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Apparate.

0. Anselmino, Neue Laboratoriumsgeräte. 1. V o rr ic h tu n g  zu r Beat, des 
W a sse rg e h a lte s  in  E x tra k te n . Für derartige Bestst. werden 2 runde Glas
plättchen benutzt, welche einen Durchmesser von 7 cm u. eine Dicke von ca. 2,5 mm 
besitzen. Die eine Fläche ist matt, u. der Rand ist gegen die matte Fläche, welche 
den Extrakt aufnehmen soll, abgeschrägt. Auf der nicht matten Seite ist ein Bing 
aufgekittet, der als Handhabe beim Verreiben und als Fuß zum Aufstellen der 
Plättchen dient Man wägt 1,5 g des betreffenden Extraktes auf den miteinander 
tarierten Glasplättchen ab, stellt den so beschickten App. in den Trockenschrank, 
bis der Extrakt weich geworden ist, verteilt ihn dann durch Beiben der Plättchen 
gegeneinander gleichmäßig zu einer sehr dünnen Schicht, zieht die Plättchen seit
lich rasch voneinander ab u. stellt sie in den Trockenschrank. — 2. D ie F i l t r i e r 
pipette. Die Spitze einer Pipette wird im Glase etwas verdickt u. auf dieselbe 
ein kleiner, mit einer durchlöcherten Kugel versehener Ansatz aufgeschliffen. Die 
Kugel wird mit einem Flöckchen W atte beschickt, welche die Filtration der Fl. 
beim Ansaugen bewirkt. Die Pipette wird wie üblich bis über die Marke gefüllt 
und nach dem Abnehmen des Kugelansatzes eingestellt. — Beide App. sind im 
Original abgebildet. Fabrikant ist die Firma W a r m b r u n n , Q u il it z  & Co., Berlin NW. 
(Apoth.-Ztg. 28. 825. 11/10. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

Richard Kempf, Apparat zur Bestimmung des Siedepunktes. Der von B e sso n  
beschriebene App. (S. 1449) ist bereits vor 10 Jahren von K a b l ü KOW, SOLOMONOW 
und G a l in e  (Ztsehr. f. physik. Ch. 46. 401; C. 1904. I. 423) zur Best. des Dampf
druckes von Lsgg. benutzt worden. (Chem.-Ztg. 37. 1255. 11/10. [28/8.] Berlin- 
Dahlem.) JüN G.

A. A. Besson, Apparat zur Bestimmung des Siedepunktes. (Vgl. vorstehendes 
Ref.) Erwiderung auf die Notiz von RlCHARP K e m p f . (Chem.-Ztg. 37. 1255.11/10. 
[3/10.] Basel.) J u n g .

N ilratan  Dhar, Ungenauigkeit eines Kupfervoltameters. Der Vf. zeigt durch 
eine längere Versuchsreihe, daß in einem Kupfervoltameter bei kleinen Strom
stärken der Kupferniederschlag um einige Prozente zu klein ausfällt. Dies steht 
im Einklang mit älteren Beobachtungen, doch reichen anscheinend alle Erklärungs
versuche, die bisher veröffentlicht sind, nicht aus. Die einschlägige Literatur wird 
eingehend diskutiert. (Ztsehr. f. Elektrocbem. 19. 746—48. 1/10. [2/5.] Kalkutta. 
Chem. Lab. Presidency College.) S a c k u r .

C. E. W aters, Über einen einfachen Gasolingasgenerator zu Schwefelbestimmungcn. 
Die Vorrichtung, welche hauptsächlich zwecks Best. des Schwefels in Gummiicaren 
konstruiert worden ist, besteht aus einem 4,5—5 cm weiten und 25 cm hohen, im 
Gestell befindlichen Reagensglas, in welches ein bis zum Boden führendes Zu-
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leitungsrohr eingeschmolzen ist. Das Kohr ist zu etwa ‘/s mit Glaskugeln, zu gut 
!/, mit GaBolin oder PAe. angefdllt. Der durch das Zuleitungsrohr eingefiihrte 
Strom von Druckluft wird durch die Glaskugeln zerteilt und führt ein für eine 
regelmäßig brennende Gasolinflamme nötiges Gemisch von Gasolindampf und Luft 
durch das Ableitungsrohr und einen schwarzen, Schwefel nicht abgebenden Gummi
schlauch — ein solcher wird auch zur Zuführung der Druckluft benutzt — zum 
Brenner. Letzterer ist stets abzudrehen, b ev o r die Zufuhr von Druckluft ab
gestellt wird. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 853 — 54. Oktober. [7/8.] Bureau 
of Standards Washington.) B lo ch .

Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Batschinski, Untersuchungen über die innere Reibung der Flüssigkeiten. 
(Ztschr. f. physik. Cb. 84. 643—706. — C. 1913. II. 205.) F is c h e r .

A. M. W illiam s, Über Adsorption aus Lösungen. Bei der Best. der Absorption 
eines Stoffes aus einer Lsg. durch ein absorbierendes Agens, z. B. Tierkohle, setzt 
man voraus, daß das Volumen der Lsg., abgesehen vom Einflüsse der Tierkohle, 
konstant bleibt. Indessen ist diese Annahme falsch, da auch das Lösungsmittel 
selbst absorbiert wird. Das geht schon daraus hervor, daß es ein Absorptions
maximum gibt, das auch bei Lsgg. höherer Konzentration nicht überschritten wird. 
Andererseits gibt es auch eine negative Absorption, indem die Konzentration der 
Lsg. an gel. Stoff nach dem Behandeln mit dem absorbierenden Agens gewachsen 
ist. Diese Tatsachen können durch die von F r e u n d l ic h  gebrauchte Formel 
a =  k • c", wo c die Konzentration der Lsg., a die absorbierte Menge, k und n 
Konstanten sind, nicht gedeutet werden. Schon in mäßig konz. Lsgg. darf weder 
das Volumen der Lsg., noch seine M. vor und nach der Absorption als konstant 
betrachtet werden.

Es werden Absorptionsverss. zwischen wss. JEssigsäurelsgg. und Tier- und Zucker
kohle und Kieselsäureanhydrid in verschiedenen Verhältnissen ausgeführt und mit 
ähnlichen von G. C. S c h m id t  (Ztschr. f. physik. Ch. 77. 641; C. 1911. II. 1897) ver
glichen. Um die von der Kohle absorbierte Wassermenge in Abwesenheit der 
Essigsäure kennen zu lernen, wird die Gewichtszunahme bestimmt, welche die 
Kohle in einem Desiccator über W. bei bestimmten Tempp. erfährt. Für Tier
kohle wurde die pro Gramm Kohle bei Zimmertemp. absorbierte Menge W. zu 
Wcc — 0,396 g gefunden. Wenn dann u  die pro Gramm Absorbens aufgenommene

Q
Menge Lsg. und «0 die entsprechende Menge Essigsäure ist, so ist u =  -{- ;c y- ^

wo c die Anzahl Gramme Essigsäure pro Gramm Lsg. nach der Absorption, c0 vor 
derselben ist. Diese Gleichung stellt die positve (c0 c) und die negative (c0 <[ c) 
Absorption dar und erklärt auch da3 Auftreten eines Absorptionsmaximums.

Bei genügend großer Verdünnung gehorchen die ausgeführten Verss. der Be

ziehung — =  konst. und u0 =  A • • ]/tT, wo A  eine Konstante ist. Hieraus
V c

ergibt sich dann noch die Formel u0 ; =  — ( 1 ° c ) ' 3 W un(^ ' ir

tt0 =  0 A  =  — |  • Schließlich wird noch eine Beziehung zwischen u und

w abgeleitet, derzufolge — -j---- — ■ =  1 sein muß.
U(X>
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Vf. vermutet, daß bei großen Verdünnungen der Exponent in der Absorptions
formel a — k • c” eine ganze Zahl oder ein einfacher Bruch ist. (Meddelanden 
Mn K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 2. Nr. 27. 5/3. 1913. [1/7., 9/10. 1912*.] 
Nobelinstitut für physik. Chemie. Experimentalfältet; Sep. v. Vf.) Me y e k .

N ilra tan  Dhar, Das Volumen, welches Ionen in Lösungen einnehmen. Wendet 
man das Gesetz von S t o k e s  auf die Beweglichkeit der Ionen in wss. Lsgg. an, 
so berechnet man, daß die Ionen einen kleineren Durchmesser haben müssen, als 
die Atome im ungeladenen Zustande, vorausgesetzt, daß die Atome im festen Zu
stande in der Form von fest gepackten Kugelhaufen vorhanden sind. Zu dem 
gleichen Ergebnis führt die folgende Überlegung: Unter dem Einfluß des Druckes 
nimmt der Dissoziationsgrad der Elektrolyte zu; folglich muß die Dissoziation mit 
einer Volumverminderung verbunden sein. Dies ergibt sich auch aus der bei 
der Auflösung eintretenden Kontraktion, sowie aus der Volumvermehrung bei 
der Neutralisation von Säuren und Basen. Alle diese Tatsachen sprechen also 
dafür, daß die Ionen einen geringeren Baum einnehmen als die gewöhnlichen 
Moleküle. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 748—53. 1/10. [6/6.] Kalkutta. Chem. Lab. 
Presidency College.) S a c k u r .

Joh. P lo tnikow , Über die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit bei 
Lichtreaktionen. Vf. hält im Gegensatz zu Br u n e r  (S. 740) an seiner Ansicht fest, 
daß die Reaktionsgeschwindigkeit photochemischer Reaktionen nicht nur von der 
Intensität des absorbierten Lichtes, sondern auch von der Wellenlänge abhängt. 
(Ztschr. f. Elektrochem. 19. 753—54. 1/10. [1/8.] Rittergut „Schwarzer See“.)

S a c k ü R.
Charles E dw ard  Lacke, Vorschläge zur Anwendung der Oberflächenverbrennung. 

