
als SnO, gewogen. Da im Durchschnitt auf 10 qcm Blech nur 0,02 g Sn e°
sind, kann der Gehalt an Pb vernachlässigt werden. M echanisch ist die * enge 
des Ü berzuges annähernd zu bestimmen, indem man 5 X  5 cm Blech e rw ä rm t, a 
nicht bis zum Schmelzen des Sn, und dann die Verzinnung s o r g f ä l t ig  mit ein®® 
stumpfen Messer abschabt und wägt. Zur direkten Best. des reinen Sn-Belages su 
Weißblech, unter Berücksichtigung des Pb-Gehaltes kommen die Verff. von - 
BAUM (Ztschr. f. angew. Ch. 10. 329; C. 97. II. 224) und von Angenot ( tsc r'
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angew. Ch. 17. 521; C. 1 9 0 4 .1 .1429) in Betracht, die W in t g e n  (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 8 . 411; C. 1 9 0 4 . II. 1482) kritisch geprüft hat. Des 
letzteren Befunde konnte Vf. bestätigen; genauere Werte als mit dem MEYERschen 
Verf. konnten nach diesen beiden Verff. nicht erzielt werden. Die angestellten 
Verss. ergaben, daß ein Zinabelag von wenigstens 0,15 g auf 100 qcm Blech e in - 
s e it ig  genügt, um das Blech widerstandsfähig gegen normale Einflüsse bei der 
gewöhnlichen Konservierung zu machen. Da 100 qcm Blech im Mittel 20 g wiegen, 
so entspricht dies einem Gehalt des Überzuges an reinem Sn, bzgl. Zinn und Blei 
von 1,5% d o p p e ls e it ig ; diese Zahl muß demnach für normale Dosenbleche ge
fordert werden.

III. B le ig e h a lt  von V erz in n u n g  u n d  Lot. Zur Gewinnung ausreichender 
Mengen der Verzinnung empfiehlt sich, wie bereits angegeben, Erwärmen des 
Bleches und Abschaben der Verzinnung. Zur Best. des Pb-Gehaltes bespricht Vf. 
verschiedene Verff. (vgl. Original) und empfiehlt das colorimetrische Verf. von 
W o u d st r a  (Ztschr. f. anorg. Ch. 58 . 168; C. 1 9 0 8 . II. 199), das noch 1 mg Pb 
(0,1 g Verzinnung dürfen höchstens 0,001 g Pb enthalten) genau zu bestimmen ge
stattet. Es werden 0,1 g Verzinnung mit je  3 ccm konz. HN03 wiederholt zur 
Trockne verdampft, dann mit 10 ccm W . aufgenommen, filtriert und ausgewaschen, 
bis das Filtrat 100 ecm beträgt. 10 ccm davon werden in einem Reagensglase von 
15 cm Höhe und 1,5 cm Weite mit 10 ccm HaS-Wasser gemischt und die Färbung 
mit Vergleichslsgg. verglichen. 6 Proben L o t besaßen Bleigehalte von über 10%; 
es ist dabei zu berücksichtigen, daß bei der derzeitigen Herst. von Konserverbüchsen 
kein Lot mehr in das Innere der Büchsen gelangt, für das nach dem angegebenen 
Gesetze der Bleigehalt des Lotes höchstens 10% betragen darf.

IV. V e rn ie ru n g  d er B leche. Sie bezweckt den Schutz der Verzinnung vor 
den Angriffen der Konservenmasse. Der verwendete Lack ist ein K o p a lle in ö l-  
f irn is . Vf. glaubt, folgende Anforderungen daran stellen zu können (vgl. Kon
servenzeitung 1912. 27): 1. Der Lack muß nach dem Bestreichen, Trocknen und 
Aufbrennen während 1 Stde. bei 130° auf dem Weißblech festhaften, eine durch
lässig blanke Schicht bilden u. beim Biegen des Bleches nicht abblättern. 2. Beim
2-stdg. Erhitzen des vernierten Bleches sollen an W. und an eine 4% Weinsäure 
und 20% Zucker enthaltende Lsg. keine durch Geruch und Geschmack wahrnehm
baren Stoffe abgegeben werden; auch soll die Lsg. nicht wesentlich gefärbt sein.
3. Der Lack darf keine Schwermetalle u. gesundheitsschädlichen Farben enthalten; 
dies gilt auch für die äußere Lackierung und Bedruckung der Dose.

V. V e rä n d e ru n g se rse h e in u n g e n  an B lech  und  V ern ie ru n g en . Für 
die M arm o rie ru n g  der Innenseiten von Konservendosen in einem dunklen Farben
tone kann die Erklärung von Sto ffer t  (Konservenzeitung 1911. 436), daß sie durch 
den Bleigehalt der Verzinnung hauptsächlich bedingt werde, nicht unbedingt richtig 
sein, da sie auch bei Dosen mit bleifreier Verzinnung auftritt. Wahrscheinlich be
ruht sie nach dem Vf. auf der B. von schwarzem Zinnoxydul, das dann weiter in 
Zinnsul für übergeht. Die Marmorierung tritt vornehmlich bei Spargel auf, weniger 
stark bei Erbsen, Bohnen und anderen Gemüsen und beruht auf dem S-Gehalte 
dieser Konserven, der in Verbindung mit der hohen Temp. beim Sterilisieren der 
Dosen und der sich dabei entwickelnden Wasserdämpfe B. von Sulfiden veranlaßt. 
Eine andere Ursache für die Dunkelfärbung von Dosenblechen liegt in unsachgemäßer 
Behandlung der Konsenvermasse, z.B. mittels Sulfiten. B. eines w eißen  B e lag es , 
z.B. bei Siedewürstchen, beruhen auf der B. von SnO, durch die Einw. des sal
peterhaltigen Salzwassers. Weitere Bemerkungen betreffen die Ursachen der Durch
löcherungen und Durchfressungen der Dosenbleche, wobei auch die Erklärungsverss. 
von W a l k e r  und L e w is  (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1. 754; C. 1 9 1 0 . I. 
1764) berücksichtigt werden. Ein gewisser Oxalsäuregehalt von Konservenmassen
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macht jede Verzinnung und Vernierung hinfällig (Rhabarberkompott); in solchen 
Fällen müssen Gläser verwendet werden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuß- 
mittel 25. 465—86.15/4. [26/2.] Braunschweig. Lab. d. Versuchsstat. f. d. Konserven- 
ind. von Dr. Se k g e e  u. H e m p e l .) Rühle.

W . Scharw in, Über die Einwirkung von Chinonen auf Wolle und andere 
Proteinsubstanzen. Beim Eintauchen der Wolle in eine h., wss. Lsg. des p-Benso- 
chinons färbt sich die Faser rotbraun. Die Färbung ist wasch- und säureecht und 
wird auch weder von sd. A., noch von h. Eg. geschwächt. Ebenso wirkt Benzo
chinon auf auch in anderen Lösungsmitteln, wie A., Eg., Bzl., Xylol, Essigsäure
äthylester, Schwefelkohlenstoff, Chlf., sowie auch ohne Lösungsmittel in gescbm. 
oder Dampfzustand. Die Geschwindigkeit der Rk. ist abhängig von der Temp. u. 
dem Lösungsmittel. Die Rk. ist eine ziemlich allgemeine p-Chinonrk. Auch Chlor- 
anil, Toluchinon, Thymochinon, Dichlor- und Dibromthymochinon, m-Dimcthoxy- 
p-benzochinon u. a-Naphthochinon geben derartige Färbungen. In solcher Weise 
reagieren p-Chinone nicht nur auf Wolle, sondern auch auf viele andere Protein
substanzen, wie Seide, Horn, Leder, Casein, Eieralbumin und Gelatine. Nach An
sicht des Vfs. beruht die Rk. auf der Einw. von Chinonen auf die Aminogruppen 
der Proteinsubstanzen unter B. von acylierten Mono- und Diaminochinonen u. teil
weiser Reduktion des Chinons zu Hydrochinon. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 251. 
2/5. [25/3.] Färbereilab. der Techn. Hochsch. Moskau.) J ung.

