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Apparate.

Ugo Grassi, Calorimeter mit Anethol. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei. Roma
[5]1 22. 1. 304; C. 1913. I. 1562.) Das friher beschriebene Calorimeter kann mit
Anetholfullung zu Messungen spezifischer Warmen bei 21,55° dienen. Vf. findet
so durch Vergleich mit dem Eiscalorimeter, dal} die spezifische Warme des Cu
zwischen 0 und 20° etwas ansteigt. Die Empfindlichkeit ist mehr als doppelt so
grol? wie beim Eiscalorimeter. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. l. 494 bis
495. 20/4.) Byk.

R. P. Anderson, Ein tragbarer Pettersson-Palmqvist-Apparat. Der zur Best.
der COi in der Luft dienende App. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 26. 57;
27. 111; 97. 11. 1057; 98. I. 956), dem Vf. eine tragbare Form gegeben hat, wird
in dieser Modifikation an der Hand von Abbildungen genau beschrieben. Der
neue App. ist leichter und bequemer zu handhaben; er ist mit einer in den Wasser-
mantel eingetauchten Kupferschlange versehen, um die GaBprobe schnell auf die
Temp. des App. zu bringen. Der App. wird von Greiner & Friedrichs, G. m.
h. H., Stutzerbach, fabriziert. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 73. 549—55.)

Proskauer.

R. Plaueln, Intensiv wirkender Buhrer. Der von Pirauein Kkonstruierte
» Intensiv-Gatterrihrer® ist ein Glasruhrer mit einer hohlen oder massiven Fihrungs-
welle u. zwei davon montierten, durch kettenartige Glieder verbundenen Querbalken,
welche ein in sieh verschiebbares und zusammenklappbares Viereck, ein Gatter,
bilden. In die hohle Ruhrwelle 148t sich ein Thermometer einfihren. Der Ruhrer
wird von der Firma Gustav Muatter, llmenau i. Th. hergestellt. (Chem.-Ztg. 37.
691. 7/6.) Jung.

Hans FleiBner, U-Bohre mit Flachglasspiralen. In jedem Schenkel der neuen
U-Bohre, deren unterer Teil verjingt ist, ist eine Flachglasspirale so eingesetzt,
dal? zwischen Glaswand und Spirale mdglichst wenig Zwischenraum vorhanden ist.
Die Spiralen sind um Glasréhren aufgewunden, die oben u. unten zugeschmolzen
Bind, u. die den veijungten Teil der U-Rdhre derart verschlieBen, dal das Gas nur
in kleinen Blasen in den Schenkel gelangen kann, dann langs der Spiralen durch
die Absorptionsfl. aufsteigt u. so langere Zeit mit dieser in Berthrung bleibt. Die
Raume zwischen den Windungen sind auflerdem mit Glasperlen ausgefullt. Die
U-Réhre wird von der Firma Franz HuGERSHOFF in Leipzig angefertigt. (Chem.-
Ztg. 37. 698. 10/6.) Jung.

Emile Schaer, Eine neue Art von Spektroskop. Bei einem Vers., ein Prismen-
spektroskop zur Beobachtung von Sonnenfinsternissen zu konstruieren, beobachtete
der Vf., dal} das Spektrum bei geeigneter Anordnung der funf Prismen (60°, 35 mm
Seitenléange) nicht kontinuierlich war, sondern Banden und Linien zeigte. Die ge-
naue Unters, dieser Erscheinung fuhrte zur Konstruktion eines App. mit 4 Prismen
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ohne Sammellinse, der sich vorziuglich zur photographischen Aufnahme des Sonnen-
spektrums eignet'. Ein Planspiegel wirft das Sonnenlicht, das durch einen Spalt
(0,872 mm) in den gegen Eindringen sonstigen Lichtes geschitzten App. fallt, auf
das erste Prisma, und die beim Austritt aus dem letzten Prisma nahezu parallel
gewordenen Strahlen geben durch ein Objektiv von 1,50 m Brennweite ein klares
Linienspektrum von Ultraviolett bis Rot. Genauere Beschreibung und Abbildung
des App. im Original. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 35. 489—91.15/5. [9/3.]

Genf. Astronom. Observ.) BUGGE.
Allgemeine und physikalische Chemie.
G. Heboui, Chemische Reaktionen und Krimmungsradien. (Vgl. C. r. d. I'Acad.

des sciences 155. 1227; C. 1913. |. 488.) Die chemische Einw. eines Gases auf
einen festen Korper hangt wesentlich von der Form des letzteren ab; sie ist inten-
siver an den Punkten mit grofRerer mittlerer Krimmung. Bringt man z. B. bei
niederem Druck einen festen Koérper (Metall), der mit einer Spitze versehen ist, in
ein Gas, das mit dem betreffenden Metall reagiert, so wird vor allem die Spitze
angegriffen; alle Punkte in ihrer Umgehung sind gewissermafen durch sie ge-
schutzt. Diese Schutzwrkg. ist bei niederen Drucken bis auf mehrere cm hin be-
merkbar. Bringt man zwei Metallzylinder von sehr verschiedenen Durchmessern
nebeneinander in ein Gas, das sich gegenuber dem Metall chemisch aktiv verhalt,
so erstreckt sich bei geeigneten Versuchsbedingungen zunéchst die Einw. des Gases
nur auf den Zylinder mit kleinerem Durchmesser. Beispiele: Ein Awp/erdraht von
1,5 mm Durchmesser, der bei einem Druck von 0,20 mm 30 Minuten lang einem
chemisch wirksamen Gas ausgesetzt wird, ist nach dem Angriff des Gases indig-
blau, entsprechend einer Salzschichtdicke von 170 Einheiten. Wird ein Draht von
demselben Durchmesser unter den gleichen Bedingungen in der N&ahe eines Drahtes
von 0,15 mm Durchmesser exponiert, so erscheint er vor Ablauf von 30 Minuten
nicht angegriffen; nach 30 Minuten wird er braun, entsprechend einer Salzschicht-
dicke von 109 Einheiten. Der Draht von kleinerem Durchmesser schitzt also den
Draht mit gréBerem Durchmesser. Zur Erkldrung dieser Erscheinung mul man
annehmen, dall an den Punkten, an denen die Hauptkrimmungsradien am kleinsten
sind, eine groRere Konzentration der Gasatmosphére vorliegt. Die dadurch be-
wirkte intensivere Rk. fuhrt eine starkere Gasabsorption herbei und ruft so eine
Verminderung des Gleichgewichtsdruckes hervor, die wiederum ein neues Zustrémen
von Gas nach den Punkten mit schwéachstem Krummungsradius zur Folge hat.
(C. r. d. 'Aead. des sciences 156. 1376—78. [5/5.*]; Le Radium 10. 149—52. Mai.

Lab. Phys. Univ. Nancy..) Bugge.

Carl Benedicks, Ableitung des Planckschen Gesetzes der Energieverteilung aus
der Agglomerationshypothese. Unter der Annahme einer Agglomeration (Polymeri-
sation, Assoziation usw.) der festen Stoffe, die mit fallenden Tempp. fortschreitet,
bis beim absol. Nullpunkte keine thermische Bewegungsfreiheit mehr uUbrig bleibt,
wird das Planck-Einsteinsche Gesetz der Atomwarme abgeleitet, und zwar ohne die
geringste Zuhilfenahme der Quantenhypothese. (C. r. d. I'Acad. des sciences 156.

1526—29. [19/5.4].) Meyer.

Fritz Ephraim, Uber die Natur der Nebenvalenzen. 1V. Dritte Mitteilung
Uber Metallammoniake. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 81. 513 u. 539; C.1913.1. 1159 u.
1160.) Vf. fand auch bei den Ammoniakadditionsprodukten der Sulfate zweiwertiger
Metalle die Regel bestétigt, daR die Fahigkeit, NHS zu addieren, eine Funktion des
Atomvolumens der zweiwertigen Metalle ist, u. dal3 die Energie der Bindung um
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bo stérker ist, je kleiner das Atomvolumen des Metalles ist; ausgenommen ist nur
Cadmiumhexaminsulfat. Die Prodd. aus der Kubikwurzel des Atomvolumens u.jaer
2. oder 3. Wurzel der Dissoziationstemp. bilden eine fast konstante Grof3e (auller
bei Cd). — Bei den Sulfatammoniaken wurde oft die B. fester Ldsungen der
Ammoniakate in ihren Abbauprodd. bemerkt. Beim Auftreten fester Lsgg. ist es
nicht immer méglich, das Gleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen, da die
sehr volumindsen Ammoniakate beim Erhitzen sehr deutlich ,altern®.

Niedere Ammoniakate statt durch Abbau direkt durch Synthese mit berechneten
Mengen darzustellen, erwies sich nicht als mdglich; es entsteht immer das héchste
unter den betreffenden Bedingungen existenzmdgliche Ammoniakat, wahrend der
Rest des Salpeters unverédndert bleibt. Magnesium- und Berylliumsulfat nehmen
auch im Verlaufe mehrerer Tage (bei ersterem sogar Wochen) keine irgend betréacht-
lichen Mengen Ammoniak auf.

Nickelhexamminsulfat zeigt die Erscheinung des Alterns. Dampftension 760 mm
bei 134°; Dissoziationswarme 14,67 Vol. — Nickeltetramminsulfat (rein hellblau)
Dampftension 760 mm bei 178,5°; Dissoziationswarme 16,44 Kal. — Nickeldiammin-
sulfat hellgelb. — Kobalthexamminsulfat, &auBerst volumings, wird beim Schitteln
wie die meisten dieser Hexammine stark elektrisch; Dampftension 760 mm bei 116,5°;
Dissoziationswarme 13,98 Kal.; beim Abbau bilden sich feste Lsgg. — Kobalt-
tetramminsulfat (violettrosa), Dampftension 760 mm bei 136,5°; DissoziationBwarme
14,78 Kal. Beim Abbau bilden sich feste Lsgg. — Kobaltdiamminsulfat mauve-
farben. — Ferrohexamminsulfat (weifl3, voluminds, oxydiert sich leicht); Dampf-
tension 760 mm 108°; Dissoziationswarine 13,65 Kal. — Ferrotetramminsulfat,
Dampftension 760 mm bei 125° Dissoziationswarme 14,32 Kal. Bildet beim Abbau
zu Ferrodiamminsulfat feste Lsgg. — Cupripentamminsulfat, Dampftension 760 mm
bei 87°;, Dissoziationswdrme 12,83 Kal. — Cupritetramminsulfat (blau wie das
Pentaammoniakat), Dampftension 760 mm bei 169,5°; Dissoziationswarme 16,08 Kal. —
Cupridiamminsulfat blaulichgrin. — Manganhexamminsulfat (wei), Dampftension
760 mm bei 73,5°; Dissoziationswéarme 12,29 Kal. Beim Abbau treten Ubersattigungs-
erscheinungen auf. Der Abbau erfolgt direkt zu Mangandiamminsulfat. — Kadmium-
hexamminsulfat, Dampftension 760 mm bei 61,5°; Dissoziationswarme 11,83 Kal. —
Kadmiumtetramminsulfat, Dampftension 760 mm bei 87°; Dissoziationswarme
12,83 Kal. — Kadmiumdiamminsulfat. — Zinkpentamminsulfat, Dampftension 760 mm
bei 35°; Dissoziationswarme 10,81 Kal. — Zinktetramminsulfat, Dampftension 760 mm
bei 110°, Dissoziationswarme 13,73 Kal. Der Abbau erfolgt zu Zinktriammin-
sulfat. — Bleijodidtetrammoniakat (rein weil3), Dampftension 760 mm bei 32°; Disso-
ziationswarme 10,69 Kal. Beim Abbau treten 2 Abbauprodd (wohl Bleidi- und
-monamminjodid) mit den Dampftensionen 760 mm bei 85°, bezw. ca. 112° u. den Disso-
ziationswarmen 12,75 u. 13,81 Kal. auf. — Bleidiamminbromid, Dampftension 760 mm
bei 70°; Dissoziationswarme 12,16 Kal. — Bleidiamminchlorid, Dampftension 760 mm
bei ca. 76°; Dissoziationswarme 12,40 Kal. — Cupritetramminchlorid entsteht nicht
direkt, sondern durch Abbau von CuCl,-6NHs beim Erhitzen auf tber 98°. Dampf-
tension 760 mm bei 122,5°; Dissoziationswarme 14,22 Kal. — Zuletzt werden Ten-
sionsbestst. an Ammoniakaten einer (isomorphen) Mischung von wasserfreiem
Kobalt- und Nickelchlorid mitgeteit. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 196—220. 29/4.
[26/2.] Bern. Anorg. Lab. der Univ.) GROSCHUFF.

Fritz Friedrichs, Uber die Natur der Nebenvalenzen. Bemerkungen zu der
Arbeit des Herrn Fritz Ephraim. (Vgl. Ephraim, Ztschr. f. physik. Ch. 81. 539;
C. 1913. I. 1160.) Bei uni. Solvaten sind keine Umwandlungspunkte zu erwarten.
Die von Epnhraim gefundenen vermeintlichen Unterschiede zwischen Hydraten u.
Ammoniakaten sind darauf zurtckzufihren, da uni. Ammgniakate mit 1 HydrateD
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verglichen wurden, ohne Beachtung des Einfluases der Loalichkeit auf die Disso-
ziationskurven. An einigen Beiapielen, welche spater ausfuhrlicher mitgeteilt werden
sollen, zeigt Vf., daB Hydrate u. Ammoniakate sich in jeder Beziehung analog ver-
halten. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 242—44. 29/4. [12/3.] Ithaka N. Y. CoRNELL-Univ.)
Groschuff.
N. Puachin und A. Baskow, Das Gleichgewicht in bindren Systemen einiger
Fluorverbindungen.  (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. 347—63. — C. 1913. |. 1325)
Fischer.
Camille Matignon, Das Gesetz der Flichtigkeit bei chemischen Beaktionen.
Theoretische Betrachtungen zu dem BERTHOLLETschen Satze, daR nichtflichtige
Stoffe sich miteinander dann vollstandig umsetzen, wenn unter den Reaktionsprodd.
sich ein fluchtiger Stoff befindet. Zur Erdrterung wird auch der Ausdruck fur die
Gleichgewichtskonstante diskutiert, den Nernst auf Grund seines Theorems auf-
gestellt hat. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156. 1536—38. [19/5.*].) Meyer.

F. Bubanovic, Uber Molekulkomplexe in Lésungen und (ber die Vciieilung
einiger Korper zwischen Benzol und Wasser. Um die Existenz von Hydraten des
Athylalkohols, der Essigsaure und des Chloralhydrats nachzuweisen, wurden diese
Stoffe mit wechselnden Wassermengen in Bzl. aufgeldst, worauf die Gefrierpunkts-
erniedrigung des Bzl. gemessen wurde. Es ergab sich, dall bei einem fast kon-
stanten Gehalte des Bzl. an A., Eg. und Chloralhydrat mit steigendem Wasser-
gehalte, also mit Zunahme der Gesamtkonzentration der gel. Stoffe, die Gefrier-
punktsemiedrigung des Bzl. abnimmt. Diese Erscheinung kann man nicht anders
erklaren als durch die Annahme, daB die im Bzl. aufgelésten Molekile des A., des
Eg. und des Chloralhydrats sich mit den hinzugefigten Wassermolekilen zu
Komplexen verbinden.

Um die Zus. der Komplexe zu bestimmen, wurden Molekulargewichtsbestst.
der drei reinen Stoffe in Bzl. angestellt, aus denen hervorgeht, da der A. bei den
angewendeten Konzentrationen komplexe Molekule bildet, die aus 5—6 einfachen
Molekulen bestehen, wahrend in den Eisessig- und Chloralhydratlsgg. hauptsachlich
Doppelmolekile vorliegen. Aus diesen Daten wird nun weiter berechnet, wieviel
inaktiv gewordene Grammolekile auf ein hinzugefigtes Grammolekul W. entfallen.
Es liegen nach diesen Berechnungen wahrscheinlich folgende komplexe Molekil-
gattungen vor:

(CjHjOH),-H,0 und (CsHBE0OH)8-HsO; (CH8CO0OHVH,0; [CCVCHCOHM.HjO.

Man hat es also mit eigentumlichen Hydraten zu tun, bei denen mehrere
Molekile der untersuchten Stoffe mit einem einzigen Molekul W. verbunden sind.
Dies hangt mit der geringen Wasserkonzentration zusammen.

Fur die Loslichkeit des W. in den drei Benzollsgg. ergab sich, da die Zu-
nahme des Wassergehaltes ungefahr wie das Quadrat der Alkoholmenge wachst,
wahrend sie bei der Essigsdure ungefdhr linear zunimmt. Auf Grund dieser
Ergebnisse wurde dann die Verteilung von A., Eg. und Chloralhydrat zwischen
Bzl. und W. bestimmt, wobei sich ergab, daR diese Stoffe in der Benzolphase
nicht als einfache, sondern als komplexe Molekule gelést Bind, und zwar ist die
Komplexitat starker als in W. Damit hangt zusammen, dal die Benzolphase mehr
von diesen Substanzen bei héheren Konzentrationen als bei schwécheren aufzu-
nehmen vermag. (Meddelanden fran K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 2.
Nr. 33. 1—30. [8/1.*] Stockholm. Nobelinstitut fiur physikal. Chemie; Sep. v. Vf.)

Meyer.

Nicolas von Kolosowski, Thermochemische Untersuchungen Uber die Auf-

losung (zweite Abhandlung), die aus theoretischen Betrachtungen Uber die Beziehungen
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zioischen den chemischen Eigenschaften der Salzlosungen hervorgegangen sind. (Bull.
Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1913. 36—68. 11/1. 1913. [November 1912.]
St. Petersburg. — C. 1913. 1. 1382) Meyer.

S. E. Milner, Die Wirkung der Kréfte zwischen lonen auf den osmotischen
Druck von Elektrolyten. Die Anomalie der starken Elektrolyte wird hier durch
die zwischen den einzelnen lonen wirkenden Kréafte zu erklaren gesucht, deren
Virial in einer frUhe/\ren A2bhandlung (Philos. Magazine [6] 23. 551—78; C. 1912.

«

l. 1954) zu E = fS i bestimmt worden war, wo ¢ die lonenladung, und r

der Abstand der lonen ist. Es wird die Annahme gemacht, dal} die starken
Elektrolyte unabhéngig von der Verdinnung vollstandig dissoziiert sind, und mit Hilfe
des Virials fur zwei Grammion im Volumen V der Ausdruck III\D/I.;./ =2 — '13h-f{h)

abgeleitet, wo P der osmotische Druck in dieser Lsg. bei der absol. Temp. T,
R die Gaskonstante, und h das Verhéltnis der Potentialenergie zweier lonen zur
kinetischen Translationsenergie eines lons ist. Diese Gleichung wird auf die
Gefrierpunktserniedrigung angewendet, fir welche die Beziehung gti.%/ Ij(r;b
besteht, wenn r die molekulare Erniedrigung ist. Es istdann r = 1,86 [2— i/sh-f(h)].
Fir h und llth'f(h) werden die Werte zwischen C = 0,0001 und 0,2 berechnet.
Dann werden fiir Beobachtungen von L oomis, Hausrath und W. Biirtz die ge-
fundenen Gefrierpunktserniedrigungen einer Reihe von Lsgg. mit den hier berech-
neten verglichen und gute Ubereinstimmung festgestellt. (Philos. Magazine [6] 25.
742—51. Mai. Univ. Sheffield.) Meyer.

L. D6combe, Uber die Viscositit des Atoms. Theoretische Betrachtungen iber
anomale Lichtabsorptions- und dielektrische Erscheinungen, die durch eine gewisse
innere Reibung der aus Spektronen aufgebauten Atome zu erkléren gesucht werden.
(C. r. d. I'Acad. des Sciences 156. 1598—1601. [26/5.*].) Meyer.

A. Batschinski, Untersuchungen Uber die innere Reibung der Flussigkeiten. 1.
(Vorlaufige Notiz vgl. Physikal. Ztschr. 13. 1157; C. 1913.1.490.) Die Viscositat
der FIl. muR im wesentlichen einer anderen Natur sein, alsdiejenige  der Gase.
Bei den Gasen ist die innere Reibung hauptsachlich durch die Ubertragung der
Bewegungsmomente beiMolekularstéfRen bedingt, bei FIl. aber durch die Wrkg.
der Molekularkrafte. Hieraus laRt sichfolgern,dal? die Viscositat der Fll. einfacher
als eine Funktion des spezifischen Volumens, als diejenige der Temp. auszudriicken
sei. Zwischen der Viscositat der FI. 2 und dem spezifischen Volumen v gilt die Be-

ziehung i] = ~ wo ¢ und w die fir die gegebene FIl. charakteristischen

Konstanten sind. Obige Formel 148t sich in die bequemere v = w -4- — um-

t'ormen| dieselbe kann man leicht prufen, indem auf den Koordinatenachs\én die
Werte von 1/ij und v bei verschiedenen Tempp. aufgetragen werden. Vf. bringt
obige graphische Darstst. fur 87 Stoffe, welche von Thorpe und Rodger (Chem.
News 69. 123; C. 94. I. 810) untersucht worden sind, auBerdem fur Hg (nach
Koch) und CO, (nach PHILLIPS). Fast fur alle nichtassoziierten FIl. bestatigt sich

das Gesetz ij = in recht weiten Grenzen der Veranderung der Koordi-

naten (z. B. fir Athylacetat in einem Temperaturintervall von mehr als 180°). Asso-
ziierte FIl. gehorchem diesem Gesetz Uberhaupt nicht. Fur sehr dichte Gase
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scheint das Gesetz in demselben Male, wie fur PH. anwendbar zu sein. Die nume-
rischen Werte der Konstanten ¢ und w werden fur 66 Fll. abgeleitet, welche dem

Q
Gesetz i] = —--—--—-— folgen. Dann werden fiur die gegebenen Werte von v die-

jenigen von rj nach den Formeln berechnet und mit den beobachteten Werten von
i] verglichen. Die Abweichungen sind sehr gering, u. nur in seltenen Fallen Uber-
schreiten sie 1%. Das obige Gesetz ist auch dann gultig, wenn i] und v infolge
der Veranderung des Druckes sich andern, was an den Beispielen der COs, A. u.
Bzl. gepruft wird.
C W 0 .
Aus = folgt-— -+ = 1, wo «, das spezifische Volumen der
V— W o

Flussigkeit beim Drucke = 1 Atmosphéare ist, B der Kompressibilitatskoeffizient,

dn
u — Ilij — (p = Druck). Die Konstante w kann formell definiert werden als

das spezifische Volumen der Fl., wenn die Viscositat derselben unendlich grof? ist.
Deshalb nennt der Vf. w das Grenzvolumen, v — w das freie Volumen. In Wirk-
lichkeit ist tv eine mittlere GroRBe zwischen dem Volumen des fl. u. festen Stoffes
bei der Erstarrungstemp. Die Konstante ¢ kann (ebenfalls formell) als der Wert
des Koeffizienten der inneren Reibung bei freiem Volumen, gleich 1, definiert

) . . g
werden. Merkliche Abweichungen vom Gesetze i] — — entsprechen den

verhaltnisméaBig allergeringsten Werten des freien Volumens, woraus folgt, dal3 bei
grolRer gegenseitiger N&he der Moleklle das Gesetz weniger genau wird. Das
Grenzvolumen w betragt fur alle dem Gesetze folgenden FIl. ungefahr 0,307 des
kritischen Volumens, u. ist dem Parameter b der VAN DER WAAIl.Sschen Gleichung
fast gleich. Das Prod. aus w und dem Molekulargewicht M oder das molekulare Grenz-
voluinen Mw besitzt einen additiven Charakter. Es werden die Werte der Inkre-
mente £ berechnet, die den einzelnen chemischen Elementen entsprechen, u. welche
die Bestandteile eines zusammengesetzten Kdérpers bilden. Die Differenzen zwischen
den beobachteten Werten von Mw und den aus den Inkrementen berechneten,
Uberschreiten in 53 von 66 Fallen nicht 2°/0.

Auf Grund der Theorie der mechanischen Ahnlichkeit molekularer Systeme
wird die Abhangigkeit der Konstanten ¢ von den Kkritischen GroRen der Fi. oder
von den Parametern der Gleichung von van der W aals abgeleitet. Es wird auch
eine verénderte Abhangigkeit empirischen Ursprungs vorgeschlagen. Es stellt sich
heraus, daf ¢ jedenfalls der Quadratwurzel aus der ,spezifischen Molekularattraktion*
a proportional ist. Die Viscositat einer Fl. ist hauptsachlich durch ihre physi-
kalischen Eigenschaften bedingt. Ferner leitet Vf. die Abhangigkeit des Koeffi-
zienten der inneren Reibung von der Temp. ab, sowie weist er auf einen Zusammen-

bang zwischen dem Gesetze i] = RV und den Formeln von Graetz und

PoiSEUILLE hin. Der Zusammenhang zwischen der inneren Reibung eines Kodrpers
im fl. und gasférmigen Zustande wird diskutiert und eine Bemerkung Uber die Ge-
stalt der thermokinetischen Zustandsflache angefuihrt. (Annales de la Société d'en-
couragement des sciences experimentelles et de leurs applications du nom de
Christophe Lédenzoff, Moskau. Suppl. 3. 1—70. 3/6. Sep. v. Vf. Moskau. Univ.)

Fischer.

Ame Westgren, Eine neue Methode zur Prifung der Gultigkeit des JBoyle-
Gay-Lussacsehen Gesetzes fur kolloide Losungen. (Dritte Mitteilung.) (Forts, von
Svedberg und Inouye, Ztschr. f. physik. ch. 77. 145; c. 1911. 11. 822.) Vf. teilt
weitere ultramikroskopische Prufungen an Quecksilber-, Schwefel-, Selenhydrosolen,



207

Emulsionen von Ricinusél, sowie Wollfett mit Die graphische Darst. der Verss.
zeigt, dal das Kurvensystem des Hg bezlglich der Form der Linien dem des Au
sehr ahnlich ist; fur S und die beiden Emulsionen ist das Kompressibilitats-
verhéltnis innerhalb des untersuchten Gebietes eine deutlich lineare Funktion der
Konzentration; Se scheint eine Mittelstellung zwischen Au und Gummigutt einzu-
nehmen. Das Kompressibilitdtsverhaltnis von Au, Hg, S, Se scheint von dem
Quadrate der Teilchendiameter direkt abhangig zu sein; die TeilchengrdRe scheint
die gegenseitige Lage der Kompressibilitatslinien wesentlich zu bestimmen, wéahrend
die Form derselben durch andere Faktoreu (z. B. Gestalt der Teilchen, D.) bestimmt
wird. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 151—95. 29/4. [4/2.] Upsala. Chem. Univ.-Lab.)
Gkoschuff.

A. Lottermoser, Kolloidchemie im Jahre 1910. Zusammenfassender Bericht
Uber die Arbeiten auf diesem Gebiete. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 447—62. 1/6.)
Sackdr.

James E. lves, Uber die Absorption kurzer elektrischer Wellen durch Luft und
Wasserdampf. Es wird auf experimentellem Wege gezeigt, daB fur elektrische
Wellen von ungefahr 10 cm Léange, die durch Luft von Drucken zwischen 76 und
0,001 cm und durch Wasserdampf von Drucken zwischen 1,50 und 0,015 cm hin-
durchgehen, die Absorption der Energie dieser Wellen kleiner als 0,001 eines Pro-
zentes pro cm sein muB3, wenn sie Uberhaupt vorhanden ist. Dasselbe trifft auch
zu, wenn die Luft durch Radiumchlorid ionisiert ist, so dal die lonisation der
Luft durch Radium einen nur unmerklichen EinfluR auf die Absorption der Wellen
ausuiben kann. Damit fallt auch die Erklarung fur die Erscheinung, dafl elektrische
Wellen in der Nacht weiter reichen als am Tage. (Philos. Magazine [6] 25. 702
bis 710. Mai 1913. [Mai 1912.] Univ. Cincinnati.) Meyer.

C. Tissot, EinfluB elektrischer Schwingungen auf die Leitfahigkeit gewisser
geschmolzener metallischer Salze. Zwischen zwei Pt-, Au- oder Ag-Elektroden von
4—5 mm Breite und 1—2 mm Abstand wurde geschmolzenes Bleichlorid, Thallium-
chlortr, Cadmiumbromid, Silbernitrat, -chlorid, -bromid oder -jodid gebracht und
abgekuhlt. Schickt man durch diese Elektroden einen elektrischen Strom von ver-
anderlicher Spannung, so beachtet man bei Spannungen unterhalb 1 Volt einen
Widerstand von der GrofRe eines Megobms. Bei Spannungen dariber wird das
System aber mehr und mehr leitend. L&aRt man nun auf dieses leitende System
elektrische Wellen von genlgend starker Intensitat fallen, so verschwindet die
Leitfahigkeit sofort, es tritt ,Dekohéaration“ ein. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences
156. 1523-25. [19/5.%].) Meyer.

Louis Riety, Erzeugung einer eleldromotorischen Kraft durch das Hindurch-
stromen von Elektrolytldsungen durch capillare Béhren. Es werden in der friher
beschriebenen Weise (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 1215—17; C. 1912. IL 6)
die EMKK. gemessen, die beim Hindurchpressen von Salzlsgg. durch Capillarrohren
an den Enden dieser Rohren auftreten. Als Elektroden dienten Silberdréahte, die
mit geschmolzenem Chlorsilber bedeckt waren. Die folgenden Tabellen enthalten
das Verhaltnis der EMK. E zu dem angewendeten Druck P in kg pro qcm bei ver-
schiedenen Aquivalentkonzentrationen C.

KCI KNO,
C 0,002 0,005 0,01 0,005 0,01 0,02 0,1 0,5 1
E/P 0,127 0,071 0,022 0,071 0,029 0,010 0,0011 0,00011 0,000025

» 6,4 54 31 5,6 4,3 2,89 1,26 0,52 0,23
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K,SO, K~COg
C 0,0185 0,042 0,046 0,40 0,0025 0,005 0,01
E/P 0,0099 0,0044 0,0034 0,0011 0,083 0,033 0,0148
« 2,33 2,3 2 0,46 5,6 4.6 3,96
Salzsaure Schwefelsaure

C o, 0,005 o 0,01

E/P . . . . 0,015 0,0062 0,0066

E o, 3,39 2,8 2,49

Ebenso wie fruher (C. r. d. I'Acad. des Sciences 154. 1411—14; C. 1912. II.
313) an ZnS04 und CuSO04-Lsgg. wurde auch hier, nachdem die innere Reibung
und die Leitfahigkeit dieser Lsgg. gemessen worden war, mit Hilfe einer Heim-
HOLTZschen Formel das Beruhrungspotential £ zwischen Glas und Elektrolyt be-
rechnet. Die Lsgg. selbst besitzen Btets ein hdheres Potential als das Glas. Die
Kontaktpotential-Konzentrationskurve ging beim CuS04 und ZnSO< durch ein Mini-
mum hindurch. Bei den untersuchten K-Salzen konnte dies nicht beobachtet
werden. Madglicherweise liegt es bei Konzentrationen, die groRer als ein Mol-Gramm
pro Liter sind. Die Kontaktpotentiale der verd. K-Salzlsgg. sind erbeblich gréRer
als die der gleich konz. CuS04-Lsgg. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156. 1368—70.
[5/5.*%].) Meyer.

C. Guttoil, Bestimmung der Dauer der Einstellung der elektrischen Doppel-
brechung. Es war friher gezeigt worden (C. r. d. I'Acad. des Sciences 156. 387 bis
389; C. 1913. I. 1260), daR die Anderungen der elektrischen Doppelbrechung von
FIl. denen des elektrischen Kraftfeldes nicht sofort folgen. Wenn das Kraftfeld
nur einen Augenblick heVgestellt wird, so erreicht die Doppelbrechung nicht die-
selbe GréRe wie in einem statischen Felde. Vf. hat jetzt in einem besonderen
App. die Ladungsdauer eines Kondensators bestimmt, unterhalb deren die FI., in
welche der Kondensator eintaucht, die n. Doppelbrechung nicht vollstandig erreicht.
Es ergab sich, dall zur Erlangung des n. Wertes der elektrischen Doppelbrechung
beim Schwefelkohlenstoff 1,4-10~8Sekunden notwendig sind, beim Toluol 1,7=10—a
und beim Bromnaphthalin 0,6-10—8 Sekunden. Diese Werte sind von der Grof3en-
ordnung der MAXWELLsehen Relaxationszeiten. Demnach dirfte die Doppelbrechung
das Ergebnis einer molekularen Orientierung sein. (C. r. d. I'Acad. des Sciences
156. 1370-73. [5/5.*].) Meyer.

P. Waiden, Uber den Dissoziationsgrad eines gelosten Elektrolyten beim Séatti-
gungspunkt in verschiedenen Solvenzien. Bereits fruher konnte der Vf. (Ztschr. f.
physik. Ch. 55. 707; C. 1906. Il. 483) zeigen, daf das Normalsalz N{CtHs\J im
Sattigungszustande (bei 25°) in allen Lésungsmitteln (in 14 Medien von verschiedenem
chemischen Typus) nahezu den gleichen Dissoziationsgrad u besitzt. Nunmehr wird
weiteres experimentelles Material zu dieser Frage erbracht und die folgenden
Salze: Tetramethylammoniumjodid, N(CHS4J, Tetrapropylammoniumjodid, N(C3H7)4J,
und KJ, werden bezuglich der Léslichkeit und der Leitfahigkeit beim Sattigungs-
punkt untersucht. In der Tabelle auf S. 209 sind die erhaltenen Werte fur
Tetramethylammoniumjodid bei 25° zusammengestellt.

So mannigfach auch das Ldsungsvermdgen v des gewahlten Ldsungsmittels,
so verschieden ihre lonisierungstendenz (gemessen durch die DE.), und so ab-
weichend voneinander die Werte der molaren Leitféahigkeit ).y beim Sattigungs-
punkt der zehn Lésungstypen sind, so weisen doch die ermittelten Dissoziations-
grade a aller gesattigten Lsgg. eine Ubereinstimmung auf, die trotz der unvermeid-
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$ 2> Molare Leitfahigkeit g0 «
i~k gkelt W™ p
. |6 £ = £ 2 « 3 *
Solvenzien '-52 S8 Ver-
S ZST dun- A % T3
5 2= nung (859 » 8
1 W aSSer ittt 80 3,82 3,82 83,89 1234 0,680
2. 50 Vol. H,0 -f 50 Vol. C8H60H a4 6,47 6,47 31,82 48 0,6”0
3. Methylalkohol, CH30H . 35 59,7 60 89,43 133 0,673
4. Methylrhodanid, CH3CNS 359 878 878 716 105 0,632
5. Acetonitril, CH3CN..........c........ 358 109,9 112 1451 212 0,684
6. CyanessigsauresAthyl, C3H OJN 26,7 2243 226,3 18,72 29,5 0,633
7. Propionitril, C,H3CN . . . 26,5 3479 367 123,3 185 0,666
8. Athylalkohol, CsH,OH . 25,8 420,7 430 42,87 66 0,650
9. Epichlorhydrin,CHjCI-CH- CH3 22 548 548 47,66 73 0,645
(¢}
10. Acetylaceton, CHs-CO-CH,.CO>
CHS e 21 728 728 63,24 92 0,687
im Mittpl 0,666

liehen Versuchsfehler tatsachlich eine GesetzméaRigkeit erkennen lassen. Fur
Tetrapropylammoniumjodid, N(CsH7)iJ, sind folgende Werte fur die L&slichkeit u.
Dissoziationsgrade bei 25° gefunden worden%n: Aceton cz = 0,260, v = 8,4;
Propionitril <z = 282, v — 3,47; Benzonitril cz — 0,223, v = 4; Nitrobenzol <z =
0,259, v = 6; Epichlorhydrin cz = 0,278, v = 2,6. Auch hier ist die Konstanz
von &z eine sehr gute. Aus der Zusammenstellung der Dissoziationsgrade und der
Loslichkeiten fur die drei untersuchten Salze lafit sich ersehen, daf, je groBer die
Anzahl des das Kation bildenden Atome, bezw. je grofRer die Summe EEn der
Atome in der Salzmolekel, um so kleiner der Dissoziationsgrad cz, das Prod. aus
beiden GroRen ist fur die drei Salze cz-EEn = 12—14, trotz der Schwankungen
von SSn von 18—42, bezw. z — 0,666—0,270. Auch fur KJ ist der Wert von &
beim Sattigungspunkt (25°) fur drei Lésungsmittel W., A. und Methylalkohol kon-
stant = 0,423 im Mittel. eDie Kraft, mit welcher die Solvenzien ein gegebenes
Salz aus seinem Molekularverbande abzutrennen und in die Lsg. hineinzuziehen
bestrebt sind, ist von Solvens zu Solvens verschieden und im allgemeinen um so
grolRer, je grolRer die DE. des Solvens. TJm alsp 1,Mol. des gegebenen Salzes zu
lésen, bedarf es von jedem einzelnen Solvens einer verschieden groRen Zahl von
Molen, beziehungsweise eines verschieden groBen Volumens.. Bei diesem Zep-
setzungsvorgange des Salzes und dem Séattigungsvorgang des Solvens erfahrt
das Salz zugleich einen Zerfall in lonen; der Bruchteil dieser lonenspaltung
an dem einen Salzmol ist hierbei jedoch unabhéngig vom Solvens, wohl aber
abhéngig von der Natur des Salzes und von der «Temperatur. Dieser Disso-

. Av . s . . .
ziatronsgrad &z = -J—, sowie das Verhaltnis zwischen dem dissoziierten und un-
0

dissoziierten Anteil sind also fur ein gegebenes (bindres) Salz in geséattigten Lsgg.

verschiedener Solvenzien nahezu konstant: cz, ~ cz, ~ ¢z, = konst. (Bull. Acad.

St Petersbourg [6] 1913. 427—48. 15/5. [3/4.] Riga. Polyt. Inst. Phys.-Chem. Lab.)
Fischeb.

0. Hackl, Uber die Anwendung der lonentheorie in der analytischen Chemie.
Eine prinzipielle Untersuchung. In kritischer Weise u. unter Anwendung scharfer
Ausfalle gegen W. Ostwald wird an der Hand einiger Zitate aus dem Buche
W. Ostwalds: ,Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie,” zu
zeigen versucht, ,daR die lonentheorie in ihrer Anwendung auf die analytische
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Chemie weder praktische, noch auch theoretische Vorteile gebracht hat, und daR
ihr Anspruch auf Zuerkennung gréBerer Genauigkeit, Sicherheit, Einfachheit und
Richtigkeit unberechtigt ist.“ (Jahrb. der K. K. Geolog. Reichsanstalt 62. 613—48.

Wien. Sep. vom Vf.) Meyer.
A. Righi, Uber die magnetische Trennung der lonen, die in einem verdinnten
Gas vom Funken emittiert werden. (Vgl. Le Radium 9. 300; C. 1912. Il. 1253)

Ein neuer Beweis fur die Emission elektrisierter Teilchen durch den elektrischen
Funken kann erbracht werden, indem man auf diese ein magnetisches Feld ein-
wirken laBt. Vf. zeigt experimentell, dal die vom Funken in Luft hei 0,04 bis
0,02 mm emittierten lonen durch das Magnetfeld aus ihrer Bahn abgelenkt werden
kénnen und ihre Ladungen an geeignet angebrachte Elektroden abgeben. (Le
Radium 10. 134—36. April. [10/4.].) Bdgge.

J. J. Rey, Uber die spontane lonisation der Luft im geschlossenen GefaR. Die
Ggw. von Staub und von Emanationen in der Luft eines geschlossenen Geféalles
kann das allméhliche Ansteigen der lonisation, das man in dem GefaR beobachtet,
verdecken. Dieses allmahliche Ansteigen ist besonders deutlich, wenn man zu
dem Vers. ein Bleigefall verwendet und die zu untersuchende Luft vorher filtriert.
Der Sattigungsstrom im geschlossenen Gefal kann Intensitdtsschwankungen auf-
weisen, die um so groBer sind, je kurzer die Beobachtungszeit ist. Die vom Vf.
ausgefuhrten Messungen des Séattigungsstroms im geschlossenen Pb-GefalR bei ver-
schiedenen Drucken unterhalb einer Atmosphédre machen die Existenz eines nicht
sehr deutlichen lonisationsmaximums bei einem Druck von 50 cm Hg sicher (vgl.
Patterson, Proc. Cambridge Philos. Soc. 12. 44; C. 1903. |. 946). (Le Radium
10. 137—41. April. [22/4.] Paris. Collége de France. Lab. L angevin.) Bdgge.

P. Langevin und J. J. Rey, Uber die auBergewdhnlichen StoRe der Gas-
molekule. Ist ein bestimmtes Vol. eines Gases gegeben, das sich im thermischen
Gleichgewicht befindet u. aus Molekllen einer Art gebildet wird, deren Geschwin-
digkeiten nach dem MAXWELLschen Gesetz verteilt sind, so laft sich die Zahl der
StoRe berechnen, die pro Zeit- u. Vol.-Einheit zwischen Molekulen mit einer nor-
malen Geschwindigkeitskomponente stattfinden, welche groRer ist als ein willkur-

lich gewéhlter Grenzwert. Diese Zahl (/") ist fur eine normale Geschwindigkeits-
hmV

komponente ]> v gleich e 2 von der Gesamtzahl der StolRe pro Zeit- u. Vol.-

Einheit (m = Masse der Molekuls, h = *# a T [Maxwell]). Nach Einfuhrung

von 7], der Viscositat des Gases, u. von m, dem Gasdruck, erhalt man:

1V n r] sm

v
worin h = -g- m(IV = AVOGADROsche Zahl) ist. Nach Chadvean ist (vgl. Le

Radium 10. 17; C. 1913. |. 1656) die spontane Leitfahigkeit im Inneren eines ge-
schlossenen Gefalles auf die Erzeugung von 4 lonen pro Sekunde u. ccm Gas zu-
ruckzufuhren. Berechnet man, welchen Wert man in der Formel fur r dem Aus-

druck —g— geben mufR, damit T = 4 wird (wenn T = 300 und a — 10* ist),

so gelangt man zu Folgerungen, die eine Erklarung der in geschlossenen GefaRen
beobachteten Bpontanen lonisation durch molekularkinetische Annahmen, wie die
saullergewdhnlicher MolekilstéRe*, als nicht zuldssig erscheinen lassen. (Le Radium
10. 142-45. April. [29/4.] College de France.) Bdgge.
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Karl F. Herzfeld, Zur Elektronentheorie der Metalle. Es kann heute keinem
Zweifel unterliegen, daR die URUDEsche Elektronentheorie der Metalle bei tiefen
Tempp. ebenso wie die klassische Gastheorie versagt, und dal} sie durch die
Quantentheorie ergdnzt werden muf3. In der alten Theorie nahm man an, dal die
Energie eines Elektrons gleich der mittleren Energie des Gasmolekuls gleicher
Temp. ist, und gerade diese Annahme muB aufgegeben werden. Der Vf. verfahrt
nun so, dal er aus den bisher vorliegenden Messungen Uber das Leitvermdégen
fur Elektrizitat und Wéarme ableiten will, von welchen individuellen und univer-
sellen GréfRen die Energie des Elektrons abhéngt. Er kommt hierbei zu dem
Resultat, dall analog wie in der PLANCKschen Theorie fur die Energie des Elek-

trons die Gleichung: E = n gilt. Die GroRen v sind fur das betreffende

efor i

Metall charakteristisch u. stehen in keinem ersichtlichen Zusammenhénge mit den
fur die entsprechenden Atome gultigen Werten. Mittels der fur die Energie er-
haltenen Werte konnten dann die freien Wegldngen der Elektronen berechnet
werden. SchlieBlich wurde gezeigt, daR sich die Theorie auch mit der kurzlich
von W ien ausgefuhrten Berechnung (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin
1913. 184; C. 1913. I. 1171) der freien Weglangen in Ubereinstimmung bringen
lakt. (Ann. der Physik [4] 41. 24-52. 22/5. [9/2.] Wien.) SackiR.

P. Lenard, Uber Elektrizitatsleitung durch freie Elektronen und Trager. Die
Erscheinungen in leitenden Gasen machen es seit langerer Zeit ungemein wahr-
scheinlich, daB in ihnen freie Elektronen auftreten. Dagegen herrscht noch Un-
klarheit Uber die Wechselwrkg. zwischen Elektronen und Atomen, speziell Uber
die Frage, ob beim Zusammensto zwischen Elektronen und Atomen Reflexion
eiutritt, ob also diese beiden Korperklassen sich beim Zusammensto3 verhalten,
wie Atome, oder ob eine Absorption des Elektrons durch das Atom stattfindet.
Der Vf. zeigt nun an der Hand der vorliegenden Tatsachen, dal} die letztere An-
nahme die grofRere Wahrscheinlichkeit fur sich hat, da also die Elektronen immer
nur eine kurze Zeit sich frei bewegen koénnen. Er kommt auf Grund sehr ein-
gehender Uberlegungen, die im Referat nicht wiederzugeben sind, zu folgender
Anschauung: Ein in einem Gase freigelassenes Elektron (geringer Geschwindigkeit),
wird am nachsten Gasmolekul, das es trifft, absorbiert. Der hierdurch gebildete
negative Trager kann von sehr verschiedener Dauer sein. In der Bunsenflamme
und in reinem Stickstoff und Argon besteht er nur wenige freie Wegléangen lang,
dann entweicht das Elektron wieder, u. zwar mit fast gastheoretischer Geschwindig-
keit. In 02 CO02 u. ahnlichen Gasen dagegen entstehen die bekannten bestandigen
lonen; ihre Bestandigkeit wird anscheinend durch die Aneinanderlagerung vieler
Gasmolekeln bedingt. Mit dieser Gruppenbildung scheint die Affinitat zum Elek-
tron eng verknupft zu sein. Es konnten Gleichungen entwickelt werden, die diese
Affinitdt quantitativ zu messen gestatten. (Ann. der Physik [4] 40. 393—437.
20/3. [4/1.]; 41. 53-98. 22/5. [23/3.] Heidelberg.) Sackur.

Gwilym Owen und Robert Halsall, Uber die Tréger des negativen thermo-
ionischen Stromes im Vakuum. Elektrisch geladene Koérper kénnen durch gluihende
Gegenstande entladen werden. Der Strom, der von einem geladenen Drahte zu
der umgebenden Elektrode ubergeht, wird nach 0. W. Richardson ein thermo-
ionischer Strom, u. die Tréager dieses Stromes werden Thermoionen benannt. Eine
experimentelle Unters, Uber die Natur dieser Thermoionen im Vakuum bei An-
wendung von Palladium, von reinem und kauflichem Platin u. von Iridium lehrte,
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daB sie wohl ausschliellich aus freien Elektronen bestehen. Wenn ein Teil der
Entladung durch gréRere lonen bewirkt wird, dann ist das Verhaltnis dieser grof3eren
lonen zu den freien Elektronen bei allen Tempp. sicher kleiner als 1: 2000, wahr-
scheinlich aber kleiner als 1:10000. (Philos. Magazine [6] 25. 735—39. Mai. [14/3.]
PhyBikal. Holt-Lab. d. Univ. Liverpool.) Meyer.

Jules Roux, Die Elementarladung des Elektrons. Untersuchungen Uber das
Gesetz von Stokes. Die Hauptresultate der vorliegenden Arbeit sind schon an
anderer Stelle referiert worden (s. C. r. d. I'’Acad. des Sciences 155. 1490; C. 1913.
. 5S7). — Vff. gibt auRer den Ergebnissen eigener Unteres, einen kritischen Uber-
blick Uber die verschiedenen zur Messung der Elementarladung des Elektrons an-
gewandten Methoden. (Ann. Chim. et Phys. [8] 28. 69— 123. Mai.) B uGGE.

J. Chaudier, Uber die Anderung des magnetischen JRotationsvermdgen bei Zu-
standsénderungen. Zur Vervollstandigung seiner Unterss. Uber das magnetische
Rotationsvermégen von aktiven FIl. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 156. 1008—10;
C. 1913. I. 1809) hat Vf. das Eotationsvermdgen einiger aktiver FIl. im gasférmigen
und im festen Zustande gemessen und mit dem Werte verglichen, der sich unter
der Annahme berechnen laRt, daR das Rotationsvermdogen bei Zustandsanderungen
erhalten bleibt und der D. proportional ist. In folgender Tabelle ist Q das mag-

netische Rotationsvermdgen der Fl. bei der Temp. t, q' das berechnete u. q" das
beobachtete fur den gasférmigen Zustand.
Substanz t p-10“ i (>MO0° bei t° 0'.10° bei0° (>"=10° bei 0°
—182,5° 0,782 31,6 10,5 6,28— 5,55
—195,5° 0,415 22,9 6,5 6,92— 5,49
—10° 18 36,98 355 31,39—12,82
+26" 0,207 11,6 12,8 130 — 8,61

Es ist demnach q' groRer als p" fur die Gase 0, CO, und CS, deren mag-
netische Rotationsdispersion von dem Gesetz des umgekehrten Quadrates der Wellen-
lange erheblich abweicht. Hingegen fallen q' und o" fur N,, SO, u. CHCL dicht
zusammen, und hier gehorcht die magnetische Rotationsdispersion dem erwéhnten
Gesetze. Es scheint demnach eine Beziehung zu existieren zwischen der Anderung
des magnetischen Rotationsvermégen beim Ubergang fl.-gasférmig und dem Gesetze
der magnetischen Rotationsdispersion.

Beim Ubergang fl.-fest dndert sich das magnetische Rotationsvermégen nicht,
wenn die Fl. zu einem amorphen Kdérper erstarrt. Es verschwindet aber génzlich,
wenn eine krystallisierte M. entsteht. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 156. 1529—32.
[19/5.%].) Meyer.

Albert Perrier, Séatze Uber die Abhangigkeit der remanenten Magnetisierung
und der Temperatur. Vf. hat friher (vgl. Perrier, Kammertingh Onnes, Arch.
Sc. phys. et nat. Geneve [4] 34. 522; C. 1913. I. 506) eine Methode zur Darst.
thermomagnetischer Funktionen mitgeteilt, durch welche verschiedene neue Eigen-
schaften der Hysteresis, die spater experimentell bestatigt wurden, vorhergesagt
werden konnten. Diese Methode der ,homologen“ (korrespondierenden) Elemente
grindet sich darauf, daR die Magnetisierung | als Funktion der Temp. nicht wie
vorher Ublich fiir konstante Felder betrachtet wird, sondern fiir Felder, die in einem
gewissen, vom Wert der Sattigungsmagnetisierung Jmax abhéangigen Verhaltnis re-
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duziert werden, so dal} alle Funktionen | — f{t) bis auf einen konstanten Faktor
dieselben sind wie Tmax = f(t). Die Anwendung der Theorie auf ein Feld Null
fuhrt zu dem SchluR: Die Magnetisierung in einem Feld Null variiert mit der
Temp. nach demselben Gesetz wie die Sattigungsmagnetisierung; oder, da die
Magnetisierung in einem Feld Null nichts anderes ist als die remanente Magneti-
sierung: die remanente Magnetisierung ist bis auf einen konstanten Faktor dieselbe
Temp.-Funktion wie die spontane Magnetisierung. Vf. fuhrt im weiteren aus, daf
diese Satze nicht zu erwarten waren, indem er die Erscheinungen bespricht, die in
einem konstanten, von Null verschiedenen Feld beobachtet werden. Genaueres
hieriber muB im Original nachgelesen werden. (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve
[4] 35. 360—68. 15/4. [Febr.] Lausanne.) Bugge.

F. B. Pidduck, Die anormale kinetische Energie eines lons in einem Gas.
Townsend hat gezeigt (vgl. Proc. Royal Soc. London, Serie A, 81. 464; C. 1909.
I1. 976), daR die Ausbreitung eines in einem elektrischen Felde sich vorwarts-
bewegenden Jonenstroms in einer Weise erfolgt, die sowohl von der Trocken-
heit des Gases als auch von der elektrischen Kraft abhéngt. Dies deutet darauf
hin, da der Diffusionsbetrag in trockener Luft abnorm groR ist im Vergleich mit
der Geschwindigkeit unter der Wrkg. einer elektrischen Kraft. Townsend nimmt
an, dalR die lonen sich nicht im ,thermischen Gleichgewicht* mit den Gasmole-
kilen befinden, sondern daR ihre mittlere kinetische Energie diejenige einer gleichen
Anzahl von Gasmolekilen im Verhéltnis von k : 1 Ubertrifft, wobei k vom Druck
u. von der elektrischen Kraft abhéangt. Diese anormale kinetische Energie kdénnte
daher ruhren, da die von einem lon in einem Intervall zwischen Kollisionen er-
worbene ,Extrageschwindigkeit® nicht ganz durch Kollision mit einem Gasmolekul
verloren geht, so dall die Energie sich eine Zeitlang anhauft. Vf. fihrt eine theo-
retische Unters, der Frage auf der Grundlage der kinetischen Gastheorie aus und
zeigt, dal die Annahme einer anormalen Kkinetischen Energie sich theoretisch wohl
stitzen lalt. Die theoretischen Werte von k sind betréachtlich héher als die von
Townsend und Tizard (Proc. Royal Soc. London, Serie A, 87. 357; c. 1912. IT.
1762) beobachteten. Genaueres muf? im Original eingesehen werden. (Proc. Royal
Soc. London, Serie A, 88. 296—302. 8/5. [13/3.*] Oxford.) Bugge.

W. Kaufmann, Demonstration fluorescierender Réntgenstrahlung. Vf. beschreibt
eine Versuchsanordnung, mittels welcher die Emission fluorescierender Rontgen-
strahlen durch Kdorper, welche von inhomogenen Primérstrahlen getroffen werden,
demonstriert werden kann. Die Primarstrahlen werden von einer zylindrischen
Roéntgenréhre geliefert, die an der der Antikathode gegenuberliegenden Stelle mog-
lichst dinn aufgeblasen ist. Die Rohre steht durch einen Hahn in Verb. mit einer
Luftpumpe und wird durch ein mittelgroRes Induktorium mit rasch wirkendem
Unterbrecher so betrieben, dafl die Antikathode rotglihend wird. Die Strahlen
fallen durch ein mit schwarzem Papier Uberklebtes Loch in der Bleiwand eines im
Ubrigen aus Holz bestehenden Kastens auf den im Innern des Kastens befindlichen
Sekundéarstrahler. Die von diesem emittierten Sekundarstrahlen fallen auf einen
Leuchtschirm, der auf die Innenseite der Bleiwand geklebt ist u. einen so groRen
Ausschnitt besitzt, da er nirgends von direkten Strahlen getroffen wird. Man be-
obachtet durch ein gegenuber dem Sekundérstrahler durch die Kastenwand gehendes
Papprohr. Pumpt man, wahrend der Induktor in Gang ist, die R6hre langsam aus,
so bemerkt man eine Aufhellung des Schirmes bei Anwendung von Fe, Cu, Zn als
Sekundérstrahler bei ca. 12000 Volt (3—4 mm Parallelfunkenstrecke). Al ist bei
dieser Spannung unwirksam, die schwereren Metalle ebenfalls. Bei weiterem
Pumpen nimmt die Lichtintensitat rapid zu. Ein auf den Leuchtschirm geklebter
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Glimmerstreifen (0,05 mm Dicke) erscheint in der Strahlung des Fe fast schwarz,
in der des Cu etwas heller, in der des Zn grau; die Absorption der Fluorescenz-
strahlung nimmt also mit wachsendem At.-Gew. rasch ab. Ein dickeres Glimmer-
blatt im Gang der Primarstrahlen gibt kaum merkliche Verdunklung; die Fluo-
rescenzstrahlung ist also weicher als dio Primarstrahlung (Analogon zur Stokes-
schen Regel). Die Kontrastwrkg. des Glimmerstreifens erscheint unabhéangig von
der Héarte der Rohre; die Qualitat der Fluorescenzstrahlung héangt also nur von
der Natur des strahlenden Koérpers ab. Fir Ag u. Sn beginnt die Strahlung bei
etwa 6 mm Funkenstrecke eben merklich zu werden; bei 1 cm ist sie kraftig. Der
Glimmerstreifen ist in der Ag-Strahlung fast unsichtbar. Bei Pt u. Pb beobachtet
man zwischen 5 und 6 mm Funkenstrecke eine ziemlich kréaftige Fluorescenz-
strahlung, deren Eigenschaften zwischen denen der Ag- u. der Zn-Strahlung liegen.
Es handelt sich hierbei um die zweite, weichere oder L-Strahlung des Pt und Pb,
deren hartere oder K-Strahlung wegen zu groRer Erregungshérte — uber 100000
Volt — noch nicht nachgewiesen ist. (Physikal. Ztschr. 14. 387—88. 1/5. [21/3.]
Konigsberg.) Bugge.
M. de Broglie u. F.-A. Lindemann, Uber die optischen Erscheinungen beim
Auftreffen von Eo6ntgenstrahlen auf krystalline Medien. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des
sciences 156. 1011; C. 1913. 1. 2082.) Fallt ein X-Strahlenblndel unter einem Winkel
von 70—85° auf einen Krystall, so erhalt man Reflexionsbilder, die hdufig Streifen
aufweisen. Vf. erértern den Ursprung dieser Streifen, die zwei verschiedene Typen
erkennen lassen. Der eine Typ (zahlreiche feine Linien) ist auf Interferenzerschei-
nungen zurlckzufuhren, der andere (weniger zahlreiche, breite Linien) auf Re-
flexionen an Spaltungsflachen des Krystalls. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 156.
1461-63. [13/5.%].) Bugge.
Ernst v. Angerer, Uber den Druck von Kathodenstrahlen. Crookes hat be-
reits gezeigt, da die Kathodenstrahlen einen Druck austiben und leichten Kérpern
eine Bewegung erteilen. Dieser Versuch ist bereits mehrfach quantitativ wieder-
holt worden, es ergaben sich jedoch immer groRere Druckkréfte, als sie nach der
Theorie zu erwarten waren. Deshalb nimmt der Vf. das Problem von neuem in
Angriff, unter Benutzung der neuesten Hilfsmittel zur Messung und Erzeugung
hoher Vakua, sowie unter Benutzung intensiver Kathodenstrahlen, die von der
WEHNELT-Kathode erzeugt werden. Die Verss. konnten aus &uBeren Grinden nicht
zum Abschlu gebracht werden. Es wurde jedoch wahrscheinlich gemacht, daR
der beobachtete Druck bei Ausschlu aller Radiometerwrkgg. dem theoretisch zu
berechnenden gleich kommen wiirde. (Ann. der Physik [4] 41. 1—26. 22/5. [28/1.]
Miunchen. Physik. Inst, der Univ.) Sackuh.

P. P. Ewald, Zur Theorie der Interferenzen der Edntgenstrahlen in Krystailcn.
(Vgl. W. Friedrich, Ztschr. f. Krystallogr. 52. 58; C. 1913. |. 1387.) Die von
Laue gegebene Auffassung des Krystalls als dreidimensionales Beugungsgitter
und die Annahme von Bragg. wonach reguléare Reflexion vorliegt, sind bei néherer
Betrachtung nicht wesentlich verschieden. Der Zusammenhang der Erscheinungen
bei Durchgang von Roéntgenstrahlen oder von gewdhnlichem Licht durch einen
Krystall 188t sich formulieren. Es folgen Schlisse Uber die Natur der Interferenz-
strahlen und uUber die Fleckenform auf dem Photogramm. (Physikal. Ztschr. 14.
465—72. 1/6. [5/5.].) Byk.

W. H. Bragg, Die Eeflexion von Eodntgenstrahlen an Krystallen. (Vgl.
W- Friedrich, Ztschr. f. Krystallogr. 52. 58; C. 1913. |. 13S7.) Ein sehr feines-
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Rontgenstrahlenbindel wird in einer Oberflachenebene eines Krystalls reflektiert,
die entweder eine Spaltflaiche oder so geschnitten ist, dafl sie eine der Ubrigen
wichtigen Ebenen bildet. Das reflektierte Strahlenbiindel wird nach einem loni-
sierungsverf. untersucht, und die ganze Apparatur &hnelt einem Spektrometer, in
dem das Fernrohr durch eine lonisierungskammer ersetzt ist. Es ergaben sich
drei homogene Strahlenblndel, von denen jedes nur von einer bestimmten Krystall-
flache unter einem scharf definierten Winkel reflektiert werden konnte. Die Winkel
hadngen vom Material der Antikathode ab; man hat hierin ein Mittel, die Strahlung

der Antikathode =zu analysieren. (Physikal. Ztschr. 14. 472—73. 1/0. [26/4.]
Univ. Leeds.) Byk.

J. J. Thomson, Weitere Anwendungen der positiven Strahlen auf das Studium
chemischer Probleme. Vf. untersuchte nach der friher beschriebenen Methode (vgl.
Philos. Magazine [6] 24. 209; C. 1912. Il. 1256) zwei von Dewab aus den Ruck-
stdénden von fl. Luft erhaltene Gasproben. Die erste, schwerere Fraktion enthielt
Xenon, Krypton und Argon, die zweite, leichtere Fraktion Helium, Neon und ein
bisher nicht bekanntes Gas mit dem At.-Gew. 22, das, nach der Intensitat seiner
Linien zu schlieen, in viel kleinerer Menge anwesend war als Neon. — Verss,,
bei denen Metalle (Eisen, Nickel, Zink, Kupfer, Blei und Platin, auch Calcium-
carbid) mit Kathodenstrahlen bestrahlt wurden, ergaben die Anwesenheit eines
Gases mit dem At.-Gew. 3 in den Gasen, die von den bestrahlten Metallen ab-
gegeben wurden. Gewdhnlich fand sich unter diesen Gasen zu Beginn der Be-
strahlung auch Helium in Spuren. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 17. 201. 23/4.
1'27/1.%].) Biigge.

F. Henrich, Neuere Forschungen auf dem Gebiete der Radioaktivitat in den
Jahren 1911 und 1912. (Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 24. 1011; C. 1911. Il. 341)
Vf. bertcksichtigt: die Atomzerfallshypothese, Messung der Radioaktivitat (y-Strahlen-
und Emanationsmethode, Radiumstandards, Definition von 1 Curie, Einheiten flr
die Aktivitat von Wassern und Gasen), «-Strahlen (Neubestst. der Reichweiten,
Zerfall des Urans, der Thorium- und Aktiniumemanation), 8-, y- und ¢'-Strahlen,
physikalische und chemische Wrkgg. der Strahlen (Zerlegung des Wassers durch
Ra-Emanation), Verhaltnis von Uran: Radium in Mineralien, die radioaktiven Zer-
fallsreinen (Uran-Radiumreihe, Aktinium- und Thoriumreihe), ihre Analogien, die
Stellung der Radioelemente im periodischen System, die Radioaktivitdt der Erde,
der Quellwasser und der Atmosphéare. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 289—303. 23/5.

[24/4.] Erlangen.) BUGGE.

F. Schwers, Nochmals zur Formel fir den Refraktionsindex binarer Gemische.
Antwort auf eine Kritik des Herrn A. Mazzucchelli. (Vgl. Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 21. Il. 701; C. 1913. I. 991.) Fortsetzung der Polemik. Vf.
wiederholt schon fruher vorgebrachte Argumente in etwas anderer Form. (Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. |. 513—17. 20/4.) Byk.

A. Cotton und H. Mouton, Magnetische Loppelbrechung flussiger Gemische.

(Vgl. Ann. Chim. et Phys. [8] 28. 209; C. 1913. I. 1568.) Man koénnte erwarten,
daR bei der Unters, der magnetischen Loppelbrechung von Flussigkeitsgemischen ein
additiver Effekt zu beobachten ware; d. h. es mufite die gleiche Wrkg. erzielt
werden, wenn die untersuchten Fll. einzeln nacheinander vom Lichtstrahl in Réhren
durchlaufen wirden, deren Querschnitte gleich und deren Langen derart waren,
dalR die respektiven Massen der darin enthaltenen FIl. dieselben wéren wie im
Gemisch. Die diesbezligliche Priafung von Gemischen von Nitrobenzol mit Tetra-
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chlorkohlenstoff, Alkohol, Aceton u. Dibroméathylen ergab aber, daR keine additiven
Verhaltnisse vorliegen, sondern dal} die spezifische magnetische Doppelbrechung
des Nitrobenzols durch Zufiigung eines ,inaktiven“ Verdinnungsmittels verringert
wird. Mit Gemischen von a-Bromnaphthalin mit Kohlenstofftetrachlorid erhalt
man geringere Abweichungen von der Additivitatsregel. Zugabe von Cyclohexan
zum Bromnapathalin gibt fur die Doppelbrechung des Gemisches einen Wert, der
deutlich oberhalb des additiv berechneten Wertes liegt. Gemische von Nitrobenzol
und «-Bromnaphthalin (gleiche Volumina) ergaben fir 8 den Wert 262,8', wahrend
der berechnete Wert 270,7' betrédgt. Die Erférterungen Uber die Bedeutung dieser
Resultate im Zusammenhang mit der Theorie der Molekularorientierung entziehen
sich auszugsweiser Wiedergabe. (C. r. d. I’Acad. des seiences 156. 1456—59.
[13/5.*%].) B uGGE.

Percy Earaday Frankland, Die Waldensche Umkehrung. Zusammenfassen-
der Vortrag uUber die WALDENsche Umkehrung mit einer systematischen Zu-
sammenstellung und kritischen Betrachtung der bisher beobachteten Falle u. einer
Darlegung der zur Erkléarung dieser Erscheinung aufgestellten Theorie. (Journ.
Chem. Soc. London 103. 713—42. April. [14/3.*] Presidential Address vor der
Generalversammlung der Chem. Soc.) FrAKz.

Joseph Scharbach, Uber die Goldsteinsche Methode zur Darstellung der
,.Grundspektra“ und Uber die Spektra der Luft, des Stickstoffs und des Sauerstoffs
in Geildlerréhren. (Vgl. E. Goldstein, Ber. Dtsch. Phys. Ges. 12. 426; c. 1910.
1. 137.) Vf. untersucht das Spektrum des Luftfunkens, dasjenige der Luft in
einem GeiBlerrohre und das Spektrum des 0, u. des Ns fur sich in Geilerrohren,
sowie bei Uberspringenden Funken. Das Funkenspektrum und das Geil3lerrohr-
spektrum Bind einander sehr ahnlich; doch sind die Linien in der Réhre im all-
gemeinen intensiver. Nach Goidstein soll fur die Alkalien und Haloide ein be-
sonderes, dem Serienspektrum gegenuberstehendes Grundspektrum existieren. Trotz
engen Anschlusses an die Versuchsbedingungen von GOLDSTEIN konnte Vf. ein
solches nicht finden. Die meisten Linien des GOLDSTEINschen Grundspektrums
sind vielmehr bekannte Linien des Funkenspektrums. (Ztschr. f. wiss. Photographie,
Photophysik u. Photochemie 12. 145—88. Mai. 189—206. Juni. Minster. Physikal.
Inst. d. Univ.) Byk.

E. Fortrat, Vereinfachung der Spektrallinien durch das Magnetfeld. (Vgl. Gazz.
chim. ital. 155. 1237; C. 1913. I. 505.) Wahrend man erkannt hat, dal im all-
gemeinen die Einw. eines Magnetfeldes auf die Lichtemission zu einer komplizierten
Aufspaltung der Spektrallinien fuhrt, werden neuerdings Féalle bekannt, in denen
bei Anwendung sehr starker Magnetfelder eine Vereinfachung des Spektrums durch
Zusammenfallen mehrerer Linien erzielt wird. Vf. arbeitete mit einem Feld von
40000 GauR, das er auf Bandenspektra einwirken liel. Die Dupletts der grinen
Kohlenstoffbande sowie die engen Tripletts legen sich unter diesen Bedingungen zu
Einzellinien zusammen. Die Tripletts mit groRerem Abstand verandern sich in der
Weise, daR die mittlere Komponente starker wird, wahrend die seitlichen Kompo-
nenten schwacher werden und sich der Hauptkomponente nahern. Auch die ver-
schwommenen Linien der blauen Bande des Swan sehen Spektrums (A 4737) werden
unter dem EinflulR eines starken Magnetfeldes vereinfacht. Das Spektrum des
Stickstoffs am negativen Pol erfahrt ebenfalls unter der Wrkg. des Magnetfeldes
Vereinfachungen; z. B. fallen die Komponenten der Doppellinie X 3141,7 zusammen.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 156. 1459—61. [13/5*].) Bugge.
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E. W. Wood und P. Zeeman, Eine Methode, feine Absorptionslinien fir Unter-
suchungen in starken Magnetfeldern zu erhalten. (Vgl. Physikal. Ztschr. 14. 191,
C. 1913. 1. 1660.) Die Absorptionslinien des Natriums erhalt man sehr fein, wenn
man Glasréhrchen mit etwas metallischem Natrium verwendet, die an die Luft-
pumpe angeblasen und dann ausgepumpt werden. Ein Réhrchen von einigen cm
Lange wird vertikal zwischen die Magnetpole des horizontalen Feldes gebracht;
der auRere Durchmesser der Réhrchen kann einige mm betragen. Wenn auch viel
von dem Licht einer Bogenlampe von der Réhre zurtickgeworfen und zerstreut wird,
so bleibt doch genigend dbrig, um den inversen Magneteffekt mit einem grofRen
Rowland sehen Gitter zu beobachten. Die Erhitzung der Rohre erfolgt am besten
mittels des elektrischen Stromes. (Physikal. Ztschr. 14. 405. 1/5. [25/1.%].) Bcgge.

Walther Gerlach, Zur Kritik der Strahlungsmessungen. [I1l. (Vgl. Ann. der
Physik [4] 40. 701; C. 1913. I. 1857.) In Forts, der fruheren Diskussion bringt
der Vf. noch einige experimentelle Belege dafir, dalR die von KURLBAUM zur Best.
der Strahlungskonstanten benutzte Methode nicht fehlerfrei ist. Er halt daher an
dem von ihm angegebenen héheren Werte fest, besonders da dieser auch durch
neuere Messungen anderer Forscher bestatigt wird. Mit diesem Werte erhalt man
aus der PLANCKschen Strahlungstheorie einen Wert fur die Elementarladung des
Elektrons, der um einige Prozent von dem besten direkt beobachteten Werte ab-
weicht. Ob diese Abweichung auf der Ungenauigkeit der Strahlungstheorie oder
der ElementarladungsbeBtimmung beruht, muR dahin gestellt bleiben. (Ann. der
Physik [4] 41. 99—114. 22/5. [17/3.] Tubingen. Physik. Inst, der Univ.) Sackur.

Erich Marx und Karl Lichtenecker, Experimentelle Untersuchung des Ein-
flusses der Unterteilung der Belichtungszeit auf die Elektronenabgabe in Elster und
Geitelschen Kaliumhydrurzcllen bei sehr schwacher Lichtenergie. Das Prinzip der
angewendeten Methode war das folgende: Ein mdglichst schmales Spaltbild wird
durch einen rotierenden Spiegel Uber eine mit beschleunigender Hochspannung
versehene Kaliumbydrirzelle (nach Eister u. Geitet) gefuhrt. Die Lichtenergie,
die hierbei die Zelle trifft, ist von einer bestimmten Tourenzahl ab unabhangig
von der Tourenzahl. Bei weiterer Steigerung derselben &ndert man also nur die
Zeit, wahrend welcher der einzelne Lichtblitz die Zelle trifft. Gleichzeitig wurde
die in der Sekunde frei werdende Elektronenzahl gemessen und somit deren Ab-
héangigkeit von der Belichtungszeit bei konstanter Lichtenergie ermittelt. Es ergab
sich, daR bei der sehr geringen auffallenden Lichtmenge von '/» Erg pro gcm und
sec die Elektronenabgabe von der Belichtungszeit vdéllig unabhéngig ist, selbst
wenn diese bis hinab zu 1,46 «10—7 sec variiert wurde. (Ann. der Physik [4] 41.
124—60. 22/5. [24/3.] Leipzig. Physik. Inst. d. Univ.) SackuR.

Erich Marx, Die Theorie der Akkumulation der Energie bei intermittierender
Belichtung und die Grundlagen des Gesetzes der schwarzen Strahlung. (Im Anschluf3
an Versuche von Erich Marx und Karl Laubenheimer (vgl. vorstehendes Ref.). Die
soeben referierten Ergebnisse haben theoretische Bedeutung fur die Grundlagen der
Strahlungsgesetze. Denn die wahrend eines Lichtblitzes aufgenommene Energie-
menge ist viel kleiner als das Energiequantum der PLANCKschen Theorie. Der
Vf. diskutiert daher eine Reihe von Mdglichkeiten, mit deren Hilfe man die
Theorie in Einklang mit der Erfahrung bringen kann, z. B. die Annahme von
Konzentrationsstellen in der Wellenflache u. die Aufgabe der Strahlungsdampfung
der schwingenden Elektronen. Die Einzelheiten der Diskussion kénnen im Referat
nicht wiedergegeben werden. (Ann. der Physik [4] 41. 161—90. 22/5. [24/4.*%]
Leipzig. Physik. Inst. d. Univ.) Sackur.

XVIIL. 2 15
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Max Born, Die Theorie der Warmestrahlung und die Quantenhypothcsc. Vf.
berichtet unter Bezugnahme auf die ,Hypothese der Energiequanten” von M. Pranck
(Leipzig 1913, Barth) Uber den heutigen Stand der Erforschung und Theorie der
Warmestrahlung. (Die Naturwissenscli. 1. 499—500. 23/5. Goéttingen.) Bugge.

Taffanel und Le Bloch, Uber die Verbrennung gasformiger Gemische und die
Verzogerungen bei der Entflammung. Um den Verlauf der Verbrennung von Gruben-
gasluftmischungen verfolgen zu konnen, wurden durch einen sich mechanisch
6flnenden und schlieBenden Hahn kleine Mengen des Gasgemisches in weniger als
0,03 Sekunden in ein Quarzglaskdlbchen von 300 ccm, das elektrisch geheizt war,
eingefuhrt. Die Druck@dnderung im Inneren des QuarzgeféafRes Ubertragt sich auf
ein Spiegelchen und wird so photographisch registriert. Verss. mit Luft zeigten,
dal? die eingefuhrte Gasmasse in auflerordentlich kurzer Zeit die Temp. der Kolbon-
wande annimmt. Die Grubengas-Luftgemische brauchen bis zur Entflammung, die
an dem Aufleuchten und der zugleich stattfindenden plétzlichen Drucksteigerung
erkannt wird, eine gewisse Zeit, die von der Temp. des Gefalles und der Zus. des
Gemisches abhéngt, wie eine Tabelle zeigt Die bisherige Erklarung dieser Ver-
z6gerung, nach der erst eine gewisse Menge W. gebildet werden muf, ehe die
explosionsartige Verbrennung stattfindet, ist unrichtig, da feuchte Gasgemische
diese Verzogerungen ebenfalls aufweisen. Diese Erscheinung ist vielmehr darauf
zuruckzufuhren, dal? die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Gasgemische mit der
Temp. weniger rasch waéachst, als bei Gasgemischen, die keine derartige Verzdge-
rung aufweisen. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156. 1544—46. [19/5.%].) Meyer.