Nach einer eingehenden Beschreibung des Wesens der Oberflächenverbrennung u. 
ihrer Vorzüge beschreibt Vf. an der Hand zahlreicher Abbildungen eine Reihe von 
Heizvorrichtungen für die verschiedenen Verwendungszwecke. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 5. 801—24. Oktober. [10/9.] New York. Columbiauniv.) Gk im m e .

C. Cranz, Die Arbeitsleistung der Sprengstoffe und Geschoßtreibmittel. Auf den 
ersten Blick erscheint die Arbeitsleistung, die bei der Explosion von Sprengstoffen 
und Schießpulver etc. gewonnen wird, analog der Leistung eines Explosionsmotors 
zu sein. Der Vortragende legt jedoch in ausführlichen Erörterungen, die durch 
Zahlenbeispiele und eine Reihe kinematographischer Vorführungen von Geschoß
wirkungen erläutert werden, dar, daß bei der Beurteilung der Geschützleistungen 
ganz andere Gesichtspunkte maßgebend sind als bei der der Arbeitsmotoren. 
Letztere sollen einen möglichst großen Bruchteil der zur Verfügung stehenden 
Energie dauernd in Arbeit umsetzen, erstere dagegen nur während äußerst kleiner 
Zeitabschnitte eine möglichst große Wirkung hervorrufen. (Ztschr. f. Elektro
chem. 19. 731—38. 1/10. [4/8.*] Vortr. Hauptversamml. Deutsche Bunsengesellsch. 
Breslau-Charlottenburg.) S a c k u r .

J. N. Brönsted, Die thermische Berechnung elektromotorischer Kräfte. Der Vf. 
hat früher die Wärmetönung der Rk. Hg -)- AgCl =  Ag -|- HgCl bei 20° zu 
1420 cal gefunden. Demgegenüber setzt P o l l it z e r  (S. 651) bei seiner Prüfung 
deB NERNSTschen Theorems diese Größe willkürlich =  545 cal. Der Vf. hat seine 
älteren Verss. wiederholt und den gleichen Wert wie früher gefunden. Dasselbe 
ergibt die sachgemäße Diskussion der Literatur. Auch die E.M.K. der betr. Kette 
steht bei Berechnung mit dem NERNSTschen Theorem unter Benutzung der richtigen 
Werte für die spez. Wärmen mit diesem Werte im Einklang. Auch für d ie  Be-
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rechnung der JRk. Pb -f- 2HgCl =  2Hg -f- PbCla benutzt POLLrrzER eine ganz will
kürliche und falsche Wärmetönung. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 754—57. 1/10. 
[5/8.] Kopenhagen.) Sackuk.

Anorganische Chemie.

V. K ohlschütter, Die Formen des Arsens I. Über das graue und braune 
Arsen. (Bearbeitet von E. F ran k  und C. Ehlers.) Die Verschiedenheit der natür
lichen Erscheinungsformen gleich zusammengesetzter fester Stoffe kann entweder 
darauf beruhen, daß verschiedene Krystallstrukturen eine stabile Gleichgewichts
lage für dieselben materiellen Teilchen liefern oder darauf, daß die chemischen 
Moleküle selbst eine verschiedene Beschaffenheit besitzen. In beiden Fällen be
zeichnet der Vf. die beiden Erscheinungsformen, die in einer definierten Isomerie- 
art begründet sind, als „ M o d if ik a tio n e n “. Schließlich kann aber auch die Ver
schiedenheit der Erscheinungsformen nur darauf beruhen, daß der Bildungsvorgang 
mit seinem ganzen Komplex physikalischer und chemischer Faktoren dem Stoff 
eine bestimmte Form, hauptsächlich einen besonderen Zerteilungszustand, auf
gedrückt hat, und in diesem Fall spricht Vf. von „ B ild u n g s fo rm e n “.

Die vorliegende Arbeit gibt zunächst eine Übersicht der bisher bekannten Tat
sachen und Anschauungen über die Formen des Arsens. Vf. wendet sich be
sonders gegen dio von Ekdmann (Liebigs Ann. 361. 1; C. 1908. I. 1144) ver
tretenen Anschauungen. Experimentell wird dann die Umwandlung des gelben in 
das metallische Arsen verfolgt unter besonderer Berücksichtigung der als Zwischen
stufen erscheinenden Formen, das graue und braune Arsen. Es wird zunächst die 
Gewinnung von gelbem Arsen aus der Schwefelkohlenstofflsg. beschrieben. Die 
Löslichkeit desselben in CS» beträgt bei 18—20° 1,3—1,5%. D.50 1,97. Graues 
Arsen wird durch Belichten des gelben oder durch Sublimation von metallischem 
Arsen bei höherer Temperatur oder im Licht erhalten. Graues Arsen bildet sich 
nur aus zuvor abgeschiedenem gelben. Niemals zers. sich z. B. eine CS,-Lsg. zu 
grauem Arsen. Das graue staubförmige, durch Umwandlung aus krystallisiertem, 
gelbem Arsen erhaltene, und das graue oder schwarze Spiegelarsen sind identisch.
D .18 4,69 bis 4,707. Graues Arsen leitet die Elektrizität nicht oder nur äußerst 
schlecht Es ist nach den Verss. des Vf. amorph. Das braune Arsen wurde aus 
Phosphortrichlorid, Arsentrichlorid und W. oder aus wss. Arseniklsg. mit unter- 
phosphoriger S. oder aus salzsaurer Arseniklsg. mit Zinnchlorür oder aus Arsen- 
bijodid mit W. oder aus Realgar mit Natronlauge oder aus wss. Arsenik- oder 
Natriumarsenitlsg. mit Hydrazinhydrat erhalten. Sämtliches so erhaltene braune 
oder schwarze Arsen ist amorph. Es enthält stets gasförmig austreibbare Bestand
teile, und zwar wahrscheinlich Arsenwasserstoff, läßt sich aber ohne Umwandlung 
von Gas befreien. Bei weiterem Erhitzen geht es nicht, wie Erdm ann angibt, 
zuerst in graues, sondern direkt in metallisches Arsen über. D. nach dem Erhitzen 
4,38—4,52.

Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit stellen das braune und graue 
Arsen verschiedene Zerteilungszustände derselben Modifikation des gewöhnlichen, 
metallischen Arsens dar. Die hell- bis schwarzbraunen Prodd. sind feiner zerteilt 
als die pulver- und spiegelförmigen schwarzen bis grauen Formen. Sie entstehen 
sämtlich durch die monotrope Umwandlung der gelben regulären Form in die hexa
gonale metallische, die beide als die einzigen gegenwärtig definierten Modifikationen 
des Arsens anzusehen sind; von den Umständen, insbesondere der An- oder Ab
wesenheit anderer Stoffe hängt es ab, welche Erscheinungsform die letztere an- 
nimmt. Die feiner zerteilten, lockeren braunen Zerteilungen entstehen nur unter



dem Einfluß eines gewissermaßen als Dispersions- oder Sperrmittel wirkenden 
FremdstoffeB, dessen Natur und Konzentration die Art der Zerteilung bestimmt. 
Das zugunsten einer selbständigen grauen Modifikation angeführte, spezifische Ge
wicht der grauen Form kann nicht als Stoffkonstante gelten, sondern gilt nur als 
ein Maß der Raumerfüllung. (LlEBIGs Ann. 400. 268—301. 7/10. [19/8.] Bern. 
Anorg. Lab. d. Univ.) PoSNEE.

H. Molisch, Über die Fällung des Eisens durch das Licht und grüne Wasser
pflanzen. Die botanische Arbeit hat für die Mineralogie und Chemie Bedeutung, 
weil sie über die Rolle, welche submerse grüne Wasserpflanzen bei der B. von 
Raseneisenerz spielen, Aufklärung verschafft. Vf. konstatierte, daß Licht auB 
manchen verd. Eisensalzlsgg. (z. B. citronensaurem Eisenammonium) eine Eisenverb. 
fällt, ferner, daß sich aus Ferrosulfat und Ferrobicarbonat beim bloßen Stehen 
(ohne oder mit Belichtung) ebenfalls Ferrihydroxyd ausscheidet (in der mine
ralogischen Chemie aus vielen Beispielen bekannt). Submers lebende grüne Wasser
pflanzen können bei Belichtung ebenfalls Einfluß auf die Eisenhydroxydausscheidung 
nehmen, sie scheiden Alkali aus, und dieses bewirkt im Verein mit der Sauerstoff
bildung bei der CO,-Assimilation die Fällung von Ferrihydroxyd außerhalb der 
Pflanze (bei Ferrobicarbonat, essigsaurem und citronensaurem Eisen in der Lsg.). 
Elodea speichert Eisen in der Oxydform in seinen Membranen auf. (Sitzungsber. 
K. Akad. Wiss. Wien 109. 959—83; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 92—93. 30/9. Ref. 
Him m e l b a ü e r .) E t z o l d .

E. M. W ellisch, Die Verteilung des aktiven Radiumbeschlages in einem elek
trischen Feld. II. (I. Mitteilung: W ellisch , Bronson, Philos. Magazine [6] 23. 
714; C. 1912. II. 177.) Die früheren Verss. über die Verteilung des aktiven Be
schlages der Radiumemanation im elektrischen Feld wurden dahin erweitert, daß 
die Emanation mit anderen Gasen gemischt (z. B. mit Kohlendioxyd, Wasserstoff 
und Diäthyläther) zur Anwendung kam. In diesem Falle existiert ein bestimmter 
Grenzwert für den auf der Kathode niedergeschlagenen Aktivitätsbetrag, der un
abhängig vom Gasdruck und abhängig von der Natur des Gases ist. Im allgemeinen 
wird dieser Grenzwert nur bei Anwendung hoher Potentiale erhalten; bei kleineren 
Potentialen vermindert sich der Betrag der Kathodenaktivität infolge einer Wieder
vereinigung der positiv geladenen Teilchen mit negativen Ionen. Geringe Spuren 
von Wasserdampf vermindern die Zahl der positiven Teilchen. Vf. entwickelt eine 
Theorie obiger Erscheinungen, die im Original nachgelesen werden muß. (Amer. 
Journ. Science, S il l im a n  [4] 36. 315—27; Philos. Magazine [6] 26. 623—35. Ok
tober. Y a l e  Univ.) B u g g e .