J. T höni, Über Wesen und Bedeutung der quantitativen Präcipitinreaktion bei 
JSmiiguntersuchungen. (Vgl. Vf., Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 3. 74; C. 1912- 
ü .  151.) Vf. bespricht noch einmal die Grundlagen dieses Verf. u. empfiehlt seine 
Anwendung. Da die Wertigkeit der Antisera sehr verschieden ist, war es bisher 
nötig, die beiden reagierenden Körpergruppen aufeinander einzustellen, um die 
nötige Menge Antiserum kennen zu lernen. Dies kann umgangen werden, wenn 
nur hochwertige Antisera und von jeder Honigprobe verschiedene Verdünnungen 
benutzt werden, und wenn bei jeder Unters, ein dem zu prüfenden Honige mög
lichst ähnlicher authentischer Bienenhonig als Kontrollprobe mit untersucht wird. 
Dies ist auch aus dem Grunde angezeigt, weil die Präcipitatmengen je nach Honig- 
sorten innerhalb gewisser Grenzen schwanken können. Die Technik des Verf. ist 
folgende: Es werden von jeder Probe (Prüfungsmaterial und Kontrollhonig) je lüg 
in W. (gekocht oder sterilisiert) von 40—50° gel., mit Na,C03-Lsg. neutralisiert u. 
auf je  100 ccm aufgefüllt. Von diesen 10°/0ig. Lsgg. werden noch je 2- u. 1 °/o!S- 
Lsgg. bereitet und damit die Zentrifugengläschen („Mellimeter nach Dr. J- Thöni , 
zu beziehen von C. D e s a g a , Heidelberg und Bern) wie folgt beschickt:

1 ccm der 10°/0ig. Lsg. -f- 0,5 ccm Antiserum -)- 1 Tropfen Toluol
1 »  2 % ;g - »  +  °>3 »  »  +  1 »  ”
1 » » l % i g -  !) +  O)2 1) » 4“ 1 » ”

Die Gläschen werden mit Gummistopfen verschlossen, heftig g e s c h ü t te l t ,  5 Std >
bei Bruttemp. auf bewahrt, dann zentrifugiert (5 Min. bei 1500 Umdrehungen!» J- 
Minute) und die im capillaren Teile der Gläschen befindliche Menge des • 8 
gelesen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 25. 490—93. 15/4. [6/2-J 
Schweiz. Ges.-Amt.) ßCBL

R.. F. R u ttan  und R. H. M. H ard isty , E in  neues Beagens zur 
Blutspuren. Unter den verschiedenen Oxydasereagenzien — Guajac, . 
Phenolphthalein, o-Toluidin — erwies sich o-Toluidin am g e e i g n e t s te n  zum 
Nachweis von Blutspuren in Mageninhalt, Faeces und Urin. Zu den
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versuchen gebrauchten die Vff. eine 4°/0ig. Lsg. von Guajac in CH,OH und eine 
4%ig. Lsg. von Benzidin u. Toluidin in Eg. Das Phenolphthaleinreagens wurde 
nach K a st l e  (Bul. 51. of the Hyg. Dept. U. S. A.) hergestellt. Als Blutlsg. wurde 
eine l°/o0ig. Lsg. von kryst. Hämoglobin verwendet, zu den einzelnen Verss. wurde 
je 1 ccm 3°/0ig. H ,05 zugesetzt. In wss. Lsg. erwies sich das Phenolphthalein
reagens am empfindlichsten. Die Rk. war noch in einer Blutkonzentration von 
1 : 10000000 positiv. Der Nachweis ist jedoch wenig eindeutig. Bei Verwendung 
von Guajacharz ist die Grenze der Empfindlichkeit bei einer Verdünnung von 
1:50000, bei Benzidin 1:700000, bei Toluidin 1:7000000. Im Ham liegt die 
Empfindlichkeitsgrenze des Phenolphthaleinreagens bei 1 : 2000, des Benzidin- und 
Guajacreagens bei 1 : 6000, des Toluidinreagens bei 1 : 24000. Auch beim Blut- 
nachweis im Magen- und Darminhalt erwies sich o-Toluidin am empfindlichsten u. 
zuverlässigsten. (Canadian Medical Association Journal. Sep. v. Vf. 4 SS. Nov. 
1912.) G og g en h eim .

L. A llen und M. Auerbach, Die Untersuchung von Copra. (Chem. Rev. Fett-
u. Harz-Ind. 20. 84—85. — C. 1913. I. 1305.) RoTH-Cöthen.

Alexandre Leys, Nachweis und Charakterisierung von kleinen Mengen Kuh
oder Cocosbutter in den Speisefetten. Gibt das fragliche Fett eine Re ic h e r t- 
MEISSLsche Zahl über 2 u. eine PLANCHONscho Zahl über 0,25, so sind flüchtige
1. SS. vorhanden, die von zugesetzter Kuh- oder Cocosbutter stammen können. 
Eine Unterscheidung von Kuh- oder Cocosbutter gelingt mit Hilfe der Flüchtigkeit 
der Fettsäuren mit Wasserdampf. Diese Wasserdampfdest. vollzieht sich mehr oder 
weniger leicht, je  nach der Art des vorhandenen Fettes, u. man gelangt so dazu, 
die Differenz im Gewicht der flüchtigen uni. SS. beträchtlich zu steigern. — Man 
verseift 5 g Fett mit wss. Kalilauge, zersetzt die Seife durch Phosphorsäure und 
destilliert 110 ccm ab, wobei man die uni. SS. direkt auf einem kleinen Filter auf
fängt. Hierauf gibt man 50 ccm w. W. in den Destillationskolben und destilliert 
500 ccm mit Wasserdampf über, wobei man das gleiche Filter wie oben benutzt. 
Nunmehr wägt man die flüchtigen uni. SS. und bestimmt die SZ. derselben. 5 g 
Cocosbutter geben im Mittel 0,824 g, 5 g Kuhbutter 0,165 g, 5 g Oleomargarine 
0,056 g flüchtige uni. SS. Diese SS. besitzen bei der Cocosbutter im Mittel die 
SZ. 302, bei der Kuhbutter die SZ. 256, bei der Oleomargarine die SZ. 200. — Vf. 
zeigt an einem Beispiel die Möglichkeit, mit Hilfe dieser Werte den ungefähren 
Gehalt einer Oleomargarine an Kuhbutter oder Cocosbutter zu berechnen. (Ann. 
Chim. analyt. appl. 18. 140—44. 15/4.) DOs t e r b e h n .