H. Heinrich Eranck, Beduktions- und Oxydationskatalyse. Nach einer
leitung Uber die Definition des Begriffes ,Katalyse® und den historischen Ent-
wicklungsgang katalytischer Reaktionen referiert Vf. im Zusammenhang Uber die
Durchfiihrung katalytischer H-, resp. O-Ubertragungen nach Haber, W i1 1staTTER,
Fokin, Skita, Paal, Sabatier, lpatjew, Zelinsky, Hofmann und Hauser
und deren wissenschaftliche und technische Bedeutung. (Ztschr. f. angew. Ch. 26.
313-16. 30/5. [23/4.].) Franck.

Anorganische Clieinic.

J. C. McLennan, Uber ein Fluorescenzspektrum des Joddampfes. (Vgl. Proc.
Royal Soc. London, Serie A. 87. 256; C. 1912. Il. 1614). Wood bat gezeigt (vgl.
Philos. Magazine [6] 24. 673; C. 1912. Il. 1862), dal Joddampf bei gewdhnlicher Temp.
durch das Licht eines Quecksilberbogens veranlalit werden kann, ein Fluorescenz-
Bpektrum mit Linien von 7005,5—5337,63 A.-E. zu liefern. Die von wooD zur
Unters, herangezogenen Linien '/ 5460,74, ). 5769,60 und / 5790,66 gehdéren zu den
starksten Hg-Linien; das Fehlen von Resonanzlinien mit Wellenlangen <[ 5337,63
lieB es nicht unmdglich erscheinen, dall weitere Serien von Resonanz- oder Fluores-
cenzlinien durch das Licht anderer Hg-Linien (vor allem von stérkeren Linien im
Ultraviolett) erregt werden koénnten. Es erwies sich als vorteilhaft, den Joddampf
durch das Licht mehrerer (4—6) CooPER-HEWIiTTscher Lampen gleichzeitig zu be-
leuchten, die parallel nebeneinander angeordnet waren. Mittels einer geeigneten
Versuchsanordnung konnte der in einer Quarzrdhre befindliche Joddampf der Be-
strahlung mit einem Licht ausgesetzt werden, dessen Wellenldngen sich von
ca. 7000 his hinab zu 1850 A.-E. erstreckten. Bei der Unters, des von dem Jod-
dampf emittierten Lichtes mit einem Quarzspektrographen ergab sich, dal das
Spektrum neben den gewdhnlichen, vom Hg herrthrenden Linien eine groe Anzahl
(ca. 80) von schmalen Banden zeigt, deren Bereich zwischen 4600 und ca. 2100 A.-E.

Ein-
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liegt. Dies neue Bandenspektrum, das nickt etwa ein ,Temperaturspektrum“ dar-
stellt, wird vom Joddampf emittiert und verdankt seine Entstehung offenbar einem
Resonanzeffekt, der durch das Licht von Linien im Hg-Spektrum erregt wird, fur
welches Roéhren aus Glas nicht durchlassig sind. Wahrscheinlich kommt hier die
Linie 1 2536,7 A.-E. in Betracht. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 88. 289 —96.
8/5. [17/4.%].) Bugge.

A. Skrabal, Die Hydrolyse des Jods. Vortrag uber die Jodhydrolyse unter
besonderer Berucksichtigung der Darst. und der RKk. der unterjodigen Saure. Im
Anschlu? hieran wird noch die B. von Jod aus Jodion und Jodséure besprochen.
(Osterr. Chem.-Ztg. [2] 16. 146—49. 1/6. [29/3.*].) Jung.

W. R. E. Hodgkinson, Einige Reaktionen von Hydrazinnitrat. Es wurde
festgestellt, da? NHi-NOz in wss. Lsg. oder geschmolzen eine stark lésende Wrkg.
auf gewisse Metalle ausibt. So werden Zn, Cd, Mg in einer nahezu geséttigten
wss. Lsg. von NII4-NOa bei 10—16° mit maRiger Geschwindigkeit nahezu ohne
Gasentw. gel.; Pe, Al, Pb, Sn, Bi, Ag, Hg zeigten noch nach Tagen keine oder
nur sehr geringe Einw., Cu, Ni, Co und einige ihrer Legierungen wurden langsam
wahrend derselben Zeit angegriffen. Im geschmolzenen Zustand reagiert NH4-N03
bei etwa 160—165° mit Zn, Cd, Cu, Co und Ni, u. die Rk. wird heftig, wenn das
Metall in fein zerteiltem Zustande zugesetzt wird oder die Temp. 10—20° Uber den
F. steigt. Im Anfang der Rk. wird wenig NHS frei, dann wird wahrscheinlich H
in Freiheit gesetzt, der sofort weiter zur B. von Nitrit beitragt. Als Endprod.
bildet sich vielleicht ein Doppelsalz wie HNOa-NHs*Zn-NH3-HNOj. Nitrate von
Basen, wie Anilin und Toluidin, verhalten sich mit den genannten Metallen, ins-
besondere mit Zn wie NH,-NOs.

Hydrazinnitrat schmilzt ohne Zers, bei 70° und hélt sich bei 100° lange Zeit
unzersetzt; bei 200° zerfallt es fast genau nach der Formel:

4ANH2«NHj*HNOs <= 5N + 2NO -f 10H50.

In Lsg. ist es ohne Wrkg. auf die genannten Metalle, geschmolzen dagegen
wirksamer als NH,-N03, aber kaum in gleicher Weise. Zn, Cu und die meisten
andern verursachen eine Zers, unter Oxydation u. Feuererscheinung bei Tempp.
wenig Uber dem F. des Salzes. Oxyde, Sulfide, Nitride und Carbide wirken in
ahnlicher Weise. Co und Ni, die zu Draht oder Blech verarbeitet waren, wirkten
auf geschmolzenes Hydrazinnitrat wie die anderen Metalle, d. h. sie wurden etwas
oxydiert, und das Hydrazinsalz brannte ab. Co in der ublichen Wurfelform ver-
ursachte dagegen eine &auferst heftige. Rk., die fast unmittelbar von einer heftigen
Explosion gefolgt war. Es beruht dies vielleicht auf der Ggw. eines geringen Be-
trages an Nitriden im Inneren der pordsen Wurfel. Co u. Ni, die aus ihren Oxyden
durch Reduktion mit H hergestellt worden waren, verursachten keine Explosion.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 519—20. 31/5. [5/5.%].) Ruhle.

J. Stark, Einfaches Verfahren zur Darstellung von Argon; chemische Aktivierung
zweiatomiger Gase im Glimmstrom. Beim Einleiten von an Ar reichem Bomben-
sauerstoff in eine elektrisch durchstromte Kanalstrahlenréhre, in der Hg zugegen
war, verschwand der 03 und auch der Ns durch Bindung an Hg. Es ist dies ein
Verf. zur Darst. von Ar. Die schnelle Rk. von Oa u. Na mit Hg erklart Vf. durch
eine Aufspaltung in die Atome, bewirkt durch StoR geladener, schneller Teilchen.
Ebenso erklart Vf. die starke Erhitzung einer Al-Anode im Glimmstrom in O&
durch Aktivierung und Aufspaltung des letzteren. Auch bei Ha u. J2 werden der-

15*
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artige Erscheinungen beobachtet. (Physikal. Ztschr. 14. 497—98. 1/6. [10/3.] Aachen.
Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule.) Byk.

Georges Claude, Uber die Absorption des Neons durch die Elektroden der
Leuchtrohren. Durch Anwendung einer sehr schwachen Stromdichte an den Elek-
troden (4—5 qdm/Ampé6re) lant sich die Lebensdauer der vom Vf. fruher be-
schriebenen Neonrdhren (vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 155. 968; C. 1913. I.
210) betrachtlich verlangern. Vf. erwdhnt eine Neonréhre, die ohne Ermidung seit
2000 Stunden in Betrieb ist. Eine weitere gunstige Eigenschaft der Neonrdhren
beruht auf der Tatsache, daR das Neon der Absorption durch die Elektroden einen
bemerkenswerten Widerstand entgegensetzt. Befindet sich in einer mit Neon ge-
fullten und formierten Leuchtréhre etwas Helium (1:100), so verschwindet das
Helium, dessen Linien an den Elektroden sichtbar sind, wéhrend die Roéhre funk-
tioniert, ziemlich rasch; man findet es, und zwar in gréerer Menge als das Neon,
in den Gasen wieder, die aus dem verflichtigten Metall entwickelt werden. Ent-
halt umgekehrt eine mit Helium gefullte Leuchtréhre etwas Neon (1:100), so ge-
lingt es nicht, auch bei langerem Betrieb der Réhre, das Neon zu eliminieren.
Ahnlich gunstig erweist sich Neon im Vergleich zum Stickstoff, der viel leichter
absorbiert wird. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156. 1317—20. [28/4.*%].) Bugge.

Paul Neubert, Verschiedene Schichtsysteme in der Wasserstoffglimmentladung.
In der positiven geschichteten S&ule der TPassersfo/fglimmentladung treten ver-
schiedene Arten von Schichten auf. Bei Verss. mit R6hren vom Radius 14 mm und
bei einer Entladungslange von 50 cm (mittlerer Druck ca. 1,6—0,4 mm Hg) wurden
drei gesonderte Schichtsysteme beobachtet, von denen L&ngen- und Potential-
messungen aufgenommen wurden. Wurde die Entladungsrohre gekuhlt, so fehite
selbst bei den hdchsten Stromstérken der Typus der ,Schiehtpaare” und derjenige
der ,engen blauen Schichten“, wéahrend das Rohr gleichm&Rig von ,weiten roten
Schichten* (die einen blauen Saum zeigten) ausgefilllt wurde. Offenbar liegt eine
Temperaturwrkg. vor; vielleicht handelt es sich um eine etwaige Dissoziation
des Hj-Mol. infolge der Erwarmung oder des elektrischen Stroms in Atome, die
sich in ihrer lonisationsspannung anders wie die Molekule verhalten. Jedenfalls
ist die Ursache der Schichtungen im Wasserstoff selbst zu suchen. (Ber. K. Sachs.
Ges. Wiss., Math.-phys. KIl. 65. 75-81. [24/2.*] Leipzig. Physik. Inst) Bugge.

G.-A. Dima, EinfluR der Wertigkeit des Metalls auf den photoelektrischcn Effekt
der Metallverbindungen. Vf. untersuchte die Emission negativer Ladungen durch
negativ geladene Substanzen unter dem EinfluR ultravioletten Lichts. Folgende
Kdrper kamen zur Unters, (als Pulver, komprimiert in Kapseln aus Silber): Mercuro-
und Mercurijodid, Mercuro- und Mercurichlorid, Mercuro- und Mercurioxyd,
Mercuro- und Mercuribenzoat, Stanno- und Stannioxyd, Stanno- und Stannisulfid,
Ferro- und Ferrioxyd, Ferro- und Ferrichlorid, Cupro- und Cuprioxyd, Cupro- und
Cuprichlorid, Bleioxyd, Bleidioxyd, Chromioxyd, Chromtrioxyd, Wismutoxyd, Wismut-
peroxyd, Manganioxyd, Mangandioxyd, Manganheptoxyd. In allen Féllen, in denen
das Metall die kleinere Valenz hat, besitzt die Verb. das groRere photoelektrische
Vermogen. Dies Ergebnis 14t sich leicht erklaren, indem die Verb., in der das
Metallatom eine grdRBere Valenz und infolgedessen auch eine gréRBere positive
Ladung hat, eine schwéchere Emission negativer Korpuskeln aufweisen muR.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 156. 1366—68. [5/5.*].) Bugge.

Lynde P. Wheeler, Die Dispersion der Metalle. Eine eingehende Diskussion
der bisher in der Literatur angegebenen Dispersionswerte des Silbers, Kupfers,
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Golds, Nickels und Kobalts zeigt, dall die vorhandenen Unterschiede gréer sind
als die Fehler der benutzten Methoden. Es wére winschenswert, dal die Dis-
persion des Quecksilbers genau bestimmt wuirde, da hier die Ursachen der Un-
genauigkeiten eliminiert werden konnten. Es scheint ferner, als wenn die Zahl
der freien Elektronen in einem Metall nicht konstant ist, sondern mit der Frequenz
der Strome wachst, welche durch die auffallende Strahlung hervorgerufen werden.
(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 35. 491—508. Mai; Philos. Magazine [6] 25.
661—79. Mai. Sheffield Scientific School d. Y are Univ.) Meyer.

W. Moldenhauer und J. Andersen, Uber die elektrolytische Darstellung von
Calciumlegierungen und Calcium. Nach &lteren Verss. von Matthiessen Soll sich
bei der Elektrolyse eines Gemisches von geschmolzenem CaCl2 mit K- u. Na-Salzen
nur K, bezw. Na-Metall abscheiden. Da dieser Befund im Widerspruch mit Verss.
von Danneel UNd Stockem steht (Ztschr. f. Elektroehem. 11. 209; C. 1905. I.
1302), nach welchen nur Na, aber nicht K bei hohen Tempp. edler als Ca ist, so
wurde das Problem von neuem, und zwar erfolgreich in Angriil genommen. Zu-
nachst wurde durch Aufnahme des Schmelzpunktsdiagramms von CaCls- und KC1-
Gemischen festgestellt, daR eine Schmelze von der Zus. CaCla -f- KCI einen maxi-
malen F. von 740° besitzt. Elektrolysiert man niedriger schmelzende Gemische mit
Kathoden aus Zn und Pb, so erhdlt man K-freie Ca-Legierungen, die jedoch nur
einen relativ geringen Ca-Gehalt haben. Bei langerem Stromdurchgang steigen
namlich Metallkugeln aus der am Boden des Tiegels befindlichen Kathode empor
und verhindern durch Ek. mit den Anodenprodd. die weitere Ausscheidung des
Metalls. Dies liegt wohl daran, daR der F. des Kathodenmetalls durch den Zutritt
des Ca sehr rasch ansteigt u. dann das ZusammenflieBen der Legierung verhindert
wird. Tatséchlich gelang es durch Verwendung der Schmelze mit maximalem F.
die Ausbeute an Ca-Legierung etwas zu steigern. Bei Bleilegierungen ist die
Stromausbeute stets etwas kleiner als bei Zn-Legierungen.

Auch die Darst. reinen Ca-Metalls gelang, und zwar nach dem Rathenau-
schen Verf. durch dauerndes Herausziehen der Kathode, am besten wieder mit der
Schmelze des maximalen F. u. bei nicht zu kleiner Stromdichte. Das entstehende
Metall ist fast vollig frei von metallischem K, enthédlt jedoch geringe Einschlusse
an Salzen. (Ztschr. f. Elektroehem. 19. 444—A47. 1/6. [22/4.] Chem. Techn. u. Elektro-
ehem. Inst. Techn. Hochschule. Darmstadt.) Sacktjb.

E. Wedekind, Uber Calciumborid. Bei der Darst. des Calciumborids geht
man von Calciummetaborat, CaB24 -f- 6HaO, aus, das durch Fallen von maRig
konz. Boraxlsg. mit CaCl, bereitet wird. Das Prod. wird durch Gluhen in der
Platinschale entwéassert. So bereitetes Borat wird, mit feinen Calciumspénen innig
gemengt, in die eiserne Bombe gebracht und diese mittels der Wasserstrahlpumpe
evakuiert. Die RKk. macht sich beim Erhitzen des Rohrbodens durch gelindes Er-
gluhen bemerkbar; bei Verwendung von absolut trockenen Materialien war sie
niemals heftig. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprod. (pordser Kuchen) von
der &auReren Kruste befreit, fein zerrieben und mit verd. Essigsaure und w. verd.
HCI behandelt. Ausbeute ungeféahr theoretisch. — Zur Analyse l6st man die bei
200° getrocknete Substanz in HNO3 und bestimmt Kieselsdure, Fe und Ca; zur
Borbest wird die Substanz mit schmelzender Soda aufgeschlossen. Meistens ent-
hélt das Ca-Borid auBer etwas Fe geringe Mengen eines in HNO& uni. Rickstandes
(Si, bezw. Kieselsaure).

Das Calciumborid bildet ein feines, hellbraunes Pulver; u. Mk. krystallinisch.
Die D.IS des gepreBten Pulvers ist 2,11. Ist Leiter des elektrischen Stromes;
sintert im Lichtbogen zu einer kompakten M. zusammen, die Glas schneidet; gegen
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W. ebenso bestdndig wie das pulverformige Material. — Den von Moissan unter-
suchten chemischen Eigenschaften ist hinzuzuftgen, dall beim Erhitzen au der
Luft unter Glimmerscheinungen oberflachliche Oxydation eintritt. Durch 1—2-stdg.
Gluhen wird alles Borid in farbloses Borat verwandelt. Gegen SS., mit Ausnahme
von HNOs, ist CaB6 bestéandig, desgleichen gegen fl. Alkalien. — Durch Einw.
von Ca auf Bariumborat (aus Barythydrat und Borséure) entsteht ein ebenfalls
hellbraunes Bariumborid mit ca. 10% Ca. Es liegt demnach ein Gemisch von
Ba- und Ca-Borid vor; reines Ba-Borid ist auf diesem Wege nicht herzustellen.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1S85—89. 7/6. [28/4.] Stralburg. Anorgan. Abt. des
Chem. Inst.) JOST.

B. Bleyer und Br. Miller, Verbindungen der arsenigen Saure mit Beryllium.
(Vgl. Ztschr. f. anorg. Chem. 79. 263; C. 1913. |. 504) Die von den Vif. aus-
gefuhrte Unters, Uber die Verteilung von arseniger S. zwischen frisch gefalltem
Berylliumhydroxyd und W. hatte folgendes Ergebnis. — 1. Bestimmte Beryllium-
arsenite konnten nicht erhalten werden. — 2. Berylliumhydroxydgel nimmt arsenige
S. aus was. Lsg. auf. Die Aufnahmeféhigkeit ist am grdé3ten, wenn das Beryllium-
hydroxyd in statu nascendi auf die arsenige S. einwirkt. Gesondert hergestelltes
Berylliumhydroxydgel nimmt nur wenig arsenige S. auf. — 3. Frisch gefalltes
Berylliumhydroxyd in statu nascendi adsorbiert arsenige S. bei Zimmertemp. nach
MafRgabe der Adsorptionsgesetze (FREUNDLICH, Van Bemmelen, Biltz U. a). —
4. Frisch gefalltes Berylliumhydroxyd in statu nascendi nimmt bei Siedetemp.
arsenige S. nach MaRgabe des HENRYschen Gesetzes auf. (Arch. der Pharm. 251.
304—19. 11/6. Muinchen. Pharm. Inst, und Lab. f. angew. Chem. d. Univ.)

Dusterbehn.

Em. Vigouroux, Uber die Umwandlungen der Eisen- Silicium-Legierungen.
Cftarpy und Cornu (C. r. d. I'Acad. des Sciences 156. 1240; C. 1913. |. 1951)
hatten bei der Unters, der Eisen-Silicium-Legierungen gefunden, dal? der Umwand-
lungspunkt A 3 keiner Besonderheit der Ausdehnungskurve entspricht. Sie schlossen
daraus, daR hier keine Umwandlung stattfindet, und daR es sich nur um Uber-
bleibsel von Umwandlungen handelt, die den Umwandlungspunkten Ax und Aa
entsprechen. Die AbkUhlungs- u. Erhitzungskurven der Fe-Si-Legierungen zeigen
aber deutliche Haltepunkte auf, und zwar beginnt die Umwandlung A3 des reinen
Eisens bei 726° u. ist bei 746° beendet. Mit steigenden Si-Gehalten steigen diese
Tempp. an, um zwischen 3 und 4% Si bei 825° fast konstant zu bleiben u. dann
weiter anzusteigen. Es diurfte sich demnach wohl um die B. fester Fe-Si-Lsgg.
handeln, wie schon TAMSIANN gefunden hat. Der Umwandlungspunkt Al der
Stahle tritt bei den Fe-Si-Legierungen nicht auf. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156.
1374—76. [5/5.*].) Meyer.

B. Cabrera und E. Moles, Die Magnetochemie einiger Ferrisalze und die Theorie
des Magnetons. Die von den Vif. ausgefuhrten Messungen der spezifischen Sus-
zeptibilitdt der Lsgg. von Ferrichlorid, Ferrinitrat und Natriumferripyrophosphat
ergeben fur die Atomsuszeptibilitdt des Eisens einen Wert, der sich mit der Kon-

zentration dndert. Diese Veranderungen vonbilden einen weiteren Beweis flur

die chemischen Anderungen, die in Lsgg. vor sich gehen. Sie kénnen durch die
Annahme erklart werden, dal} die Anzahl der veradnderten Molekule des gel. Kor-
pers mit steigender Verdinnung zuuimint, in dem Sinne, dal} das Verhaltnis dieser
Zahl zur Gesamtzahl der Molekile fur groRe Konzentrationen gleich’ 0 und fur un-
endliche Verdiunnungen gleich 1 ist. Die Anwendung des WIEDEMANNsehen Ge-
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setzes auf die Berechnung von » iat auf diese beiden Grenzfalle beschrankt.

Ebenso ist die Berechnung der Zahl der Magnetonen nur fur diese beiden Kon-
zentrationen zuléassig. Die Messungen der . in dieser Hinsicht liefern einen aus-
gezeichneten Beweis fir die Richtigkeit des von w eiss gefundenen Gesetzes der
ganzen Zahlen. Fur die drei oben angefuihrten Ferrisalze ergab sich in verd. Lsg.
die Zahl der Magnetonen zu 25 oder 27. Fur konz. Lsgg. von FeCl, nahert sich
die Zahl der Magnetonen 29; den gleichen Wert erhielt Feytis (C. r. d. I'Acad. des
sciences 152. 708; C. 1911. I. 1275) fur sublimiertes FeCl3. Fur Fe(N033 deuten der
Verlauf der Kurve u. die mit angesduerten Lsgg. erhaltenen Resultate ebenfalls auf
n — 29 hin. Beim FesNa3Pab 73 verhindert die Instabilitat und Viscositat der
Lsgg. die Unters, hoher Konzentrationen, doch scheint fir dieses Salz n = 27 zu
sein. Die Unters, des Einflusses, den Zusétze von SS. und Salzen mit gleichem
Anion zu den Lsgg. auf ihre magnetischen Eigenschaften ausuben, ergab einige,
wenn auch noch nicht eindeutige, interessante Resultate. Anscheinend wirken
Anion und H der SS. in verschiedener, getrennter Weise: das Anion scheint bei-
spielsweise die Suszeptibilitat zu erhéhen. (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 35.
425—57. 15/5. Zirich.) Bugge.

Georges Charpy und André Cornu, Uber die Abscheidung des Graphits aus
den Eisen-Silicum-Legierungen. Aus den Eisen-Kohlenstoff-Legierungen wird der
Kohlenstoff in Form von Graphit ausgesehieden, wenn die Legierung auf passende
Temp. gebracht wird. Silicium scheint diese Umwandlung des gebundenen Kohlen-
stoffs in Graphit zu beschleunigen. Auch bei kohlenstoffarmem Eisen trifft dies
zu, wenn der Silieiumgehalt gro3 genug ist und uber 3,5% Si liegt. Die zur Um-
wandlung erforderliche Temp. darf dann nicht unterhalb 750° liegen und nicht
oberhalb einer anderen, deren Hohe von dem C-Gehalte abhangt. Der Graphit-
gehalt wurde auf chemischem Wege durch Auflésen der Legierung in Salpeter-
séure bestimmt. Diese Erscheinungen stimmen mit den Beobachtungen an den
Silicium-Eisenschmelzen gut Uberein (C. r. d. I'’Acad. des sciences 156. 1240—43;
C. 1913. . 1951). (C. r. d. I'Acad. des sciences 156. 1016— 18. [26/5.*].)

Meyer.

Xeivin Burns, Bas BogenspeJctrum des Eisens. Zweck der Arbeit war, alle
Linien des Fe-Bogenspektrums, die sich leicht photographieren lassen, mit mdog-
lichster Genauigkeit zu messen. Die Veréffentlichung der Messungen fur Wellen-
langen, die groRer sind als 5434 Angstrém, wird mangels zuverlassiger Normalen
verschoben. Unterhalb 2373 wurden keine Messungen ausgefuhrt, da hier tUber-
haupt noch keine Normalen vorliegen. Vf. beschreibt im einzelnen das Messungs-
verf., die Normalen, die Art der Reduktion, die Intensitéatsgleichung, d. h. die Ver-
anderungen in den Differenzen zweier Messungssatze, die als Funktion der Linien-
intensitat ausgedriekt werden konnen, die Veranderlichkeit der Wellenldnge bei
Anwendung von Instrumenten verschiedener auflésender Kraft, die Verunreini-
gungen (Sn, Co, Mg, Cu, Ca, Cr, Ni, Mn). Die Wellenlangentabelle umfalit nicht
weniger als 141* Seiten. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo-
chemie 12. 207—35. Juni. [Februar.] Marseille.) Byk.

Julius Meyer, Zur Kenntnis des dreiwertigen Mangans |I. Nach einer kriti-
schen Besprechung der bisher angegebenen Barstellungsverfahren fur Kalium-
manganicyanid wird ein einfacher und billiger Weg zur Gewinnung dieses Salzes
gezeigt, das als Ausgangsmaterial fur die Darst. anderer Salze des dreiwertigen
Mangans gut geeignet ist. Es werden 400 g reines krystallinisches Kaliumcyanid
in moglichst wenig W. von Zimmertemp. aufgeldst, in eine Saugflasche von
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1—1,51 Inhalt gegeben und mit 100 g fein verriebenem Manganocarbonat versetzt.
Nach kurzer Zeit nimmt der Brei unter Erwdrmung dunkelblaue Farbe an, indem
sich das Trihydrat des Kaliummanganocyanids, K4Mn(CN)6-S~ O, bildet. Leitet man
durch die breiige M. unter gelindem Erwérmen Luft hindurch, so erhalt man all-
mahlich eine orangerote M., da das Kaliummanganocyanid Autoxydation erleidet
und sich Kaliummanganieyanid bildet, das aus heiler 10€0g. Kaliumcyanidlsg.
umkrystallisiert werden kann, bei langsamem Auskrystallisieren in zentimeterlangen,
rotbraunen Nadeln, bei raschem AbkuUhlen aber als feines Krystallpulver auftritt,
und dessen Zus. der Formel KsMn(CN)6 entspricht. Bestst. des bei der Autoxy-
dation verbrauchten Sauerstofivolumens zeigten, dal? der Vorgang nach der Gleichung
verlauft: 2K4AMn(CN}5 -f- 0 -f- HaO = 2K3Mn(CN)6 + 2KOH. Um das Maugau
in dieser Verb. zu bestimmen, wurde eine bestimmte Menge des Salzes mit viel W.
gekocht, wodurch vollstdndige Hydrolyse unter Abscheidung von Manganihydroxyd
eintritt, das abfiltriert, durch Kochen mit Salzsaure in Manganochlorid verwandelt
und dann als Manganammoniumphospbat gefallt wurde. Ferner wurde das hydro-
lytisch gewonnene Manganihydroxyd titrimetrisch bestimmt, indem das beim Kochen
mit Salzsdure freiwerdende Chlor in Kaliumjodidlsg. geleitet wurde. Das aus-
geschiedene Jod wird mit Thiosulfatlsg. titriert. Die Ausbeute an Kaliummangani-
cyauid betragt 96—97°/0.

Die Hydrolyse des Kaliummanganicyanids verlauft nur in Ggw. von viel W.
guantitativ nach der Gleichung: KsMn(CN)O-]-3HsO = 3KCN -f- 3HCN -f- Mn(OH)s,
fuhrt aber in konzentrierteren Lsgg. zu Gleichgewichtszustdnden, deren Konstante

—T*~ 1 bei 18° zu rund 2*10-10 bestimmt wurde, indem bestimmte

[K3MNn(CN)g]

Mengen des Manganisalzes mit bestimmten Wassermengen geschuttelt und die aus-
geschiedenen Manganihydroxydmengen abfiltriert und wie oben titriert wurden,
woraus sich dann die Konzentrationen des unzersetzten Salzes, des Kaliumcyanids
und der Blausaure berechnen lassen. Lést man das Kaliummanganieyanid in
Kaliumcyanidlsgg. auf, so wird die Hydrolyse stark zurtickgedrangt, so daf sich
nur wenig Manganihydroxyd abscheidet. Der Wert der Gleichgewichtskonstanten
bleibt fast ungeéndert.

Die konzentrierteren wss. Lsgg. des Kaliummanganicyanids besitzen eine rote,
die verdunnteren eine gelbe Farbe, die um so intensiver hervortritt, je mehr Kalium-
cyanid noch vorhanden ist Um die Anderungen der Farbe der Lsgg. mit der
Konzentration des Salzes und des KCN erklaren zu kénnen, wird die Annahme ge-
macht, dall das K3Mn(CN)e, welches im festen Zustande rotlich gefarbt ist, als
solches mit gelber Farbe in Lsg. geht, ein Verhalten, welches auch das Ferricyan-
kalium zeigt. Andererseits mul man annehmen, dal} das Manganicyanid Mn(CN)3
wie alle Manganisalze intensiv rot bis violettrot gefarbt ist, und daf in den kon-
zentrierteren Lsgg. dieses Salz vorhanden ist, das in geringer Menge nach der
Gleichung K&VIn(CN),, = 3KCN -f Mn(CN), entsteht.

Beim Versetzen der Kaliummanganicyanidlsgg. mit verd. SS. entsteht in der
Kalte die freie, unbestandige, intensiv gelb gefarbte Manganicyanicasserstoffsaure,
die bisher nicht isoliert werden konnte. Zur Darstellung von Salzen des drei-
wertigen Mangans fuhrt man das Kaliummanganieyanid am besten zuerst durch
Hydrolyse in der Hitze in das Manganihydroxyd uber, das in schwarzbraunen
Flocken erhalten wird und sich leicht in konz. SS. lost. Im Gegensatz zum
Manganohydroxyd, das beim Schutteln mit Luft, wie mehrere Versuche zeigten,
guantitativ in Mangandioxyd verwandelt wird, vermag das Manganihydroxyd keinen
Sauerstoff mehr zu absorbieren, so da® man es nicht als Doppelverb, von Mangano-
und Manganisuperoxydhydrat betrachten darf.

In konzentrierter kalter Salzsaure I6st sich Manganihydroxyd, das beim Erhitzen
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allmahlich Wasser verliert und sich einem Oxyd von der Zusammensetzung Mn,03
nahert, spielend auf. Die dunkelgrine Losung besitzt in dinnen Schichten eine
dunkelrote Farbe, wird in der Hitze rasch unter Chlorentwicklung entfarbt und
hydrolysiert beim Verdinnen sehr rasch. Die verdunnte Trichloridlésung besitzt
eine rotliche Farbung, die durch die Hydrolyse verschwindet, wobei sich schwarz-
braunes Oxydhydrat abscbeidet, das nicht autoxydationsféahig ist. Von konzen-
trierter Schwefelsdure und konzentrierter, frisch bereiteter Phosphorsaure wird das
Mauganihydroxyd ebenfalls leieht und in grofRen Mengen gelést. Diese intensiv rot
und violettrot gefarbten Lsgg. kénnen ohne Entfarbung gekocht werden, beim Ver-
dunnen tritt aber Hydrolyse ein. FluRsaure liefert ein recht stabiles Fluorid, das
gut isolierbare Doppelfluoride bildet. Beim Erhitzen des scharf getrockneten roten
Kaliumsalzes KIMnF5 scheint Fluor abgespalten zu werden. Durch Oxalsdure wird
das Manganihydroxyd quantitativ reduziert. In Eisessig lost es sich aber nicht auf.
Das durch Trocknen aus dem Hydroxyd entstehende Manganioxyd, Mns03, ein
kakaofarbenes bis gelbes Pulver, I6st sich in konz. SS. auf, wobei aber auch Sauer-
stoff entwickelt wird. Zur Darst. von Manganisalzen ist das Oxyd demnach nicht
so gut geeignet wie das Hydroxyd. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. 385—405. 10/6. [17/4.].
Breslau. Chem. Institut der Universitat.) Meyer.

de Forcrand, Uber den maskierten Zustand in den Hydraten. (Vg). S. 24)
Vf. hélt es fur ungerechtfertigt, gewisse Hydrate von Salzen wegen ihrer grof3eren
Bestandigkeit auf Grund der Ergebnisse physikalischer Messungen als komplexe
Verbb. zu bezeichnen. So erklarten sich z. 15 die Eigenschaften des Dihydrats
des Uranylnitrats ganz zwanglos aus seiner Bestdndigkeit. Ahnlich verhalte es
sich mit den wasserhaltigen Sulfaten des Fe, Mn, Cu, Zn und Mg. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 156. 1506—9. [19/5.*]; 1642. [26/5.*].) Duasterbehn.

E. Ebler und W. Bender, Uber die Reinigung und Anreicherung von rohen
Radium-Bariumchloriden durch fraktionierte Fallung mit Chlortcasserstoft'gas. (Vor-
laufige Mitteilung.) VfL lésten genau abgewogene Mengen von Radium-Barium-
chlorid von bekanntem Ra- und Ba-Gehalt in W. und fallten fraktionsweise durch
Einleiten von HCI-Gas. In den abfiltrierten, mit konz. HCI ausgewaschenen und
bei 140° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Féallungen wurden Ra und Ba be-
stimmt; die Best. des Ra geschah durch Ermittlung der im Gleichgewicht befind-
liche Emanationsmenge durch Messung ihrer Gesamtstrahlung incl. der Strahlung
der mit der Emanation im Gleichgewicht befindlichen aktiven Ndd. und durch
Vergleich mit der Strahlung einer Gleichgewichtsmengc Emanation, die unter
gleichen Bedingungen einer geeichten Standardradiumsalzlsg. entnommen wurde.
Hierbei entsprach die Radiumkonzentration des Ausgangsmaterials (10“ 4— 10 5°/0
Ra) den Verhéltnissen in der Praxis, bei denen aus Uranerzen mittleren U-Gehalts
zundchst Rohsulfate mit ca. 100-mal groRerer Ra-Konzentration als im Erz ab-
geschieden werden, die dann auf Rohchloride verarbeitet werden. Aus den im
Original tabellarisch mitgeteilten Resultaten ist zu ersehen, dal bei der ununter-
brochenen Fallung der Erdalkalien mit HCI mit der ersten Fallungsfraktion stets
ein groRerer “/,-Satz des vorhandenen Ra als des Ba ausfallt, und daf es zur voll-
standigen Ausfallung des Ra nicht noétig ist, das gesamte Ba auszufdllen; es ist
vielmehr das gesamte Ra praktisch vollstandig abgeschieden, wenn ca. 3i des Ba
ausgefallt ist. Hieraus ergibt sich von selbst die Anwendung der Methode auf die
systematische, fraktionierte Fallung, bezw. Anreicherung des Radiums. (Ber. Dtsah.
Chem. Ges. 46. 1571—73. 17/5. [24/5.] Heidelberg. Univ. Chem. Lab.) Bugge.

B.. Marc, Uber den EinfluR von KolloidZusatzen auf die kathodisclien und ano-
dischen Vorgénge bei der Elektrolyse von Metallsalzlosungen (Blei und Zink). Nach
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der Theorie von Freundlich u. Fischer (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 8S6; C. 1912.
I1. 1885) soll der gunstige EinfluR, den gewisse Kolloidzusatzo auf die Beschaffen-
heit kathodiseher Metallndd. ausiben, auf die Adsorption des Kolloids seitens der
gebildeten Krystalle zuruckgefuhrt werden koénnen. Zur Prufung dieser Frage hat
der Vf. systematische Verss. mit Pb und Zn in verschiedenen Lsgg. mit und ohne
Ggw. von Kolloiden u. auch anderen organischen nichtkolloiden hochmolekularen
Stoffen ausgefuhrt. Die Ndd. wurden mikroskopisch untersucht. Es ergab sieb,
dalR alle Kolloide kornverkleinernd, also gunstig, wirken, daR aber die verschie-
denen Kolloide eine die Festigkeit stark beeintrachtigende Wrkg. ausitben, die
also als unginstig zu betrachten ist. Schwach adsorbierende, nichtkolloide Stoffe
verbessern daher unter Umstédnden den Nd. stérker als stark adsorbierende Kolloide.

Einige der kathodisch erzeugten kleinen Krystéallchen zeigen u. MK. deutlich
BROWNsSehe Bewegung, und zwar noch bei einer GrofRe der Krystalle von 2—3p.
Krystallinische Salze zeigen, mit W. befeuchtet, bei gleicher Krystallgrée diese
Bewegung nicht, doch kann auch bei ihnen die Bewegung durch Zusatz von Tra-
gant etc. erleichtert werden. Offenbar verhitet die Adsorption dieser Stoffe seitens
der Krystalle, dal diese an dem Glase des Objekttragers, auf welchem sie mikro-
skopisch beobachtet werden, haften.

Die Adsorption von Kolloiden durch kathodische Ndd. erhéht allgemein deren
Polarisierbarkeit; an solchem Nd. tritt daher Wasserstoffentw. wéhrend der Elektro-
lyse ein, und die Menge des abgeschiedenen Metalles bleibt hinter dem FaradAY-
schen Gesetz zuriick. Auch die Polarisierbarkeit der Anode wird beeinfluf3t, doch
konnten hierfur noch keine deutlichen RegelméaRigkeiten festgestellt werden. (Ztschr.
f. Elektrochem. 19. 431—44. 1/6. [10/4.] Jena.) Sackur.

G. Arrivaut, Untersuchung des Systems Mangan-Silber. Die thermische,
und chemische Unters, der Mn-Ag-Legierungen, sowie die Best. der EMK. ergaben
Ubereinstimmend die Existenz einer Verb. MnAg2, glédnzendes Pulver, D.° 8,81, ber.
10,39. Diese Verb., welche vom Vf. bereits 1904 aufgefunden worden ist, bildet
mit Ag eine fortlaufende Reihe von Mischkrystallen; die Grenze ihrer Mischbarkeit
mit Mn in fl. Zustande liegt bei etwa 30% Mm (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156.
1539—41. [19/5.%].) Disterbehn.

Kshitibhushan Bhaduri, Neue Methode zur Darstellung von ammoniakalischen
Kupfersalzen. Ebenso wie man aus einem Gemisch einer ammoniakalischen Kupfer-
oxydlsg. und einer Natriumthiosulfatlsg. das ammonialische Kupfernatriumtrithionat
gewinnen kann (Ztschr. f. anorg. Ch. 78. 327; C. 1913. L 226), kann man unter
Benutzung der Ammoniumsalze anderer S&auren auch die ammoniakalischen Cupri-
salze dieser Sauren darstellen. Das gepulverte CuO wird in einer Reibschale mit
starkem Ammoniak verrieben, mit dem Ammoniumsalz der S., deren ammoniakali-
sches Kupfersalz dargestellt werden soll, verrieben, bis sich das feste Salz aus-
seheidet, das abfiltriert, mit wenig W. gewaschen u. im Exsiccator getrocknet wird.

Ammoniakalischcs Cuprirhodanid, Cu(CNS)2-4NH3, erhalt man als schéne, blaue,
trikline Krystalle, aus verd. Lsg. in rhombischen Krystallen. Es ist sehr instabil
und verliert leicht NHS Das ammoniakalische Cupriferricyanid, CudFe(CN(6]2-5NH3,
bildet sehr stabile, glanzend schwarze Krystalle. Das ammoniakalische Kupfernitrat,
Cu(N032'3NHj*2H20, schmilzt beim Erwédrmen, gibt dann NH3 ab und zersetzt
sich heftig. Das ammoniakalische Cuprijodid, CuJ2-6NH3 ist eine instabile, blau-
gefarbte Substanz, die allméhlich NH3 und dann J abspaltet. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 81. 406—8. 10/6. [8/2.] Calcutta, Chemisches Lab. des Presidency College.)

Meyer.

mkr.
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Siegfried Hilpert und M. Ornstein, Uber eine einfache Darstellung von
Molybdan- und Wolframcarbiden. Die Darat. gelang durch Behandeln der pulver-
formigen Metalle mit Methan oder CO bei héheren Tempp. Methan hat schon ober-
halb 600° eine starke Tendenz zur Zers., die jedoch fur gewdhnlich nicht genlgt,
um den C zur Ausscheidung zu bringen. Von ungebundenem C freie Carbide
kénnen dann entstehen, wenn die Abscheidung des C direkt in die Verb. mit dem
Metall leichter vor sich geht, als die B. elementaren Kohlenstoffs. Dies ist bei
einer Reihe von Metallen der Fall. Die Abscheidung von freier Kohle ist um so
leichter zu vermeiden, je niedriger die Rk.-Temp. ist. Da aber hier haufig die
Reaktionsgeschwindigkeiten zu klein sind, so wurde die Dissoziation des Methans
durch Beimischung eines gleichen Volumens H, zuriickgedrangt, so dal? bei héherer
Temp. gearbeitet werden konnte. Das CO zerB. sich nach der Gleichung:

2CO C + COg;

hier nimmt jedoch die Tendenz zur C-Abscheidung mit steigender Temp. ab. CO
bietet glnstigere Arbeitsbedingungen als Methan; zwischen 700 und 1000° wurde
niemals Abscheidung von C beobachtet, wahrend die B. von Carbid rasch vor sich
ging. In diesem Fall wirkt also das Metall als Zersetzungskatalysator nur bis zur
Grenze der Carbidbildung, nicht aber dartber hinaus.

Als Ausgangsmaterialien dienten zumeist die pulverformigen Metalle, wie sie
bei der langsamen Reduktion der O-Verbb. durch Hs erhalten werden; kleine Verun-
reinigungen durch fremde Metalle Uben keinen merkbaren Einflufl aus. Erhitzt wurde
im Kickeidrahtwiderstandsofen; die Substanz befand sich im Porzellanschiffchen,
wahrend die Carburierungsgase mit gleichmaRiger Geschwindigkeit dartbergeleitet
wurden; Operationsdauer ca. JaStde. — Molybdadn und Kohlenoxyd. Das
Maximum der KohlenstofFaufnahme liegt bei mittlerer Temp., etwa bei 800°. Am
klarsten definiert sind die Resultate, welehe bei 1000° erzielt wurden. Der End-
zustand wird schnell erreicht, und der C-Gehalt entspricht dann genau dem des
Carbids MoaC; Aussehen hellgrau, krystallisiert. W. zers. nach einiger Zeit ober-
flachlich unter B. von blauem Oxyd. Nicht oxydierende SS. sind ohneWrkg.;
Konigswasser, HNOs etc. losen unter Abscheidung von C. Bei 800° entstanden
Prodd. mit verschiedenem C-Gehalt. In Zusammenfassung der Versuchsergebnisse
kann man sagen, daR bis zur Zus. MoC ziemlich rasch carburiert wrird; die weitere
C-Aufnahmo ist unregelmafig und fuhrt nicht ganz bi3 zur Zus. Mo&C3. Jedenfalls
existieren Carbide mit mehr C als MoC; oberste Grenze durfte Mo,C4 sein. Eigen-
timliche Hemmungen der C-Abscheidung wurden besonders bei Mangancarbiden
beobachtet. Bei 600° entsteht, wie bei 1000° MoaC; oberhalb 700° steigt der C-Ge-
halt. Die gleichen Prodd. wie aus dem Metall erhalt man auch aus dem Trioxyd
durch Reduktion mit CO.

Wolfram und CO. Die Carburierung verlauft anders als beim Mo; augen-
scheinlich wird bei tieferen Tempp. die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein. Erst
bei 1000° wird das Maximum der C-Aufnahme erreicht (W3C4. Das Carbid WC1
ist demnach nicht das an C reichste. Auch W ist im CO-Strom etwas fllchtig.
Das Carbid W3C4 war wie das angewandte Metallpulver grau bis schwarz und

unterschied sich in den chemischen Rkk. nicht vom Metall. — Wolframtrioxyd
lieferte mit CO fast reines Metall; Reduktion und Carburierung sind also zwei ge-
trennte Phasen. — Verss. mit Methan-W asserstoffgemischen. Wahrend

beim Behandeln von Wolfram mit CO niemals freier C abgeschieden wurde, gesehah
dies durch K, und CH4 bereits bei 1000° sehr rasch; bei 800 und 900° Uberwog
dagegen die Geschwindigkeit der Carbidbildung hei weitem. Bis zur Zus. WC
wurde sehr schnell carburiert; die weitere C-Aufnahme verlief dann recht langsam
und wurde erst oberhalb 900° bemerkbar. Bei 1000° erfolgte die Zunahme des
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C-Gehalts anndhernd proportional der Reaktionsdauer. Die Prodd. enthalten dann
oft viel freien C, der sich jedoch so fest vereinigt, da eine Trennung auf mecha-
nischemWege unmdglich ist. Einmal wurde bei 1000° aus Woiframsaure durch CH4H.2
das reine Carbid WC (hellgrau) erhalten. — Mo liefert schon zwischen 700 und
800° bequem reine Carbide mit 7—8°/0 C. — Sehr wahrscheinlich liegen nicht feste
Lsgg., sondern wirkliche chemische Verbb. vor. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 46.
1669—75. 7/6. [30/4.] Berlin. Anorg.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Jost.

Melvin E. Diemer, Goldchlorid. Wird wasserfreies Goldchlorid auf Tempp.
von 190—200° erhitzt, so tritt Abspaltung von CI ein unter B. von AuCl. In
60 Min. ist die quantitative Umwandlung des Chlorids in Chlorir erreicht. AuCl
16st sich in NH3 auf, und es fallt nach dem Ansduern eine weille, krystalline Sub-
stanz der Zus. AuNH,Cl aus, die Verb. 148t sich nicht trocknen. Behandelt man
die ammoniakalische Lsg. von AuCl mit konz. KOH oder NaOH, so fallt ein
flockiger, weiller Nd. aus, der sehr unstabil ist. Wird die teilweise zers. Substanz
erhitzt, so tritt heftige Explosion ein. Wird AuCls in einer NO- oder CO-Atmo-
sphére erhitzt, so tritt Reduktion zu Au ein. Mit CO wird Phosgen gebildet.
Wird AuC13 in Ggw. von NaCl2 KCI, NHA4C1, CaCl2 oder MgCla mit S02 behandelt,
so tritt Reduktion zum Goldchlorir ein. Die genaue Menge des Chlorids, welches
zur Verhinderung der Ausfallung von Au aus AuCI3 mit S02 notwendig ist, ist
schwer zu ermitteln, da die Stabilitat dieser Lsgg. zum grofRen Teile von der Kon-
zentration des vorhandenen Chlorids abhangig ist. Es hat sich ergeben, daR die
mit NaCl gesattigte AuCl-Lsg. stabiler ist, als eine mit NaCl nicht genigend ge-
sattigte. Mit Ausnahme von CaCl, durften in den Lsgg. Salze der Zus. AuCLNacCl,
AuCI*KCI, AuCI*NHA4Cl Vorkommen. Diese Doppelsalze sind an und fur sich sehr
unstabil, doch werden dieselben bei einem geniigenden Uberschuf? an Alkalichlorid
etwas stabiler. Tritt Zers, der Doppelsalze ein, so farbt sich die Lsg. gelb, es ist
AuCls gebildet unter gleichzeitiger Ausfullung von Au. Wird eine der Goldchlortr-
doppelsalzlsgg. mit Ammoniak versetzt und dann angesduert, so fallt ein weiler,
krystalliner Nd. der Zus. AUNHX3CI aus (siehe oben). Wird die ammoniakalische
Lsg. mit KOH versetzt, so fallt ein weiller, metastabiler Nd. aus. (Journ. Americ.
Chem. Soe. 35. 552—59. Mai. [27/3.] Madison, Wis. Univ. of Wisconsin.) Steinhoest.

Viktor Lenker, Beitrag zur Chemie des Goldes. Figt man wss. Lsgg. von
photographischen Entwicklern zu Lsgg. von Goldchlorid, so wird sowohl in salz-
Baurer, als auch in alkal. Lsg. das Chlorid sofort zu Gold reduziert, wahrscheinlich
ohne die Zwischenstufe des Chlorlirs. — S&uren. Ameisensaure reduziert AuCI3
weder zu AuCl, noch tritt Ausfallung von Au ein, selbst nicht nach langem Stehen.
Nach dem Alkalischmachen scheidet sich langsam Au ab; Milch-, Acryl-, Pyro-
racem- und Phenylessigsdure verhalten sich dhnlich. — Aldehyde. Formaldehyd
reduziert AuClI3 auch nur in alkal. Lsg. Valeraldehyd, Anisaldehyd, Benzaldehyd,
Salicylaldehyd, Zimtaldehyd extrahieren das AuCls aus der wss. Lsg. — Ketone
reduzieren das AuCl3 in alkal. Lsg. ebenfalls nicht in saurer Lsg. Mit in W. uni.
Ketonen wird wiederum AuCI3 extrahiert. — Ester. Die in W. uni. Ester sind
ausgezeichnete Losungsmittel fur AuCls (wie Essigsaureathylester, -isopropylester,
Malonsiureathylester, Bernsteiusaureathylester, Apfelsaureathylester etc.). Gemischte
aliphatisch-aromatische Ester sind zum Extrahieren von AuC13 ungeeignet. —
Alkohole. Die inW. uni. Alkohole extrahieren AuC13 aus der angesduerten wss.
Lsg. Sind die verwendeten Alkohole in W. 1, so enthalt nach dem Zusatz von
gentgend NaCl der Alkohol das AuC)3 Phenol und p-Kresol féallen sowohl in
saurer, wie auch alkal. Lsg. das Au aus. — Halogensubstituierte Produkte.
Es tritt durch Verbb., wie Bromoform, Jodoform, Benzoylchlorid ete., weder Ex-
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traktion, noch Reduktion ein. — Sulfide. CS» I6st AuCB nicht, Thiophen lost
AuUCI3 teilweise, erat nach langerer Zeit tritt Reduktion zu Au ein. — Cyanide
extrahieren AuC13 ebenfalls, es tritt in keinem Palle Reduktion ein. — Amine.

Die aliphatischen Amine reduzieren Goldlsgg. nicht, wohl aber die aromatischen
Amine in saurer, wie auch alkal. Lsg. Pyridin, Piperidin und Picolin extrahieren
AuCI3 aus einer mit NaCl oder NaOH versetzten Lsg. — Kohlenwasserstoffe.
Es konnte in keinem Palle eine Reduktion von AuCI3 erzielt werden. — Ge-
mischte organische Flussigkeiten. Einige substituierte Ester extrahieren
AuCla, andere nicht. Pyrrol, Anisidin, Phenetidin, j5-Benzaldoxim u. Phloroglucin
reduzieren AuCI3 zu Au. Vanillin, Cumarin, Methylvanillin reduzieren in alkal.
Lsg. zu Au, nicht so leicht in saurer Lsg. Mit Vanillin erhalt man einen in W.
und verd. SS. uni., rotbraunen Nd.

Einwirkung von anorganischen Reduktionsmitteln auf AuC13 Von
den anorganischen Reduktionsmitteln reduzieren AuCI3 zu AuCl nur schweflige u.
arsenige S. Alle anderen Reduktionsmittel reduzieren zu Au. SO02 reduziert AuCI3
nur in Form eines Doppelsalzes (AuCI3-xM"Clg zum Chlorir (AuCIl-xM"CI13. Diese
Rk. kann zur volumetrischen Best. von Gold benutzt werden. (Journ. Amerie.
Ckem. Soc. 35. 546—52. Mai. [27/3.] Madison, Wis. Univ. of Wisconsin.) STEINHORST.

Karl Fredenhagen, Uber die Elektronenemission des Platins und uber die
Ursache der Wirksamkeit der Oxydelektroden. (Vgl. Physikal. Ztschr. 13. 539; C.
1912. 11. 669.) Vf. stellte fest, daR Platin, welches mit oxydierenden Mitteln
(rauchender HNO3) behandelt ist, beim Erhitzen im Vakuum bei hohen Tempp. von
selbst wieder eine um das mehr als 100-fach gréBere Wirksamkeit erlangt. Der
Sauerstoff bewirkt eine Verdnderung des Pt, welche ein erheblich geringeres Elek-
tronenemissionsvermogen bedingt und im &uBersten Vakuum bei hohen Tempp.
von selbst wieder verschwindet. Die Dauer, wéhrend welcher diese Veranderung
bestehen bleibt, nimmt zu mit der Dauer und der Starke der oxydierenden Wrkg.
Der Eintritt des hoheren Elektronenemissionsvermdgens erfolgt ziemlich sprunghaft.
Diese Resultate lassen verschiedene Deutungen zu. Man kann annehmen, daf} sich
durch den 0 ein instabiles, aber sich nur langsam zersetzendes Oxyd bildet, das
an sich nur einen geringen Effekt gibt u. sieh nach mehr oder minder langer Zeit
vollig zersetzt. Es wére aber auch mdoglich, daR durch die Einw. des 0 der
Wasserstoff im Pt nur bis zu einer bestimmten Tiefe wegoxydiert wird, und dal
der in den tieferen Schichten noch vorhandene H allméhlich an die Oberflache
wandert und dem Pt wieder die groRere Wirksamkeit verleiht. Jedenfalls hangt
das Verhalten des Pt bei der Elektronenemission von sehr vielen Faktoren ab und
ist keineswegs als bloRer Temperatureffekt des reinen Metalles aufzufassen.

Veras, Uber das Verhalten von Gluhelektrodcn mit Erdalkalimetalloxyden ergaben,
dal? mit Oxydelektroden, im Gegensatz zu dem Verhalten von glihenden Metallen,
im hohen Vakuum niemals Sattigung erreicht wird. Die Art der Erhitzung (elek-
trische oder thermische Heizung) hat auf die Elektronenemission einer CaO-Elek-
trode keinen EinfluR. Wahrscheinlich ist die Wirksamkeit der Oxydelektroden so
zu erklaren, dafl die Oxyde durch den Stromdurchgang zersetzt werden, und die
Elektronenemission bei der Wiedervereinigung der Komponenten erzeugt wird. Es
wurde nachgewiesen, dafl metallisches Calcium ein sehr grofRes Elektronenemissions-
vermogen besitzt, wenn Spuren von Sauerstoff anwesend sind. Je mehr man die
Ggw. von 0 ausschliet, um so geringer wird die Menge der emittierten Elektronen.
Die Oxydelektroden werden allméhlich wahrend ihrer Wirksamkeit erschépft; dies
kann darauf zuriuckgefuhrt werden, dal? ein Teil der sich bei der Zers, der Oxyde
vorubergehend im neutralen Zustand befindlichen Komponenten in das Vakuum
diffundiert. Bei Oxydelektroden, die lange in Betrieb sind, verschwindet allmah-
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lieh das Oxyd. Die metallische Unterlage zeigt sich nach dem Verschwinden des
Oxyds merklich verédndert. Es wurden verschiedene Verss. ausgefuhrt, welche
zeigen, daf Calciumoxyd, wenn es von dem von der Anode zur Kathode gehenden
Strom nicht durchsetzt wird, kein erhebliches Elektronenemissionsvermdgen besitzt.
(Ber. K. Sachs. Ges. Wiss., Math.-phya. KIl. 65. 42—74. [24/2.*] Leipzig. Theoret.-
physik. Inst.) B uGGE.

Lothar Wéhler und S. Streicher, Uber Messung relativer Oberflachenenergie

am IridiumtricMorid.  Iridium wird bei 000° schnell und quantitativ chloriert
(S. 129). Erhitzt man das dunkelolivgriine Prod. viele Stdn. auf diese oder eine
wenig hohero Temp., so ist seine Chlortension = 1 Atm. bei 763°; es gibt im

Chlorstrom bei 760° noch kein Chlor ab. Bei nichtgesintertem Trichlorid ist dies
dagegen schon bei 670° der Fall. Zum Kkleinen Teil geht die Dissoziation uber
IrCla und IrCl hinaus bis zu glanzenden Metallflitterchen. Jedenfalls hat das
primére, dunkelolivgrine Trichlorid eine héhere Chlortension als das gesinterte. —
Durch Chlorierung von Metall verschiedener Oberflache bei 600° wurden drei ver-
schiedene Modifikationen des Trichlorids erhalten. Ein zuvor auf 900° erhitztes,
stark gesintertes Metallpulver erzeugt bei 600° braunes Chlorid. Das aus diesem
durch Reduktion mit Hs bei niedriger Temp. erhaltene Metall, oder auch Metall,
wie es durch mehrfache Reduktion nach jeweiliger Chlorierung bei 700° entsteht,
liefert bei 600° gelbes Chlorid. Das nach der Reduktion aus diesem gelben
Chlorid bei 600° gewonnene Chlorierungsprod. ist dunkelgrin; es ist am feinsten
verteilt. Man kann auf diesem Wege allgemein leicht zu oberflachenreichem Metall,
Chlorid und auch Oxyd gelangen. So entsteht aus dem dunkelgrinen Trichlorid
bei 600° in Oa schnell und vollkommen rein in besonders volumindser Form das
blauschwarze Iridiumdioxyd. Von silberweiem Metall gelangt man allméhlich Uber
grauen Schwamm zu tiefschwarzem Metallmohr.

Metall aus dunkelgrinem Trichlorid wird viel schneller wieder chloriert als
gesintertes Metall. — Der relative Unterschied der Modifikationen in der Ver-
teilung, d. h. in der Oberflache, wurde verglichen durch Zeitbestst. der Sedimen-
tation in A. (Kurventafel im Original), sowie durch Adsorptionsmessungen von
Methylenblau. In beiden Féllen ergibt sieh dieselbe Reihenfolge: Das dunkelgrine
Chlorid hat die feinste Verteilung, dann folgt das gelbe, das braune, ein aus Metall
bei 730° gewonnenes, gesintertes Prod., und schlielllich ein grobkrystallines, fast
schwarzes Chlorid, das durch sehr rasches, partiell zersetzendes Erhitzen von oliv-
grinem Chlorid besonders stark gesintert war. Die D. schwankte zwischen 5,380
und 5,292. — Durch Best. der Chlortensionen wurde die Oberflachenenergie
im Vergleich zu gesintertem Trichlorid gemessen; Uber Einzelheiten vgl. das Original.
Die verschiedenfarbigen Oberilachenmodifikationen haben hdohere Chlortension als
das gesinterte Trichlorid, in das sie samtlich bei genigend intensivem und langem
Erhitzen Ubergehen. Die gemessenen Tensionen zeigen auch deutlich gleiche
Reihenfolge mit den relativen Oberflachenmessungen durch Best. der Farbstoff-
adsorptions- und KorngrofRe. Hieraus folgt, da die Tensionsdifferenzen dem Ober-
flachenenergiezuwachs entsprechen und ihn daraus zu berechnen gestatten. Die
aus den gefundenen Tensionskurven fur 1 Atm. Druck nach Nebnstb Theorem be-
rechnete Wéarmetdénung zeigt, dal der Unterschied der Oberflaehenenergie in Ver-
gleich zum gesinterten Trichlorid 3 Cal. fur 2 Molekeln betragt, doppelt soviel als
der Unterschied der in der Zus. doch sehr verschiedenen ValenzBtufen des Tri-
chlorids und Monochlorids. — Bei den Chloriden des Platins wurden Oberfléachen-
modifikationen nicht beobachtet. Die Eigenschaft des Metalls, besonders stark zu
sintern, kommt hier vielleicht auch den Chloriden schon bei der Darstellungsteinp.
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zu. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1720—25. 7/6. [9/5.] Darmstadt. Chem. Inst. d.
Techn. Hochschule.) Jost.

K. A. Hofmann, 0. Ehrhart und Otto Schneider, Aktivierung von Chlorat-

lésungen durch Osmium. 11. Mitteilung. (l.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3329;
C. 1913. I. 227.) Der hier auftretende Oxydationsvorgang spielt sich ab inner-
halb einer Additionsverb.: Chlorat — > Osmiumtetroxyd —  Objekt, in welcher

der Sauerstoff im Sinne der Pfeile sich verschiebt. 0s04 nimmt aus den Chlorat-
Isgg. keinen 0 mehr auf; die niederen Osmiumoxyde entziehen dem Chlorat genau
so viel 0, als sie zur B. von 0s04 brauchen. Fir die Annahme einer Addition
von Chlorat an 0s04 sprechen folgende Grunde: 1. Die Loslichkeitserhéhung von
KC10, in der neutralen Oa0O4Lsg.; 2. die Entfaltung eines ganz bestimmten elektro-
motorischen Potentials, das héher liegt als das der einzelnen Komponenten; 3. lait
die Geschwindigkeit, mit der Jod aus KJ abgeschieden wird, berechnen, dal die
Konzentration der wirksamen Substanz proportional ist dem Prod. aus der Osmium-
und aus der Chloratkonzentration. Damit die Verb. Chlorat-Os04 oxydierend wirkt,
mufl} sie sich mit dem oxydierbaren Objekt erst verbinden, sei es durch Restaffini-
taten, sei es durch Adsorptionskrafte.

Die untere Grenze der noch wahrnehmbaren Aktivierung von KC10S durch Os
wurde an einer Lsg. von 20 ccm Anilin und 20 g KC103 in 11 1,S°/0ig. H3S04 bei
20° bestimmt. Fur 50 ccm dieser Lsg. genigen 0,008 mg 0s04, um binnen 4 Stdn.
deutliche griine Flockchen zu liefern. Sehr nahe kommt dem Os04 sowohl hinsicht-
lich der Anilingriin- als auch der Chinhydronbildung u. der Entfarbung von Indigo-
Isg. das olivsehwarze, tintenartig suspendierte liuthenhydroxyd (aus Ruthenchlorid
und Dicarbonat), indem sich noch 0,005 mg bemerklich machen. Gegen eine
Mischung von 15 g Arsenik und 10 g KC10Sin 25 ccm W. versagen 3 mg Ruthen-
hydroxyd, wahrend 0,006 mg Os04 noch Temperatursteigerung infolge der Oxydation
bewirken u. 1 mg 0s04 binnen 15 Sekunden zum schaumenden Uberkochen fiihren.
Gegen KJ-KC103-NaHCO03-Lsg. ist Os04 100-mal wirksamer als Ruthenhydroxyd.
Das erklart sich daraus, dal} letzteres von der neutralen Chloratlsg. nicht geldst
wird, sondern mit begrenzter Oberflacheneutw. nur suspendiert bleibt, wahrend Os,
0a0, u. intermedidres Osmiumoxyd, OsOj-Os03 rasch als Tetroxyd geldst werden,
mithin eine sehr viel groBere Oberflache erlangen. Der Nachweis, dall durch die
KC103-Lsg. das Os nur zu OsO, oxydiert wird, wurde nach einem neuen Verf.
gefuhrt, das Vff. zur Analyse Os-lialtiger Verbb. empfehlen (vgl. das Original). Als
héchstes Oxyd tritt nur 0s04 auf; die zunadchst entstehenden Fallungen sind
0s0j-0s0Oj. 0s04 wird nach der Gleichung regeneriert:

OsjOs + KC103 = 20s04 + KCI.

Der Zerfall des KC103 ist schon in sehr schwach saurer Lsg. bei 180° viel
betrachtlicher, als in schwach alkal. Lsg.; ein erheblicher Zusatz 0s04 be-
schleunigt den Vorgang nicht bemerkenswert. Auch der trockene Zerfall von
KC103 wird in Os04-Atmosphére kaum beschleunigt, wéhrend K-Osmiat, Ruthen-
hydroxyd, Braunstein, Vanadinpeutoxyd die Zerfallstemp. um ca. 130° herabdrucken.
Die Aktivierung von Chloratlsgg. durch Os beruht also nicht auf einer Beschleu-
nigung des Chloratzerfalls in Chlorid und freien O. — DaR die angenommene
Additionsverb, wirklich die oxydierend wirkende Substanz ist, folgt aus den Mes-
sungen des Oxydationspotentials (Pfieiderer). Osmiumtetroxyd ist chemisch neu-
tral und keine S. Die Verb. Chlorat-Os04 zeigt ein Potential von 0,32—0,34 Volt;
sie macht daher Jod (Potential 0,29 Volt) aus KJ frei, nicht aber Brom aus KBr
(Potential 0,76 Volt). Diese Vorgange sind im Original graphisch dargestellt. Die
Geschwindigkeit der Jodausacheidung nimmt allméhlich ab, und nach 1000 Stdn.



232

erfolgt Stillstand; es ist anzunehmen, daR der Katalysator unwirksam wird, und
zwar durch das Jod. Durch steigende Jodkonzentration wird die auf das KJ wir-
kende Verb. NaC103,0s04 vermindert u. schlieBlich fast aufgehoben. Rechnerisch
ergibt sich, dal man folgende Wechselwrkg. zwischen freiem Jod, Chlorat u. 0s04
annehmen kann: 0s04-NaC103 -f- 2Ja ~ Ob04-J4 -f- NaC103.

Das aus Mercuronitrat mit KOH gefallte Gemisch von Quecksilberoxyd u. Hg
wird durch aktivierte, konz. K-Chloratlsg. allméahlich in reines Quecksilberoxyd
verwandelt; die Sulfide von Pb, Cu, Bi, Sn, Sb, As werden langsam oxydiert. Aus
Mn-Acetatlsg. und aus TI-Nitratlsg. wird das héhere Oxyd gefallt. Im Ha-Strom
ausgegluhtes Elektrolyteisen wird allméhlich fast ganz in Hydroxyd verwandelt.
Eine blank reduzierte Cu-Spirale zeigt in gesattigter KC103-Lsg. auch nach 2 Mon.
keinen Angriff, wahrend nach Zusatz von 0,0200 0s04 schon nach 1 Tag grunliche
Flockchen auftreten. Bleidraht wird zu Bleioxyd, desgl. Zink u. Al unter Beseiti-
gung der Passivitdt oxydiert; Sn liefert Zinnsaure, Mangan MnOa Besonders
interessant ist das Verhalten der verschiedenen Kohlesorten (Verss. von Schumpelt).
Taucht man einen mit Zuckerlsg. getrankten, dann in RulRumhuillung geglihten
Kohlefingertiegel als Elektrode in 10°/0ige Na-Chloratlsg., die sich in Pt-Schale
befindet, so zeigt sich eine Spannung von 0,02 Volt, die sehr schnell auf 0,008 Volt,
dann langsamer bis 0,0024 Volt zuriuckgeht. Nach einer Unterbrechung von
mehreren Minuten ist der Ausschlag wieder 0,02 Volt. Wiederholt man den Vers.
unter Zusatz von 0,01 g Os04 auf 100 ccm Lsg., so ergibt sich eine Spannung von
0.05 Volt, die bis gegen 0,01 Volt abfallt. — Lampenrufl3 entwickelt in Ggw. von
0Os04 beim Erwéarmen reichlich COa; in Lsg. ist dann Mellitsédure vorhanden. Der
schwarze Rickstand I6st sich in NH3W. mit tiefbrauner Farbe. Ganz &ahnliche
Resultate ergaben sich mit stéarkst geglihter Rohrzuckerkohle. Gasretortenkohle
und selbst Brodiegraphit werden gleichfalls oxydiert.

Verss. mit Ha, CO u. CaH, wurden in Hempelpipetten angestellt. Als Kata-
lysator verwendete man 1. Os04, 2. PdCI2, 3. 0s04 + PdCla In gleichen Zeiten
wurden absorbiert von Wasserstoff bei 1. 0 ccm, 2. 17 ccm, 3. 10 ccm; von Kohlen-
oxyd 1. 3,2cecm, 2. 5cem, 3. 76 ccm; von Athylen (zu Athylenglykol oxydiert)
1. 26 ccm, 2. 21,8 ccm, 3. 83,5 ccm. Ahnlich werden auch die Atbylenabkémmlinge
an der Doppelbindung hydrolysiert. — Athylalkohol liefert bei 50° Glycerin;
Fumarséaure wird glatt zu Traubensdure, Maleinsaure zu Mesoweinsdure oxydiert.
— Zimtsaure, halb neutralisiert, gibt in der Kéalte Dioxyzimtsaure, in der Wéarme
Benzaldehyd. — Acetylen, unter Druck in das Reagens geleitet, bildet neben Essig-
sdure Glyoxalsaure (?. Gegen Bzl., Toluol oder Naphthalin ist das Reagens selbst
bei 125° fast wirkungslos, desgl. gegen Cyclohexan und Cyclohexanol. Phenole
werden gut oxydiert; Phenol liefert bei 125° eine rubinrote Lsg. und ein braun-
gelbes Pulver, cc- und R-Naphthol geben dunkle Prodd., die sich in Lauge mit
grun-, bezw. braunschwarzer Farbe l8sen. Anndhernd neutralisierte Milchsaure
gibt Aldehyd, COa und wenig Oxalsdure, Alanin Aldehyd und Ammoniumcarbonat,
Glykokoll neben humusartiger Substanz NH3 und Oxalsaure. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 1657—68. 7/6. [23/4.] Berlin. Anorgan.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.)

Jost.

Organische Chemie.

K. Y. Auwers und F. Eisenlohr, Zur Frage nach der Konstanz der Refrak-
tionsaquivalente. Infolge einiger hei der von Eisentohr verdffentlichten Neubest,
der Atomrefraktionen (Ztschr. f. physik. Cb. 75. 585; C. 1911. I. 624) untergelaufener
Rechenfehler haben die Vff. die damaligen Angaben nachgepruft. Dies geschah
aber auBerdem deshalb, weil in jungster Zeit der Wert der Refraktionsaquivalente
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im allgemeinen und im besonderen ihre Konstanz mehrfach bestritten worden ist.
Es wurden die Werte fur CH, zunachst an Estern und KW -stoffen nochmals
experimentell bestimmt. Fur Polyinethylenderivate wurden die Werte meist aus
der Literatur entnommen. Nur fur Cyclohexan, Methylcyclohexan u. 1,1-Dimethyl-
cyclohexan wurden die Werte neu bestimmt. Stets wurde die mdglichste Reinheit
der gepruften Korper angestrebt.
ti-Pentan, CA», Kp.m 36—37°, D.131 0,6315, nDI31= 1,36057, M,—My =
0,391, My—MO0 = 0,619. — 2-Methylbutan, CéH,, Kp.7%7 31°, D.«'5 0,6323, nD>* =
1,36127, Mo—Ma = 0,397, My—M,, = 0,628. — n-Eexan, C6H14 Kp.7 68,0-68,5°,
D.*sA 0,6634, nDI02 = 1,37686, = 0,460, My—M,, = 0,728. — 7i-Octa7i,
CgH18 Kp.78, 125,0—125,6%, D.774 0,7046, nDI76 = 1.39883, M/}-M a = 0,603,
My—M, = 0,957. — JDiisobutyl, C8H18 Kp.7%7 108,5—109,5°, D.173 0,6978, nDIF3 —
1,39398, M,—Mu = 0,610, My—Ma = 0,967. — Biisoamyl, CI0H,», Kp.7ee 158,0
bis 159,5°, D.16,<0,7278, n ~ 1= 1,40924, M»-M0 = 0,749, My-M a = 1,182. —
Essigsaureathylester, CAO,, Kp.®a6 77,5—77,7°, D.1M4 0,9012, nDc2 = 1,37275,
—MO0 = 0,335, My—Ma = 0,541. — Propio7isduremethylester, C4H802, Kp.7e0 79
bis 80°, D.18°4 0,9038, nDiB9 = 1,37697, M~-Ma = 0,335, My—Ma = 0,535. —
Essigsaurepropylester, C6HI60,, Kp.745 102—103°, D.11°% 0,8864, nDIC°5 = 1,38470,
—Ma = 0,410, My—Ma = 0,656. — Propionsaureathijlester, C5n,00,, Kp 7565 99
bis 100°, D.184 0,8891, nDi84 = 1,38484, = 0,407, My—Mu = 0,648. —
Essigsaure - i - butylester, COH,202, Kp.7M6 117,0—117,2°, D.18¥% 0,8724, nDis16 ==
1,39066, Mo—Ma = 0,486, My—Mn = 0,771. — n-Buttersdureathylester, C6H1D 2,
Kp.7, 121,2-121,4°, D.17°°40,8797, nDI7°54 = 1,39302, M~-Ma = 0,483, My M n=
0,756. — Essigsaure-i-amylester, CH140 2, Kp.78 140,5—141,0°, D.,8'40,8739, nDIg' =
1,40143, —Ma = 0,553, My—Ma = 0,882. — i-Valeriaiisdureathylester, C7H140 2,
Kp.48 133,5—133,8°, D.18%40,8675, nDBH = 1,39738, M5M a = 0,557, My—Ma =
0,881. — n-Buttersaure-i -butylester, C84I602, Kp.70 156,5—157,5°, D.18#4 0,8634,

nDIM = 0,40295, —Ma = 0,627, My—Ma = 0,986. — i-Valeriansaurepropylester,
C8H182, Kp.78 155,5—156,0°, D.17#1 0,8643, nDIF8 = 1,40413, —Ma = 0,623,
My—Ma = 0,995. — i-Valeriansture-i-butylester, CH182, Kp.7S/6 170,0—170,2°,
E>1VB40,8545, nDI05 = 1,40639, M~-Ma = 0,699, My—Ma = 1,109. — i-Valerian-

saure-i-amylester, CI0HJOt, Kp.76 190,3—190,6°, D.¥8#4 0,8583, nDI87 = 1,41300,
MB-M a = 0,764, Mj—Ma = 1,212.

Cyclohexan, C8H12 Kp. 80,6-80,8°, D.16] 0,7808, nDIM = 1,42806, M3—Ma =
0,427, My—Ma = 0,668. — Methylcyclohexan, C7H14, Kp.J# 100,5°, D.B% 0,7773,
nDI5° = 1,42531, Mg—MO = 0,500, My—MO0 = 0,796. — 1,1-Dimethijlcyclo-
hexan, C8HI18, Kp.78 125%, D.78% 0,7851, nD>w = 1,43096, M ,-Ma = 0,580,
My—Ma = 0,928.