Organische Chemie.

K arl Enz, Über die Mischbarkeit von Chloroform und Weingeist. Nach Verss. 
des Vfs. besteht die Angabe des D. A.-B. V : „Chlf. ist in jedem Verhältnis in 
Weingeist 1.“, nicht zu Recht. Die Mischbarkeit von Chlf. und A. nimmt mit der 
Stärke des A. zu u. erreicht ihre Grenze bei A von D. 0,811. Folgende Mischungs
verhältnisse konnte Vf. feststellen: Je 10 Tie. Chlf. mischen sich mit 3 Teilen A. 
(D. 0,834), 2,2 Tin. A. (D. 0,830), 0,93 Tin. A. (D. 0,820), 0,87 Tin. A. (D. 0,818),
0,43 Tin. A. (D. 0,814), 0,32 Tin. A. (D. 0,812). Mischungen mit weniger als den 
angegebenen Tin. A. sind trübe oder unvollkommen. (Pharmaz. Ztg. 58. 528. 15/10.)

G r im m e .
C. N euberg und W. Oertel, Studien über Methylglyoxalbildung. Man kann 

die B. von Methylglyoxal aus Hexosen in alkal. Lsg. gut nachweisen, wenn man



1 7 9 0

sich des von PlNKUS (Ber. Dtsch. Chera. Ges. 31. 31; C. 98. I. 460) schon ange
wandten Kunstgriffs bedient, das entstehende Methylglyoxal durch Phenylhydrazin 
als Osazon abzufangen. — 9 g Glucose werden mit 500 ccm 1l10-n. Na^CO, oder
1l,-n. NaHCOs oder ‘/,0-n. Na2H P04 unter Zugabe von 16,5 ccm Phenylhydrazin 
4 Stdn. im Wasserbade am Steigrohr erhitzt. Es scheiden sich sehr bald gelbe 
Flocken aus. Nach Abkühlen erhält man bis zu 10 g Rohprod., das mittels Methyl
alkohol umkrystallisiert, F. u. Zus. des Methylglyoxalosazons hat. Fruktose liefert 
bei ähnlicher Behandlung noch schneller und leichter das Osazon des Methyl- 
glyoxals, und schließlich wurde die gleiche Rk. auch an der Mannose beobachtet.
— Zur einfachen Demonstration dieser Rk. empfehlen Vfif. folgendes Verf.: Man 
löst 3 g Krystallsoda iu einem Jenenser Kolben in 100 ccm sd. W. u. gibt 3,3 ccm 
Phenylhydrazin u. 2 g Glucose oder Fruktose hinzu. Nach Versenken des Kolbens 
in ein kochendes Wasserbad ist schon nach wenigen Min. eine charakteristische 
Orangefärbung eingetreten. Nach 5—10 Min. sind flockige, gelbe Abscheidungen 
von Methylglyoxal osazon vorhanden. — Anhangsweise wird gegen die von D axin  
u. D u d l e y  (S. 794) gegebene historische Darst. der Arbeiten über die biologische 
Bedeutung des Methylglyoxals polemisiert. Für das Ferment, welches Methylglyoxal 
in Milchsäure um wandelt, wird der von D a k in  gewählte Name Glyoxalase als un
geeignet zurückgewiesen und die Bezeichnung N eu b er g b  als Ketonaldehydmutase 
aufrecht erhalten. (Biochem. Ztschr. 55. 495—503. 25/9. Berlin. Chem. Abt. des 
Tierphysiol. Inat. d. Kgl. Landw. Hochsch.) RlESSER.

Amedeo Colombano und Giuseppe Sanna, Spaltung des u-Älanins in die 
optischen Antipoden mittels aktiver Säuren. II. M itte ilu n g  (I. M itt. s. S. 1465). 
Zur Spaltung der SS. wurde durch Veresterung der Carboxylgruppe die basische 
Eigenschaft der Verb. verstärkt (vgl. E. F is c h e r  und H a g e n b a CH, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 34. 3764). Durch Salzbildung der so erhaltenen raeemischen Ester 
mit den opt.-akt. SS. Campher- und Bromcamphersulfosäure gelingt die erstrebte 
Spaltung. Die Salze sind gut krystallisierende und sehr stabile Verbb.

Man verestert «-Alanin mit A. -j- HCl und zers. das entstandene Chlorhydrat 
des Äthylesters mit der berechneten Menge 33°/0ig. KOH unter Kühlung. Die so 
erhaltenen Ester der Aminosäuren sind im Gegensatz zu den freien SS. 1. in A., 
Ä., Bzl. etc. Versetzt man die Lsg. des ci-Alaninesters in A. mit d-Camphersulfo- 
säure, so entsteht ein krystallinisches Salz, F. 95—100°, 1. in W., A., weniger in 
Ä., aber eine optische Spaltung tritt nicht ein, die Verb. ist das d-Camphersulfonat 
des rac. a-Alaninäthylesters, [u]0 =  —)—11,49 (8,174 g Substanz in 100 ccm W.). 
Dagegen gelingt die Spaltung bei Anwendung von W. statt A. C^B^OsNS -f- 1HS0, 
Krystalle aus W., der F. ist höher als der des vorigen und schwankt je nach den 
Fraktionen von 135—185°; [«]Dstl =  -j-29,50 (<3,48'Vo'g. Lsg.) bis -[-42,82 (6,91%ig.), 
u. zwar entspricht dem höheren F. auch ein höherer Wert für [ci]D. Vft’. nehmen an, 
daß es sich hier um das d-Camphersulfonat des d-Alaninesters handelt, doch war 
zu einer Gewinnung des freien Esters die Menge des erhaltenen Salzes zu gering. 
Vielleicht wird sich durch Variation des Lösungsmittels dieser Übelstand beseitigen 
lassen. Bessere Resultate wurden mit der d-Bromcamphersulfosäure erzielt. 
d-Bromcampliersulfonat des Äthylesters des d-Alanins, C6Hu OjN• C10Hu OBr-SOsH,
B. durch Mischen der konz. wss. Lsgg. der Komponenten, besser durch doppelte 
Umsetzung des Ammoniumbromcamphersulfonats mit dem Chlorhydrat des Esters; 
tafelförmige Krystalle aus W. mit 1H20, Prismen aus Essigester, schm, wasser
haltig bei 145°, wasserfrei bei 192°; [ß]DS6 =  -}-67,54 (iu 3,488%ig. alkoh. Lsg. des 
wasserhaltigen Salzes). Durch Zers, mit 33°/0ig. KOH wird daraus der Ester des 
d-Alanins erhalten, [ß]D23 =  —{—11,26 (in 26,3S4°/0ig. alkoh. Lsg.). Durch Verseifen 
entsteht d-Alanin, Chlorhydrat, perlmutterglänzende Substanz, [ß]D28 =  —10,20 (iu
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7,304°/0ig. Lsg.). Aua den Mutterlaugen des d-Bromcamphersulfonats des d-Alanin- 
eaters wurde isoliert der optische Antipode ([«] =  —(-85,80 bis -j-105,93); daraus 
der l-Älaninester =  —2,10 (in 9,61°/0ig. Lsg.). Vorteilhafter wird man zur
Darst. desselben wohl die 1-Bromeampheraulfoaäure verwenden. Die Unterss. 
werden fortgesetzt. (Atti E. Accad. dei Lineei, Roma [5] 22. II. 292—98. 28/9. 
[18/8.*] Cagliari. Pharm. Inst, der Univ.). CZENSNY.

A. Schweizer, Über die Eimoirkung von Kalk auf reduzierende Zuckeratten 
und über die dabei entstehenden Produkte. Bei der Einw. von Alkali auf Lsgg. 
von, Glucose werden die Lsgg., je  nach der Temp. usw., mehr oder weniger dunkel 
gefärbt. Es findet dabei Zers, der Glucose statt unter B. von milchsauren, zucker
sauren Salzen usw. Durch SS. werden die Lsgg. wieder bell. Vf. ist der Meinung, 
daß diese Erscheinung auf die Alkoholfunktion der Zersetzungsprodd. zurückzufiihren 
sei. Durch SS. werden die Alkoholmetallatome dieser Verbb. nach folgendem 
Schema zersplittert:

HC-OH— (MeO)CH— COOMe — > h 6—CH-COOH — CH..-CO-COOH
Y

Diese Annahme wird durch die durch Ferrisalze bewirkten tiefen Färbungen 
gestützt. Entgegen der Auffassung, daß bei der Einw. von Alkali auf Glucose 
unterhalb 55° die farblosen, milchsauren Salze, oberhalb dieser Temp. die gefärbten 
Salze der Zuckersäure, Glycerinsäure usw. entstehen, meint Vf., daß bei allen 
Tempp. sowohl die farblosen, wie die gefärbten Verbb. sich bilden, was durch 
Carbonatationsverss., ausgeführt bei der gewöhnlichen Tropentemp. (28°) mit einem 
Kalküberschuß, bewiesen wird. Um die Eigenschaften der Zersetzungsprodd. kennen 
zu lernen, wurden folgende Verss. ausgeführt. Lsgg. von „Glucosezersetzungsprodd.“ 
(erhalten durch Einw- von CaO auf Invertzucker) wurden mit Kalk behandelt und 
der Carbonatation unterworfen. Die tabellarisch zusammengestellten Resultate er
gaben folgendes: Durch bloßes Aufkochen wird die Farbe der Lsgg. dunkler, was 
mit einer weiteren B. von l. Ca-Salzen parallel geht. Durch Carbonatation wird 
ein Teil der gefärbten Salze entfernt (es wurde festgestellt, daß es sich hier tat
sächlich um primäre Einwirkungsprodd. des Alkalis auf Glucose handelt); anderer
seits erleidet der nicht entfernte Teil dieser Salze eine weitere Zers., wobei neue 
Kalkmengen in Lsg. gehen. Die Entfernung der gefärbten Prodd. geht nicht nur 
in alkal., sondern auch in neutraler Lsg. vor sich; ob in letzterem Falle Additions- 
prodd. zwischen CaC03 und den organischen Salzen entstehen, wurde nicht fest
gestellt. — Es wurde noch die Änderung in der Farbe der Ca-Salze dieser Verbb.
mit zunehmender Alkalität, bezw. Acidität untersucht. In saurem Medium ist die
Farbe am hellsten und nimmt bis zum Neutralpunkt an Intensität zu. Hier findet 
plötzliche starke Dunkelfärbung statt, welche bei zunehmender Alkalität schwächer 
wird. (Archief voor de Suikerindustrie in Ned.-Indie 27. Sep. 1—12. „Boedoeran“, 
Sido-Ardjo.) S c h ö n f e l d .