Mario M alacarne, Beitrag zur Kenntnis der Farbreaktionen der Samenöle 
mit einigen Phenolen in Gegenwart von Salpetersäure. Die Arbeit des Vfs. bezweckt 
die Klärung der Frage, ob die Rk. nach B e ll ie r  an das Resorcin gebunden ist, 
oder ob dasselbe durch andere Phenole ersetzt werden kann, und ob auf den 
positiven Ausfall der Rk. ein sicherer Nachweis von Samenölen im Olivenöl basiert 
werden kann. Die betreffenden Phenole wurden in gesättigter Benzollsg. oder, 
wenn sie in Bzl. uni. waren, in Menge von 0,01 g zu jeder Rk. verwendet. Jede 
Rk. wurde doppelt ausgeführt, einmal mit farbloser konz. HNOs (D. 1,38) bei ge
wöhnlicher Temp., ein zweites Mal mit verd. HNOa (D. 1,20) bei ca. 30°. Zur Aus
führung der Rk. wurden in einem mit Stopfen versehenen Probierrohr je 2 ccm Öl 
und Phenollsg. gemischt und unter Schütteln allmählich 2 ccm HN03 zugegeben. 
Es wurde sowohl die Färbung der Mischung, wie auch nach dem Absetzen der 
Säureschicht beobachtet. — Von allen angewendeten Phenolen haben nur Resorcin
u. Phloroglucin die Eigenschaft, mit Samenölen in Ggw. von HNOs charakteristische
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Farbrkk. zu geben, während Phenol, Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, 
Oxyhydrochinon, ß-Naphthol und ¿3-Naphthol keine brauchbaren Resultate geben. 
Bei den verschiedenen Ölen wurden folgende Färbungen beobachtet, wobei es 
einerlei war, ob mit konz. HN03 in der Kälte oder mit verd. HNOa bei 30° gear
beitet wurde: O liven ö l: Bei 37 von 50 Proben war die Mischung violettstichig 
grau, die abgesetzte Säureschicht gelb; bei den anderen 13 Proben war die Mischung 
rotviolett oder violett, jedoch viel schwächer wie bei den Samenölen. Säureschicht 
gelb. — Sesam  öl: Mischung blauschwarz oder violett, Säurelsg. bei Resorcin grün, 
bei Phloroglucin blauviolett, bleibt beim Verdünnen bestehen. — Bei allen anderen 
geprüften S am enö len  (Erdnuß-, Baumwoll-, Rüb-, Rettich-, Sojabohnen-, Lein-, 
Mais-, Traubenkern-, Ricinus-, Süßmandel- u. Nußöl) färbte sieh die Mischung mehr 
oder minder intensiv blaurot bis violett, beim Absetzen geht der Farbstoff in die 
benzolische Schicht über, während die Säureschicht gelb erscheint. — Weitere 
Verss. ergaben, daß sieh das die Farbrk. bedingende Chromogen aus den Samenölen 
mit 80%ig- A. teilweise extrahieren läßt; die Farbrk. der extrahierten Öle ging 
zurück, es gelang aber nicht, ein Öl so quantitativ zu extrahieren, daß es über
haupt keine Farbrk. mehr gab. Wurde das Unverseifbare nach BöMEE abge
schieden, so gab dasselbe in geringem Maße die Farbrk., während die wieder 
abgeschiedenen Fettsäuren die Rk. nicht mehr gaben. Es scheint also, daß das 
Chromogen durch Alkalihydrate leicht zers. wird. — A n w en d u n g  der Farbrkk. 
d e r S am en ö le  zu ih rem  N ach w e is  in  O livenö l. Die Farbrk. der Samenöle 
mit Resorcin oder Phloroglucin in Ggw. von HN08 ist so charakteristisch, daß sie 
ausgezeichnet zum Nachweis der Öle in Olivenöl benutzt werden kann. Die oben 
gemeldete leichte Färbung von 13 Proben genuinem Olivenöl ist als anormal zu be
trachten, außerdem scheint sie nur bei tunesischen Ölen ab u. zu v o r z u k o m m e n ,  während 
sie bei europäischen Ölen nicht beobachtet wurde. In einer ausführlichen labeile 
bringt Vf. eine Zusammenstellung der Empfindlichkeitsgrenzen der Samenöle zum 
Eintreten einer eindeutigen Farbrk. rein u. in Mischung mit Olivenöl. Dieserhalb 
wird auf das Original verwiesen. (Giorn. Farm. Chim. 62. 153 — 69. April. Turin. 
Städt. ehem. Lab.) Gbimme.

G. F. A. ten  Bosch, Nachweis von Sesamöl. Man löst 1 Tropfen Sesamöl in 
ca. 1 ccm PAe. und fügt 1 ccm eines Gemisches von 50 ccm 75°/o>g- HjSO* im 
3 ccm H ,0 , hinzu, worauf eine grüne Färbung auftritt (Pharmaceutisch Weekb a 
50. 526-27. 3/5. Leiden.) Henle’

E rnst Lnksch, Versuche zur Bestimmung des Gebrauchswertes von Seifen und 
Waschmitteln. Um den Gebrauchswert einer Seife zu bestimmen, müßte man '<>r 
allem die Waschkraft oder das Reinigungsvermögen, vom Vf. Waschgrad geu&nn, 
ermitteln und ferner den Schädigungsgrad. Vf. glaubt, nach seinen bisherige11 
Verss., die noch zu ergänzen wären, daß der Waschgrad eine Funktion der Oapî  
laritätskonstante ist; es ergab sich, daß die Oberflächenspannung von 
Fettsäurenlsgg. nicht nur vom Molekulargew. der verarbeiteten Fettsäure, 
des Fettsäuregemisches, sondern auch von der Zus. der Seife als solcher a a g 
Große Schwierigkeiten bietet die Durchführung vergleichender Waschverss. 
konstanten Arbeitsbedingungen. Vf. beschreibt diesbezügliche Verss. mit el“ 
wss. Seifenlsg., gewonnen durch Neutralisation einer alkoh. Lsg. von U 1V , 
fettsäure (aus Jungfernöl) mit NaOH und Verjagen des A., und einem mitte s a r ^  
Chiffon, der „normal“ (mittels schwarzen Kohlenpapiers) beschmutzt war. •Bes ^  
Schwierigkeiten bietet das Messen der Festigkeitsabnabme beim W a sc h p ro z  , 
züglich der diesbezüglichen Verss. des Vfs. muß auf das Original verwiese^ wer 
(Seifensieder-Ztg. 40. 413—14. 16/4. und 444—45. 23/4. [10/3.].) R o th -  o
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M arie Krogh, Die Harnstoffbestimmung im Harn mit Natriuvihypobromit. 
Die Arbeit beschäftigt sich mit der Quantitativität der Zers, des Harnstoffs durch 
Bromlauge. — 1 . An einer Reihe von Verss., die mit Natriumhypobromitlsgg. von 
wechselnder Zus. in einem von der Verfasserin konstruierten App., der möglichste 
Temperaturkonstanz gewährleistete, vorgenommen wurde, ließ sich beweisen, daß 
bei der Zers, des Harnstoffs mit Bromlauge nur ein Teil des N frei wird, der 
Rest wird zu Stickoxydverbb. oxydiert. Der C wird nur zum Teil zu CO„ zum 
anderen Teil zu CO oxydiert. Je weniger Br im Verhältnis zum Natriumhydroxyd 
das Reagens enthält, um so weniger weitgehend ist die Oxydierung. Bei Ggw. 
von Dextrose wird die Oxydierung noch geringer, und die entwickelte Gasmenge 
dadureh am größten, daß der gesamte N frei wird, und ein größerer Teil des C 
in CO umgewandelt wird. — 2. Bei der Zers, von NH,C1 mit Bromlauge wird 
ebenfalls nur ein Teil des N zu freiem N und ein Teil zu Oxyden umgewandelt. 
Dextrose drückt die N-Entwicklung herab, und ein Teil des NH3 wird nicht ge
spalten. Die Gasentwicklung wird jedoch größer, indem sich eine beträchtliche 
Menge CO aus dem Traubenzucker bildet. — 3. Eine genaue Hamstoffstickstoff- 
best. wird folgendermaßen erreicht. Man fällt mit Phosphorwolframsäure, neu
tralisiert und zers. mit Bromlauge in einer Zus. von 1 ccm Br in 24,5 ccm 30%ig.