Eine Zusammenstellung der neuen Zahlen mit den friher fur andere Korper-
klassen gefundenen zeigt, dal die refraktometrischen Konstanten der Gruppe CH2
fur die untersuchten Kérperklassen — auch fur die Paraffine u. Ester — praktisch
gleich sind. Eine sorgfaltige Betrachtung der vorliegenden Daten fuhrt zwar zu
dem Schlul, daR auch bei homologen Verbb. — im gewdhnlichen Sinne des
Wortes — eine absolute Konstanz der Refraktionsdquivalente fur CH2 nicht vor-
handen ist, sondern dal? vermutlich jede Strukturverschiedenheit ihren in vielen
Fallen praktisch kaum noch nachweisbaren Einflul geltend machen wird. Die
weitere Entw. hat die Richtigkeit dieser schon von Landott und Bruhi ver-
tretenen Ansicht bestédtigt, indem die fortschreitende Forschung immer neue Be-
ziehungen zwischen Konstitution und spektroehemischem Verhalten enthillt hat,
von denen einige sich bereits als praktisch wichtig erwiesen haben. Werden hier-
durch auch die Verhaltnisse verwickelter werden, so zeigt sich doch klar, dal von
einem regellosen Schwanken der spektrochemischen Konstanten nicht die Rede
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sein kann, sondern dal} Uberall gesetzmaRige Zusammenhange herrschen, die aller-
dings noch nicht in jedem Palle erkannt worden sind. Ob durch die Erforschung
der feinsten Beziehungen zwischen Struktur u. spektrochemischem Verhalten auch
die praktische Verwertbarkeit der Spektrochemie fur die Zwecke der Konstitutions-
best. wesentlich gesteigert werden wirde, ist fraglich. Gerade der Umstand, daf
die jetzt geltenden Refraktionsdquivalente nach der Natur des Materials Mittel-
werte darstellen, in denen eine Reihe untergeordneter struktureller Einflisse aus-
geglichen erscheint, macht sie bis auf weiteres besonders brauchbar zur Fest-
stellung starkerer Konstitutionsunterschiede.

Die Vfi. haben in einer grofRen Zahl von Rechnungen die Atomrefraktionen fur

0", 0, 0< H u. C mit Hilfe des neuen Materials neu berechnet. Es ergab sich,
dalR an einzelnen der EISENLOHRschen Werte Kkleine Verbesserungen angebracht
werden konnten; indessen wiirden diese Anderungen nur in seltenen Féllen eine
praktische Bedeutung haben. Bei den in Betracht kommenden organischen Verbb.
beliebiger Art, sofern sie keinerlei Konjugationen im Molekll enthalten, stimmen
die JS-Werte der gefundenen und der nach Eisentonhr berechneten Refraktionen
und Dispersionen innerhalb der Fehlergrenzen uUberein. Dagegen halten die Vff.
die fur Brom, Jod und die dreifache Bindung aufgestellten Werte noch nicht fur
genugend sicher.

Schlielich wenden sich die Vff. in einer Nachschrift gegen eine kirzlich
(Ztschr. f. physik. Ch. 82. 504; C. 1913. I|. 1389) von Falk ausgesprochene An-
sicht, daR die EiSENLOHRschen Zahlen fiir die Moldispersionen M/>—Ma nicht
brauchbar seien, und zeigen an einer Reihe von Berechnungen die Irrtimlichkeit
der FALKschen Behauptung. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 429—41. 6/6. [2/4.] Greifs-
.wald. Cbem. Inst. d. Univ.) Posnee.

WI. Ipatjew, Synthese des Methans durch Katalyse. Vf. hat Verss. uber die
Synthese und Zers, des Methans bei hohem Druck und Tempp. bis 520° angestellt.
AulBerdem hat er zur Aufklarung des katalytischen Prozesses der Methansynthese
die katalytische Reduktion des Kohlendioxyds untersucht.

Bei gewdhnlichem Druck findet bei Ggw. von Nickel oder Nickeloxyd bei
600—625° noch keine Vereinigung von Kohlenstoff u. Wasserstoff zu Methan statt,
dagegen zers. sich Methan schon bei 500—600° bei Ggw. von Nickel. Bei hohen
Drucken findet dagegen die Synthese des Methans bei 510—520° statt. Eine Reihe
von Veras, mit reduziertem Nickel weist dann nach, dal bei Tempp. tUber 500°
eine wirkliche Synthese von Methan stattfindet, und dal nicht nur das Metalloxyd
die Kohle zu Kohlendioxyd oxydiert, welch letzteres dann durch Reduktion in CH4
Ubergefuhrt wird. Bei Ggw. von reduzierten Metallen und W. kann sich Methan
wieder unter Ausscheidung von Wasserstoff zersetzen. Andererseits wurde die
Umkehrbarkeit der Rk.: CO, -f- 4H, CH4 2H,0 untersucht u. die Reduzier-
barkeit der Kohlensaure zu Methan bei gewdhnlichem Druck und unter héherem
Druck verfolgt. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 479—87. 26/4. Petersburg. Chem. Lab.
d. Artillerie-Akademie.) POSNER.

W. Ipatjew und 0. Routala, Polymerisation des Athylens bei hoher Tempe-
ratur und Druck in Gegenwart von Katalysatoren. Als Katalysatoren wurden ge-
pruft ZnCl, und AIC13 — Polymerisation in Ggw. von Zihkchlorid. In den
App. fur hohen Druck brachte man 5—6 g trocknes Zinkchlorid, pre3te sodann
40 1 Athylen hinein (70 Atm.) und erhitzte im elektrischen Ofen. Schon bei 275°
geht die Polymerisation unter Druckverminderung von statten; mittlere Dauer 50
bis 60 Stdn. Der einzelne Vers. ergab 22 g fl. Kondensationsprodd.; nach Ab-
kilhlung des App. war der Druck noch ca. 30—35 Atm.; das hinterbliebene Gas
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bestand aus 36% C,HJn 3,0% H2 u. 61% CrH2n+2 Das fl. Prod. ist eine bréaun-
liche, naphthaartige PL; D.160,7512; sd. von 20—300°; der Rickstand (39%) bildet eine
dunkle, dicke Pl. Die bis 300° sd. Pl. wurde in 10 Fraktionen zerlegt (Tabelle im
Original). Alle Fraktionen besafen einen petroleumartigen Geruch, entfarbten KMn04
und addierten Brom. Mit Nitriergemisch zeigten die ersten 3 Fraktionen kaum
merkliche Rk. (Paraffin-KW-stoffe); die Ubrigen Fraktionen reagierten energisch.
Fraktion 1 enthalt hauptséachlich Pentan, 2 und 3 Hexan; bei den hoheren Frak-
tionen deutet die Analyse auf C-reichere KW-stoffFe, zu deren Best. die Fraktionen
mit konz. H2S04 behandelt wurden. Der Athylen-KW-stoffgehalt steigt mit dem
Kp. der einzelnen Fraktionen von 15—62%.

Die nicht Uber 145° sd. Fraktionen enthalten auRer gesattigten nur Athylen-
kohlenwasserstoffe, namlich Hexylen, Heptylen, Octylen und Nonylen. — Zur Ab-
Bcheidung der gesattigten KW-sto£fe wurden die unter 50° sd. Fraktionen mit Brom
unter starker Kuhlung behandelt; die nicht mit Brom in Rk. getretene FIl. wurde
fraktioniert, wobei man eine hauptsachlich aus Isopentan bestehende Fraktion er-
hielt. Methyltetramethylen war nicht nachzuweisen. — Um die ungesattigten KW -
stoffe mit Doppelbindung zu bestimmen, behandelte man die Uber 50° sd. Fraktionen
mit rauchender H2S04 u. fraktionierte. Keines der erhaltenen Destillate reagierte
mit Nitrierungsgemisch, auch KMnO04 wurde nicht entfarbt. Wéahrend die ersten
Fraktionen hauptséchlich GrenzkohlenWasserstoffe enthalten, finden sich in den
hoheren Fraktionen PolymethylenkohlenWasserstoffe, deren Menge mit der Temp.
steigt; die 12. Fraktion besteht fast ausschlieBlich aus Naphthenen. Vff. ver-
anschaulichen die erzielten Resultate in einem Diagramm. Die Kurven stellen die
Zus. der drei Hauptnaphthatypen dar: 1. der amerikanischen (arm an Naphthenen);
2. das aus Baku (reich an Naphthenen); 3. der aus Galizien (zwischen 1. und 2).
Somit kann man durch Wahl passender Bedingungen, namlich der Temp., des
Druckes und des Katalysators, kunstlich alle Typen erzeugen.

Zur Unters, des Ruckstandes (39%), der Uber 280° siedet, benutzte man die
Yakuumdest.; bei 7—10 mm erhalt man Kpp. von 160—263°. Alle Fraktionen be-
sallen aromatischen Geruch und reagierten energisch mit Br. Fraktion I. (Kp. 160
bis 175°) und 1V. (Kp.230—263°) sind Gemische von ungesattigte Athylenverbb.
enthaltenden KW-stoffen und Naphthenen; bei Behandlung mit rauchender H2S04
geht Gber die Halfte in Lsg. — Polymerisation des Athylens in Ggw. von
AICI3  Benutzt man im App. fur hohe Drucke kaufliches AIC1S, so entstehen bei
240° nur wenig fl. KW-stoffe; bei 280° erhalt man einen kohligen Rest, das Gas
hat die Zus.: 4% C,H,n, 10% H2 und 86% CnH2n+,. Verwendet man dagegen
frisch hergestelltes AlCla, so verlauft die Athylenpolymerisation bei gewéhnlicher
Temp. unter B. von fl. Prodd.; bei 200° ergibt sich nur ein kohliger Ruckstand. Die
fl. Kondensationsprodd. sind grunlichrot, fluorescieren und besitzen unangenehmen
Geruch; D.150,7842; Kp. 21—300°. Nach dem Behandeln mit rauchender H,S04
siedete die FI. von 31—250°. Keine der Fraktionen reagierte mit Br, KMn04 oder
Nitriergemisch. Die ersten Fraktionen enthalten hauptsachlich Paraffinkohlenwasser-
stoffe; nur in den Uber 200° sd. Fraktionen finden sich Naphthene. AlClagibt also
weit weniger an letzteren als ZnCl2. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 46. 1748—55. 7/6.
[5/5] St. Petersburg. Chem. Lab. d. Artillerieakad.) Jost.

Richard William Merriman, Die Dampfdricke der niedrigeren Alkohole und
ihrer azeotropischen Gemische mit Wasser. Teil 1. Athylalkohol (vgl. W ade, Merri-
man, Journ. Chem. Soc. London 99. 997; C. 1911. Il. 267). Dreimal mit gebranntem
Kalk aus Marmor gekochter und fraktionierter Athylalkohol hat D.°4 0,80628; mit
diesem wurden folgende Dampfdriucke (vgl. Journ. Chem. Soc. London 101. 2438;
C. 1913. I. 1405) bestimmt:

16*
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p mm 120 170 235 32,2 438 59,0 786 1036 1349 1740 2222

i« 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
p mm 2812 352,7 438,9 5425 666,0 812,7 9852 1187,0 1422,0 1694,0 2007,0
t° 55 60 65 ' 70 75 80 85 90 95 100 105
Kpp. bei t° und p mm: >
t 2220 3435 4296 4783 5247 56,41 59,84 6287 6559 68,06
p 50 100 150 200 250 . 300 350 400 450 500
t 70,33 72,43 74,39 76,24 78,30 79,61 82,65 85,42 87,96
p 550 600 650 700 760 800 900 1000 1100
t 90,32 92,52 9458 96,53 98,37 100,12 101,78 103,37 104,89
p 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Folgende azeotropische Gemische mit W. wurden erhalten:

p mm 1451,3 1075,4 760,0 404,6 198,4 129,7 94,9 70,0
% W. 4,75 4,65 4,4 3,75 2,7 13 0,5 0,0
Kp. 95,35 87,12 78,15 63,04 47,63 39,20 33,35 —

Fur eine aufzustellende Theorie der azeotropischen Gemische ist die Tatsache
von einiger Bedeutung, daR bei 1450 mm, bei welchem Druck eine Differenz von
23,56° zwischen den Kpp. von W. und A. besteht, das Destillat 4,75°/0 W. ent-
halt, wahrend bei 70° und der kleineren Differenz von 16,67° wasserfreier A.
destilliert. Die Dampfdruckkurven des Essigsaureathylesters (L c.) und A. schneiden
sich bei 948,1 mm (84,01°) (vgl. W ade, Journ. Chem. Soc. London 87. 1656; C.
1906. 1. 182). (Journ. Chem. Soc. London 103. 628—36. April. East London
College. Gtjys Hospital.) Franz.

Jacques Carvallo, Elektrische Leitfahigkeit des reinen Athers. Vf. bestimmt
die Leitfahigkeit seines absolut reinen Athers (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153.
1144—45; C. 1912. 1. 404) in einem besonders konstruierten Apparate. Bei einer
Spannung von 1144 Volt nimmt die Starke des durchgehenden Stromes allmé&hlich
ab und wird nach 8 Tagen bei 3,1-10-11 Amp. fast konstant. Andert man nun
die Spannung, so &ndert sich auch die Stromstarke, um wiederum einem Grenz-
strome zuzustreben. Diese Grenzstrome sind den Spannungen sehr genau pro-
portional. Legt man die Spannung von 1144 Volt in umgekehrtem Sinne an, so
betragt die Stromstarke 2,16-10~11 Amp. Demnach ist das OHMsche Gesetz bei
dieser Atherprobe nicht erfillt. Immerhin sind die Erscheinungen hier einfacher
als die von Schroder (Ann. der Physik 29. 125; C. 1909. I. 1924) an weniger
reinem A. beobachteten. Das ,scheinbare elektrische Leitvermdgen* des A. in
dem ersten Sinne ist yl= 10,5-10-16, im zweiten Sinne ys = 7,6>10—16 Diese
geringe Leitfahigkeit ist wahrscheinlich noch auf Spuren von Verunreinigungen
zuriickzufihren.  (C. r. d. I'Acad. des Sciences 156. 1609—11. [26/5.%].) Meyer.

Paul Pascal, Magnetochemische Untersuchungen. (3. Mitteilung.) (Forts, von
Ann. Chim. et Phys. [8] 25. 289; C. 1912. I. 1438.)) (Kurzes Ref. nach Bull. Soc.
Chim. de France s. C. 1912. Il. 907.) Nachzutragen, bezw. zu berichtigen ist
folgendes. Bei den Acetylenglykolen bewirkt die Nachbarschaft der beiden OH-
Gruppen eine Wiedererhdhung des Diamagnetismus um —23-10-7, wahrend die
Ggw. einer CO- oder COOH-Gruppe den Diamagnetismus weiter um —8,5-10 T
erniedrigt. — Eine geringe, anormale Erhéhung des Diamagnetismus zeigen einige
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Acetylenverbb., in denen eine Anhaufung von negativen Gruppen in der Nachbar-
schaft der Acetylengruppe stattgefunden hat, z. B. beim Propiolsaureathylester (ge-
funden 599, her. 574), Amylpropiolsaurenitril (gefunden 900, her. 877,5) und bei der
Hexylpropiolsdure (gefunden 1066, her. 1056).

Allylverbb. Die Ggw. einer Allylbindung bewirkt, wenn man vom Allyl-
alkohol und Diacroleinacetylen, CH,: CH* CHOH-C «C-CHOH-CH : CH,, absieht,
eine Erniedrigung des Diamagnetismus um -]47 <10 7 wahrend die gewdhnliche
Athylenbindung bekanntlich einen Wert von -j-57»10—7 besitzt Gefunden wurde
eine mol. magnetische Empfindlichlichkeit:

SEYrol T1ATlylchlorid. ..o 498
Diphenylathylen.... L1228 Allylamin..cee, 418
u-Methylstyrol.... 834Diacroleinacetylen.........ccccoeeeennee 893
Allyljodid. . 758 llylalkohol.......cccovnnne. - .. 420
Allylbromid.....cccoooiiiiiiiiee 611

(Ann. Chim. et Phys. [8] 28. 218—43. Juni.) Dusterbehn.

J. G. M. Dunlop, Notiz Uber die Einwirkung einer Spur Schwefelsaure auf
Paraformaldehyd beim Erhitzen. Der Vf. versuchte, nach Pratesi (vgl. Gazz.
cbimica italiana 14. 139) cc-Trioxymethylen durch Erhitzen von Paraformaldehyd
(Trioxymethylen) mit einer Spur konzentrierter Schwefelsdure im eingeschmolzenen
Rohr herzustellen. Das in dem mit W. gekihlten Teil des Rohres kondensierte
Destillat bestand aus zwei Fraktionen, von denen die tiefersiedende sich als
Ameisensauremethylester (Kp. 33°) erwies. Die Ausbeute an Methylformiat richtet
sich nach der Temp. und nach der Menge der angewandten H,S04; mit 6 Tropfen
H,SOt auf 10 g Trioxymethylen werden 1—2 g Ester erhalten. Die Rk. scheint
unter intramolekularer Umlagerung vor sich zu gehen:

H,C—O H,C_O Maoglich ware auch der Eintritt einer
H-C-H i ¢ 2 Hydrolyse zweier Molekdile Formaldghyd
it n ‘ unter B. von Methylalkohol u. Ameisen-

G (0] sdure und nachfolgende Veresterung in
Ggw. der Schwefelsaure. — Die hoher siedende Fraktion bestand zur Hauptsache

aus einer bei 95—96° siedenden FIl., die ein Polymeres des Formaldehyds zu sein
scheint. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 17. 180—81. 22/4. [24/4.*] Gonville and
Caius CO”.) Bdgge.

L. Vanino und P. Sachs, Uber Verbindungen des Hexamethylentetramins mit
verschiedenen Silbersalzen. Hexamethylentetramin-Silbernitrat von der Zus. AgNO, =
C6H,N4 entsteht auf Zusatz einer wss. Hexamethylentetraminlsg. zu Uberschussiger
AgNO3Lsg. (Grutzner), ferner aus konz. AgNOs-Lsg. und salpetersaurem Hexa-
methylentetramin unter Kuhlen, sowie aus ammoniakalischer AgNOs-Lsg. u. salpeter-
saurem Hexamethylentetramin. — Hexamethylentetramin-Fluorsilber, C8H1N4-AgF-
3H,0 durch tropfenweisen Zusatz der berechneten Menge AgF in konz. Lsg. zu
einer konz. wss. Hexamethylentetraminlsg., Nadeln, zers. sich leicht in GlasgefaRen.

Hexamethylentetramin-Chlorsilber, C8H,,N4*4AgCl, aus ammoniakalischer AgClI-
Lsg. und konz., wss. Hexamethylentetraminlsg., harte, prismatische Krystalle. —
Sexamethylentetramin-Bromsilber, C6Ht,N4*3AgBr, durch tropfenweisen Zusatz einer
w., konz., ammoniakalischen AgBr-Lsg. zu einer alkoh. Hexamethylentetraminisg.,
feines Krystallpulver. — Hexamethylentetramin-Jodsilber, C6H,N4-3AgJ, aus AgJ,
gel. in KJ-Lsg. und konz., wss. Hexamethylentetraminlsg., feinpulveriger Nd. —
Sexamethylentetramin-Silberchlorat, C8H,,N4«AgC103+<H,0, aus den Komponenten in
alkoh. Lsg., weiBer, in W. zll., beim Erhitzen verpuffender Nd. — Hexamethylen-
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tetramin-Silberoxalat, C,HnN1mAgjCjOj, durch Miachen einer konz. Hexamethylen-
tetraminlag. mit einer LBg. von Silberoxalat in konz. NHS und Eindunaten der FI.
im Exsiccator, aua Kryatallnadeln bestehende Spharite. — Die oben genannten
Halogenailberverbb. sind, mit Ausnahme der AgF-Verb., lichtbestandig. (Arch. der
Pharm. 251. 290—93. 11/6. [3/4.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) D uSterb.

E.. Richter, Uber die Haltbarkeit von Paraldehyd. Auf Grund seiner durch
mehrere Tabellen erlauterten Verss. kommt Vf. zu folgenden Schlissen: Reiner,
sdure- und acetaldehydfreier Paraldehyd ist sehr lange haltbar, aber bereits geringe
Mengen genannter Verbb. bedingen eine stetig fortschreitende Zers. Mit reinem
Himbeersaft ohne Wasserzusatz ist Paraldehyd sehr lange haltbar (Beobachtungszeit
2 Monate). In Mixturen mit W. und Zusatz saurehaltigen Saftes tritt sehr bald
eine fortschreitende Ruckbildung in Acetaldehyd ein. In wss. Lsg. ist die Rick-
bildung langsamer, aber doch bald bemerkbar (nach 24 Tagen 1,2°/0. (Pharmaz. Ztg.
58. 482—83. Grolschweidnitz.) Grimme.

E. E. Blaise, Uber die Charakterisierung der Chlorketone. (Vgl. C. r. d. I' Acac
des Sciences 155. 1252; C. 1913. |. 510.) Die chlorierten Ketone bilden bei der
Einw. von 1—15 Mol. Semicarbazidchlorhydrat in wss. Lsg. ein normales Semi-
carbazon. Nur das Trichlormethylmethylketon mufz zu diesem Zweck mit 1 Mol.
freiem Semicarbazid in alkoh. Lsg. in der Kalte zur Rk. gebracht werden. Die
Best. des F. erfolgt auf dem Hg-Bad. Zur Reinigung werden die noch feuchten
Semicarbazone bei einer 50° nicht Ubersteigenden Temp. in viel Chlf. oder Bzl.
gel., die h. Lsg. durch entwaéssertes NasSO< getrocknet, filtriert und zur Krystalli-
sation gebracht. Die Semicarbazone der «Monoehlorketone kann man durch
stundenlange Einw. einer wss. KsCOs-Lsg. in die Semicarbazone der entsprechenden
Oxyketone, durch Erhitzen mit einer alkoh. Lsg. von Natriumacetat auf dem
Wasserbade wahrend einiger Minuten in die Semicarbazone der Acetate der «-OXxy-
ketone verwandeln. — Die Dichlorketone, CHCIj-CO-R, kénnen gleichfalls normale
Semicarbazone liefern, dagegen bilden die Dichlorketone, R- CCis=CO-R’, unter den
gleichen Bedingungen Disemiearbazone von der Formel R-C(: N-NH-CO-NH2'
C(: N*NH‘'CO*NH,)<R'. Diese Disemiearbazone bilden sich ebenfalls aus den Di-
chlorketonen, CHCIs-CO-R, wenn man einen UberschuR von freiem Semicarbazid
anwendet; sie unterscheiden sich von den Monosemicarbazonen durch ihre nahezu
vollige Unléslichkeit in den organ. Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von Eg. und
Ameisensaure.

CC18«C (: NeNHmCONH9<-CH3, Nadeln, F. 140°. — CHCIjeC(: N sNH<CO-~
NHs)-CjH6, Krystalle, F. 142°. — Athylglyoxaldisemicarbazon, CH(: N-NH-CO*
NHS-C(: NeNH-CO-NH2.CaH5 F. oberhalb 230°. — Disemicarbazon des Diacetyls,
CH,.C(: N-NH-CO-NH,).C(: N-NH.CO-NH¢g)-CHs, weiles Krystallpulver, F. ober-
halb 230°. — CHsCI-C(:N.NH.CO-NHg.CHCI.CH3, Blattchen, F. 140°. — CHS3.
CHC1-C(: N-NH.CO*NH,)*CH3, Blattchen, F. 148° geht bei der Behandlung mit
K2C03 in das Semicarbazon des Oxyketons, F. 202°, bei der Behandlung mit Na-
Acetat in das Acetat, CHs.CH(OCOCH3-C(: N-NH.CO-NHJ3-CH3 F. 161°, Uber. —
CHjCI-C(: N-NH-CO-NHj)*CH,-CHt-CH,, Nadeln, F. 157°. (C. r. d. I'Acad. des
sciences 156. 1549—51. [19/5.*].) Dusterbehn.

Jean Bielecki und Victor Henri, Quantitative Untersuchung der Absorption
der ultravioletten Strahlen durch Ketone, Diketone und Ketonsduren. (Vgl. C. r. d.
I’Acad. des Sciences 155. 1617; C. 1913. L 587.) Folgende Substanzen wurden
untersucht: Aceton, Methylathylketon, Methylbutylketon, Methylisobutylketon, Pina-
colin, Methylhexylketon, Diathylketon, Athylpropylketon, Dipropylketon, Diacetyl,
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Acetylaeeton, Acctonylaceton, Brenztraubensaure (in alkoh. Lsg.), Athyl- und Methyl-
eSter der Acetessigsaure (in alkoh. Lsgg., Athylester auch in was. Lsgg.). Aus den
experimentellen Ergebnissen der Unters, lassen sich im wesentlichen folgende
Schlusse ziehen: Jeder Korper von der allgemeinen Formel CnH,n+1*CO'CpH,p+7

besitzt eine Absorptionsbande zwischen 2700 und 2800; Lage und Héhe dieser
Bande variieren etwas mit den Werten von n u. p. Bei den héheren Homologen
des Methylathylketons beobachtet man haufig ein Absorptionsminimum bei ca. 2400.
Die Stellung der Ketogruppe in der Kette beeinflult die Absorption merkbar. Bei
den Diketonen beobachtet man eine Erhdhung der Absorptionsbande des Acetons;
die Lage des Maximums erscheint fast unverédndert. Bei gleichzeitiger Ggw. einer
Keto- und einer Carboxylgruppe im Molekil wird die fir das Carboxyl charakte-
ristische Absorption erhoht, die Absorption des Carbonyls dagegen vermindert.
Bei Korpern, die in tautomeren Formen Vorkommen, ist die Absorption sehr ver-
schieden je nach Vorherrschen der Enol- oder Ketoform. So zeigt beispielsweise
die Absorption fur Acetessigsdureathylester in wss. Lsg. (mit und ohne HCI) ein
leichtes Maximum bei 2550 (E = 82). In alkal. Lsg. (NaOH im UberschuR) &hnelt
die Absorptionskurve bezuglich der Lage und Form der des Acetons; nur ist sie
etwa 700-mal hdéher (Maximum bei 2725, £ = 10000). Dieselbe Erhdhung der Ab-
sorption ist beim Acetylaeeton in alkoh. Lsg. (zur Hauptsache Enolform) zu be-
obachten: Maximum bei 2724, £ = 10800. Methyl- und Athylacetessigester haben
in alkoh. Lsg. eine Absorptionsbande bei 2400. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 156.
1322-24. [28/4.*].) Bugge.

J. Aloy und Ch. Habaut, Uber die benzoylierten Cyanhydrine der Ketone und
die sich von diesen ableitenden Amide und Oxyséuren. (Vgl. S. 133.) Die benzoy-
lierten Cyanhydrine der Ketone lassen sich in ziemlich guter Ausbeute erhalten,
wenn man das Gemisch von Keton u. KCN wéahrend des EintropfenB des Benzoyl-
chlorids standig schittelt und das Schutteln bis zum Verschwinden des Geruches
nach Benzoylchlorid fortsetzt. So erhélt man aus Aceton das Cyanhydrin, (CHas«
C(CN)-OCOCeH5, weilRe Krystalle, F. 36—37°, aus diesem durch Einw. von h.,
verd. HsS04 (2 -]- 1) das Amid, (CH32C(CONH,)-0C0CeaH6, weilBe Krystalle, F. 142
bis 143°, u. aus letzterem durch Verseifen mittels verd. Natronlauge die Bimethyl-
oxalsédure, (CH3,C(OH)=COOH, F. 79°, neben Benzoesaure. — In analoger Weise
liefert Methylpropylketon das Cyanhydrin, (CH3(C3H7)C(CN)-OCOCMH5, sirupdse Fl.,
das Amid, (CH3XC3H7)C(CONHa-OCOC6H5, F. 126°, u. die Methylpropyloxalsaure,
(CHs)(C3H?)C(OH)-COOH, F. 46—47°. Aus Propion erhalt man das entsprechende
Cyanhydrin, (CaHgjC(CN)*OCOC3H6, Fl., in nur geringer Ausbeute.— Gute Resul-
tate gibt die Methode dagegen bei den Cyclohexanonen. Aus Cyclohexanon erhélt
man das Cyanhydrin, CHIQCN)-0COC,H5, F. 71°, das Amid, CBHI(CONHg-~
0COCeHS5, F. 118° und die Cyclohexanol-I-methylsaure-1, CaH,QOH)-COOH, F. 108°,
aus m-Methylcyclohexanon das Cyanhydrin, CTHta(CN)-OCOC,H3, F. 125—126°, zwl.
in A., das Amid, CjJH*CONHU-OCOCeHj, F. 135—136°, und die m-Methylcyclo-
hexanol-1-methylsaure-1, C7Hu(OH)-COOH. In analoger Weise erhalt man aus
pMethylcyclohexanon das entsprechende Cyanhydrin, F. 86°, das Amid, F. 122°,
und die p-Methylcyclohexanol-l1-methylsaure-1, F. 80—81°. (C. r. d. I'’Acad. des
Sciences 156. 1547—49. [19/5.*].) D uSTERBEHN.

B. W. van Eldik Thieme, Bemerkungen zur Arbeit von Ad. Griun Uber seine
Synthese der Glyceride der Laurinsdure. (Vgl. Grun, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
3691; C. 1913. I. 386.) Die Erklarung fir den Ubergang aus der Reihe der a,a.’-
in die ttj/J-Subatitutionsprodd. des Glycerins wurde vom Vf. gegeben. — Nach der
RKk. von Guth erhélt man keine einwandfreien Resultate. — Grun hat seine Ver-
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seifungszahlen meist mit zu kleinen Substanzmengen bestimmt. Die Elementar-
analyse lalt bei dem hohen Mol.-Gew. der in Betracht kommenden Verbb. geringe
Verunreinigungen schwer erkennen. — Vf. hat Gr UNs Synthese von a-Dilaurin aus
Glycerinschwefelsdure und Laurinsaure nachgearbeitet und gefunden, dalR das Rk.-
Prod. nicht ein leichtflissiges Ol (Grun), sondern eine weiRe, feste Substanz ist.
Aus dieser lieBen sich isolieren: Trilaurin, krystallinisches und fl. Dilaurin und
Monolaurin, wéhrend Gran nur fl. Dilaurin erhielt. Grun hat hier nicht eine
einheitliche Verb., sondern ein Gemenge von Glyceriden in Handen gehabt. Ein-
wandfrei wéare a-Dilaurin darzustellen aus /?-Monochlorhydrin, doch konnte letzteres
nicht erhalten werden. Gran hat nicht erwiesen, dal sein festes Dilaurin eine
a-Verb. ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1653—57. 7/6. [1/4.].) Jost.

Fred Bedford und E. Erdmann, Nickeloxyde als Beduktionskatalysatoren bei
der Ubertragung von molekularem Wasserstoff auf ungeséttigte Fette und Fettsduren.
Die Vff. haben gefunden, dal Metalloxyde direkt Wasserstoff auf ungeséattigte Fette
und Fettsduren zu Ubertragen vermdogen. Insbesondere besitzen Nickeloxyde schon
unter gewodhnlichem Druck eine vorzugliche reduktionskatalytische Wrkg. zur
Hydrogenisation der genannten Verbb. Sie wirken schneller als metallisches
Nickel und sind weniger empfindlich gegen Vergiftungen. Scheinbar konnen
samtliche Oxydatiousstufen des Nickels als Katalysatoren dienen. Nickeloxyd oder
Nickeloxydul wirken hei ca. 250°, Nickelsuboxyd schon bei 180—200°. Die héheren
Oxyde werden teilweise zu Suboxyd reduziert. Nickelmetall entsteht nicht. Ein
schon einmal zur Hydrogenisation gebrauchter Nickeloxydkatalysator wirkte infolge
seines Suboxydgehaltes aktiver. Die Hydrogenisationsgeschwindigkeit 1aBt sich
dadurch beschleunigen, dal man ein sehr volumindses Nickeloxydul verwendet.
Auch geringe Zusatze von anderen Metalloxyden verstarken die Aktivitat der Nickel-
oxyde. Nickelseifen entstehen nur in ganz untergeordneter Menge, wahrscheinlich
erst nachtraglich wahrend der Abkuhlung. Organische Nickelsalze wirken an sich
nicht als Reduktionskatalysatoren. Sie werden aber bei bestimmter Temperatur
unter B. von Nickeloxyden oder auch von metallischem Nickel zers., und die Nickel-
oxyde wirken als Wasserstoffubertrager. Aus Nickelformiat entsteht mit Wasserstoff
z. B. bei 210° Nickelsuboxyd, bei 250° daneben auch metallisches Nickel.

Die Vff. haben Leindl, Baumwollsamendél, Sojabohnendl, Rubdl, Sesamdél, Erd-
nuRél, Fischtran und Olsdure bei Ggw. von Nickeloxyd hydrogenisiert. (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 87. 425—55. 26/4. [Januar] Halle a/S. und Sleaford.) Posner.

Bror Holmberg, Stereochemie der halogensubstituierten Bernsteinsauren. (l. Mit-
teilung.) Bei alkal. Zerss. halogensubstituierter SS. ist die Zersetzungsgeschwindig-
keit, wenn die Rk. bimolekular ist, ganz allgemein von der Natur und Konzen-
tration des anwesenden Metallions abhéngig. Dies beruht nach Ansicht des Vf.
darauf, daR die Rkk. von dissoziiertem Salz und Hydroxylion und zwischen Salz-
amon und undissoziierter Base verhaltnisméRig schneller vor sich gehen, als die Um-
setzung zwischen den beiden Anionen. Die Langsamkeit der RK. zwischen den
Anionen erklart sich vielleicht so, dafl die im gleichen Sinn elektrisch geladenen
Atomkomplexe einander abstoRBen, so dal nur lonen mit hinreichend groRen Eigen-
geschwindigkeiten einander so nahe kommen koénnen, dall Rk. stattfindet. Vf.
wollte versuchen, folgende Frage zu ldsen: Entstehen stereochemisch Uberein-
stimmende Prodd., wenn zwei gleich geladene lonen, oder wenn ein lon und ein
dem anderen lon entsprechendes elektrisch neutrales Molekil miteinander reagieren?
Zuerst sollte diese Frage bei der alkal. Hydrolyse von halogensubstituierten SS.
beantwortet werden. Die alkalischen Hydrolysen halogensubstituierter SS. ver-
laufen indessen nur sehr selten rein bimolekular, und besonders ist dies nicht bei
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den Monohalogenbernsteinaduren der'Fall. Vf. ist zu der Annahme gekommen, dal
die B. von Apfelsdure aus Halogenbernsteinsdure nicht durch direkten Austausch
von Halogen gegen Hydroxyl vor sich geht, sondern dal eine unbestdndige Propio-
lacton-"-carbonsdure (sogen. Apfellactonséure) hierbei eine wichtige Bolle spielt.
VeranlalRt durch eine Mitteilung von Senter (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2321;
C. 1912. I1l. 1726) verdffentlicht Vf. schon jetzt seine bisherigen Resultate.

Zunéachst wurde die Zersetzungsgeschwindigkeit der Natriumsalze von Chlor-
bernsteinséure, Brombernsteinséure, Jodbernsteinséure, Bromsuccinamidséure bei 25°
bestimmt, um die vermutlichen Mengen der entstehenden hypothetischen ,Apfel-
laetonsaure” festzustellen. Die Resultate sind in Tabellen wiedergegeben.

Ferner sollte entschieden werden, ob die Art der Verseifung der ,Apfellacton-
Baure* irgendeinen EinfluR auf die Aktivitat der entstehenden Apfelsaure ausiiben
kann. Die Verss. zeigen zunachst, dafl die aus dem Natriumsalz der 1-Brombern-
steinsdure sich bildende Apfellactonsaure bei alkal. Verseifung hauptséachlich d-Apfel-
saure gibt. AuRerdem hat Vf. die Umsetzung von I-Brombernsteinsaure mit Silber-
oxyd untersucht und gefunden, daR bei der Umsetzung von I-Brombernsteinsdure
mit Natronlauge einerseits und mit Silberoxyd andererseits kein prinzipieller Unter-
schied mit Bezug auf die Aktivitat der entstehenden Apfelsdure besteht. Es ist
also sowohl bei Silberoxyd als bei Natron mdglich, durch Variierung der relativen
Mengen der Basen aus derselben I-Brombernsteinsaure eine rechts- oder eine links-
drehende Apfelsaure darzustellen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 456—79. 26/4.
[Januar]. Lund. Universitéat.) POSNER.

Otto Diels und Hajime Otsuki, Uber die Nitrile der Biaminodimethyl- und
Diaminomethylathylbernsteinsaure und ihr Verhalten bei der Verseifung. (Vgl. Diets,
Straomer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2945; C. 1912. Il. 1864.) Die Cyanhydrine
des Diacetyls u. des Acetylpropionyls geben mit NH3 die Nitrile der entsprechenden
Aminoséauren, CH,-C(NH2(CN)-C(NH2(CN)-CH, u. CH3«C(NH,)(CN)=C(NHj)(CN)-
C2H5 Diese spalten bei der Einw. von HCI Ammoniak ab und gehen in die
basischen Verbb. C,H,N,C1 und CyH”NsCI uUber, in denen das Halogen ungemein
fest gebunden ist. Letztere Koérper geben mit salpetriger S. die entsprechenden,
nicht mehr basischen Oxyverbb. C,H70N,Cl u. CTHON2CL. Die Oxykdrper lassen
sich sehr leicht methylieren, und zwar entstehen bei der Methylierung mit Diazo-
methan und Dimethylsulfat zwei isomere Monomethylather.

Dicyanhydrin des Acetylpropionyls, CH,-C(OH)(CN)-C(OH)(CN)-C2H6. Niedrig
schmelzende Form. Aus Acetylpropionyl und wasserfreier Blausaure in A. in Ggw.
von wss. K2C03-Lsg. Hygroskopische Tafeln aus A., F. 76° sll. in W., A., A,
fast uni. in Chlf., CCl<, PAe. und Bzl. — Biochschmelzende Form. Beim Erhitzen
der niedrigschmelzenden Form mit HNO, (D. 1,4) auf 120°. Krystalle aus A., be-
ginnt bei 100° zu sintern u. schm, bei 103°; gleicht sonst der bei 76° schm. Modi-
fikation. — Methylathyldiaminobernsteinsaurenitril, CH,=C(NH,)(CN)-C(NH,)(CN)-
CHS Aus den beiden Acetylpropionyldicyanhydrinen mittels konz., wss. NH3 bei
0°. Hexagonale Tafeln oder Nadeln aus W., F. 68° fast uni. in PAe., Bzl., 1L in
«W., A., Chlf., weniger 1 in A. — Bimethyldiaminobernsteinsaurenitril, CH,-
C(NH,)(CN)-C(NH,)(CN)-CH,. A us Diacetylcyanhydrin (F. 110°) mittels konz., wss.
-NH, bei 0° neben einer Verb. C12H,00,Ne. Tafeln oder Blattchen aus W., F. 166,5°,
im allgemeinen etwas weniger 1 als obiges Aminonitril. — Verb. CI12H,u0,N6. Tafel-
formige Krystalle aus verd. HCI mittels NH,, F. 234° (Zers.); fast uni. in W., KOH,
NH, und den gebrdauchlichen Lésungsmitteln; sll. in verd. HCI, weniger 1 in verd.
H,SO, und Eg. — Verb. CjH~ANjCIl. Aus dem Methylatbyldiaminobernsteinsdure-
nitril mittels rauchender HCI bei 37°. Nadeln aus W., F. 71,5°, 1 in sd. W., A,
A., 1L in Methylalkohol und Chlf., uni. in Alkalien, NH,, sll. in verd. SS. Das
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Chlorhydrat u. Sulfat sind krystallinisch. — Verb. CaH8N3CI. Aus dem Dimethyl-
diaminobernsteinsaurenitril mittels rauchender HCIl. Nadeln, P. 140,5°. — Verb.
QHJONjCI. Aus der Verb. CHtON3CI in verd. HCI mittels KNO2 Krystalle aus
A., F. 147°, fast uni. in W. und HCI, wl. in A, 1 in A., ChIf. u. in Alkalien. —
Verb. C,LHON2CL Aus der Verb. COH8N3C1 mittels salpetriger S. Nadeln, P. 227°;
swl. in W., wl. in A., 1in A., Chlf.,, Bzl. — Jochschmelzender Methylather der
Verb. CtH70N,CIl, C™HBON,CIl. Aus der Verb. C8H/ON2C1 in KOH mittels Di-
methylsulfat. Nadeln, aus Methylalkohol, P. 96°, wl. in W., sonst 1L — Niedrig-
schmelzender Methylather, CTHBON2CL. Aus der Verb. C,H70N2ClL mittels é&th.
Diazomethans. Krystalle aus Methylalkohol, P. 54—55°; ist ziemlich flichtig; im
allgemeinen etwas leichter 1 als der hochschmelzende Ather. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 1877—83. 7/6. [19/5.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

A. ftuartaroli, Uber die Komplexsalze der Citrophosphorsaure. (Vgl. U. Pr
1ongo, Atti R. Accad. dei Lincei, Borna [5] 22. I. 387; C. 1913. |. 1758.) Polemik
gegen PRATOLONGO. Vf. halt die Existenz von Komplexsalzen der Citrophosphor-
sdure aufrecht. Sie gehe deutlich aus der Fallungsbehinderung fir Ca und Ba in
alkal. Lsg. hervor. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. I|. 511—12. 20/4.)

Byk.

Treat B. Johnson, Die Bildung von RB-Ketonsdureestern durch Vertcendung der
Reformatskischen Reaktion. Reformatski hat (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 30.
280; C. 98. Il. 472) vergebens versucht, aus Athylformiat und Athylchloracetat
jS-Hydroxyglutarat, HOCH(CH2COOC2H8).,, herzustellen. Es wurde hei dieser Einw.
Athyltrimesinat, C6H3COOC2H83, gewonnen. Vf. hat durch Kondensation von
Athylathoxyacetat und Athyl-a-brompropionat bei Ggw. von Zinkamalgam Athyl-
cc-methyl-y-athoxyacetoacetat, CBH18004 = C2H80OCH2COCH(CH3COOC2HS5, vom Kp.24
116° u. Kp.18 B 113—116° erhalten. — Vf. hat mit L. H. Chernoff einige weitere
(9-Ketonsaureester synthetisiert, Uber deren Synthese spater berichtet wird. Es
sind in dieser Arbeit nur die Kpp. angegeben, und zwar: Athyl-y-athoxyacetoacetat,
C8H1404 = CZ2HB8OCH2COCH2COOCZ2HS8; Kp., 130—136° Kp.,0120—125° Kp.% ,
116—120° Kp.2) 21 110°. — Athyl-y-methyl-y-athoxyacetoacetat, C8HI60 4= C2HB0CH
(CH3COCH2COOC2HS; Kp.BB 110—115°. — Athyl-a-methyl-y-methyl-y-athoxyaceto-
acetat, CI1H1804 = CZH80OCH(CH3)COCH(CH3COOC2H6; Kp.Is 108—115°. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 35. 582—85. Mai. [26/3.] New-Haven, Conn. Sheffield. Lab. of
Y ate Univ.) Steinhorst.

o

P. Pfeiffer und J. v. Modelski, Verhalten der a-Aminosduren und Polypeptide
gegen Neutralsalze. 11. Mitteilung. Zu den friher (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 329;
C. 1913. I. 511) angefuhrten Verbb. von a-Aminosdauren und Polypeptiden mit
Neutralsalzen ist eine weitere Anzahl hinzugekommen. Lithiumchlorid u. Lithium-
bromid liefern mit Glykokoll 2 Arten von Verbb., die durch Zusammentritt von je
1 Mol. LiCl, resp. LiBr mit 1 oder 2 Mol. Glykokoll u. 1 Mol. H20 bestimmt sind.
Die Darst. einer Verb. aus Chlorkalium und Kaliumnitrat mit Glykokoll, die von
Boussingault (Liebigs Ann. 39. 310) und Horsford (Liebigs Ann. 60. 1) be-
schrieben ist, gelang weder bei genauer Befolgung der Vorschriften von HORSFOBD,
noch bei Nachahmung der Darstellungsweisen der Lithiumsalzverbb. Von Calcium-
chlorid leiten sich folgende Glykokolladditionsprodd. ab: 1. CaCl2 NH2-CH2-COOH,
3HjO, 2. CaCl2«2NH2«CHS*COOH, 4HsO, 3. CaCl,-3NH2-CH2-COOH, von denen
der Triglykokollkérper bisher nur durch Alkoholfallung erhalten wurde. Hierbei
wurde festgestellt, daR aus wss. Lsg. von Glykokoll und Chlorcalcium auf Zusatz
von A., je nach den Mengenverhéltnissen, freies Glykokoll, der Triglykokollkdrper
oder die Diglykokollverbb. auskrystallisieren; Additionsprodd. des Glykokolls ent-
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stehen nur dann, wenn ein erheblicher UberschuR an CaCl2 vorhanden ist. Den
CaClj-Verbb. des Glykokolls schlieRBen sich die nachbenannten Verbb. des Glycyl-
glycins und Diglycylglycins an: CaCl2 2NH2-CH2«CO-NH-CiL,«COOH und CaCl2
INH2«CHj*CO«NHCH2«CO*NH<*CH2«COOH, 3H2. Die Darst. von Verbb., die
auf 1 Mol. CaCl2 1 Mol. Dipeptid, resp. 2 Mol. Tripeptid enthalten, gelang nicht.
Von Salzen dreiwertiger Metalle liefert LaCla eine Verb. der normalen Zus. LaCls,
3NH2.CH2-CO0OH,3H20.

Die zur Konstitutionserklarung der Additionsprodukte gemachte Annahme der
B. von Amphisalzen erhalt eine weitere Stitze durch die Tatsache, dal3 die Betaine
die gleiche Fahigkeit wie die Aminosauren zeigen, sich mit Neutralsalzen zu ver-
einigen. Jedenfalls kénnen die Additionsverbb. nicht zur Klasse der Metallammo-
niumsalze gehéren, da sich von den Betainen, bei denen die vier Koordinations-
stufen des Stickstoffs schon besetzt sind, keine Metalliake ableiten lassen. Die
Konstitutionsformel der Betainverbb. von 2-wertigen Metallsalzen ist entsprechend
den Glykokollverbb.: Me"[0«CO-R-N(CH33X]2 Die Darstellung der bereits be-
kannten Neutralsalzverbb. des gewdhnlichen Betains mit Jodkalium, in denen auf
1 Mol. KJ und 2 Mol. H,0 1, resp. 2 Mol. Betain kommen (vgl. KORNER und
Menozzi, Gazz. chim. ital. 13. 351; und Wiristatter, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
35. 597; C. 1902. I. 570), konnte auf direktem Wege, durch Vereinigung der
Komponenten, bewirkt werden. Mit Bromkalium bildet Betain ein Additionsprod.
durch Zusammentritt von 1 Mol. Betain, 1 Mol. KBr und 2 Mol. HsO. Mit Chlor-
barium entsteht eine Verb. durch Zusammentritt von 1 Mol. BetaiD, 1 Mol. BaCl2
und 4 Mol. HD; dagegen leiten sich vom Brombarium mindestens 2 verschiedene
Amphisalze ab, in denen auf 1 Mol. BaCl2 und 4 Mol. HjO 1, resp. 2 Mol. Betain
vorhanden sind. — Aus einer Gegenuberstellung sdmtlicher Additionsprodd. ersieht
man, da nach den bisherigen Ergebnissen ein Metallsalz im Maximum doppelt so
viele Aminosaure-, resp. Betainmolekille anlagern kann, als der Wertigkeit des
Metallatoms, resp. der Zahl der Halogenatome entspricht. Die normal zusammen-
gesetzten Salze, bei denen die Zahl der Aminosauremolekiile dem Betrag der Wertig-
keit entspricht, mussen nach der Koordinationslehre als typische Einlagerungsverbb.
aufgefallt werden. Bei der Annahme, daR sieh Aminosdure und Betainmolekule
nicht nur in monomolekularer, sondern auch in bimolekularer Form zwischen Metall-
atom und negativen Best einlagern konnen, ergeben sich fur die anormalen folgende
Konstitutionsformeln (A = Aminosdure, B = Betain):

Mel—(A9—X Me"< (A)A X! Met—(B )-X Me"<(B'jZ x

Die Annahme einer Einlagerung von bimolekularen Systemen stutzt sich auf
das Vorhandensein von Molekulverbb. der verschiedensten Art, in denen bimole-
kulare Komponenten auftreten (vgl. Prfeiffer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3828;
C. 1907. Il. 1589; Miorati, Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 417; C. 1908. Il. 26; und
Bosenheim, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 539; C. 1913. I. 1339). Fur die Verb.
von 1 Mol. KJ mit 2 Mol. Betain wird die Formel K*0-C0*CH2"N(CH,),'0-CO-
CH2«N(CHgs<J diskutiert, in der die beiden Betainmolekile salzartig miteinander
verbunden sind. Den anomalen Additionsverbb. der Aminoséauren und Betaine mit
Salzen entsprechen die zahlreichen schon bekannten anomalen S&éureadditionsverbb.
der Aminosauren und Betaine, die in einer Tabelle mit ausfuhrlicher Literatur-
angabe zusammengestellt sind. Diesen Verbb. entsprechen alsdann die Formeln
H-(A,)-X und H—(Bj)—X.

Experimenteller Teil. Monoglykokollithiumchlorid, LiCl, NH2«CH&=COOH,
HjO, erhalten durch Abdampfen einer wss. Lsg. von 2 Mol. LiCl u. 1 Mol. Glyko-
koll bis zu eben beginnender Krystallisation; flache, glanzende, farblose Nadeln
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vom F. 136° (Erweichungspunkt 126°); all. in W. mit neutraler RKk.; uni. in A
swl. in sd. A. — Diglykokollithiumchlorid, LiCla 2NHa*CHa-COOH, HaO, erhalten
durch derartiges Eindampfen einer was. Lsg. von 2 Mol. LiCl u. 1 Mol. Glykokoll,
dalR die Krystallisation erst nach dem Erkalten der Fl. einsetzt; schiefwinklige,
farblose, durchsichtige Tafelchen; erweichen von ca. 100° an u. schm, bei 186 bis
190° vollig; all. in W. mit neutraler BK.; verwittern beim Schutteln mit absol. A.;
swl. in sd. A.; uni. in sd. A. — Monoglykokollithiumbromid, LiBr, NHa-CHa*COOH,
HsO; prismatische, durchsichtige, luftbestdndige Nadeln vom F. 175—176°; all. in
W. mit neutraler RK.; verwittern beim Erwarmen mit absol. A.; swl. in sd. A. —
Diglykokollithiumbromid, LiBr, 2NHS-CH,-COOH, HaO, aus der wss. Lsg. von
1 Mol. LiBr und 1 Mol. Glykokoll, durchsichtige, tafelformige Krystalle; schm, bei
ca. 223° zu einer truben Fl., féarben sich bei ca. 235° unter Blaschenentw. braun;
all. in W. mit neutraler RKk.; swl. in sd. A.; verwittern beim Erwarmen mit absol. A.

Monoglykokéllcalciumchlorid, CaCl,, NH3'CHa-COOH, 3Ha0, aus einer wss. Lsg.
von 159 Glykokoll und 10 g CaCla*6Ha0 durch Eindampfen; besitzt keinen F.;

sll. in W. mit neutraler Rk.; swl. in absol. A. — Diglykokollcalciumchlorid, CaCla
2NHj-CHs*COOH, 4HjO (vgl. I. Mitteilung), wurde auch durch Fallen einer wss.
Lsg. von 0,5 g Glykokoll und 10 g CaCla-6Ha0 in 10 ccm HaO erhalten. — Tri-

glykokoUcalciumchlorid, CaCl2 3NHa-CIL-COOH, durchsichtige, glanzende Bléattchen,
die luftbestandig sind und beim Erhitzen nicht verwittern; ohne F.; sll. in W. mit
neutraler Rk.; swl. in sd. A.; uni. in sd. A. — Triglykokollanthanchlorid, LaC)3
3NH2-CH,-COOH, 3HjO, erhalten durch langsames Verdunsten einer wss. Lsg. von
1 Mol. LaClI3-7Ha0 und 3 Mol. Glykokoll bei gewdhnlicher Temp.; ohne F.; sll. in

W. mit neutraler RKk.; uni. in sd. A. und A. — Monoalaninlithiumchlorid, LiCl,
NHj'CH(CH3-COOH, HsO, farblose, glanzende, luftbestadndige Blattchen vom F. 127
bis 128°; sll. in W. mit neutraler Rk.; fast uni. in sd. A. — Dialanincalciumchlorid,

CaClj,2NHa-CH(CHs)-COOH-3Ha0, farblose, durchsichtige, luftbestandige Nadeln
vom F. 77—78°% sll. in W. mit neutraler Rk.; wl. in sd. A.; uni. in sd. A, —
Monodiglycylglycincalciumchlorid, CaCl2 NHa«CHa<CO «NH «CHa<=CO «NH «CHa-«
COOH, 3H&0, erhalten durch langsames Verdunsten einer wss. Lsg. von 0,7 g Tri-
peptid und 1g CaCla-6Ha0 bei gewdhnlicher Temp.; durchsichtige, farblose, luft-
besténdige Tafelchen ohne F.; 11 in W. mit schwach saurer Rk.; uni. in A.; ver-
wandeln sich beim Erwdrmen mit absol. A. in ein weil3es Pulver.

Monobetainkaliumbromid, KBr, CH ,<C\%y '>0, 2Ha0, erhalten durch lang-

sames Verdunsten einer wss. Lsg. von 0,49 KBr und |g Betain, durchsichtige,
tafelformige Krystalle, die schon bei schwachem Erhitzen verwittern u. bei 90—93°
eine zéhe, trilbe Schmelze geben; sll. in W. mit neutraler Rk.; uni. in sd. A.; gibt
beim Erwarmen mit wenig absol. A. krystallinischen Nd. von KBr; 16sl. in viel k.,

aq
absol. A. — Monobetainkaliumjodid, KJ, CHa<Cj*Qg. >0, 2HaD, erhalten durch

Verdunsten einer wss. Lsg. von 2 g KJ und 1,3 g Betain bei gewodhnlicher Temp.
im Dunkeln; lange, farblose Tafeln; sintern unter 100°, geben bei ca. 115° eine
trube, bei ca. 160° eine fast klare Schmelze; sll. in W. mit neutraler Rk.; 1 in

absol. A.; uni. in sd. A. — Dibetainkaliumjodid, KJ, 2CH3< Ecq)jj ~>0, 2H&O, er-

halten durch Verdunsten einer wss. Lsg. von 0,6 g KJ u. 1 g Betain im Dunkeln;
farblose, durchsichtige, schief begrenzte Tafeln; sintert bei 138°, schm, bei 148°;
sll. in W. mit neutraler Rk.; 1 in absol. A.; fast uni. in sd. A. — Monobetain-

bariumchloria, BacCl, CH j<(':\0q-n—]-">0, 4H&0, farblose, prismatische, luftbestandige

Nadeln; zers. sich beim Erhitzen unter Trimethylaminentw., ohne vorher zu schm.
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bll in W. mit neutraler Rk.; swl. in k., absol. A.; gibt beim Kochen mit absol. A.
ein weilles Pulver. — Monobetainbariumbromid, BaBr2 CH,<++,rT ®~>0,4H20,

durchsichtige, farblose Nadeln; besitzt keinen P.; bildet beim Erhitzen eine weille,
undurchsichtige M., zers. sich dann unter Entw. von Trimethylamin u. brennbaren
Gasen; sll. in W. mit neutraler Rk.; uni. in A.; verwandelt sich beim Erwéarmen
mit absol. A. in ein weies Pulver. (Ztschr. f. physiol. Cb. 85. 1—34. 15/5. [3/4.]
Zurich. Chem. Lab. d. Univ.) Forster.

James Colquhoun Irvine und James Patterson Scott, Partiell methylierte

Glucosen. Teil 1. 1,-Monomethylglucose und vy,.e,£-Trimethylglucose. Analog dem
Fructosediaceton (Joum. Chem. Soc. London 95. 1220; C. 1909. Il. 799) wird
Glucosediaceton durch CHal u. Ag20 in Monomethylglucosediaceton, C13H206, farb-
lose FI, Kp.12139—140° 1L in organischen FIl., wl. in W., [«y° = —32,17° (c—
505 in A)), verwandelt; durch SS. werden die Acetonreste leicht abgespalten, und
zwar nach polarimetrischen Unterss. beide gleichzeitig u. gleich schnell. — £-Mono-

i 0 1
mahylglucose, CHu06 = CH30 «CH2«CH(OH)=CH<CH(OH)-CH(OH)=CH<OH, aus
Monomethylglucosediaceton bei 1'/2-stdg. Erhitzen mit viel 0,4%ig. wss.-alkoh. HCI
auf 100°, Sirup, 1L in W., wl. in Methylalkohol, swl. in anderen FIl.; die Kon-
stitution wird dadurch sehr wahrscheinlich gemacht, dal man aus dieser Mono-
methylglucose dasselbe Osazon erhalt wie aus Monomethylfructose; aus der Lsg.
in Methylalkohol krystallisiert C-Monomethyl-u-glucose, rechtwinklige Tafeln, F. 157
bis 158°, Mutarotation: [a]Ds® = +96,7 — > +55,5° (c = 2,424 in W.), [R]D0=
+98,6° — > 68,0° (c = 1,084 in Methylalkohol in Ggw. einer Spur Alkali);in
reinem Methylalkohol verlauft die Mutarotation so langsam, dal} erst bei langerem
Kochen das Gleichgewicht zwischen a- und (?-Form erhalten wird; aus diesem
Gleichgewichtsgemisch scheidet man mittels Aceton die «-Form fraktioniert ab,
worauf £-Monomethyl--glucose, zarte Nadeln, F. 130—132°, [«y° = +31,9
— > +55,1° (c = 1,080 in W.), [«]DD= +28,0 —y 68,0° (c = 1,080 in Methyl-
alkohol), krystallisiert. — £-Monomethylmethylglucosid, C,HI00i(OCHs)2, aus g-Mono-
methylglucose bei 60 stdg. Erhitzen mit 0,25°/0ig. methylalkoh. HCI auf 100°, z&éher
Sirup, sll. in W. u. organischen FIl. aulRer KW-stoffen, [a]D= +99,3° (c = 1,973

in A). — t-Monomelhylglucosazon, C1BH2IO,N.,(OCH3), aus Monomethylglucose in
wenig 50°/0ig. Essigsaure und Phenylhydrazinacetat bei kurzem Erhitzen, gelbe
Nadeln aus wss. A., F. 164—165°, [R]ID= —86,7° (¢ = 0,5 in A.j. — Die Regel

von Hudson (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 66; C. 1909. 1. 643) gilt in einiger
Annédherung fur die Monomethylglucose.

Glucosemonoaceton, Krystalle aus Essigester, F. 154—155° [a]D= —9,6° in
W., wird durch CH8 und AgaD in Trimethylglucosemonoaceton, CoH"OsCOCH+j
Kp.22 138—139°, [«]D = —27,2° (¢ == 3,77 in Methylalkohol), verwandelt. —
y,s,£-Trimethylglucose, C6H80 JOCH38, aus Trimethylglucosemonoaceton bei I'+stdg.
Erhitzen mit 0,5%ig. wss.-alkoh. HCI auf 100°, farbloser Sirup, [«y°® = —7,52
—> -8,32° (c = 439 in W.), [+y° = —6,20 — > 8,34° (c = 4,67 in A.); kry-
stallisierte Derivate konnten nicht erhalten werden. (Journ. Chem. Soc. London
103. 564—75. April. St. Andrews. Univ. United College of St. Salvator u. St. Leonard.
Chem. Research Lab.) Franz.

James Colquhoim Irvine und James Patterson Scott, Partiell methylierte
Glucosen. Teil Il. R,y-Dimethyl-a-glucose und B,y-Dimethyl-R-glucose. (Vgl. vorst.
Ref.) Zur Darst. einer Dimethylglucose ist das Benzal-a-methylglucosid (VAN Eken-
STEIN, Ree. trav. chim. Pays-Bas 25. 153; C. 1906. Il. 23), das in zwei stereo-
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isomeren Formen (Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1524) erhalten wurde, ein
geeignetes Ausgangsmaterial. Da die erhaltene Dimethylglucose ein reduzierender
Zucker ist, aber kein Osazon liefert, so steht ein Methyl in (3-Stellung. Nun hat
das Benzalmethylglucosid wahrscheinlich die Formel 1., die einen Finfring u. die
beiden an der Ringbildung beteiligten Oxygruppe nicht in trans-Stellung enthalt,
woraus fur die aus |. dargestellte Dimethylglucose die Formel Il. einer B,y-Di-
methylglucose folgt.

CH, «CH «CH «CH(OH) «CH(OH). CH «OCH,

. b 6 L 0 -1
HOH-C.H,

IL  CH,(OH) =CH(OH) =;H =CH(0CH3 -CH(OCH3-CH =OH

Experimentelles. e£-I-Benzal-a-methylglucosid, aus 50 g Metbylglucosid wu.
300 ccm Benzaldehyd bei 3-stdg. Erhitzen auf 145° und 9-stdg. Erhitzen auf 160°,

Nadeln aus W. — Nach Abscheidung der 1-Verb. durch PAe. aus der Lsg. in
Benzaldehyd krystallisiert e,£-d-Benzal-a-methylglucosid, C]JH15050CH3), Warzen
von Prismen aus W., F. 145—149° [«],80 = -(-96,01°. — e,£-Benzal-R,y-dimethyl-

a-methylglucosid, ClaH ,030CH3J3)j, aus 30 g 1-Benzal-B-methylglucosid in 80 ccm
Aceton, 1509 CH3J und 123 g Ag,0 bei 6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade,
Prismen aus PAe., F. 122—123°, swl. in W., 11 in organischen Fll., [a]D® = -(-97,03°
(c = 1,640 in Aceton). — R,y-Dimethyl-a-methylglucosid, C6H9030CH33, aus
£,~-Benzal-(9,y-dimethyl-ei-methylglucosid bei 1-stdg. Erhitzen einer 10°/Gig. Lsg. in
1%ig. wbs. HCI auf 95°, Krystalle aus Bzl., F. SO- 82°, 11 in W. und vielen orga-
nischen FIl., wl. in A., Bzl., uni. in PAe., (RIDD = -(-142,64° (c = 5,08 in W.). —
3,y-Dimethylglucose, CBHI0040CH?3J,, aus/S,y-Dimethyl-«<-methylglucosid beim Kochen
mit 10°/0g. HCI in 20 Min., Prismen aus Essigester, F. 70—105°, 1l in W., A,
Aceton, wl. in Essigester, uni. in A., KW-stoffen; ist ein Gemisch von a- u. /S-Form.
— Aus einer 5%ig. Lsg. des Gemisches in Essigester krystallisiert B,y-Dimethyl-
R-glucose, Prismen aus A. -f- A., F. 108—110°;, [«]DD = -{-10,60 — > -f-64,4° (c =
5.00 in W.), die Mutarotation verlauft sehr schnell; [R]DD = -(-5,68 — y 49,41° (c =
5,02 in A), sehr langsam; [«]D0 = -(-6,52 — y 50,9° (c = 3,84 in Aceton), nur in
Ggw. eines Katalysators. — R,y-Dimethyl-a-glucose krystallisiert aus einer 30%ig.
alkoh. Lsg. des Gleichgewichtsgemisches nach dem Fallen der |?-Form mit A. in
kugeligen Aggregaten, F. 85—87°, [«]D=m -(-81,93 — > 48,3° (c = 1 in Aceton).
An den Dimethylglucosen lait sich die HiDSONaehe Regel gut bestatigen. — R,y-Di-
methylglucosephenylhydrazon, CuH3305N3, aus R,/-Dimethylglucose in 50°/0ig. wss.
Lsg. u. 3 Mol. Phenylhydrazin bei 6-wdchentlichem Stehen, krystallisierender Sirup.
(Journ. Chem. Soc. London 103. 575—86. April. St. Andrews. Univ. United College
of St. Salvator und St. Leonard. Chem. Research Lab.) Franz.

Charles Dorée und Mary Ctmningham, Die Einwirkung von Ozon auf Cellu-
lose. Teil I1l. Einwirkung auf Buchenholz (Lignocellulose). (Vgl. Journ. Chem.
Soc. London 101. 497; C. 1912. I. 1818.) Buchenholzspadne werden in trockenem
Zustande von Ozon kaum angegriffen; in Ggw. von W. wird durch Ozon (1 Volum-%)
eine schnelle Saurebildung hervorgerufen, deren Geschwindigkeit spéater auf etwa
7.0 sinkt, wahrend CO, in fast unverminderter Menge weiter entwickelt wird. Im
ganzen werden etwa 40% des Holzes oxydiert oder wasserléslich gemacht; bei der
Behandlung mit Dampf gehen 2,6%, als Essigsdure berechnet, uUber; im Destillat
lassen Bich Essigsdure, Ameisensaure und eine andere reduzierende S. nachweisen;
die nichtflichtigen SS. treten in 3—5-mal so groBer Menge auf; daneben werden
reduzierende Aldehyde und Ketone gebildet; Oxalsdure entsteht in geringer Menge,
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Phenole gar nicht. Das feste Prod. hat einen hohen Furfurolgehalt u. enthélt nur
wenig Methoxyl. Die erhaltenen Resultate lassen sich durch die Formel der Ligno-
cellulose von Cross und Bevan:

ce 0
HCdA~jCH«[CH, =COjj-H C~~jCH — CH.CH.CH<$g &7~ ~ a-
hel J co CH3-HcL/DH-OCH3 ™§™ Cellulose

CH, co

gut erklaren. Die Einw. von Ozon und W. auf die Cyclohexenongruppe fuhrt zu
einer schnellen Entw. von SS.; gleichzeitig wird wie durch Cl die Lignongruppe
vom Cellulosekomplel entfernt, zusammen mit einem Teil der (9-Cellulose wie im
DisulfitprozeR. Die B. von Essigsdure zeigt den Bruch der Verknupfung der Cyclo-
hexenon- und der Pyrongruppe an; da nur 30% Methoxyl im Ruckstand gefunden
werden, muf} die Pyrongruppe weitgehend zerstdrt werden, wobei Ameisenséure
entsteht. Kiasons Auffassung des Lignins (von Coniferenholz) als einer wesent-
lich aromatischen, vom Coniferylalkohol abgeleiteten Substanz steht mit diesen Re-
sultaten im Widerspruch; vor allem mifiten dann erhebliche Mengen Vanillin ge-
bildet werden, das jedoch niemals beobachtet werden konnte. (Joum. Chem. Soc.
London 103. 677—86. April. London. Borough Polytechnic Inst. Chem. Department.)

Franz.

Alexander Findlay und Thomas Williams, Der EinfluR von Kolloiden und
feinen Suspensionen auf die Loslichkeit von Gasen in Wasser. Teil Il1l. Loslich-
keit von Kohlendioxyd hei Drucken unterhalb einer Atmosphéare. (Teil Il.: Journ.
Chem. Soc. London 101. 1459; C. 1912. Il. 1622.) Die bei verminderten Drucken
erhaltenen Resultate stimmen im wesentlichen mit den in Teil I. beschriebenen
Uberein; auftretende Unterschiede dirften auf Verschiedenheit der benutzten kol-
loiden Stoffe zurtckzufuhren sein. Die fruher gefundene Regel, daR die Ldslich-
keit des GOt in kolloidalen Lsgg. bei niedrigen Drucken sehr hoch ist und bei
steigendem Druck durch ein Minimum geht oder auf einen konstanten Wert sinkt,
wird durch die Ausdehnung der Unters, auf tiefere Drucke als eine fast allgemeine
bestatigt; nur bei der Starkelsg. wéachst die Ldoslichkeit langsam u. linear mit dem
Drucke. Auf jeden Fall beeinflussen Kolloide die Ldslichkeit von Gasen in ganz
anderer Weise als Krystalloide. (Journ. Chem. Soc. London 103. 636—45. April.
Aberystwyth. Univ. College of Wales. The Edward Davies Chem. Labb.) Franz.

H. E. Behnken, Krystallisation des Kohlendioxyds, Stickoxyduls und Ammo-
niums. Der angewandte App. bestand im wesentlichen 1. aus einem metallenen
GefalR, um das Gas aufzunehmen, 2. aus einem Mikroskop, um die Struktur der
gebildeten Krystalle zu studieren, und 3. aus einem mit fl. Luft erfullten Dewar-
scheu Zylinder, um niedere Tempp. hervorzubringen. Die unter Benutzung dieses
App. gebildeten Krystalle von CO, sind ohne Zweifel kubisch, indem sie Kombi-
nationen von Wirfel und Oktaeder zeigen. Einige Krystalle waren sehr klar und
wiesen ausgezeichnete Flachen auf. Zwischen gekreuzten Nicols waren sie isotrop.
Krystallisationsverss. mit N,0 und NH3 zeigten, dall auch diese Verbb. kubisch
sind, doch waren die erhaltenen Krystalle nicht gut. (Physical Review 35. 66—73;
N. Jahrb. f. Mineral. 1913. 1. 182. 20/5. Ref. Kraus.) Etzold.

James Kenner, Die Bildung cyclischer Verbindungen aus Derivaten des 2,2'-Di-
tolyls. (Vgl. Joum. Chem. Soc. London 99. 2101; C. 1912. I. 244.) Die B. des
3,5-Dibenzo-/l,’'5cycloheptadien-l,I-dicarbonsédurediathylesters (I.) aus OJ,w'-Dibrom-
BjR'-ditolyl, u. die des 3,5-Dibenzo-/I*5cycloheptadien-l-on-2-carbonsdureathylesters
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(I11.) aus 2,2'-Ditolyl-ft>,6/-dicarbonsdurediathylester sind weitere Beispiele fur die
leichte B. eines Siebenringes (vgl. auch W eitzenbsCK, Monatshefte f. Chemie 34.
199; C. 1913. I. 1512), die jedenfalls ein Beweis dafir sind, daR die Zahl der C
allein keine entscheidende Bedeutung fur die Ringbildung hat. Will man die
leichte Ringbildung nach Kaufier (Liebigs Ann. 351. 152; C. 1907. I. 1126) durch
Annahme einer Neigung der beiden Benzolkerne zueinander erklaren, so muRte,
gleichgultig ob beide Kerne in einer oder in zwei parallelen Ebenen gedacht
werden, die Ringbildung in 2,2'- und 3,3-Stellung gleichermaRen erfolgen, weil
dort beide Stellungen gleichwertig wéaren, hier aber der Ringschluf3 in 2,2'-, 3,3'-
und 4,4'-Stellung im selben MaRe mdglich wére. Diese Annahme wird aber durch
das Verhalten der Diphenyl-3,3'-dicarbonsdure (Utitmann, Liebigs Ann. 332. 73;
C. 1904. 11. 42) widerlegt, falls nicht auch hier zwischen 3,3'- u. 3,5-Verb. (Cain,
Macbeth, Stewart, S. 44) unterschieden werden muf3. Als zweite, anscheinend
gut begrindete Erklarung kommt die geringe mittlere Spannung im zweifach un-
gesattigten Heptamethylenring von 5° 2' in Frage.

Experimentelles. 3,5-Dilenzo-A 35 cycloheptadien-1,1- dicarbonséurediathyl-
ester, C2H204(1.), aus 2,3 g Na in 30 ccm A., 8 g Malonester in 120 ccm wasser-
freiem A. und 17 g co,®'-Dibrom-2,2'-ditolyl in 140 ccm A. bei 3-stdg. Erhitzen auf
dem Wasserbade, rhombische Krystalle aus PAe., F. 64°, reagiert nicht mit konz.,
alkoh. NHS; bei '/jj-stdg. Erhitzen mit alkoh. KOH erhadlt man 3,5-Dibenzo-Ass
cycloheptadien-l,I-dicarbonsédure, CIMHuO04, farblose Prismen aus verd. A., F. 205°
(unter Verlust von C02. — 3,5-Dibenzo-A3>cycloheptadien-l,I-dicarbonséauredihydr-
azid, C,7H[802N1, aus dem Diathylester und Hydrazinhydrat bei mehrstdg. Erhitzen
in A., Blattchen aus A., F. 246°. — SjO-Dibenzo-A”-cycléheptadien-l-carbonséure,
CleHt<0 2(111.), aus Sj6-Dibenzo-zi~-cycloheptadien-lil-dicarbonsaure bei 210°, Nadeln
aus verd. A., F. 158° Ba(C18HIs022, Nadeln mit 5ILO aus A. — Methylester,
CIM182, aus der S. beim Sattigen der methylalkoh. Lsg. mit HCI, Tafeln, F. 44
bis 45°, Kp.m 288°. — Athylester, C18H1802, aus der S. und alkoh. H.SO.,, zihe,
stark lichtbrechende FIl., Kp., 244°. — Chlorid, Ci6H1sOC1, aus der S. und PC16
Kp.® 235°. — Amid, CIHION, aus dem Chlorid beim Verreiben mit wss. NH3
(D. 0,880), Prismen aus Methylalkohol, F. 158°. — Eydrazid, C,6H180N2 aus dem
Athylester und Hydrazinhydrat beim Erhitzen in A., Nadeln aus A., F. 176°, swi.
in W., 1L in Chif., h. A. — Tetrabrom-3,5-dibmzo-As!-cycloheptadien-I-carbonséure,
CujHjoOuUBr*, aus 3,5-Dibenzo-/f35cyeloheptadien-l-carbonsdure bei Einw. von Br-
Dampf, Prismen aus Epichlorhydrin, F. 272°, wl. in A., Eg. und anderen orga-
nischen FII.