Hans Pringsheim  und F ranz Eissler, Beiträge zur Chemie der Stärke. (Über 
Schardingers krystallisierte Dextrine. II.) (1.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2533;
C. 1912. II. 1433.) Nach S c h a r d in g e r  lassen sich aus Stärke mit Hilfe des
Bacillus macerans zwei krystallisierte Dextrine gewinnen. Diese kann man nicht 
nur mit A. oder Cblf., sondern auch mit Bzl., Toluol, o-Xylol, Brombenzol, Nitro
benzol und PAe. ausfällen. Ebenso sind die reinen Dextrine, die Hexaamylose, 
die Tetraamylose und ihre Abbauprodd., die Tri- und Diamylose, durch diese 
Mittel aus ihrer wss. Lsg. fällbar. Beim Ausfällen erhält man die Körpor krystal- 
liinsch, jedoch nie quantitativ. Verbessern läßt sich die Ausbeute um 10—20°/o,
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wenn man daa Filtrat der Chloroformfällung noch mit PAe. versetzt und im Eis
sehrank 24 Stdn. auf bewahrt. Neben dem Dextrin ß , (C6HI0O6)6, und dem Dextrin u, 
der Tetraamylose, wird durch den Bacillus macerans aus Stärke noch ein drittes, 
in k. W. swl. Prod. gebildet, das Sc h a r d in g e k  ala einen feinen, in sechsseitigen 
Tafeln krystalliaierenden Schlam m  beschrieben hat. In einem Palle erhielt man 
70 g Dextrin «, 12 g Dextrin ß  und 5 g des Schlammes. Dieser krystallisiert aus 
was. A. in sechsseitigen Tafeln, welche ihren Krystallalkohol auch bei 110° nur 
sehr schwer verlieren und nach völligem Trocknen, wie die anderen Dextrine, die 
Zus. C8Hlo0 5 haben.

Beim Acetylieren mit Acetanhydrid und ZnClj geht diese Substanz in das 
Diamylosehexaacetat über, das beim Verseifen die Diamylose liefert. Der Schlamm 
gehört also zur «-Reihe, was auch aus den Eigenschaften seines Jodadditionsprod. 
folgt. Wegen der Schwerlöslichkeit in W. und Unlöslichkeit in anderen Mitteln 
ließ sich das Mol.-Gew. des Schlammes nicht direkt ermitteln. Durch Schütteln 
mit Benzoylchlorid -f- NaOH erhält man ein Derivat, das auf je  einen C„Hl0O5-Rest 
einen Benzoylrest aufgenommen hat. Wie bei der Acetylierung ist aber auch hier 
Abbau erfolgt; es liegt Diamylosedibenzoat vor, das auch beim Benzoylieren der 
Tetraamylose erhalten wird, während Hexaamyloae Triamylosetribenzoat liefert. 
Wahrscheinlich ist der Schlamm ein Hexasaccharid, 3(C6H10O5)„ oder das erste 
bisher bekannt gewordene, krystallisierte Octosaccharid. Es läßt sich beweisen, 
daß die Hexaamylose zur Triamylose und die Tetraamylose wie der Schlamm zur 
Diamylose im Verhältnis von Polymeren zu Monomeren stehen. Dementsprechend 
muß ein wechselseitiger Übergang zu beobachten sein, was auch der Fall ist.

Verwendet man bei der Acetylierung der Hexaamylose und der Tetraamylose 
statt des ZnCl2 H3S04 ala Katalysator, so steigt die Temp. auf ca. 85°, und das 
gebildete Acetat gibt nun einen FEHLiNGsche Lsg. reduzierenden Zucker. Dasselbe 
Resultat wird bei der direkten Acetylierung der Tri- und Diamylose erzielt. In 
den Verseifungsprodd. ließ sich noch teilweise der bei der Acetylierung mit Chlor
zink entstehende Ringkörper nachweisen. Die Mol.-Gew.-Best. der freien Zucker 
gab auf C0H,oO6 stimmende Werte. Es hatte also keine Ringsprengung statt
gefunden, sondern nur eine Verschiebung der Bindung zwiachen den GlucoaereBten, 
derart, daß nun wenigstens eine Aldehydgruppe frei geworden war. Hierbei muß 
die der Aldehydgruppe benachbarte OH-Gruppe besetzt worden sein, denn die 
stark reduzierenden Zucker geben keine Oaazone:

HO-CH, HO-CH,
HO-CH HO-CH

0 CH CH
, C H ^  ^ C H  CH-OH .C h \
CH-OH HO-CH

¿ h  "  o (  c:
\  n

/ j  / O  L  ) °
° \  ¿ H Acr v  o /  C H ^  HO-CH

/
' ¿ H  \ ? H\ o ^ CH'I 'prr yJ

CH-OH V
CHa • OH CH-OH
Diamylose. CH,-OH Isodiamylosa.

Sie zeigen nicht mehr die den Amylosen eigentümliche Fällbarkeit aus wss. 
Lsg. mit Chlf. und anderen organischen Mitteln, mit Jod geben sie keinen krystal- 
lisierten Nd. mehr. Im Gegensatz zu den Amylosen werden sie durch Emulsin in 
Traubenzucker gespalten, aber ebensowenig wie diese durch Diastase angegriffen
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oder von Hefe vergoren. Vft. nennen die mit der Tri- und Diamylose isomeren 
Körper Iso tr ia m y lo s e  und Iso d iam y lo se .

Da gewöhnliche Stärke beim Erhitzen mit Acetanhydrid -f- ZnCls nur sehr 
Bchwer angegriffen wird, wurde die durch Erhitzen mit Glycerin auf 190° 1. ge
machte Stärke (ZULKOWSKY) zuerst in Ggw. von wenig HgSO* in der Kälte ace- 
tyliert; das Verseifungsprod. des so gewonnenen Acetats ergab dann beim Ace
tylieren mit ZnClj unter 100° ein neues, nicht reduzierendes Acetat, dessen Mol.- 
Gew. auf (C6H10Os)t, stimmte. — Durch Acetylieren der 1. Stärke mit H,SOt bei 
115° erhält man ein Isotriamylosenonoacetat. Auf dem Wege der Acetylierung 
wird man kaum zu den krystallisierenden Dextrinen aus Stärke gelangen können. 
Betrachtet man die Ringkörper als GrundBubstanzen des Stärkemoleküls, so dürfte 
Bich das Verhalten der Stärke am besten durch Veränderungen des Polymerisations
grades erklären.—Bei der getrennten Vergärung derbeidenBestandteile der Stärke, des 
Amylopektins und der Amylose, erhielt man in beiden Fällen sowohl Dextrin ß, 
wie Dextrin a, und zwar in etwa demselben Verhältnis. Vif. sind der Ansicht, 
daß das in größerer Menge entstehende Dextrin a  ein sekundäres Abbauprod. des 
Dextrins ß  durch den Bacillus macerans ist. — Dextrin a  und ß, wie auch Di- u. 
Triamylose werden weder von Hefe vergoren, noch von Maltin gespalten; auch andere 
Fermente greifen nicht an. Nur durch die Fermente einiger Schimmelpilze, Taka- 
diastase, das Ferment des Aspergillus orycae, etc. wurde eine Spaltung der Amy
losen erzielt. Immer aber ging die Spaltung direkt bis zur Glucose. Ein Einblick 
in die Bindungsart der verschiedenen Glucosereste in die Amylose konnte bisher 
nicht gewonnen werden. — Zwischen dem Aufbau des Stärke- und des Cellulose- 
moleküls muß ein grundlegender Unterschied bestehen, da Stärke beim Acetylieren 
einen Ringkörper, (C6H10O5)s, bildet, während Cellulose in das n. Disaccharid, die 
Cellobiose, (C0HI0O6)2 +  H20, übergeht.