100NaOH -f- 70 ccm W. Man multipliziert die entwickelte Gasmenge mit ——- undyö jö
erhält so den Harnstoffstickstoff. Eine andere Modifikation besteht darin, daß man 
1 ccm Br in 196 ccm 30%ig. NaOH zur Zers, anwendet. Die entwickelte Gas
menge entspricht alsdann genau dem Hamstoffstickstoff. Der Fehler zweier Bestst. 
beträgt ungefähr 1%. Die nach vorstehenden Methoden gefundenen Zahlen sind 
niedriger als bei den bisherigen Modifikationen des Verf. (Oversigt over det Kgl. 
Danske Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 1913. 89—123; Ztschr. f. physiol. 
Ch. 84. 379—407. 29/4. [28/3.] Zoophysiol. Univ. Lab. Kopenhagen.) F r a n c e .

P. Siedler, Zur Bestimmung des Morphins im Opiumpulver. Vf. hat das von 
G u £ r i n  (S. 1236) vorgeschlagene Verf. nachgeprüft und gefunden, daß es zu hohe 
Resultate und ein unreines Morphin liefert, für grobe, technische Analysen wegen 
seiner leichten Ausführbarkeit indessen brauchbar sein dürfte. (Pharmaz. Ztg. 58. 
310. 16/4. Zehlendorf.) D ü s t e r b e h n .

TJtz, Beitrag zur Untersuchung von Kienöl. Vf. beschreibt das Verhalten der 
verschiedensten Sorten Terpentinöl und auch ihrer Gemische mit Kienöl (bis zu 
50°/0) gegen die beiden Reagenzien von L e u c h te r  (vgl. W olfe , Farbenzeitung 17. 
1709; C. 1912. H. 762). Lassen sich keine einwandfreien Resultate erzielen, so 
destilliert man vor der Prüfung einen Teil des Öles ab und benutzt das Destillat. 
Zweckmäßig zieht man immer mehrere Rkk. zum Vergleiche heran. 10% Kienöl 
dürften sich noch mit Sicherheit erkennen lassen. Vf. verweist noch besonders 
auf das Verhalten von leichtem Campheröl, das zum Vermischen von Terpentinöl 
dienen soll. Als Kontrollrkk. zum Nachweis von Kienöl im Terpentinöl empfiehlt 
Vf. die von H. W o lf f  angegebene Rk. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18. 282) 
mit Nitrobzl., ferner die von P ie s t (Chem.-Ztg. 36. 198; C. 1912. L 1058) mit 
Essigsäureanhydrid und HCl, endlich die H E R Z F E L D sch e  Rk. mit schwefliger S. in 
der W o L F F s c h e n  Modifikation (vgl. S. 1792). (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 20. 77 
bis 79. April. München. Chem. Abt. hygien.-cbem. Lab. K. Bayr. Militärärztliche 
Akademie.) RoTH-Cöthen.

R. Lessing, Die vom Internationalen Komitee für Analysen festgelegten Methoden 
zur Waeserbestimmung in Kohlen und anderen Brennstoffen und in Mineralien. Be- 
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rieht über die Tätigkeit der Mitglieder des Komitees. (Original Communications 
eighth international Congress of applied chemistry 25. 41—90. 16/4. Bamberg. Sep.)

J ukg.

Technische Chemie.

H. von K eler, Anorganische Großindustrie. Bericht über die wichtigsten Fort
schritte im Jahre 1912. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 209—27. 18/4. [26/2.] Lever
kusen.) B loch.

G. Oesten, Die Wasserenteisenung im geschlossenen Strome. Vf. wendet sich 
gegen die abfällige Beurteilung der offenen Enteisenungsanlage durch WlNCKLER 
(S. 1310) zu Gunsten der Druckenteisenung. Vergleiche beider Systeme haben nur 
Bedeutung, wenn sie wirklich geförderte (nicht gedachte) Wassermengen berück
sichtigen, ferner den Gehalt au Eisen, Gasen etc. vor und nach der Reinigung, 
den Kraftaufwand zur Förderung von Wasser und Luft, den Filterwiderstand, mit 
Angabe der Filtriergeschwindigkeit, die wirtschaftlichen Gesichtspunkte in den 
Anlagekosten, die Aufwendungen an Mitteln für die Erhaltung der Anlage und 
des Betriebes in dauernd normalem Zustand etc. (Journ. f. Gasbeleuchtung 56. 
399. 26/4.) L eimbach.

W. Heokel, Über die Nutzbarmachung des Stickstoffs der Kohle in Form von 
Ammoniak. (Mitteilung aus der Kokereikommission.) Vf. bespricht in kurzer zu- 
sammenfassender Darst. den Sticksto’ffgebalt der Kohle und die technische Ge
winnung desselben in Form von NHS. (Stahl u. Eisen 33. 402—5. 6/3. Bruck
hausen-Rhein.) Gboschuff.

W. B orchers, Titan- und Zirkonglas eine „neue Glasmasse“? Zurückweisung 
der Äußerungen von A l e x a n d e r -K atz (vgl. S. 1637) über die Berechtigung, Zirkon
glas und Titanglas als Glasmasse anzusprechen, sowie der Ansichten desselben 
über die Neuheit des Erfindungsgedankens für diese Materialien. (Ztschr. f. angew- 
Ch. 26. 232. 18/4. [22/3.] Aachen.) Bloch.

N. T aru g i, Neues Verfahren zur Verwertung stark siliciumhaltiger Eisen- und 
Manganmineralien. Die angegebenen Verff. sind in folgenden Gleichungen zu
sammengefaßt:

A) Bei Eisenmineralien. B) Bei Manganeisenmineralien.
1 . 3MgCl, +  3HaO =  3MgO +  6HC1 1. 4HC1 +  MnO, =  MnCl, +  01, +  2H.0
2. 6 HCl +  F e ,08 =  2FeCls +  3H ,0 2. CI, +  MnO, =  MnCl, +  0,
3. 2 FeCls +  3MgO =  Fe,Os +  3MgCl2 3. 3 M n C l,+ 3 Ca0 + 0 = M n!0* + 3CaCi

' 4. Cl2+ M n C ),+  2 CaO =  MnO, +  2CaC i
5. C aC l,+  MgO-f CO, =  CaC08+  MgU,

6. CaCO, =  CaO - f  c0 ‘

(Chem.-Ztg. 37. 511-12. 26/4.) Bl0CH'

P. Goerens und G. H arte i, Über die Zähigkeit des Eisens bei 
Temperaturen. Vff. bestimmten au weichem Handelsflußeisen (0,05—0,09% W 
Zähigkeit zwischen — 75 und 1000° nach dem Kerbschlagverf. von Chabf^ 
E h r e n s b e r q e r , Stahl u. Eisen 27. 1797. [1907]). Die Kurve der s p e z iig ei 
Schlagarbeit zeigt zwei Maxima (ca. 35 und 600°) u. ein Minimum (ca. 4o0 ). ^
— 75° und darunter ist die spezifische Schlagarbeit sehr klein, das Matena
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nahezu vollständig spröde. Die Best. des Biegungswinkels, bei dem der Bruch 
erfolgt, gibt einen Anhalt für den Sprödigkeitsgrad. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. 
CLASSEN-Festschrift. 130—44. 17/4. [14/3.] Aachen. Eisenbüttenmänn. Inst, der 
Techn. Hochschule.) Gr o sc h u f f .