I-Amino-3,5-dibenzo-As5-cycloheptadien (1V), aus reinem Urethan (s. u.) bei
6-stdg. Erhitzen mit konz. HCI auf 150° oder aus 3,5-Dibenzo-.dM-cycloheptadien-
1-onoxim in 200 ccm A. bei allméhlichem Zusatz von 20 g Na, mit Wasserdampf
fluchtig; C,r,HISN-HCI, Nadeln, F. 287°, zers. sich bei ca. 300°, wl. in verd. HCI;
(CIsH15N),HfPtCI6, kanariengelber Nd., F. 268°. — Acdyldibenzocycloheptadienylamin,
CIMHION, aus dem Hydrochlorid u. Acetanhydrid bei 140° in Ggw. von Natrium-
acetat, Nadeln aus verd. A., F. 147°. — 3,5-Eibenzo-AM-cycloheptadienylurethan,
C18H,e02N, aus Sjo-Dibenzo-ZI™-cycloheptadien-l-carbonsédurehydrazidhydrochlorid
und Amylnitrit in A., Prismen aus PAe., F. 88°. — 3,5-Eibenzo-Aw -cyclohep-
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tatrien (V), aus Dibenzoeycloheptadienylaminhydrochlorid beim Erhitzen; Pikrat,
CIHIs*CaH30 N3, kupferfarbige Nadeln aus A., F. 137°.
2,2'-Ditolyl-a,co'-dicarbonsdurediathylester, C20H204 = CO,C,H6<011,~ Cel 4~
C8H4>CH,-CO,C,H5, aus der S. und alkoh. H,S04 rhombische Krystalle aus PAe.,
F. 49°, wird beim Erhitzen mit Na-Pulver und etwas Bzl. in 3,5-Dibenzo-A3!-
cycloheptadien-l-on-2-carbonsaureathylestcr (11), kann nicht destilliert werden, gibt
mit FeCla eine blaue Farbung, Cu(Ci8H1508),, Krystalle aus Epichlorhydrin -f* A,
F.253°, 11 in Chlif., Bzl., wl. in A., uni. in A., W., verwandelt. — Verb. C28H308,
aus 3,4 g ®,<a'-Dibrom-2,2'-ditolyl und 3,18 g Athantetracarbonsiureithylester bei
5-stdg. Erhitzen mit einer Lsg. von 0,45 g Na in 40 ccm A. auf 120—140°, recht-
winklige Krystalle aus PAe., F. 108,5°, st vielleicht Dibenzocyclooctadientetra-
carbonsaureathylester. — co,co’-Diphthalimino-2,2'-ditolyl, C30H,004N, = C,kl14
(C0), > N<CH, «CaH4=CeH4mCH, sN < (CO), > Ca&H4, aus m,o/-Dibrom-2,2'-ditolyl
und 2 Mol. Phtbalimidkalium bei 150° in 1 Stde., Prismen aus Eg., F. 256°; konz.
HCI erzeugt bei 180° &),C(/-Diamino-2,2'-ditolyldihydrochlorid. (Journ. Chem. Soc.
London 103. 613—27. April. Sheffield. Univ.) Fkanz.

K. Brand und Th. Eisenmenger, Uber die partielle Reduktion aromatischer
Polynitroverbindungen auf elektrochemischem Wege. 111. (Siehe Ber. Dtsch. Chem.
Oes. 40. 3324; C. 1907. Il. 796.) Die Vff. haben das kathodische Verhalten aro-
matischer Polynitroverbb. weiter untersucht.

Reduktion in alkalischer Loésung. Die elektrolytische Reduktion von
2,4,6-Trinitrotoluol lieferte nur schwarzbraune, untrennbare Gemische. 2,4-Dinitro-
chlorbenzol liefert ein Gemenge von 4-Nitro-2-aminochlorbenzol, 2-Nitro-4-amino-
chlorbenzol und 2,4-Dinitrophenol. Dagegen liefert 2,4-Dinitroanisol glatt 4,4'-Di-
nitro-2,2'-azoxyanisol, CuHIsO7N4 (l.). Fast farblose Blattchen aus Bzl., F. 209°.

I. (CH30)>(NO,)(C8H3-N -N -C 6HICH)1(NO,)<

Reduktion in saurer L6sung. 2,4,6-Trinitrotoluol lieferte bei elektro-
lytischer Reduktion 2,6-Dinitro-4-aminotoluol, CH704N3 (F. 171°), und 2,4-Dinitro-
6-aminotoluol (F. 135°, nicht 155°). — 2,4-Dinitro-6-acetamuiotoluol, COH N8 Weile
Nadelchen aus W., F. 224°. — 2 4-Dinitrochlorbenzol lieferte bei der Reduktion
ein Gemisch von 2-Nitro-4-aminochlorbenzol (F. 117°) und 4-Nitro-2-aminochlorbenzol
(F. 103°). Bei der Reduktion von 2,4-Dinitroanisol entstand nur 4-Nitro-2-amino-
anisol (F. 118°).

Reduktion in fast neutraler Ldésung” 2,4,6-Trinitrotoluol lieferte bei
der elektrolytischen Reduktion 2,6-Dinitro-4-hydroxylaminotoluol, CjH705N3 (gelbe
Nadeln aus verd. Salzsaure, F. 143°), und ein Isomeres, wabrscheinlieh 2,4-Di-
nitro-6-hydroxylaminotoluol, CTH706N9 (hellgelbe Krystalle aus Bzl., F. 109°). Das
2,6-Dinitro-4-hydroxylaminotoluol gibt beim Erwarmen mit Salzsdure 2,2',6,6'-Tetra-
nitro-4,4'-azoxytoluol, CIMHI00NS8 (fast farblose Nadeln aus Eg., F. 216°), und mit
A- und PC16 2,2'6,6'-Tetranitro-4,4'-azotoluol, C14H1008N9 (orangefarbige Nadeln
aus 70°/0ig. Eg., F. 248—250°). — 2,4-Dinitrochlorbenzol liefert bei der elektro-
lytischen Reduktion etwas Dinitrodichlorazoxybenzol, CISH8 6N4C1, (braunliche
Krystalle aus Ameisensaure, F. 164°), und ein Gemisch von 4-Nitro-2-hydroxyl-
aminochlorbenzol und 2-Nitro-4-hydroxylaminochlorbcnzol, das nicht getrennt werden
konnte, u. bei der Behandlung mit Eisenchlorid ein Gemisch folgender beiden Nitroso-
verbb. ergab: 4-Nitro-2-nitrosochlorbenzol, C8H3N,C1. Aus 2-Chlor-5-nitroanilin
mit Sulfomonopersaure. WeiRe Nadeln aus A., F. 95°. 2-Nitro-4-nitrosochlorbenzol,
CHPIA,CL. Analog aus 4-Chlor-3-nitroanilin. Weille Nadeln aus A., F. 120°. —

XVIIL. 2 17



250

2,4-Dinitroanisol liefert bei elektrolytischer Reduktion 4,4'-Dinitro-2,2'-azoxyanisol
(F. 209°) und 4-Nitro-2-hydroxylaminoanisol, C7H84N2 Braunrotes, sandiges
Krystallpulver aus Bzl.,, F. 129°. Dasselbe liefert auf Eisenchlorid eine Ferfc.
CiaHlaOaNt. Braune Krystalle aus A., F. 121°. (Journ, f. prakt. Ch. [2] 87.
487—507. 26/4. Giellen. Physik.-chem. Lab. d. Univ.) Posner.

Ebenezer Rees Thomas, Der EinfluR der Konstitution tertiarer Basen auf die
Geschwindigkeit der Bildung quaterndarer Ammoniumsalze. Folgende dimolekulare
Geschwindigkeitskonstanten fur Rkk. zwischen aromatischen, tertidren Basen und
Allylbromid in '/10n. alkoh. Lsg. wurden bei 40° bestimmt: Dimethylanilin ROS;
Methylathylanilin 0,71; Diathylanilin 0,094; Methylpropylanilin 0,48; Methylallyl-
anilin 0,350; Benzylmethylanilin 0,123; Methylacetanilid 0,032; Benzalanilin 0,8;
Dimethyl-otoluidin 0,057; Dimethyl-m-toluidin 1,54; Dimethyl-p-toluidin 2,80; p-Brom-
dimethylanilin 0,284; Dimethyl-p-aminobenzaldehyd 0,04; Pyridin 0,43; Chinolin
0,063; Isochinolin 0,485; Methyltetrahydrochinolin 0,413; AthyUetrahydrochinolin
0.037; 2-Mtthylchinolin (Chinaldin) 0,035; MethyUetrahydrochinaldin 0,084; Acetyl-
piperidin 0,030. Einige Verss. mit Benzylbromid ergaben ca. 4—7-mal so grof3e
Konstanten. Zur Analyse wurde die Rk. durch HNOs unterbrochen, das Uber-
schussige Bromid mittels PAe. entfernt und das umgesetzte Br als AgBr gewogen.
Ein Vergleich mit &hnlichen Verss. (Long, Journ. Chem. Soc. London 99. 2164;
C. 1912. |. 581) ergibt, daB die &uReren Bedingungen anscheinend nur einen ge-
ringen EinfluR auf die Geschwindigkeit haben. Der grote EinflulR geht sicher
von den raumlichen Verhaltnissen aus, doch scheint daneben auch eine polare,
noch nicht aufgeklarte Wrkg. zu bestehen. Die Wrkg. einer Athylenpruppe am N
ist nur gering; beim Benzalanilin erfolgt zwar Zers., doch ist es nicht ausgeschlossen,
dal eine quaterndre Verb. mit einer Doppelbindung am N gebildet wird. Ebenso
scheinen aus den Aeetylverbb. quaterndre Ammoniumverbb. (vgl. Denhn, Journ.
Americ. Chem. Soc. 34. 1399; C. 1912. Il. 2056) hervorzugehen. Die leicht zu
bestimmende Konstante der Rk. mit Allylbromid durfte ein praktisch recht brauch-
bares Kriterium der Reinheit tertiarer Basen sein. (Journ. Chem. Soc. London
103. 594—604. April. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Franz.

Otto Biels und Harukichi Okada, Zur Kenntnis des Benzoylhydrazicarbonyls.
(Vgl. Diels, Okada, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2437; C. 1912. Il. 1354.) Fur
das Benzoylhydrazicarbonyl sind die beiden tautomeren Formeln I. und Il. in Be-
tracht zu ziehen. Wé&hrend Schestakow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3273; C. 1913.
1. 101) wegen des sauren Charakters der Verb. die Formel Il. bevorzugt, bleibt
nach der Ansicht der Vfi. die Frage nach der endgultigen Formulierung besser
offen. Denn wenn einerseits die Ableitung der Metallsalze vom Typus Il. durchaus
gerechtfertigt erscheint, so zeigt sich andererseits, dafl bei der Umsetzung dieser
Salze mit Saurehalogeniden Diacylverbb. entstehen, in denen zweifellos beide Acyl-
gruppen an Stickstoff gebunden sind. Derartige Verbb. sind das Dibenzoylhydrazi-
carbonyl (I11.) (vgl. Storef, Krauch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3310; C.1913.1

L CA'COr>CO II. CA-C°'V 0 H HI. C°H -C0-*>CO0
NH/ N ? C6H6.CO.Nt/
Iv. , y - ™M'1>CO V. ON.CA .C O .~
cHs.0-CO-Nt/ NH/

113) und das Benzoylcarboxathylhydrazicarbonyl (1V.), deren Konstitution durch die
Spaltung in COa u. Dibenzoylhydrazin, bezw. Benzoylhydrazincarbonsdureester be-
wiesen ist. — Bei der Nitrierung liefert das Benzoylhydrazicarbonyl das p-Nitro-
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benzoylhydraziearbonyl (V.), das sich leicht zu dem entsprechenden Amin reduzieren
lakt. Nitroverb. und Amin geben bei der Einw. von Hydrazin das gleiche Prod.,
namlich das p-Aminobenzoylcarbohydrazid, HaN «COH4«CO <N H «NH «CO «NH «NHa
p-Nitrobenzoylhydrazicarbonyl (V.). Aus Benzoylhydraziearbonyl in konz. H2S0<
mittels Athylnitrat unter Eiskiihlung. Schwach gelbe Blattchen aus Ameisensaure,
F. 248°; wl. — p-Aminobenzoylhydrazicarbonyl, C8H702N3 Aus der Nitroverb. in
h. Ameisensdure mittels Zinkstaub. Blattchen aus W., schm, bei 144° ganz Klar,
verwaudelt sich aber dann alsbald in eine milchweiRe Fl., kaum 1 in A. u. Chlf,
leichter 1 in A. u. h. W. Gibt beim Erhitzen mit rauchender HCI auf 130° Hydr-
azindichlorhydrat und Anilin. — (C8H70 2N32HaS0.,. Nadeln aus W., zers. sich bei
23S°. - p-Aminobenzoylcarbohydrazid, HaN-COH4-CO-NH.NH-CO-NH-NH2 Beim
Erhitzen von p-Aminobenzoylhydrazicarbonyl mit Hydrazinhydrat auf 100° oder
von p-Nitrobenzoylhydrazicarbonyl mit Hydrazinhydrat auf 80°. Blattchen aus W.,
zers. sich bei 198° uni. in k. W., A., A., Chlf.; reduziert FEHLINGsehe Lsg. in der
Kalte. Gibt beim Erwarmen mit verd. HCI auf dem Wasserbade p-Aminobenzoe-
sdure und Carbohydrazid. — D¢benzoylhydraziearbonyl (111.). Aus Benzoylbydrazi-
carbonyl in NaOH mittels Benzoylchlorid. Gibt beim Erhitzen mit rauchender
HCI auf dem Wasserbado Benzoesdure und Monobeuzoylhydrazicarbonyl. Bei der
Einw. von NaOH entsteht Dibenzoylhydrazin, COH6<CO-NH «NH-CO-C6H5. —
Benzoylcarboxathylhydrazicarbonyl (IV.). Aus Benzoylhydraziearbonyl in NaOH
mittels Chlorkohlenséaureathylester. Krystalle aus Methylalkohol, F. 94°; 1 in h.
A., kaum 1 in A. und PAe. Gibt beim Erhitzen mit rauchender HCI im Rohr auf
100° Benzoesaure und Hydrazindichlorhydrat. — Benzoylhydrazincarbonsdureéathyl-
esler, CBH5-CO-NH'NH-C02-C2H6. Aus der eben beschriebenen Verb. mittels
NaOH. Tafeln aus W., F. 127°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1870-t6. 7/6. 119/5]
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

Bawa Kartar Singh, Studien Uber substituierte quaterndre Azoniumverbindungen
mit einem asymmetrischen Stickstoffatom. Teil 1. Spaltung des Phenylmethylathyl-
azoniumjodids in optisch-aktive Komponenten. Aus uusymtn. dlsuhstituierten Hydr-
azinen und Alkyljodiden kommt man auf verschiedenen Wegen, die sich durch die
Reihenfolge der Einfuhrung von Alkylen unterscheiden, zu denselben quaternéren
Azoniumverbb., die bei unsymm. substituiertem N in opt.-akt. Komponenten zerlegt
werden kénnen. Die Anlagerung von Alkylhalogenid erfolgt stets an dem bereits
substituierten N; anscheinend ist es Uberhaupt nicht mdglich, abgesehen vom
Hydrazin selbst, bei dem sterische Wrkgg. nicht auftreten kdnnen, beide N gleich-
zeitig in den funfwertigen Zustand Uberzufuhren.

Experimentelles. Phenylathylhydrazin (Michaetis, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
30. 2810; C. 98. 1. 98), Hydrochorid, F. 146-147°, liefert hei 0° mit 1 Mol. CH3J
Phenylmethylathylazoniumjqdid, COHIsNal = (CeHE)(CH3(CaH5(NHaN*J, Krystalle
aus A., F. 119° (Zers.), 1 in W., zl. in h. Chlf,, wl. in A, uni. in Bzl., A., wird
beim Aufbewahren blau, das auch aus Phenylmetbylhydrazin und Athyljodid ent-
steht; das mittels AgaO dargestellte Hydroxyd, farbloser Sirup, zerfallt bei 130°
unter Abspaltung von Athylen und W. — Phenylmethylathylazonium-d-campher-
R-sulfonat, C,8H304NaS = CO9HI6N2-SO3-CIHi60, liefert beim Umkrystallisieren,
aus Aceton das Salz der 1-Base, F. 134—135°, [a]D= —9,34° (0,3334 g in 21,1 ccm]
wss. Lsg.) nach 30 Minuten, racemisiert sich in 24 Stdn. (CO9HISN@2PtCI8, orange
Nadeln aus W., F. 159° (Zers.) — CBHIeNa*AuClt, goldgelbe Prismen aus verd.
HCI, F. 97° (Zers.). — Saures Phenylmethylathylazonium-d-tartrat, C9H19N-C4H60 8,
farblose Prismen mit IH a0 aus A., F. ca. 80°; beim Umkrystallisieren aus A. + A.
erhalt man das Salz der 1-Base, [ci]DB = +7,04° (0,3662 g in 19,9 ccm wss. Lsg.),
racemisiert sich nur sehr langsam; Jodid, Krystalle aus A. + A., F. 115—116°

17*
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(zers.), [«]D= —5,2° (0,1161 g in 12 ccm alkoh. Lsg.). — Saures Phenylmethyl-
athylazonium-d-camphorat, COHI6Na'C 10H160t) rhombische Tafeln aus A., P. 178 bis
170° (Zers.), liefert bei wiederholten Krystallisationen das Salz der 1-Base, [«]D3 =
-f-15,77° (0,1256 g in 19,9 ccm wss. Lsg.), racemisiert sich in 20 Stdn. (Journ.
Chern. Soc. London 103. 604— 13. April. Dacca, Bengal, Indien. Dacca College.
Chem. Lab.) Fkanz.

Karl Lederer, Aromatische Telluretinverbindungen. 11. L: Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 1358; C. 1913.1. 1961.) Wie die Broinessigsaureester liefern auch Methyl-,
Athyl- und Propylester der «-Brompropionsaure mit Diphenyltellurid Verbb. Bei
Methyl- und Athylester betragt die Ausbeute ca. 50%, beim Propylester ist sie
sehr gering. Die Verbb. sind amorph. — Methylester des Diphenyl-ce-propionyl-
telluretinbromids, (CeH@areBr-CH(CH3COOCHS3, durch langeres Erwdrmen von Di-
phenyltellurid in «-Brompropionsauremethylester auf 50°; feines, lockeres Pulver,
siutert bei 95°, ist bei 110° ein dickes 6l. Das aus Chlf. durch A. gefallte Prod.
sintert bei 105° ist bei 130° geschm.; kaum 1 in W.; in Chlf. bereits in der Kélte
1 Sd. W. scheint zu zers. — Athylester, (C@Hs)sTeBr-CH(CH3COOC2H5, aus Di-
phenyltellurid und Brompropionséureathylester bei 50°; weilRes, lockeres Pulver;
sintert bei 103°, ist gegen 125° gesebm.; spielend 1L in Chif. — Propylester, (COH6,
TcBr'CH(CHs)COOC3H, B. wie oben; weiRes, amorphes Pulver; sintert bei 81°, ist
bei 99° geschmolzen; spielend 11 in Chlf. — Methylester des Biphenyl-u-isobutyryl-
telluretinbromids, (C8H6),TeBr*C(CH32COOCHS3, entsteht in analoger Weise; weiles,
amorphes Pulver; sintert bei 103°, geschm. bei 116°; spielend 11 in Chlf. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1810—12. 7/6. [10/5.] Brussel.) Jost.

Siegfried Hilpert und Gerhard Griittner, Uber die gegenseitige Verdrangung
der Metalle aus ihren Phenylverbindungen. Bei der Einw. von Metallen oder deren
Halogenverbb. auf metallorganische Verbb. findet eine gegenseitige Verdrangung
der Metalle statt, und zwar ist die Reaktionsrichtung ganz davon abhé&ngig, ob
Halogen zugegen ist oder nicht. Durch die vorliegenden Verss. sollte festgestellt
werden, ob sich die Metalle nach ihrer Neigung, in organische Bindung zu treten,
in eine bestimmte Reihe ordnen lassen; einstweilen wurde nur mit Phenylverbb.
gearbeitet. Bei den relativ hohen Tempp. (200—350°), welche fir die Umsetzungen
erforderlich sind, ist die Frage von Wichtigkeit, ob und in welcher Form sich die
vorhandenen Metalle miteinander legieren. Tritt keine Rk. zwischen den Metallen
ein, so kann die Umsetzung quantitativ vor sich gehen; sinkt dagegen der F. der
Legierung unter die Rk.-Temp., so wird der Grad der Umsetzung von dem Mengen-
verhaltnis im metallischen Bodenkérper abhéngig sein.

Am einfachsten verlaufen die Rkk. zwischen Quecksilberdiphenyl und Mg, Al
und Zn. Die Einw. des Mg geht unter so starker Warmeentw. vor sich, dal ein
Verkohlen der Substanz nur schwer vermieden werden kann. Beim Aluminium-
triphenyl lauft die Rk., sobald sie einmal eingesetzt hat, ohne Warmezufuhr unter
Aufsieden zu Ende. Dagegen erfordert die vollstdndige Umsetzung des Hg-Di-
phenyls mit Zn meist langeres Erhitzen. In allen Fallen verlauft die Rk. jedoch
guantitativ unter Verdrangung des Hg. — Al wirkt auf Zinkphenyl nicht ein. Man
brachte daher Al und Zn mit Hg-Phenyl zusammen, und zwar unter Bedingungen,
die zur B. von Zn-Diphenyl fihren muBten, wenn dieses bei Ggw. von Al bestandig
war. Hierbei aber bildeten sich 99% Al-Triphenyl und nur 1% Zn-Diphenyl. Da-
nach ist es beim Al nur die schutzende Oxydhaut, welche im Hg-freien System
die RKk. verhindert. — Durch Mg werden sowohl Al- wie Zinkphenyl unter B. von
Mg-Diphenyl vollstandig zers. Andererseits gelang es nie, Al- und Mg-Phenyl
durch Erhitzen mit Hg umzusetzen, so dal also ganz zweifellos diese 4 Metalle in
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der Reihe Mg, Al, Zn, Hg, entsprechend der Spannungsreihe zu ordnen sind. —
Im Gegensatz zum Zn hat das sonst so nahe verwandte Cadmium nur geringe
Neigung, Organoverbb. zu bilden; jedenfalls konnte beim Umsatz mit Hg-Diphenyl
die B. der Cd-Verb, auf keine Weise quantitativ gestaltet werden. Auf umstand-
lichem Wege gelangte man schlieBlich zu einem Prod., das 76% Cadmiumdiphenyl
und 24% Hg-Diphenyl enthielt. Dall Cd seinen Platz in der Reihe hinter Hg ein-
nimmt, geht daraus hervor, dal man 75%ig. Cd-Diphenyl durch Erhitzen mit dem
10-fachen der berechneten Menge Hg quantitativ in Hg-Diphenyl zuriickverwandeln
kann. Wie Hg wirkt auch Zn.

In &hnlicher Weise verlauft die Umsetzung zwischen Hg-Diphenyl u. Wismut.
Man erhélt ein Prod. von 41% Bi- u. 57% Hg-Verb., wenn man die 9-fache Menge
Bi anwendet. L&aRt man dagegen 9 Atome Hg auf 1 Mol. Bi-Triphenyl wirken, so
geht die Umsetzung nur bis zur B. von 25% der Hg-Verb. Immerhin ist die Ten-
denz zur B. von Phenylverbb. beim Bi gréRer als beim Cd, was der Stellung in
der Spannungsreihe nicht entspricht. Dagegen kann man Bi vor Hg setzen, so
dall nur die Stellung des Cd verschoben ist. — Im Gegensatz zu den bisher er-
wahnten Metallen tritt bei den Derivaten von Blei und Zinn kein gegenseitiger
Austausch ein. Keines der beiden Metalle reagiert mit Hg-Diphenyl, noch ist es
durch ein anderes Metall auszuféllen. So kann man z. B. Sn- oder Pb-Tetraphenyl
langere Zeit mit Mg bis zur Selbstzers. erhitzen, ohne dafl eine Umsetzung erfolgt.
Vielleicht beruht dies Verhalten auf dem vierwertigen Zustand. — In Ggw. von
Halogen wird der Rk.-Verlauf ein ganz anderer. Mg-Halogenalkyle z. B. dienen
zur Darst. der Verbb. weniger elektropositiver Metalle (Sn, Pb, Hg); hierbei kommt
lediglich die Verwandschaft des Mg zu den Halogenen zum Ausdruck.

Schittelt man die ath. Lsg. von Phenylmagnesiumbromid mit festem Hg-Bromid
und kocht einige Zeit, so findet die Umsetzung quantitativ statt:

CeH5«MgBr[(CH520]x -f HgBr, = CeH5-HgBr -j- MgBrs -j- x(CsHs)a0.

Der entstehende Nd. besteht aus reinem Phenylquecksilberbromid; aus diesem
bildet sich durch Rk. mit Uberschissiger Mg-Verb. das Hg-Diphenyl (40% Aus-
beute). Analog erhélt man in guter Ausbeute Hg-Naphthylbromid, in schlechter
Hg-Dinaphthyl. — Auch wasserfreies Cadmiumchlorid reagiert mit Magnesium-
phenyl- oder -naphthylbromid unter B. von Cd-Verbb. — Die Empfindlichkeit der
Phenylverbb. gegen Luft und W. nimmt ab mit steigendem Atomgewicht und
steigendem elektronegativem Charakter; Cd-Diphenyl ist weniger empfindlich als
die Zn-Verb. — Phenylverbb. der Alkalimetalle. Acree erhielt (C. 1903.
1l. 195) Natriumphenyl aus Hg-Diphenyl in Bzl. und Na. Vff. kénnen diese An-
gaben nicht bestatigen. AuBer Na wurde Li und K, sowie Hg- und Zu-Diphenyl
angewendet. Es bilden sich in rascher Umsetzung, deren Lebhaftigkeit mit dem
Atomgewicht des Alkalimetalls zunimmt, uni., unschmelzbare, dunkle Prodd. Ab-
scheidung von Hg oder einer Legierung wurde nicht bemerkt. Wahrscheinlich
verlauft die RKk. nicht in der von Acree angenommenen einfachen Weise, sondern
es entstehen Additionsprodd. Auch die quantitativen Umsetzungen mit COs und
ChlIf. konnten nieht verwirklicht werden.

Magnesiumdiphenyl entziindet sich an trockner Luft nicht, sofort aber beim
Anhauchen; merklich 1 in absol. A. Aus dieser Lsg. erhéalt man wasserhelle, feder-
formige Nadeln, die bei Handwéarme schmelzen und in die A.-freie, amorphe Verb.
Ubergehen. — Zinkdiphenyl, (C&H5,Zn, aus Hg-Diphenyl und Zn; feine, weile
Nadeln aus Bzl.; schm, in H2Atmosphére bei 105—106° zu einer farblosen FI.;
sehr empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit, aber nicht selbstentzindlich; zers.
sich mit W. augenblicklich in Zinkhydroxyd und Bzl., in trockner Luft in ZnO u.
Diphenyl. Kp. (in Hg 280—285°, anfangs unter nur geringer Zers.; 1L in Bzl. u.
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absol. A., wl. in PAe. Lést sich in ChIf. unter starker Erwarmung und B. von
Triphenylmethan. Die benzolische Lsg. entfarbt Jod in Bzl. (etwas Uber 2 Atome).
Das entstehende C,H3-ZnJ reagiert nur langsam mit Uberschissigem Jod. Beim
Erhitzen des Zn-Diphenyls mit Uberschussigem Hg entsteht Hg-Diphenyl nur spuren-
weise. Reichliche Mengen Phenylzinkverb, entstehen bei 24stdg. Erhitzen von Brom-
benzol mit Zn auf 250°. — Cadmiumdiphenyl (gemischt mit 25% Hg-Diphenyl), aus
Hg-Diphenyl und Cd (Uber die Darst. vgl. das Original). Das Gemisch bildet lange,
farblose Prismen aus Bzl. (isomorph mit Hg-Diphenyl); durch Krystallisieren gelingt
keine Trennung. Cd-Diphenyl ist im trocknen Zustand recht bestandig; im Vakuum-
exsiccator tritt erst nach 1 Std. Gelbfarbung ein. Die benzolischen Lsgg. sind in
der Warme sehr empfindlich. Beim Durchleiten von Luft werden sie gelb bis rot-
braun; Jodlsg. wird durch die Bzl.-Lsg. entfarbt. Erhitzt man das Gemisch von
Cd- und Hg-Diphenyl mit viel Hg, so wird Hg-Diphenyl quantitativ zuriickgebildet;
mit Zn erhéalt man reines Zn-Diphenyl. — Wismuitriphcnyl, Bi(CeH63, wurde analog
erhalten, aber nur als Gemisch mit 57% Hg-Diphenyl und 2% Diphenyl. Beim
Erhitzen von Bi-Triphenyl mit 9 Atomen Hg auf 250° erhalt man ein Prod. mit

24% Hg-Diphenyl. — Phenylquecksilberbromid, aus Phenylmagnesiumbromid und
HgBr2 in A.; glanzende Blattchen aus Pyridin durch W.; F. 275°. Ausbeute 93%
der Theorie. — Naphthylquecksilberbromid, CiOH-HgBr, aus Naphthylmagnesium-

bromid und HgBr2 in A.; glanzende, zugespitzte Blattchen aus Pyridin; F. 202°.
Ausbeute 75% der Theorie. Sil. in Anilin, aus welchem es bei gréReren Mengen
am zweckmalfigsten umkrystallisiert wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1675—87.
7/6. [30,4.] Berlin. Anorgan.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Jost.

Alex. Mc Kenzie und George William Clough, Versuche Uber die Walden-
sche Umkehrung. Teil IX. Die Umwandlung der optisch-aktiven Phenylmethyl-
carbinole. (Teil VIII.: Journ. Chem. Soc. London 101. 390; C. 1912. |. 1600.) Die
gegenseitige Umwandlung der aktiven Phenylmethylcarbinole (Pickard, Kenyon,

Journ. Chem. Soc. London 99. 45; C. 1911. I. 713) ineinander erfolgt nach dem
Schema:

Se ol
d-(C,HEBXCH3 CH(OH) v d-(CeH5(CH3CHCI
A AgiO und W. oder I Ag-O und W. oder
und W. y und W.

SOCL
1(CBH3(CHICHCL -<-mmmmv I-(COH3)(CH3CH(OH),

das dem der Umwandlung der <z-Oxy-«-phenylpropionsauren entspricht. d-Amyl-
alkohol liefert mit PC16 und SOCI2 d-Amylchlorid, was zu erwarten ist, da das
Hydroxyl nicht am asymm. C steht. — Zu der BULMANNSschen Theorie der Wai.DEN-
schen Umkehrung (vgl. E. Fischer, Liebigs Ann. 394. 350; C. 1913. 1. 879) ist
noch zu bemerken, daB die fiir den Ersatz von CI durch OH mittels AgaO u. W.
angenommenen Zwitterionen kaum Trager der Asymmetrie sein kdnnen. Auch
wird man nicht immer die Einw. von Ag2 und W. auf eine halogenierte S. als
eine Rk. zwischen Ag-Salz und W. ansehen kénnen, da z. B. die Rk. zwischen
1-a-Chlor-B-phenylpropionsédure und W. schnell zur d,l-(Z-Oxy-«-phenylpropionsaure
fuhrt, wahrend AgsO und W. d-Séaure erzeugen. Hatte Biilmann schlieBlich die
Unterss. in der Mandelsduregruppe bericksichtigt, so héatte er seine Regeln Uber
direkte Ersetzung (Stellvertretung) u. Konfigurationswechsel nicht aufstellen kénnen,
da sie den dort gemachten Erfahrungen widersprechen.

Experimentelles. d-a-Chlorathylbenzol, C6H6-CHC1-CH3, aus 4 g d-Phenyl-
methylcarbinol (Kp.S88 104°, [«]D® = -f-43,4°) und 10 g .Thionylchlorid bei gewdhn-
licher Temp. in 10 Min., Ol, Kp.D SS», D.% 1,0631, [«]DD = -j-50,6»; der nicht
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reine 1-Alkohol gibt ein liuksdrehendes Chlorid. Bei Anwendung von PCI3 bei 0°
tritt ein Zeichenwechsel unter partieller faeemiaierung ein; das mittels Acetylchlorid
dargestellte Chlorid hat denselben Drehungssinn wie der verwendete Alkohol. —
Die Umwandlung der Chloride in die Carbinole durch Ag,0 und W. oder wss.
NaOH erfolgt unter Zeichenwechsel und starker Racemisieruug; die entstehenden
Gemische von aktiven und d,I-Carhinolen werden als Phenylurethane isoliert. —
d-Phenylmethylcarbinolphenylurethan, C16H168 2N, Nadeln aus PAe., P. 99°, [R]DIS=
+101,5° (c = 4,864 in Bzl.).

Chlorsulfinséurc-d-amylcster, CBHUO2CIS = CHHuO «SOC1, aus 12 g d-Amyl-
alkohol und 30 g SOCI2, farbloses, stechend riechendes, an der Luft rauchendes
Ol, Kp.16 73°, D.14"~ 1,1399, [«]DM6 = +1,3°, wird durch W. leicht zers.; zerfallt
bei 120° in S02 u. d-Amyilchlorid, C6HNCI, farblose FI., Kp. 98—99°, D.15 0,8868,
[a]D«x = +1,7°. (Journ. Chem. Soc. London 103. 687—99. April. London. Birkbeck
College.) Franz.

Fritz Weigert und Ludwig Kimmerer, Quantitative Untersuchung der photo-
chemischen Umwandlung von o-Nitrobensaldehyd in o-Nitrosobenzoesdure. Antwort
auf die Erwiderung von Kailan (S. 146). Geringe Mengen o-Nitrosohenzoesaure
lassen sich, besonders in Ggw. groRerer Mengen o-Nitrohenzaldehyd, nicht mehr
genugend scharf mit Phenolphthalein als Indicator bestimmen. Diese Verhéaltnisse
sind aber gerade zu Beginn der Belichtung vorhanden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
46. 1884-85. 7/6. [24/5.].) Jost.

Erik Clemmensen, Reduktion von Ketonen und Aldehyden zu den entsprechenden
Kohlenwasserstoffen unter Anwendung von amalgamiertem Zink und Salzsaure. Als
ZiDk wurde das gewdhnliche sehr volumindse granulierte Metall des Handels
benutzt und etwa eine Stunde unter einer 5°/0ig. Sublimatlsg. zur Amalgamierung
stehen gelassen. Dann giel3t man die Uherstehende FIl. ab und fugt direkt das zu
reduzierende Keton, sowie rohe Salzsaure hinzu. Man erwarmt am RuckfluBkuhler,
bis eine flotte H2ZEntw. einsetzt. Letztere ist wesentlich, damit die beiden Filssig-
keitsschichten gut durcheinander gemischt werden. — Eventuell fugt man noch
neue HCI hinzu. — Der entstandene KW-stoff wird durch Abheben im Scheide-
trichter oder durch Abdestillieren getrennt. Erheblicher UberschuR an Zink ist
notwendig; ebenso ist die Konzentration der S. von EinfluR auf Ausbeute und Zeit
der Rk.

So wurde aus Acetophenon Athylbenzol in einer Ausbeute von ca. 80%
erhalten. Die Reduktion geht in diesem Falle wahrscheinlich zunéchst nur bis
zum Styrol, das dann weiter reduziert wird, gleichzeitig aber in bestimmtem
Umfange Zers, erleidet; daher auch die geringen Ausbeuten. Tatséachlich wird
auch mit der halben theoretischen Sauremenge Styrol als Hauptprod. erhalten.
Ebenso lieferten Athylphenylketon und Methylbenzylketon n-Propylbenzol\
Propylphenylketon und Methylphen&athylketon n-Butylbenzol; zur Darst.
beider Verbb. kdmen Methylbenzylketon und Methylphenathylketon in Betracht,
da sich in diesem Falle das Ausgangsmaterial viel leichter gewinnen und reinigen
lakt. Die Ausbeuten schwanken zwischen 90% und der theoretischen. Nur 55%
Ausbeute ergab die Darst. des cz-Athylnaphthalins (Kp. 250—255°) aus Methyl-
K-naphthylketon.

Zur Reduktion aromatischer Aldehyde, die gegen w. Mineralsduren sehr emp-
findlich sind, wurde der Aldehyd, z. B. Benzaldehyd, in das Gemisch von
HCl + Zn bald nach Beginn der H&Entw. eingetropft. Es wurden so ca. 46%
der theoretischen Ausbeute an Toluol erhalten. Auch in der aliphatischen
Reihe ist das neue Verf. brauchbar, nur erfordert die RKk. erheblich mehr Zeit;
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auch empfiehlt ea sieh, das amalgamierte Zink ein- oder zweimal zu erneuern,
dann sind die Ausbeuten vortrefflich, und die Prodd. von grofRer Reinheit, n-XJndecan
aus Methyl-n-nonylketon (Kp. 224—226°), n-Nonadecan aus Methyl-n-heptadecyl-
keton (F. 54—55°). Weile, paraffindahnliche M., F. 30—31°, Kp.J0 320°; D.2 0,780.
LI. in A. und in sd. A., wl. in kaltem. Reduktion des Stearons oder Di-n-hepta-
decylketons — dargestellt nach Kipping (Journ. Chem. Soc. London 57. 538),
Krystalle aus A., F. 86° — lieferte n-Pentatriakontan in fast theoretischer Aus-
beute; schneeweille, glanzende Schuppen aus w. A.; F. 73° (Kraft gibt F. 74,7°
an); wird von k. konz; H,S04 nicht angegriffen, bei langerem Erwarmen damit auf
70° wird die S. schwach gefarbt.

Bei der Reduktion aliphatischer Aldehyde wurde als Beispiel die
Reduktion des Onanthaldehyds zu n-Keptan gewahlt. Die Ausbeute betrug etwa
72% der Theorie. Die Unterss. werden fortgesetzt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
1837—43. 7/6. [28/2.] Labb. von Parke Davis u. Co.) Czensny.

J. v. Braun, Zur Kenntnis der aliphatischen Dihalogenverbindungen. 1. Syn-
these gebromter Saureester. Der Vf. stellte nach dem Verfahren, das im
DRP. 192035 (C. 1908. 1. 780) zur Einfuhrung eines organischen S&ureesters
R-CO-O— in aliphatische Dihalogenverbb. mitgeteilt ist, Saureester, insbesondere
solche der Benzoesdure dar. Verbb. von der Form Br-(CH,x*0-CO-R bezw.
J(CH,)X-O-CO-R werden nicht nur von Mineralsduren und Alkalien, sondern schon
bei langerer Einw. von k. W. und A. verseift. Hierdurch erklart es sich, daR
Dejiole (Liebigs Ann. 177. 45; C. 75. 148) aus Acetylenbromid und K-Acetat in
wss.-alkoh. Lsg. nur geringe Mengen Broméathylacetat, CH,Br «CH&<«0O «CO «CHS (neben
seinem Verseifungsprodd.) erhielt, u. dal die Isolierung dieser Verb. nur in Ggw.
eines indifferenten Lésungsmittels oder in Abwesenheit jedes Lésungsmittels gelingt.
Zur Darst. der Ester werden zweckmafig die trocknen Na-Salze der organischen
SS. mit 1,5 Mol. deB Dibromids bis nahe dem Kp. des letzteren erhitzt. Der
Reaktionsverlauf ist wesentlich abhéngig von der Entfernung der Halogenatome im
angewandten Dibromid. Die Ausbeute an Monobromalkylestern wéachst mit wachsen-
der Entfernung der Br-Atome im Molekil des Dibromids. — y-Brompropylbenzoat,
C6H8=CO «O =CU, «CH2«CILBr. Neben Trimethylendibenzoat beim Erhitzen von Na-
Benzoat mit Trimethylenbromid auf 200°. FIl., Kp.tl 162—164°. — y-Jodpropyl-
benzoesaureester, CaH5mCO «O «CHa3m). Aus dem gebromten Ester mittels NaJ in
A. Schwach gefarbte Fl., Kp., 175—178°. — S-Brombutylbenzoat, C6H6mCO «O «
(CH,)4-Br. Neben Tetramethylendibenzoat aus 1,4-Dibrombutan und Na-Benzoat.
Fl., Kp.,., 176—178°. — e-Bromamylbenzoat, C6H5«CO<«O «(CH26<Br. Neben dem fl.
Pentamethylendibenzoat aus 1,5-Dibrompentan und Na-Benzoat. Fl., Kp.12 188 bis
190°. Gibt beim Erwarmen mit wss.-alkoh. KOH Pentamethylenoxyd neben Benzoe-
sdure und HBr. — 7-Bromheptylbenzoat, C6H6«CO «O «{CH2, «Br. Kp.u 205—210°.
— Jodheptylbenzoat, C6lI5«CO<«0«CHj),=J. Schwach gelb gefarbtes Ol, Kp.u 220
bis 224°.

2. Dibromalkylcyanamide. Die B. von Verbb. des Typus CN-N[(CH4X-
Br]a kann bei der Umsetzung von Cyannatrium mit Halogenalkylphenolathern und
nachfolgender Verseifung der entstandenen Verbb. von der Form CN-N[(CH2x-0-
0CHH]2 erwartet werden. Diese Rk. 1aBt sich aber in befriedigender Weise nur aus-
fuhren, wenn man von Cyannatrium und y-Phenoxypropyljodid ausgeht. Sie be-
bercitet viel groRere Schwierigkeiten in der Phenoxéathylreihe, wo bei der Alky-
lierung die B. des ungesattigten Athers CH3: CH*O-C9HO vorherrscht, und die
partielle Verseifung sich schwer regulieren 1a8t. Noch schwieriger gestalten sich
die Verhaltnisse in den hdheren Reihen. — Diphenoxypropylcyanamid, CN-N[(CHS3-
O-CdHJj. Neben Allylphenylather aus Cyanamidnatrium in A. mittels y-Phenoxy-
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propyljodid. Dickes Ol, Kp.la 295—300°. — Dibrompropylcyanamid, CNeN[(CHS3=
Br]2 Beim Erhitzen de3 Cyanamidderivates mit rauchender 11Br im Rohr auf
100°. Hellbraun gefarbtes, schweres Ol; zers. sieh beim Destillieren; 1L in organi-
schen Lésungsmitteln. Bei der Einw. von Na in A. entsteht ein Prod., das bei
der Dest. eine geringe Menge Cyanhexamethylenimin liefert, im wesentlichen aber
aus einer zahen, nicht destillierbaren M. besteht. — Phcnoxyéathyljodid, COH6-O-
(CH,),*J. Aus dem entsprechenden Bromid und NaJ in A. P. 31—32° 11 —
Diphenoxyathylcyanmid, CeHe-0 «(CH2/N(CN),(CH22-0'CeH6 Aus dem Jodid und
Cyanamidnatrium neben betréachtlichen Mengen Phenylvinylather (Kp. 158—160°).
Blattchen, P. 96°. — /?-Jodathylathylather, G,H5«O ®CH2+CHSJ) wird von Na-Cvan-
amid in der Hauptsache unter B. des entsprechenden ungesittigten Athers um-
gesetzt. 6-Jodamylphenylather, COHs-O-(CH,)5] liefert mit Cyauamidnatrium ein
Oliges Prod., das sich bei der Dest. grofitenteils unter B. von Amylenpkenylather
spaltet.

3. Cyanamidnatrium und Dibromide. Versuche, 5-, bezw. 6-gliedrige
Kohlenstoff-Stickstoffringe, (CH24  N-CN, bezw. (CH25j> N-CN, durch Umsetzung
der betrelfenden Dibromide mit Cyanamidnatrium darzustellen, fuhrten nicht zu
dem gewilnschten Resultat. 1,5-Dibrompentan liefert mit dem Na-Salz in A. neben
Spuren von N-Cyanpiperidin ein zdhes, nicht destillierbares Ol. Ebenso verhalten
sich 1,5-Dijodpontan und 1,4-Dijodbutan. Das aus o-Xylylenbromid und dem Na-
Salz gewonnene Rohprod. gibt beim Behandeln mit h. Methylalkohol in Behr ge-
ringer Menge einen krystallinischen, bei 235—236° schmelzenden Korper, dem die
Formel (C9H8N2j oder (CH8NIS zukommen durfte. Offenbar treten bei diesen Um-
setzungen mehrere Moleklile Cyanamidnatrium und Dihalogenid in RKk.

4. Andere RingschluB versuche. Wahrend b5-gliedrige Kohlenstoffringe
sich leicht aus 1,4-Dihalogenverbb. und Na-Malon-, bezw. Acetessigester bilden,
entstehen 6-Ringe (aus 1,5-Dihalogenverbb.) und 7-Ringe (aus 1,6-Dihalogenverbb.)
nur schwierig. Bei der Umsetzung von 1,7-Dihalogenverb. mit Acetessigester er-
folgt Uberhaupt keine Ringbildung mehr. — Wenn man 1 Mol. 1,7-Dibromheptan
mit 1 Mol. Na-Acetessigester in sd. A. umsetzt, das Reaktionsgemisch mit Wasser-
dampf behandelt und das Testierende, nicht fliichtige Ol mit Alkalien verseift, so
erhélt man neben Nonandicarbonséure und einer Ketonsaure CHa-C0-(CH2,-CO2H
(P. 59—62°) das 2,12-Diketotridecan, CH3-CO-(CH28>CO-CHs. Blattchen aus A.
Lg., P. 72°. — Semicarbazon, Ci6H30O2N6. Krystalle aus Methylalkohol, P. 184°. —
Bei der Aufarbeitung des aus 1,4-Dibrombutan und Acetondicarbonsdureester in
der Ublichen Weise erhaltenen Reaktionsprod.- lassen sich geringe Mengen Suberon
isolieren. — Bei dem Vers., aus 1,4-Dijodbutan, bezw. 1,5-Dijodpentan mittels 0,20
bis 0,25%ig- Na-Amalgam cyclische Quecksilberderivato zu erhalten, entstanden
zwar Verbb. mit organisch gebundenem Hg. Da sie sich aber bei der Dest. im
Vakuum unter Abscheidung von Hg zersetzten, so durften in ihnen wahrscheinliche
Polymere von der Form [(CH24-Hg*]n, bezw. [(CH26-Hg-]n vorliegen. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46. 1782—92. 7/6. [16/5.J Breslau. Cbem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Nilratan Dhar und Aswini Kumar Datta, Dissoziationskonstanten von mono-
basischen Sauren. Die wss. Lsg. des Na-Salzes einer schwachen S. 16st mehr Kohlen-
dioxyd auf als das gleiche Volumen reinen W., da infolge der Hydrolyse des Salzes
eineB. von Natriumcarbonat eintritt. Aus dem Loslichkeitsiberschul kann man nach
bekannten Prinzipien (vgl. z. B. Bauer, Ztschr. f. physik. Ch. 56. 250; G. 1906. H.
074) die Dissoziationskonstante der S. bestimmen, deren Salz man verwendet hat.
Nach dieser Methode wurden von den Vff. die Dissoziationskonstanten der SS. in der
auf S. 258 stehenden Tabelle bei 25° bestimmt.

Die Resultate stimmen mit &lteren Bestst. gut Uberein. Die Methode eignet
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K. K.
Hippursaure.......ccccoeeeene 2,5 04 Buttersaure........eeeeae 155*10 5
Salpetrige Saure . . . . 56 «10“ 4 Propionsaure........cccoccevieene 1,33>10—5
Eahodylsaure.........ccccceveenen. 6,27 «10—4 ESSIQSAUre....cceviieiiieiiiees 1,95-10-5
Ameisensaure -10"-4 Benzoesaure......ccovienennns 6,07 <105

sich besonders fur solche SS., die in reinem Zustande schwer darzustellen sind,
wéahrend die Darst. ihrer neutralen Salze leicht ist (z. B. HNOs). (Ztschr. f. Elektro-
chem. 19. 407—9. 15/5. [22/3.] Chem. Lab. Presidency College, Calcutta.) Sackuu.

Theodor Cnrtius, Uber Hippenylisocyanat CelLil-CO- NH- CHt-N: CO. Vf.
hat die Umlagerung der Azide bei der Einw. von A. (Urethanbildung) oder von
W. (Harnstoffbildung) an Hippurazid weiter studiert und auch die alte Darst. von
Carbanil und Dibromcarbauil aus Benzazid von neuem gepruft.

Benzazid, C6H5CONS3, liefert mit Brom beim Kochen Carbanildibromid, C6ll5«
NCOBrs. Dargestellt wird letzteres aus Phenylisocyanat in Chlf. mit Brom. Farb-
lose Krystalle. F. 144°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzers. Beim Uber-
hitzen zerfallt es in HBr u. p-Bromcarbanil, CTH4AONBr = Br-CéH4-N : CO. Farb-
lose, stechend riechende Nadeln. F. 42°. Kp.u 158°. Liefert mit A. p-Bromplienyl-
urethan, Br-C8H4-NH-CO03C3H5, und mit IV. Di-p-bromphenylharnstoff, (Br-CcH4-
NH)jCO. Beim Erhitzen mit indifferenten Lésungsmittel liefert Benzazid Carbanil.

Hippurazid, CO9H8 34 Nadeln aus A. F. 98°. Liefert beim Erhitzen in
trockenem Bzl. Hippenylisocyanat, CH8 3N3 = C6H5*CO*NH-CH2-NCO. Recht-
winklige Tafeln. F. 96—98°. — C9H80jN2 HCI. WeiRe Nudelchen. Sintert von
130° an. Zers, sich bei 174°. — Hippenylathyluretlian, CuH143Nj = COH5-CO-
NH*CH2’NH'C02CjH6. Aus Hippenylisocyanat und A. Farblose Nadelbuschel.
F. 162°. Zers, sich beim Erhitzen. — Diliippenylharnsto/f, CIMH1803N4 = (C9H5-
CO-NH*CH3-NH)sCO. Aus Hippenylisocyanat beim Kochen mit W. WeiRes
mikrokryst. Pulver. F. 246°. Hippurazid reagiert mit Brom in trocknem A. oder
Chif. nicht. Ebenso verhalt sich Hippenylisocyanat, und beide Korper reagieren
auch nicht mit Athyljodid oder Benzaldehyd. — Hippenylbenzoylharnsto/}', C18H150 iN3
= CO9H5*CO,NH-CH3-NH'CO'NH'CO-CeH5. Aus Hippenylisocyanat oder Hippur-
azid beim Erhitzen mit Benzamid.

Gemeinsam mit Heinrich Heil. p-Bromhippurhydrazid, Br-Cé8H4-CO<NH-CIR-
CO<NH-NH,. Nadeln. F. 226°. p-Bromhippurazid, C9H70.,N4Br = Br-C6H4-CO'
NH-CH3-CON3 Farblose Nadeln aus Chif. -f- Lg. F. 98°. LI. in Chlf., zwl. in
h. A. — p-Bromhippenylisocyanat, C9H,0aN38r = Bre«C,H4aCO<NH <CHa=NCO.
Aua dem Azid beim Kochen mit trockenem Bzl. Nadeln. F. 114°. — C9H70 2N3Br, HCI.
WeilBe Krystalle. F. 235° nach vorhergehendem Sintern. — p-Bromtriphcnylathyl-
ureihan. Aus dem lIsocyanat und Athylalkohol. Krystalle. F. 174°. — p-Bro»i-
triphenylmethylureihan. Analog mit Methylalkohol. Krystalle. F. 214°.

Benzazid liefert beim Kochen mit W. faBt quantitativ Carbanilid. Hippurazid
liefert bei gleicher Behandlung Hiliippenylharnsto/f, CIMHi80 3N4 = (C8H5*CO-NH-
CH3-NH)jCO (flockiger Nd. uni. in h. W., F. 246°) und Benzoylhippurylmethylen-
diamin, CIMHION3 = C8H5.CO-NH-CH2-NILCO-CH3-NH-CO-CeHa (gelbliche
Nudelchen, 1 in h. W., F. 234°), neben Stickstoffwasserstoff u. Stickstoffammonium,
Benzamid, Benzoesaure, Methylendiamin, Formaldehyd und saurem hippursaureu
Ammonium. Zers, man Hippurazid mit einem Gemisch von A. u. W., so entsteht
stets die dem A. entsprechende Menge Hippenylathylurethau und auBerdem durch
die Einw. des W. nur Dihippenylharnstoff. — p-Bromhippurazid liefert beim Kochen
mit W. hauptsachlich p-Bromdihippenylharnstoff. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 513
bis 541. 19/5. 1913. [Méarz 1910.] Heidelberg.) Posner.
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Otto Diels und Peter Sharkoff, Zur Kenntnis der a,l-ungeséattigten 1,2-Bi-
Teetore.  (Vgl. Diels, Andersonn, Ber. Dtsch. Chom. Ges. 44. 883; C. 1911.1. 1353.)
Das Diacetylmonoxim (vgl. Diets, Praut, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1918; C. 1905.
Il. 28) kondensiert sich unter gewissen Bedingungen leicht mit Aldehyden; es
wurden so das Benzol-, Cinnamal- und Furylidendiacctylmonoxim, Call6CH : CH-
C(: N*OH)=CO «CH,, CeH6-CH : CH mCH : CH- C(: N-OH)-CO-CH3, CJ"O-CH:
CH-C(: N-OH)-CO-CH3, dargestellt. DalR in diesen Verbb. der Aldehydreat nicht
in die dem Carbonyl benachbarte Methylgruppe eingetreten ist, ergibt sich aus
ihrem Verhalten bei der BECKMANNschen Umlagerung. Das Benzaldiacetylmon-
oxim gibt namlich mit Oxalylchlorid eine unbestandige Verb. CaH6-CH : CH-
C(: N-0-C0-COCI1)-C0-CH3 die unter B. von Zimtsaure zerfallt. Zu dem gleichen
Ergebnis fuhrt die Beobachtung, daR das Benzaldiacetylmonoxim mit SS. sich in

n ntrntr 5, n L eine isomere Verb., das a-Phgnyl-y-acetyl-ce,R-dj-
Re'e- 1 L“'z'vﬁ*w_/vg nyaroisoxazol’ (5. Fbrmel) umlggeyrt!'y Bie yf'rreién OY-

0 n ketone werden erhalten, wenn man ein Gemisch der
Oxime mitPhthalsdure-oder Bernsteinstureanhydrid einer Dest. mit stark Uber-
hitztem Wasserdampf unterwirft.

Benzaldiacetylmonoxim, CuHuO,N. Aus Diacetylmonoxim in 33%ig. KOH
mittels Benzaldehyd bei 0° neben einer Verb. CZH204Na (s. u.). Nadeln aus A.,
F. 147° (korr.); 1L in A. u. Eg., weniger 1 in A. u. Chlf., 1 in W., wl. in Bzl. und
PAe.; 1 in Alkalien mit gelber Farbe. Die was. Lsg. reduziert FEHLiINQsche Lsg.
Zers, sich beim Erwérmen mit Alkalien unter B. von Benzaldehyd. — ce-Phenyl-
y-acetyl-u,R-dihydroisoxazol (s. Formel). Beim Schitteln des Oxims mit konz. HCI.
Prismen aus Methylalkohol, F. 97—98"; meist 11, weniger 1 in W. Die wss. Lsg.
reduziert FEHLINGsche Lsg. Gibt beim Erwdrmen mit 33%ig. KOH eine bei 254°
(Zers.) schm. Verb. — Verb. CI3HI004NCI = C6H3-CH : CH-C(: N-O-CO-COCI)-
CO-CH3 Aus dem Oxim in A. mittels Oxalylchlorid in einer Kaltemischung.
Farblose Nadeln, F. 59° wl. in Lg. und Bzl., fast uni. in A. u. PAe. Zers, sich
beim Stehen. Reagiert heftig mit A. und W. Beim Verreiben mit W. entsteht
Zimtsaure. — Verb. C2HaB 4Na jvielleicht C6H6-CH[CH3-CO-C(: N-OHJ-CH : CH-
CRH6ls} (s. 0.). Aus Benzaldiacetylmonoxim in 33°/0ig. KOH mittels Benzaldehyd.
Orangegelbe Prismen aus Malonester, F. 233—234° (Zers.), meist wl.; lalt sich aus
Chlf., Ameisensédure oder Malonester umkrystallisieren; 1 in Alkalien. Wird beim
Erwarmen mit Alkalien unter B. von Benzaldehyd sers. — Cinnamaldiacetylmon-
oxim, CI13H1DjN. Aus Diacetylmonoxim, Zimtaldehyd und 33°/0ig. KOH bei 0°.
Gelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 148° zI. in A. u. A., weniger 1 in Bzl. und
PAe.; kaum 1 in W., 1 in verd. KOH mit gelber Farbe; 1 in konz. H3SO« mit

purpurroter Farbe. — Furylidendiacetylmonoxim, CO9H 3N. Aus Diacetylmonoxim,
Furfurol u 33%'g- KOH. Kirystalle (aus A. oder W.), F. 132°; 1 in k. W. u. den
Ublichen Lésungsmitteln; 1 in Alkalien mit gelber Farbe. — Benzaldiacetyl, C6H6-

CH : CH-CO-CO-CH3 Man lalt auf ein Gemisch von Benzaldiacetylmonoxim und
Phthalsdureanhydrid Uberhitzten Wasserdampf von 260—280° oder auf ein solches
von Benzaldiacetylmonoxim und Bernsteinsdureanhydrid Uberhitzten Wasserdampf
von 150—160° einwirken. Stark leuchtende, gelbe Blattchen mit charakteristischem
Geruch, F. 52—53°. — Benzaldiacetyldibromid, C8H5-CHBr-CHBr-CO-CO-CH3
Aus dem Diketon u. Br in CS3 Gelbe Krystalle aus Methylalkohol, F. 86°; zers.
sich beim Aufbewahren; wird durch 33%ig. KOH sofort verdndert. — Furyliden-
diacetyl, C4H30-CH : CH-CO-CO-CH3 Braunlicbgelbe Nadeln aus PAe., F. 79°
1 in W. mit braunlichgelber Farbe; riecht nicht stechend. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 1862—70. 7/6. [19/5.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

A. Kronstein, Zur Kenntnis der Polymerisation. Mit Rucksicht auf Lieber-
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mann, Kardos (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1055; C. 1913. I. 1877) betont Vf.,
daB er bereits 1901 Uber Préparate berichtete, die aus Zimtsaureallylester gewonnen
waren, namlich Uber das uni. Endprod., das 1 feste Zwiscbenprod. und das Brom-
additionsprod., sowie dessen Verseifungsprodd. Vf. hat seither seine Unteres, nicht
bloR auf Verdnderungen der Refraktion und Viscositdt mit fortschreitender Poly-
merisation beschrankt, sondern das Gebiet sowohl chemisch und physikalisch, wie
auch technisch u. zum Teil auch physiologisch bearbeitet. — Ebenso wie der Zimt-
sdureallylester polymerisieren sich samtliche Ester aus den a,B-ungesattigten
Alkoholen und den «/"-ungesattigten SS. — ganz gleich, ob zur Fett- oder aroma-
tischen Reihe gehdrend — unter B. von Zwischenprodd. Unter den gleichen Er-
scheinungen polymerisieren sich auch die Allylester der zweibasischen gesattigten
SS. der Fettreihe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1812—14. 7/6. [5/5.].) Jost.

F. Ranfaldi, Krystallographische Untersuchung einiger Phenylmethylacrylsédure-
derivate. o-Nitrophenylmethylacrylsdure, CaH~NOj)-C+qq 'qg”~3 F. 198°. Aus A.
monoklin-prismatisch, 1,3446:1:1,4562, B = 92°24'51". Ziemlich vollkommene

Spaltbarkeit nach {101}. Glasglanz. — m-Nitrophenylmethylacrylsaure. F. 203,5°.
Farblose, glasglanzende, durchsichtige Nadeln, welche weder krystallographische,
noch optische Unters, gestatten. — p-Nitrophenylmethylacrylsdure, C,H4ANO2-CH:

C(CH3 «COOH. F. 208°. Aus Essigsdure oder A. -j- A., triklin-pinakoidal,
1,2867 : 1:1,4602, a = 84°42'8", B = 83°31' 31", y «= 87° 35" 18". Keine Spalt-
barkeit. Schwefelgelb, durchsichtig, diamantglanzend. — o-Nitroplienylmethylacryl-
saures Natrium, C6H,(NO,)- C1l: C(CH3-COONa. Rhombisch-bisphenoidisch, 1,3940 :
1:2,0544. Tafeln, keine Spaltbarkeit. (Rend. R. Accad. di Scienze Fis.-Mat. di
Napoli 1910. 225—34; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 314—17. 3/6. Ref. Zambonini.)
Etzold.

A. Haller und Edouard Bauer, Uber das Monomethylcampheroxim, das
Methylcampholensaurenitril und die Mcthylcampholensaure. Das bei der Methylie-
rung von Campher mittels Na-Amid und CHal erhéltliche Gemisch von Mono- und
Dimethylcampher (c. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1645; c. 1909. 11.442) haben
Vff. zur Trennung der beiden Verbb. der Oximierung nach CRISMER unterworfen,
wobei der Dimethylcampher, Kp.u 101°, unverandert bleibt. Das Methylcampher-
oxim (l.) bildet eine dem geschmolzenen Campher &hnliche Krystallmasse von sehr
kraftigem Geruch, F. 60°, Kp.n 134—135°, sll. in den organischen Ldsungsmitteln,
Md& = -[-25°,15 (0,488 g gel. in 10 ccm absol. A.). Ist wahrscheinlich ein Ge-
misch von 2 isomeren Oximen, einem opt.-akt. und einem opt.-inakt. Liefert bei
der Einw. von Phenylisocyanat in PAe.-Lsg. 2 Phenylurethane (I1.), von denen

das eine aus PAe. -]- Ather in gut ausgebildeten Prismen, F. 112—113°, [«]," =
-[-24°,8 (0,367 g gel. in 10 ccm absol. A.), krystallisiert, wahrend das andere,
leichter 1, feine, etwas hoher schm., opt.-inakt. Nadeln bildet. — Methylcampholen-
saurenitril, CnH,,N, durch ZXZi—1-stund. Erhitzen einer Lsg. des Methylcampher-
oxims in konz. HCI auf 50—60°, bewegliche Fl. von sehr durchdringendem, ziem-
lich angenehmem Geruch, Kp.I5 105—106°, [a]D' = -[-45°, [«]DI3 in absol.-alkoh.
ksS- = +53°,9 (c = 4,64). — Methylcampholensaureamid, CuH190ON + HaO, aus
dem Nitril und sd., 10°%0g. alkoh. Kalilauge, opt.-inakt. Krystalle aus A. oder A.,
F. 80—82°, wasserfrei 91—92°. — Mocthylcampholensaure, C,,HiaO,, Krystallmasse,
F. 30, Kp.jo 153°, opt.-inakt. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 156. 1503—6. [19/5.*].)

Dusterbehn.
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Martin Onslow Forster, Studien in der Camphanreihe. Teil XXXIV. Kon-

figuration der acht Oximinoderivate des Camplierchinons. (Teil XXXII11: Joum.
Chcm. Soc. London 103. 63; C. 1913. I. 1509.) Der Vergleich der beiden Iso-
nitrosoepicamphcr (Joum. Chem. Soc. London 101. 1340; C. 1912. Il. 1453) mit den

beiden Isoriitrosocamphern (Journ. Chem. Soe. London 87. 232; C. 1905. I. 1322)
ergibt, daB der labile Isonitrosoepieampber die anti-Form ist, was durch das Ver-
halten gegen CH3MgJ bestatigt wird, da hieraus ein Oxyoxim erhalten wird, das
mit Alkali kein Anhydrid liefert, wahrend der stabile Isonitroepicampher ein Ge-
misch deB Oxyoxims und seines Anhydrids liefert Unter den vier Dioximen
(Journ. Chem. Soc. London 83. 514; C. 1903. I. 1352) hat die y-Form die Eigen-
schaften der anti-Formen im héchsten Malle, von denen die R-Form am meisten
abweicht, so daR diese die syn-Form ist; die d-Form entsteht aus der y-Form
durch Umlagerung einer Oximgruppe, die der des anti-lIsonitrosocamphers entspricht,
da die des anti-lsonitrosoepicamphers bestdndiger ist als jene. Diese Verteilung
der nach der HANTZSCH-WERNERschen Hypothese méglichen Konfigurationsformeln
findet eine wichtige Stutze in den im folgenden Schema dargestellten tatséchlichen
Beziehungen zwischen den acht Oximen, sowie in der qualitativen Ubereinstimmung
der als Durchschnittswerte auB den [«], der zugrunde liegenden Monoxime berech-
neten [k]d der Dioxime mit den empirischen Werten. Hierzu kommt noch, dafl
jede andere Verteilung mit den Tatsachen mehr oder weniger im Widerspruch steht:

VI. V. T 1.
OH
chu< £ ;" oh c8 <;
1 \Y 1/
\>

VIl ~OH VI § |

IIL  co .p.Xx- . P.xr .

CeHuCl «BHu<, | - —>CBHu< i’ ~OH cgH,

0~ "-mOH 0: '-'OH u' ™-OH
J t
[«]» — 1in
F. Chlf. 2%ig. NaOH

l. anti-Isonitrosocampher (labil). . . . 114° 172,9» 275,3»
1. syn-lsonitrosocampher (stabil) . . . 152» 197,0» 288,0»
I11. anti-Isonitrosoepicampher (labil) iB-) . 137» —179,4» —278,5»
IV. syn-lsonitrosoepicampher (stabil) (a-) m 170» - 200,1»  —422,0»
V. Campherchinon-a-dioxim.................... 201» —51,7» —103,8»
VI. Campherchinon-(9-dioXim.........cc..c..... 248» —24.5»
VIIl. Campherchinon-y-dioxim......c............. 136» 16,4» 14,3»
VIIl. Campherchinon-J-dioXim.........cc........ 194» 52,8» 87,0»

Experimentelles. Zur Isolierung des stabilen Isonitrosocamphers aus dem
CLAISENschen Gemisch fiigt man die aus 90 g FeCls und 500 ccm A. erhaltene
Lsg. zu einer Lsg. von 100 g des Gemisches in 300 ccm A. und dampft nach
12 Stdn. im Luftstrom ein; die krystallinische Paste wird filtriert, auf Ton ge-
strichen, mit W. gewaschen, in 5»/0ig. NaOH gel. und mit verd. H,S08 gefallt; die
dunkelbraune, 6lige Mutterlauge enthélt noch viel von der stabilen Form, woraus
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man Aminocampher machen kann. — Aua 50 g CLAISENscher Mischung in 250 ccm
A., 40 g NHjOH-HCI und 80 g Natriumacetat in 2C0 ccm W. erhdalt man nach
12 Wochen durch Fraktionieren dea Prod. mit Aceton und Bzl. ca. 23 g R-Dioxim,
59 |9-Dioxim und 12 g ~J-Dioxim. Analog erhdlt man aus stabilem Isonitroso-
campher nur Bmund O'-Dioxim, so dal} das R-Dioxim aus dem labilen Isonitroso-
campher entstanden sein muf3. In alkal Lsg. entsteht aus der CLAISENschen
Mischung das y-Dioxim als Hauptprod. neben etwas ¢'-Dioxim; da unter gleichen
Bedingungen der stabile Isonitrosocampher kein y-Dioxitn liefert, mu dieses aus
dem labilen entstanden sein. Aus 30 ccm einer wss. Lsg. von je 3 g RB-lsonitroso-
epicampher, NaOH und NH2H-HC1 scheidet sich schnell das Na-Derivat des
i5-Dioxims ab; heim Ansauern der Mutterlauge findet mau neben mehr j(9-Dioxim
etwas R-Dioxim; durch fraktionierte Fallung der aus ¢9-Isonitrosoepieampher er-
haltenen alkal. Lsg. mit verd. HaS08 erhélt man hauptséachlich j'-Dioxim und 15%
rl-Dioxim.

(Mit H. Spinner.) 3 g (9-Isonitrosoepicampher in A. liefert bei Einw. von CHsMgJ
(aus 1,2 g Mg u. 75 g CH8J) und Zers, des Prod. nach 12 Stdn. mit Eis u. Essig-
CI(CH9)3OH C(CH?\IP

X. C8HU< i

IX. C8HU<
8 1 C:N-OH 8 ¥ C =

sdure Verb. CuHI0aN (1X.), Nadeln mit Va~O aus verd. A., F. 96°, 11 in organ.
FIl., uni. in W.; amphoter; die alkal. Lsg. ist beim Kochen bestandig; aus der h,
sauren Lsg. scheidet sieh X. als Trubung ab. Aus B-lsonitrosoepicampher erhalt
man ein Gemisch des Oxyoxims und seines Anhydrids, wéhrend die unverédnderte
Isonitrosoverb. bei der Entfernung mittels NaaCOs in ;9-Camphernitrilsdure uber-
geht, was bei der j9-Verb. nicht eintritt. (Jouru. Chem. Soc. London 103. 662—69.
April. London. South Kensington. Royal College of Science.) Franz.

L. Francesconi und E. Sernagiotto, Bas éatherische Ol von Crithmum mari-
ti'mum Linn. von Sardinien. (Gazz. chim. ital. 43. |. 446—53. — C. 1913. I. 1685.)

Czensny.

Justin Dupont und Louis Labaune, Uber Bisulfitverbindungen der ungeséttigten
Bestandteile &therischer Ole. Die in erster Linie zu dem Zwecke, eine Methode
zur volumetrischen Best. der Aldehyde in den &th. Olen auszuarbeiten, wieder-
aufgenommene Unters, der Bisulfitadditionsverbb. fuhrte zu einer Bestatigung und
Verallgemeinerung der Beobachtungen von LABBI; (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 21.
1077; C. 1900. 1. 25S). Es stellte sich heraus, dall unter den von den Vff. ge-
wahlten Versuchsbedingungen (s. u.) aufler den Aldehyden auch andere, nicht-
aldehydische, ungeséttigte Verbb., wie Geraniol, Linalool und Rhodinol, sich bei
mehrstindigem Schutteln schon in der Kélte reichlich in verd. NaHS08-Lsg. ldsen.
Die so erhaltenen Prodd. sind ebenso wie die von L abb£ beschriebenen Verbb.
Salze von Hydrosulfosduren, und zwar gehdren sie dem stabilen Typus an, da
man z. B. durch Alkalischmachen der Lsgg. den ursprunglichen Alkohol nicht mehr
zuruckgewinnen kann. Ausgedehnt wurden die Verss. auf KW-stofle, Alkohole,
Ester, Ather, SS., Ketone und Phenole. — Zur Darst. des Reagenses lost man
252 g krystallisiertes Natriumsulfit, XaaS03 -j- 7Ha0, in 600 g W., setzt langsam
eine zuvor abgekuhlte Mischung von 50 g 66er HaS08 mit 100 ccm W. zu, bis
sich eine Helianthinlsg. auf Zusatz der zu prifenden Fl. rot farbt, macht dann mit
einigen Tropfen der NaaS03-Lsg. wieder neutral und fullt mit W. auf 1000 ccm
auf. Diese Bisulfitlsg. ist mdglichst frisch zu verwenden, da die Ggw. freier SOa
den Wert des Reagenses ungunstig beeinfluBt. Das Fortschreiten der Additions-
reaktion laflt sich leicht durch Titration mit Natronlauge in Ggw. von Phenol-
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phthalein verfolgen, da die gebildeten Na-Salze der Bisulfitadditionsverbb. Phenol-
phthalein gegentber neutral reagieren, wahrend NaHSO03 im Sinne der Gleichung:
NaHSO03 -f- NaOH = Na3503 + H2 gebunden wird.

Die Ergebnisse waren folgende. Die Konzentration der Bisulfitlsg. Ubt, wenigstens
innerhalb gewisser Grenzen (n., *2n. und 7io'n- Lsgg.), keinen merklichen EinfluR
aus, dagegen geht die Ausbeute mit wachsender Konzentration, z. B. bei Ver-
wendung der hochkonz. Lsgg. des Handels, rasch zurick. Fur die Erreichung
der Maximalausbeute genlgt ein 8—10-stdg. Schutteln der Beaktionsflussigkeit.
Temperaturschwankungen der umgehenden Luft zwischen 10 und 25° machen sich
nur durch eine Verzdégerung, bezw. Beschleunigung der Bk. bemerkbar, auf das
Endergebnis sind sie jedoch ohne EinfluB. — Wé&hrend die Alkohole mit der Bi-
sulfitlsg. leicht reagieren, verhalten sich die Ester, Ather und KW-stoffe diesem
Beagens gegenuber véllig indifferent. Von den cyclischen Ketonen erwiesen sich
«- und (9-Jonon ebenfalls als indifferent, wahrend sich das Methylheptenon véllig
loste. Das Carvon verbindet sich ziemlich vollstandig mit dem Bisulfit, das Pulegon
dagegen nur zu einem geringen Bruchteil. Benzalaceton reagiert mit dem Bisulfit,
Isoeugenol dagegen nicht. Wahrend sich Geraniol, Linalool und Rhodinol mit
dem Bisulfit fast vollstandig verbinden, ist dies beim Zimtalkohol keineswegs der
Fall. — Aus der beim Geraniol erhaltenen Ubereinstimmung der gravimetrischen
und volumetrischen Analysen a3t sich weiter folgern, dal die Geschwindigkeit
der Addition bei beiden Doppelbindungen gleich grof? ist. — Die in mehreren
Fallen isolierten Bisulfitverbb. bildeten sehr hygroskopische Krystallmassen. Die stark
konz. Lsg. der Natriumbisulfitverb. des Linalools, CI1H180-2NaHSO3, zeigte das
Mn =3 -}-0,170 (12,6 g gel. in 110 ccm W.). (Wiss. und industr. Berichte von
Boure-Bertrand fits [3] 7. 3—12. April.) D usterbehn.

L. Tschugajew uud P. Teearu, Zur Kenntnis der Pimarsaure. (Vorlaufige
Mitteilung.) Die Vff. haben die Dextropimarsdure, CI013003, im allgemeinen
nach dem von Vesterberg (vgl. u. a. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 40. 120; C. 1907.
. 569) mitgeteilten Verf. aus Galipot dargcstellt. Die von Vesterberg ermittelten
Konstanten werden bestéatigt. Unter Benutzung der von Tschugajew (Ztschr. f.
physik. Ch. 76. 469; C. 1911. I|. 1623) mitgeteilten Methode wird festgestellt, dal
im Galipot neben der Dextropimarséaure mindestens noch 2 andere SS. Vorkommen.