Der „Schlamm“ stellt eine Verb. (Cf0H10O5)3X +  0 ,3 ^ 0  dar; sechsseitige Tafeln 
aus wenig was. A .; [«]Di0 =  +139,2° (0,0499 g in l,5%ig. A. zu 7,1380 g gelöst). 
Die Drehung stimmt mit der Tetraamylose überein. — Dimaylosehexaacetat, [C8H7Os 
(0'C0-CH3)3],, durch Acetylierung des Schlammes; KryBtalle aus Bzl.; [ß]DS0 == 
+101,6° (0,1060 g in Eg. zu 5,2197 g gelöst). — Diamylosedibcnzoat, [CaH90*(0-0C- 
Oft)],, aus dem Schlamm durch Einw. von Benzoylchlorid in verd. NaOH; weißer 
Nd. beim Einfließen der alkoh. Lsg. in W. Das gleiche Prod. gibt Tetraamyloae 
bei der Benzoylierung; F. unscharf 200° (unkorr.). — Triamylosetribenzoat, [C6H90 4 
(0-C0-C6H5)]3, durch Benzoylieren der Hexaamylose; F. unscharf 190°. — Zur Darst. 
der Jodadditionsprodd. wurden die in h. W. gelösten Amylosen mit einer Lsg. von 
Jod in KJ versetzt. Man erhält so eine dunkelrote Lsg., aus der beim Abkühlen 
bei den Amylosen der «-Reihe (Schlamm, Tetra- und Diamylose) ein aus grünen 
Nadeln bestehender und bei denen der ß-Reihe (Hexaamylose, Triamylose) ein aus 
dunkelrotbraunen Prismen bestehender Nd. ausfiel. Die Ndd. wurden aus h. verd. 
KJ-Lsg. umkrystallisiert. Werden die Jodprodd. der «-Reihe im lufttrocknen Zu
stand mit W. angefeuchtet, so geben sie vorübergehend eine blaue Lsg. von der Farbe 
der Jodstärke, doch verschwindet diese Färbung beim Zusatz von mehr W. und 
geht in die dunkelrote über. Beim Stehen an der Luft werden die hygroskopischen 
Prodd. nicht gewichtskonstant. — Dijodhexaamylose, (CeHI0O5)6-2J. — Jodtetra-

ßose, (C6Hlo0 5V 1 7 2J.
U m w andlung d er A m ylosen  in e in a n d e r . Löst man Tetraamylose in h. 

Glycerin, hält */j Stde. auf 200°, gießt in 96°/oig. A. und setzt nach dem Erkalten
A. zu, so fällt eine geringe Menge des Sch lam m es aus. Nach 2-tägigem Stehen 
fiel aus der wsa. Lsg. eine ^-A m ylose . — Isodiamylosehexaacetat, [C„H70 ä(0-C0- 
CHaU, aus Tetraamylose in Acetanhydrid -f- konz. H3S04; weißes, amorphes 
Pulver aus Bzl. beim Einträgen inPA e.; Zeraetzungspunkt 155° (unkorr.); [«Jo“  =
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-|-128,9° (0,1333 g in Eg. zu 5,4548 g gelöst). — Isodiamylose, (C6H10O5)„, durch 
24-sdg. Schütteln der Acetonlsg. des Acetats mit Baryt in W.; weißes, amorphes, 
sehr hygroskopisches Pulver; zers. sich gegen 200° unter Bräunung; [a]Ds< =  
-4-168,3° (0,1621 g in W. zu 5,1255 g gelöst). — Isotriamylosenonoacetat, [C9H70,(0- 
CO-CHs)ä]3, durch Acetylierung der Hexaamylose; weißes, amorphes Pulver; zers. 
sich bei 138°; Löslichkeit wie beim Acetat der Tetraamylose; [ez]D‘24 =  130,1° (0,1125 g 
in Eg. zu 5,3062 g gelöst). — Isotriamylose, (C#H10Os)3, aus der vorigen Verb. durch 
Verseifung mit Baryt; weißes, amorphes, sehr hygroskopisches Pulver durch Ein
trägen der konz., wss. Lsg. in absol. A.; bräunt sich bei 190°, zers. sich bei 203°. 
Ausbeute 50—60% der Theorie; [«jD24 =  173,3° (0,1278 g in W. zu 5,1758 g ge
löst). — Zum Schluß beschreiben Vff. Verss. über die Acetylierung der löslichen 
Stärke mit Acetanhydrid und H ,S04, sowie über die Einw. des Bacillus macerans 
auf Amylopektin und Amylose und die Einwirkung verschiedener Fermente auf 
Heia-, Tri-, Tetra-, Di-, iBotri- u. Isodiamylose. Bei p o sitiv  verlaufener Spaltung 
wurde Glucosazon erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. G-es. 46. 2959—74. 27/9. [5/8.*] 
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

H. W. Emerson, H. P. Cady und E. H. S. B ailey , Über die Bildung von 
Cyamcasserstoffsäure aus Proteinen. Überläßt man Hühnereiweiß und Eidotter in 
weithalsigen Kolben an einem warmen Ort sich selbst, so läßt sich nach einem 
Zeitraum, der bei den Verss. der Vff. zwischen 4 und 14 Tagen schwankte, mit 
Hilfe d e r ScHÖNBEiNschen Probe Cyamcasserstoffsäure nachweisen. Nach der Unters, 
von CLAWSON und YOUNG handelt es sich um die Einw. von Bacillus pyocyaneus 
(s. folgendes Referat). Die günstigsten Bedingungen für die Cyanwasserstoffentw. 
lagen bei saurer Rk. der Nährmedien gegen Lackmus und Phenolphthalein, freie 
Mineralsäure und Erhitzen tötet dagegen die Bakterien ab. (Journ. of Biol. Chem. 
15. 415—17. Sept. [28/6.] Department of Chemistry, Univ. Kansas.) F r a n c k .

B. J. Clawson und C. C. Young, Vorläufige Mitteilung über die Bildung von 
Cyanwasserstoffsäure durch Bakterien. Vff. untersuchten den im vorstehenden Ref. 
genannten Bacillus pyocyaneus, den Erreger der Cyanwasserstoffbildung aus Pro
teinen. Er verflüssigt Gelatine rasch bei Zimmertemp. u. entwickelt nach 24 Stdn. 
HCN. Kurze Stäbchen, nicht sporenbildend, ist grampositiv, peptonisiert Milch, 
die schwach alkal. wird, reduziert Nitrate zu Nitriten und NH3, bildet Indol, da
gegen tritt keine Gärung oder Gasentw. in Lactose, Dextrose, Saccharose, Raffi- 
nose, Salicin, Inulin, Mannit oder Dulcit enthaltenden Nährmedien ein. Neutralrot 
wird nicht reduziert. Die Entw. von HCN tritt ein bei 37° aus Gelatine, Brot, 
Milch, Agar und D o n h a m s  Peptonlsg. Vff. zählen noch einige andere Bakterien 
auf, die sich ähnlich verhalten. (Journ. of Biol. Chem. 15. 419—22. Sept. [28/6.] 
Department of Bacteriology, Univ. Kansas.) F r a n c k .

C arl 0. Johns und E m il J. Baumann, U ntersuchungen über Purine. X II . Über
2 -O xy-6 -m eth y l-9 -ä th y lp u rin , 2- O xy-6 ,8 -d im e th y l-9 -ä th y lp u rin , 2-Oxy-G-methyl-8-thio- 
9 -ä th y lp u r in , 2  - Oxy-H -methyl- 9 -ä thylpurin-8-th iog lyko lsäure u n d  -2-methylmercapto- 
6-oxy-S-thiopurin. (Forts, v. S. 759.) Durch Kochen von 2-Oxy-4-methyl-5-amino- 
6 -ä th y lam in o p y rim id in  in 85°/0ig. Ameisensäure, Verdunsten des Lösungsm ittels 
u n d  Erhitzen des Formylderivats auf 170—180° entsteht 2- O xy-d-m cthyl-9-äthyl
purin (I.). Seidige Nadeln aus h. W., e n th ä l t ,  über HsS04 getrocknet, kein Kry- 
stallwasser, sch m ilz t unter teilweiser Zers, bei 256° u. bildet bei 275° ein dunkles 
Öl. -Sil. sow ohl in h. W. und A. als auch in verd. SS. und Alkali, uni. in Ä. und 
zl. in Bzl. Die wss. Lsg. gibt mit BaCl» und Pikrinsäure einen Nd., doch nicht 
m it Mercurichlorid. Gelatinöser Nd. m it ammoniakalischer Silberlösung, Salpeter-
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säure oxydiert leicht unter B. eines gelben Körpers, der auf Befeuchten mit Alkali 
rot wird. — 2-Oxy-6,8-dimethyl-9-äthylpurin (II.) entsteht beim analogen Kochen 
in E B sigsäureanhydrid  u. Erhitzen auf 180°. Seidige Nadeln aus W., über HsS04 
getrocknet krystallwassorfrei, sintert über 230°, schm, bei 256° zu einem dunklen 
Öl. Sil. in h. W., A., verd. SS. u n d  Alkali, uni. in Ä., zl. in Bzl.; gibt mit BaCl, 
oder Pikrinsäure keinen Nd., dagegen mit Mercurichlorid und ammonikaliscber 
Silberlsg. HN03 gibt einen gelben Körper, der durch Alkali rot wird. — Durch 
Erhitzen von 2-Oxy-4-methyl-5-amino-6-äthylaminopyrimidin und Thioliarnstoft auf 
175—185° im Ölbade entsteht 2-Oxy-6-methyl-8-thio-9-äthylpurin (III.). Zersetzungs
punkt 295—300°; swl. in h. W., krystallisiert in Platten, zl. in h. A., uni. in Bzl.

r C . C H ,  —C -N . CH n  N 'C-CH, —C—N C-CH,
CO— NH— C-------N-C,H5 ' ¿ 0 — NH— C—-----N-C„H6

N C-CH3 — C -N H —CS Tlr N C-CH3 —C—N CSCH^-COOH
III. I 3 1  I IV. I 3 II

CO— NH— C----------- N .C SH6 CO— N H — C— -N.C.H,

NH—CO—C -N H —C-S 
CH,S-(J---- N-----ci---------- NH

und A., 11. in verd. SS. und Alkali. Kein Nd. mit BaCl2 oder Pikrinsäure, da
gegen mit Mercurichlorid und ammoniakalischer Silberlösung. — Additionsprodukt 
von 2-Oxy-4-methyl-5-amino-6-äthylaminopyrimidin u/nd Thiohamstoff: C;H12ON<- 
CS'(NHj)ä, entsteht in der wss. Lsg. der beiden Komponenten, Krystalle vom 
P. 204 — 206°, zl. in h. W., wl. in k. W., 1. in A. Beim Erhitzen auf 175—180° 
entweicht NH3 und 2-Oxy-6-methyl-8-thio-9-äthylpurin wird gebildet. — 2-Oxy- 
■6-methyl-9-äthylpurin-8-thioglykolsäure (IV.) entsteht aus dem vorhergehenden Körper 
und einen Überschuß von Monochloressigsäure beim Kochen. Nadeln, die sieh 
bei 270° schwärzen und bei höherer Temp. zers.; zl. in h. A. und in h. Eg., uni. 
in Bzl., 11. in verd. SS. und Alkali. — Bei der Hydrolyse letztgenannter Verb. mit 
konz. HCl entsteht 2 ,8-])ioxy-6-methyl-9-äthylpurin. — 2-Methylmercapto-G-oxy- 
S-thiopurin (V.) aus 2-Methylmercapto-6-oxy-4,5-diaminopyrimidin und Thiophosgen 
in wss. Lsg. Krystallisiert in kleinen Kügelchen aus kochendem W., uni. in A., 
zl. in h. A. und Eg. beginnen bei 275° sieh zu zersetzen, geben die Murexidprobe. 
(Joum. of Biol. Chem. 15. 515—21. September. [31/7.] Yale University.) FRANCK.