A. Stadeier, Einfluß des Mangans auf die mechanischen und strukturellen 
Eigenschaften niedriggekohlten Flußeisens gewöhnlicher Handelsqualität. Mangan übt 
selbst in kleinsten Mengen (0,3—0,7%) einen deutlichen Einfluß auf die Zugfestig
keit von niedriggekohltem (basischem Martin-) Flußeisen (mit 0,08—0,14% C) aus. 
Dehnung, Kontraktion und Mikrogefüge bleiben unverändert. (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 81. CLASSEN-Festschrift. 61—69. 17/4. [5/3.] Hattingen-Ruhr.) Gr o sc h u ff .

P. Oberhoffer, Einige Beobachtungen über die sogenannte Zellenstruktur in 
Flußeisen und Stahl. (Vgl. Stahl u. Eisen 32. 889; C. 1912. II. 462.) Bei lang
samer Erhitzung auf nicht allzu hohe Temp. und Abkühlung tritt in allen unter
suchten technischen Materialien, die eine Formänderung im hocherhitzten Zustand 
erfahren haben, Zeilenstruktur auf. Diese ist dem Grade nach abhängig von der 
Art der Formänderung, der Temp., bei der diese vorgenommen wurde, und von 
den Erhitzungs- und Abkühlungsverhältnissen, sowie von der Wärmebehandlung. 
Zur zwanglosen Erklärung aller Beobachtungen genügt die von B r a r l e y  zuerst 
aufgestellte Theorie von der Keimwirkung der Schlackeneinschlüsse. Ferner teilt 
Vf. Beobachtungen über die Festigkeitseigenschaften von Materialien, die Zeilen
struktur enthalten, mit. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. CLASSEN-Festschrift 156—69. 
17/4. [18/3.] Breslau. Techn. Hochschule.) Gr o sc h u f f .

F. Schreiber, Über Kohlenstoffabscheidung in Hochofensteinen. (Stahl u. 
Eisen 30. 1839 ; 31. 731; C. 1910. II. 1786; 1911. II. 59.) Die Arbeit von D itz 
(Stahl u. Eisen 32. 1659; C. 1912. II. 1703) veranlaßt den Vf. zur Mitteilung einer 
analytischen Prüfung von stark angefressenen Kohlenstotfsteinen durch Aufschluß 
mit Natronkali, bezw. H F . Danach ist das Vorhandensein von Siliciumcarbid völlig 
ausgeschlossen. Die Ergebnisse von H esipel  und L ie r ü  (Stahl u. Eisen 31. 1968;
C. 1911. II. 1892) konnte Vf. nicht bestätigen, Schlüsse auf die Gegenwart von 
Silicid in Koks können daher aus diesen nicht gezogen werden.

In einem Anhang meint B itz, daß, wenn innerhalb der Koksofenkammer die 
Temp. hoch genug wäre, unter Umständen die Möglichkeit zur B. von Silicid doch 
nicht ausgeschlossen wäre. — Auf Anregung von D itz  teilt S c h r eiber  in einem 
Nachtrag Analysen von Koks, sowie einen aus der Verkokungskammer stammenden 
Ofengraphit mit. (Stahl u. Eisen 33. 407—8. 6/3. 1913. [Okt. 1912 u. Jan. 1913.] 
Waldenburg u. Prag.) Gr o sc h u ff .

Qino Gallo, Beitrag zur Elektrometallurgie des Zinks. Vf. bespricht in längeren 
Ausführungen, die sich im kurzen Referat nicht wiedergeben lassen, die Vor- und 
Nachteile der bisherigen elektrometallurgischen Verf. zur Darst. des Zinks. Vf. 
ersetzt das bisher gebräuchliche ZnCl, durch das entsprechende Fluorid. Bei der 
Einw. von HF auf Zinkoxyd und Verdampfen der Lsg. erhält man das Zinkfluorid 
in Nadeln von der Formel ZnF,-4H,0, das bei 2-stdg. Erwärmen auf 120° wasser
frei wird und in ein amorphes Pulver übergeht. Kieselfluorwasserstoffsäure wirkt 
ebenfalls sehr energisch auf ZnO ein. Beim Verdampfen der Lsg. bleibt ein Ge
misch von Zinkfluorid und Zinkfluorsilicat zurück. Beim Erhitzen auf 125° (zwei 
Stunden) hinterbleibt unter Entweichen von W. und Siliciumfluorid wasserfreies, 
in Prismen krystallisiertes ZnF„ welches beim Erwärmen, bevor der F. (743°) er
reicht ist, mit dem Wasserdampf der Flamme reagiert unter Zers, in HF u. ZnO.

146*
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Erniedrigt man durch Mischen mit dem halben Gewicht NaCl den F., so läßt sieb 
die M. unzers. schm. Die geschmolzene M. ist imstande, eine ziemliche Menge ZnO, 
wahrscheinlich unter B. eines Oxyfluorids, aufzulösen. Unterwirft man sie der 
Elektrolyse bei 3 Volt Spannung unter Anwendung von Kohlenelektroden, wobei 
man von Zeit zu Zeit neues ZnO zufügt, so erhält man da3 Metall in ziemlich 
guter Ausbeute (ca. 70% au-f angewendeten Strom) zum größten Teil als ge
schmolzene Schicht auf dem Boden des Gefäßes, zum Teil aber auch als Kügelchen 
in der Salzmasse verstreut.

Die Zinkhaltigeu Erze werden grob gepulvert und mit 50%ig. HF behandelt, 
nur die Blenden müssen vorher geröstet werden. Die Einw. der HF vollzieht sich 
schnell unter reichlicher Entw. von HF- u. SiF,-Dämpfen, welche wiedergewonnen 
werden. Durch Verdampfen der entstandenen Lsg. erhält man ein weiches, zu
sammenbackendes, amorphes Pulver, das an der Luft unbegrenzt haltbar ist An 
Stelle von HF läßt sich auch besonders bei den Blenden Kieselfluorwasserstoffsäure 
verwenden. Das wie oben mit NaCl vermischte Prod. schm, bei ca. 600°, durch 
Zugeben von ZnO steigt der F. auf ca. 650°. Das in den Erzen enthaltene Fe 
scheidet sich besonders bei Zugabe des ZnO fast vollständig als Oxyd ab. — Den 
Einfluß des Eisens erläutern folgende Verss: Seines Eisenfluorid, Fe^Fa-OB^O, zers. 
sieh beim Erwärmen auf 150—200° vollständig in Oxyd und H F; schm, man mit 
dem halben Gewicht NaCl, so entgeht ein Teil der Zers, durch Umwandlung in 
FeCl,, setzt man aber ZnO zu der Schmelze zu, so wird nunmehr alles Fe als 
Fe,Os abgeschieden.