— Dextropimarsdure, Ca0H303. [«]c = -i-55,40°; [«]D— -j-72,52°; [«]r = -j-123°;
Dispersionskoeffizient: 2,20. — Na-Sah. [«]c — -i{-30,12°; [«]D = 38,86; [«]f =
-i-67,37° in absol. Methylalkohol (¢ = 2,174); Dispersionskoeffizient: 2,23. — Cu-
Salz. Grunlichblaues Krystallpulver, zI. in Chlf. und Bzl., wl. in A.; [«Je = ca.
120° in Chif. (c = 0,6). — Methylester, CI9H!0*CO3' CH3. Aus dem Na-Salz, Di-
methylsulfat und NaOH in verd. A. [«]c = -j-43,30° [«], = 6045° [«]f =
-+202,7°; Dispersionskoeffizieut: 2,22. — Dihydropimarsaure, COH®02 Aus der

Dextropimarsaure in A. mittels H in Ggw. von Platinsehwamm. Krystalle aus
Essigester, F. 240—241°; 100 g absol. Methylalkohol l6sen bei 25° 0,480 g; [«JeD=
+14,57°; [«y» =+19,43°; [«>D= +37,53° in absol. A. (c = 0,566); Dispersions-

koeffizient: 2,57. — Na-C18H3102 Krystalle aus verd. A.; [«]c2 = +4,41°;
[«y°® = +5,46° [«]fD= +11,14° in absol. Methylalkohol (c = 3,568); Dispersions-
koeffizient: 2,56. — NHt-Salz. Nadeln; wl. — Cu-Salz. Blaugrines Krystall-

pulver; [«]E= ca. 70° (c = 0,2). Aus dem Beduktionsvers. folgt, daR die Dextro-
pimarsaure im Molekiil eine Athylenbindung enthélt und vielleicht als eine tetra-
cyclische Verb. mit einer Doppelbindung anzusehen ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
46. 1769—74. 7/6. [9/5.] St. Petersburg. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

Hugo Bauer und Gustav Endres, Zur Kenntnis der Einwirkung von Brom
auf fettaromatische Verbindungen. Die Vff. haben beobachtet, dalR bei der Einw.
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von Brom auf geschmolzenes p,p-DinHrodiphenylmethan pp-Dinitrobenzophenon ent-
steht, u. haben im AnschluR daran die Einw. von Brom auf andere fettaromatische
Kdorper untersucht, p-Benzylbenzoeséure liefert mit Brom in der Kalte Tribrom-p-
benzylbenzoesaure, C14H Br3 (Schuppen aus PAe., F. 218—220°), in der Hitze da-
gegen Dibromtelraphenylathendicarbonsédurc, C2ZHI804Br2 — (COOH)(Br)CéHae
C(C8H8)—C(CaHY CeHaBr)(COOH). Nudelchen aus Bzl. F. 200—262° 1 in A. und
Eg. — a-Phcnylphthalid liefert mit Brom hei 120° das schon bekannte Dilacton
der Dioxytetraphenylathandicarbonsaure, CaH18 4. — o-Benzylbenzoeséaure liefert mit
Brom in der Kéalte Brombenzylbenzoesdure, C14H,,02Br (Krystalle aus PAe. F. 137
bis 138°), in der Hitze wiederum das eben erwahnte Dilacton, C2H1804. — Phthalid-
carbonsdure reagiert in der Kalte nicht mit Brom und liefert in der Hitze nur
Phthalsdureanhydrid. Ebenso verhalt sich Homophthalsdure. (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 87. 545—52. 19/5. Stuttgart. Lab. d. Techn. Hochschule.) Posner.

David Henry Peacock, d,I- Oxyhydrazinohydrinden, seine Derivate und Spaltung
in optisch-aktive Komponenten. d,l-1-Oxy-2-hydrazinohydrinden, COHnON2 = C9H8
(OH)'NH-NH2 aus 50 g d,I-2-Brom-l-oxyhydrinden (Pope, Kead, Journ. Chem. Soc.
London 101. 7GO0; C. 1912. 1l. 435) u. 50 g Hydrazinhydrat bei 135—140° in 2 Stdn.
nach vorsichtigem Anwarmen, farblose Schuppen aus Bzl., F. 87—88° swi. in k.
Bzl.,, ChIf., A., uni. in PAe., 1L in W., A., zers. sich beim Aufbewahren. CO9HI20N2>
2HC1, farblose Schuppen aus Bzl. -)- A., F. 165°, 11 in h. A.,, W., wl. in sd. Bzl.,
Essigester. (C9HIaON22CaBrs, weille Schuppen aus A., F. 255°. (CHINDNIJZHZ2S04
hexagonale Tafeln aus W., F. 224° (Zers.). Oxalat, CH,20N2-C3H20 4, farblose
Nadeln aus A., F. 173°, 1L in W., wl. in organischen FIl. auler A. — d,I-I-Oxy-
2-benzoylhydrazinohydrinden, C16HIGO2N, = C8H9OH) sNH <NH «CO ®C6H5, nach
Schotten-Baumann dargestellt, Warzen aus A. -f- Aceton, F. 196°. — d,l-1-Oxy-
2-semicarbazinohydrinden, COHID N3 = C9Hs(OH) eNH «sNH-CO-NHs, aus Oxy-
hydrazinohydrindenhydrochlorid und Kaliumcyanat in W., kleine Schuppen aus A.,
F. 195°, wl. in organischen FIl., W., verd. SS.; die Lsg. in konz. H2S04 gibt nach
2-stdg. Stehen beim Verdinnen mit W. eine gelbe, grun fluorescierende Lsg., die
vielleicht ein Anhydrid enthalt—d,I-1-Oxy-2-anisalhydrazinohydrinden, CI7H180aN2=
CHJOH)-NH'N : CH-C8H4'0CHa, aus dem Hydrazinacetat u. in W. Anisaldehyd
bei 100° in 2 Stdn,, gelbe Schuppen aus Bzl., F. 168°. — d,I-1-Oxy-2-cinnamalhydr-
azinohydrinden, CI8H180N2, analog dargestellt, gelbes Pulver aus A. durch PAe.
gefallt, F. 124°, wenig bestandig. — d,I-I- Oxy-2-benzalhydrazinohydrinden, weifl3e
Nadeln aus A., F. 107°. — d,I-I-Oxy-2-vanUlalhydrazinohydrinden, CIMH1803N2, gelbe
Schuppen aus Methylalkohol - f Bzl., F. 161°. — d,I-1-Oxy-2-salicalhydrazinohydrinden,
gelbe Schuppen aus A., F. 213°. — d,I-lI- Oxy-2-piperonalhydrazinohydrinden,
CIMH18 8N2, gelbe Schuppen aus Bzl., F. 201°. — d,I-I-Oxy-2-nitropiperonaXhydr-
azinohydrinden, CIMI50 8\3, orangerote Nadeln aus A., F.142°. — d,l-1-Oxy-2-betizoyl-
methylenhydrazinohydrinden, F. 96° nach dem Féllen aus A. durch PAe. — Hydr-
azone oder Osazone aus Glucose oder Fructose konnten nicht erhalten werden, da
Verharzung eintritt.

Bei wiederholtem Umkrystallisieren des in A. fast uni. d,I-I-Oxy-2-hydrazino-
hydrinden-d-tartrats aus verd. A. erhélt man I-1-Oxy-2-hydrazinohydrindm-d-tartrat,
CHIaON2-C4Ha0O,,, farblose Nadeln aus verd. A., F. 195—196°, wl. in k. W., swl.
in k A, 1L in h. W., [a]°jxg grh = 3,90° (0,2406 g in 30 ccm wss. Lsg.), [k]dso
= 0°; das Salz der d-Base, F. 168-169», [a]l»Hggn = +27,2» (0,320 g in 30 ccm
wss. Lsg.) war nicht rein. — I-1-Oxy-2-hydrazinohydrindenoxalat, CO9H120N2«C2H20 4,
Nadeln aus verd. A., F. 178» [«],*> = -13,98», [a]»Hggelb = -17,65« (0,1126 g

in 30 ccm wss. Lsg.). — I-I-Oxy-2-semicarbazinohydrinden, CI10H130aN8, aus dem
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Tartrat des 1-llydrazins und KCNO in W., Schuppen aus A., F. 196°, [R]2ng grin
= —14,7° (0,1530 g in 30 ccm alkoh. Lsg.). (Journ. Chem. Soc. London 103. 669

bis 677. April. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Franz.

D. Vorlander und Alfred Pritzsche, Darstellung von Diphenylenessigsaure
(Fluoren-9carbonsaure) aus Benzilsdure und Aluminiumchlorid. Nach Vortander
und Huth (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2466; C. 1911. Il. 1523) entsteht aus

Benzoylcyanid, Bzl. und AI1CIS entweder Triphenylacetonitril oder infolge einer
eigenartigen Wasserabspaltung, bezw. Umlagerung 9-Cyanfluoren. Da hierbei als
Zwischenprod. das Nitril der Benzilsdure angenommen wurde, das selbst nicht
bekannt ist, auch durch eine Mischung von Benzophenon und HCN nicht ersetzt
werden kann, so war das Verhalten der Benzilsdure gegen Bzl. und Al1CI3 zu
untersuchen. Es hat sich nun gezeigt, dall bei dieser Bk. in guter Ausbeute die
Diphenylenessigsdure (Fluoren-9-carbonsdure) entsteht. Das Bzl. dient hierbei nur
als Losungsmittel und kann durch Schwefelkohlenstoff ersetzt werden. — Diphenyl-
chloressigsaure kann bei dieser Bk. nicht entstehen, da diese S. mit Bzl. und A1C13
nach Bistrzycki Und Herbst (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 145; C. 1903. I. 465)
in Triphenylessigsaure Ubergeht. DaR die Triphenylmethanderivate unter den
angewandten Bedingungen der AICI3Wrkg. sich nicht in Fluorenderivate umwandeln
lassen, wurde friher am Triphenylacetonitril gezeigt. Auch Triphenylcarbinol wird
weder durch A1C1S allein, noch durch Bzl. -f- A1C13 verédndert. Diphenylessigsaure
reagiert nicht mit A1C)3 und Diphenylcarbinol gibt damit verschiedene, dem Fluoren
fernstehende Prodd., darunter auch Triphenylcarbinol.

Fluoren-9-carbonsaurc, C14H10,. Beim Eintrdgen von AlCl13 in eine w. Bzl.-
Lsg. von Benzilsdure. Nadeln aus Bzl. oder Bzl. -j- PAe.; Schmelz- und Zer-
setzungspunkt 222—225°; die Zers, beginnt schon bei 90—110° die reine S. farbt
konz. HsS04 nicht oder nur sehr schwach gelblich. — Amid. Man fuhrt die S.
mittels Thionylchlorid in das Chlorid Uber und setzt dieses in Bzl. mit NH3 um.
Nadeln aus Bzl.,, F. gegen 250° gibt beim Erhitzen mit P36 das 9-Cyanfluoren.
— Bei der Einw. von Bzl. und A1C13 auf Benzoylameisensdure wird gleichfalls
Fluorencarbonsaure erhalten, da priméar Benzilsdure entsteht. Auch aus Benzoyl-
ameisensaureathylester, Bzl. und Al1C13 entsteht Fluorencarbonsdure. Dagegen
bilden sich mit Phenylmagnesiumbromid in A. Benzilsdureathylester bei Anwendung
aquimolekularer Mengen, und Benzpinakon bei Einw. von uberschissigem Phenyl-
magnesiumbromid. — p-Methylfluorencarbonséure, CiéH120j. Aus Benzoylameisen-
saure, Toluol und A1C13 Krystalle aus Bzl. -f- PAe., F. gegen 210° (Zers.). Gibt
beim Erhitzen mit Natronkalk das p-Methylfluoren (Blattchen aus A., F. 83°). —
Bei der Einw. von Bzl. und AI1C1S auf die Fluorenoxycarbonsdure (Diphenylen-
glykolséure) entsteht neben 9-Phenylfluoren die 9-Phenylfluorencarbonséure, CH1402
Nadeln aus A. -j- W., F. gegen 183°. Geht beim Kochen mit Barytwasser oder
Sodalsg. in das 9-Phenylfluoren tber. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1793—96. 7/6.
[19/5.] Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Ernst Terres, Uber 1,2-Diaminoanthrachinon und eine davon ausgehende Syn-
these des Indanthrens. Hauptzweck der Arbeit war, festzustellen, ob durch Einw.
von 1,2-Anthrachinon auf 1,2-Diaminoanthrachinon eine Vorstufe des Indanthrens
(trans-bisangulares N,N'-Dihydro-1,2,I',2'-anthrachinonazin) erhalten werden koénne.
Da beim Nitrieren der Urethane des 1- u. 2-Aminoanthraehinons nach DBP. 170 562
(C. 1906. Il. 80) stets 2 isomere Mononitrokdrper entstehen und mdglicherweise
bei der Trennung dieser Isomeren oder ihrer Verseifungsprodd. kleine Mengen des
Nebenprod. in den gereinigten Fraktionen Zuruckbleiben kénnen, stellte Vf. das
1,2-Diaminoanthrachinon 1V. aus 2-Methyl-I-nitroanthraekinon |. Uber 1-Nitroanthra-

XVH. 2. 18
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cbinon-2-carbonséaure I1., deren Amid und 2-Amino-I-nitroanthrachinon 111. dar.
Die Durchfuihrung dieser Reaktionsfolge bereitete zwischen den Stufen I. u. Il. wegen
der Widerstandsfahigkeit o-nitrierter Alkylbenzole gegen Oxydationsmittel, sowie
zwischen I1.u. l111. wegen der ziemlich groRen Bestandigkeit des o-nitrierten Sdureamids
gegen Br -j- KOH Schwierigkeiten, so da die schlieBliche Ausbeute an 1,2-Diamino-
anthrachinon durftig war. Bei der Einw. von 1,2-Anthrachinon auf IV. entsteht,
vielleicht neben dem cis-bisangularen Azin, daB trans-bisangulare Anthroanthra-
chinonazin V.; dieses liefert bei der Oxydation mit CrOs trans-bisangulares Anthra-
chinonazin, letzteres bei der Reduktion durch sd. Chinolin Indanthren. — 1,2-Di-
aminoanthrachinon liefert auch mit Oxalsaurediathylester, Benzil, 1,2-Naphthoehinon
und Phenanthrenchinon angulare Azine; diese geben mit Ausnahme des Azins aus
Oxalester blaue Kupensalze, im Gegensatz zu den linearen Azinen aus 2,3-Di-
aminoanthrachinon, die braune Reduktionsprodd. liefern (vgl. Scho11, Ebekle,
Tkitsch, Monatshefte f. Chemie 32. 1043; C. 1912. I. 663). — Bei der Einw. von
Kaliumkupfercyaniir auf 2-Methylanthrachinonyl-l-diazoniumsulfat (zwecks Darst.
des 2-Methyl-l-cyananthraehinons) wurden betréchtliche Mengen von 2-Methyl-
anthrachinon erhalten; Kaliumkupfercyanur vermag also auf Diazoniumverbindungen
u. a. reduzierend zu wirken.

(6{0)

O SCDQO - NHS

Experimenteller Teil. 1. 1,2-Diaminoanthrachinon aus 2-Mothyl-
1- nitroanthrachinon. Bei der Oxydation von 2-Methyl-I-nitroanthrachinon (l.)
mit KMnO< in neutraler oder alkal. Lsg. oder Cr03 in Eg. lassen sich die Aus-
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beuten an I-Nitroantbrachinon-2-carbonséure niebt Uber 10% der Theorie steigern;
verd. HNO3 ergibt beim Arbeiten mit kleinen Substanzmengen Ausbeuten bis zu
30%. Am besten erfolgt die Oxydation mit Cr03 in konz. HNO03 — 1-Nitroanthra-
chinon-2-carbonsaure, CieH700N = Il., Krystalle (aus ca. 40 Tin. sd. Eg.), F. 283°;
(unkorr.); fast uni. in A. und Lg., 1L in h. Aceton. — I-Aminoanthrachinon-2-
earbonsaure, C13H904N, aus Il. mit Natriumsulfidisg. auf dem Wasserbad; braun-
rote Nadeln (aus 30 Tin. ad. Nitrobenzol), F. 286° (unkorr.). — 1-Nitroanthrachinon-
2-carbonsaurechlorid, aus der S. mit PC16 in sd. Bzl., gelbe Nudelchen; gibt in
benzoliscber Suspension mit k., alkoh. NH3 I-Nitroanthracliinon-2-carbnnsédureamid,
CIBHB805N3; gelbe Blatter oder fast farblose Prismen (aus sd. Eg.), F. 299—301°
(unkorr.), wl. oder uni. in den niedrig sd. Mitteln, zll. in sd. Eg. Sehr bestandig
gegen sd. NaOH; durch sd. Anilin wird unter B. einer dunkelvioletten Lsg. die
Nitrogruppe angegriffen. — Mit Ammoniumsulfidisg. entsteht 1-Aminoanthrachinon-
2-carbonsaureamid, C16H1003N3; rote Nudelchen (aus sd. Nitrobenzol), F. 279—281°
(unkorr.), swl. in tiefsd. Mitteln, zwl. in sd. Eg., zll. in sd. Nitrobenzol. — Gibt,
aus sd. Eisessiglsg. durch EingieBen in viel W. in feinster Verteilung geféallt
u. rasch von der Fl. getrennt, mit wss. KOH u. Br auf dem Wasserbad 2-Amino-
1-nitroanthrachinon, C1M4H84N2 = 111.; Ausbeute ca. 60% der Theorie. Hellgriine
Blattchen (aus ca. 100 Tin. sd. Eg. oder 20 Tin. sd. Nitrobenzol), F. 266—267°
(unkorr.), zIl. in sd. Aceton, 11 in k. Pyridin und Chinolin, gelb in konz. H2S04. —
1,2-Diaminoanthrachinon, CuHI002N2 =, IV., aus Ill. mit Ammoniumsulfidlsg. auf
dem Wasserbad (5 Stdn.); anscheinend rhomboedrisehe Tafeln von grinmetallisehem
Oberflachenglanz und violettstichig rotem Strich (aus Nitrobenzol), F. 297—298°;
Il. in h. Nitrobenzol mit roter Farbe, schwerer in Eg. und Aceton; gibt mit konz.
H,S04 eine gelbbraune Lsg., mit konz. HCI ein uni. gelbbraunes Hydrochlorid,
mit w., alkal. Natriumhydrosulfit eine rotbraune Kupe, aus der ungeheizte Baum-
wolle schwach violettstichig rosa angefarbt wird.

Il. Indanthren auB 1,2-Diaminoanthrachinon. Bei 20 Min. langem
Kochen einer Eisessiglsg. von 1,2-Diaminoanthrachinon mit 1,2-Anthrachinon erhalt
man trans-bisangulares 1,2-Anthrazinoanthrachinon (trans-bisangulares Anthroanthra-
chinonazin), C28HI404Na = V.; krystallinisch (aus sd. Chinolin), uni. bis swl. in
tiefsd. Mitteln, zll. in h. Pyridin, 11 in sd. Nitrobenzol und Chinolin, dunkelgrin
in k., konz. H2S04, daraus durch W. als dunkelblaues Sulfat gefallt; wl. in k,
konz. HNOs mit stark blaustichig gruner Farbe, die in der Warme Uber Blau und
Blauviolett in Weinrot Ubergeht Mit alkal. Hydrosulfit entsteht ein uni. grinblaues
Kupensalz. — Verb. V. enthalt mdglicherweise das eis-bisangulare Isomere bei-
gemengt — Das Anthroanthrachinonazin V. wird durch Aufkochen mit K2Cr20 7
in verd. schwefelsaurer Lsg. oxydiert, u. die in dem Nd. zum Teil noch als Sulfat
vorhandene, durch Sodalsg. véllig in Freiheit gesetzte Base durch 3-stdg. Kochen
mit Chinolin reduziert; beim Erkalten scheidet sich Indanthren in den charakte-
ristischen kupferglanzenden, mkr., wimperférmig gebogenen Nadeln aus; Ausbeute
minimal.

I1l. Einige weitere Azine aus 1,2-Diaminoanthrachinon. Pz- (oder
a, 3-) Diathoxy-1, 2-pyrazinoanthrachinon (angulares Pz- oder cc,R-Didthoxyanthra-
chinoxalinchinon) = VI, aus 1,2-Diaminoanthrachinon und Oxalsédurediathylester in
sd. Eg.; Ausbeute nahezu theoretisch. Rote Nadeln (aus Eg. oder Nitrobenzol),
F. 276—277° (unkorr.), hellgelb 1 in konz. H3504, durch W. wieder geféllt; gibt
mit alkal. Hydrosulfit eine rote Kipe, die nur sehr geringe Verwandtschaft zur
Pflanzenfaser zeigt — Pz- oder a,R-Diphenyl-1,2pyrazinoanthrachinon (angulares
Pz- oder a,R-Diphenylanthrachinoxalinchinon), C2H102N2= VII, aus 1,2-Diamino-
anthrachinon und Benzil in sd. Eg. (% Stde.); gelbe Nadeln (aus Eg.), F. 282—283°
(unkorr.), 1L in h. Nitrobenzol in Xylol, schwerer in Eg., dunkelbraunrot in konz.

18*
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H,S04, gibt mit alkal. Hydrosulfit ein schwarzblaues, uni. Kupensalz. — Bis-
angulares 1,2 - Naphthazinoanthrachinon (bisangulares Naphthoanthrachinonazin),
CX<HIDN2N2 — VIII oder IX, aus 1,2-Diaminoantbrachinon und Naphthoebinon in
sd. Eg. (*/, Stde.); braune, mkr. Nadeln (aus Nitrobenzol oder Chinolin), blausticbig
carminrot 1 in konz. H2S04, daraus durch W. wieder gefallt; gibt mit alkal. Hydro-
sulfit ein uni. Kupensalz in rétlichblauen Flocken. — 1,2-{9',10'-)Phenanthrazino-
anthrachinon (9',10'-Phenanthro-1,2-anthrachinonazin), C841402N2= X, aus 1,2-Di-
aminoantbrachinon u. Phcnanthrechinon in sd. Eg. (20 Min.); goldgelbe Krystillchen
(aus h. Chinolin), bei 335° noch nicht geschm., 1L in h. Nitrobenzol, Pyridin und
Chinolin, violettrot in konz. H2S04, daraus durch W. wieder geféllt. Gibt mit alkal.
Hydrosulfit ein dunkelgrinblaues, uni. Kipensalz.

Anhang. Beim Eintragen einer durch Diazotieren von 10 g 2-Methyl-l-amino-
anthrachinon in konz. H2S04 mit festem NaNO2 u. EingieBen in k. W. erhaltenen
Lsg. von 2-Mcthylanthrachinonyl-l-diazoniumsulfat in eine Kaliumkupfercyanirlsg.
und |12stdg. Kochen am néchsten Tage wurden neben 2-Methylanthranchinon-
1-carbonsaurenitril 7 g 2-Mcthylantlirachinon, C18H1002, erhalten. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 1634—A47. [3/4.]. Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Héhn.

Em. Bourquelot und M. Bridel, Synthese der Alkylglucoside mit Hilfe von
Hmulsin und Umkehrbarkeit der Enzymwirkungen. (Kurze Reft. nach C. r. d. I'Acad.
des Sciences 1912. I. 88. 1786; Il. 34. 122. 606. 1029. 1283. 1458. 1729.) Nach-
zutragen ist folgendes. Arbutin wird durch Emulsin in alkoh. Lsg. in der gleichen
Weise hydrolysiert, wie das Salicin. In Ggw. von pulverférmigem Emulsin ist die
Hydrolyse hier eine weniger weitgehende, wie bei den anderen Glucosiden, auch
kommt sie hier rascher zum Stillstand, als dort. — Das reine R-Propylglucosid ist
nicht hygroskopisch; F. 103° (korr.), [« ]D= —38°68 (in W., ¢ = 2,0680). — B-Iso-
propylglucosid, aus 85 g Isopropylalkohol, 15g W., 1g Glucose und 0,5g Emulsin,
schwach hygroskopische, geruchlose, bitter schmeckende Nadeln aus Essigester,
F. 122—123°, 11 in W. u. A., weniger in Essigester, [a]D= —36°29 (c= 2,0666),
reduziert Fenting sehe Lsg. schwach. Das nicht reduzierende Glucosid wirde ein
[«]Dvon —38° 7 besitzen. Wird in wss. Lsg. durch Emulsin rasch hydrolysiert. —
3-Butylglucosid ist in reinem Zustande nicht hygroskopisch. — RB-Isobutylglucosid,
F. 113,5° (korr.), [a]lv = —39°18 (c = 2,1693). — R-lsoamylglucosid, aus95%ig.
Isoamylalkohol u. Glucose in Ggw. von Emulsin, anfangs bei 17—20°, spéter bei
33°, nicht hygroskopische, geruchlose Nadeln von unangenehm bitterem Geschmack,

F. 99—100°, [«]D = —36°40 (¢ = 2,1973), reduziert FEHLiINGsche Lsg. nicht,
wird in wss. Lsg. durch Emulsin rasch gespalten. — RB-Allylglucosid ist in reinem
Zustande nicht hygroskopisch, [«], = —42°18 (c = 1,9946). — R-Benzylglucosid,
[a]D= —53°69 (c = 1,255), reduziert FEHLiINGsche Lsg. nicht. (Ann. Chim. et
Phys. [8] 28. 145—218. Juni.) D a STERBEHN.

E. Mohr, ZXortschritte der organischen Chemie. Besprechung der neueren
Forschungen uber Indigo, Thioindigo u. einige andere wichtige Gebiete. (Chem.-Ztg.
37. 549—50. 6/5.; 562—64. 8/5. u. 590—91. 15/5.) JUNG.

G. Rohde und M. Tenzer, Uber ein Kondensationsprodukt aus Phenylindandior

und Phenylmethylpyrazolon-1,3,5. (Vorlaufige Mitteilung.) Zur Aufklarung der kurz-
lich (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 119; C. 1913. |. 936) beschriebenen Verb. aus
Phthalsdureanhydrid und Phenylmethylpyrazolon, haben die Vff. versucht, eine
analoge Verb. durch Kondensation von Benzalphthalid und Phenylmethylpyrazolon
darzustellen. Das hierbei entstehende Prod. hat aber nicht, wie das Kondensations-
prod. aus Phthalsdureanhydrid und Phenylmethylpyrazolon, den Charakter einer
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Carbonséaure, sondern eines Phenols. Es erwies sich als Phcnylmethylpyrazolon-

q —q q9 pJienyhndandion, CjjHjgOjh,, von neben-
3 i i i0 4 stehender Formel und entsteht auch aus
N*NCOHS-CO C11(C0H#6).CO Phenylindandion u. Phenylmethylpyrazolon.

Rote Nadelchen aus Eg. F. 272°, 1 in Atzalkalilaugo mit Fuchsinfarbe, dunkel-
grun in konz. H2S04. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 541—44. 19/5. Miunchen. Organ.

Lab. d. Techn. Hochschule.) Posneb.
L. Marino und A. Toninelli, Untersuchungen Uber die asymmetrischen Selenite.

Uber Additionsprodukte des Piperidins mit seleniger und schwelliger Saure. 11. Mit-

teilung. (Gazz. chim. ital. 43. |. 409—16. — C. 1912. Il. 835) Czensny.

Adolf Kaufmann, Uber synthetische, den Ghinaallcaloiden nahe verwandte Basen.
Bekanntlich werden die Chinaalkaloide (Chinin, Cinchonin) unter dem EinfluR von
SS. etc. zu den Chinatoxinen (Chinicin, Cinchonicin) isomerisiert. Wenn nun der
saure Magensaft in der gleichen Weise isomerisierend wirkte, so ware eine Er-
klarung fur die bekannten giftigen Nebenwirkungen des Chinins gegeben (vgl. dazu
Biddle, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 526; C. 1912. I. 1123). Gestutzt wird diese
Hypothese durch die Beobachtung, dal das Cinchonin sich beim Erwdrmen mit
physiologisch wirksamen SS., wie verd. HCI, Milchsdure oder Buttersdure, wenn
auch in geringer Menge, in Cinchotoxin (Cinchonicin) umlagert. — Eine Erkléarung
fur den Unterschied in der physiologischen Wrkg. des Chinins (I.) u. des Chinicins
(I1.) ist in der Konstitution der Alkaloide zu suchen. So halten v. Mirtteb und
Rohde die Stiekstofikohlenstofibinduug, die im Chinin den Chinuclidinkern halt,
als das eigentlich charakteristische Moment der Chinaalkaloide. Andererseits er-
klaren sowohl Fbanker, wie W intebstein u. Tbieb die Giftwirkung des Chinins
durch das Auftreten der sekundaren Iminogruppe. Letzteres scheint nicht zutreffend,
da auch das Methylchinicin, das keine sekundare Iminogruppe mehr besitzt, dieselbe
Wrkg. zeigt wie die Muttersubstanz. Nach Unterss. von W abschawski, die spater
mitgeteilt werden, stimmen die von Kaufmann, Kunkleb uUnd Peyeb (vgl. u. a.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 58; C. 1913. I. 628) beschriebenen Chinolyl-4-ketone,

CH. : CH«CH— CH—CH. CH, :CH-CH-CH- -CHa—CHj
CHa " CH3 HaC -0
CH, ’ ih2
I. CH—N CH NH
CEH(O”) ch-ch2-co2.c26
H.C-0' HZi . CH-CH 1 CH2
H, " CH2
NH
CH.CHa.COJ-C,H5 CH(OH)<CHR®NR' «R"
HaCl/I\'/NCH.CHZ.CH(% H.C-0
H2U\~CH 2
NH

die in ihren chemischen Eigenschaften den Chinatoxinen sehr nahe kommen, in
physiologischer Hinsicht nicht mit ihnen Uberein. Sie wirken antipyretisch u. sind
sehr wenig giftig. Die Ketongruppe ist offenbar nicht der Tréager der Giftwirkung.
Dagegen ist der Merochinenathylester (I11.), der in seiner Konstitution ungefahr der
,Zweiten Halfte* der Chinatoxine entspricht, ein starkes Krampfgift; der aus ihm
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durch Reduktion gewonnene Cincholoiponester (1V.) wirkt geradezu strychninartig.
Wahrscheinlich ist die gemeinsame Ursache der Vergiftungserscheinungen der

isomeren Alkaloide — Chinin, Cinchonin

Ha H, einerseits, Toxine andererseits — in der B.

CO-CHj-N~ des endstandigen Piperidinrestes zu suchen,

i 3 — Die spezifische Wrkg. des Chinins ist nicht

HjCj-O-, | | a s durch die Anwesenheit eines Piperidin-

oder Chinuclidinkernes im Molekul bedingt;

sie entspricht vielmehr der eines 4-(«-Oxy-

R - dialkylaminoalkyl) - 6 - methoxycliinolins
(V.). Verbb. von diesem Typus werden erhalten, wenn man die Halogenmethyl-6-
athoxychinolyl-4-ketone, die man durch Einw. von Cl oder Br auf das Methyl-6-
athoxychinolyl-4-keton erhéalt, mit sekundaren Aminen, wie Dimethylamin, Piperi-
din etc., zu den entsprechenden Aminoketouen, z. B. CaH6<0e COHEN «COCHSe
N(CaH58, kombiniert, u. letztere nach Paal-Skita zu den Carbinolen, z. B. C3H6*
0-CeH&aN"CH(OH)'CH5'N(CZH6)j, reduziert. Diese sind kraftige Fiebermittel, wenig
giftig fur Mensch und Tier, stark gegen Infusorien, Paramaecium etc.

I. Isomerisation des Cinchonins in Cinchoniein (Cinchotoxin). Mit
Max Huber und A. Stettbacher. Das Cinchotoxin entsteht beim Kochen des
Cinchoninchlorhydrats mit verd. HCI (1:1000). — Pikrat des Phenylhydrazons,
CéB&N4 -j- 2CH30O,Ns. Rote Nadeln aus Eg., wird bei ca. 200° schwarz und
schm, unter Zers.

1. Uber Merochinen und Cincholoipon. Mit Otto Zeller und Max
Huber. Das Merochinen wird nach den Angaben Kosnigs und seiner Schuler aus
Chinen oder Cinchen mittels 25°/0ig. Phosphorsaure bei 180° erhalten. Beim Er-
kalten der Reaktionsflussigkeit scheidet sich das p-Methoxylepidinphosphat (Krystalle
aus W., F. 205—210°) aus. Aus den Mutterlaugen gewinnt man das Merochinen
durch Féllen mit Phosphorwolframsidure. — Merochinen. Nadeln aus A. -f- A,
F. 222°. — Salzsaurer Merochinenéathylester (I111.). Aus dem Merochinen mittels
5%'b-i alkoh. HCI. Krystalle aus absol. A., F. 165°. Intravendse Injektionen an
Kaninchen Uben keine Wrkg. auf den Blutdruck aus; in kleinen Dosen wird das
Herz tonifiziert; groRere Dosen erzeugen Krampfe. — Cincholoiponester (1V.). Aus
dem Merochinenathylester u. H in Ggw. von Palladiumchlorar. Fl., Kp.u 140°. —
ECI-Salz. Nadeln aus A., F. 158°; [«]DBR= +5,71° (in 8,29°/0ig. Lsg.). — N-Mcthyl-
cincholoiponéathylester, CISHI0D2N. Aus dem Cincholoiponester und CH3J in A. O,
Kp.sl 13%. — HJ-Salz. Nadeln.

111. Uber synthetische, den Chinaalkaloiden nahe verwandte Basen.
Mit Aug. Poll und Heinrich Peyer. Brommethyl-6-athoxychinolyl-4-keton, C,H5e
O <CO9H5N«CO-CH3Br. Beim Einblasen von Bromdampf in eine 50—60° warme Lsg.
von Methyl-6-athoxychinolyl-4-keton in 48,5°/0ig. HBr oder beim Eintrdgen einer
konz., wss. Lsg. von 5 Tin. KBr und 1 Tl. KBrOa in die bromwasserstoffsaure
Lsg. Gelbe Nadeln aus A., schm, bei 99—100° unter Zers., beim langsamen Er-
hitzen bei 104—105°. — CI3HISOsNBr.HBr. Gelbe Krystalle, F. 207°; wl. in k
W., 1in A. HCI-Salz. Gelbe Nadeln, F. 190°. — Piperidinomethyl-6-athoxy-
chinolyl-4-kcton (VI.). Aus dem bromwasserstoffsauren Brommethyl-6-athoxyehinolyl-
keton und Piperidin in Bzl. bei 5°. Gelbe Blattchen aus A., F. 158°. Ruft auf
der Zunge ein brennendes Gefuihl hervor; ist ziemlich giftig; wirkt in kleinen
Dosen stark gefallkontrahierend und narkotisch; starke Pupillenerweiterung. —
Ci18Ha 0 Ns-HBr. Nadeln, schm, bei ca. 189—190° zwl. in W. und A. mit gelber
larbe und neutraler Rk. — Eiathylaminomethyl-6&athoxychinolyl-4-keton, C3H5-0-
CHsN-CO-CH3.N(C3H63. Aus dem bromierten Keton und Diathylamin in A.
Gelbes Krystallpulver, F. 131°. - Monobromhydrat. Nadeln. — Eibromhydrat.
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Gelbe Krystalle aus absol. A., P. 193—194°. — Dimethylaminomethyl-6-athoxy-
chinolyl-4-keton, C2H6m0 mCOH5N «CO «CH, «N(CH3r Mittels Dimethylamin in Bzl.-
Lsg. Gelbe Saulen aus A., F. 132°. — HBr-Salz. P. 130— 140° (Zers.). —

R-Piperidino-a-oxy-6-athoxychinolyl-4-athan, C2H6<0 «CHEN «CH(OH)-CH, «NCiH10
Beim Schitteln des Monobromhydrats des Piperidinomethyl-6-athoxyckinolyl-4-
ketons in HBr mit kolloidaler Palladiumisg. und Wasserstoff. Nadeln und Platten
aus PAe., P. 85° 1 in A. u. Bzl., wl. in W.; die schwefelsaure Lsg. fluoresciert
hellblau und gibt mit Chlorwasser und NH, eine smaragdgrine Farbung. Bildet
monoacide, neutral reagierende und diacide, sauer reagierende Salze. Schmeckt

bitter. — B-l)iathylamino-ce-oxy-6-athoxychinolyl-4-a4than, C2H6'0-C 9HAN*CH(0OR)-
CH-N(C2H62 Aus dem entsprechenden Aminoketon in Essigséaure mittels Zink-
staub. Langsam krystallisierendes Ol. — CiTH2402N2*2HCI. Nadeln aus absol.
A., P.ca. 171° 1 in W. — Die Lsg. des Aminoalkoliols schmeckt bitter und

fluoresciert auf Zusatz von H2S04 stark blau. Bei der Reduktion nach Paat-
Skita entstehen geringe Mengen eines bei 165—166° Bchm. Nebenprodd. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1823—37. 7/6. [5/5.] Genf. Organ. Lab. d. Univ.) Schmidt.

H. Beaufour, Uber das co-Methoxymethylephedrin. Pharmakodynamische Unter-
suchung. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 349; C. 1913. I. 1968.) DaB Chlor-
hydrat des (»-Methoxymethylephedrins wirkt bei weilen Mausen bei subcutaner
Injektion in Mengen von etwas Uber 1,33 g pro kg Kérpergewicht tédlich. Der Tod
erfolgt durch Stillstand der Atmungstatigkeit. Bei dem Proschherz in situ ruft die
Verb. eine fortschreitende Verlangsamung der Herzschlage und endlich Stillstand
in der Diastole hervor. Die Blutzirkulation und die Atmung wurde beim Hund
durch kleine Mengen des genannten Salzes nicht erheblich gestért. — Das Chlor-
hydrat des Benzoylderivates des w-Methoxymethylephedrins wirkt bei Einspritzung
in den Lympbsack des Frosches total anasthesierend, und zwar tritt anscheinend
eine Anéasthesie des Zentralnervensystems ein. Auf die Schleimhaut wirkt das
Benzoylderivat gleichfalls anésthesierend. (Bull, de Sciences Pharmacol. 20. 263—71.
Mai. Hospital Boucicaut. Lab. vod Tiffeneau.) Dusterbehn.

J. Troeger und W. Beck, Beitrdge zur Erforschung der Angosturaalkaloide.
Abbauversuche des Cusparins. (Vgl. Troeger UNd Kroseberg, Arch. der Pharm.
250. 494; C. 1912. Il. 1828) Die von Beckurts und Nehring aufgestellte Cus-
parinformel CIXHI190O3N hat sich als unrichtig erwiesen; sie ist durch die altere
Formel von K6rner u. Boehringer: CIHIMOSN zu ersetzen. Cusparin bildet nicht
nur mit Mineralsduren, sondern auch mit organischen SS., die Essigsdure aus-
genommen, gut krystallisierende Salze, die aber nicht farblos, sondern schwach gelb
gefarbt sind. Beim Erhitzen Uber ihren F. gehen diese Cusparinsalze in das friher
bereits von BeckaRTS U. Frerichs beschriebene Pyrocusparin uber, welches auf
diese Weise in guter Ausbeute erhalten werden kann. Das Pyrocusparin, C18H|60 3N,
enthalt keine Methoxylgruppe mehr; auch scheint bei seiner B. eine molekulare
Umlagerung eingetreten zu sein, da es in wss. Natronlauge nach erfolgter Ab-
scheidung nicht mehr 1 ist. Die Einw. von verd. HNOs filhrt beim Cusparin unter
gewissen Versuchsbedingungen uber das von TROEGER und 0. MuLLBR (Arch. der
Pharm. 248.1; C. 1910.1263) erwahnte Nitroprod. CIH140 2N(NO03, zu einer wasser-
haltigen Oxychinolincarbonsédure, CI0H70sN -f- H3, die bei 140° ein Mol. W. und
beim Schmelzen CO02 verliert, und bei der Zinkstaubdest. u. a. Chinolin liefert. —
Entgegen den Angaben von Beckurtb entsteht bei der Einw. von AgOH oder
KOH auf CuspariDjodmethylat kein Methylcusparin, sondern unter Abspaltung von
Jodmethyl ein Isomeres des Cusparins, CIH,703N, vom F. 194°. Dasselbe Prod.
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erhalt man auch, wenn man Cusparinjodathylat oder -propylat der Einw. von KOH
unterwirft.

Experimenteller Teil. Das zu der vorliegenden Arbeit benutzte Cusparin
stammte aus dem von Troeger U. Kroseberg (L C.) verarbeiteten Angosturarinden-
extrakt. Das Cusparin scheint trimorph zu sein; beim langsamen Verdunsten einer
Ligroinmutterlauge schied Bich das Alkaloid einmal zuféllig in schdnen, langen
Nadeln von strohgelber Farbe, F. 91—92°, ab. — Das in dem erwahnten Angostu-
rarindenextrakt in minimaler Menge (auf 460 g krystallisierte Alkaloide nur 0,3 g)
enthaltene Gallipoidin, CI9H,50.,N, bildet weilRe Krystalle vom F. 233°, deren alkoh.
Lsg., wenn das Alkaloid véllig rein ist, nicht fluoresciert; es enthalt anscheinend
eine Methoxylgruppe. — Aus dem von Troeger und Muattler s. Z. verarbeiteten
Extrakt ist nachtraglich ein weiteres Alkaloid in einer Menge von 0,4 g isoliert
worden, welches in Form eines aus mikr. rhombischen Krystallen bestehenden,
sandigen, schwefelgelben Pulvers, F. 186°, erhalten werden konnte. Die Zus. dieses
neuen Alkaloids, welches ein swl. Oxalat bildet, entspricht vielleicht der Formel
CioH130aN.

Cusparinoxalat, CI9HNn03N «C2H7,,-1,5H2, schwefelgelbe Nadeln, die je nach
der Art des Erhitzens zwischen 140 u. 150° schm. — Cusparinsuccinat, (C19H 170 3N);j
C4HA 4*4,5HD, aus Cusparin und Bernsteinsaure in Ggw. von W., grunlichgelbe
Nadeln, F.80°, wird als fast weiBes, wasserfreies Salz vom F. 113° (nach vorherigem
Sintern bei 106°) erhalten, wenn man eine alkoh. Cusparinlsg. mit wss. Bernstein-
sdurelsg. mischt u. das Ganze bis zur Lsg. erhitzt. — Cusparinmalat, CI19HI10 3N-
C4H808, derbe, primatische, in W. 11 Krystalle, sintern bei 149°, schm, bei 152°. —
Cusparintartrat, CIHI70 3N >C«H60 6>H3, gelbe, mkr. Nadeln aus W., sintern bei
159°, schm, bei 161—162°. — Cusparincitrat, CIHI70 3N'C8H80 7, schwefelgelbe,
prismatische Nadeln, sintern bei 170,5°, sebm. bei 174° unter Schdumen. — Das
durch Erhitzen dieser Salze Uber ihren F. erhéltliche Pyrocusparin, C184,80 3\,
weile Nadeln aus A., F. 255° besitzt nur schwach sauren Charakter, 16st sich in
wss. Natronlauge nur dann, wenn es der Lauge in geringer Menge gegenubersteht,
ist in alkoh. Kalilauge dagegen all.,, doch wird die in der alkoh. Lsg. gel. Alkali-
verb. durch Zusatz von W. hydrolytisch gespalten. CI8H130 N'HC1, weil’e Nadeln,
sintern bei 200°, Bchm. bei 207°. (C18H41%0 3N-HCI)3PtCI<, rotgelbe Nadeln, schm,
unscharf oberhalb 150° unter Zers.; der von Troeger uUnd Mualiler angegebene
F. 176° konnte nicht beobachtet werden.

Jodmethylat des Cusparins, C,9HI708N-CH3J, durch Sstundiges Erhitzen von
3 g Cusparin mit 60 Tropfen CH3J u. 20 Tropfen CH3OH im Rohr auf 100°, gelbe
Prismen aus A., sintern bei 176°, schm, bei 190°. — Cusparinjodathylat, C19Hn0 8\-
CjH83, gelbe bis gelbbraune, derbe, primatische Krystalle aus A., sintern bei 200°,
schm, bei 206°, bisweilen auch bei 208 und 212°. — Cusparin-n.-jodpropylat,
CIHID GN-C3H7I, eigelbe Prismen aus W., sintern bei 178°, schm, bei 187°
unter Zers.

Der Abbau des Cusparins zur Oxyehinolincarbonséure mittels verd. HNO08 uUber
das Nitroderivat CIH1404N8 -J- H,0 gelingt am besten, wenn man 3g Cusparin
mit 1 1verd. HNO3 D. 1,075, ca. 10 Tage lang (90—100 Stdn.) auf dem sd. Wasser-
bade erhitzt, bis weder beim Erkalten der Probe, noch beim Verdinnen derselben
mit W. und Alkalisieren mit Soda ein Nd. entsteht. Oxyehinolincarbonsaure,
CioH70sN-11,0, weiBe oder gelblichwelBe Krystalle aus W., F. schwankt nach der
Art des Erhitzens zwischen 267 und 272°, swl. in W. CIH803NAg, weiler,
krystallinischer Nd. Das Pt-Salz des aus dieser S. beim Erhitzen auf ca. 300°
entstehenden Oxychinolins, (CH70ON,HCI)3tCl4*2Ha0, bildet gelbrote Krystalle,
die bei 210° sintern, u. sich bei 220° zers.

Isomeres des Cusparins, CIHIO 3N, weille, prismatische Nadeln, aus A. oder
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Bzl.,, F. 194°. (CiH1IM 3AN-HCI)3PtCl<, aus mkr. Nadeln bestehendes, schwach
eigelb gefarbtes Pulver, F. unscharf oberhalb 185°. Erhitzt man das Isomere vom
F. 194° in Eg.-Lsg. mit rauchender HNOs in der gleichen Weise, wie dies
Tkoeger U. Ronne beim Cusparin selbst getan haben, so erhdlt man ohne C03
Abspaltung die Nitroverb. CIH1800N3, schwefelgelbe Krystalle aus A., F. 234 bis
235°. — Anhang. Das zu der vorstehenden Unters, benutzte Cusparin war opt.-
inakt. — Weder im Cusparin, noch im Pyrocusparin, noch imNitroderivat CiTHmMO 4N,
lieb sich die Ggw. einer freien OH-Gruppe nachweisen. Auch die Ggw. einer
Ketogruppe im Cusparin war nicht zu beweisen. (Arch. der Pharm. 251. 246—90.
11/6. Braunschweig. Pharm. Inst. d. Tech. Hochschule.) Dusteubehn.

Ernst Schmidt, Uber das Ephedrin. Wenn in dem Ephedrin und Pseudo-
ephedrin, C6H5-CHOH*CH(NH-CHs)*CHS8, die Asymmetrie nur allein an die Ggw.
der Gruppe CHOH geknupft wére, so mufite durch Ersatz der OH-Gruppe durch
H eine opt.-inakt. Base, C,H5-CH, «<CH(NII- Cil3)-CH3 resultieren. Dies ist jedoch
nicht der Fall, vielmehr erwies sich diese Base als rechtsdrehend, [a]0 = -f- 19,14°.
Diese Base kann demnach die Asymmetrie nur der Ggw. der Gruppe CH(NH-CHg)
verdanken. Durch die optische Aktivitat derselben ist zugleich ein weiterer Be-
weis dafur erbracht, dall die Gruppe NH-CHS nicht endstandig in der, Seiten-
kette C3H7 eingefugt sein kann. Die Base CI0HISN gewann Vf. dadurch, dal er
PBr5 auf Ephedrinhydrochlorid einwirken liel, u. das in Blattehen krystallisierende
Bromid, CIHMNBr-HBr, durch Zn und HCI reduzierte. Die Gruppe CHOH
scheint fur die Asymmetrie des Ephedrins indessen auch von einer gewissen Be-
deutung zu sein, denn bei der Einw. von wss. AgNOs-Lsg. auf das erwahnte
Bromid wurde nicht Ephedrin regeneriert, sondern glatt Pseudoephedrin gebildet.
(Arch. der Pharm. 251. 320. 11/6. Marburg.) Dusterbehn.

Treat B. Johnson und Lewis L. Chernoff, Untersuchungen tber Pyrimidine.
Teil 62. Synthese von Pyrimidinen die in bezug auf die Struktur zu den Pyrimidin-
nucleosiden gehdren. (Teil 61: Journ. of Biol. Chem. 14. 307; C. 1913. I. 2158))
Levene und Mitarbeiter (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 608; C. 1912. I. 1383) haben
fur den charakteristischen Komplex der Nucleinsaure den Namen Nucleotid ein-
gefuhrt. Nucleotid sind Verbb. aus phospboriger S. mit einem Komplex eines
Kohlenstofihydrats und einer Purin-, bezw. Pyrimidinbase. Nucleinsduren aus Hefe
und der Thymusdrise sind als Polynucleotide anzusprechen analog den Poly-
saccharosen, dieselben bestehen aus Mononucleotiden minus den Elementen des W.
Die einfachsten Nucleinsduren sind Geranylsadure und Inosinséaure. Die Nucleotid-
struktur ist allen Nucleinsduren eigen. Durch Hydrolyse gelingt es, durch Ab-
spaltung der phosphorigen Sdure den organischen Rest, das Nucleotid, zu isolieren,
durch weitere Hydrolyse resultieren die Kohlenstoffhydrate und die Purin-, bezw.
Pyrimidinbasen. Die Nucleotide bestehen aus einer Pentose (Ribose) u. den Basen
Adenin, Guanin, Cytosin und Uracil. Die beiden ersten Basen sind Purine, die
beiden letzten Pyrimidin. Diese beiden Nucleotidarten unterscheiden sich durch
ihr verschiedenes Verhalten bei der Hydrolyse. Die Purinnucleotide werden durch
verd. SS. leicht hydrolysiert, die Pyrimidinnucleotide dagegen erst durch etwas
konzentriertere SS. bei 120—130°. Die Vff. kommen auf Grund der im experi-
mentellen Teil besprochenen Verbb. zur Annahme, dal? die Verb. der Pentose und
der Base an der Stellung 4 des Zuckers erfolgt, u. zwar, dal? zwei Kohlenstoffatome
miteinander verbunden sind. Es sind demnach fur die beiden Pyrimidinnucleotide
Cytidin (I.) und Uridin (Il1.) folgende Formeln aufzustellen. Nicht verdffentlichte
experimentelle Resultate der Vff. sprechen gegen eine Verkettung der Base mit
der Pentose durch N und C. Ein Pyrimidinnucleotid ist daher einfach als ein
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Additionsprod. eines Pyrimidins und eines Zuckers anzuspreehen. Bei der Hydro-
lyse eines Nucleotids kann einmal der Zucker glatt abgespalten werden, es kann
jedoch durch Aufspaltung des Furanringes die B. eines Glucosids eintreten. Koénnte
systematisch eine CHOH-Gruppe aus dem Nueleotid entfernt werden, so kann man,
vom Pentosid ausgehend, Uber das Tetrosid, Triosid und Diosid zum einfachsten
Nucleosid gelangen. In einer anderen Arbeit hat Jonnson (S. 242) nachgewiesen,
daB /S-Ketonsdureester mit Hilfe der Reform ATSKiachen Rk. gebildet werden konnen.
Durch Kondensation von Athyl-a-brompropionat (IV.) mit Athylathoxyacetat (111.)
in Ggw. von Zinkamalgam erhélt man «-Methyl-y-athoxyaeetoacetat (V.):

(HI.) CjHBOCH,COOCjH5 + V. Br-CH(CH3)COOCjlI6 -f Zn-Hg =
(V.) C2HBOCHs.COCH(CH3COOCsH®

Durch Kondensation dieses Ketonsaureesters mit Thioharnstoff ist es gelungen,
Uber eine Reihe von Zwisehenprodd. das einfachste Nueleotid der Thymusdrise zu
synthetisieren (V1.). Die Synthese nimmt folgenden Verlauf: Der Ketonester (V.)
wird mit Thioharnstofl u. Natriuméathylat in A. zu 2-Thio-4-a&thoxymethyl-5,6-oxy-
pyrimidin (VIIl.) kondensiert. Durch Entsulfurierung mittels Chloressigsaure erhalt
man das entsprechende Oxypyrimidin (VII1.). Durch Hydrolyse mit HCI erhalt
man upter Abspaltung der Athylgruppe das zugehérige Chlormethylpyrimidin (IX.).
Durch Behandeln mit Silheracetat erhalt man das Acetat des 2,6-Dioxy-4-hydroxy-
methyl-5-methylpyrimidins (X.), woraus durch Verseifung das gesuehte 2,6-Dioxy-
4,5-dimethylpyrimidin(XI1.) resultiert. Mit Ausnahme derB. des Ketonsaureesters sind
die Reaktionsausbeuten &uflerst gute. Das erhaltene Pyrimidin wird heim Erhitzen
mit 10%ig- HjSO« fur 3 Stdn. auf 130° nicht gespalten. Das isomere Pyrimidin
von Behrend und KIRCHER (XII.) wird glatt mit H20,j in 4-Methyluracil und
Formaldehyd gespalten (vgl. LIEBIGs Ann. 385. 293; C. 1912. |. 496).

N=C-NHS I. NH—CO .
CO CH Q CO CH 0
NH—C<«CH «CHOH «CHOH «CH«CHaOH  NI1I—C«C1DCHOH «CHOH «CH =CH20H
NH—CO NH—CO NH—CO
CO ¢-CH3VI. CS C-CH3VII. ¢0 C-CH3VIII.
NH—6-CH20H NH—C-CH2-OCH. NH—C «CH.. «OC2H5
NH-CO NH—CO NH-CO
¢0 BecHsIX. (0 4-CH, Xx. CO C-CH3 XI.
6-CHa-Cl NH—6 «CH, <0 «COCH. NH— CHOH
NH—CO NH—CO
XI1l. ¢0 C-CHs-OH XI1Il. CO C-CHS
NH—C-CH3 NH—¢-CH3

Experimenteller Teil. Das Athylathoxacetat, CsH50CH2COOC2H5, wird
einmal durch Einw. von Natriuméathylat auf Athylchloracetat hergestellt, u. ferner
durch Umwandlung des Chlormethylathylathers in das zugehdérige Nitril. Nach
Verseifung des Nitrils wird in alkoh. Lsg. verestert. Athyl-a-methyl-y-athoxyaceto-
acetat, CHIO* (V.). Athyl-«-brompropionat wird mit Athyldthoxyacetat mitteh
Zinkamalgam kondensiert. 84,4 g des «-Brompropionats u. 56 g des Acetats werden
mit 40,8 g frisch amalgamiertem Zink unter RuckfluR auf dem Wasserbade erhitzt
nach Eintritt der aufRerst lebhaften Rk. muR mit Eiswasser gekuhlt werden. Nach
dem Beenden der sturmischen Rk. wird auf dem Wasserbade fur 12 Stdn. erwarmt
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Das Rk.-Prod. mit W. durchgeschuttelt und mit verd. HCI versetzt. Es resultiert
ein durchsichtiges, rotes 01, welches in A. aufgenommen und mehrfach mit NaOH
durchgeschittelt wird. Aus der alkal. Lsg. wird der ¢9-Ketosdureester durch Ansauern
mit k., verd. HCI gewonnen. Kp.X116°. Ausbeute: 7,5 g. Eine Molekulargewichts-
bestimmung ergab die Zus. CgHjgO™. — 2 -Thio-4-athoxymethyl-5-methyl-6-oxy-
pyrimidin, C8HIs02N,S (VIIl.). Durch Kondensation von 7,4 g des Ketonesters mit
3,0 g Thioharnstoff in Ggw. von 1,8 g Na in absol. A. Die Rk. wird durch 4-stdg.
Kochen auf dom Wasserbade vervollstandigt. Das Na-Salz des Thiopyrimidins fallt
als braunes Pulver aus. Durch Ansduern mit Eg. (k) erhalt man das Pyrimidin
in krystallinischer Form. Aus A. hexagonale Tafeln. F. 191—192° 11 in h. W.
und h. A., wl. in k. A. — 2,6-Dioxy-4-athoxymethyl-5-mcthylpyrimidin, C84, 03N,
(VIIL). 13 g des vorstehenden Thiopyrimidins werden mit 1,1 g Chloressigsaure
in 30 ccm W. 5 Stdn. gekocht. Das Pyrimidin fallt in schénen verzweigten Kry-
stallen aus. Aus h. W. F. 220°; 1 in h. A. — 2,6-Dioxy-4-chlormethyl-5-methyl-
pyrimidin, CRH702N2C1 (1X.). Durch Erhitzen von 1g der vorstehenden Verb. im
zugeschmolzenen Rohr mit 20 ccm konz. HCI fur 3 Stdn. auf 125—130°. Beim
Offnen der Bombe entweicht Athylchlorid. Platten beim Einengen der Fl. erhalten.
F. 243°. Das Chlorprod. greift die Nasenschleimhdute an, indem es zu heftigem
Niesen reizt, und veranlalt auBerdem starkes Kopfweh. — Acetat des 2,5-Dioxy-
4-hyaroxymethyl-5-methylpyrimidin, C841004N, (X.). 2,4 g Silberacetat werden in
200 g h. W. geldost und mit 2,086 g Chlorpyrimidin versetzt. Die RK. wird durch
2-stdg. Kochen vervollstandigt. Durch Eindampfen der von Ag befreiten Lsg. wird
das Acetat in mikroskopisch kleinen Krystallen erhalten; 1 in h. A., swl. in h. W.
und k. A. F. 260—261° unter Schdumen. — 2,6-Dioxy-4-hydroxymethyl-5-methyl-
pyriinidin, C8H8 8N, (X1.). 5g Ba(OH)2 und 1 g des Acetats werden in mdglichst
wenig h. W. geldst und 1 Stde. gekocht. Nach dem Ausféallen des Ba mittels CO,
wird das Filtrat eingeengt. Aus h. W. verzerrte Nadeln. F. 224—225° unter Zers.
Durch Erhitzen mit 10°0ig. H,S04 im Bombenrohr auf 125—130° (3 Stdn.) tritt
keine Spaltung ein. — 2,6-Dioxy-4,5-dimethylpyrimidin (4,5-Dimethyluracil), CaK80,N,
(X111.). V,0g des vorstehenden Nucleosids wird in 5ccm HJ (D. 1,7) gelést und
nach Zugabe von wenigen Milligramm rotem P 4 Stdn. gekocht. Das Jod wird
mittels Ag,C08 entfernt und das Ag dann mit H,S. Das Filtrat wird eingeengt.
Das erhaltene Dimethyluracil bildet prismatische Krystalle vom F. 296° (bei schnellem
Erhitzen), bei langsamem Erhitzen ist der F. 292—294°. Mit 4,5-Dimethyluracil
gemischt, tritt keine Schmelzpunktsverdnderung ein (vgl. SCHLENKER, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 34. 2812; C. 1901. Il. 1047; W heetler, Merriam, Amer. Chem. Journ.
29. 488; C. 1903. I. 1308). (Journ. Arneric. Chem. Soc. 35. 585—97. Mai. [26/3.]
New Haven. Conn. Sheffield Lab. of Y a1e Univ.) Steinhorst.

E. Paternd und F. Medigreceanu, Stadien Uber die Kkolloiden L&sungen.
1. Untersuchungen Uber einige Metallpeptonate. (Gazz. chim. ital. 43. I. 439—46. —
C. 1913. 1. 1521)) Czensny.

K. Feulgen, Das Verhalten der echten Nucleinsdure zu Farbstoffen. H. Mit-
teilung. (I. Mitteilung: vgl. Ztschr. f. physiol. Cb. 80. 73; C. 1912. Il. 1829.) Bei
Unters, des Verhaltens von 20 in biologischer Hinsicht wichtigen Farbstoffen stellte
sich heraus, dal wss. Lsgg. von nucleinsaurem Natrium mit sauren Farbstoffen
Uberhaupt keine Fallungen, mit den basischen dagegen (mit Ausnahme des Viktoria-
blau B) stets Ndd. geben. Bei Darst. der Ndd. ist es nétig, die Lsg. des nuclein-
sauren Natriums in die des Farbstoffes hineinzugieRen, da sonst das im UberschulR
vorhandene nucleinsaure Natrium auf das entstehende Farbnucleinat als Stitz-
kolloid wirkt und dies in kolloidaler Lsg. halt. — Nucleinsaures Malachitgriunleuko-
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hydrat(nucleinsaures Tctramethyldiamidotriphenylcarbinol), C<SHMN15P 40 34«3 (C223HjAN2
-f- 9H20. Durch Kochen mit A. wird die Farbbaae unter Alkoholaufnahme von
der Nucleinsiiure getrennt u. bildet dabei den in A. 11 Athylather. Beim weiteren
Kochen mit A. wird die Nucleinadure sekundar weiter zersetzt. — Nucleinsaures
Krystallviolettleukohydrat (nucleinsaures Hexamcthylpararosanilin), G8HS5/MN16P40ad=
4(Ci5HIN3 + 9H,0; aus verd. Lsgg. quantitativ erhalten, ist es feucht ein fein-
kérniger, fur W. sehr durchléssiger, schwarzbrauner Sehlamm, trocken ein grines
Pulver; besitzt keinen Schmelzpunkt; geht beim UbergieRen mit Methylalkohol
nach vorherigem Erweichen in Lsg.; die intensiv violett gefarbte Lsg. dickt bei
mehrtéagigem Stehen an der Luft zu einer sirupésen, daun zéhen, fadenziehenden
M. ein, die bald ganzlich verhéartet; aus der methylalkoh. Lsg. wird mit A., Aceton
oder Amylalkohol ein violetter in A. uni. Nd. erhalten; er stellt ein saures Salz
dar, das durch Abspaltung eines Teiles der Farbbase in der methylalkoh. Lsg.
entstanden ist. — Das Nucleinat der Methylenblaubase, das analog erhalten wurde,
zeigte vollige Indifferenz gegen alle Losungsmittel. Dieses von Krystallviolett ver-
schiedene Verh. steht im Einklang mit der Tatsache, daR das Methylenblau, nicht
aber Kystallviolett die Ghromatinsubstst. des Zellkernes anfarbt. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 84. 309—28. 22/4. [12/3.] Physiol. Inst. d. Univ.) Forster.

Physiologische Chemie.

J. Bernstein, Zur elektrochemischen Grundlage der bioeleldrischen Potentiale.
Die vom Vf. einst gegebene , Membrantheorie* der bioelektrischen Erscheinungen
nimmt an, dal} sich innerhalb der Plasmamembran einer Faser oder Zelle ein Elek-
trolyt von der Konzentration ¢, und aullerhalb derselben von der Konzentration c2
befindet. Hat man die Faser an einem Ende verletzt oder die dort befindliche
Plasmamembran zerstért, so erhalt man vom L&ngs- und Querschnitt einen Strom,
der nach der Membrantheorie dadurch zustande kommt, dal die semipermeablen
Membranen als lonenfilter dienen. Der Begriff der selektiven lonenpermeabilitat
der Membran ist aber nach Fr.Haber u. Klemensiewicz (Ztschr. f. physik. Cb.
67. 387; C. 1909. Il. 1091) unklar u. wohl besser durch die NERNSTsche Theorie
der Verteilung des Elektrolyten zwischen zwei nicht mischbaren Phasen zu ersetzen.
An der Trennungsflaehe der beiden Phasen tritt bei der Verteilung eines Elektro-
lyten eine Phasengrenzkraft auf, die man aus den verschiedenen Teilungskoeffi-
zienten fur beide lonen in jeder Phase erklaren kann. Haber ist geneigt, die
bioelektrischen Potentiale auf solche Phasengrenzkréafte zurtckzufihren.

Bei Anwendung der Phasentheorie kann man annehmen, da nur die Membran
als zweite Phase dient. Dann &ndert sich an der alten ,Membrantheorie” nichts.
Nimmt man aber an, dal der gesamte Inhalt der Faser als zweite Phase dient,
so ist diese , Phasengrenztheorie* nicht imstande, den Langsquerschnittstrom zu er-
klaren, wie ausfuhrlich gezeigt wird. Auch die Aktionsstrome des unverletzten
Muskels lassen sich nur nach den ersten Auffassungen, nicht aber nach der ,Phasen-
grenztheorie* genigend erklaren. (Biochem. Ztschr. 50. 393—401. 7/5. [28/3.] Halle.)

Meyer.

Alfred Guillemard, Natur des osmotischen Optimums in den biologischen Vor-
gangen. Vf. erklart das bereits von Rautin beobachtete Verhalten der Aspergillus
niger-Kulturen in Silbergefalen mit der Wrkg. eines elektrostatischen Vorganges,
welcher zu einem osmotischen Gleichgewicht fuhrt. Diese Auffassung ermdglicht
es, die Wrkg. der dissoziierten Elektrolyte wie folgt zu erklaren. Die Zellen be-
sitzen eine spezifische Affinitat, durch welche sie befahigt werden, die fur ihr os-
motisches Gleichgewicht notwendigen lonen zu absorbieren. Bevor jedoch dieses
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Gleichgewicht erreicht ist, tritt ein elektrostatischer Zustand ein, in welchem die
Potentialdifforenz zwischen der umgebenden FIl. u. dem Zellsaft sich im Optimum
fur die Beschleunigung des Stoffwechsels befindet. Sobald dieses Optimum erreicht
ist, entwickeln sich die Organismen mit einem Maximum an Geschwindigkeit. Es
werden in der Natur Elemente existieren mussen, welche imstande sind, dieses
osmotische Optimum ohne weiteres herbeizufihren. Diese Rolle kommt anscheinend
den Elementen, wie Fe, Zu, Mn, zu, deren Verbb. eine Dissoziation besitzen, welche
in der Mitte zwischen derjenigen der Schwermetalle (Ag, Cu, Hg) und derjenigen
der Alkali- und Erdalkalimetalle liegt. Die die Entw. der Pflanzen beglnstigende
Wrkg. dieser Elemente (Fe, Zn Mn) hat man mit Unrecht bisher durch katalytische
Vorgange erklart. Im Gegensatz zu dem, was man bei der Katalyse beobachtet,
absorbieren die Pflanzen die zu ihrer physiko-ehemischen Konstitution notwendigen
Metallverbb. Das osmotische Optimum ist bei den biologischen Rkk. an der Mehr-
zahl, wenn nicht an allen chemischen Substanzen zu beobachten. Die Substanz-
menge, welche dieses Optimum begunstigt, ist als Anregungsdosis bekannt; die-
selbe geht der toxischen Dosis voraus. (C.r. d. I'Acad. des Sciences 156. 1552 bis
1554. [19/5.*%].) Dusterbehn.

Jacques Loeb und Reinhard Beutner, Die Bedeutung der Lipoide fur die
Entstehung der bioelektrischen Potentialdifferenzen bei gewissen pflanzlichen Organen.
Die von den Vff. friher (Biochem. Ztschr. 41. 1; 44. 303; C. 1912. Il. 521. 1735)
beschriebenen bioelcktrischen Poteutialdifferenzen an der Oberflache unversehrter
pflanzlicher Organe treten in qualitativ und quantitativ nahezu identischer Weise
an der Grenze einer Lsg. von Bhosphatiden in Guajacol, m-Kresol und Amylalkohol
und einer wss. Salzlsg. auf. Auch ein Extrakt des Apfels, in Guajacol geldst, zeigt
das gleiche elektromotorische Verhalten. Das als Losungsmittel benutzte Guajacol
und das m-Kresol sind nahezu unwirksam. Die wasserunléslichen Fettsduren
(Olsaure, Stearinsdure, Palmitinsaure) und ebenso das Triolein zeigen zwar den an
lebenden Pflanzenorganen beobachteten Konzentratiouseffekt wss. Lsgg., dagegen
nicht den Saureeffekt. Das Verhalten der Phosphatide kann also nicht allein auf
dem Gehalt an Fettsduren beruhen. Cholesterin zeigt kein elektromotorisches Ver-
halten, das mit demjenigen lebender Organe zu vergleichen wéare. Endlich zeigen
auch feste EiweilRkdrper, wie geronnenes Hihnereiweil3 und feste Gelatine, ein ab-
weichendes Verhalten. Es ist somit wahrscheinlich gemacht, dal die bioelektri-
schen Potentialdifferenzen dadurch bestimmt sind, dal gewisse lebende pflanzliche
Organe an ihrer Oberflache eine Schicht von Phosphatiden oder &hnlich wirkenden
wasserunloslichen Stoffen besitzen. (Biochem. Ztschr. 51. 288—99. 6/6. [23/4.] New
York. Rockefeller Inst) Riesser.

Jacques Loeb und Reinhard Beutner, EinfluR der Anaesthetica auf die Po-
tentialdifferenz an der Oberflache pflanzlicher und tierischer Gewebe. (Vgl. vorsteh.
Ref.) Die Resultate der Unters, sind in folgenden Satzen zusammengefalit. Zusatz
von A. oder A. zur wss. Phase setzt die Potentialdifferenz an der Grenze zwischen
lebenden Organen und wss. Lsgg. herab. Diese Herabsetzung ist reversibel. Die
Mengen von A. und A., die diese Wrkg. herbeifiihren, sind viel gréRer als die zur
Narkose erforderlichen. Auch die Potentialdifferenz zwischen Lecithin oder Ol-
saure, in Guajacol geldst, und einer wss. Lsg. wird durch Zusatz von A. oder A.
zur wss. Phase herabgesetzt. Die Wrkg. wird darauf zurtckgefihrt, dall etwas
A. in die wasserunlésliche Phase eintritt. Indifferente Nichtleiter, wie Trauben-
zucker, zeigen jene Wrkg. nicht. (Biochem. Ztschr. 51. 300—6. 6/6. [25/4.] New
York. Rockefeller Inst, of Medical Research.) Riesser.
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Henri Marcelet, Arsen und Mangan in einigen Meerwasserpflanzen. Vf. hat
den Arsengehalt einiger Meerwasseralgen bestimmt und pro 100 g trockener Sub-
stanz Mengen von 0,005—0,5 mg As gefunden. Es ergab sich aus diesen Resul-
taten, dall das As in den Meerwasseralgen keineswegs gleichmaRig verteilt ist, u.
dall im Gegensatz zu den Landpflanzen die Meerwasseralgen um so mehr As ent-
halten, je @rmer sie scheinbar an Chlorophyll sind. In Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen von Jadin und ASTRUC, wonach bei den Landpflanzen der Arsen-
gehalt mit dem Chlorophyligehalt steigt, fanden \fif. bei der Graminee Posidonia
0,045 mg in den Blattern, 0,035 mg As in der Wurzel und 0,040 mg As in der
ganzen Pflanze, bezogen auf 100 g Substanz. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 20.
271—75. Mai.) Dusterbehn.

W ladyslaw Mazurkiewicz, Uber die Verteilung des &therischen Oles im
Blutenparenchym und Uber seine Lokalisation im Zellplasma. Nach einer umfassenden
Literaturzusammenstellung schildert Vf. seine Methodik zur Untersuchung von fettem
und &th. Ole u. Mk. beruhend auf Farbung der Fette mit Osmiumsaure oder Chi-
nolinblau. An der Hand mkr. Abbildungen wird die Lokalisation des &th. Oles in
ganz frischen Bluten von Lilium candidum L., Convallaria majalis L., Polianthes
tuberosa L., Dianthus caryophyllus L., Philadelphus corouarius L., Rosa L., Lathyrus
odoratus L., Tilia ulmifolia Scop., Tilia platophyllos Scop., Heliotropium peruvianum
L. und Erythraea centaurium Person beschrieben. Betreffs Einzelheiten muf} auf
das Original verwiesen werden. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 51. 241—43. 10/5.
253-55. 17/5. 2G1—62. 24/5. 271—72. 31/5. 283-84. 7/6. Lemberg. Pharmakognost.
Inst, der Univ.) Grimme.

Karl Irk, Uber den Olgehalt der ungarischen Olrosen. Das auf ungarischem
Boden kultivierte Rosendl hat ein sehr feines und angenehmes Aroma. Die Rosen-
kolonie liegt ca. 400 m Uber dem Meeresspiegel und zeigt &hnliche Witterungs-
Verhaltnisse wie die bulgarischen Rosengebiete. Nachstehend Mittelwerte fur die
Olausbeute der verschiedenen Kultursorten fir die letzten 3 Jahre in °/0:

1910 1911 1912
Rosa damascena trigintipetala........c.cccceeeee 0,0241 0,0356 0,0344
Rosa gallica ,Perle de Panachd* ........... 0,0269 0,0358 0,0360
Rosa moschata tringintipetata............ccccoceeenneen. 0,0435 0,0392 0,0440
ROSA CANINA .ciiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 0,0414 - 0,0280
Rosa rugosa de I'H a y ..o — 0,0414 0,0412

(Pharm. Zentralhalle 54. 591—92. 12/6. Kolozsvar. Heilpflanzenversuchsstation der

landwirtsch. Akademie.) Grimme.
0. A. Oesterle, Uber das ,,Tekoniin“. Der vor kurzem (Schweiz. Wchsehr.
Chem. u. Pharm. 50. 529; C. 1912. Il. 1666) aus dem Ipe tabaco-Holz isolierte

Farbstoff vom F. 142—143° ist, wie Vf. inzwischen experimentell festgestellt hat,
in der lat identisch mit Lapachol. Der gleiche Farbstoff fand sich auch in dem
Ip6 preto- u. Ipd amarilloholz von Tecoma ipe Mart., bezw. Tecoma ochracea vor,
dagegen nicht im sog. Demerara-Greenheartholz von Nectandra Rodiaei, welches
nach stein ebenfalls Lapachol enthalten soll. (Arch. d. Pharm. 251. 301—3. 11/6.
[14/4.].) Dusterbehn.

Arthur George Perkin, Gossypetin. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 95.
2181; C. 1910. I. 665.) Der alkoh. Extrakt der Bluten von Gossypium herbaceum

wird 3 Stdn. mit verd. HCI gekocht, worauf sich aus der filtrierten Lsg. ein Ge-
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misch von Gossypetin, CI6H1008, F. 311—313°, Quercetin und anderen Stoffen ab-
scheidet, woraus ersteres Uber das Acetylderivat, CI6H40 §CaHs0)6, Krystalle aus
Solventnaphtha -f- Nitrobenzol, F. 228—230°, isoliert wird. In der Alkalischmelze
oder bei 24-stdg. Stehen der Lsg. in 50°/,ig. wss. KOIl an der Luft wird aus
Gossypetin Protocatcchusdure abgespalten. — Gossypetinhexamethylather, CalHas0 8
= CI8H40,(OCHSs)0, aus 8 g Gossypetin in 90 ccm Methylalkohol und 50 ccm CHSJ
bei 2-tdgigem Kochen unter langsamem Zusatz von 20 g KOH in Methylalkohol,
farblose Nadeln oder Prismen aus A., F. 170—172°, wl. in k. A. — Gossypetol-
tetramethylather, C,H 188 aus 1,4 g Gossypetinhexamethylather bei 6-stdg. Kochen
mit 2,8 g KOH in 14 ccm 80°/0ig. A., farblose Nadeln aus A., F. 115—116° wil. in
k. A.; nebenbei entsteht Veratrumsdure. — Gossypetinhexaathylather, CZ711300 8 ==
C18H40.j(OCHE8, aus 10 g Gossypetin in 120 ccm A. u. 60 g CaH5) bei 2-tagigem
Kochen mit 25 g langsam zugesetztem KOH in A. unter LuftabschluB, farblose
Krystalle aus sehr verd. alkoh. KOH, F. 144—146°, wl. in k. A.; liefert bei der
Hydrolyse mit wss.-alkoh. KOH Gossypetoltetragthylather, C16Had0 8 farblose Nadeln
aus A., F. HO—111°, wl. in k. A., u. Protocatechusaurediathylather. — Gossypetol-
tetraathylatheroxim, ClcHt508N, aus 0,5 g Gossypetoltetradthylather, 0,5 g wasser-
freiem Natriumacetat u. 0,2 g NHaOH-HCI bei 5-stdg. Kochen in 25 ccm A., farb-
lose Nadeln aus Bzl., F. 127—129°. — Gossypetonsaure, C,4H1608, aus 3,84 g
Gossypetoltetradthylather in einer Lsg. von 2g KOH in 384 ccm W. und 2 g
KMnO04 in 200 ccm W. bei 5° gelbliche (wahrscheinlich farblose) Nadeln aus W.,
F. 154—155° (Gasentw.).