E. Lesser und 3L W eiß, Über selenhaltige aromatische Verbindungen. II. Mit
teilung. (I. Mitteilung vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1835; C. 1912. II. 354.) 
Mitgeteilt werden die Unterss. über die Diphenyldiseleniddi-o-carbonsäure und die 
Hiphenylseleniddi-o-carbonsäure, sowie ihre Oxydations-, Reduktionsprodd., Chloride 
und Ester, sowie analoge Verbb. der m- und p-Reihe. Anormal ist das Verhalten 
der Diphenyldiseleniddi-o-carbonsäure gegenüber von Thionylehlorid, bezw. Phos- 
phorpentachlorid; es entsteht neben dem normalen Chlorid in überwiegender Menge

ein Additionsprod. mit 2HC1 ^QjSe>C6H4-COCl) , welches durch Einw. von Alko
holen die salzsauren Ester liefert. Es zeigt sich also, daß die Gruppierung -Se-Se- 
stark basische Eigenschaften besitzt und zur Salzbildung befähigt ist.

Diphenyldiseleniddi-O-carbonsäure, (•Se-1C6H42-COsH)il, Darst. durch Einw. 
oiazotierter Anthranilsäure in C02-Atmosphäre auf eine Lag. von KsSe2, bezw. 
NäjSej. Gleichzeitig entstandene Diphenylseleniddi-o-carbonsäure wird durch Aus
kochen mit der 4—5-fachen Menge Eg. herausgelöst. Die Diselenidsäure besitzt 
eine anscheinend durch Krystallform, bezw. geringe Verunreinigungen bedingte 
merkwürdig wechselnde Löslichkeit in Eg., sowie in A. — Methylselenophenol-o■
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carbonsäure, Methylselenosalicylsäure, C8H80 2Se =  HOsC*1CaH4s*Se*CH3, B. dureh 
Kochen von Diphenyldiseleniddi-o-carbonsäure mit Zn-Staub und Natronlauge und
1-stdg. Schütteln der heiß filtrierten Lsg. nach dem Abkühlen mit Dimethylsulfat. 
Farblose, lange Nadeln aus h. W., F. 180—181°; zll. in h. W., wl. in k.; in konz. 
HsS04 mit roter Farbe 1., die beim Erwärmen in Hellgelb umschlägt. Die S. ist 
geruchlos. Beim Umsetzen des aus der S. mit Thionylchlorid erhaltenen rohen 
Chlorids mit Methylalkohol entsteht merkwürdigerweise der Diphenyldiseleniddi-o- 
carbonsäuremethylester, (-Se -C6H4 -CO-O-CH3)S (s. unten). Der bei dieser Bk. er
wartete Methylester der Methylselenosalicylsäure wurde aus dem Ag-Salz mit Methyl
jodid bereitet. Ag-Salz der Methylselenosalicylsäure, Ag-C8H70 2Se, weißer, volu
minöser Nd., farblose, glänzende Nadeln aus W., die sich am Lichte grau färben; 
11. in li. W. — Methylselenosalicylsäuremethylester, C9Hl0O,Se =  CH3-Se*'C6H1!* 
CO-O-CH,, Nadeln aus PAe., F. 64—66°; 11. in PAe. — Analog wie die Methyl
selenosalicylsäure entsteht mit Benzoylchlorid die Benzoylselenophenol-o-carbonsäure, 
C14H,0O3Se =  H 02C-1C8H4s.Se-C0-C6Hi , mkr. Nadeln aus B zl, F. 163-164°; 11. 
in A. u. Eg., schwerer in Bzl.; Lsg. in konz. H2S04 u. rauchender H,S04 farblos.

o-Selenobenzoesäure, C6H4(-C0sH)-Se03H , B. durch Oxydation der Diphenyl- 
diseleniddi-o-carbonsäure, bezw. ihrer Alkalisalze mit KMn04. Starke S., deren 
Salze z. B. durch verd. HNOa nicht zerlegt werden; wurde nicht krystallisiert 
erhalten, da all. in W. B a -C jU ^ S e, farblose Nadeln aus W ., wl. in W. —
o-Seleninbenzoesäure, CrH00 4Se — C6H4(*CO,H)-SeOsH, B. dureh Versetzen der 
Lsg. von o-Selenobenzoesäure mit HCl; daneben entweicht CI (Selenobenzoesäure 
verhält sich also analog der Selensäure und Benzolselenosäure). Nadeln aus W., 
F. 228—229° unter Zers. Entsteht auch durch Oxydation der Diselenidsäure mit 
HNOs oder in HaS04-Lsg. mit Nitriersäure. Liefert beim Erhitzen auf 130—140° 
bis zur Gewichtskonstanz das Anhydrid, C14H10O7Sea =  (H0,C-IC9H42'S e0 ‘)s0, 
mit gleichem F. — Diphenyldiseleniddi-o-carbonsäurechlorid, C14H60 2ClsSeä =  (-Se- 
'C6H42-CO*Cl)2. B. das Bischlorhydrat entsteht neben geringen Mengen des nor
malen Chlorids bei der Einw. von sd. Thionylchlorid auf die S., gelblich gefärbte 
Nadeln aus sd. Bzn., F. 173—174°; uni. in PAe. — Bischlorhydrat, C14HsOaClsSe,* 
2HC1, orangegelbe, mkr. Nadeln aus PAe., F. 65—66°. Das Chlorhydrat des 
Chlorids vom F. 65—66° liefert beim Kochen mit Methylalkohol das Chlorhydrat 
des Diphenyldiseleniddi-o-carbonsäuremethylesters, CI6H140 4Se,*2HCl, gelbliche Nadeln 
aus b. Bzn., F. 74—75°, letzteres bei schwachem Erwärmen mit verd. Sodalsg. den 
normalen Dimethylester, C19H140 4Se (B. s. auch oben), mkr. Würfel aus Bzn. oder 
Chlf., F. 143—144°; zll. in Chlf., wl. in Bzn. — Äthylester, C18H180 4Se, =  (-Se* 
,C6H4s'C 0 -0 -C 3H5),, farblose Nadeln aus Bzn., F. 129—130°; zll. in Bzn. — 
CI3H180 4Se,-2HCl, gelblich gefärbte Nadeln aus Bzn., F. 91—92°; 11. in A. und 
Tetrachlorkohlenstoff, 1. in Bzn.

Diphcnylseleniddi-o-carbonsäure, C14H100 4Se =  Se(-1C6H42-CO,H)j, schwach gelb
liche Krystalle aus Eg., bezw. Methylalkohol, mkr. Krystalle aus h. W., F. 234—235°; 
11. in Methylalkohol, swl. in W.— Chlorid, C14H8OaClaSe =  Se(-C8H4-CO-Cl)2, gelbe 
Krystalle aus Bzn., F. 107—108°; zers. sich bei längerem Auf bewahren unter Ab
spaltung von HCl. — Dimethylester, C16H140 4Se =  Se(-CeH4*C0-0-CH3)„ Krystalle 
aus Bzn., F. 70—71°; zll. in Bzn. — Diäthylester, C18H,80 4Se, farblose Krystalle 
aus Bzn., F. 64-65». — Amid, C14Hls0 2N,Se, Tafeln aus A., F. 212—213°; 11. in 
Eg., weniger 1. in A. — Erwärmt man die Diselenidsäure mit dem 8—10-fachen 
Gewicht konz. H,S04 auf dem Wasserbade, so entstehen unter SOj-Entw. Seleno- 
xanthon-o-carbonsäure und Benzophenonselenon. — Selenoxanthon-o-carbonsäure, 
C14H80 3Se (I.), mkr. Nadeln aus Eg., ist bei 318° noch nicht gescbm., sublimiert 
auf dem Bloc Maquenne von ca. 250° an in gelben Nadeln, bei 290—300° tritt 
Zers, ein; ziemlich beständig in trocknem Zustande, spaltet in Lsg. leicht CO, ab
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und geht z. B. schon durch Fällen der h. Lsg. des Alkalisalzes größtenteils in 
Benzophenonselenon über. — Benzophenonselenon, Cn H90 3Se (II.), Prismen aus 
Eg., P. 317—318° unter Zers.; B ublim iert teilweise unzers. von ca. 260° an; swl. in 
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, zll. in h. Eg. und Nitrobenzol. 
Nicht identisch mit der von D ougtjiy  u. E ld e r  (Communications of the 8lh Con- 
gress of Applied Chemistry, New York 1912, 4. 98; s. a. Chem.-Ztg. 1912. 1304) 
durch Einw. von starker Selensäure auf Toluol erhaltenen und als Benzophenon- 
selenon angesprochenen Verb. vom P. 183°, welch letztere wahrscheinlich etwas 
anderes gewesen ist. Das Selenon ist absolut indifferent; Lsg. in konz. HsS04 
farblos. — Phenylselenoglylcol-o-carbonsäuremethylester, Cn HI20 4Se =  CH,• 0• CO • 
■CjH^-Se-CHa-CO-O-CHä (die freie S. s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1837; C.
1912. II. 354), Blättchen aus h. Bzn., P. 62—63°; 11. in h. Bzn., Geruch schwach, 
erinnert an Anthranilsäuremethylester. — Der Äthylester konnte bis jetzt nicht 
krystallisiert erhalten werden.