Verss. in größerem Maßstabe ergaben relativ günstige Resultate. Der Zusatz 
von ZnO betrug 4 Tl. auf 1 TL Fluorid. Das erhaltene Metall (S tro m a u sb e u te  
ca. 86%) war in Anbetracht des großen Fe-Gehaltes des A u s g a n g s m a te r ia la  ziem
lich rein u .  läßt sieh auf dem gewöhnlichen metallurgischen Wege weiter re in igen ; 
besser wäre noch vorhergehende Reinigung des Erzes, wofür vielleicht eine elektro
magnetische mit vorheriger Caleination in Betracht kommen dürfte. Noch besser 
ist folgendes, rein chemisches Ver£ Behandelt man die geröstete Blende oder ein 
anderes Zinkerz mit Kieselfluorwasserstoffsäure, so geht das Zn schnell in Lsg-- 
während das gesamte Eisen als Hydrat zurückbleibt Durch Verdampfen der Lig- 
und Erhitzen des Rückstandes auf 150° entsteht durch Zers, des F luo rsiliea ta  
Zinkfluorid, und es entweicht SiF4, das wieder auf K ie s e l f l u o r w a s s e r s to i s ä u r e  ver
arbeitet werden kann. Zum Schluß fugt Vf. noch eine genaue Schilderung des 
Arbeitsganges, sowie Rentabilitätsberechnungen bei, betreifs deren auf das Original 
verwiesen sei. (Gazz. chim. ital. 43 . L 361—85. 23/4. 1913. [Juli 1912.] Rom. Lau. 
di Chiin. appl. ai materiali da eonstruzione.) CzESSii-

H. Mauz, Die Vanadinerze und ihre Aufarbeitung. Vf. berichtet in kurz zu 
saimnenfaasender Darst. über die Vanadinerze, ihre Verhüttung u. ihren Verbiau' 
(Metall u. Ers, Neue Folge der „Metallurgie“ 10. 379—84. 8/4. München.,

GßOSCHDiT.

J. W eisberg, Einige kurze Bemerkungen über die „ Verdünnungsm ethode' 
über die Beziehung zwischen dem scheinbaren und wirklichen Keinheitsguotienten etnes 
und desselbm Zuckerfabrikproduktes. V£ geht kurz auf die Ausführungen^'02^  
ZEKs (S. 751) über den gleichen Gegenstand ein und fordert ein völlig einneitü es 
internationales Verf. zur Best des „wirklich scheinbaren“ R e i n h e i t a q u o t i e n t e n  

den Fabrikslaboratorien (vgl. nachf. Ref.). (Österr.-uns. Ztschr. f. Z u c k e r - Lau. nw* 
Landw. 42 . 275—76.). " ' “ B0SLL

O skar W ohryzek, Bemerkung zu vorstehendem Artikel. Weisbeegs 
(vgl. vorst. Ref.) eines einheitlichen Verf. ist eigentlich schon eriullt, da — -
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Melassen nur der Pyknometerwert als maßgebend u. zulässig g ilt Das korrigierte 
Verdünnungsverf. (S. 751) gibt indes, soweit Vf. es bisher prüfen konnte, dieselben 
Werte, und ist somit wegen seiner schnelleren Ausführbarkeit besser als Betriebs- 
verf. geeignet, sofern es öfter durch das Pyknometer nachkontrolliert -wird- (Österr.- 
ung. Ztschr. £ Zucker-Ind. und Land w. 42. 277. [26/3.] Kryszczatek.) Rühle.

D. P. Ross van Lennep, Trichloräthylen, ein gefahrloses Lösungsmittels als 
Ersatz des Benzins. Vf. tritt für die Verwendung des Trichloräthylens C,HC1, 
namentlich in der chemischen Wäscherei ein und empfiehlt für diesen Zweck die 
Arbeitsweise nach B l a t t e r  (Mitt. Inst. Gewerbehygiene zu Frankfurt a. M. 1911. 
123.) (Seifensieder-Ztg. 4 0 . 369—70. 2/4. Delft.) fiOTH-Cöthen.

J. T ielrooy, Fetthärtung. Besprechung des SABATXEEschen Verf. der Hydrie
rung ungesättigter Verbb. mittels H in Ggw. von fein verteiltem Metall und der 
Anwendungen dieses Verf. in der Kerzen-, Seifen- und Fettindustrie. (Chemisch 
Weekblad 10. 379—85. 3/5.) H eule .

J. Leündörfer, Zur Frage der Fetthärtung. VC. erörtert diese Frage in kom
merzieller und technischer Hinsicht. Die Annahme, daß weiche Fette weiche 
Seifen ergeben, hat sich al3 unhaltbar erwiesen- Die Härte der Natronseifen hängt 
vielmehr von der Konzentration der fettsauren Salze ab; je  höher diese, und je 
kleiner der Gehalt an W., um so härter wird die Seife. Grundsätzlich geben alle 
fettsauren Salze harte Seifen. Auch verd. Seifenlsgg. können gehärtet werden. 
Durch die Härtung der Fette kann die Seifenindustrie ohne Rücksicht auf die 
Konsistenz alle Fette gleichen Fabrikationsprodd. Zufuhren. (Seifensieder-Ztg. 4 0 . 
284—85. 12/3. u. 310—11. 19/3. [19/2.].) ßOTH-Cöthen.

K. Wenn, Oxydierte Öle. Für die Praxis kommen nur oxydiertes Buböl, 
Cottonöl und Tran in Betracht, die, mit Mineralölen gemischt, vor allem zu Schmier- 
zwecken, z. ß. für Schiäsmaschinen, dienen. Neuerdings verwendet auch die Lack- 
industrie die oxydierten Öle. Die Unters, von mit Schmierölen gemischten oxy
dierten Ölen ist nicht so leicht. Außer nach MabcüSSOX (Mitt K. Materialprüfgs.- 
Amt Groß-Lichterfelde West 23. 45; C. 1905. IL 714) erkennt man die Ggw. von 
geblasenen Ölen bei der Best. der Bei C BEET - M ELnj Lach en Zahl, welche die beim 
Blasen infolge von Spaltnng3Vorgängen gebildeten flüchtigen SS. anzeigt. In 
einzelnes Fällen wird man auch aus der Zähflüssigkeit des Ölgemisches und des 
nach Spitz u. HöXIG abscheidbaren reinen Mineralöles Schlüsse auf die Ggw. von 
eingedicktem fetten Öl ziehen können. Ob es sich dabei um Rubel oder um Cot
tonöl handelt — nur diese beiden geblasenen Öle kommen für Schxnierölzwecke in 
Betracht —, läßt sich an den Konstanten nicht erkennen. Zur Unterscheidung 
können dienen der Geruch der Ölmischungen und der Fettsäuren, ferner deren 
Konsistenz (die S*. des geblasenen Rübölea sind ölig, die aus geblasenem Cottonöl 
abgeschiedenen SS. sind dagegen talgartig fest), sowie schließlich das Verhalten 
¿er aus den Fettsäuren hergeateilten Bleiseifen gegen X. Die Rübolbleiseifen lo=en 
rieb in Ä. größtenteils auf, von BaumwoLLsaatölbieiseifen bleibt ein großer Teil 
ungeL Diese Unterschiede der beiden Ölsorten treten noch deutlicher hervor, 
wenn m*.n von den oxydierten SS. absieht und nur die Menge der in PAe. L SS. 
vergleicht. (Seifensieder-Ztg. 4 0 . 238—3ö. 26 2.) RorH-Cöthen.