Da Gossypetoltetradthylather 1 in KOH ist und ein Oxim liefert, hat er die
Konstitution HO-C6H(OCaH58«CO «CHa«0OCaH®6, woraus fur Gossypetonsdure die
Formel einer Oxytridthoxybenzolglyoxylsdure, HO «CeH(OCaH63mCO «COaH, folgt;
hiernach ist Gossypetin ein dem Quercetagetin (Journ. Chem. Soc. London 103.
219; C. 1913. I. 1773) &ahnliches Flavonol. — Gossypeton, C18H4808 aus Gossypetin
beim Ansduern der an der Luft Uber Braun, Orange und Grin blau gewordenen
alkal. Lsg. oder bei Einw. von p-Benzochinon auf die alkoh. Lsg., schmutzigrote
oder braune mkr. Nadeln, uni. in k. W., sd. A., Nitrobenzol, wl. in sd. W., 11 in
Pyridin, Chinolin; l6st sich in Alkalien mit blauer Farbe; wird durch NaHSOa in
Gossypetin zurtckverwandelt; hiernach ist Gossypeton ein Chinon, was auch fur
das ahnliche Excoecaron (Journ. Chem. Soc. London 81. 214; C. 1902. I. 822) gilt.
Die farberischen Eigenschaften des Gossypetons sind mit denen des Gossypetins
identisch, so daR wéahrend des Féarbens dieses in jenes Ubergehen mufR, dessen
Anwesenheit in den Bliten einiger Gossypiumarten deren rote Farbe erkléaren
durfte. Auch Gossypitrin 148t sich durch p-Benzochinon zu einem braunroten, in
rotvioletten Nadeln krystallisierenden, dem Gossypeton &ahnlichen Stoff oxydieren.

Nimmt man fur das Gossypeton eine p-chinoide Konstitution an, so muRte es
entweder die Formel des Flavonols aus Quercetin (Nierenstein, W heldale, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 44. 3487; C. 1912. |. 250) oder die fur Quercetagetin vorge-
schlagene Formel haben. Ist aber Gossypeton ein o-Chinon, so kdénnte es einen
Pyrogallolring enthalten, woflir das sehr @hnliche Verhalten des Myricetins (Journ-
Chem. Soc. London 69. 1287) u. die Beobachtung, dal Pyrogallol durch p-Benzo-
chinon zur Verb. C8H440s (wahrscheinlich Oxy-o-benzochinon) (Journ. Chem. Soc.
London 89. 802; C. 1906. Il. 328) oxydiert wird, sprechen. (Journ. Chem. Soc.
London 103. 650—62. April. Leeds. Univ. Clothworkers’ Research Lab.) Franz.

K. George Falk, Studien Uber Enzymwirkungen. Teil V. Die Einwirkung
neutraler Salze auf die Aktivitat der Ricinussamettipase. (Teil 1V.: Journ. Amerie.
Chem. Soc. 35. 292; C. 1913. I. 1527.) Uber die Einw. neutraler Salze der uni-
uni-, uni-bi- und bi-bivalenten Typen auf die Aktivitat der Rieinussamenlipase
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iat eine groRe Reihe vergleichender Verss. angestellt. In allen Fallen der Ande-
rung der Aktivitat, sei es eine Zunahme oder eine Abnahme derselben, hat sich
ergeben, daR diese Anderung eine stetige Funktion der Konzentration der zu-
gefugten Salzlsg. ist. Verminderte Aktivitat, im Vergleich mit wss. Lsgg., wird
durch alle uni-univalenten Salze, die Chloride und Nitrate des Ba und Ca (aus-
genommen bei sehr verd. Lsgg.), sowie des Mg, ferner durch Natriumoxalat und
verd. Lsgg. von Na2S04 hervorgerufen. VergrofRerte Aktivitat tritt ein bei An-
wesenheit verd. Lsgg. der Chloride von Ba und Ca, durch etwas konzentriertere
Lsgg. von Na2S04, durch MgS04 und durch Mauganchlorid u. -sulfat. K2S04 gibt
das gleiche Resultat wie reine wss. Lsgg. In bezug auf die Einzelheiten, deren
Ergebnisse in mehreren Tabellen zusammengestellt sind, mufl aufs Original ver-
wiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 601—16. Mai. [1/3.] New-Vork.
Harriman Research Lab. Roosevelt Hospital.) Steinhorst.

K. George Falk, Studien Uber Enzymwirkungen. Teil VI. Der spezifische
Ckaralcter der Lipasewirkung. (Teil V. vgl. vorstehendes Ref) Lsgg. von Methyl-
alkohol, A. und Aceton Uben einen hemmenden EinfluR auf die Hydrolyse des
Athylbutyrats durch liicinussamenUpase unter vergleichbaren Verhaltnissen aus; der
hemmende EinfluR wéachst mit der Konzentration. Lsgg. von Glucose u. Glycerin
Uben nur in sehr konzentrierter Lsg. einen hemmenden EinfluR aus. Die lipoly-
tische Aktivitat der Rieinussamen ist gegen Methylacetat, Athylacetat, Athylbutyrat
u. Glycerintriacetat (Triacetin) bei verschiedenen Konzentrationen eingehend unter-
sucht. Fur Methyl-, Athyl- und Butylacetat ergibt sich bei Zunahme der Konzen-
tration eine sehr kleine Aktivitatsvermehrung. Steigt dagegen die Konzentration
an Glycerintriacetat, so ergibt sich eine starke Zunahme der Lipaseaktivitat.
Rechnet man die erhaltenen Resultate auf aquivalente Konzentrationen um, so er-
geben sich fiir Athylbutyrat und Triacetin sehr naheliegende Werte, die die mit
Methylacetat und Athylacetat erhaltenen Werte weit Ubertreffen. Methylalkohol
und A. Uben einen bemerkenswerten hemmenden Einflu®R auf die lipolytische
Aktivitat der Lipase aus, der mit steigenden Konzentrationen an A. schnell steigt.
Die einfachen Ester verursachen eine Niederschlagung, bezw. eine Koagulation
von Substanzen, wodurch die aktive Lipase teilweise oder ganz von der Eiu-
wirkungssphére entfernt ist. In Ubereinstimmung mit A. E. Tayilor (Journ. of
Biol. Chem. 2. 90; C. 1906. Il. 1344) wird die Verwendung von Triacetin als
Grundlage zur Unters, der lipolytischen Aktivitat empfohlen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 35. 616—24. Mai. [1/3.] New-York. Harriman Research Lab. Roose-
velt Hospital.) Steinhorst.

Marston Lovell Hamlin, Studien Uber Enzymicirkungen. Teil VII. Eine
weitere Studie Uber die hydrolytische Wirkung von Aminosauren auf Ester. (Teil VI.
vgl. vorstehendes Referat.) Glycin, Glutaminsdure und Asparaginsaure Uben eine
variierende lipolytische Einw. auf Methyl-, Athyl-, Phenylacetat, Glycerintriacetat,
Athylbutyrat, Athyl- und Phenylbenzoat aus. Werden dieselben nach den ver-
mindernden Werten fur die Hydrolyse angeordnet, so ist dieselbe verschieden fir
die drei Félle, in denen die Wrkg. durch W., Glycin oder Glutamin- u. Asparagin-
saure hervorgerufen wird. Eine auswahlende Wrkg. wird hierdurch angedeutet.
Die Wrkgg. von NaCl, NaaS04 und MgS04 in Lsgg. von '/j-n. bis 2-n. sind nicht
bedeutend genug. Die hydrolytische Wrkg. von Glycin -j- Essigsaure auf Methyl-
acetat und Athylbutyrat ist geringer als die von Essigsdure allein, die Differenz
ist proportional viel geringer bei Athylbutyrat. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35.
A4 32. Mai. [18/3.] New-York. Harriman Research Lab. Roosevelt Hospital.)

Steinhorst.
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C. Gerber, Vergleich der hydrolysierenden Enzyme des Milchsaftes von Maclura
aurantiaca mit denjenigen von Ficus Carica und Broussonetia papyrifera. Die Er-
gebnisse dieses Vergleiches, die im einzelnen hier nicht wiedergegeben werden
kénnen, fuhrten zu nachstehenden SchluRfolgerungen. Der Milchsaft von Maclura
aurantiaca verdient, wie diejenigen von Broussonetia papyrifera und Ficus Carica,
den Namen eines pflanzlichen Pankreassaftes. Der genannte Milchsaft hydrolysiert
wie diejenigen der beiden anderen Pflanzen u. Belbst wie der tierische Pankreas-
saft die Kohlenhydrate, Fette und Eiwei3stoffe und macht dieselben 1., er spielt
demnach eine hervorragende Rolle in der Erndhrung der Pflanze. Diese hervor-
ragenden Eigenschaften verdankt der Macluramilchsaft der Ggw. von Enzymen,
deren Eigenschaften diesem Milchsaft einen Platz zwischen den Milchséften der
beiden anderen, eingangs genannten Pflanzen anweisen, und zwar néhert sich der
Mucluramilchsaft in dieser Beziehung mehr dem Milchsaft von Broussonetia papyri-
fera, als demjenigen von Ficus Carica. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156. 1573 bis
1575. [19/5.%].) D usterbehn.

Marc Bridel, Schwankungen in der Zusammensetzung des Wasserklees (ganze
Pflanze) im Laufe der Vegetation eines Jahres. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [7] 3.
294; C.1911. I. 1305.) Die Zus. des Wasserklees (Menyanthes trifoliata L.) ist im
Laufe der Vegetation eines Jahres betrachtlichen Schwankungen unterworfen, je-
doch sind dieselben geringer, als bei der Wurzel von Gentiana lutea L. Wie bei
der letzteren sind es auch hier die durch Invertin spaltbaren Kohlenhydrate, welche
die groRten Schwankungen zeigen, u. zwar von 0,950 g bei Beginn der Vegetation
bis zu 2,761 g am Ende derselben. Der Wasserklee enthalt wahrend des ganzen
Jahres stets weniger als 1°/0Meliatin, u. zwar im Mai am meisten (nahezu 0,90°/,).
Beim Wasserklee bilden wie bei der Enzianwurzel die Kohlenhydrate die eigent-
lichen Reservestoffe, wéhrend die Glucoside (Gentiopikrin u. Meliatin), welche im
Laufe des ganzen Jahres in nahezu unveranderter Menge in der Pflanze, bezw.
Wurzel vorhanden sind, nicht in dem gleichen Sinne als Reservestoffe gelten
konnen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 529—35. 1/6.) Dusterbehn.

G. Powarnin und A. Barabanéw, Kilassifikation der Weidenrinden auf Grund
chemischer Beaktionen. (Collegium 1913. 276—82. 7/6. — C. 1913.1. 2046.) Forster.

G. Powarnin und N. Shnrawlew, Untersuchung Uber den Gerbstoff der Rinde
von Salix alba viminalis. (Collegium 1913. 283—91. 7/6. — C. 1913. I. 2046.)
Forster.
E. Schreiber, Erwiderung. Auseinandersetzung mit LIFSCHUTZ (S. 60). (Bio-
chem. Ztschr. 51. 230.) Riesser.

L. Mazzetti, Uber die hamolytische Wirkung des Serums der Kaltbluter. In den
Seren gewisser Kaltbliter sind hamolytische Stoffe vorhanden, welche ihrem Wesen
nach als n. Amboceptoron zu betrachten sind. Die Komplettierung der letzteren
kommt nicht mittels einer beliebigen Serumart zustande, weshalb anzunehmen ist,
dafl die nicht komplettierenden Seren artfremde Komplemente enthalten. Wahrend
in einigen der untersuchten Seren nur &uBerst geringe Mengen von Hamolysinen
enthalten sind, besitzen andere so groBe Mengen davon, dall man sie als echte
ha&molytische Gifte ansehen muB. Die Wrkg. der erwédhnten Hamolysine ist keine
spezifische, da sie sich indifferent auf eine sehr groBe Anzahl von Erythrocytenarten
entfaltet. Das Schlangenserum ruft bei den kernhaltigen roten Blutkdérperchen
Alterationen hervor, welche sich nicht auf den einfachen Ubergang des Hamo-
globins ins Menstruum mit Unversehrtbleiben des Stromas und des Kernes be-
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schranken, sondern es sind in ihnen die tief eingreifenden Erscheinungen der
Plasmolyse und der Karyolyse zu beobachten, wodurch diese Blutkdérperchen einer
volligen Vernichtung anheimfallen. (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim. Therap.
I. Tl 18. 132—45. 7/6. [15/4.] Neapel. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

S. Ichikawa, Versuche Uber die Wirkung von Organextrakien, insbesondere
uber ihren EinfluR auf die Blutgerinnung. Die Giftigkeit der Extrakte verschiedener
Organe in vivo geht parallel der gerinnungsférdernden Wrkg. in vitro. Die Giftig-
keit des Lungenextraktes von Kaninchen ist fur diese und Meerschweinchen gréRer
als die des Meerschweinchenlungenextraktes; es sind also keineswegs allgemein die
Extrakte der arteigenen Organe am giftigsten. Es wird die von Dold (Ztschr. f.
Immunitéatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 10. 57; C. 1911. Il. 569) gefundene
Tatsache bestéatigt, dall die Giftwrkg. der Extrakte durch Digerieren mit Serum
aufgehoben wird; das Serum von Kaninchen wirkt besser entgiftend, wie da3 von
Meerschweinchen. Die Giftwrkg. wird durch Natriumeitrat aufgehoben, analog den
friheren Verss. mit Hirudin. GroRBe Dosen Organextrakt bewirken Leukopenie;
der Blutdruck wird durch untertddliche Dosen von Organgiften nicht beeinfluf3t.
Der Kaninchenlungenextrakt wird durch Kochen fast ungiftig, der Extrakt von
Meerschweinchenlungen nicht. Der Lungenextrakt bedingt in vitro weder Hamo-
lyse, noch Hamagglutination. Die Extrakte wirken auch auf den isolierten Darm,
und zwar auch diejenigen, welche in vivo fast ungiftig sind. Neben dem die Blut-
gerinnung beférdernden Gift ist noch ein weiteres kaehektisch wirkendes in den
Organextrakten enthalten (vgl. Doi/D, 1 c.). (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim.
Therap. I. TI. 18. 163—85. 7/6. [30/3.] Osaka. Pharmakolog. Inst. d. Univ. Berlin.)

Proskauer.

H. Thierfelder, Untersuchungen Uber die Cerebrosidc des Gehirns. [11l. Mit-
teilung (I1. Mitteilung: Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 202; C. 1912. |. 1846). Die Darst.
zweier Cerebronpréaparate nach dem Barytverf. und nach dem bisher Ublichen Verf.
zeigt, daR eine irgendwie erhebliche Verdnderung des Cerebrons durch das Baryt-
verf. nicht eintritt. Bei der Zerlegung der Cerebronfraktion wurde ein krystal-
lisierender und ein amorpher Anteil erhalten, die beide die gleiche Zus. und das
gleiche Drehungsvermdgen besitzen, sich aber in ihrer Léslichkeit unserscheiden.
Der erste wird als Cerebron, der letztere als Phrenosin bezeichnet. Neben der
Cerebronfraktion wurde eine 11 und eine dritte, nach ihrer Loslichkeit zwischen
beiden stehende Fraktion erhalten; letztere wird Kerasinfraktion genannt. Zur
Darst. der einzelnen Fraktionen wurden 32 g Cerebrosidgemenge mit 240 ccm 75%
Chlf. enthaltendem Methylalkohol gelinde erwarmt, wobei sich alles lgste. Die
beim Erkalten erhaltene Abscheidung stellt die Cerebronfraktion dar, die 13,25 g
wog; sie ist weil3, enthalt 20,08% Galaktose; [k]d = —7,2°. Bei Zusatz des
gleichen Volumens Methylalkohols zum Filtrat wurden nach eintagigem Stehen
11,60 g einer 2. ganz leicht gelblichen Fraktion erhalten, die 19,65% Galaktose
enthielt. Das Filtrat hiervon gab nach Zusatz der vierfachen Menge Methylalkohol
und Einengen auf 90 ccm 6,08 einer 3. hellgelben Fraktion, die 17,69°/° Galaktose
enthielt.

Fraktion | lieferte bei der Trennung 5,1 g Cerebron, [ce]D = -f-S,I° (eine
3,96%ig. Lsg. in 75%ig. Chlf.-Methylalkohol drehte im 10 cm-Rohr bei 50° —3-0,32°),
und 1,8 g Phrenosin, [«], = +7,4° (eine 5%ig. Lsg. in 75%ig. Chlf.-Methylalkohol
drehte bei 50° —0,37°).

Das Cerebron enthielt 69,77% C und 11,29% H. Das Phrenosin unterscheidet
sich vom Cerebron in der etwas leichteren Léslichkeit in 10 oder 20% Chlf. ent-
haltendem Methylalkohol oder in 20% Chlf. enthaltendem Aceton beim Erwéarmen
auf 40—50° und in der leichten Gelbfarbung, die beim Erhitzen mit sdurehaltigem



Alkohol auftritt. Der schwerer 1 Anteil der Fraktionen Il und 111 (Kerasinfraktion,
Menge 15,3 g) unterscheidet sich durchaus von den Ausscheidungen der Fraktion |
aus dem gleichen Losungsmittel. Sie sind massiger und fester zusammenhéangend
und bestehen mkr. aus einem Gewebe feinster, zum Teil radidr angeordneter
Faden. In dem Aufbau der Kerasinfraktionen und des Cerebrons bestehen keine
groBen Verschiedenheiten; sie zeigen sich vor allem beim Spaltungsversuch der
Kerasinfraktion in B. von Opalescenz und Oltropfen, die sich durch sofortigen
Zusatz von saurehaltigem Alkohol beim Auftreten der Trubung vermeiden laRt.
Ferner krystallisiert die aus der Mutterlauge des Sulfats dargestellte freie Base
beim Verdunsten ihrer &th. Lsg. voéllig.

Bei der Spaltung wurde sowohl Dimetliylsphingosinsulfat, als auch Sphingosin-
sulfat erhalten; neben geringen Mengen Cerebronsaure wurde eine andere S. von
der Zus. CjdH40j aufgefunden, die Kerasinsaure genannt wird; feine, lange Nadeln,
teils buschelformig angeordnet; F. 77—78° entfarbt Bromlsg. nicht Silbersalz
rein weil; enthalt 2259 g Ag. Methylester unregelméaBige Tafeln, die trocken
eine glanzende, etwas zadhe, nicht zu einem Pulver zerreibbare M. bilden; F. 57°.
Die Kerasinfraktion enthalt einen recbtsdrehenden Zucker. — Eine Verb., die aus
1 Mol. Sphingosin, 1 Mol. Galaktose und 1 Mol. Kerasinsdure — 2 Mol. H,0
von der Formel C4HYINO9 besteht, stimmt mit den fur die Kerasinfraktion durch
die Analyse gefundenen Werten uUberein. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 85. 35—58. 15/5.
[11/4.] Tubingen. Physiol.-Chem. Inst. d. Univ.) FORSTER.

A. Seitz, Beitrag zur Frage der anaphylaxogenen Rolle des Speichels. Frischer
menschlicher Speiehel erweist sich nicht selten als priméar toxisch fur Meer-
schweinchen, ohne anaphylaktische Erscheinungen auszuldésen. In anderen Fallen
kénnen scheinbar typische anaphylaktische Krampfe mit Exitus u. starrer Lungen-
bldhung ausgel. werden durch einmalige Injektion von menschlichem Speichel.
Diese ,, Pseudoanaphylaxie“ kann jedoch durch langsame Injektion verhindert werden.
Bei vorhergehender Sensibilisierung mit menschlichem Speichel und nachfolgender
vorsichtiger Prufung mit Speichel oder Reinjektion mit Menschenserum, und zwar
sowohl homologem wie heterologem, gelingt es héaufig, typische Anaphylaxie zu er-
zielen. Dementsprechend gelingt auch die Probe auf Antianaphylaxie und die
passive Ubertragung der Speicheltiberempfindlichkeit. (Ztsehr. f. Immunitéts-
forsch. u. experim. Therap. I. Tl. 18. 126—31. 7/6. [5/4.] Bonn. Hyg. Inst. d. Univ.)

Proskauer.

A. Rakoczy, Weiteres Uber die Pepsin-Chymosinfrage. Zu den Ausfuhrungen
von van Dam (Ztsehr. f. physiol. Ch. 79. 247; C. 1912. Il. 1475) wird auf die
Resultate von van Hasseilt (Ztsehr. f. physiol. Ch. 70. 171; C. 1911. |. 404),
Porter (Archiv of Physiology 42. 389) und B urge (Amer. Journ. Physiol. 29. 330;
C. 1912. |. 687) verwiesen, die das Vorhandensein eines selbstandigen milchkoagu-
lierenden Ferments in Kalbsmageninfusionen und in Labpréparaten bestétigten.
Ein weiterer Beweis fur diese Auffassung sind folgende Ergebnisse. Nach der
HAMMARSTENschen Caseinmethode (Ztsehr. f. physiol. Ch. 74. 142; C. 1911. II.
1603) gelang die Trennung der Fermente nur bei den Kalbsinfusionen, die zwei
Fermente enthalten; sie mifllang bei Anwendung auf die Magenfermente derjenigen
Tiere, die kein Chymosin besitzen. Die von Abderhalden U. Strauch (Ztsehr.
f. physiol. Ch. 71. 315; C. 1911. |. 1643) bei Trennung von Pepsin und Chymosin
durch Schutteln erhaltenen Resultate erklaren sich dadurch, dal das Chymosin beim
Schutteln schneller zerstért wird als das Pepsin, weshalb die milchkoagulierende
Kraft schneller sinkt als die eiweiBverdauende, jedoch nicht véllig vernichtet wird,
da das Pepsin mit der ihm eigenen milchkoagulierenden Wrkg. Ubrig bleibt. Nach
dem zweiten Verf. der letztgenannten Autoren, der Trennung mittels Adsorption
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durch Elastiu, gelingt eine Trennung bei der KalbsinfuBion, wéhrend die.Infuaiouen
und Safte anderer Tiere, die kein Chymosin besitzen, nach der Bearbeitung mit
Elastin zugleich mit dem Pepsin ihre milchkoagulierende Wrkg. verlieren. Bei
einer Aciditat von 7eon. HCI u. hoéher findet fast keine Adsorption des Chymosins
an Elastin statt, bei sehr geringer Aciditat (ca. 7soo'n- HCI) wird das Chymosin
stark adsorbiert; es vermag durch Digerieren mit W. wieder aus dem Elastin ent-
fernt zu werden. Chymosin wird durch Elastin auch aus gewdhnlicher, mit NaOH
neutralisierter Kalbsinfusion adsorbiert.

Da Salzsaure eine vollig gleich zerstérende Wrkg. auf die eiweilRverdauende
Kraft aller verglichenen Rinder- und Kalbsinfusionen ausibt, sind Rinder- und
Kalbspepsin als identisch anzusehen.

Wahrend die Koagulationskraft von Ferkel- und Kalbsinfusion fur Kuhmilch
fast gleich ist, erweist sich der Schweinemilch gegenuber die Ferkelinfusion um
mehr als dreimal starker als die Kalbsinfusion; das Ferment des erwachsenen Tieres
besitzt keine solche Artspezifitdt mehr. — Die Milchgerinnung, die in den Mégen
aller Sadugetiere von den ersten Lebenstagen an bewirkt wird, wird nicht bei allen
durch ein selbstandiges milchkoagulierendes Ferment bewirkt; wahrend die einen
solches neben dem Pepsin absondern, gelangt bei anderen nur das Pepsin zur Ab-
sonderung, bei den dritten (Hund, Katze) ist weder Pepsin, noch Chymosin vor-
handen, und die Milcbgerinnung wird unter Mitwirkung irgendwelcher anderer,
noch nicht vollig klar gestellter Faktoren bewirkt (Ztschr. f. physiol. Ch. 84.
329—53. 22/4. [12/3.] Kiew. Physiol.-chem. Lab. der Kaiserl. St. Wladimirs Univ.)

Forster.

B. Grewing, Die Enzyme der Lathraea Squamaria L. Es wurde die An
wesenheit von Peroxydasen, Amylasen und proteolytischen Enzymen festgestelit.
Glucosidasen und Lipasen fehlen, die Anwesenheit von Oxydascn ist fraglich. (Sep.

d. Journ. f. wissenschaftl. u. prakt. Veterindrmedizin 7. [1] 1913. S Seiten. Dorpat.)
Schoénfeld.

H. Eckstein, Beitrag zur Frage der lipoiden Fermente. Inaktivierte positiv
Luessera zeigen meist ein starkes lipolytisches Vermégen. Im menschlichen Serum
treten freie SS. erst auf Zusatz von A. hervor. Die Werte erreichen eine ver-
schiedene Hohe und sind in ihrer Beziehung zu der Krankheit selbst nicht zu
deuten. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 18. 107—11. Karls-
bad. Hydrotherap. Anst. d. Univ. Berlin.) Proskader.

H. Liefmann, Uber Yibriolysin. Eine Reihe von Vibrionenstammen, u. a. auc

bestimmte Kulturen des Choleravibrio, erzeugen hamolytische Gifte, so z. B. der
von Vibrio Nasik, dessen Giftbildungsvermdgen K raus beschrieben hatte. Die vom
Vf. angestellten Verss. beziehen sich auf einen Vibrionenstamm, der aus dem Darm-
inhalt eines an schwerer Gastroenteritis Verstorbenen gezichtet wurde. Das Lysin
dieses als Vibrio Stade bezeichneten Vibrio ergab Hammelblut gegeniiber das auf-
fallende Resultat, dal grofRere Dosen davon eine bedeutend langsamere Hamolyse
erzeugten als geringere. Eine derartige Erscheinung ist weder von Hamolysinen,
noch Toxinen bekannt, wohl aber von Antikérpern (Hemmungszonen) und von den
Bakteriolysinen (NEisSER-WECHSBERGsche Komplementablenkung). Die Einw. des
Vibriolysins auf die roten Blutkdrperchen entspricht nicht dem Vorgang, den Ost-
waltd als ,positive Autokatalyse” bezeichnet, ebenso laRt sich die Tatsache, daR
groRere Mengen des Vibriolysins weniger intensiv wirken als kleinere, mit der An-
nahme von Toxoiden erklaren. Die Hemmungskorper waren dialysabel, das Toxin
nicht. GrolRere Mengen NaCl hemmen zwar das Vibriolysin in seiner Wrkg., aber
nicht in dem Male, daR die Hemmung der Hamolyse auf das Salz sich hatte zurtck-
fuhren lassen. Weiterhin kamen in Betracht dialysable Abbauprodd. von Eiweil}
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(Albumosen und Peptone), entweder aus dem Nahrboden oder durch Bakterien ge-
bildet. In der Tat hemmte Wittepepton schon in 1°/0ig. Lsg., bei kleineren Dosen
trat diese Wrkg. zuriick. Die Peptonhemmung ist an eine bestimmte Konzentration
gebunden; sie versagte bei Verdiunnung fruher als die Wrkg. des Vibriolysins.
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 73. 421—26. Berlin. Bakteriol. Abtlg. d. Rud.
VIRCHOW-Krankenb.) Proskauer.

Ross Aiken Gortner, Studien Uber die Chemie des embryonalen Wachstums.
Teil 1.  Uber Anderungen des Stickstoffgehaltes der Forelleneier wahrend der Ent-
wicklung. Vf. faBt seine ausfuhrlichen Unterss. tber Anderungen des Stickstoff-
gehaltes bei der Entw. der Forelleneier wie folgt zusammen: Bis zum Laichen tritt
wahrscheinlich kein Stickstoffverlust bei den Forelleneiern ein. Nach dem Laichen
nimmt der Gehalt an N stetig ab, bis nach 21 Tagen 21,96% des gesamten N ver-
loren sind. Die Eier verlieren wéahrend ihrer Entw. zum Fisch 25,35% ihres
Trockengewichtes; 37,26% des Verlustes ruhrt von den Nichtproteinen (Fetten etc.)
her u. 62,73% von den Proteinen. Wahrend der Entw. vergroRert sich der Gehalt
an basischem N in den Eiern auf Kosten des N der Monoaminosdure. Die Hypo-
these von Tangl U. Forkas (Pflugers Arch. d. Physiol. 104. 624; C. 1904. II.
1246) zur Erklarung der Entwicklungsarbeit der Forelleneier ist ungenau, insofern
als keine betrachtlichen Mengen, weder von Harnstoff, noch Harnsaure wahrend
der Entw. der Eier gebildet werden.

Es ist eine auswahlende Nutzbarmachung der verschiedenen Stickstoffquellen
durch den wachsenden Fisch bewiesen durch die Zus. des N-Verlustes. 25% des
erwarteten Amidostickstoffs sind aufgebraucht, 50% des als Arginins reagierenden
N, 75% des als Lysin reagierenden N, nichts von dem als Cystin, bzw. Histidin
reagierenden N. Von dem erwarteten basischen N ist nur % aufgebraucht, wéhrend
das durch den basischen N verursachte Defizit durch Verbrauch von entsprechend
mehr Monoaminosaure-N ausgeglichen wird. (S3,30% des gesamten N: erwartet
57,65%). Es scheint wahrscheinlich zu sein, daf ein Teil der Entwicklungsarbeit
durch die Anderung des Stickstoffgehaltes bei fortschreitender Entw. der Eier
geleistet wird. Durch den Ubergang von Monoaminosaure-N zu basischem N koénnen
die Arbeitsbeziehungen geédndert und Warme frei werden, doch ist dies nur
eine Annahme des Vf. In bezug auf die Einzelheiten, sei auf das Original ver-
wiesen, dem eine Reihe von Zusammenstellungen beigegeben ist. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 35. 632—45. Mai [18/3.] Carnegie Inst, of Washington. Biochem. Lab.
the Station for Experimental Evolution.) STEINHORST.

W. v. Moraczewski und E. Herzfeld, Uber den EinfluR der Erndhrung auf
die Ausscheidung von Indol und Indican bei gesunden Menschen. Bei gesunden
Versuchspersonen wurde die Ausscheidung des Indicans und des Indols im Harn
und die Menge des Indols im Kot unter wechselnden Erndhrungsbedingungen unter-
sucht, und zwar bei eiweilRreicher, bei fettreicher und bei kohlenhydratreicher Kost.
Eine einfache Beziehung zwischen Harn- u. Kotindol besteht nicht. Zuckerzusatz
zur Nahrung steigert zunachst die Indoxylmenge des Harns, worauf indessen sehr
bald eine bleibende Herabsetzung eintritt. Das Indol des Harns zeigt keine Be-
ziehungen zum Kotindol und ebensowenig zum Harnindican.

Vegetabilien und Fette verhindern die Resorption des Indols, setzen also die
Indicanmenge herab. Je mehr Kohlenhydrate auf die gleiche EiweiBmenge kommen,
umso weniger Indican erscheint im Harn. Durch Verabreichung von Indol wird
weder im Harn noch im Kot die Indolmenge vermehrt. Weitere Einzelheiten im
Original. (Biochem. Ztschr. 51. 314—39. 6/6. [9/5.] Zurich. Chem. Lab d. medizin.
Univ.-Klinik.) Riesser.
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W. von Moraczewski, Lber die bei kunstlicher Verdauung und F&aulnis ver-
schiedener EiweilRkorper auflrctenden Indolmengen. Die Ergebnisse der Unters,
lauten in der Zusammenfassung des Vf. folgendermaflen. Es wurde die Indol-
menge, die durch kunstliche Verdauung und nachfolgende Faulnis aus Casein ent-
steht, bestimmt, u. der EinfluB von Zucker-, Fett-, Gallezusatz usw. auf die ludol-
menge ermittelt. Auch wurden die Bedingungen der Pankreasverdauung und
Faulnis, unter denen das Indol gebildet wird, naher bestimmt. Endlich werden
die aus verschiedenen EiweiBkdérpern durch Verdauung -f- Faulnis gewonnenen
Indolmengen gemessen. (Biochem. Ztschr. 51. 340—54. 6/6. [13/5.]. Palermo. Lab.
des pbysiolog. Inst d. Univ. und Zurich. Chem. Lab. d. med. Klinik.) Riesser.

M. Willberg, Zur Frage nach der Resistenz verschiedener Tiere gegentiber Arsen.
Vf: bestimmte Dosis tolerata u. Dosis letalis von Kalium arsenicosum und Acidum
arsenicosum an einer groBen Reihe verschiedener Tiere. In einem Anhang wird
das Resultat der pathologisch-histologischen Unters, der Organe einiger an der
Arsenvergiftung gestorbenen Tiere wiedergegeben; meist handelt es sich um aus-
gedehnte Fettdegenerationen. (Biochem. Ztschr. 51. 231—52. 6/6. [1/5.]. Jurjeff.
Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Riesser.

Grarungscliemie und Bakteriologie.

Ernest Moore Mtunford, Ein neues Eisenbakterium. Aus Absetzungen von
Eisenhydroxyd im Bridgewaterkanal zu Worsley, Lancashire, wurde ein bisher un-
benannter Bacillus isoliert, dessen Reinkultur bei Luftzutritt aus Ferro- und Ferri-
salzlsgg. das gesamte Fe als Fe(OH)s abscheidet, falls stickstoffhaltiges Material
zur Verfugung steht, das nicht so sehr zur Erndhrung als vielmehr zur Erzeugung
stark basischer, die frei werdende S. neutralisierender Stoffe ndtig zu sein scheint.
Unter anaeroben Bedingungen wird kein Fe(OH)s abgeschieden; ist dieses aber be-
reits vorhanden, so wird es in einen schwarzen Stoff mit 9,00% FeO und 91,00%
Fe,0(OH), (bog ore) verwandelt. Dieselbe Wrkg. erzielt man mit einem von diesem
Bacillus erzeugten Enzym, das man durch Filtrieren einer Lsg., in welcher das
Bakterium gewachsen ist, durch ein Chamberland candle isolieren kann. Das wirk-
samste Enzym erhalt man bei 37° nach 24-stdg. Incubation in einer 1%ig. Pepton-
Isg., danach verschwindet es langsam wieder; sein Optimum liegt bei 70° es wird
durch Kochen nicht zerstért, durch Mirt1ons Reagens gefallt; das Mengenverhalt-
nis zwischen Enzymlsg. und Eisenlsg. hat keinen EinfluR auf Geschwindigkeit und
Vollstandigkeit der Fallung; ein Zusammenhang zwischen der basischen Natur und
der Wrkg. des Enzyms ist nicht festzustellen; es entsteht nur in Ggw. stickstoff-
haltiger Stoffe. (Journ. Chem. Soc. London 103. 645—50. April. Manchester. Univ.
Franktland Research Lab.) Franz.

K. Shiga, Uber Gewthnung der Bakterien an Farbstoffe. Bei Unteres, Uber
den EinfluR von Farbstoffen auf Choleravibrionen ergaben sich auffallende Unter-
schiede zwischen abtétender und wachstumshemmender Wrkg. Es gelang relativ
schnell, Choleravibrionen an verschiedene Farbstoffe zu gewdhnen. Die Steigerung
der Festigkeit gegenuiber hoheren Konzentrationen erfolgte jedoch langsam und
oft etappenweise. Die durch Behandlung mit einem bestimmten Farbstoff fest
gewordenen Stamme erwiesen sich auch gegenuber anderen Farbstoffen mehr oder
weniger widerstandsfahig, wobei aber ein erheblicher Grad quantitativer Spezifitat
bestand. Die gegenuber Farbstoffen fest gewordenen Stdmme hatten gegenuber
der baktericiden Serumwrkg. keinerlei Resistenz gewonnen. Die Verss. wurden
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mit Neumethylenblau, Methylenblau, Athylviolett, Tetradthyldiaminoperhydrol -f-
Diathylparatoluidin und Trypoflavin angestellt.

Die pragnante Differenz, die sich zwischen der Festigkeit gegenuiber Farbstofl-
und Serumwrkgg. ergibt, spricht von neuem fir die Anschauung Enrtichs, daf
Chemoceptoren und die die Antikdrperwrkgg. vermittelnden Nutriceptoren selb-
standige und voneinander ganzlich unabhéngige Organe des Zellprotoplasmas dar-
stellen. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. 1. Tl. 18. 65— 74. 27/5.
[25/3.] Tokio. Inst. f. experim. Therapie. Frankfurt a. M.) Proskauer.

H. Dold und Aoki, Uber sogenanntes Desanaphylatoxicrcn von Bakterien. Man
kann Bakterien durch wiederholte Vorbehandlung mit frischem Meerschweinchen-
serum so verandern, dal sie im Reagensglas nicht mehr fahig sind, Anaphylatoxin
zu bilden; man kann sie ,desanaphylatoxieren“. Durch gleichzeitige Verwendung
von spezifischem Serum konnen die Bakterien rascher desanaphylatoxiert werden;
bei diesem Vorgang handelt es sich um einen komplexen Vorgang unter Beteiligung
von Amboceptoren. Man kann mit desanaphylatoxiertem Bakterienmaterial in vivo
noch aktive Anaphylaxie erzeugen, wenn auch die Fahigkeit zur Erzeugung von
aktiver Anaphylaxie bei diesem Material etwas abgeschwécht ist. Desanaphyla-
toxierte Bakterien besitzen noch immunisatorische Eigenschaften. (Ztschr. f. Im-
munitétsforsch. u. experim. Therap. I. Tl. 18. 207—19. 7/6. [19/4.] Stralburg. Inst,
f. Hyg. u. Bakteriol.) Proskauer.

Gerda Troili-Petersson, Zur Kenntnis der schleimbildenden Bakterien (Ztschr.
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 32. 366; C. 1900. I. 307). Das auf Drosera intermedia
gefundene Bacterium Droserae. Unter vielen negativen Verss., typische Z&hmilch
durch Einw. von Droserablattern auf Milch zu bereiten, war dies einmal dem
Vf. geglickt, und zwar durch Zusatz von etwas saurer Milch nebst Drosera-
blattern zu gekochter Milch. Diese Milch war von schwach fadenziehender Eigen-
schaft; sie enthielt das Bacterium lactis longi c. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. Il. Abt. 32. 1; C. 1912. I. 1130). Da sich auf frischen Pflanzen der Drosera
das neue Bacterium droserae fand, so untersuchte Vf., ob dieses Bakterium bei
der B. der fadenziehenden (Z&h-) Milch eine Rolle spielt. Das Bact. droserae ist
ein sporenfreies, peritrich begeilleltes Stédbchen von wechselnder Breite u. Lénge.
In Milchzucker enthaltenden N&hrboden wird ein in A. 1 Farbstoff gebildet. Der
auf lactose-, dextrose-, sowie in glycerinhaltigen Néahrflussigkeiten erzeugte Schleim-
stoff ist in A. uni. und bildet unter Umstéanden eine dicke Hille um die einzelnen
Stabchen oder um die Bakterienfaden.

Bacterium droserae ist dem Bact. lactorubifaciens Gruber in vieler Hinsiebt
ahnlich, gehoért aber zu einer ganz anderen Gruppe als das Bact. lactis longi.
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 38. 1—8. 21/6. Stockholm. Hyg. Inst.)

Proskauer.

Hugo Raubitschek und Desider Natonek, Uber Unterschiede in den bio-
logischen Eigenschaften der Typhusbacillen. Typhusstdmme, die aus verschiedenen
Leichenorganen herauskultiviert wurden, verhielten sich auf verschiedenen Zucker-
nahrbéden und einem agglutinierenden Immunserum gegentber durchaus unregel-
maRig, &hnlich den Typhuskulturen verschiedener Provenienz und unbestimmten
Laboratoriumsalters. Es konnen aus einer Reinkultur Sekundarstdamme gewonnen
werden, die kulturell und agglutinatorisch weder untereinander, noch mit der Aus-
gangskultur Ubereinstimmen. Die einzelnen Keime einer Typhusreinkultur und
ihre Abkémmlinge differieren auch biologisch untereinander. (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. |. Abt. 69. 242—51. 4/6. Czernowitz. Pathol.-bakteriol. Inst, der
Landeskrankenanst.) PROSKAUER.
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A. v. Pomarski, Uber die chemische Untersuchung von Puccinia graminis Per-
so0)i. Puccinia gram, wird zum ersten Male der eingehenden Unters, unterzogen.
100 Tie. der lufttrockenen Sporen enthalten:

Trocken- N-freier
W. Substanz ~ Asche  Gesamt-N Fett  Zellmembran Extrakt Pentosaue
12,10 87,90 12,68 3,25 5,10 9,15 40,66 0,80
(davon Eiweil3-
N: 2,94)

In den Prodd. der Hydrolyse der Zellmembran fand Vf.: d-Glucose, Ameisen-
uni Essigsaure. Die Zellmembran war N-reich (6,12, bezw. 7,49% N). Die Zus.
dieser ist je nach der Darstellungsmethode dem Chitin oder dem Chitosan (Mycosin
von GILSON), CmH28010N3, analog. 100 Tie. Asche enthalten:

KsO Na30 CaO Sioa Fex, + A1203 CO03 S03 Mn, Mg, CI P305
21,38 2,51 1,54 45,36 2,78 17,43 9,00

Das Fett des PAe.-Auszuges enthielt Laurinsaure, Onanthsiure, Olsaure und
Glycerin. Aus der alkoh. Lsg. dieses Extraktes konnte ein Wachs (32,0%) u. ein
Bioleinlecithin isoliert werden.

Der in PAe. uni. Teil wurde mit A. extrahiert. Der Extrakt enthielt: gesattigte
und ungesattigte Fettsduren, Teer, Wachs, hohere Alkohole unbekannter Zus. und
Ester (Essigsdureisoamylester). Der Rest der beiden Auszige wurde mit A. extra-
hiert. Der inW. uul. Teil des A.-Extraktes enthielt die K-Verb. eitles unbekannten
Bisaccharids, C,2H3IOnK; sie ist 1 in W., uni. in A. Mit SS. bildet sich das freie
Disaccharid, welches in W. und A. uni. ist, sich aber in NH3 und Alkalien lost
unter B. von Salzen. FEHLINGsche Lsg. reduziert es nach Inversion mit starker
HCI. Aus dem Inversionsprod. wurde das Osazon der d-Glucose gewonnen. Der
in W. 1 Teil des A.-Extrakts enthielt d-Mannit, dessen R-Modifikation, sowie
pflanzliches Vitellin. Bei Behandlung des Restes sdmtlicher Extraktionen mit KOH
isolierte Vf. eine fettartige M., welche Ol-, Palmitin-, Cerotin-, Capron-, Butterséure,
Glycerin, Ergosterin u. Teer enthielt. Ferner wurden in Puccinia gram. Fermente
(Invertase, Katalase, Biastase und Lipase) und Pigmente (braunrot und griin) nach-
gewiesen. (Sep. Zoot. Lab. 8. 85—120. 1912. Minist, f. Ackerbau. St. Petersburg.)

Schénfeld.

Mary Louise Foster, Eine vorlaufige Studie Uber die biochemische Aktivitat
des Bacillus lactis erythrogenes. Der Bacillus lactis erythrogenes gehért zur
Gruppe der farbstoffbildenden Bakterien (vgl. Fragge, Vol. Il, S. 305). Das Bak-
terium wird zuweilen in Meiereien gefunden und ist in bezug auf den Menschen
nicht pathogen. Die Unters, ist unternommen, um die spezifische Ursache des Ka-
tabolismus zu finden, wie auch die Natur des gebildeten Farbstoffs zu erforschen.
Wird sterile Milch mit dem Bacillus geimpft, so tritt nach einigen Tagen eine sich
allméhlich bis zu Blutrot verstarkende Farbung ein, unter gleichzeitigem Koagulieren
der Milch. Nach noch langerem Stehen scheiden sich an der Oberflache feste Be-
standteile ab, wahrend sich am Boden eine dicke, viscose Masse niederschlagt.
Dieselbe verringert sich allmahlich, und es setzt sich am Boden ein kérniger Nd.
ab, wahrend die Uberstehende FI. klarrot ist. Ein unangenehmer Leimgeruch tritt
auf. Diese Vorgange bendtigen einen Zeitraum von 2—6 Monaten. Die bakterio-
logische Unters, der Fl. ergab reine Kulturen der Organismen. Die FI. ist alkal.
und enthalt keine Milchsdure. Spuren von Ameisensaure sind nachweisbar. Ferner
wurde Lactose nachgewiesen. Bei Verwendung einer alten Bakterienkultur wurde
Glucose gebildet. Aus den weiteren Unterss., in bezug auf deren Einzelheiten auf
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das Original verwiesen werden muf}, folgt, dal die Einw. des Bacillus auf Milch
fortschreitend katabolisch ist, die natlrlichen Proteine werden bei der letzten B.
von Mono- und Diaminosduren gespalten. Diese proteolytische Anderung wird
wahrscheinlich durch ein Enzym hervorgerufen. Ein 1 Ferment, welches mit A.
ausfallbar ist, spaltet das Kohlenstoffhydrat unter B. von Ameisen- und Essigsaure.
Die Anwesenheit eines intracellularen Enzyms ist wahrscheinlich, dasselbe wird
durch A. nach Zerstérung des Organismus frei. Neben diesen Verdnderungen geht
die B. eines Farbstoffes einher, welcher eine Farbung von Rot bis Mattbraun ver-
ursacht, die Farbung ist vom Alter etc. der Kultur abhangig. Der Farbstoff kann
mit Amylalkohol ausgezogen werden, aus welchem derselbe mit Aceton ausgefallt
werden kann. Die Krystalle sind 1 in b. Eg. und bilden daraus rote, in Bischeln
angeordnete Nadeln. Es sind auch vereinzelt farblose Krystalle anzutreffen. Die
chemische Natur des Farbstoffs ist noch nicht bestimmt. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 35. 597—600. Mai. [29/1.] Northampton, Mass. Smith College.) Steinhokst.

Hygiene und Nahrungsmittelcliemie.

J. Ruhle, Die Nahrungsmittelchemie im Jahre 1912. Zusammenfassender Be-
richt Uber im Jahre 1912 erlassene Verordnungen und Gesetze fiir den Bereich
der Nahrungsmittelkontrolle, Uber Festsetzungen zur Beurteilung von Nahrungs-
und GenuBmitteln u. Uber wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gesamtgebiete der
Nahrungsmittelchemie. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 331—43. 6/6. [26/4.].) Ruh1le.

Philipp Eisenberg und Marie Okolska, Untersuchungen zur Theorie der
Desinfektion. Verschiedene Neutralsalze wirken in hoheren, je nach dem Salz ver-
schiedenen Konzentrationen abtétend auf Bakterien. Es scheinen dabei nicht nur
osmotische, sondern auch sog. Neutralsalz (lonen)-Wrkgg. im Spiele zu sein. Eine
Reihe von lipoidléslicheu Antisepticis (A., Aceton, A., Phenol, o-Kresol, Natrium-
salicylat, Natriumoleat, Natriumglykocholat, Chloralhydrat, Anilin, Pyridin, Chif,,
Ameisensédure) werden durch Zusatz konz. Neutralsalzlsgg. in ihren antiseptischen
Wrkgg. gesteigert, und zwar meist nach MaR der antiseptischen Wirksamkeit der
betr. Salze. Diese Steigerung beruht z. Tl. auf Beeinflussung der Verteilungs-
koeffizienten der betreffenden Desinfektionsmittel, z. Tl. auf Addition der Einwrkg.
der Salze zu derjenigen der Antiséptica, z. Tl. vielleicht auch auf einer durch Salze
bewirkten Anderung der Permeabilitatsverhaltnisse der Plasmahaut. Eine Hemmung
der Desinfektionswrkg. durch Neutralsalze wird beobachtet bei HgClj, KMnOt,
Harnstoff. Den Neutralsalzen analog verhalt sich in synergetischen und antago-
nistischen Verss. Natriumglycerophosphat, wéhrend Traubenzucker meist hemmend
wirkt.

Die oben erwahnten lipoidléslichcn Desinfizienzien, auflerdem HgCls, Alkalien
und alk. Salze verstdrken meist die Wrkgg., wenn sie untereinander im syner-
getischen Vers. kombiniert werden, u. sind fur diese Steigerung dieselben Momente
zur Erklarung heranzuziehen, wie oben erwéhnt, fir die Neutralsalzsteigerung.
Beim A., Phenol, Harnstoff, Anilin, Formaldehyd ist innerhalb ziemlich weiter
Grenzen die abzutdtende Bakterienmenge fur den Desinfektionserfolg von unter-
geordneter Bedeutung; maRgebend ist hier die Konzentration des Desinfiziens.
Beim Aceton, HgClj u. KMnO* wéachst mit der zu desinfizierenden Bakterienmenge
der wirksame Grenzwert ziemlich bedeutend, wenn auch nicht ganz parallel. Diese
Erscheinung ist nur schwach ausgepréagt bei einer Zwischengruppe, die HCI, HaS04,
Oxalséaure, Ameisensaure, KOH, KCy, KJ04, LiBr, Chlf., Chininchlorhydrat umfaft.
Bei den Stoffen der ersten Gruppe ist Aufnahme durch Absorption oder reversible
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Adsorption mit nicht zu starker Begunstigung der Baktcrienphase anzunehmeu,
wahrend bei der zweiten in den wirksamen Grenzverdinnungen fast das ganze
Desinfiziens von den Bakterien verankert wird. Die Zwischengruppe durfte eine
Aufnahme mit relativ starker Beglnstigung der Bakterienphase aufweisen.

Die Bindung des Phenols an die Bakterienzelle ist ein reversibler, diejenige
des HgClj und KMuO04 ein teilweise irreversibler Vorgang. Die nachtragliche Un-
schadlichmachung des Uberschissigen Desinfiziens bei Desinfektiousverss. stoRt auf
theoretische Bedenken, wegen der Reversibilitit der Bindung der Desinfektions-
mittel. In Heilvers. sind die Antidota der Desinfizienzien meist weniger wirksam,
als in Schutzverss., manchmal wird sogar durch nachtraglichen Zusatz des Antidots
die Desinfektionswrkg. verstarkt (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 69.
312—46. 4/6. Krakau. K. K. Hygien. Inst. d. Jag. Univ.) Proskauer.

Max Steiger und A. So6ll, Untersuchungen Uber die Desinfektionskraft des
Sublimats. In Bestatigung und dureb Erweiterung der Verss. von OTTOLENGIII
(Desinfektion 1. 211; 2. 105; 4. 65; C. 1909. l. 99. 1597; 1911. |. 1072), Croner
U. Naumann (Dtsch. med. Wochenscbr. 37. 39; C. 1902. |. 1486) stellten Vf. fest,
dal die bisher geltende Annahme, HgCl» téte in wss. Lsg. von 1:1000 innerhalb
kurzer Zeitraume die pathogenen Keime ab, nicht mehr aufrecht zu erhalten sei.
Durch Neutralisation des HgCIt mittels 112S kann man nachweisen, dal nur ein
Teil der mit dem HgCls in Berihrung gebrachten Mikroben wirklich abgetétet wird.
Bei Verwendung quantitativer Methoden lassen sich von den in HgCl2Lsgg. befind-
lichen Mikroorganismen etwa 2,5% 0 al8 entwicklungsfahig naehweisen, selbst nach
30 Minuten langer Einw. dieses Desinfiziens. Obwohl es auf Grund der ausge-
fuhrten Abwaschungsverss. wahrscheinlich ist, da das HgCI* nicht nur oberflachlich
absorbiert, sondern in den Zellen selbst verankert ist, bedarf diese Frage wegen
ihrer praktischen Wichtigkeit noch weiterer Klarung.

Die Virulenz der in den HgCls-Lsgg. wahrend gewisser Zeitraume suspendierten
Mikroben wird bei den einen in relativ geringem Grade (Pneumokokken), bei an-
deren in etwas starkerem Grade (Paratyphus B) abgeschwédeht, wenn man durch
nachtragliches Zugehen von HsS das HgCIj neutralisiert. Da HgCI, in Ggw. von
Eiweil} viel weniger wirksam ist, als in rein wss. eiweilfreien Medien, so ist trotz
der Anschauung, dafl es eines der wirksamsten Desinfektionsmittel in der chirur-
gischen Praxis sei, die Desinfektion mit HgCI, jedenfalls da, wo Blut, Eiweil? usw.
vorhanden ist, nicht sehr hoch einzuschétzen. Bei der heute noch von vielen Arzten
untersehatzten Giftigkeit des HgCla in starkerer Konzentration sind die mitgeteilten
Resultate von groRer praktischer Bedeutung auch fir die Hé&ndedesinfektion.
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 73. 324—44. Bern. Inst, zur Erforsch, d. Infek-
tionskrankh.) PROSKAUER.

Schroeter, Die praktische Verwendbarkeit von Hausozonisierungsapparaten. Vf.
stellte Verss. mit dem ,, Ozonisator Ottoll und , Zonhyd“ au. Der erstgenannte App.
erschopfte sich in kurzer Zeit. Der App. war imstande, bei sehr geringer Keimzahl
den groBten Teil der Keime im W. zu vernichten, versagte aber bei Zunahme derselben,
so dall man sich auf seine Kraft, Infektionserreger sicher zu vernichten, nicht ver-
lassen konnte, zumal es auch vorkam, daR pldtzlich infolge Klebens des Ankers die
Lieferung von 03 Uberhaupt aufhérte, wahrend das W. weiterfloR u. somit Krank-
heitskeime enthielt. Der App. erfullt demnach nicht die Aufgabe und bietet nicht
die Sicherheit, die von ihm unbedingt verlangt werden muB. — Der Zonhydapp.
ist ebenfalls nicht imstande, sicher und regelmafRig Keime abzutdten, wenn auch
zugegeben werden kann, dafl eine gewisse Keimverminderung in fast allen Proben,
auch in den kunstlich mit Coli infizierten, stattgefunden hat. Auch dieser App.



291

durfte fur den Hausgebrauch bei eingetretenen oder zu beflurchtenden Epidemien
keinen sicheren Schutz vor der Gefahr einer Infektion gewéhren, er wirde unter
Umstéanden sogar die Hausbewohner mehr gefahrden, wenn sie im Vertrauen auf
seine Leistung andere Vorsichtsmaliregeln auBer acht lieRen.

Es wird besonders hervorgehoben, dal? beide App. erhebliche Fehler u. Méangel
bezuglich ihrer technischen Ausristung aufwiesen, infolgedessen einerseits ein
héaufiges Versagen im Betrieb stattfand, andererseits wiederholte Reparaturen er-
forderlich waren. Die Ursachen fur die ungenigenden Leistungen liegen in der
zu geringen Lieferung von 03 — nur Jio der verlangten Menge — und in der
kurzen Zeit, wahrend welcher das Os mit dem W. in BerUhrung war. — So gut
und sicher wie die Ozonanlagen in GroRbetrieben arbeiten, so unzuverldssig sind
die kleinen Hausozonisierungsapparate. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 73. 4S3
bis 506. Jena. Hyg. Inst. d. Univ.) Pkoskauer.

Konrich, Zur Verwendung des Ozons in der Luftung. Dunne Jodkaliumlsgg.
sind fur die zuverléassige Best. von 0, nicht ratsam, da sie die 03Meuge zu niedrig
angeben; zwischen n. und doppelt n. Lsgg. ist der Unterschied praktisch belang-
los. Schwaéchere als n. Lsgg. sind fur die 03-Best. unratlicli. Verss. mit 0 3Mengen
von 0,03, 0,006 und 0,0937 g pro cbm zeigten, dal Oa selbst in hdéheren Konzen-
trationen als in der LUftung angewendet werden darf, auf trockne Bakterien
nicht desinfizierend wirkt; auch kann man schlieBen, dal Schwebeteilchen der Luft
durch 03 nicht verbrannt werden. Dagegen stellen sich die Ergebnisse anders, wenn
man feuchte Bakterien den geringen Ozonmengen aussetzt. — Ozon ist ein giftiges
Gas\ zuerst tritt Schlafrigkeit ein, schlieBlich Atemldhmung. Bei diesen Verss.
Uber die Giftigkeit hat der Os-Gehalt 10 mg im cbm betragen, also etwa 20 mal
so viel, als bei der Luftung maximal angewandt werden soll. Mit dieser 20 fach
héheren Menge kdnnen Tiere nicht nur geschadigt, sondern auch getdtet werden.
Das 03 hat bei diesen Tierverss. als desodorierendes Mittel sehr schlecht gewirkt;
eine Oxydation der chemisch unbekannten Riechstoffe durch Os erfolgte nicht, es
handelte sich im gunstigsten Falle um eine Uberdeckung durch 03 Die Zumischung
des 03 zu dem Ublen Geruch ist kein Gewinn, sondern sogar eine Verschlechterung.
— An Menschen angestellte VerBS. ergaben die gleichen Resultate, wie diejenigen
an Tieren. Vf. kommt zu dem Schlusse, dall die Luftozonisierung immer nur als
Notbehelf gelten kann, wenn es sich darum handelt, Gerliche zu Uberdecken, wo-
fern die Luftung allein dies wirklich nicht zustande bringt, sie leistet aber keine
Lufreinigung. Feuchte u. trockene Luft verhalten sich dem Os gegenuiber wesent-
lich verschieden. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 73. 443—82. Berlin. Hygien.
Inst. d. Univ.) Proskauer.

L. Farcy, Fettes Senfél. Im Anschlul an eine fruhere Arbeit (vgl. Ann. des
Falsifications 5. 528; C. 1913. I. 186) bringt Vf. neuere Mitteilungen Uber das
fette Ol von Sinapis (Brassica) juncea L. Nach nidher angegebenem Verf. konnten
daraus isoliert werden: Gesattigte Fettsauren ca. 5,65°/0, SS. der Olsaurereihe 78%
(darin Erucasaure), SS. der Linolsaurereihe 9,5%, SS. der Linolensaurereihe 6,5%.
(Ann. des Falsifications 6. 282—84. Mai. Paris. Zentrallab. d. Finanzministeriums.)

Grimme.

'W. Hoepfner u. H. Burmeister, Anacardienntsse und Marzipanmassm. Die
Nusse (Elefantenlduse der Apotheken) sind die entschélten, getrockneten Samen
von Anaeardium occidentale. Sie sind von groBem Wohlgeschmack; ihre Zus. vgl.
Theofold (Pharm. Zentralhalle 49. 1057; C. 1909. l. 455). Im Gegensatze zu
Mandeln, die frei von Starke sind, enthalten die Nusse (auch Cashewkerne ge-
nannt) Starke in erheblicher Menge, die fur ihren Nachweis in Marzipanmasse von
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Wichtigkeit ist. Vff. fanden an durch Pressen aus den Nussen selbst hergestelltem
Fett, daR es eine Kklare, hellgelbe Farbe und angenehmen mandelartigen Geruch
und Geschmack besitzt; ferner: Jodzahl nach Hubi 84, VZ. 195, Refraktion bei
25°: 62. Eine einwandfreie Charakterisierung des Fettes der Anacardiennisse
gegenuiber Mandel- und ErdnufRél 1a8t sich mit Farbrkk. (nach Baudouin, Solt-
SIEN, HALPHEN, Beltier u. &) nicht erbringen. Eine einwandfreie Begutachtung
kénnte sich nur auf Grund einer eingehenden Prifung u. Mk. ermdglichen. Die
Schalen der Nisse enthalten das giftige, blasenziehende Cardol.

Zur Unters, von Marzipanmassen genigt im allgemeinen Best. des Gehaltes an
W., Fett u. Gesamtzucker. Mandelmassen, wie sie in Marzipanfabriken verarbeitet
werden, enthalten im Durchschnitt 41% Fett und 4°/0 Zucker; mit Hilfe dieser
Zahlen kann man an Hand der in einer Marzipanmasse gefundenen Werte fur Fett
und Zucker die Menge der verwendeten Mandeln und des zugesetzten Rohrzuckers
berechnen, falls nicht besondere Umstande, wie abweichender Fettgehalt der
Mandeln, eintreten. Der Wassergehalt der Marzipanmassen betrug im allgemeinen
10—17%; Uber 18% W. durfte als Beschwerung gelten. (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 19.
1S5—88. 30/5. [20/4.] Hamburg. Handelslab. Dr. W. Hoepfner.) Rahle.

Georg Buchner und Hanns Fischer, Uber das ostindische Bienenwachs (Ghcdda-
u-achs) und das sogen. Chinawachs. 1. Georg Buchner. Gheddawachs ist ein
echtes Bienenwachs, das sich nach LIPP und Kauhn (Journ. f. prakt Ch. [2] 86.
184; C. 1912. Il. 722) vom gewdhnlichen Bienenwachs dadurch unterscheidet, daf
es nur einen Alkohol, namlich Cerylalkohol, hauptsachlich in Form eines Esters
enthalt, wahrend im gewdhnlichen Bienenwachs hauptsachlich Myricylalkohol und
nur wenig Cerylalkohol als Ester vorkommt. In beiden Wachsarten kommen die
gleichen KW-stofte Cwllit und Ca2fM vor. Uber die im Gheddawachs in Form
von Estern vorkommenden SS. liegen abgeschlossene Arbeiten noch nicht vor; es
soll sich auch hierin vom gewdhnlichen Bienenwachs unterscheiden. Durch diese
neuen Unterss. andert sich aber nichts hinsichtlich der bisher gelbten Unters, u.
Beurteilung des Gheddawachses auf Reinheit, bezw. auf Zusatze und seine Unter-
scheidung von gewé6hnlichem Bienenwachs (vgl. Bachner, Ztschr. f. 6ffentl. Cb. 17.
225 u. 18. 90; C. 1911. Il. 729 wu. 1912. I. 1387). Als Chinawachs bezeichnete
Wachsproben verhalten sich ganz wie das Gheddawachs. Es ist unzulédssig, auf
den positiven Ausfall der Acroleinprobe eine Beurteilung auslandischer Wachse zu
grinden in Anbetracht der Empfindlichkeit der Probe und der Tatsache, daR die
meisten ausléandischen Wachse Spuren von Glyceriden enthalten (Buchner, 1 c.).
Trubungen beim Verdinnen des von A. moglichst befreiten Verseifungsrickstandes
berechtigen nicht ohne ndhere Prifung zur Annahme eines Zusatzes von Paraffin
(Buchner, 1 c.). Als Chinawachs koénnen zurzeit drei verschiedene Prodd. vor-
liegen: 1. Das eigentliche harte chinesische Insektenwachs (Cerotinséurecerylester). —
2. Ein Bieuenwachs aus China, das sich wie das gewo6hnliche européische Bienen-
wachs der Apis melifica verhalt. — 3. Ein Bienenwachs, das ganz dem Ghedda-
wachs gleicht oder sich von diesem durch eine stark erhdhte VZ. unterscheidet.
Ais Japanwachs kommen auch drei ganz verschiedenartige Prodd. vor: 1. Der
falschlich Japanwachs genannte Japantalg. — 2. Ein mit dem Gheddawachs iden-
tisches Bienenwachs. — 3. Ein dem echten Chinawachs &hnliches Prod. (Cerotin-
sdurecerylester). Bei reinen als Ghedda- und Chinawachs bezeichneten Wachs-
proben fand Vf. folgende Werte fur:

SZ. Esterzahl VZ. Verhaltniszahl
Gheddawachs (132 Proben) 5,3—12,20 75,23—103,09 SI,77—110,35 7,4—18,8
Chinawachs (13 Proben) 5,33—9,74 76,11—111,45 82,12—120,17 11,0—17,9.
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1. Hanns Fischer. Vf. hat versucht, in Indien an Ort und Stolle Né&here
Uber das indische oder Gheddawachs zu erfahren und zu dem Zwecke Erkun-
digungen Uber die verschiedenen Bienenarten, die Bienennahrung, das Einsammeln
der Waben, deren Fundort, die Ausbeute, die Trennung von Wachs und Honig
u. die Beigaben oder Verfalschungen angestellt. Der ausfuhrliche Bericht hiertber
ist im Original nachzulesen. Weiterhin ist Vf. auf den Unterschied des Ghedda-
wachses von dem mit ihm im allgemeinen Ubereinstimmenden Chinawachs ein-
gegangen. Bei seinen Mitteilungen hélt sich Vf. an den Bericht Hoopeks Uber
die Herkunft, Darst., Handel und Zus. des Bienonwachses Britisch-Indiens (The
Agricultural Ledger 1904. Nr. 7). Die Konstanten des europdischen Bienenwachses
sind nach Lewkowitsch (Chemische Analyse der Ole, Fette und Wachse) — die
Mittelwerte in Klammern — fur F. 61,5—05° (63,2); SZ. 16,8—21,2 (19); EZ. 71,8
bis 76,1 (73,9); VZ. 87,8—107,0 (97,4); Jodzahl 7,9—11 (9,4). Die hauptsachlichsten
Verfalschungsstoffe zeigen folgende Werte fir:

F. SZ. EZ. VZ.
Japanwachs ... 54° 20 200 220
Carnaubawachs 84° 4 75 79
Chinawachs......cccooeiiiiiiiee 81° Spur 63 63
Talg e 45° 4 176 180
StearinSAUre......ccccveee e 71° 195 — 195
K OSTN i 100° 140 20 160
Paraffin oder Ceresin........cccuee.... 44—61° — — —

Im indischen Museum zu Calcutta untersuchte Proben indischen Bienen-
wachses gaben nach Hooper folgende Werte:

F. SZ. EZ. VZ. Jodzahl
Herkunft unbekannt (20 Proben)
Mittel........coceeeeee. 8,5 88,9 97,4 6,3
Héchster W ert 13,2 136,1 145,6 10,7
Niedrigster Wert . . . . 61,5° 52 74,8 85,4 2,3
von Apis dorsata (23 Proben)
Mittel ... 7,0 S9,4 96,2 6,7
Héchster W ert 10,2 97,8 105,0 9,9
Niedrigster Wert . . . . 60° 4.4 69,5 75,6 4.8
von Apis florea (5 Proben)
Mittel ... 64,2° 75 95,6 103,2 8,0
Héchster W ert. ..o 68° 8,9 123,8 130,5 11,4
Niedrigster Wert . . . . 63° 6,1 80,8 88,5 6,6
von Apis indica (6 Proben)
Mittel ..., 63,25° 6,8 89,6 96,2 7.4
Héchster W ert......cccoeeeee. 64° 8,8 95,9 102,5 9,2
Niedrigster Wert . . . . 62° 5,0 S4,0 90,0 53
von Trigona spp. (8 Proben)
Mittel ..o 70,5° 20,8 89,6 110,4 42,2
Héchster W ert......cccoeeeeee. 76° 22,9 128,3 150,0 49,6
Niedrigster Wert . . . . 66° 16,1 55,2 73,7 30,2.

Indisches Bienenwachs stammt von drei Bienenarten, nadmlich Apis dorsata,
Apis indica und Apis florea, hauptséachlich von ersterer. Das Wachs dieser
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drei Arten ist identisch in der Zus. und wird selten verféalscht (nach Hooper ge-
schieht dies hauptséachlich auf den européischen Méarkten); nach der Analyse weicht
es von dem europaischen durch eine niedrigere SZ. ab. Das Wachs der Trigona
weicht in seinen Eigenschaften und seiner Zus. von dern der wirklichen Bienen
ab. Bei vier von den acht untersuchten Proben Trigonawachses wurden die uni.
Anteile bestimmt zu 3,1, 4,5, 6,3 und 22,6%- Zahlreiche Analysen von Schulten,
die Vf. noch angibt, zeigen durchschnittlich dieselben Zahlen, wie die vom in-
dischen Museum erhaltenen. Auf die Tabelle zur ungefédhren prozentualen Best.
von Gemischen von Ghedda- und gewdhnlichem Bienenwachs nach Buchner, die
Vf{. gibt, sei verwiesen, ebenso auf die kurzen Mitteilungen Uber die Herkunft des
normalen Bienenwachses aus China u. des chinesischen Insektenwachses (Gcrotin-
saurecerylester). (Ztschr. f. offentl. Ch. 19. 147—58. 30/4. [15/3.]; 170—75. 15/5.;
188—95. 30/5. Minchen. Unters.-Lab. von G. Buchner.) Ruhle.

P. Buttenberg und G. Romstéck, Kase mit Phantasienamen. Angabe der
Untersuchungsergebnisse von 36 Proben und Erdrterung der einschlagigen Verhalt-
nisse hinsichtlich Fettgehalt, Bezeichnung u. a. (Vgl. Buttenberg, PENNDORF u.

Pfizenmaier, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 669; C. 1912. Il. 739)
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 25. 598—602. 15/5. [21/3.] Hamburg.
Hyg. Inst.) Ruhle.

E. Hugues, Die Muskatellerweine von Frontignan. Die in Frontignan her-
gestellten Muskatellerweine lassen sich in Likdrweine und naturlich stBe Weine
unterscheiden. Die Likdérweine werden hergestellt durch Zusatz von 15% A. zum
Moste zu Beginn der Géarung (vor der Trennung von Most und Trester). Diese
Weine haben das ausgesprochendste Aroma. Die natirlich sien Weine werden
gewonnen durch Zusatz von héchstens 10% A. zum Moste, der durch Géarung
schon ca. 14% A. enthalt. Es ist klar, dal die Zus. dieser beiden Weinsorten
sehr voneinander verschieden ist, aullerdem schwankt sie mit den Jahrgangen.
Nachstehende Tabelle gibt Mittelwerte fur die Jahrgange 1911 und 1912:

Likdrweine Natdrlich stfze Weine
Bestimmte Bestandteile
. 1911 1912 1911 1912

A. durch Destillation (Volum-%) . 15,0 154 15,0 14,9
Gesamtsaure (als H2S04) (g in 1] 2,35 3,67 3,25 14,40
Nicht fluchtigeS. (als 112S04)(g in 11) 2,15 3,52 2,87 4,00
Flichtige S. (als H2S04) (g in 1 1) 0,20 0,15 0,48 0,40
Asche (g in 11) 2,50 3,20 3,10 3,35
KsS04 (g in 11) 0,77 0,53 0,59 0,62
Gesamtschweflige S. (g in 1 1) . . 0,152 0,064 0,153 0,096
Drehung (Saccharimetergrade) . . -48 -53 —64 -68,3
Reduzier. Zucker (als Glucose)(gin 11) 250,40 309,20 210,00 196,60
Verhaltnis Zucker : Drehung . . 5,2 53 3,2 2,8

Die Muskatellerweine von Frontignan zéhlen zu den besten Dessertweinen, sie
haben eine goldgelbe Farbe und ausgesprochenes Bouquet und Geschmack. Vor
der Benutzung sollen sie mindestens 3 Jahre im FaR gelagert haben. Mit dem
fortschreitenden Alter verédndert der Wein seine Zus., der Muskatgeschmack geht
zuriick, und die Weine erhalten eine Milde und Feinheit des Feuers, wie sie von
keinem Orientweine erreicht wird. (Ann. des Falsifications 6. 287—89. Mai. Mont-
pellier. Weinversuchsstation.) Grimme.
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R. Marcille, Uber die tunesischen Weine. Die Rechtsdrehung der tunesischen
WeiBweine ist nicht auf Edelfaule, sondern auf klimatische Einflisse zurtickzu-
fiihren. Die Weinlese beginnt in Tunis am 15. August und ist in der Regel am
15. September beendet. Das Temperaturmittel schwankt im August von 18,9 bis
33,8°, im September von 17,8—33,0°, die relative Luftfeuchtigkeit erreicht in der
Nacht S0°/o, am Tage schwankt sie zwischen 40 u. 50°/,. (Ann. des Falsificatiou3
6. 295—96. Mai. Tunis.) Gkimme.

A. Kickton und Mnrdfield, Herstellung, Zusammensetzung und Beurteilung
des Portweines. Der Portwein ist ein nur im Weinbaugebiete des Douro nach alt-
ublichem Verf. hergestellter Dessertwein. Die Herst geschieht derart, daf die
Maische frischer Trauben mit den Kadmmen der stirmischen Géarung Uberlassen
und der hierauf abgelassene Wein durch Spritzusatz (fast nur A. aus Wein) in der
weiteren Garung* gehemmt wird. Die so gewonnenen Grundweine erfahren eine
weitere Kellerbehandlung, die besonders in der Aufsiffung durch aromatische,
zuckerreiche Dessertweine (aus Muskatellertrauben) und durch Geropiga, sowie in
weiteren Spritzusatzen, zum Teil auch in Zusatzen alten, wertvollen Portweines
bestent. Nur in besonders guten Jahrgéngen unterbleibt die Aufsiflung. Gero-
pigas sind nicht eingekochte Moste, wie von einigen angenommen wird; sie ent-
stehen derart, dal die Garung gewo6hnlichen Traubenmostes durch sofortigen oder
nach kurzem Angaren erfolgenden Zusatz von groen Mengen Weinalkohols ver-
hindert wird.