S äu ren  d er m- und  p -R eihe . Darst. wie die analogen Verbb. der o-Reihe. 
Im Gegensatz zu der analogen Rk. in der o-Reihe konnte bei der Einw. von diazo- 
tierter m-Aminobenzoesäure auf eine Lsg. von KSeH sowohl wie KjSea in H-, 
bezw. COs-Atmosphäre nur die B. der Diplienylseleniddi-m-carbonsäure, CI4H10O4Se =  
Se^’CeH^-COjH),,, beobachtet werden; gelbliche Krystalle, mkr. Nadeln oder Stäb
chen, aus Eg., P. 296—297°; sublimiert von ca. 260° an; zll. in A., weniger in Eg.; 
zwl. in konz. HaS04 mit gelber, in rauchender mit intensiv blaugriiner Farbe. — 
Diphenylsdenondi-m-carbonsäure, Cu Hl0OaSe =  Se0a( '1CaH43*C02H)J, Prismen aus 
h. W., fängt von ca. 255° an sich gelb zu färben und schm, bei 262—263° unter 
lebhafter Zers.; 11. in A. und Eg., zwl. in h. W. — Diphenyldiseleniddi-p-carbon- 
säure, C14H10O4Sej =  (•Se-1C6Hl1-CO,H)J, gelbes Pulver aus Methylalkohol, F. 314 
bis 315“. — Diphenylseleniddi-p-carbonsäure, Cu H10O4Se =  Se(-'CoH/-CO^H^, F. 
sehr nahe dem der Diselenidsäure, nicht ganz konstant, beobachtet wurden F. 312 
bis 313° und 315—316°.

In d ig o id e  F a rb s to f fe  aus 3 -O x y se le n o n a p h th e n  und  K o n d e n 
sa tio n sp ro d u k te  des le tz te re n . 2-Selenonaphthen-[5-brom-3-indol]-indigo, 
C19H80,NBrSe (III.), durch Kochen von Oxyselenonaphthen und 5-Bromisatin 
(P. 255°) in A. mit etwas Piperidin; rote Nadeln, sublimiert von ca. 260° an und 
schm, auf dem Bloc Maquenne gegen 355°; konz. H ,S04 löst unverändert mit blau
grüner, rauchende mit violetter Farbe unter B. einer wasserlöslichen, roten Sulfo- 
säure. — 2-Selenonaphthen-[ö-viethyl-3-indol]-indigo, C17Hu OsNSe (IV.), aus Methyl- 
isatin (F. 184—185°) und Oxyselenonaphthen; rote Nadeln, sublimiert von 250° an 
und schm, auf dem Bloc Maquenne bei ca. 325—330°; zwl.; konz. HsS04 löst un
verändert mit grüner, rauchende mit violetter Farbe unter B. einer wasserlöslichen, 
roten Sulfosäure. — 2-Selenonaphthen-2-indolindigo, CleHe0 2NSe (V.), aus Isatin- 
chlorid (vgl. Be z d z ik  u . F r ie d l ä n d e r , Monatshefte f. Chemie 29. 377; C. 1908. 
II. 516) und Oxyselenonaphthen in Bzl.-Lsg.; violette Nadeln aus Xylol, sublimiert 
von ca. 250° an unzersetzt und schm, auf dem Bloc Maquenne gegen 335°; konz. 
HiS04, Chlorsulfosäure u. rauchende H2S04 lösen mit blauer Farbe, letztere unter
B. einer wasserlöslichen, rotvioletten, fluorescierenden Sulfosäure, deren Alkalisalze 
nur schwach gelblich gefärbt sind; swl. in Xylol mit rotvioletter Fluorescenz. —
2-Selenonaphthen-3-thionaphthenindigo, C19H80,SSe (VI.), aus Oxyselenonaphthen u. 
Thionaphthenchinon in Eg. -f- etwas konz. HCl (oder HjS04); violettbraue Nadeln 
aus Toluol, F. 203—204°; zll. in Eg., Toluol und Xylol; konz. H ,S04, Chlorsulfo
säure und rauchende H ,S04 lösen mit grüner Farbe, letztere unter B. einer violett
toten, wasserlöslichen Sulfosäure.

K o n d en sa tio n sp ro d d . m it A ld eh y d en  und  F lu o re n o n , durch Kochen 
der alkoh. (bezw. methylalkoh.) oder Eg.-Lsg. äquimolekularer Mengen der Kompo-
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nenten mit etwas konz. HCl. Die Verbb. aind in konz. HsS04 unverändert, in 
rauchender HaSO< unter B. einer wasserlöslichen Sulfosäure 1. — Mit G-lyoxal:
Verb. ClaHioO,Se =  C6H4< g ® > C --C H -C H irC < ^ > 0 ^ ,  violettrote Nadeln

aus Nitrobenzol, F. 299—300°; wl. in Toluol und Xylol, leichter in Nitrobenzol; 1. 
in konz. HjSO^ mit gelbgrüner, in Chlorsulfosäure mit gelbbrauner und in rauch. 
H jS 0 4 mit grüner Farbe. — Mit Ö n an th o l und mit C itra l entstehen nur ölige
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Kondensationsprodd. — Mit F u rfu ro l: Verb. CitH<iOiSe (VII.), orangefarbene Na
deln aus A., F. 145—147°; 11. in den gebräuchlichen organ. Lösungsmitteln; 1. in



1 7 9 9

konz. H2S04 mit dunkelroter Farbe und grüner Fluorescenz, in rauchender H2S04 
mit tiefgrüner Farbe. — Mit p -N itro b e n z a ld e h y d : Verbindung CiiI i l)03NSe =
C6H4< ^g^> C —CH-C6H4-N02, rötliche Nadeln oder Stäbchen aus Eg., F. 243 bis
244°; 1. in konz. H,S04 mit blaugrüner Farbe. — Mit 2 ,4 -D in itro b en za ld eh y d : 
Verb. C^BgOiNiSe (VIII.). 2 Modifikationen, rote oder orangefarbene Nadeln, zll. 
in h. Xylol mit orangegelber Farbe, beim raschen Abkühlen Bcheidet sich gewöhn
lich die orangegelbe Modifikation aus. Beide schm, unter Zers, bei 226—227°; 
konz. H2S04 löst mit tiefblauer Farbe, rauchende H2S04 ebenso; beim Erwärmen 
wird letztere Lsg. rot unter B. einer wasserlöslichen Sulfosäure. — Mit S a lic y l-  
aldehyd: Verb. C16iI lc)02Se (IX.), Stäbchen aus Xylol, F. 206—207° unter Zers.; 
zwl. in Xylol; 1. in konz. H2S04 mit roter, in rauchender H2S04 mit blaugrüner 
Farbe; 1. in Ätzalkalien, in Soda und NHS mit roter Farbe. — Mit o -P h th a l-  
a ld eh y d säu re : Verb. ClaR loOsSe (X.). Gelbe Tafeln aus Xylol, F. 226—227°; 1. 
in konz. H ,S04 mit grünvioletter Fluorescenz, in rauchender H ,S04 mit grüner, in 
Alkalien mit gelblicher Farbe. — Mit « -N ap h  th o la l dehy  d: in Methylalkohol, 
Verb. Cl9HV20,Se (XI.), rot, Nadeln aus Eg., Blättchen aus Nitrobenzol, F. 244 bis 
245°; swl. in den gewöhnlichen organ. Lösungsmitteln, leichter 1. in Nitrobenzol;
1. in konz. H2S04 mit violetter, in rauchender H2S04 mit blaugrüner, in NH3, Soda 
u. Ätzalkalien mit violetter Farbe. — Mit |3 -N aph tho l a ld eh y d  entsteht, statt des 
erwarteten Kondensationsprod. (XII.) eine Verb. C.21 Hi tOiSet (?), entsprechend einer 
Vereinigung von 2 Mol. Oxyselenonaphthen mit 1 Mol. ^9-Naphtholaldehyd; rötliche 
Krystalle aus Bzn., F. 210—211° nach vorheriger Dunkelfärbung; zwl. in Bzn.; 1. 
in konz. H2S04 mit bräunlichgelber, in rauchender H2S04 mit gelbgrüner Farbe, 
uni. in Soda u. Natronlauge. — Mit ß -N a p h th o la ld e h y d rn e th y lä th e r :  Verb. 
C10Hu O,Se (XIII.), gelbe, mkr. Tafeln aus Bzn., F. 127—128°; 11. in den gebräuch
lichen organ. Lösungsmitteln; 1. in konz. H2S04 mit violetter Farbe, die beim Er
wärmen in Kot umschlägt. — Mit T e re p h th a la ld e b y d : Verb. CitHl i01Se (XIV.),• 
oraugerote Nadeln aus Nitrobenzol oder durch Sublimieren (von ca. 296° an), F. ca. 
330° auf dem Bloc Maquenne; swl. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; un
verändert 1. in konz. H2S04 mit grüner Farbe. — Mit /? -A n th ra c h in o n a ld e h y d : 
Verb. C2tHlt03Se (XV.), orangerote Nadeln, Krystalle aus Nitrobenzol, sublimiert 
von ca. 270° an, F. 348—349° auf dem Bloc Maquenne; swl. in den gebräuch
lichen Lösungsmitteln, etwas leichter in Nitrobenzol; 1. in konz. H ,S04 mit grüner 
Farbe; alkal. Hydrosulfitlsg. gibt eine rote Küpe, aus der Baumwolle gelblich an
gefärbt wird. — Mit F lu o re n o n : durch ca. 20-stündiges Kochen in A., Verb. 
On B n OSe (XVI.), rote Nadeln aus Bzn., F. 169—171°; 11. in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln; 1. in konz. H2S04 mit braungelber Farbe.