G. Seifert, Chinesischer vegetabilischer Talg (StüUngiatalg, Vegetabile white 
TaUow). Chinesischer Talg, der jetzt häufig in der Stearin Industrie Verwendung 
fcndet, zeigt folgende Konstanten: D.'-^ GfS&, F. S S ”,  E. 2S.31, VZ. 205,7, Jodzahl



36,3, HEHNEitache Zahl 95,7 und Unverseif bares 0,98%. Die ¡Fettsäuren ¿dieses 
Talges, die hauptsächlich aus Palmitin- u. Ölsäure bestehen, haben SZ. (Sättigungs
zahl) 212,9, Jodzahl 45,8, mittleres Molekulargewicht 263,6, Acetylsäurezahl 212,8, 
Acetylesterzahl 7,51, Acetylverseifungszahl 220,3, E. (Titerbest.) 52,7°. Die großen 
Differenzen in den Angaben der Literatur sind auf den wechselnden Gehalt des 
chinesischen Talges an Stillingiaöl zurückzuführen; denn je  höher dieser Olgehalt, 
desto niedriger ist der Titer, und desto höher die Jodzahl. In einer Tabelle sind 
die Analysenzahlen verschiedener Handelsmuster zusammengestellt. (Seifensieder- 
Ztg. 4 0 . 418. 16/4.) ROTH-Cöthen.

H. Gehring, Abfallcocosöl und Abfallkernöl. Diese Fette werden im Handel 
meist unter dem nichtzutreffenden Namen „Cocosölfettsäure“ und „Palmkernölfett
säure“ gehandelt. Sie weisen eine sehr wechselnde Zus. auf; man kann sie ein
teilen in a) Abfallöle, die, ohne vorherige Keinigung mit SS., direkt in den Handel 
gebracht werden, und die neben Fettsäure und Neutralfett noch Seife (Kalk- oder 
Natronseife), Schmutz und W. enthalten, b) Abfallöle, die vor dem Verkauf mit S. 
behandelt werden, also seifenfrei sind, aber noch viel Schmutz und W. enthalten, 
und c) Abfallöle, die nachträglich mit anderen Abfallölen, besonders solchen von 
der Raffination von Sesamöl, Erdnußöl u. Cottonöl herstammend, verschnitten sind. 
Jedenfalls ist eine eingehende Unters, derartiger Abfallöle stets geboten. (Seiten- 
sieder-Ztg. 4 0 . 470—71. 30/4. [4/4.].) ßO T H -C ö th en .

C. Friedrich Otto, Schiffmaschinenöle. Dies sind fast ausschließlich Mischungen 
von Maschinenölen (meist 85%) mit eingedicktem Rüböl (meist 15%) oder Tran. 
Neben einer Viscosität nach Eng leb  von 5—9 u. Flammenpunkten von 200° herum 
ist ein Haupterfordernis der Marineöle, an den Maschinenteilen einen Schaum zu 
bilden. Vf. gibt die Konstanten verschiedener Marineöle, D. 0,920—0,960, aD. Für 
das immerhin recht teure Rüböl eignen sich als Ersatz auch eingedickte Irane u. 
sog. konz. Walöle. Man hat auch das Pimol der D e lm e n h o r s t e r  \\ ol ■ 
W ä s c h e r e i  für derartige Maschinenöle verwendet, doch müssen nach Vf. 10/« 
verdicktes Öl dem Schmieröl zugesetzt werden. (Seifensieder-Ztg. 40. 399. ■/ • 
Hannover.) R O T H -C ö th e n .

G. Hauser, Einiges über Seifen und Seifenartikel mit fettlösenden Zusätien- 
Eine Einverleibung fettlösender Materialien in erheblichen Mengen in Stückensei en 
ist kaum durchführbar, dagegen bietet besonders f ü r  F e in w ä s c h e r e i e n  eine °c 
konz. ammoniakhaltige Spezialseifenlsg., die fettlösende organische Fll., bewa r 
Lösungsmittel, enthält, Vorteile. In Betracht kommen für diesen Zweck vor a em 
die gechlorten KW-stoffe, insbesondere Acetylentetrachlorid. Ein d e r a r t i g e s  t» 
parat ist da3 Westrol des K o n so rtiu m s fü r  e l e k t r o c h e m i s c h e  rI
(Seifensiederztg. 4 0 . 501—2. 7/5. [27/3.].) R o T H -C ö th e n .

F. W. Hinrichsen und E. Kindscher, Beiträge zur Chemie des Kautsch^
V. Über die Umsetzung des Kautschuks mit Schwefelchlorür und Schwefel.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1291—97. — C. 1913. I. 668.) A LEX A N D E .

Gustav Bernstein, Studien über die Vulkanisation des Kautschuks. H- 
S. 668.) Vf. macht vorläufige Mitteilungen über Vers., die 1. die 
von Kautschuk und 2. ein neues Vulkanisationsverf. betreffen. Durch Vueo 
messungen stellte Vf. fest, daß bei vollständiger D e p o ly m e r i s a t io n  ver®c 
Kautschuksorten durch Hitze, mechanische Bearbeitung auf Walzen o ^  
Licht die entsprechenden gleichkonz. Lsgg. einen und d e n s e lb e n  Visc
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aufweisen. Mit dem PEANK-MARCKWALDsohen Viscosimeter gemessen, ist dieser 
Viscositätswert bei 3°/0ig. Kautschuklsg. =  15".

Im Gegensatz zu den reinen Kautsehuklsgg. nimmt die Viscosität schwefel
haltiger Kautsehuklsgg. bei der Einw. photoehemiseher Strahlen zu. Vf. konnte 
feststellen, daß dabei eine Vulkanisation des Kautschukgemisches eintritt, und daß 
die Menge des gebundenen Schwefels der Belichtungsdauer entspricht. Über den 
praktischen Wert des neuen Vulkanisationsverf. soll später berichtet werden. (Ztschr. 
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 193—96. April.) A l e x a n d e r .

Raphael Ed. Liesegang, Irisierende Gelatineschichten und ihre Benutzung bei 
der Fabrikation künstlicher Perlen. St. L e d u c  („Das Leben in seinem physikalisch
chemischen Zusammenhänge“, Halle 1912, S. 96) fand, daß sich bei Hk. von Phos
phaten mit calciumsalzhaltiger Gelatinegallerte in der Gallerte irisierende Streifen 
von Calciumphosphat au den Diffusionsstellen bilden. Vf. teilt sehr eingehende 
Unterss. über die Eigenschaften derartiger Phosphatpräparate mit. Die Irisation 
tritt nicht im Innern der Gallerte auf, sondern nur an der Oberfläche derselben 
(Schrumpelung derselben). Erwärmt man eine noch nicht eingetrocknete Gelatine
schicht mit irisierender Oberfläche so weit, daß sich die Gelatine verflüssigt, so 
schwimmt das Irisierende als außerordentlich feines Häutchen oben und läßt sich 
auf beliebige andere Gegenstände übertragen. Weitere Einzelheiten siehe im Orig.
— Vf. diskutiert dann die Verss. von Q u in c k e  (Ann. der Physik [4] 13. 64 u. 217) 
über die B. irisierender Schichten und bespricht die praktische Verwendung der 
irisierenden Gelatineschichten für die Fabrikation künstlicher Perlen. (Ztschr. f. 
Chem. u. Industr. der Kolloide 12.181—88. April. [4/2.] Frankfurt a. M.) Gr o sc h u f f .