Die Zus. echter Portweine ist aus folgenden Werten zu ersehen, die durch
Analysen von Erzeugnissen angesehener Weinfirmen im Hygienischen Institut zu
Hamburg in den Jahren 1910 u. 1911 bei Gelegenheit der Auslandsweinkontrolle
erhoben wurden; es bedeutet a) niedrigster, b) hdchster, c) Mittelwert.

a4 Ui
n S —_ [ r— )
AlKONOL % 5 :% {, % - 8 8
SR %] S — % B o
> gs & § 55§ =z 2
Zahl der Proben ) ° s Z 3 § Xx G o
=}
%4 B 5 = & = N )
5 (5 - in % des
R a g in 100 ccm Invertzuckers

1a 1495 1884 685 0350 573 186 52 3S
; 16,87 21,26 12,38 0,487 10,35 2,51 62 48
1¢) 1574 19,88 9,69 0425 758 2,12 57 43
f a) 1511 19,04 895 0,345 701 165 53 37
24 (rot) . . . . b) 17,27 21,76 11,43 0510 9,17 256 63 47
10) 16,49 20,83 10,39 0424 836 2,03 59 41

i a 1250 1575 654 0315 462 1,38 49 35

89 (rot) . | \bg 1731 21,81 1409 0,470 11,97 2,32 65 51
1¢) 16,04 20,21 9,77 0397 7SS 1,88 55 45
( 1324 16,69 6,44 0330 4,61 1,28 52 36
\ g} 17,82 22,45 14,46 0,470 1247 241 64 4S
1) 16,02 20,19 10,02 0,400 8,19 1,83 57 43

2S (rot) .

35 (weil)

Wesentlich ist ein hoher Alkoholgehalt, ein fur SuBweine mittlerer Gehalt an
Extrakt, ein verhaltnismalig geringer Gehalt an S. und zuckerfreiem Extrakt und
ein Uberwiegen der Fructose tber die Glucose. Die Alkoholstarke liegt meist
zwischen 14,5 und 17,5¢g in 100 ccm, entsprechend etwa 18 u. 22 Raum-%. Als
L,edler Wein aus der Dourogegend” gilt nur Wein (nach portugiesischem Gesetze)
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von nicht weniger als 16,5 Raum-%, der aus der genannten Gegend stammt,
Weiterhin schwankte in den meisten Fallen der Gehalt an:

EXtrakto s und 11,5 £ in 100 ccm
Gesamtsaure. ..., .o " 0,3 05 ¢ 100
zuckerfreiem Extrakte . . . o« . 15 25 £ 100
Glycerin.. - . 05 1 07 g 1100 1
Asche. ... .o ” 015 1 03 ¢ 100
Phosphorsaure . . . . . . .o " 15 1 30 rng g 100 7
FructosSe....ccoiiiiiiiiiiieeeen e " 51 » 63% des Gesamtzuckers.

Ein analytischer Unterschied zwischen rotem und weilem Portweine ist in den
Hauptbestandteilen mit Sicherheit nicht festzustellen.

Im ganzen werden angegeben die Analysen von 343 roten u. 72 weilen Port-
weinen bekannter und zuverlassiger Herkunft und von 73 roten ynd 28 weil3en als
L,Portwein® bezeichneten Erzeugnissen wenig zuverlassiger oder unsicherer Herkunft
(vgl. Original).

Wegen der Erdrterungen auf Grund der Analysen im einzelnen und der Be-
urteilungsfragen ist das Original nachzulesen. Es ergibt sich, daR es sehr wohl
moglich ist, auf Grund der analytischen Werte eines Dessertweines bestimmte Fest-
stellungen dahin zu treffen, ob ein echter Portwein vorliegt oder nicht.

Weiter werden noch die Analysen von 6 roten und 3 weilen Geropigas
gegeben, deren Zus. folgende Werte zeigen:

i

Alkohol g 3 5 ®
= X =
o -_ -g T © o o 2
0 O %] =} = o
= %) = N £ g =]
g 0 % ) £ + o= put
— - c> ] H X X [ e
gs & z s¢
) a S 2 o} < N
= i 0,
Q c Vi . in % des
o g in 100 ccm Invertzuckers

1L 10346 1376 17,34 1446 0330 1270 176 55 45
i 2. 10814 992 1250 2541 0,390 23,03 2,38 51 49
weill . . 3. 10681 1081 1363 22,22 0,465 2039 1,83 49 51

Die Geropiga Nr. 1 ist zweifellos derart hergestellt, daR man den von einer
ziemlich weit angegorenen roten Traubenmaische abgeprel3ten Saft durch maRige
Spritung stumm gemacht, d. h. die Garung weiterhin unmdglich gemacht hat. Die
Geropigas Nr. 2 u. 3 sind offenbar uuvergorene oder kaum angegorene Moste, die
durch einen Spritzusatz an der Garung verhindert worden sind. Der Grund fur
das Vorherrschen der Fructose Uber die Glucose in der Geropiga Nr. 1, wie uber-
haupt allgemein in den echten Portweinen, ergibt sich aus der Erwagung, dal} bei
der Géarung die Glucose, wie bekannt, zunéchst in erheblich héherem MaRe an-
gegriffen wird als die Fructose; im Moste vollreicher Weintrauben finden sich beide
Zuckerarten in etwa gleichen Mengen vor (vgl. Geropigas Nr. 2 und 3). (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel 25. 625—75. 1/6. [29/4.] Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.)

Ruhle.

A. Osterwalden, Die Bildung flichtiger S&uren in zuckerfreien Weinen und
Nahrlosungen bei Luftzutritt durch reingezichtete Weinhefen nach 11. Meissner. Diese
von Meissnbr (Ztschr. f. Garungsphysiol. 2. Heft 3) verdffentlichte Arbeit gibt dem
Vf. Gelegenheit zu einigen Bemerkungen (vgl. auch Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. I1. Abt. 32. 481; C. 1912.1. 1128), worin er nachweist, daf} die von Meissnek
gegen seine Anschauungen erhobenen Bedenken nicht zutreffen. Letztere betreffen
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die Behauptung des Vfs., daR ein Abbau nichtfluchtiger SS. bei der B. fluchtiger
SS. durch Hefen nicht in Betracht komme. Vf. belegt seine Gegenbeweise durch
Zahlen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. H. Abt. 38. 8—14. 21/6. Wadenswil.
Schweizer Vers.-Anst. f. Obst-, Wein- u. Gartenbau.) Proskauer.

Kodama, Uber die Wirkung von Alkohol in verschiedener Konzentration auf
die antigenen Eigenschaften von Pferdefleischeiwei. Es gelingt bei der vom Verf.
angewandten Methode nicht mehr, die spezifische Eiweinatur von Organsticken,
die jahrelang in absol. A. gelegen haben, mit Hilfe der anaphylaktischen Rk. fest-
zustellen. Durch die Einw. des A. in verschiedenen Konzentrationen auf Pferde-
fleischeiweil gehen die antigenen Fahigkeiten dieBes EiweiRes mit der Zeit ver-
loren, und zwar um so schneller, je konzentrierter der A. ist. Dies trifft besonders
dann zu, wenn die Wrkg. des A. auf frische Fleischstickchen untersucht wird.
Dagegen war die Wrkg. des A. auf getrocknetes Fleisch nicht bei Verwendung von
abs. A. am starksten, sondern beim 60%igen- Man kann Bagen, daf die starkste
Wrkg. von 60—70%ig. A. ausgelbt wird. Vom A. werden zuerst die anaphylakto-
genen, dann die fur die Komplementbindung ndétigen antigenen und zuletzt die
prazipitinogenen Fahigkeiten zerstdért. Formalin wirkt noch starker zerstérend als
die wirksamste Alkoholkonzentration auf alle antigenen Fahigkeiten des Pferde-
fleischeiweiBes. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 74. 30—44. 25/4. Tokio. Inst,
f. Hyg. u. Bakteriol. d. Univers. Stralburg i./E.) PROSKAUER.

P. Carles, Das Senfmehl des Handels. (Vgl. S. 90). Die Unters, von 7 ver-
schiedenen Handelsmarken ergab einen Gehalt an Senfdél von 0,85 (Bombay), 0,89
(Bari), 0,95 (ElsaB), 0,99 (Levante), 1,25 (England), 0,06 u. 0,07% (RuBland). Durch
Pressen teilweise entdlte Samen zeigten einen Senfélgehalt von 0,30, 0,77 und
1,26%, durch PAe. véllig entfettete einen solchen von 1,25, 1,18 und 1,45%. Ge-
siebte Mehle endlich enthielten 1,01, 0,95 und 0,58% Senfdl; die zentralen gelben
Teile des Senfsamens sind etwa doppelt so reich an Senfél, als die braunen und
schweren, aufleren Teile des Samens. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 535—40. 1/6.;
Ann. des Falsifications 6. 256—60. Mai.) DUSTErbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

Austin F. Rogers, Geltung des Gesetzes von der Kationalitat der Indices wnd
Analogie zwischen den chemischen und krystallographischen Grundgesetzen. Vf. be-
spricht die verschiedenen Ansichten Uber das HADYsche Gesetz der Rationalitat
der Indices, und ist der Meinung, daR diese rational sein mussen. Dieselben sind
gewohnlich klein, koénnen jedoch auch grof3 sein, und je groRer sie sind, desto
seltener sind die Flachen. Die Analogie zwischen diesem Gesetz und dem Ver-
bindungsgesetz der chemischen Elemente wird auch kurz besprochen. (Proceed. of
the Amer. Philos. Soc. 51. 103—117; N. Jahrb. f. Mineral. 1913. I. 181—82. 20/5.
Ref. Kraus.) Etzold.

H. Baumhauer, Uber die goniometrischen Verhaltnisse, Atzerscheinungen
Symmetrie des Natroliths. Die Unterss. ergaben, daf der Natrolith dem Hemi-
morphismus nach der Vertikalachse unterliegt. Bei den von Stadtiander (N.
Jahrb. f. Mineral. 1885. Il. 113) konstatierten Zwillingsverwachsungen liel sich
nachweisen, und zwar durch Atzfiguren, daR die verbundenen Individuen nicht
symmetrisch nach der Basis orientiert sind, obgleich deren Vertikalachsenpole ent-
gegengesetzt liegen. Es ist das der erste Fall derartiger Zwillingsverwachsung bei

XVII. 2. 20

und
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rhombisch-hemimorphen Krystallen. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1913. 304—13.

15/5. Freiburg i. S.). Etzold.

H. Stremme, Uber das Verhalten des Cimolits vor dem Loétrohr mit Kobalt-
solution. Im weiteren Verfolg seiner und Thugutts Arbeiten (Zentralblatt f. Min.
u. Geol. 1908. 661; 1911. 97. 205; 1912. 35; C. 1908. Il. 2032; 1911. I. 1005.

1194; 1912. |. 848) wies Vf. nach, da der Cimolit in die Reihe der Allophanoide
gehort, prufte auch den aus Augit hervorgegangenen Cimolit im Limburgit der
Limburg und erklart alle gegen die Zusammengehorigkeit der Allophanoide von
Thugutt erhobenen Einwendungen fur nicht hinreichend begriindet. (Zeutralblatt
f. Min. u. Geol. 1913. 313—18. 15/5. Berlin.) Etzold.

A. Hutchinson und A. E. H. Tutton, Uber die Temperatur der optischen
EinachsigJceit des Gipses. Um diese Temp. genau zu bestimmen (vgl. Totton,
Proc. Royal Soc. London, Serie A. 81. 40; C. 1909. I|. 210; Brauns, Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1901. 601; C. 1911. Il. 401; Kraus und Y oungs, N. Jahrb. f.
Mineral. 1912. I. 123; C. 1912. Il. 1234), wurde die Gipsplatte in eine oben und
unten mit Glasplatten abgedeckte Messingzelle gebracht und durch dieselbe gesattigte
Lsg. von Calciumsulfat geleitet, deren Temp. beim Ein- und Austritt durch voll-
standig eingetauchte Thermometer genau kontrolliert werden konnte. Es ergab
sich, daB der Gips einachsig wird fur Na-Licht bei 90,9° (korrigierter Wert, der
abgelesene betrug im Mittel 90,36°), fur Li-Licht bei 90,2° und fur F-Licht bei
90,1°, dagegen fur Licht mit 0,000573 mm Wellenldnge bei 91°. (ZtBchr. f. Kry-
stallogr. 52. 218—24. 3/6. Cambridge-Yelverton.) Etzold.

Albert Ritzel, Translation und anomale Doppelbrechung bei Steinsalz und
Sylvin. Die Verss. wurden angestellt, indem auf einem Salzprisma mit einer Stahl-
spitze sich rechtwinklig durchkreuzende Linien gezogen, deren Abstdnde u. Mk.
genau festgestellt und alsdann die bleibenden Verédnderungen bei ausgelbtem Druck
beobachtet und gemessen wurden. Einseitigem Druck gegeniber verhalt sich
Steinsalz, als ob es aufgebaut wéare aus dinnen, schwer deformierbaren, parallel
den Rhombendodekaederflachen verlaufenden und in der Richtung der Rhomben-
dodekaederdiagonalen leicht gegeneinander verschiebbaren Platten. Mechanische
Deformationen haben optische Anomalien zur Folge. Ahnlich dem Steinsalz ver-
halten sich Sylvin, Brom- und Jodkalium, doch wird beispielsweise ein Steinsalz-
prisma mit dem Rhombendodekaeder als Druck- und dem Wirfel als Beobachtungs-
flache durch Druck schmaler, ein Sylvinprisma aber breiter, weil bei ihm nicht
nur das Rhombendodekaeder Gleitflache ist. (Ztschr. f. Krystallogr. 52. 238—76.
3/6. Jena.) Etzold.

K. Andrée, Uber ein blaues Steinsalz. Bei einem Steinsalzspaltungsstiick von
Leopoldshall ist die Farbung sichtlich durch Druckwirkungen bestimmt worden,
also erst wahrend oder nach letzteren, die auch die Doppelbrechung hervorriefen,
erfolgt. (Kali 20. 497—501; N. Jahrb. f. Mineral. 1913.1.195. 20/5. Ref. Naumann.)

Etzold.

S. Valentiner, Eeliumgehalt im blauen Steinsalz. Vf. findet in 1200 g blauem
Steinsalz von Wilhelmshall zu Anderbeck ca. 1,5 ccm Helium oder in 100 g 0,13 ccm,
wahrend Strutt 1908 in 100 g gewdhnlichem Steinsalz von Staflfurt 0,0233 ccm
He feststellte. Falls den Unterschied keine zuféllige Ursache bedingt hat, kénnte
demnach wohl an eine radioaktive Entstehung der Blaufarbung gedacht werden.
(Kali 6. 1—3; N. Jahrb. f. Mineral. 1913. I. 195. 20/5. Ref. Boeke.) Etzold.
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W. Meigen, Der ,Hydromagnesit® von Sasbach am Kaiserstuhl. Die harten,
knolligen, weilen Massen in Hohlrdumen des unteren Lavastromes am Sudabhang
des Limbergs sollten nach der von Sandberger Vveranlalten Analyse wasserhaltig
sein, reine Stlicke ergaben jedoch 47,89 MgO u. 51,88 COj, also reinen Magnesit. Der
Wassergehalt wird durch Zeolithbeimengungen vorgetéduscht. (Ber. oberrhein. geol.
Ver. 43. Vers. 1910. 79—80; N. Jahrb. f. Mineral. 1913.1. 202—3. 20/5. Ref. Bauer.)

Etzold.

A. A. Johnston, Hexahydrit, ein neues Mineral. Am Ufer des Bonaparte river,
British Columbia, wurde das neue Mineral MgS04-GHaD in einem veranderten
Schiefer Trimer und unregelmaRig verteilte Massen bildend gefunden. Grob- bis
feinfaserig, unvollkommen nach dem Prisma spaltbar, grunlichweil3, perimutter-
glanzend, 11 in W., vor dem Lé&trohr schmelzend, ohne sich aufzuhldhen, D. 1,757.
Zus. nach Abzug von 1,78 Si02 und Berechnung auf 100: 35,19 S08, 17,48 MgO,
47,33 H,0. (Summary .Report. Geol. Surv. Canada 1911. 256; N. Jahrb. f. Mineral.
1913. |. 213. 20/5. Ref. Boeke)) Etzold.

Federico Millosevich, Uber den sogenannten Hydrodolomit von Marino (Vul-
cano Laziale). Das vom Vf. untersuchte Material bestand in % aus:

CaO MgO CO, HsO Fe203 Si02
34,87 18,40 41,23 5,26 0,21 0,38

Der Gehalt an Fe20a und Si02 ist nur als Verunreinigung anzusprechen, so
dal? sich als wahre °/o*g- Zus. des Materials ergibt:

CaOo MgO CoO, H20
34,95 18,44 41,33 5,28

Zur vollstandigen Abséattigung des CaO zum Calcit werden 27,46% COs ver-
braucht, der Rest vereinigt sich mit 16,77% MgO zu Hydromagnesit. Der Hydro-
dolomit von Marino ist am besten als Hydromagnocalcit anzusprechen. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. . 642—A47. 4/5.) Grimme.

Richard Daub, Beitrage zur Kenntnis der Kontaktmineralien aus dem kornigen
Kalke des Kaiserstuhls. Die Arbeit enthalt folgende Analysen Dittrichs. Baryt-
biotit 1. und 2. — Forsterit 3, danach 25Mg,Si04 1(Fe,Mn)2Si04, D. 3,18—3,25.
Beide Mineralien im -Koppitkalkstein.

SiO, AlsOs FesOa FeO CaO MgO BaO KsO Na2 MnO H2X

1 2984 1843 241 0,53 8,17 25,02 511 5,04 0,29 — 4,96
2 2954 1888 3,00 0,53 8,08 2484 506 4,93 0,23 — 4,40
3. 38,74 1,23 1,42 2,25 175 5054 — 0,39 0,15 1,33 0,37

(Inaug.-Diss. Freiburg 1912. 45 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1913. |. 214—17. 20/5.
Ref. Bauer)) Etzold.

W. E. Ford und W. M. Bradley, Eetarolith von Leadville, Colorado. Das
Mineral war auch durch die von Parache (Amer. Joum. Science, Sii.timan [4]
29. 180; C. 1910. I. 1170) verdffentlichte Analyse noch nicht hinreichend bekannt
geworden. Vf. beschreibt jetzt, daR es in Leadville zwischen einem blauen Kalk-
stein und einem Quarzit auftritt, begleitet von Calamin und Smithsonit. Es ist
radiar struiert mit warziger Oberflache, dhnlich dem Goethit u. Manganit. Feine
Fragmente werden u. Mk. mit dunkelbrauner Farbe durchsichtig, sind doppelt-
brechend Q>1,78), léschen parallel den Prismenkanten aus, lassen aber sonst nichts
Uber das Krystallsystem erkennen. Bruch splitterig, Harte zwischen 5 u. 6, D. 4,6,

20-
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Glanz halbmetallisch, Farbe dunkelbraun bis schwarz. Strich dunkelschokolade-
braun. Es ist unschmelzbar, gibt mit Natriumcarbonat auf Kohle den Zinkoxyd-
beschlag, mit FluBmitteln die Rkk. auf Mn und ist in HCI 11 unter Cl-Abgabe.
Aus Bradieys Analysen folgen die unten stehenden Mittelwerte. Das Mangan
Bcheint in der Sesquiozydform zugegen zu sein, und zwar wirden auf dasselbe
nach der gemachten MnO-Angabe 56% Mn,0s kommen. Unter dieser Annahme
wird man auf die Formel 4Zn0*3Mn,03-2H,0 gefuhrt. Hierbei ist die Kieselsaure
nicht bertcksichtigt worden, die wohl an beigemengten Calamin gebunden sein
kénnte und als solcher in Abzug gebracht die Formel in 2Zn0-2Mn,03-H,0 um-
wandeln wirde. Auf dieselbe Formel wird man gefiihrt, wenn man in der von
Patrache Vverdffentlichten Analyse die Kieselsaure als an Chalkophanit gebunden
betrachtet und fur diesen den erforderlichen Abzug macht:

ZnO MnO 0 CaO H,0 SiO, Summe
37,56 50,34 5,99 Sp. 4,36 2,69 100,94.
(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 35. 600—4. Juni. Sheffietd Scientific School.)
Etzold.

Z. v. Toborffy, Uber Kupferlasur und WeiRbleierz von Tsumeb. Eingehende
krystallographische Beschreibung der von Schneider (Zentralblatt f. Min. u. Geol.
1906. 388; C. 1906. Il. 453) und Maucher (Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 24; C.
1908. 1. 883) bereits erwahnten Mineralien. (Ztschr. f. Krystallogr. 52. 225—37.
3/6. Budapest.) Etzold.

A. Serra, Uber einen merkwurdigen Granat von Fluminimaggiore. Honiggelbe,
zonarstruierte, optisch anomale Granaten liegen im Bleiglanz und sind nach der
unten stehenden Zus. Andradit mit einer bedeutenden Menge des Grossularsilicats
Ca3Als(Si043. Nahezu die gleiche Zus. hat der ebenfalls im Bleiglanz liegende
Granat von Sala in Schweden:

Sio, Al,03 Fel03 FeO MnO CaO Summe

34,53 6,05 25,10 0,84 = Sp. 33,67 100,19.
(Rend. R. Accad. Scienze Fis.-Mat. di Napoli 1910. 222—24; Ztschr. f. Krystallogr.
52. 314. 3/6. Ref. Zambonini.) Etzold.

Anstin F. Rogers, Dabhllit (Podolit) von Tonopah, Nevada; Voelckerit, ein neues
basisches Calciumphosphat; Bemerkungen Uber die chemische Zusammensetzung von
Apatit und Phosphorit. (Ztschr. f. Krystallogr. 52. 209—17. — C. 1912. |. 203)

Etzold.

Ernst Hiigel, Uber den Dysanalyt von Vogtsburg im Kaiserstuhl. Zuerst
wurden die Methoden zur Trennung von Titan und Niob nachgeprift u. dann der
Dysanalyt unter Trennung der seltenen Elemente analysiert (vgl. Soeti1ner, Zentral-
blatt f. Min. u. Geol. 1912. 310; C. 1912. H. 144). G. 4,26, Harte 55. Die Ana-
lysen geben abweichende "Werte auf Grund urspringlicher Verschiedenheiten, die
zuerst angefuhrte ist das Mittel aus drei Analysen. Als Formel wird gegeben:
RO-NbjOj -f- 6RO-TiO, -f- 2R0-2Ti03 NbsOs ist jedenfalls so reichlich vor-
handen, daR der Dysanalyt als besonderes Mineral gelten muf3. Derselbe enthéalt
zwar Uran in nicht unmittelbar nachweisbaren Mengen, ist aber etwas radioaktiv:

SiO, TiO, Nb,Os CaO Ce,03 (La,03 FeO A1,03 K,0 Na0O MnO
0,29 4831 16,12 21,63 3,32 — 535 1,25 0,39 4,20 0,02
0,33 38,70 25,99 2351 3,08 — 5,69 0,82 0,44 172 —

(N. Jahrb. f. Mineral. 1913. I. 208—9. 20/5. Ref. Bader.) Etzold.
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Ernst Hugel, Magneteisen von Vogtsburg. Es begleitet den Dysanalyt im
kornigen Kalk und hat nach den untenstehenden Analysenmittelwerten die Formel
4Feab4 + MgAID 4 + FeTiO,, -f- 2Fe30a:

SiOs TiO, Fe,Oa FeO A130 3 MgO Summe
0,34 4,70 62,39 23,24 6,80 2,59 100,06.
(N. Jahrb. f. Mineral. 1913. 200. 20/5. Ref. Bauer.) Etzold.

Ernst Hugel, Magnoferrit von Schelingen (Kaiserstuhl). Nach den unten-
stehenden Analysenmittelwerten ist die Formel 15Fe804 -f- 6MgFe 4 -f- 4AMgA)304
3MnFe304 FeTi03

Tio2 Fe30a FeO A1303 MgO MnO Uni.  Summe
1,31 01,95 18,72 6,57 6,74 3,40 1,10 99,79.

(N. Jahrb. f. Mineral. 1913. 200—1. 20/5. Ref. Bader.) Etzold.

P. D. Quensel, Der chromhaltige Rutil von Karingbricka. Neue Analysen er-
gaben 0,28—0,29% Cr30a und 0,11—0,14°/0 V5. Der rutilfuhrende Pegmatit
durfte zum Ganggefolge eines Gabbromassivs gehdren u. analog dem von Kragerd
in Norwegen sein (BrOggers Kragerdit). (Geol. Foren. Férh. Stockholm 34. 490—94;
N. Jahrb. f. Mineral. 1913. I. 202. 20/5. Ref. Goldschmidt.) Etzold.

Orville A. Derby, Betrachtungen Uber die Genesis des Diamants. Vf. bespricht
die von anderen Seiten geduflerten Ansichten und gelangt selbst zu folgenden
Schluf3folgerungen: 1. Der Diamant kommt in Form isolierter, rings umschlossener,
vollstandiger Krystalle in einem Dikes u. Pipes bildenden Eruptivgestein mit den
leicht verwitternden Mineralien Olivin und Pyroxen als Hauptgemengteilen vor. —
2. Wo dieses Gestein Diamanten enthélt, ist es sichtlich nach dem Festwerden so
zerbrochen, daR eine ziemlich freie Zirkulation subterrdner Lsgg. eine voran-
geschrittene Veranderung der olivinfuhrenden Teile hervorbringen konnte und nur
gewisse spalten- und rifreie Pyroxen-Granatsegregationen frisch und unveréndert

blieben. — 3. Die zirkulierenden Lsgg. waren die Fiuhrer von W. (in Serpentin
und anderen Mineralien verbunden) und von C (verbunden in Calcit), welche
Substanzen im urspringlichen Gestein fehlten. — 4. Durch die Lsgg. wurden die

zugangigen Granaten mit einer Verwitterungskruste sekundarer Mineralien bedeckt,
wahrend die riR- u. spaltenfreien Segregationen nur oberflachlich angegriffen und
dadurch gerdllahnlich werden konnten. — 5. Nach oder gleichzeitig mit der Ver-
anderung des Granats krystallisierte C in der Néhe der Verwitterungskrusten als
Diamant oder auch als Graphit aus. (Joum. of Geology 20. 451—56; N. Jahrb.
f. Mineral. 1913. 1. 193—94. 20/5. Ref. Kraus.) Etzold.

Scholz, Uber Salzvorkommen und Salzgewinnung in Deutsch-Ostafrika. Eine
Darst. der Salzgewinnung durch die Eingeborenen in Deutsch-Ostafrika aus Meer-
wasser, W. der Binnensalzseen, Salzsolen und dem sog. Steppensalze. Beigefugt
sind Erklarungen Uber die Entstehung des Salzes aus den verwitternden Gesteinen.
(Der Pflanzer 9. 226—32. Mai. Daressalam. Kaiserl. Gouvernement.) Grimme.

"W. E. Schoeller, Erzvorkommen in Hu-nan und Hupeh. (Vgl. Vf. Journ. Soc.
Chem. Ind. 32. 260; C.1913. I. 1795.) Es werden die Erzvorkommen in genannten
beiden Provinzen des mittleren Chinas, sowie kurz ihre Gewinnung und Auf-
bereitung, zum Teil auch ihre huttenménnische Verarbeitung und ihr Export be-
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sprochen. Die Angaben Uber die Zus. beruhen auf eigenen Analysen des Vfs;
sie entsprechen teils der Zus. einzelner Stucke, teilt der Zus. groRBerer Mengen der
Erze. Die Vorkommen erstrecken sich auf Sb- und As-Erze, Bleiglanz, Zinkblende,
Au-fuhrendes Gestein, Pyrolnsit, Cu-Erze, Fe-Erze und Koble. Das reichste und
reinste Sb-Erz enthielt 57,64% Sb u. 0,127% As; die Gangart betrug etwa 15%,
sie bestand aus Quarz, gelegentlich vermischt mit Schiefer. In einzelnen Sticken
wurden gefunden 62,99 und 69,85% Sb neben As, Pb und Spuren von Cu u. Zn.
Bleiglanz enthielt 59,56% Pb, 12,90% Zn, 17,25% S, neben Ag + Au (0,08%),
As, Sb, Cu, Bi, Fe u.a. Zinkblende 38,99% Zn, 12,60% Pb, 29,99% S, neben
Ag + Au (0,04%), As, Sb, Cu, Bi, Fe u. a Ein Gemisch von Glanz und Blende
enthielt 23,05% Pb und 24,34% Zn. Sehr reiner, krystallisierter Realgar von
prachtig roter Farhe enthielt 66,60% As und 2856% S. Pyrolusit enthielt
46,0% Mn. Ein Cu-Erz enthielt: Gangart 30,36%, S 8,55%, CuO 11,62%, Cu als
Sulfid 26,89%, ferner Fe, Al, Ca, Mg, Pb, Bi. Auf das V. von Fe u. Kohle (An-
thrazit und bituminése Kohle) wird aufmerksam gemacht. (Journ. Soc. Chem. Ind.
32. 517—19. 31/5. [5/5.%].) Ruhle.

W. Bergt, Uber Gabbro im sichsischen Erzgebirge. Echte Gabbrogesteine
sind bis jetzt aus dem Erzgebirge noch nicht beschrieben worden. Vf. beschreibt
den Zoisitamphib6lit von den Wirbelsteinen, von Ulberndorf, von Tomitschan und
Kupferberg, sowie den Enstatitfels von Klingenberg, veroffentlicht von Donath
ausgefuihrte Analysen dieser Gesteine und diskutiert dieselben. Danach sind die
ersten vier Gesteine Vertreter gabbroider Eruptivmagmen, das letzte aber ist ohne
weiteres als Olivingabbro zu bezeichnen. (N. Jahrb. f. Mineral. 1913. I. 56—77.
20/5. Leipzig.) Etzold.

N. L. Bowen, Die Schmelzerscheinungen an Plagioklasfeldspaten. Die be-
kannten Unterss. von Day und Ariten konnten auf Grund der angewendeten
Methode keinen AufschluR Uber die GroRe des Schmelzintervalls geben. In dieser
Hinsicht erschien die Methode plétzlichen Abkuhlens nach langem Erhalten auf
einer bestimmten Temp. aussichtsreicher. Vf. hielt zundchst Substanzen von be-
kanntem F. in einem elektrischen Ofen langere Zeit auf derselben hohen Temp. u.
lieB sie dann in eine Schale mit Quecksilber fallen, so daR der geschmolzene Teil
als Glas erstarrte und der krystalline Teil keine Zeit hatte, seine Beschaffenheit
zu andern. Die Resultate waren so vorzuglich, daR die Methode auf Feldspat-
mischungen angewendet wurde. Dabei wurde von vollkommen krystallinem Ma-
terial ausgegangen und dasselbe allméhlich je eine Stunde lang auf immer hohere
Tempp. erhitzt, bis bei plotzlicher Abkuhlung die ersten Glasspuren sich zeigten,

Zusammensetzung  Schmelzbeginn (Solidus) SchmelzfluR (Liquidus)

AN i +2 1550° +2
Ab,An5 . . . . . . 1465° 4 1521° +2
Ab,An, . . . . . . 1372° 14 1490° +2
Ab,An, . . . . . . 1287° x4 1450° +2
Ab,An, . . . . . . 1205° 5 1394° 4-2
Ab3An, . . . . . . 1175° =8 1362° 4-2
Ab778AD, % . . . . . 1158° +5 —

Ab4An, . , . . . . — 1334° +2
Ab8ANn, . . . . . . — 1265° +3
Ab(sAn, . . . 1100° =10 —

und weiter auf solche, bei denen auch die letzten Krystallreste verschwunden
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waren, wodurch sich also das Schmelzintervall ergab. Die Temperaturen fir den
Schmelzbeginn (Solidus) schwankten im allgemeinen um ¢4,° die fir den Schmelz-
fluR (Liquidus) um ¢2°. An Kkunstlichem Material konnte der Solidus fur Zuss.
von An bis AbjAn, und der Liquidus von An—AI™An, bestimmt werden. Natur-
licher Oligoklas von Bakersville lieferte den Solidus fur Ab77I3An,liS und Albit von
Amelia County den Solidus fur Ab9BANnl Day und Allen erhielten unter dem
Liquidus liegende Werte und keine gleich vollstdndige Beobachtungsreihe.

Fir einige Falle wurden mit den gefundenen véllig Ubereinstimmende Resul-
tate au3 der Best. des Brechungsindex der bei der raschen Abklhlung gewonnenen
Gléaser erhalten. Auch aus der latenten Schmelzwéarme der Komponenten lieBen
sich fur den Solidus u. Liquidus Kurven herleiten, die mit den durch das Experi-
ment gefundenen sehr gut Ubereinstimmten. Wegen dieser theoretischen Er-
drterungen und der geologisch-petrographischen Bedeutung der gewonnenen Re-
sultate im Hinblick auf die Mdglichkeit zonarer Ausbildung und das weite Tem-
peraturintervall fur die Entstehung der Plagioklase mufl auf das Original verwiesen
werden. (Amer. Journ. Science, Sittijian [4] 35. 577—99. Juni. Carnegie Insti-

tution of Washington.) Etzold.
H. Sieveking, Die Radioaktivitat der Heilquellen. Zusammenfassendes Referat.
(Die Naturwissenschaften 1. 497—99. 23/5. Karlsruhe.) Bugge.

E. Wedekind, Uber die Radioaktivitat von Mineralquellen. Zusammenfassender
Bericht, nach einem auf der FrihjahrsVersammlung in Wérth a. d. Sauer gehaltenen
Vortrage. — Vf. weist auf die Existenz einer relativ stark aktiven Quelle im oberen
Dollertal bei Sewen hin, die in bezug auf Radioaktivitdt der Murquelle in Baden-
Baden (24 M.-E.) an die Seite gestellt werden kann. Das Straflburger Leitungs-
wasser ist ebenso radioaktiv (1 M.-E.) wie das Wasser in den Brunnen, aus denen
es entnommen wird. (Sep. vom Vf.,, aus den Mitteilungen der Philomatischen Ge-
sellschaft in Elsal3-Lothringen, Bd. 1V, 20. Jahrg. [1912] 733—41.) Bugge.

Otto Ruff, Uber die Radioaktivitit der Ranziger Wasser. Vf. untersuchte in
Gemeinschaft mit Leopold Hecht die Radioaktivitat des Danziger Leitungswassers,
sowie verschiedener Quellwésser in der Umgebung von Danzig. Alle untersuchten
Wasser waren schwach aktiv (0,3—0,7 M.-E.); die Aktivitat ist auf Radiumemanation
zuruckzufuhren. (Sep. vom Vf., aus den Schriften der Naturforschenden Gesell-
schaft in Danzig 13. 106—9.) Bugge.

George P. Merrill, Zurucktretende Bestandteile der Meteoriten. Vf. nahm seine
friheren Unterss. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 27. 469; C. 1909. Il. 556)
wieder auf, um mit modernen Methoden nach den seltenen Gemengteilen der
Meteoriten zu suchen. Zu den Analysen wurde nicht weniger als je 50 g Substanz
verwendet und dabei beachtet, dafl dieselbe als Vertreter des ganzen Falls gelten
konnte. Bei den Steinen wurden auch Dunnschliffe durchgemustert. Mit besonderer
Sorgfalt wurde nach den Elementen gesucht, die bereits als Bestandteile von
Meteoriten angegeben worden sind. Auf die analytischen Befunde kann im einzelnen
nicht eingegangen werden, es mull genligen, die Resultate anzufuhren. Nicht nach-
weisbar waren die angeblich aufgefundenen Elemente: Antimon, Arsen, Gold, Blei,
Zinn, Wolfram, Uran u. Zink. Das gelegentliche Vorhandensein von Platin wurde
auBer Zweifel gesetzt Im Eisen von Perryville, Missouri, wurden namlich das
eine Mal in 25 g 0,004 g Pt, das andere Mal in 100g 0,0002 g Pt gefunden; Spuren
wurden auch im Eisen von Mount Joy, Pennsylvanien, nachgewiesen, das erstere
enthielt auch Palladium in unmefllbar kleinen Mengen. Spuren von Vanadium
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fanden sich im Pallasit von Mt. Vernon, Kentucky, u. im Meteorstein von Selma,
Alabama. Das Eisen von Perryville enthielt auer Platin noch Palladium in un-
wagbaren Mengen und Ruthenium sowie Iridium (100g in einem Falle 0,014 g
Ruthenium u. 0,028 g Iridium, in einem &ndern aber nur 0,0009 g Ruthenium und
0,0011 Iridium). Das Fehlen anderer Bestandteile, wie Barium, Strontium u. Zirkon,
ist zunachst nicht erklarlich, sie mogen sich noch finden. Gleiches mag von vielen
Stofien gelten, nach denen bis jetzt vergebens gesucht worden ist. (Amer. Journ.
Science, Sittiman [4] 35. 509—25. Mai.) Etzold.

A. G. Miele, Uber die Halit- und Sylvinmischungen der vesuvischen Fumarolen.
Von acht sehr schénen, wasserhellen, anscheinend vollkommen homogenen Sylvin-
krystallen enthielten funf Spuren, die andern 3,1, 4,3 und 8,1°/0 NaCl. In einer
Mischung von Bromoform und Toluol mit D. 2,10 fiel aus dem Pulver das NaCl
(D. 2,17) zu Boden, war also als mechanische Beimischung nicht als feste Lsg. zu-
gegen. (Rend. R. Accad. di Scienze Fis.-Mat. di Napoli 1910. 235—38; Ztschr. f.
Krystallogr. 52. 317—18. Ref. Zambonini.) Etzold.

Analytische Chemie,

J. J. van Eck, Uber den Gebrauch von Seignettesalz bei der Sauerstoffbestim-
mung in Wasser. Die Stérungen, welche bei der O-Best. in W. nach W inkier
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 2843; C. 1888. 1590) u. Romijn (Rec. trav. chim. Pays-
Bas 15. 76; C. 96. Il. 59) auftreten, fihrten Jorissen und Ringer (Chemisch
Weekblad 1. 768; 2. 781; C. 1906. I. 275) auf die Wrkg. der anwesenden Mg-
Salze zurick. Diese Stérungen &uBern sich derart, daR 1. zu wenig 0 gefunden
wird, und 2. ist die Endtitration durch ,Nachblauen“ der FI. ungenau. Vf. unter-
suchte genauer diese Rkk., um eine Erklarung fur diese Stérungen zu finden.
Vermengt man eine MnCI2-Lsg. (1 mg-Mol. pro ccm) mit einer Seignettesalzlsg.
(1 mg-Mol. pro ccm), so tritt keine Anderung auf; gibt man aber nach und nach
NaOH hinzu, so entsteht ein wei3er, kolloidaler Nd. Die Menge dieses nimmt
nach Zugabe der Halfte NaOH, die fur die Umsetzung des Mn-Salzes in Hydroxyd
notig ist, nicht mehr zu. Der Nd. ist ein basisches Manganotartrat, welches aus
Manganotartrat (wie es in der MnCla- Seignettesalzlsg. gebildet wird) entsteht (1.).

00 C«CHOH «CHOH «COO + NaOH = HO-Mn.OsC-CHOH-CHOH-COONa
i Mn 1 l.

Aus . entsteht (unter Rk. zwischen OH des mmeMnOH u. OH des Weinsaure-
molekuls) die Verb. II.

l. , Mn | 1.
HO*Mn«OsCaCHOH<*CHOH=COONa = OOC «CHO-CHOH.COONa + HsO

Diese Annahme wird durch Analyse, geringe Oxydierbarkeit von Il. und neu-
trale Rk. des Filtrats bestétigt. Die doch noch auftretende Oxydierbarkeit von I1.
wird durch teilweise Hydrolyse von Il. in I. erklart. Bei weiterem NaOH-Zusatz
findet, unter Lsg. des Nd. und immer starker werdenden alkal. Rk. der Fl., B. der
Verb. Ill. statt, wobei letztere teilweise dissoziiert.

Mn 1. .
OOC-CHO-CHOH-COONa + NaOH = NaO,C.CH-CHOH-COONa

O-MnOH

Verb. Il. kann auch durch weiteres Seignettesalz in Lsg. gebracht werden.
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Diese reagiert aber neutral. Der zu |. hydrolysierte Teil von Il. reagierte mit
Seignettesalz ebenso wie mit OH des eigenen Molekils unter B. der Verb. IV.

. HO-Mn-OjC-CHOH-CHOH.COONa + KOOC-CHOH.CHOH.COONa =

V. ~-COOK
NaOOC- CHOH «CHOH «COO:M n-0 -C H «CHOH «COsNa

Verb. IV. verhalt sich analog der Verb. Il. (schwache Oxydierbarkeit, Lsg.
reagiert alkal. noch bevor ein UberschuR von NaOH zugesetzt). Die durch
RBOIlIIN bei Anwesenheit von Mg-Salzen beobachtete Stérung beruhte darauf, dal
zu wenig NaOH zugesetzt war, um Ill. entstehen zu lassen, — die alkal. BK. der
Fl. war durch Mg(OH)2 verursacht.

Nur der ionisierte Teil von IU. kann 0 aufnehmen. Je groRer die Disso-
ziation (durch mehr NaOH), desto gréRer die O-Aufnahme. Die Seignettesalzmenge

hat folgenden EinfluR: Bei wenig Seignettesalz findet, da Il1. sowohl elektrolytisch
wie hydrolytisch gespalten ist, folgende Bk. statt:
NaOjC- CH—CHOH<«COONa R NaO.C-CHOH-CHOH-COONa
OMniOH BN B + Mn(OH)a

Hier ist Mn(OH)a der 0 -aufnehmende Stoff. Bei viel Seignettesalz nimmt II1I.
selbst 0 auf, wobei komplexe Verbb. vom Typus:
entstehen, welche sauer unda wenig gefarbt sind.
NaOjC-CH CHOH-CO,Na Wenn man der Hydrolyse durch Seignettesalz
0-Mn<j7Nrr nicht entgegenwirkt, so entsteht ein Nd. von
Mn(OH)j. Das erwéhnte ,Nachbldauen“ bei Tit-
ration mit Thiosulfat und KJ erklart sich folgendermafien: Ist wenig Seignettesalz
zugegen, so wird die gebildete manganige S. (nach Ansduern mit HCI) mit KJ
sofort in MnCl, u. Jod umgesetzt. Ist aber eine Mn-Seignettesalzverb. vorhanden,
sowird diese mit KJ langsam J abscheiden, so dafl man letzteres wegtitriert, noch
bevor alles J abgeschieden ist. Solche Verbb. reagieren aulerdem direkt mit
NsjSjOj, wobei eine andere O-Menge verbraucht wird, als bei der Oxydation
durch J. So entstehen fehlerhafte Eesultate. Die groRte Schwierigkeit liegt aber
in dem Zerfall der Mn-Weinsaureverbb., unter Beduktion der manganigen S. und
Oxydation der Weinsaure. Wenn also viel von solchen Verbb. entsteht, ist die
Best. zu verwerfen, wenn sich deren B. durch passende Mengen der Eeagenzien
nicht vermeiden 1aR8t. Vf. beschreibt noch einen fir die Best. geeigneten App.,
der auf einer Anderung der Wasserpipette von Bomijn beruht (siehe Zeichnung im
Original). (Chemisch Weekblad 10. 455—64. Marz. Leiden.) Schonfeld.

St. Kaczynski, Uber den Nachweis von Typhusbacillen im Wasser. Es ge-
lingt, in einem mit Typhusbacillen kunstlich infizierten Leitungs- und Brunnen-
wasser mittels Filtrieren (durch Berkefeldkerzen) und nachherigem Eintauchen der
Filter in reine Galle, als Anreicherungsmedium) die Typhusbacillen wiederzufinden.
Der Nachweis ist sogar im Verhaltnis von 1 auf 175000 Wasserkeime ausfuhrbar,
wobei die Menge der Typhusbacillen sehr gering sein kann (8 Keime in 1 1 W.).
Auf dieselbe Weise kann man auch in einem Kanalwasser, welches auf natirlichem
Wege infiziert wurde, Typhusbacillen finden, wenn man als Anreicherungsfl. die
Gslle mit Krystallviolett und Kaffein gebraucht (Ficker uad Hoffiiann, Arch. f.
Hyg. 49. 229; C. 1905. |. 41). Die reine Galle, wenn sie mehrmals im Autoklaven
sterilisiert wurde, besonders aber Galle mit den erwdhnten Zuséatzen ist ein vor-
treffliches Effektivanreicherungsmittel fur Typhusbacillen (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-
Krankh. 74. 185—96. 25/4. Lemberg. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.
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S. P. L. Sérensen und S. Palitzsch, Uber den ,Salzfehler* bei der colori-
metrischen Messung der Wasserstoffionenkonzentration des Meerwassers. (Vgl. Biochem.
Ztschr. 24. 387; C. 1910. 1. 1748.) Vff. haben die friheren colorimetrischen

Messungen der H-lonenkonzentration von Meerwasser mit ca. 35°0> bezw. 20°/@
Salzgehalt ergadnzt durch Messungen an salzdrmerem Meerwasser mit Salzkonzen-
trationen von 0,2—10,5°/00. Auf Grund dieser Unteres, haben sie die Abhéangigkeit
zwischen Salzgehalt und der wegen des Salzgehalts nétigen Korrektion, der ,Salz-
fehlerkorrektion“, graphisch dargestellt, und zwar fiir folgende bei der Messung
anzuwendenden Kombinationen: Boratmisehungen und Phenolphthalein, Borat-
mischungen und Naphtholphthalein, Phosphatmischungen und Naphtholphthalein.
Eine Kurve fur die Kombination: Phosphatmischungen und Neutralrot kann wegen
besonderer experimenteller Schwierigkeiten noch nicht gegeben werden. Indessen
durfte hei Messungen von salzarmen Meerwasserproben (10%0 und darunter) die
Korrektion gleich Null zu setzen sein. Die von Hasselbalch (Biochem. Ztschr.
49. 451; C. 1913. I. 1728) angegebene Modifikation seiner Schuttelmethode zur
elektrometrisehen Best. der H-lonenkonzentration des Blutes gibt, auf Meerwasser
angewandt, meist ebenfalls befriedigende und mit dem colorimetrischen Verf. nahe
Ubereinstimmende Werte. (Biochem. Ztschr. 51. 307—13. 6/6. [6/5.] Kopenhagen.
Carlsberg Lab.) RIESSER.

E. M. Litterscheid und P. B. Guggiari, Uber Bestimmungsmethoden des aktiven
Sauerstoffs in Perboraten und in perborathaltigen Waschmitteln. Die Vif. haben
einige bekannte Methoden fur die Best. dos aktiven O in Perboraten und TFoscA-
mitteln einer vergleichenden Priufung unterzogen, u. einige dieser Methoden modi-
fiziert. Eine neue Methode wurde ausgearbeitet, die auf der Best. des aktiven
Sauerstoffs durch Feststellung des Gewichtsverlustes beruht, der sich bei der Rk.
zwischen Perborat u. Mangansuperoxyd unter Mitwrkg. von H,S04 infolge der Ent-
bindung gasférmigen Sauerstoffs ergibt. Die Unterss. haben ergeben, dal} fur die
Best. des aktiven Sauerstoffs in Perboraten u. perborathaltigen Waschmitteln eine
recht betrachtliche Zahl fur die Praxis gentgend genauer Methoden zur Verfigung
steht. (Chem.-Ztg. 37. 677—79. 5/6. U. 690—91. 7/6. Stadt. Untersuchungsamt
Hamm [Westf.].) Jung.

Robert Stewart und J. E. Greaves, Der EinfluB von Chlor auf die Bestimmung
von Nitraten durch die Phenoldisulfosduremethode. (Vgl. Stewart, Greaves, Journ.
Americ. Chem. Soc. 32. 756; C. 1910. Il. 244) Aus den weiteren Verss. der Vff.
geht hervor, dall die Best. des Salpaer-N mittels der Phenyldisulfomethode stets zu
niedrige Werte ergibt. Lipman und Sharp (Univ. of Cal. Publication in Agr.
Sc. 1. 12)) schlagen zur Best. von Salpeter-N in Bdden die Kalkmethode vor.
Aus den angestellten Verss. der Vff. geht hervor, daR die Kalkmethode nur ohne
Chlf. verwendet werden kann, um genaue Resultate zu erzielen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 35. 579—S2. Mai. [22/3.] Utah. Logan. Utah Exp. Station.) Steinhorst.

Gabriel Klinger, Gasanalytische Bestimmung von Stickoxyd und Sauerstoff,
beruhend auf der glatten Bildung von Salpetrigsaureanhydrid aus diesen Gasen. Ent-
steht Stickstoffdioxyd aus Stickoxyd u. Sauerstoff, bezw. Luft in Ggw. von festem
KOH, so wird es glatt unter B. von K-Nitrit absorbiert. Sind Spuren von Feuchtig-
keit zugegen, so entsteht salpetrige S., welche, da sie in konz. Zustande unbestandig
ist, durch das Uberschussige Stickstofftrioxyd zu HNO, oxydiert wird, wobei das
Stickstofftrioxyd sich zu Stickoxyd reduziert. Damit dies verhindert wird, mussen
die Gase, sowie das KOH ganz trocken sein. Diese Rk. hat Vf. zu einer Be-
stimmungsmethode fiur Oa und NO ausgearbeitet. Als KOH kann man die kauf-
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liehen Kalistangen benutzen, nur dirfen sie beim Fullen der Pipette nicht zu lange
der Feuchtigkeit der Luft ausgesetzt werden und missen mdoglichst oft erneuert
werden. Das NO trocknet man am besten mit konz. H2S04, die zugleich etwa
vorhandenes N,Os absorbiert. — Zwecks Ausfuhrung der Best. mifit man zuerst
das eine Gas ab u. bringt es in eine Pipette, in welcher sich die Kalistangen be-
finden, und aus welcher die Luft durch Hg verdrangt ist. Dann miRt man das
andere Gas ab und bringt es ebenfalls in die Pipette. Dabei ist die Keihenfolge,
in welcher die Gase zugefihrt werden, gleichgultig; wichtig ist nur, dal beim
Mischen KOH zugegen ist, damit das NaDa sofort gebunden wird, ehe es sich
weiter oxydiert. Die B. von NaDa und dessen Absorption ist in einigen Sekunden
vollendet; man kann somit schon nach kurzer Zeit den Gasrest abmessen. Die
Kontraktion: 4NO -f- Oa = 2Na0Oa ist 5 Vol., 4s der Kontraktion entsprechen dem
NO, Vs dem Sauerstoff. Wendet man Oa oder Luft im UberschuR an, so ver-
schwindet alles NO u. wird dadurch bestimmbar; bei Uberschuf an NO 4Rt sich
der Oa bestimmen. Bei Verwendung von Luft muf3 natirlich deren COaGehalt be-
rucksichtigt werden (vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3231; C. 1913. 1. 127).
Die Brauchbarkeit der Methode wird an einigen Beispielen erlautert. — Gegenuber
Koehler, MarQueyrot (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 69; C. 1913. I. 957)
bemerkt Vf., dal man bei Unters, von COahaltigen Gasgemischen das COa zuerst
in der Kalipipette absorbieren muf} (und somit zugleich auch bestimmen kann) und
dann erst die NO-Best. ausfuhrt. Dagegen fihrt die COaBest., wie sie die ge-
nannten Autoren angeben, zu falschen Resultaten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
1744—48. 7/6. [22/3.] Zurich. Chem. Univ.-Lab.) Jost.

E. Rupp und H. Mader, Zur Bestimmung des Hydroxylamins. Die Methode
von Meyeringh (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 10. 1940) ist, wie Vff. bei einer Nach-
prufung feststellten, unbrauchbar. Dagegen laBt sich Hydroxylamin durch Brom
und Hypobromit rasch und bei gewodhnlicher Temp. im Sinne der Gleichung:
2NH&OH -]- 30a = 2HNO, + 2Ha&0 zu Salpetersdure oxydieren. — Bromo-
metrische Best. Ein ca. 30 ccm Vio'n- Thiosulfatlsg. entsprechendes Volumen
Kaliumhromatbromidlsg. genau bekannten Titers verd. man mit W. auf 100 ccm,
versetzt die FI. mit einer bestimmten, hiochstens 0,01 g enthaltenden Menge Hydr-
oxylaminlsg. und 10 ccm verd. H2S04, 143t 20—30 Minuten stehen, gibt 1 g KJ
hinzu und titriert nach einer Minute das freigemachte Jod mit 7io'n- Thiosulfat in
Ggw. von Starke zuruck. Die Differenz zwischen dem Thiosulfatwert der an-
gewandten Bromatbromidlsg. und der zum Zurucktitrieren des Bromuberschusses
verbrauchten Thiosulfatmenge gibt, mit 0,00055 multipliziert, die vorhandene Hydr-
oxylaminmenge an. — Best. mit Bromlauge. Alkalifreie Hypobromitlsg. oxy-
diert das Hydroxylamin rasch und glatt zu HNO,,. Jede beliebige Bromlauge ist
zur Best. verwendbar, wenn man vor der Zugabe des Hydroxylamins so lange vor-
sichtig mit S. versetzt, bis die strohgelbe Farbe in Brombraunlich tUbergeht. Es
kann dann nach ca. 3 Minuten der Hypobromitiberschu zurickgemessen werden.
Etwa die Halfte des angewandten Hypobromits muR im UberschuR verbleiben.
20 ccm der Bromlauge von bekanntem Thiosulfattiter (ca. 35 ccm *J0-n. Thio-
sulfatlsg. entsprechend) spllt man mit ca. 75 ccm W. in eine Glasstopselflasche, tropfelt
verd. HCI hinzu, bis die Farbe von Strohgelb eben in Brombréaunlich umschlagt,
gibt eine hiéchstens 0,01 g enthaltende Menge Hydroxylaminlsg. hinzu, 1aBt 5 Min.
stehen u. titriert nach Zusatz von 1 g KJ u. 20 ccm verd. HCIl das freigemachte
Jod zuriick. Multiplikationsfaktor: 0,00055. (Arch. der Pharm. 251. 295—300. 11/6.
Konigsberg. Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.) D u STERBEHN.

L. Marino und A. Pellegrini, Volumetrische Bestimmung der unterphosphorigen
Séaure und der Hypophosphite. Die Methode der Vff. lehnt sich ganz an die von
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Marino zur Best. von seleniger S. (vgl. Gazz. chim. ital. 40. I. 210; C. 1910. I.
1550) vorgeschlagene Methode an. Die Oxydation geschieht in alkalischer Lsg. mit
Uiberschiuissiger KMnO04Lsg.; der UberschuR wird mit Oxalsdure in saurer Lsg.
zuricktitriert. Zur Ausfuhrung der Analyse braucht man folgende Lsgg.: a) eine
alkal. Vs-11- KMnO04-Lsg., die man so bereitet, da® man 6 g KMn04in etwa 800 ccmW.
16st u. nach Zusatz von 40g K2C03 u. 0,49 KOH auf 11 verd. Der Titer der Lsg.
wird mit Vs'n- Oxalsaure eingestellt, b) 7s-n. Oxalsdurelsg., bereitet aus 12,39
krystallisierter S., C2H304-2H20, in W. unter Zusatz von 36 g verd. H2S04 (1: 3 Vol.)
u. Auffullen auf 11

Zur Best. verd. man die Lsg. des Hyppsulfits mit W., bringt zum Kochen u.
fugt alkal. Permanganat bis zum Bestehenbleiben der Rotfarbung hinzu; dann sauert
man mit verd. H2S04 (1:3 Vol.) an u. titriert mit Oxalsdure zurtick. An Stelle der
eben beschriebenen Lsgg. kann man auch die gewdhnlichen ?io"n- Permanganat-,
bzw. Oxalsdurelsgg. verwenden, nur mu3 man auBerdem eine Lsg., welche 20 bis
259 K2C03 u. 0,4g KOH im 1 enthélt, haben u. von dieser Lsg. die gleiche Anzahl
ccm  hinzusetzen, wie von der KMnO4Lsg. Die in der zweiten Modifikation
genannten Lsgg. sind haltbarer. Bei Ggw. von phosphoriger S. gibt das Verf. in
der jetzigen Ausfihrung nur Naherungswerte. (Gazz. chim. ital. 43. 1. 494—97.
24/5. 1913. [Nov. 1912.] Pisa. Allg. Chem. Inst, der Kgl. Univ.) Czensny.

Richard Edwin Lee, Roy H. Hhlinger und Erank 0. Amon, Eine Methode
fur die qualitative Analyse der Zinkgruppe. Vff. haben die Methoden der Aus-
fullung und Analyse der Zinkgruppe zusammengestellt u. auf die Ungenauigkeiten
und Widerspruche hingewiesen. Eine Methode ist ausgearbeitet, die die Schwierig-
keiten der vollstandigen Ausfallung von Zink, Mangan, Nickel u. Kobalt beseitigt,
ohne daB Verf. zu komplizieren. Eine Serie von Analysen hat ergehen, daf? 0,0005 g
jeden Metalls in Ggw. eines oder aller anderen Metalle dieser Gruppe leicht nach-
gewiesen werden kann. Das Verf. ist folgendes: Zur neutralen S&urelsg. (oder dem
Filtrat der Gruppe UL), welche die Elemente der Zinkgruppe enthalt, wird 5-n.
NH40H hinzugefugt, bis die Lsg. schwach alkal. reagiert. Unter Erwéarmen der
Lsg. wird fur 5 Min. H2S hindurchgeleitet, nach tichtigem Durchschitteln wird
nochmals erwarmt u. schnell filtriert. Mit H2S wird gepriuft, ob die Lsg. frei von
Metallen der Ziukgruppe ist. Ist das Filtrat dunkelbraun geféarbt, so ist Nickel-
sulfid kolloidal in Lsg. gegangen. Durch nochmaliges Kochen des Filtrats fir
5—10 Min. wird das kolloidale Nickelsulfid abgeschieden. Der Nd. wird sofort mit
H2S-W. gewaschen. Die Analyse mufl ohne Verzug vorgenommen werden, da die
feuchten Sulfide von Nickel u. Kobalt durch die Luft leicht oxydiert werden. Die
Verwendung von stets frischem (NH4),S ist nétig, da sich NiS in Polysulfiden zum
Teil lost. Ein groBer UberschuR an (NH4)jS ist gleichbedeutend mit der Ver-
wendung von Ammoniumpolysulfid. Ein gréRerer UberschuR von NH40H ist eben-
falls zu vermeiden, da sonst leicht Anlal zur B. von Polysulfiden gegeben ist.
Doch muf? auch dafiir Sorge getragen werden, dafl die Lsg. wahrend des Einleitens
von H2S stets schwach alkal. bleibt. Wie aus einer Reihe von Veras, hervorgeht,
ist die Ausfullung der Metalle dieser Gruppe eine praktisch vollstéandige.

Die Trennung der vier Metalle der Zinkgruppe erfolgt auf folgendem Wege:
Das Sulfidgemisch wird in einer Kasserole mit 10—20 ccm HCI (1 : 12) Ubergossen
und 2—3 Min. durchgerihrt. Bleibt ein schwarzer Ruckstand (CoS, NiS), so ist
etwas KCIOj zuzufuigen. Nachdem das Gemisch einige Min. gekocht ist, wird mit
wenig W. verd., und der S abfiltriert. Das Filtrat wird fast zur Trockne gedampft,
mit 10—20 ccm W. versetzt und mit 5-n. NaOH schwach alkal. gemacht. Das Ge-
misch, zu welchem, falls der Nd. gelatinfds ist, noch W. zugefiigt werden muB, wird
mit sehr kleinen Mengen von NajOs versetzt, bis nach tuchtigem Umrihren eine
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stetige Gasentw. eintritt. Es wird bis zu beginnendem Kochen erhitzt und dann
filtriert. Das Filtrat, welches Natriumzinkat enthalt, wird mit Essigsaure versetzt,
auf 70° erhitzt und mit H2S gesattigt. Die weitere Verarbeitung geschieht in ub-
licher Weise. Der mit Na202 gebildete Nd. von MnO(OH)2, Ni(OH)2 und C&(OH)s
wird nach gutem Auswaschen in HCI (1:12) gel., nach dem Filtrieren wird auf
ca. 2ccm eingeengt. Nach Zugabe von 5 ccm HNOa (1:20) wird bis zur B. von
braunen Dampfen erhitzt. Es werden nochmals 10—20 ccm HNOa (1 : 20) hinzu-
gefugt und nach dem Kochen einige Krystalle von KC10S Nach dem Kochen fur
einige Min. wird abgekuhlt u. der abgeschiedene Nd. durch Asbest filtriert. Das
Filtrat wird mit KC10a auf Abwesenheit von Mangan gepriuft. Das ausgeschiedene
MnQj ist quantitativ.

Das Ni, Co und ovent. noch Mn enthaltende Filtratwird mit 20 ccm HNO3
(1:40) wenige Min. gekocht, und 1g Pb02 zugefliigt, und nochmals 2—3 Min. ge-
kocht. Eine rote oder violette Farbung zeigt Mn an. Das Filtrat, welches frei
von Mn ist, wird auf 5 ccm eingeengt, 10—15 ccm W. hinzugeflgt u., falls tribe,
filtriert. Mit NaOH wird dann tropfenweise neutralisiert. Die neutrale Lsg. wird
in zwei gleiche Teile geteilt, von denen der eine auf Ni, der andere auf Coge-
pruft wird. Die eine Halfte wird mit Essigsdure schwach angesduert und mitder
gleichen Menge gesattigter KNOs-Lsg. versetzt Nach dem Erwéarmen der Lsg. und
l-atdg. Stehen zeigt ein gelber Nd. Co an [K3Co(NOs)d. Mit der Boraxperle wird
eine Nachprufung vorgenommen. Zum Nachweis von Ni versetzt man die andere
Halfte der neutralen Lsg. mit KCN, bis sich die ausgeschiedenen Cyanide wieder
losen. Die Lsg. wird erwdrmt (aber nicht gekocht) und filtriert. Das Filtrat wird
mit relativ viel NaOH versetzt und dann mit Bromwasser. Ni(OH)a von schwarzer
Farbe deutet auf Ni. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 560—79. Mai. [13/3.] Mead-
ville, Pa. Chem. Lab. of Allegheny College.) Steinhorst.

Felix Pancier, Toxikologischer Nachweis und Bestimmung des Bleis in einem
todlichen Falle von Bleiencephalopathie. Die Zerstérung der organischen Substanz
wurde nach dem Verf. von UENIiGts, aber ohne Zusatz von KMnO04, durchgefuhrt.
Die am Schlusse dieser Operation erhaltene farblose, schwefelsaure FI. wurde mit
W. auf das urspriingliche Gewicht des betreffenden Organs gebracht und mit \&
ihres Volumens an A. versetzt, wobei ein Nd. von CaS04 u. PbS04 erhalten wurde.
Dieser Nd. wurde mit schwach schwefelsdurehaltigem, wss. A. ausgewaschen,
sodann in einer ammoniakalischen Ammoniumtartratisg. gel., das PbS durch Aus-
waschen mit H2S-Wasser vom CaS04 befreit, auf dem Filter in w. HNOa gel., die
Lsg. eingedampft, der Ruckstand in W. gel. und das Pb von neuem als Sulfat ge-
fallt und gewogen. Gefunden wurden in der Leber pro 100 g 2,846 mg, im Gehirn
1913 mg, in den Nieren 3,074 mg Blei. Die ganze Leber enthielt 43 mg, das Ge-
hirn 25,634 mg, die Nieren 9,529 mg Blei. In dem post mortem gesammelten Harn
war Blei nur in Spuren vorhanden. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 20. 261—63. Mai.)-

DuSterbehn.

Th. von Feilenberg, Bestimmung und Nachweis von Methylalkohol. 1. Eine
quantitative Bestimmmungsmethode von Methylalkohol auf physikali-
schem Wege. Wenn ein auf einen bestimmten Prozentgehalt verd. A. mit A. aus-
geschuttelt wird, so stellt sich die Trennungsschicht beider Fll. anders ein, je nachdem
Methyl- oder Athylalkohol vorliegt. Bei ersterem hat die wss.-alkoh. Schicht zu-, die
Atherschicht abgenommen; bei dem Athylalkohol tritt, von einem gewissen Prozent-
gehalte an, das umgekehrte Verhaltnis ein. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen,
die Bestst. alle mit Alkoholen von 40 Raumprozent vorzunehmen. Die Best. wird
derart ausgefuihrt, dal 50 ccm des 40%ig. A., bei Branntwein nach bestimmter
Vorbehandlung zur Entfernung von Aldehyden, Estern, Terpenen u. a. (vgl. Vf.
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Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 1. 311; C.1911.1.1254), bei 15° mit 50 ccm A. in
einem dem R6SE sehen Fuseldlbestimmungsapp. ahnlicben App. geschuttelt werden, u.
der Unterschied, den die Lage der Trennungsflache gegenuber dem urspriunglichen
Stande des A. einnimmt, festgestellt wird. Dieser Unterschied betréagt bei reinem
Methylalkohol -f- 4,15, bei reinem Athylalkohol — 6,48. Innerhalb dieser Grenzen
liegen die Trennungsflachen bei Gemischen aus Methyl- und Athylalkohol. Wegen
der Einzelheiten der Grundlagen und der Ausfuhrung des Verf. vgl. Original.)

Il. Uber die Verwendbarkeit der Bestimmungsmethode bei Brannt-
weinen. Bei Mischungen reinen Athyl- u. Methylalkohols l4Rt sich eine Genauigkeit
von -f- 0,2 bis 0,4% Methylalkohol, bezogen auf Gesamtalkohol, erreichen. Auch bei
Unters, von Kognak und Rum und vielleicht auch bei den meisten Branntweinen
werden mit vorstehend beschriebenem Verf. richtige Ergebnisse erzielt. Bei ge-
wissen Branntweinen, insbesondere bei solchen, die aus Trester und Drusen ent-
haltenden Maischen vergoren und destilliert wurden, entstehen Fehler bis zu
einigen Prozent, es sei denn, da man eine weitgehende Reinigung durch Dest. der
Best. vorausgehen laRt. Uber die Art des Korpers, der diese Stérung verursacht,
ist nichts weiter bekannt, als daB er beim Verdinnen des zu untersuchenden A.
auf 40% Opalescenz verursacht und leicht in den A. (bergeht. Von den ver-
schiedenen Verfl. zum Nachweise des Methylalkohols ist die Rk. von DenigEs (C. r.
d. I'Acad. des Sciences 150. 832; C. 1910. l. 1992) empfehlenswert wegen ihrer
Zuverlassigkeit und einfachen Ausfuhrbarkeit; ihre Empfindlichkeit betragt etwa
1:1000. Bei kleinen Mengen Methylalkohols 148t sie sich auch zur colorimetrischen
Best. verwenden. In gewissen Fallen, bei Drusen- und Obsttresterbranntwein, liefert
die Rk. nach Denigus ein positives Ergebnis, das vorgenannte Verf. lieR dagegen
Ggw. von Methylalkohol nicht erkennen. Um dem Einwande zu begegnen, dafl
durch das colorimetrische Verf. Methylalkohol vorgetauscht wird, wurde in einem
Obsttresterbranntwein der A. in das Jodid Ubergefuhrt u. dieses der fraktionierten
Dest. unterworfen; aus 5 1 Branntwein konnten 13,2 g bei 42,5—43,5° (unkorrig.)
unter 710 mm Druck sd. Methyljodid gewonnen werden, womit in Ubereinstimmung
mit W orff (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 131. 1323; C. 1901. I. 261) das natur-
liche V. von Methylalkohol in Obsttresterbranntwein neuerdings mit voéllliger
Sicherheit erwiesen ist.

IIl. Ein Anreicherungsverfahren fir Methylalkohol zum Zwecke
seines Nachweises. Es besteht im Aussalzen des Athylalkohols u. der héheren
Alkohole mit K,COs, wobei eine auBerordentliche Anreicherung an Methylalkohol
stattfindet, von dem dann noch Mengen von 1:100000 und noch weniger nach
DenigliS nachgewiesen werden kdnnen.

IV. Methylalkohol daB Zerfallsprodukt eines Tresterbestandteils.
Der naturlich in einzelnen Branntweinsorten vorkommende Methylalkohol entsteht,
wie festgestellt werden konnte, wahrend der Garung aus gewissen, noch unbekannten
Tresterbestandteilen, wahrscheinlich durch Hydrolyse (vgl. nachf. Ref.). (Mitt
Lebensmittelunters. u. Hyg. 4. 122—46. Lab. des Schweiz. Gesundheitsamtes.
[Vorstand: Schaffer]) Rahle.

Th. von Feilenberg, Analysen einiger Branntweine aus Obst. (Vgl. vorst.
Ref.) Die Analysen der in vorstehender Arbeit auf Methylalkohol gepriften Brannt-
weine (2 Obstweindestillate, 2 Obstdrusen-, 4 Obstresterbranntweine, je 2 Wein-
drusen und -tresterbranntweine) werden angegeben. Ein Obsttresterbranntwein
(vorwiegend Apfel) enthielt bedeutende Mengen von Benzaldehydcyanhydrin. (Mitt.

Lebensmittelunters. u. Hyg. 4. 146—49. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes. [Vor-
stand: Schaffer.]) Ruhle.
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Lucien Robin, ldentifizierung von Benzoesédure in Gegenwart von Phenolen und
Sdlicylséure. Nitriert man Benzoesdure und reduziert die entstandene m-Dinitro-
benzoesaure mit (NHJjS, so entsteht eine rot gefarbte Aminoverb. Diese Rk. gibt
jedoch auch Salicylsdure, Phenol und viele andere Phenolderivate. Trotzdem ist
sie zum Nachweis von Benzoesaure brauchbar, da die anderen Verbb. durch KMnO«
in schwefelsaurer Lsg. zerstért werden, wahrend erstere nicht angegriffen wird.
Dem Nachweis hat zunachst eine mdéglichst exakte Extraktion der Benzoesdure aus
den Nahrungsmitteln vorauszugehen. Vf. gibt hierfir nachstehende Methoden:
1 Aus Fetten, Butter etc.: 25—30 g des geschmolzenen Fettes verrihrt man
mit einer Mischung aus 50 ccm W., 15 ccm A. (95°/Gg) und 0,4—0,5 g NaHCO03.
Nach einigen Minuten alkal. wss.-alkohol. Fl. dekantieren, mit HsS04 oder HCI
eben anséduern und bis zum Sieden erhitzen, hei mit etwas Talkum versetzen und
durch ein angefeuchtetes Faltenfilter filtrieren. Erkaltete FI. mit 40 ccm A. aus-
schutteln. &th. Lsg. mit einer Mischung von 20 ccm W. -f- 5 ccm A. durchschitteln
und dann die Benzoesdure aus dem A. mit einer Mischung aus 20 ccm W., 0,2
bis 0,3 g NaHCOs und 50 ccm A. ausschitteln. — 2. Aus Milch: In eine Mischung
von 10 ccm 5°/,ig. H2SO< und 20 ccm 95%ig. A. laBt man unter kraftigem Rihren
50 ccm Milch in dunnem Strahle einflieRen. Nach 5 Min. langem Stehen gibt man
die ganze M. auf einmal auf ein gentigend grofRes Faltenfilter, schittelt das Filtrat
mehrmals mit A. aus, wéscht die &th. Lsg. mit schwach alkoholhaltigem W. und
schiittelt dann die Benzoesaure wie bei 1. aus. — 3. Aus vergorenen Getradnken:
Wein, Bier etc.: 50—60 ccm werden nach dem Ansduern mit HCI oder ILjSO™
mit 40—50 ccm A. ausgeschiittelt und aus der ath. Lsg. die Benzoesaure mit Bi-
carbonatlsg. ausgezogeu. — Die so erhaltenen wss.-alkoh. Lsgg. des NaHCO3 werden
gegebenen Falles Benzoesdure, Salicylsaure und Phenole enthalten. Sie werden zur
Trockne verdampft, der Rickstand wird in wenig W. gel. und nach starkem An-
sduern mit HjSO* hei 80° so lange mit 10%'g- wss. KMnO”-Lsg. versetzt, bis die
Rotfarbung nicht mehr verschwindet. Nach dem Abkihlen schittelt man die FI.
mit A., die &ath. Lsg. wiederum mit schwacher Bicarbonatlsg. aus und verdampft
die FI. auf dem Wasserbade zur Trockne. Der Rickstand wird nach der offiziellen
Vorschrift nitriert und das Nitroderivat mit (NH3,S reduziert. Man kann jedoch
auch mit dem Ruckstand die Rk. mit FeCls anstellen, da ja keine Gefahr mehr
vorliegt, dal? die Fallung des Eisenbenzoats durch die Blaufarbung der Salicylsaure
verdeckt wird. (Ann. des Falsifications 6. 277—78. Mai. Paris. Stadt. Unters.-Amt.)

Grimme.

E. Durier, Bestimmung von Glycyrrhizin in Lakritzbonbons und -Séften. 20 g
der zerkleinerten Bonbons werden in einem 300 ccm-Kolben mit 50 ccm Ammoniak-
waaser (1:10) unter VerschlulR 10—15 Stdn. unter &fterem Schitteln stehen ge-
lassen, dann gibt man unter Schutteln 150 ccm 95—96%ig. A. in kleinen Portionen
zu und &Rt die Mischung ca. 5 Stdn. unter 6fterem Umschwenken stehen. FI.
durch einen mit Flanell beschickten Buchnertrichter abfiltrieren und ungel. Ruck-
stand mit 70%ig. A. bis zur Farblosigkeit der Wascbfl. auswaschen. FI. in einer
Porzellanschale zur Trockne verdampfen, Ruckstand in 50 ccm W. unter Erwéarmen
losen, nach dem Abkihlen 1ccm NH3 (22° B6.) zugeben, *s Stde. stehen lassen u.
dann unter Ruhren 2 ccm HCI zuflieBen lassen. Nach 24 Stdn. Fl. durch ein
glattes Filter gieRen, 5mal mit je 5cecm W. Ungel. waschen, Filter u. Riuckstand
Vj Stde. bei 95—100° trocknen, Rickstand dann mit 10°/Gigem NHS lésen und in
ein gewogenes Kolbchen filtrieren, Fl. verdampfen und Ruckstand 6 Stunden bei
95—100° trocknen. Zur gewogenen Menge addiert man 0,023 g als Waschverlust
und berechnet auf 100 g Ausgangsmaterial. — Zur Best. des Glycerrhizins in
Lakritzen gibt man 2 g mit 10ccm NH3 (1:10) in ein Zentrifugenglas, 1alt unter
ofterem Schitteln bis zur Lsg. stehen, fallt mit 30 ccm A. und lakt 5 Stdn. ab-
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sitzen. FIl. abgieRBen, Ruckstand mit 70%ig. A. auszentrifugieren, Ruckstand zwei-
mal mit je 10 ccm NHS (1:10) aufnehmen, nach dem Versetzen mit 30 ccm 95 bis
96°/0ig. zentrifugieren und die vereinigten Lsgg. in einer Porzellanschale auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampfen. Rickstand wie oben mit NH& und HCI
weiterbehandeln. (Ann. des Falsifications 6. 252—55. Mai. Paris. Labor. Central
de la Répression des Fraudes.) Grimme.

E. Durier, Nachweis von Gelatine in Gummibonbons. Die offizielle Methode
lakt den Nachweis fuhren durch Fallen der konz. was. Lsg. mit A. und Gluhen
eines Teiles des Nd. mit Kalk. NHS zeigt Gelatine an. Der Rest des Nd. wird
in wenig W. gel. und mit Pikrinsaure- oder Tanninlsg. versetzt. Gelatine erzeugt
eine Fallung. Die erste Prifung gibt leicht zu Trugschlissen Veranlassung, da
Gummi naturell 0,35—0,45% N enthalt. Vf. arbeitet daher wie folgt: Ldsen des
Materials in mdoglichst wenig W., fallen mit dem vierfachen Volumen 95%ig. A.,
Nd. in sehr wenig W. lésen u. mit Pikrinsdure, Tannin u. der Biuretrk. prufen. Ver-
gleich mit einer Gelatinelsg. Fallen die Rkk. positiv aus, bestimmt man im Original-
muster den N nach Kjer1aani1. Gelatine enthdlt ca. 15% N. (Ann. des Falsifications
6. 255—56. Mai. Paris. Lab. Central du Ministére de I'Agriculture.) Grimme.

Ed. Gury, Beitrag zum Studium der Mehle. Vf. beschéaftigt sich hauptséch-
lich mit der Feststellung des Wassergehaltes der Mehle (Weizen, Roggen, Hafer,
Gerste, Reis, Bohne), der zwischen 10,13 u. 15,80% schwankt. Der im ,Schweize-
rischen Lebensmittelbuche” hierfir angegebene Hochstwert von 15% ist also nicht
zu hoch angesetzt, es ware im Gegenteil die geforderte Herabsetzung dieses Wertes
auf 13% zu niedrig gegriffen (vgl. Rammsteat, Chem.-Ztg. 34. 337; C. 1910. I
1810). Die Verff. zur Best. des W. im Mehl werden erortert und anschlielend
daran ein Verf. zur Best. des Wasserbindungsvermégens von Mehl, das im Gegen-
teil zu den bisher hierfur gebrauchlichen Verff. bei groBer Einfachheit und
Schnelligkeit der Ausfihrung grofe Genauigkeit erreicht. Es besteht darin, dal
man in einem besonderen Glas, das in seinem unteren graduierten Teile in %0ccm
geteilt ist, 1—2 g, je nach dem Mehle, mit W. mischt, zentrifugiert und das Vo-
lumen (a) des Nd. abliest. Hierbei zeigen Weizen-, Bohnen- und Kartoffelmehl
zwischen 26,5 und 34,0 schwankende Werte, die Ubrigen Mehle Werte zwischen
42,0 u. 76,0. Es entspricht dies einem Wasserbindungsvermégen nach Arragoh
(Zusatz von W. zu Mehl oder Mehl zu W. u. durchkneten) fur Mehl aus Weizen
von 49—58%, Bohnen 43%, Gerste 99%, Roggen 62%, Hafer 130%, Reis 118%.
Werden die Mehle in gleicher Weise mit A. von 96% geschuttelt und die danach
eingenommenen Raumteile (6) festgestellt, so zeigt der Unterschied a—6 wesentliche
Verschiedenheit zwischen Weizen- und Bohnenmehl einerseits und den anderen
Mehlen andererseits. Bei ersteren ist er negativ, er schwankt bei Weizenmehl
von — 3,0 bis — 8,5, bei Bohnenmehl ist er — 5,0; bei dem anderen Mehl ist er
positiv, und zwar schwanken die Werte bei Gerste zwischen +11 und +13, bei
Hafer + 28 und + 32, bei Roggen + 6,0 und + 30,0, Reis + 15,0. Es konnte bei
Weizenmehl festgestellt werden, daR, je groRer der negative Unterschied ist, je
besser das Mehl ist. Dieser Unterschied Wasser-Alkohol erklart sich durch den
hoéheren oder geringeren Gehalt an in W. 1 Stoffen und durch den Gehalt an
Gluten. Die Ergebnisse der Unterss. sind in einer Tabelle zusammengefallt, zu-
sammen mit Bestst. des N, des Glutens u. der Cellulose, fir deren Best. ein be-
sonderes Verf. angegeben wird. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 4. 113—21.
Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes. [Vorstand: Schaffer.].) Ruhle.

A. Rosam, Eine einfache mikroskopische Beurteilung des Gehaltes der Milch an
Mikroorganismen. Auf einem kleinen Lo&ffel wird ein Tropfen Milch mit einem
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gleichgroflen Tropfen Methylenblau, das etwas Pyridin enthalt, zum Sieden erhitzt,
und davon ein Tropfchen mittels einer Ose von bestimmter GroRe u. bestimmtem
Gewichte auf ein Objektglas gebracht und unter einem Deckgléasehen gleichméaRig
verteilt. Die Zahl der auf der ganzen Flache des Deckglaschens vorhandenen Mi-
kroorganismen wird durch Zahlung in Ublicher Weise ermittelt. Das durchschnitt-
liche Gewicht der Ose samt dem Milchtrépfchen ist bekannt; nach dem Abstreichen
des Tropfchens auf dem Objektglas wird die Ose zuriickgewogen. Somit laRt sich
der Gehalt der Milch an Mikroorganismen berechnen (vgl. Vf. Milchwirtschaftl.
Zentralblatt 42. 193; C. 1913. I. 1723). (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 42. 333 bis
334. 1/6. Pilsen. Milchvers.-Station.) Ruhle.

E. Feder, Eine Grundlage zur Erkennung eines Ubermé&fRigen Wasserzusatzes
zu zerkleinerten Fleischicaren. Wenn bei HerBt. gewisser Wurstwaren (Bratwurst,
Knackwurst usw.) ein Wasserzusatz innerhalb gewisser Grenzen aus technischen
Grunden zuzulassen ist, so mul Hackfleisch, lediglich zerkleinertes Fleisch, ohne
jeden Wasserzusatz sein. Dies ist aber oft nicht der Fall. Nach Reinsch (Sep.
vom Vf, C.1909. |. 1106) lag der Wassergehalt von Hackfleisch des Handels
zwischen 45,2 und 70,8%, er betrug bei selbsthergestelltem 75,2%; bei dem Nach-
weise eines Wasserzusatzes ist auf den Fettgehalt Rucksicht zu nehmen. Vf. be-
stimmte den Wassergehalt von Hackfleisch nach etwa %-stdg. Vortrocknen auf dem
Wasserbade unter Zugabe kleiner Mengen A. (nach Lowenstein, Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 2. 330; C. 1910. Il. 1683) durch Trocknen im Vakuumtrocken-
schranke bei hohem Vakuum. Dazu werden in einem Sn-Schélchen 10 g Fleisch-
masse mit 10—15 g ausgeglihtem Seesande verrieben u. wie vorstehend angegeben
behandelt. In der Regel ist nach 8 Stdn. Gewichtskonstanz erreicht. Die danach
gefundenen Werte weichen nur wenig von den durch Trocknen der gleicherweise
mit Sand verriebenen Fleischmasse im gewdhnlichen Trockenschranke erhaltenen
Werten ab. Das Fett wurde durch Auséthern der mit Sand verriebenen Fleisch-
masse erhalten; Dauer 14—16 Stdn. Die Asche wurde durch Veraschen von 5g
Substanz in einer Pt-Schale ermittelt und die N-Substanz (,organisches Nichtfett")
als Unterschied der Summe (W. -f- Fett -f- Asche) von 100 berechnet.

Hackfleisch. Im Fleische fallt der Wassergehalt mit steigendem Fettgehalte,
also mit abnehmendem Gehalte an organischem Nichtfette. Es hat sich an Hand
mehrerer Hundert auf das Verhaltnis: ,Wasser zu organischem Nichtfett* berech-
neter Analysen gezeigt, dafl dieses Verhaltnis ein ziemlich gleichbleibender Wert
ist, der vollig unabhangig ist von der Menge des in einer Probe Fleisch enthaltenen
Fettes und sonstiger Zusatze, wie z.B. NaCl. Als oberste Grenze fur diese
Verhé&ltniszahl glaubt Vf., die Zahl 4 bezeichnen zu dirfen. Bei 7 selbst-
bereiteten Proben Rinderhackfleisch schwankten die Werte fur: W. zwischen
57,62 und 71,15%, Fett 6,15 und 23,44%, Asche 0,76 und 1,24%, organisches
Nichtfett 18,18 und 21,85%, die Verhéaltniszahl 3,15—3,34. Bei 35 Proben selbst-
bereitetem Schweinehackfleisch (einschl. 11 Proben magerem Speck u. 4 Proben
Schinken) schwankten die Werte fur: W. zwischen 23,45 und-68,15%> Fett 10,23
und 59,94%, Asche 0,66 und 0,88%, organisches Nichtfett 10,45 und 20,45%, die
Verhaltniszahl 1,84 und 3,91. Nach Erfahrungen des Vfs. unterliegt das Rinder-
hackfleisch bei weitem nicht in gleichem MaRe der Verfalschung durch Wasser-
zusatz wie das Schweinehackfleiscb. Von 17 Proben des letzteren, au3 dem Handel
entnommen, hatten 10 Verhaltniszahlen von 4,11 bis 5,86%, entsprechend einem
geringsten WasBerzusatze von 1,4—18,8%. Die Art der Berechnung des Grades
der erfolgten Wasserung ausgedriickt in g Wasser in 100 g gewassertem Hack-
fleische und in g Wasser auf 100 g reinem Hackfleische wird angegeben.

Wurstwaren. Hier schwankt der Wassergehalt in noch weiteren Grenzen

XVH. 2. 21
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als beim Hackfleische. Die ,Vereinbarungen“ setzen als Héchstgrenze fur Dauer-
wiurste 60%, fur andere 70°/0 fest; vgl. auch Kbeis, Chem.-Ztg. 32.1042; G. 1908.
I1. 1831. Es wird auch hier die fur Hackfleisch benutzte Verhéaltniszahl zur Grund-
lage der Begutachtung dienen kdénnen, nur muB} sich diese nach der Art der "Wurst
richten; fur frische Brat- und Leberwurst scheint der hoéchste Wert daftr auch
etwa bei 4 zu liegen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenulRmittel 25. 577—88.
15/5. [8/3.] Aachen. Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) Rahle.

Heinrich Fincke, Uber die Unterscheidung von Jamaicarum und Kunstrum.
V. Mitteilung der ,Beitrdge zur Bestimmung der Ameisensdure in Nahrungsmitteln*
(IV. vgl. Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel 25. 386; C. 1913. I. 1632). Es
erschien zweifelhaft, dal? der Ameisenséduregehalt von Rum einerseits u. von Kunst-
rum andererseits innerhalb der gleichen Werte schwankt. Es wurden deshalb
Bestst. der freien und der als Ester gebundenen Ameisensdure in Rum, Rum-
verschnitt, Kunstrum und Rumessenz ausgefuhrt und dabei, um Stérungen durch
Aldehyde und andere nicht saure Bestandteile auszuschlieBen, Wasserdampfdest.
durch CaCO03-Aufschwemmung angewandt und der mit HgCIl, zu erhitzenden
Lsg. NaCl zugesetzt. Es zeigte sich, daR die Best. der Ameisensdure vielfach mit
Erfolg zur Unterscheidung von Rum, Rumverschnitt und Kunstrum von einander
dienen kann.

Die Unters, erstreckte sich auf den Gehalt an Riechstoff, Teerfarbstoff,
Alkohol, Estern, freier und veresterter Ameisensdure. Die Priufung auf
Riechstoff nach MIcko (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 305; C.
1910. l. 1555) hat sich als ein wertvolles Mittel zur Rumbeurteilung erwiesen. Zur
Best. des A. wurden 25 ccm der Probe mit 25 ccm W. verd. und in einem 50 ccm
Pyknometer etwa 45 ccm Destillat aufgefangen. Die Best. des Estergehaltes wurde
mit der Best. der Ameisensdure derart verbunden, dal? bei Originalrum u. Kunst-
rum 100 ccm, bei Rumverschnitt 200 ccm mit 1 g Na-Acetat versetzt wurden, um
das Ubergehen freier Ameisensaure moglichst zu verhindern; es wurden im schwachen
Wasserdampfstrome 125, bezw. 200 ccm abdestilliert und dabei das Volumen der
Flussigkeit im Kolben auf 50 ccm verringert. Die Bestimmung der freien Ameisen-
saure wurde dann nach dem Ansduern der Flussigkeit im Kolben mit 2 g Wein-
sdure im kraftigen Dampfstrome vorgenommen. Im Esterdestillat wurde, wie
Ublich, die zur Verseifung der Ester nétige Menge Alkali bestimmt und aus der
dabei erhaltenen neutralen Fl., nach dem Einengen auf dem Wasserbade auf 30
bis 40 ccm, und Ansduern mit Phosphorsdure, wie vorstehend angegeben die
freie Ameisensdure, die Esterameisensdure abdestilliert u. bestimmt Es betrug
ausgedruckt in ccm Vio-». Lauge und bezogen auf 100 g A., in:

6 Jamaica- 6 Rum-
rums verschnitten 7 Kunstrums

die Besamtmenge der Esfer {P2 RY 188 A2 38 150 368 323 85 g7jo
frele Ameisensaure . . JJI% F]Z il]f i']G &Z — 183 143 %ég 24

Esterameisensdure . . . . J1)3 ~2 15 03 _ _ 28 _ 1j6_

Mit den eingangs erwahnten Bestst. wird man im allgemeinen in allen hier in
Frage kommenden Féllen zu einem sicheren Urteile kommen. Der Rumriechstoff
ist nach starker Verdinnung des Originaljamaicarums (noch 1:100) wahrnehmbar.
Bei der Best. der freien Ameisensdure konnen aus 2 Grinden zu hohe Werte
gefunden werden, und zwar teils durch Zuckerzers. bei der Dest., toils dadurch,
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da das zum Féarben von Rumverschnitt u. Kunatrum verwendete Caramel meist
geringe Menge Ameisensédure enthalt. Der durch beide Ursachen bedingte Fehler
scheint, nach verschiedenen Verss. zu urteilen, keineswegs 2 mg fur 100 ccm, ent-
sprechend 0,5 ccm l/io'n< Lauge, zu Ubersteigen u. ist in Abzug zu bringen. Die
fur die in Esterform vorhandene Ameisensdure erhaltenen Werte sind dagegen
einwandfrei.

Vielfach wird eine einwandfreie Beurteilung von Rum ohne Best. der freien
und gebundenen Ameisensaure mdglich sein; zuweilen wird diese gute Dienste
leisten, zumal bei gleichzeitiger Ggw. von Rum und kunstlichen Rumestern. In
der Abhangigkeit des Ameisensduregehaltes von der jeweiligen Zus. der kunst-
Rumessenz liegt naturlich ein Mangel des Verf. Die Ergebnisse der Unters, von
19 Rumproben u. von 2 Rumessenzen werden erdrtert. (Ztachr. f. Unters. Nahrgs.-
u. Genul3mittel 25. 589—96. 15/5. [14/3.] CoéIn. Nahrungsmittelunters.-Anst. d. Stadt.
[Direktor: Grosze-Bohlell) Ruhle.

Leon Rdnnet, Analyse von Schaumweinen der Champagne. Vf. beschreibt zu-
nachst eingehend die Herst. der Champagnerweine. Zur Unters, empfiehlt er
folgenden Gang: Druck im Inneren der Flasche. Die verschlossene Flasche
wird 1 Stde. ganz in W. von 10° eingelegt, dann treibt man durch den Stopfen
ein Aphrometer, welches mit Manometer bis 10 Atmospharen Druck versehen
ist. Das Instrument zeigt nicht nur den Druck, sondern auch die Menge des
Gases an. Seine Graduierung beginnt bei 1 Atm. Man schittelt die Flasche
héufig um, bis der Manometer einsteht. Arbeitet man genau bei 10°, kann man
direkt ablesen, bei anderen Tempp. ist eine Korrektur nach der Tabelle von
Satteron anzubringen. — Der CO02freie Wein wird nach den offiziellen Vor-
schriften analysiert. — Interpretierung der Analysenwerte: Berechnung
des Verhéaltnisses Alkohol : Extrakt (100°). Die Berechnung erfolgt analog
wie bei den gezuckerten oder gespriteten Weinen, da der vor der Flaschengarung
zugesetzte Zucker vollstandig in COa und Alkohol uUbergefubrt ist. Deshalb 143t
sich aus der Menge der COs der zugesetzte Zucker berechnen. Nach Ssaitteron
entstehen bei der Flaschengarung aus 1g Zucker 0,247 1 COa und 0,646 ccm A.,
d. h. es sind 15,5 g Zucker zur B. von 1° A. nétig. Ist somit die Menge des zu-
gesetzten Zuckers bekannt, 14aBt sich leicht der UberschuR an A. berechnen. Die
80 erhaltenen Werte sind von den in Berechnung zu setzenden in Abzug zu bringen,
um die Zus. des zur Herst. des Schaumweines benutzten Weines zu ermitteln. Die
Methode wird an einem Beispiel erlautert. (Ann. des Falsifications 6. 285—87.
Mai. Reims. Stadt. Unters.-Anst.) Grimme.

G. W. Chlopin und P. J. Wassiljewa, Die Bestimmung der elektrolytischen
Leitfahigkeit als Methode zur Unterscheidung von nattrlichen und kinstlichen Farb-
stoffen. 1. Das Verf. beruht auf der durch den Vers. bestatigten Erwégung, dal
die naturlichen pflanzlichen u. tierischen Farbstoffe auf Grund ihrer komplizierten
Zus. und der sie begleitenden organischen Beimengungen eine geringere Leitfahig-
keit besitzen mussen als die meist einfacher zusammengesetzten kunstlichen Teer-
farbstoffe, die mehr oder weniger deutlich ausgeprégte basische oder saure Eigen-
schaften besitzen oder salzartige Verbb. bilden. Die in den kinstlichen Farbstoffen
sich findenden Beimengungen sind meist mineralische Stoffe, die die Leitféahigkeit
noch mehr erhdhen missen. Der Unterschied der elektrolytischen Leitféahigkeit
zwischen naturlichen u. kunstlichen Farbstoffen tritt sehr stark in wss. Lsg., noch
Btarker in alkoh. Lsg. zutage. Eb verhielt sich z. B. der in ,Ohm“ bestimmte
Widerstand entsprechender wss. Lsgg. von: *

21*
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Catechu und PiKFiNSAUTe.....cccccciivii i wie 22 :1

Catechu und Auramin............ 6:1
Cochenille und Pikrinsaure.. , 18:1
Cochenille und Chrysoidin.. . 4:1
und alkoh. Lsgg. von:
Catechu und AUramin......cccoceeeiiiiiee e wie 14 :1
Quercitin und Chrysoidin......ccccceeciniiiiiiiiniccc e , 40:1
Orleans unNd PiKIiNSAUIe....cccccoiiiiiiiiiiiieeee e ” 9:1
Safran und A UTam iN e " 8:1

Weiterhin bietet die Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit ein Mittel zur
Aufdeckung von Beimengungen kunstlicher Farben zu naturlichen (Zusatz von
Teerfarbstoffen zu Nahrungsmitteln u. Getranken mit eigener, naturlicher Farbung.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 25. 596—98. 15/5. [6/3.].) Kuhle.

A. Lecldére, Bemerkung zur Bestimmung des Morphins (Methode des Kodex).
Vf. weist nach, da bei der Morphinbest, nach der Kalkmethode des Kodex in den
52 ccm Mutterlauge 32 mg Morphin gel. bleiben. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7.
521—25. 1/6) Dusterbehn.

Justin Dupont und Louis Labaune, Zur Analyse des Citronelldles. Vff. be-
schéaftigen sich mit der Kritik, welche die von ihnen und von BouLez (Wiss. u.
industr. Berichte von Roup.E-Bertrand fils [3] 5. 3; Bull. Soc. Chim. Paris [4]
11. 915; C. 1912. Il. 389. 1948) ausgearbeiteten Methoden durch Schimmer & Co.
(Geschéftsbericht Oktober 1912; C. 1912. Il. 1774) erfahren hat. In Ubereinstim-
mung mit den Schluf3folgerungen von Schimmet & Co. erhdlt man nach Ansicht
der Vff. zurzeit die beste Vorstellung Uber die wirkliche Zus. eines Citronelldles,
wenn man bestimmt: 1. direkt das Geraniol, und zwar mit Hilfe von Phthalséurc-
auhydrid, 2. aus der Differenz das Citronellal, und zwar indem man von dem sog.
Gesamtgeraniol den nach der Oximierungsmethode der Vff. ermittelten Gehalt an
alkoholartigen Bestandteilen in Abzug bringt. (Wiss. u. industr. Berichte von Roure-
Bertrand fils [3] 7. 13—21. April.) Dusterbehn.

Ernst Beutel, Nachweis und Bestimmung von Bichterol in Benzin. Fur den
gualitativen Nachw. von Bichterol in Benzin verdampft man eine Probe, verascht
u. gluht den Ruckstand. Die Asche kann Carbonate von K u. Na, sowie Magne-
siumcarbonat u. -oxyd enthalten. Sie wird in verd. HCI gelést, u. Mg als Ammo-
niummagnesiumphosphat gefallt. Bei sehr kleinen Proben bedient man sich des
mikrochemischen Nachweises, indem man mit etwas Chlorammon und hierauf mit
Ammoniak versetzt und ein Kérnchen Natriumphosphat in die Lsg. bringt. Bei
Anwesenheit von Mg entstehen dendritische Krystalle, sechsstrahlige Sterne,
X-formige Gestalten u. sog. Sargdeckel. Zur quantitativen Analyse ist eine Menge
von etwa 2 1 nétig. Die Best. des Mg erfolgt als Magnesiumpyrophospliat. (Osterr.
Chem.-Ztg. [2] 16. 150. 1/6.) Jijng.

H. Haefelin, Kleine Laboratoriumsmitteilungen. Vf. berichtet Uber die Prifung
von Motorenbenzin, welches an und fir sich in bezug auf Kp. und D. zu leicht
war, dessen D. mit Bzl. jedoch in die Hohe gebracht war. — Zur Herst. von Klar
filtrierendem Pepsinwein ersetzt man die Tinctura Aurantii am besten mit Sirupus
Aurantii und zieht die Sirupmenge vom Zuekersirup ab. Dann empfiehlt es sich,
das Pepsin im Wein zu lésen und erst zum SchluR die mit W. verd. HCI zuzu-
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geben. Zum Filtrieren hat aich als sehr praktisch das SRiTZsche Weinastbestfilter
erwiesen. (Pharmaz. Ztg. 58. 471—72. 14/6. StralRburg-Neudorf.) Grimme.

E. Schmidt, Uber Hydrargyrum oxycyanatum. Vf. empfiehlt, zur Wertbest,
des Hydrargyrum oxycyanatum 0,5 g des fein zerriebenen Préparates unter Zusatz
von 0,5—0,6 g NaCl in 10—20 g k. W. zu lésen, die Lsg. mit 30—40 ccm. W. zu
verdinnen und in Ggw. von 2 Tropfen 1% Og. alkoh. Dimethylaminoazobenzollsg.
mit ‘/io'n- HCI bis zum Eintritt der blalnelkenroten Farbung zu titrieren. 0,55 g
reines Oxycyanid, [Hg(CN), + HgO], erfordern 21,4—21,6 ccm l/io'n- HCI; 1 ccm
= 0,0234 g Oxycyanid. (Apoth.-Ztg. 28. 431. 14/6. Marburg.) Dusterbehn.

Richard Penecke, Erfahrungen mit der quantitativen Komplementbindungs-
reaktion nach Dr. B. P. Sormani. (Vgl. Ztscbr. f. Immunitétsforsch, u. experim.
Therap. I. TI. 11. Heft 2). Die von sormani angegebene quantitative Methodik
fur die wasserRMANN sehe KomplementaBlenkungsrk. gibt gleichméaRige exakte
Resultate. Eine Unters, der Patientensera im nicht erhitzten Zustande liefert in
manchen Féallen empfindlichere Ergebnisse, ist jedoch nur dann auzuwenden, wenn
eine luetische Infektion vorausgegangen war. Fur die Difierentialdiagnose ist sie
nur mit groRBer Vorsicht zu verwerten. Vf. verwandte auch ein im Eiskasten (Frigo)
konserviertes Meerschweinchenserum, welches sich fiir die Rk. gut eignete. BeiParallel-
unterss. mit alkoh. Meerschweinchen-Herzmuskelextrakt u. alkoh. luetischem Fotal-
leberextrakt war kein wesentlicher quantitativer Hemmungsunterschied zu bemerken.
Mittels der von R. Mmuri1er angegebenen Capillartropfpipette lal3t sich der Vers.
mit kleinen Serummengen schnell und exakt durchfiihren. (Ztschr. f. Immunitéts-
forsch. u. experim. Therap. . Tl. 18. 112—25. 7/6. [3/4.]. Graz. Hyg. Inst d. Univ.)

Proskauer.

H. Matthes und F. Koénig, Uber die Bestimmung der Rohfascr und der Cellu-
lose. Es wurden die verschiedenen Methoden der Rohfaserbest, nochmals au dem
gleichen Material (Chinarinde, Filtrierpapier) gepruft, die nach dem Henneberg-
W eende SCheu, dem J. Kenig sSehen und dem Chlorverf. von cross und Bevan
gewonnenen Rohfasern u. Reincellulosen nochmals nach den verschiedenen Verff.
behandelt und die Prodd. eingehend untersucht. Die Ergebnisse waren folgende.
Es wurde auf analytischem Wege der Beweis erbracht, dal ,wahre Cellulose" bei
den verschiedenen Verff. von J. K snig zortdrt wird. Die beiden Verff. von J. K6NIG
(Glycerin-Schwefelsaure und H,0j) kénnen wohl als ,konventionelle* Bestimmungs-
methoden der Rohfaser und der Cellulose beibehalteu werden, sie sind aber fur
wissenschaftliche Zwecke durchaus nicht verwendbar und gestatten nicht, ,die
quantitative Best. der wahren Cellulose, frei von ihren sdmtlichen Begleitsubstanzen,
ebenso einfach wie sicher zu ermdéglichen. Da sie nur bedingt richtige, keine
wissenschaftlich exakten Werte liefern und gleichzeitig zeitraubender und kost-
spieliger sind, als das Chlorverf., so ist diesem unbedingt der Vorzug zu geben. —
Es folgt eine genaue Beschreibung des Chlorverf. und ein die analytischen Daten
enthaltender, experimenteller Teil. Wegen der Einzelheiten muR auf das Original
verwiesen werden. (Arch. der Pharm. 251. 223—45. 12/4. u. 11/6. [12/3.]. Jena.
Inst. f. Pharm, u. Nahrungsmittelchemie d. Univ.) D a STERBEUN.

Technische Chemie.

L. Marino, Untersuchungen Uber die technische Herstellung von Baryt. 1. Mit-
teilung. Die Verwendung von Baryt zur Entzuckerung von Melasse scheiterte
bisher an den zu hohen Herstellungskosten fur BaO. Durch ein neues Verf. Be-
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Auktion des BaSOt mit Hilfe reduzierender Gase, ist es Yf. gelungen, diesen Ubel-
atand zu beheben. Uber Literatur, aus der hervorgeht, daR das Verf. technisch
bisher noch nicht angewandt wurde, vgl. Original. Der eigentliche Reduktions-
vorgang setzt sich aus zwei Phasen zusammen, der Dissoziation (l.), wobei A
die dazu notige Energie bezeichnen soll, u. der Verbrennung des entstandenen
0 durch das Reduktionsmittel, also z. B. H (I1) (die freiwerdende Energie = A)).

() BaS04= BaS -f 2-0, — A, (Il) 2H, + 0, = 2H5 + Av

Da nun A mit steigender Temp. kleiner wird, so wird die Reduktion be-
ginnen, sobald A kleiner geworden ist als A,. Diese Temp. fallt nach den Verss.
des Vfs. ziemlich anndhernd mit der Entziindungstemp. des betreffenden Gases in
reinem 0 zusammen, auch Mischungen verschiedener Gase machen hiervon keine
Ausnahme (experimentelle Daten, sowie Entzindungstempp. verschiedener Gase
nach MALLARD, Le Chatetier VQl. Original). Die besten Resultate werden mit
Wassergas und mit Leuchtgas erhalten, weil bei diesen die gunstigste Reduktions-
temp. schon zwischen 525 und 540° liegt, technisch ist ersteres naturlich vorzu-
ziehen Beines niedrigeren Preises halber. Am besten wéare Wasserstod, der aber
fur die Technik zu teuer ist. Aber auch andere Gase sind brauchbar, konnen
sogar, wenn sie billig beschafft werden koénnen, von ausschlaggebender Bedeutung
werden. Vf. hat auBerdem in dieser Beziehung untersucht: Kohlenoxyd, Methan,
Luftgas und Mischgas. Die Reduktionstemp. laRt sich evtl. durch Verwendung
geeigneter Katalysatoren noch weiter herabsetzen. Zum Schlul wird eine
Rentabilitatsberechnung fir das alte und das neue Verf. aufgestellt, aus der sich
die Uberlegenheit des letzteren klar ergibt. Hier sei daraus angefiihrt, daR Vf.
fur Reduktion einer Tonne BaS04 im Mittel 500 cbm Wassergas rechnet (Gazz.
chim. ital. 43. I. 416—22. 24/5. 1913. [Nov. 1912] Pisa. Allg. Chem. Inst. d. Kgl.
UniV.) Czensny.

L. Marino und D. Danesi, Untersuchungen Uber die technische Herstellung von
Baryt. Beduktion der Sulfate der Erdalkalien mit verschiedenen Gasen. 2. Mit-
teilung. (1. Mitteilung s. vorsteh. Ref.) Vfi. haben ihre Unterss. auf die ganze
Gruppe der Erdalkalien ausgedehnt. Als Reduktionsraum diente ein Porzellanrohr,
das von auBen durch einen Roéhrenofen elektrisch geheizt wurde. Die Substanz
befand sich in einem Porzellanschiffchen, der gewaschene, gereinigte und Uber
Pjo6 getrocknete Gasstrom wurde aus einem Gasometer zugeleitet. Zur Tempe-
raturmessung diente ein Le CHATELIERsches Pyrometer. Am &uBersten Ende der
Porzellanrohre befand sich ein mit Bleiacetat getrankter Papierstreifen, um sich
entwickelnden H,S anzuzeigen. Als Kriterium fur den Anfang der Reduktion
diente das Auftreten von H,S (Bleiacetatpapier vgl. oben), bezw. H,0; bei Reduktion
mit C-haltigen Gasen auch die B. von CO, in den Abgasen. Analog wurde das
Ende der RK. bestimmt. Im Endprod. wurde der Gewichtsverlust bestimmt, falls
die Analyse nur das Vorhandensein von Sulfid (neben Sulfat) ergeben hatte; z. B.
beim Barium, im anderen Falle wurde der Sulfidschwefel nach Feld mit '/io™ -~
titriert.

Reduktion mit H,. BaSOt: Auftreten von H,S bei 525°, von H,0 bei 610°,
Dauer der Rk. 3 Stdn., nicht reduziert 3,8%. FuUr SrSOt sind die entsprechenden
Zahlen: H,S 535°, H,0 610° 3 Stdn. bei 700°, die Umwandlung ist fast quantitativ.
CaSOt: H,S bei 550°, Dauer 2 Stdn., das Endprod. besteht aus: CaO 3,9%, CaS,0,
2,1%, CaS 93,2%. Das Auftreten von CaO wird durch Einw. von H,0 auf CaS
erklart. Ahnliche Ergebnisse liefert die Reduktion mit Methati, Kohlenoxyd,
Wassergas und Leuchtgas. (Einzelheiten vgl. Original.) Aus den Verss. folgt, daR
die Reduktion der Sulfate der Erdalkalien mit den genannten Gasen bei nur wenig
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hoherer Temp. erfolgt als die B. des W. Das Prod. der Rk. ist beim Barium
stets BaS; beim Strontium SrS mit Spuren von Oxyd und Hyposulfit; beim Calcium
CaS mit geringen Mengen Oxyd und Hyposulfit. Die Reduktionstemp. ist bei den
verschiedenen Gasen verschieden und besitzt bei Gasgemischen einen in der Mitte
der Werte aus den Komponenten liegenden Wert; beim Barium ist sie am
niedrigsten und beim Calcium am hdchsten. Sie liegt fur alle drei Erdalkalisulfate
in der Néhe der Explosionstemp. des betreffenden Gases. Da demnach eine be-
stimmte Beziehung zwischen der Reduktionstemp. und der Explosionstemp. des
betreffenden Gases zu bestehen scheint, wird sich die erstere wohl durch geeignete
Katalysatoren noch herabsetzen laBaen. (Gazz. chim. ital. 43. |. 423—34. 24/5.
1913. [November 1912.] Pisa. Chem. Inst, der K. Univ.) Czensny.

L. Marino und D. Danesi, Untersuchungen Uber die technische Herstellung von
Baryt. Uber einen rotierenden Ofen zur kontinuierlichen Produktion von Barium-
sulfid durch Beduktion von Sulfat mit gasférmigen Substanzen. 3. Mitteilung.
(2. Mitt. s. vorsteh. Ref.) Durch Bewegen der M. wahrend der RKk. lat sich die
Reduktionstemp. auf 600—650° herabsetzen. Dies geschieht durch Rotation des
Ofens. Dieser besteht aus einem gegen die Horizontale geneigten Eisenrohr,
welches durch Zahnrad und Schnecke in langsame Umdrehung versetzt werden
kann. Es bewegt sich mittels zweier gasdicht eingeschliffener Konen in zwei
Widerlagern, von denen das untere zur Zuleitung des reduzierenden Gases und
zur Wegfuhrung des fertigen Reaktionsprod., das obere zur Zufuhrung des Sulfates
und zur Ableitung der Abgase — Gegenstromprinzip — dient. Der Ofen wird
von aufllen elektrisch geheizt (Abbildung vgl. Original). Das Sulfat bewegt sich
durch die Drehung in dem geneigten Rohr nach unten; Rotation und Neigung
werden der Reaktionsdauer so angepalit, dafl das Prod. fertig reduziert den Ofen
verlalt. Das Endprod. wird in einem geschlossenen GefalR aufgefangen und vor
Einw. der Luft geschutzt erkalten gelassen. Die erzielten Ausbeuten liegen zwischen
95 und 98%. (Gazz. chim. ital. 43. |. 434—39. 24/5. 1913. [November 1912.] Pisa.
Allg. Chem. Inst, der K. Univ.) Czensny.

H. Burchartz, Versuche Uber den EinfluR von Bichtungsstofftn auf die Er-
hartung (l'estigkeit) von Kalk-TraB-Zementmdrteln. Es sollte der EinfluR ver-
schiedener Schutzmittel, Anstriche und Zuséatze, die Mdrtel wasserdicht machen
sollen, auf die Erhéartung (Druckfestigkeit) einer bestimmten Mdrtelmiscbung fest-
gestellt und der EinfluR eines bestimmten FluBwassers auf die Erhartung des
Mortels im Vergleiche zu Leitungswasser ermittelt werden. Die verwendeten Mate-
rialien und die Versuchsausfihrung werden eingehend beschrieben und die Ergeb-
nisse in Tabellen und graphischen Darstst. zusammengefalit. Es ergibt sich, daR
samtliche Schutzmittel einen mehr oder weniger schadlichen, die Erhartung ver-
z6gernden EinfluR austben. Die in Leitungswasser gelagerten Probekdrper zeigten
durchweg hohere Festigkeiten als die in dem FluBwassergelagerten; es lieR sich
diese Erscheinung indes auf die niedrigere Temp. des FluBwasserB zuruckfuhren, u.
es scheint sich diese schadliche Wrkg. mit zunehmendem Alter der Proben zu ver-
ringern. (Mitt. K. Materialprufgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 31. 69—79. Abt. 2
[Baumaterialprufung].) RUHLE.

H. Burchartz, Versuche mit Mortel und Beton. Einflul von Tral3zusatz, sowie
des A>imache>is mit Kalkwasser und Seifenlésung auf die Festigkeit und Wasser-
dichtigkeit von Mortel und Beton. Der Zweck der Unters, ist aus der Uberschrift
ersichtlich. Die Best. der Festigkeit erstreckte sich auf die Zug- und Druckfestig-
keit. Die verwendeten Materialien u. die Versuchsausfuhrung werden eingehend be-
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schrieben u. die Ergebnisse in Tabellen zusammengestellt. Es ergibt sich allgemein,
daB Zusatz von Trafl die Erhartung der Mortel- und Betonmischungen etwas
verlangsamt; er wirkt sehr gunstig auf die Erhértung der mit Kalkwasser ange-
machten Mischungen und verringert den nachteiligen EinflulR der Seifenlsg.; er er-
hoht die Wasserdichtigkeit. Kalkwasser ist ohne EinfluR auf die Festigkeit und
Wasserdichtigkeit der ohne Tral? bereiteten Mischungen; es begUnstigt die Erhar-
tung der mit TraB versetzten Mischungen. Seifenlésung verringert die Erhéar-
tungsfahigkeit der Mischungen ohne TraB; sie macht den Mortel u. Beton wasser-
dicht. (Vgl. Vf. ,Beton und Eisen“ 1911. 348.) (Mitt. K. Materialprufgs-Amt GroR-
Lichterfelde West 31. SO—92. Abt. 2 [Baumaterialprifung].) RUHLE.

W. W. Haidane Gee, Elektrolytische Verfahren zur Verhinderung der Korro-
sion von Metallen. (Auszug.) Kurze, zusammenfassende Besprechung der hierfur
in Betracht kommenden Verff. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 520—21. 31/5. [4/4.*%].)

Ruhle.

Wilhelm Vanbel, Eine neue chemische Ursache des Bostens von Eisen. Verss.
uber die Wrkg. von Nitraten auf Eisen haben gezeigt, dal Ammoniumnitrat vor
allen anderen Nitraten auf Eisen zerstérend einwirkt. Sind Nitrate im W. vor-
handen, so werden diese durch Berihrung mit metallischem Fe zu NH3 teilweise
reduziert, somit ist Uberall, wo Nitrate in Ggw. von metallischem Fe vorhandeu
sind, die B. von Ammouiumnitrat zu erwarten. Bei Einw. von NH4ANO, auf Fe
entsteht Eisenoxydul, bezw. Eisenoxydhydrat, auBerdem geht ein Teil des Eisens in
Lsg., u. zwar in Form eines komplexen lons. Die Lsg. ist je nach der Konz. u.
anscheinend der Oxydationsstufe farblos bis schwarzlich oder gelblich. Alkalische
Ammoniumnitratlsgg. wirken nur sehr wenig auf Eisen, ebenso Alkalinitrate und
Alkalinitrite und Ammoniumnitrit. Der Vf. ist der Ansicht, dal} die von pkosTE
(Chem.-Ztg. 36. 67S; C. 1912. Il. 373) erdrterte Mdoglichkeit der Reduktionsvorgange
N A -> N A > NH3 bei der Rostbildung durch die vorliegenden Unterss. zur
Gewillheit geworden sind. Calciumnitrat wirkt ebenfalls auf Eisen ein, wobei sich
wieder NHS bildet, u. erneut die Méglichkeit der Entstehung von Ammoniumnitrat
gegeben ist. Es kdnnen beim Rosten des Eisens durch die Wrkg. der Eisenoxyd-
hydrate auf die Luft Nitrite, und vielleicht auch Nitrate entstehen, u. aus letzteren
durch Einw. auf metallisches Eisen Ammoniak und schlieBlich Ammoniumnitrat.
Damit wurde eine neue Theorie zur B. des Eisenrostes gegeben sein. (Chem.-Ztg.
37. 693—94. 10,6. Darmstadt.) Jung.

P. Oberhoffer, Eie Bedeutung des Gluhens von Stahl. 11. Die FortfUhrung
der Verss. (Stahl u. Eisen 32. 8S9; C. 1912. Il. 462) mit zwei Qualitaten (0,23,
bezw. 0,66% C) ergab eine Bestatigung des Gesetzes, dal zur Erzielung der besten
Eigenschaften die Erreichung der Temp. des Beginns der Ferritausscheiduug un-
erlaBlich ist. Die mkr. Unters, gestattet einen Ruckschluf? auf die Glihbehandlung
insofern, als durch Gluhen bei der erwdhnten Temp. alle Spuren des GuRgefluiges
(insbesondere das grobe Netzwerk) verschwinden, und koérniges Geflige erscheint.
(Stahl u. Eisen 33. S91—96. 29/5. Breslau. EisenhUttemnanuisches lust. der Techn.
Hochschule.) G kosch u ff.

0. Mohr, Gefahrdung von Aluminiumgefalen durch Quecksilber. Al-GeféaRe
werden bei direkter Berihrung mit 11g stark angegriffen. Es gentgt die aus
einem geplatzten Thermometer ausflieBende Hg- Menge, um au den Al-Wé&nden
starke Korrosionserscheinuugen hervorzurufeu. Die durch Abbildungen erlauterten
Verss. ergaben, dal das durch Hg aktivierte Al-Blech bereits durch den Wasser-
dampf der Luft angegriffen wird und am Al Aufblahungen von AI(OH)3 auftreten.
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Hg-Thermometer missen deshalb bei Anwendung von Al-Géarbottichen in der
Brauerei vermieden werden. (Wehachr. f. Brauerei 30. 309—10. 31/5.) Schonfeld.

H. Wi ill, Beobachtungen an den Krystallen in Bierhefen und in Falgelagern.

Die in Bierhefen u. FaBgeldgera vorkommenden Krystalle bestehen in der Haupt-
sache aus Ca-Oxalat. Je groRer die Konzentration der Stammwirze des Bieres,
desto grofRer die Zahl der Krystalle. Alle Krystallformen des Ca-Oxalats sind
ohne wesentlichen Unterschied in 10—20doig. KOH 1 Bei dieser Rk. treten als
sichtbares Prod. sechsseitige, dinne Tafelchen von zuweilen betréchtlichem Um-
fange auf. In konz. Essigsadure sind die k. gefallten Krystalle leichter 1., als die
h. gefallten. Durch dest. W. werden die Krystalle wohl gel., die Lsg. ist aber
eine indirekte, indem vermutlich beim Kochen der Hefe aus dieser StoRe frei
werden (z. B. der sauer reagierende Vakuoleninhalt usw.), welche die Krystalle
auflosen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 36. 253—58. 24/5. 269—73. 31/5. 255—89. 7/6.
Munchen.) SCHONFELD.

W. Hoepfner, Géarungsessig und Essigessenz. Vf. wendet sich gegen die Aus-
fuhrungen W ittes (Ztschr. f. offentl. Ch. 18. 472; C. 1913. |. 644) Uber ,Essenz-
essig“. Zwischen ,Garungsessig“ und ,Essenzessig” hat das Publikum bisher
keinen Unterschied gemacht; es sollten deshalb auch neuerdings beide Arten Essig,
die beide verd. Essigsaure von wesensgleicher Beschaffenheit sind, nicht verschieden
beurteilt werden. Es geht nicht an, den Essenzessig als ein Kunstprod. dem
Garungsessig, als ein Naturprod. gegentberzustellen, denn der zur Essigbereitung
dienende Branntwein ist ein kunstlich erzeugter Stoff, und somit ist der G&arungs-
essig selbst auch ein Kunstprod. Ein wirklicher ,Naturessig” liegt nur in Form von
echtem Weinessig oder Obstweinessig vor. (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 19. 183—85.
30/5. [19/4.] Hamburg.) Ruhle.

C. Stiepel, Die vegetabilen Ole. Angaben ilber die Gewinnung, die Eigen-
schaften und Verwendungszwecke der wichtigsten pflanzlichen Oie. (Farbenzeitung
18. 2001—3. 18/6.) Grimme.

G. Matte, Seife zum Waschen mit Seewasser. Nach eingehenden Unterss.
Vfs. stellt die mit Seewasser schdumende Seife eine aus Cocosfett u. Uberschissiger
NaOH hergestellte, kaltgerthrte Seife mit normalem Wassergehalt dar, die als Full-
stoff NaCl und als Wasserenthartungsmittel Na,C03 und KsCOs enthalt. (Pharmaz.
Ztg 58. 471. 14/6) Grimme.

Bologneser Kreide. Angaben iuber Fundorte, Gewinnung und Verarbeitung
der Bologneser Kreide zu Farben und Zeichenstiften. (Farbenzeitung 18. 2000—1.
14/6.) Grimme.

Krambhaar, Trockenwirkung und Peroxydgehalt des Terpentindls. Der Beweis
fur die O-Aufnahme und Peroxydbildung, sowie die quantitative Best. des auf-
genommenen O wird durch Oxydation des Cymolsulfhydrats durch die vorhandenen
Peroxyde und Feststellung des nicht oxydierten Sulfhydrates durch Titration mit
alkoh. Jodlsg. bis zur deutlichen Gelbfarbung vorgenommen. Der Gehalt an super-
oxydartig gebundenem Sauerstoff schwankt in Terpentindl verschiedener Herkunft
um 1mg pro 1ccm und halt sich bei langerem Aufbewahren in geschlossenen Ge-
faRen auf gleicher Hohe. Durch heftiges Durchrihren mit Luft 148t sich unter
Temperaturerhdhung der Gehalt an Peroxydsauerstoff bedeutend steigern. Vf. be-
legt an Yerss., daR durch Erhitzen der Peroxydgehalt und damit die trocken-

des
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beschleunigende Wrkg. des Terpentindles verringert wird. Auch Benzoylsuperoxyd
zeigt eine wesentliche Trockenwrkg., die ebenfalls durch Erhitzen abnimmt. So-
wohl Terpentindl wie Benzoylsuperoxyd bendtigen, um ihre Trockenwrkg. auszutben,
ein trockenanregendes Sikkativ. Vf. weist darauf hin, dal die als Ersatzprodd. in
Vorschlag gebrachten KW-stoffe, wie Benzin, Benzol, Naphtha, nicht imstande sind,
0 zu aktivieren. (Farbenzeitung 18. 1280—83. 15/3. [Januar.] Lab. Herbig-Haar-
nhads. Coln-Bickendorf.) Ellmer.

Wilhelm Massot, Faser- und Spinnstoffe. Bericht Uber Fortschritte im
Jahr 1912 auf folgenden Gebieten: Nitro-, Kupferoxydammon- und Viscoseseiden,
Acetylcellulosen und Acetatseiden, Allgemeines Uber Kunstseide und in Frage
kommende Celluloseverbb.; Naturseide, Baumwolle, Wolle. (Ztschr. f. angew. Ch.

26. 257—71. 9/5. [25/3.]) Hohn.

G. Ekert, Naturseide und der kinstliche Seidenersatz. Eine historische Ube
sicht Uber die Gewinnung von Natur- und Kunstseide. (Schweiz. Wchschr. f.
Chem. u. Pharm. 51. 317—23. 31/5. Karlsruhe-Muhlburg.) Grimme.

William McD. Mackey, Schnelles Verfahren zur Prufung von Kohlen, die zur
Sauggasherstellung dienen sollen. Solche Kohlen kénnen auf zweierlei Weise
Stérungen verursachen: Es kann die Asche sintern, und es kann sich ein teeriger
Nd. auf den Ventilen abscheiden. Das fragliche Verfahren soll sich mit der Prifung
der Kohlen hinsichtlich Stérungen der zweiten Art befassen; es ist eine Abanderung
des amerikanischen Verf. zur Best. flichtiger Substanz in Kohle. In einem Pt-
Tiegel (1,5 Zoll hoch, 13s Zoll oberer Durchmesser) werden 3g der gepulverten
Kohle eingetragen und der Tiegel mit einem geeigneten Glasgefalle bedeckt, das
20 ccm W. enthalt. (Uhrglas von 4 Zoll Durchmesser.) Der Tiegel wird dann in
eine mit entsprechend groBem Loche versehene Asbestplatte eingesetzt und 7 Mi-
nuten auf einem gewo6hnlichen Bunsenbrenner erhitzt. Bei einer zu gedachtem
Zwecke geeigneten Kohle darf sich auf dem Boden des Glases kein teeriger Nd.
abscheiden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 523. 31/5. [14/4.%].) Ruhle.

Ch. M. van Deventer, Leuchtgas ohne Kohlenoxyd. Vf. schlagt fur die Ent-
giftung des Leuchtgases 1. die Anwendung der RK. von Merz u. W eith VOr, nach
der bei bestimmten Tempp. CO sich nach folgender Gleichung entfernen lafit:

Ca(OH), + CO = CaC03+ Hs;

2. wendet er sich an die Gasfahrikanten mit der Frage, ob man die Mengung des
Leuchtgases mit dem sehr viel CO enthaltenden Wassergas nicht lassen konnte.
(Chemisch Weekblad 10. 464—66. Mai. Utrecht.) Schénfeld.

Patente.

K1. 10a. Nr. 261361 vom 2/5. 1912. [20/6. 1913].

Hermann Charles Woltereck, London, Westminstor, Verfahren der Ent-
schwefelung von Koks durch Einwirkung von Luft und von Wasserdampf in der
Warme. Wenn man ein Gemisch von Luft und Wasserdampf boi einer 400° nicht
Ubersteigenden Temp. Uber h. Koks leitet, so verbrennt wenig oder gar Kkein
K&hlImitoR, solange Schwefel oder oxydierbare Schwctfelverbb. im Koks zugegen
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sind. Der Schwefel verbrennt hauptsachlich zu schwefliger S., welche mit den
Austrittsgasen entweicht

KI. 12i. Nr. 261633 vom 4/1. 1911. [27/6. 1913],

Vereinigte Fabriken fur Laboratoriumsbedarf, G.m.b.H., Berlin, Ver-
fahren zur Herstellung leichtléslicher, haltbarer Perboratpraparate, dadurch gekenn-
zeichnet, dall man Perboratsalze, wie Natriumperborat, Magnesiumperborat usw.,
mit neutralen Salzen solcher organischen SS., die beféhigt sind, mit Boraten kom-
plexe Salze zu bilden, und deren Base nicht katalytisch auf Superoxyde und Per-
salze einwirkt oder mit fertig gebildeten, anndhernd neutral reagierenden komplexen
Salzen dieser Metalle mischt. Die Herst. dieser Yerbb. geschieht in der Weise,
daB die Komponenten in berechnetem Verhaltnis in W. gel. werden und die Lsg.
darauf zur Trockne eingedampft wird. So wird Katriumborotartrat hergestellt,
indem man Borax mit Weinsaure lost, die berechnete Menge Soda oder Natron-
lauge hinzufugt und eindampft. Statt Borax kann Borsdure, statt Weinsaure ein
weinsaures Natriumsalz genommen werden. Analog erfolgt die Herst. des Natrium-
und Magnesiumborocitrats. Aluminiumnatriumtartrat wird durch Auflésen von
Aluminiumhydroxyd in Natronlauge und Zusatz von Weinséaure, bezw. Natrium-
tartrat dargestellt.

KI. 121 Nr. 261634 vom 19/9. 1911. [26/6. 1913].
Aktien-Gesellschaft der Chemischen Produktenfabrik Pommerensdorf,
Stettin, und Georg Schuler, Pommerensdorf, Vorrichtung zur kontinuierlichen Dar-
stellung von fluchtigen S&uren aus Salzen und starkeren S&auren, bestehend aus einer
Retorte, welche durch rotierende, messerartig wirkende Schraubenflachen derartig
in Abteilungen zerlegt ist, dal? der Retorteninhalt von dem kalten Ende der Retorte
gleichmaRig nach dem heien Ende vorruckt.

KI. 12k Nr. 261507 vom 2/12. 1911. [23/6. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 249447; fruhere Zus.-PatL 254437, 258146 und 260992;
C. 1913. 1I. 188)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak aus seinen Elementen mit Hilfe von Katalysatoren, dadurch
gekennzeichnet, da® man im Falle der Verwendung von Mischungen von Metallen
oder von Metallverbb , die unter den in Betracht kommenden Verhéltnissen Metalle,
bezw. Stickstoff- oder Wasserstoffverbb. von Metallen liefern, die Mischungen so
wahlt, dal nebeneinander Metalle oder Metallverbb. vorhanden sind, die, bezw.
deren Metalle verschiedenen Teilgruppen einer Gruppe, zweckmafig verschiedenen
Vollgruppen des periodischen Systems angehoren, wobei die Mischungen auBerdem
so gewahlt werden, dal? nicht die eine Metallkomponente fir sich vorwiegend oder
ausschliel3lich Wasserstoff, und die andere fur sich vorwiegend oder ausschlieflich
Stickstoff bindend wirkt, und wobei ferner die Verwendung von Uranmangan aus-
genommen ist. Um die Mischung besonders innig zu machen, kann man in der
allerverschiedensten Weise verfahren, z. B. kann man die entsprechenden Amal-
game mischen u. das Quecksilber verdampfen oder ein Chloridgemisch mit Wasser-
stoff oder Ammoniak behandeln, oder ein Oxydgemisch durch geeignete Mittel in
das Metall oder dessen Carbid-, Nitrid-, Amid-, Hydrirgemisch o. dgl. Uberfuhren,
die in der Regel ohne weiteres in den Kontaktofen eingefullt werden kénnen usw.

KI. 121 Nr. 261411 vom 20/10. 1911. [23/6. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 186398; C. 1907. Il. 758.)
Saccharin-Fabrik, Akt.-Ges., vorm. Fahlberg, List & Co., Salbke-Wester-
husen, Verfahren zur kontinuierlichen Darstdluyig von trockenem Chlorwasserstoff



und Kaliumbisulfat aus Chlorkalium und Schwefelsdure. L&Rt man auf die Ober-
flache einer Schicht von heil3fl., geschmolzenen Kaliumbisulfat Chlorkalium und
Schwefelsdure von etwa 93% H3S04 flieRen, so findet die Zers, des Chlorkaliums
lebhaft statt, u. der AbfluR des hei3fl. Kaliumbisulfats erfolgt &hnlich wie der des
Natriumbisulfats bei einer Temp. von etwa 300°. Das erhaltene Kaliumbisulfat
ist ein leicht erstarrendes sprddes Salz, das im Gegensatz zum Natriumbisulfat
kaum hygroskopisch ist und sich auch leichter wie dieses mahlen laRt. Sein Ge-
halt an freier Schwefelsdure lalt sich leicht zwischen 24—26% SO03 halten (be-
rechnet: 29% SO08 fur KHSO04).

KI. 12n. Nr. 261460 vom 8/5. 1912. [21/6. 1913].

Karl Hofmann, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung wasserléslicher und
alkalibesténdiger Quecksilberverbindungen der Amidosulfonsédure. Es wurde gefunden,
dalR man 11, gegen Alkalien u. Seifen bestédndige Quecksilberverb, der Zusammen-
setzung HgNSOsK, bezw. HgNSOaNa erhalt, wenn man die Alkalisalze der Amido-
sulfonséurc in alkal. Lsg. mit Quecksilberoxyd oder mit einem Quecksilbersalz be-
handelt. Die quecksilberamidosulfon8auren Salze eignen sich zur Herstellung von
desinfizierenden Lsgg. oder anderen wegen ihres Quecksilbergehaltes wirksamen
Prapuraten in den Fallen, wo alkal. Rk. zuléssig ist.

Kl1. 120. Nr. 261588 vom 23/12. 1910. [25/6. 1913],

J. D. Riedel, Akt.-Ges., Berlin-Britz, Verfahren zur Darstellung der Methyl-
ather von Alkoholen, dadurch gekennzeichnet, dal man die Alkohole mit oder ohne
indifferente Losungsmittel mit Methylierungsmitteln bei Ggw. wasseriger Alkalien
behandelt. Benzylalkohol liefert beim Turbinieren mit Dimethylsulfat und wss.
Natronlauge Benzylmethylather, Kp. 167—168°, Isoamylalkohol gibt Isoamylmethyl-
ather, Borneol in ather. Lsg. den Borncohnethylather. y-Methylmorphimethinjod-
methylat ergibt das Jodmethylat des y-Methylmorphimethinmcthylathers (y-Dimethyl-
morphimethinjodmethylat), F. 259° (korr.); sMethylmorphimethinjodmethylat liefert die
analoge s-Verb., F. 277,5° (korr.). Aus Morphin wird mit Natronlauge und Jod-
methyl Methyl-Codeinjodmethylat, weile glanzende Stabchen (aus W. und A.),
Zersp. 263°, erhalten, a-Dimethylmorphiinethinjodmcthylat, Nadeln (aus W.), zers.
sich bei 263°, R-Dimethylmorphimethinjodmethylat, Nadeln (aus W.), zers. sich bei
320—330°. — Zimtmethylather, Kp.15 115°.

KI1. 120. Nr. 261589 vom 25/3. 1911. [25/6. 1913].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron und Nathan Grunstein, Frank-
furt a. M., Verfahren zur Darstellung von Essigsdure. Es wurde gefunden, dal
man Acetaldehyd &uBerst schnell mit Hilfe von Sauerstoff oder Luft zu Essigsaure
oxydieren kann, wenn man von Anfang an bei der Oxydation des Aldehyds diesem
Eisessig, seine Chlorderivate, Essigsdureanhydrid, ihre Homologen oder ein Gemisch
derselben zusetzt. Durch Zusatz von Katalysatoren wird die Rk. wesentlich be-
gunstigt, so dal die Oxydation sowohl bei niederer Temp. als auch mit gréRerer
Geschwindigkeit durchgefiihrt werden kann. Geeignete Katalysatoren sind Vana-
dinpentoxyd, Uranoxyd, geglihtes Eisenoxyduloxyd. An Stelle von Acetaldehyd
kann man auch seine Polymerisationsprodd. anwenden. Man kann die Oxydation
in Rohren, Tdrmen oder in anderen Reaktionsrdaumen durchfihren, welche mit
Glasstucken, Tonscherben oder &ahnlichen Materialien gefullt und zugleich mit
Essigsdure oder Essigsdureanhydrid benetzt sind, wobei Katalysatoren zugesetzt
werden konnen.

KI. 120. Nr. 261642 vom 24/12. 1911. [26/6. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
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Stellung von Kohlenwasserstoffen mit zwei konjugierten Doppelbindungen. Ea wurde
gefunden, daR die technisch wichtigen KW.-stoffe mit zwei konjugierten Doppel-
bindungen, wie Erythren, Isopren, «-Methylerythren, «-«-Dimethylerythren usw.
leicht aus 1-3-Glykolen durch Wasserabspaltung erhalten werden konnen. Neben
den KW.-stoffen entstehen sauerstoffhaltige Kérper durch Abspaltung nur eines
Mol. W. Als wasserabspaltende Mittel kann man Schwefelsdure, aromatische oder
aliphatische Sulfosdureu, ihre Bauren oder sauer reagierenden Salze, Phosphorsaure,
Aluminiumchlorid usw. verwenden. Man hat darauf zu achten, dal der gebildete
KW.-stoff dem reagierenden Gemenge mdglichst schnell entzogen wird. Zweck-
maRig verfahrt man so, dal man das Glykol mit dem wasserabspaltenden Mittel
destilliert. — Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Darst. von Erythren aus
Butan-1,3-diol (1,3-Butylenglykol) durch Erhitzen mit 30°/oiger Schwefelsdure auf
170—180° oder mit Phosphorsédure hei 300° oder mit Magnesiumsulfat bei 300 bis
400°, ferner von lIsopren aus B-Metliylbutan-1,3-diol und Kaliumbisulfat bei 160 bis
170°, sowie von uu-Dimethylerythren aus aci-Dimethylbutan-1,3-diol u. Aluminium-
chlorid bei 160°.

KI. 120. Nr. 261677 vom 14/4. 1911. [27/6. 1913],

Badische Anilin- & Soda-Eabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur
Darstellung von Halogenderivaten der Paraffinreine. Die Monohalogenderivate der
mehrere Kohlenstoffatome enthaltenden Paraffine lassen Bich in sehr guter Ausbeute
und Reinheit gewinnen, wenn man zunéchst das dampfférmige Paraffin, zweckmaRig
im UberschuR, mit dem Halogen im Dunkeln oder bei beschrankter Lichtzufuhr
mischt und diese Mischung sodann einem kunstlich erzeugten, an chemisch wirk-
samen Strahlen reichen Licht aussetzt; als solches ist vor allem das Licht der
Quecksilberlampe (z. B. Uvioliicbt) geeignet. Es gelingt auf diesem Wege leicht,
die tief siedenden Paraffine, wie das Butan, Pentan, liexau, Heptan usw., bezw.
ihre verschiedenen Isomeren in ihre Chlor- u. Bromderivate Uberzufiihren. Analog
verfahrt man, wenn man Monohalogenparaffine in héherhalogenierte KW-stoffe
Uberfuhren will. Die Patentschrift enthélt Beispiele fur die Darst. eines Gemenges
von 1- und 2-Chlorhexan aus Normalhexan, von 1- und 2-Bromhexan, sowie von
2-Methyl-3,4-dichlorbutan (neben isomeren Dichlorisopentanen) aus Monochloriso-
pentan. Verwendet man an Stelle von Monochlorisopentan Monochlornormalpentan,
so erhdlt man ein Dichlorierungsprodukt vom F. 130—150°. Man kann auch die
Dichlorierung ohne Isolierung der Monochlorderivate in einer Operation ausfuhren.

KIl. 120. Nr. 261775 vom 18/11. 1911. [27/6. 1913].

Chemische Fabrik Buckau, Magdeburg, Verfahren zur Herstellung von Benzoe-
saure aus Toluol. Die Ausbeute an chlorfreier Benzoesdure betragt etwa 70—90°/0
vom Gewicht des verbrauchten Toluols. Wenn man Toluol in Dampfform durch
zahlreiche feine Offnungen in das auf 85—100° erwarmte Oxydationsgemisch von
Chromséaure u. Schwefelsaure stromen lait. Hierbei 148t man vorteilhaft bei dem
Chromsauregemisch eine gewisse Menge Toluol in fl. Zustand, welches die gebildete
Benzoesdure fast vollstédndig in sich aufnimmt.

Kl. 17B Nr. 261735 vom 5/3. 1911. [30/6. 1913],

Gesellschaft fur Lindes Eismaschinen A.-G., Filiale Minchen in Munchen,
Verfahren zur Gewinnung von mdglichst reinem Wasserstoff aus Gasgemischen durch
Abkiihlung des unter Druck gesetzten Gasgemisches und Zerlegung in einen fl.,
aus den Nebenbestandteilen bestehenden und in einen gasférmigen, wesentlich aus
Wasserstoff bestehenden Teil. Nach dieser Zerlegung wird nur der verflUssigte
Teil auf atmosphéarischen Druck entspannt, und dabei die zur Durchfuhrung des
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Verfahrens erforderliche Kalte erzeugt, wahrend der gasférmig gebliebene Teil
unter dem Druck, unter dem die Zerlegung stattgefunden hat, abgeleitet wird.

KI. 21h. Nr. 261554 vom 19/6. 1912. [23/6. 1913].

Gesellschaft fur Teerverwertung m. b. H., Duisburg-Meiderich, Verfahren
sur Herstellung von Schutzhillen auf Kohlenelektroden, insbesondere fur elektrische
Ofen. Es werden in die Oberflaichen der Elektroden vor dem Brennen méglichst
dicht aneinander kérnige, gegen oxydierende Gase, besonders bei héheren Tempp.,
unempfindliche Materialien eingedrickt, eingewalzt, eingehAmmert oder sonstwie
eingebettet.

KI. 22». Nr. 261555 vom 7/12. 1911. [23/6. 1913].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines walkechten roten Wollfarbstoffs, dadurch gekennzeichnet, dal} man
die Tetrazoverb. des m-Tolidins auf 2 Mol. 2-Naphthol-6-sulfosdure einwirken lagt.

KI. 22». Nr. 261650 vom 29/11. 1911. [27/6. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 257689; C. 1913. I. 1248)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung substantiver Disazofarbstoffe. Es wurde gefunden, dal man einerseits
die Pyrazolonderivate durch andere Azokomponenten (z. B. acidylierte und arylierte
2,5-7-Aminonaphtholsulfosduren, 2,6,8-Aminonaphtholsulfoséure, sauer und alkalisch
angekuppelt, Salicylsaure) ersetzen und andererseits mit den Azokomponenten direkt
den diazotierten Harnstoff der p-Aminobenzoyl-p-phenylendiaminsulfosdure vereinigen
kann, anstatt die entsprechenden aminobenzoylierten Farbstoffe durch Phosgen zu
verbinden. Den Harnstoff selbst erhédlt man durch Einleiten von Phosgen in eine
was. Suspension von p-Aminobenzoyl-p-phenylendiaminsulfosaure bei Anwesenheit
saurebindender Mittel.

KI. 22d. Nr. 261557 vom 14/6. 1912. [25/6. 1913].

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung eines griinen Kupenfarbstoffs. Es wurde gefunden, daR der durch Schwefeln
von 2-Methylbenzanthron gemafR Verf. der Patentschrift 243751; C. 1912. |. 867
erhéltliche grunblau farbende Kupenfarbstoff durch Behandlung mit Salpetersaure
in einen neuen wertvollen Farbstoff Ubergefuhrt werden kann, welcher die Textil-
faser aus alkal. Kipe nicht mehr in grinblauen, sondern in rein griinen Ténen
.anfarbt.

KI. 22a. Nr. 261651 vom 24/10. 1911. [26/6. 1913].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren
zur Darstellung schwefelhaltiger Farbstoffe, dadurch gekennzeichnet, dal man ent-
weder Schwefel in Abwesenheit eines Kondensationsmittels oder Alkalipolysulfide
in Ggw. oder Abwesenheit eines geeigneten Losungs- oder VerdiUnnungsmittels auf
4-Oxydiarylamine oder solche Derivate dieser Korper einwirken lalt, welche keine
Sulfogruppen, und welche in der 4'-Stellung keinen Stickstoff und in dieser Stellung
auch keine freie Hydroxylgruppe enthalten, und unter Ausschluf? des Kondensations-
prod. von I,4-Dichlor-2,6-dinitrobenzol mit p-Aminophenol. Die Patentschrift ent-
halt Beispiele fur die Anwendung von jy-Oxydiphenylamin, p-Oxyphenyl-cc-naphthyl-
amin, p-Oxy-m-carboxyphenyl-B-naphthylamin, p-Oxy-m'-methyldiphenylamin und
von p- Oxy-m'-chlordiphenylamin.

KI. 22e. Nr. 261558 vom 20/3. 1912. [23/6. 1913].
Emil Hagen, Breslau, Verfahren zur Erhéhung der Ausgiebigkeit wasser-
léslicher vegetabilischer Farbstoffe, dadurch gekennzeichnet, daf? man als Reduktions-
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mittel Zinkstaub unter Zusatz geringer Mengen eines Tonerdesalzes verwendet.
Soll der Farbstoff auch noch gegen organische SS., wie Frucht-, Wein- Und Citronen-
siiure, widerstandsfahig gemacht werden, dann wird neben Alaun oder schwefel-
saurer Tonerde noch Formaldehyd zugefugt.

KI. 22h. Nr. 261403 vom 27/9. 1912. [20/6. 1913].

A. Beringer, Charlottenburg, Verfahren zur Verhitung des Gerinnens van
Holzol beim Erhitzen, dadurch gekennzeichnet, dal man demselben Schwefel, Sul-
fide, Selen, Selenide fur sich oder in Mischungen zueetzt. Nach Verlauf einer
halben Stunde 143t das Schaumen nach, und die Umwandlung ist beendigt. Nach
dem Erkalten hat man ein Prod. von goldgelber Farbe und Honigkonsistenz.
Die Umwandlung scheint eine Polymerisation zu sein, denn die isolierten Fett-
sduren zeigen einen bedeutend tieferen F. als die aus dem rohen Ol.

KI. 30h. Nr. 261464 vom 23/7. 1911. [23/6. 1913].
Otto Neugebauer, Hannover, Verfahren zur Herstellung antiseptischer Zahn-
zemente, dadurch gekennzeichnet, dall bei der Phosphatzementbereitung Silbersalze
als Antiseptica verwendet werden.

KI1. 30h. Nr. 261516 vom 19/8. 1911. [21/6. 1913].

Ernst Teichmann und Hugo Braun, Frankfurta M., Verfahren zur Her-
stellung eines genau dosierbaren Dauerpréparats zum Immunisieren gegen die In-
fektion durch Trypanosomen und andere Parasiten protozoischer Natur, dadurch
gekennzeichnet, daR man das Blut derartig infizierter Tiere in eine Mischung eines
agglutinierenden Antiserums u. 10°/0iger Natriumcitratlésung bringt, die Uber den
zusammengeballten Blutkdrperchen befindliche Fl. abgief3t u. zentrifugiert, die dabei
gebildete Oberschicht von Trypanosomen u. dgl. abhebt, mit Kochsalzlsg. wascht u.
bei Zimmertemp. in bewegter Luft trocknet, worauf man das trockene Préparat zu
feinem Pulver zerreibt u. event. in Ublicher Weise durch Schitteln mit Kochsalzlsg.
aufschlief3t.

KI1. 30h. Nr. 261517 vom 16/1. 1912. [21/6. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 261516, s. vorst. Ref.)

Ernst Teichmann und Hugo Braun, Frankfurta M., Verfahren zur Her-
stellung eines Immunisierungspraparats. Um die Gefahr der ungenigenden Immuni-
sierung zu beseitigen, verfahrt man in der Weise, dal man ein zweites Préparat
darstellt, mit dessen Hilfe auch diejenigen Trypanosomen abgetdtet werden konnen,
die der immunisierenden Wirkung des ersten Vaccins entgangen sind.

KI. 30h. Nr. 261518 vom 16/4. 1912. [21/6. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 261516; fruheres Zus.-Pat. 261517; s. vorst. Ref.)

Ernst Teichmann und Hugo Braun, Frankfurt a. M., Verfahren zur Her-
stellung eines genau dosierbaren Dauerpraparats zum Immunisieren gegen die Infektion
durch Trypanosomen und andere Parasiten protozoischer Natur dadurch gekenn-
zeichnet, dal man von einem in Fliegen gezlchteten, in dem urspringlichen Zu-
stand sich befindenden Trypanosomenstamm ausgeht u. die Prod. event. mit den-
jenigen des Verfahrens des Patents 261517 mischt.

Kl. 40a Nr. 261522 vom 21/2. 1912. [21/6. 1913].
Hermann Charles Woltereck, London, Verfahren zum Entzinnen von Weil3-
blech oder WeiRblechabféallen unter Verwendung von Hitze und Wasserdampf, da-
durch gekennzeichnet, daR das zu behandelnde Gut der Einw. von uUberhitztem
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Wasserdampf bei etwa 400° ausgesetzt wird, wodurch das Zinn geschmolzen und
durch die gleichzeitige B. von Eisenoxyd, bezw. durch den dabei auftretenden
Wasserstoff von der Oberflache der Eisenbleche abgestoRen wird.

KI. 40» Nr. 261523 vom 2./5. 1912. [23/6. 1913].

Hermann Charles Woltereck und Julius Moeller, London, Verfahren zum
AufschlieBen von Silicaten durch Wasserdampf. Wenn man Silicate und besonders
als Mineralien vorkommende Metallsilicate mit Uberhitztem Wasserdampf ohne
erhéhten Druck bei etwa 600-800° behandelt, werden die Silicate chemisch in der
Weise zersetzt, daR sie in die entsprechenden Oxyde oder Hydroxyde und Kiesel-
sdure zerfallen. Um erhitzten Wasserdampf ohne erhéhten Druck verwenden zu
kénnen, muR man denselben wahrend der Uberhitzung expandieren lassen. —
Garnierit (Nickmagnesiumsilicat), mit Uberhitztem Wasserdampf bei 700° behandelt,
zerfallt in Magnesia, Nickeloxyd u. Kieselséaure.

KI1. 57b. Nr. 261161 vom 16/11. 1912. [17/6. 1913].

Compagnie Genérale des Etablissements Pathé Fréres Phonographe et
Cinématographe, Paris, Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung von staubférmigen
Kérnchen aus gefarbten Harz- oder anderen kolloidaleti Losungen fur die Bunt-
photographie. Um bei dem Erstarren der Tropfchen der zerstaubten Lsgg. gleich-
zeitig ein Sortieren der gewonnenen Kémehen nach KorngréfRe zu ermdglichen, wird
das Erstarren gleichzeitig beim Zerstduben der Lsgg. in einem senkrecht auf-
gteigelrgden Strome eines gasférmingen Stoffes, z. B. Luft, bei geeigneter Temp.
ewirkt.

KI. 57b. Nr. 261342 vom 10/5. 1910. [20/6. 1913],
George William Leighton und Charles Samuel Babcock, Chicago, Photo-
graphisches Papier, dessen empfindliche Schicht Eisenoxalat und ein Silbersalz enthalt.
Es wird eine Queeksilberverb. in kleiner Menge zugesetzt.

KI. 75c. Nr. 260790 vom 31/8. 1912. [6/6. 1913.]
Gunther Wagner, Hannover, Verfahren zur Ausfuhrung von Malereien mit
zinkiceiicmpfindliehen bunten Farben. An Stelle von Zinkwei3 werden wl, wolfram-
saure Salze verwendet.

KI. 78f. Nr. 260843 vom 20/12. 1911. [9/6. 1913].

C. Dreymann, Dusseldorf, Verfahren zum Hé&rten von Cer und Cer-Legierungen
fur pyrophore Zwecke. Das Metall wird in einer indifferenten oder reduzierenden
Atmosphare oder in einem indifferenten Koérper eingebettet erhitzt und dann mehr
oder weniger rasch abgekuhlt.

KI. 80b. Nr. 261445 vom 6/9. 1912. [19/6. 1913].

Alfred Bruno Schwarz, Spandau, Verfahren zur Herstellung hochfeuerfester,
dichter und im Feuer standfester Gerate. Die Gerdte werden aus einer im Gar-
brande dicht werdende M. geformt, vorgebrannt, allseits mit einer pordésen, hoch-
feuerfesten Deckschicht versehen und fertig gebrannt.

KI. 85». Nr. 260836 vom 23/1. 1912. [11/6. 1913].

Wilhelm Boehm, Charlottenburg, Transportabler Apparat zur Frischdestillation
von Wasser, insbesondere fur Lnjektionszwecke. Die Dampfkondensation erfolgt in
einer durch zweckmaRig kegelférmige Vertiefungen eine erhebliche VergréfRerung
ihrer Oberflache aufweisenden Vorlage, die in einem ein Kuhlmittel aufnehmenden
Behalter ruht.

SchluR der Redaktion: den 30. Juni 1913.