A. Gwiggner, Über den Einfluß der Flammentemperatur bei der Bewertung der 
Brennstoffe. Vf. diskutiert die Bewertung der Kohlen (Kohlenstaubfeuerung und 
ßostfeuerung) und der Industriegase (Luft- und Mischgas, Hochofengas, Koksofen- 
gas, gemengte Gase [vom Vf. als „Menggase“, zum Unterschied vom gewöhnlichen 
Mischgas aus Gaserzeugern, bezeichnet]) unter besonderer Berücksichtigung der 
Flammentemp. Auf die Einzelheiten kann wegen des vorwiegend technischen 
Interesses der Arbeit nicht näher eingegangen werden. (Stahl u. Eisen 33. 385 
bis 394. 6/3. Wien.) Gr o sc h u ff .

Kurt Neumann, Die Vor gütige im Gaserzeuger auf Grund des zweiten Haupt
satzes der Thermodynamik. Vf. diskutiert die chemischen Vorgänge im Gasgenera
tor. Die Beschafienheit des erzeugten Gases wird außer durch die Schütthöhe u. 
das Mischverhältnis von Luft zu Dampf, wesentlich durch die Reaktionsgeschwindig
keiten, welche Funktionen der Temp. sind, bestimmt Wegen des wesentlich tech
nischen Charakters der Arbeit müssen Interessenten auf das Original verwiesen 
werden. (Stahl u. Eisen 33. 394—402. 6/3. Nürnberg.) Gr o sc h u f f .

Lehr- und Versuchsgasanstalt des deutschen Vereins von Gas- und 
Wasserfachmännern an der Technischen Hochschule Karlsruhe. Berichte 
über Gaskohlen. Systematische Untersuchung der Ruhrkohle: Ewald, der nieder- 
schlesischen Kohle: Glückhilf-FriedenshoSnung und der sächsischen Kohle: W il
helmsschacht, der oberschlesischen Kohle: Königin Luise (Ostfeld), der Saarkohle: 
Reden-Bildstock, der oberschlesischen Kohle: Brandenburggrube (Gas w. Salzburg), 
der Saarkohle: Altenwald, der Ruhrkohle: Rheinbabenschächte, der Saarkohle: 
St. Ingbert, der sächsischen Kohle: Zwickauer Brückenberg (Gaspechknörpelkohle). 
(Journ. f. Gasbeleuchtung 56. 117. 1/2. 166. 15/2. 188. 22/2. 212. 1/3. 238. 8/3. 261. 
15/3. 285. 22/3. 330. 5/4. 357. 12/4. 404. 26/4.) L eim ba c h .
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Q. Schramm, Vereinfachte Kohlendestillationsmethode zur Ermittlung der rela
tiven Ausbeute an Koks, Teer, Ammoniak, Gaswasser, Kohlensäure, Schwefelwasser
stoff, Cyanwasserstoff und gereinigtem Erdgase, soioie der Analyse derselben. Die 
Methode beruht darauf, daß die zu untersuchende Kohle in einen} starkwandigen 
Verbrennungsrohr destilliert wird, lind daß die sich hierbei bildenden Nebenprodd. 
der Reihe nach aufgefangen werden. D^r Teer wird in W atte zurückgehaHen, das 
Gaswasser im Ammoniak wird in einem Gefäß mit verd. H ,S04 von dahinter ge
schaltetem CaClj-Röhrchen absorbiert, das NH, in bekannter Weise darin bestimmt, 
C09, H2S und HCN werden in Kalilauge 1 :3  ebenfalls von dahinter geschaltetem 
CaCl, zurückgehalten und einzeln bestimmt. Das Gas wird- aufgefangen, die ganze 
Apparatur steht unter Säuerung. Die Resultate dieser Art Unters, kommen denen 
einer sorgfältig: geleiteten Betriebsanlage äußerst nahe. (Journ. f. Gasbeleuchtung 
56. 389—91. 26/4. Alsdorf b. Aachen.) L e im b a c h .

A. Benthner, Rohteer zum Kühlen und Waschen von Leuchtgas. Das Gas 
wird vor Eintritt in die Luftkühler mittels eines fein verteilten Teerstromes stark 
gekühlt und gleichzeitig von Naphthalin befreit. Zum Ausscheiden des Naphthalins 
ist statt 6— 8 kg pro 1000 cbm Gas jetzt nur 1 kg Waschöl nötig. (Journ. f. Gas
beleuchtung 56. 354. 12/4. Braunschweig.) L e im b a c h .

T. Stenhonse, Teer aus kontinuierlichen Vertikalretorten. Im Vergleich mit 
den Teeren aus horizontalen u. geneigten Retorten zeigt der Teer aus vertikalen, 
kontinuierlich arbeitenden Retorten geringere Dichte und höheren Wassergehalt; 
das W. sondert sich schwieriger ab, wodurch auch die Destillation beeinträchtigt 
wird. Der Gehalt an Benzol und besonders an Phenol ist geringer, der an höher 
sd. Säuren (Kresylsäure) bedeutend höher. DaB Rohbenzol u. die Solventnaphtha 
liefern bei der Dest. Fraktionen, deren D. mit steigendem Kp. sinkt, was auf die 
Ggw. von höheren Gliedern der Paraffinreihe zurückzuführen ist. (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 32. 3 4 7 -4 9 . 15/4. [7/3.*].) Höhn.

H. Pfotenhauer, Bewertung von Lichtquellen. Vf. behandelt unter Berück
sichtigung verschiedener Lampengattungen ausführlich die Gründe, welche dafür 
sprechen, nicht die sog. mittlere oder gar die maximale Lichtstärke der B eleuch
tungskörper bei ihrer Beurteilung allein maßgebend sein zu lassen, sondern ein 
Hauptgewicht auch auf die L ic h tv e r te i lu n g  zu legen. ( J o u r n .  f. G a sb e leu ch tu n g
56. 365—70. 19/4. Nürnberg.) L e i m b a c h .

H. Lemaitre, Explosivstoffe; Bemerkungen über die Denitrierungsarbeit der 
Rückstandsäuren bei der Dynamitfabrikation. Unters, über den Einfluß der ver
schiedenen Faktoren auf Verlauf und Ausbeute der Denitrierung der R ückstand

säuren durch überhitzten Dampf, bezw. ein Gemisch von Luft und K o ksverb ren  

nungsgasen in Türmen. Der überhitzte Dampf wird z. T. durch eine an den Turm 
angeschlossene Kompenaationsanlage für die rückgewonnene S ch w e fe lsä u re  gß 

liefert. (Moniteur scient. [5] 3. I. 217— 31. April.) HÖHN.

Joseph T. Wood, Henry J. S. Sand und Bonglas J. Law, Die quantitative 
Ermittlung des Fallens der Haut beim Beizen. II . T eil. Es w e rd e n  Versuchs

ergebnisse, die mit dem früher beschriebenen App. (Journ. Soc. Chem- Jod. ■ 
210; C. 1912. I. 1594) erhalten w u r d e n ,  gegeben u. einige B e t ra c h t u n g e n  über 
beste Art, die Ergebnisse zum Ausdruck zu bringen, daran g e k n ü p ft  (vgl• ®n®
W ood und L aw , S. 755). (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 398—402. 30/4. [19/̂ - J-
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