Pf • ot-h
p-Nitrobenzolazo-3-oxyselenonaphthen, C14H90 3NsSe =  C6H4< ^ ^ ___—N*

'W - N O s, aus möglichst wenig freie HCl enthaltender p-Nitrobenzoldiazonium- 
chloridlsg. und Oxyselenonaphthennatrium in Ggw. von Na-Acetat; rotbraune Kry- 
stalle aus Xylol, F. 239—241° unter Zers.; zwl. in Xylol; 1. in konz. H2S04 mit 
roter, in Alkalien mit violetter Farbe mit rotvioletter Fluorescenz. — 2,4-Dinitro- 
benzylanilin, aus 2,4-Dinitrobenzylchlorid u. Anilin krystallisiert. in 3 Modifikationen; 
hei langsamem Verdunsten einer verd. äth. oder alkoh. Lsg. entstehen orangerote 
Krystalle, aus h. konz. alkoh. Lsgg. scheidet sich meistens ein Gemisch der gelben 
und roten Modifikation ab, durch Impfen mit einem gelben oder roten Krystall 
erhält man die entsprechende Modifikation rein. Die drei Modifikationen lassen 
8>ch ineinander überführen u. schm, alle bei 94° (vgl. S a c h s ,  Kempf, Ber. Dtsch. 
Chcm. Ges. 35. 1237; C. 1902. I. 1001); die Angabe von C o h n  u. F k ied län d ek  
(Monatshefte f. Chemie 23. 548; C. 1902. I. 1102) F. 132° muß auf einem Ver-
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sehen beruhen. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 46. 2640—58. 27/9. [5/8.] Charlottenburg. 
Techn.-ehem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Cze n s n y .

E.. E. W einland und A lfred Herz, Über Eisenverbindungen der Phenole. V. 
Über Eisenverbindungen der Salicylsäure. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 874;
C. 1913.1. 1675.) Die Vif. haben gefunden, daß die Salicylsäure als Phenolcarbon
säure Bowohl Ferrisalicylsäuren als auch eine Ferrisalicylatobase zu bilden vermag, 
und daß sich auf Grund dieser Fähigkeit der Salicylsäure sämtliche früher von 
anderen und jetzt von ihnen dargestellten Eisensalicylverbb. befriedigend erklären 
lassen. Der Träger der Farbe der bekannten Salicylsäure-Eisenreaktion ist wahr
scheinlich ein Salz aus Salicylatoferrisäure und Salicylatoferribase.

A) S äuren . Disalicylatoferrisäure (I.). Die Salze entstehen aus einer wss. 
Lsg. von Ferrichlorid und Alkalisalicylat bei Ggw. einer bestimmten Menge von 
freiem Alkali. K-Salz. KFe(C7H4Oa)i +  4HsO. Dunkelkupferrotes Pulver. Kugelige 
Aggregate feiner Nadeln. L. in W. mit der Farbe des Ferrirhodanids. — Rb-Salz. 
RbFe(C7H403), -f- 2HsO. Dunkelkupferrotes Pulver. Aggregate feiner Nadeln. — 
Trisalicylatoferrisäure (II.). Die Salze entstehen aus einer alkoh. Lsg. von Ferri- 
acetat, Alkalisalicylat und Alkali. — K-Salz. KaFe(C7H40 3)3 -f- I'/jH jO . Mkr. 
sechseitige, ziegelrote Blättchen, wl. in A. Die wss. Lsg. ist feurig gelbrot. — 
Rb-Salz. Rb3Fe(C7H40 3)3 -f- 2H,0. Mkr. rechtwinklige, orangerote Blättchen. 
Etwas 1. in A. — Salicylsäuremethylesterferrisäure (III.). Das K-Salz entsteht aus 
Ferriacctat, Salicylsäuremethylester u. KOH in alkoh. Lsg. K-Salz. KFe(C8H7Oa)(. 
Rotbraunes Pulver. Mkr. hellbraune Nädelchen, uni. in W. Wird von h. W. zers.

B) B asen . Monosalicylat der Hexasalicylatotriferribase (IV.). a) Mit 3 Mol. 
H20. A u s Ferrichlorid u. Natriumsalicylat in W. u. Ä. Braunes Pulver; 1. in A. 
u. A.; wird von W. zers. b) Mit 2 Mol. CsH5OH u. 2 Mol. H ,0. Aus Ferrichlorid 
und Natriumsalicylat. Mkr. vielflächige, dunkelrotbraune Krystalle von rhombo- 
edrischem Habitus. Entspricht dem von H o p f g a r t n e r  (Monatshefte f. Chemie 
29. 696) beschriebenen Prod. — Sesquisalicylat der Hexasalicylatotriferribase (V.). 
A u s dem Monosalicylat und Salicylsäure in Aeeton oder A. a) Mit 7 Mol. H20. 
Zinnoberrote, mkr. Platten aus Aceton, b) Mit 3 Mol. CaH6OH u. 9H ,0. Schlecht 
ausgebildete rotbraune mkr. Platten. — Biacetat der Hexasalicylatotriferribase (VI.). 
Aus wss. Lsg. von Natriumacetat u. Ferrichlorid u. äth. Salieylsäurelsg. Granat- 
rote, prismatische Krystalle mit 3 Mol. A. Ist die von H a n t z s c h  u . D e s c h  (LlEBIGs 
Ann. 323. 20) beschriebene Verb. — Chloridsalicylat der Hexasalicylatotriferribase 
(VII.). Aus Eisenchlorid und Lithiumsalicylat in A. Rote, rechtwinklige, mkr. 
Täfelchen mit 4'/2 Mol. HsO. — Verb. aus 1 Mol. Chlorid und 1 Mol. Chloridsalicylat 
der Hexasalicylatotriferribase (VIH.). Aus Eisenchlorid und Lithiumsalicylat in A. 
-f- W. Mkr. hochrote, zugespitzte Säulcheu mit 1 Mol. H ,0. — Verb. aus 1 Mol. 
Salicylat und 2 Mol. Chloridsalicylat der Hexasalicylatotriferribase (IX.). Aus Eisen
chlorid und Lithiumsalicylat in A. -|- W. Braunrote, mkr. Blättchen mit 11 Mol. 
H:0. — Verb. aus 1 Mol. Salicylat und 2 Mol. Bromidsalicylat der Hexasalicylato
triferribase (analog IX.). Carminrote, mkr. Prismen mit 11 Mol. HsO. — Verb. aus 
1 Mol. Salicylat und 1 Mol. Nitratsalicylat der Hexasalicylatotriferribase (X.). Ans 
Ferrinitrat u. Lithiumsalicylat in A. -f- W. Rotgelbe, mkr. Tafeln mit 2 Mol. H20.

o-Methoxybenzoat der Hexa-o-methoxybenzoatotriferribase (XI.). Aus E is e n c h lo r i d  

und Natriummethoxybenzoat in W. Gelbe, mkr. Nädelchen mit rJ1/1 Mol. H,0; H- 
in A., wl. in W. — Perchlorat der Hexa-o-inethoxybenzoatotriferribase (XII-)- Aus 
vorstehendem Salz u. Überchlorsäure in A. Orangegelbe, mkr., sechsseitige Blätt
chen mit 1 Mol. HsO. — m-Oxybenzoat der Hexa-m-oxybe-nzoatotriferribase (IV.). Aus 
Eisenchlorid u. Natriumoxybenzoat in W. Dunkelbraunes Pulver mit 5 Mol. H,0.
— p-Oxybenzoat der Hexa-p-oxybenzoatotriferribase (analog IV.). Dunkelbraune,
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mkr. Prismen mit 5 Mol. H ,0. — Chlorid-p-oxybenzoat der Eexa-p-oxybenzoato- 
triferriba.se (VII.). Aus Eisenchlorid u. Lithium-p-oxybenzoat in A. -f- W . Braune, 
mkr. Krystalle von monoklinem Habitus mit l 1/, Mol. H ,0. — Dihydroxodichloro- 
ferriat der Hexa-p-oxybenzoatotriferribase (XIII.). Aus vorstehendem Salz u. verd. 
Eisenchlöridlsg. Granatrote Krystalle mit 10 Mol. H ,0; all. in W. und A.

L [Fe 1c ,h 4°coo) J h  i l  [Fe (c 9h 4° c o o ) J h 3 i i l  [Fe ( c a c o o c h J  J h

IV. V.
[ Fes<CeH4-OH.COO)6-]C0H4(OH)COO [ F e / CÄ - (g ^ C O O )^ [CiEi(OH)COO]a

VI. [Fe3(C(>H< • C00)«j(CH3 • COO), [Fe,(C«H*' ̂  COO)äJC,H4(OH)COO
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y  r_ (C6H4.0H .C 00)6-1C6H4(0H)C00 , rFe.(C6H4■ OH• COO),]C6H4(OH)COO
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X IV .
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sä u re n , bezw. e in e r S a lic y la to fe r ro sä u re . Disalicylatoferriatsalicylat der 
Hexasalicylatotriferribase (XIV.). Aus Eisenchlorid und Natriumsalicylat iu W. 
Schwarze, zerrieben violette, mkr., wetzsteinformige Kryställchen mit S'/s Mol. 
HjO. — Disalicylatoferriat der Hexasdlicylatotriferribasc (XV.). Aus Ferriacetat u. 
Natriumsalicylat in W. oder aus dem K-Salz der Disalieylatoferrisäure mit verd. 
Eg. Mattviolette, mkr. Nädelchen mit S1/» Mol. H20. — Verb. von 1 Mol. Disalicylato
ferriat und 1 Mol. Monosalicylat der Hexasalicylatotriferribase (XVI.). Aus Ferri
acetat u. Natriumsalicylat. Mattviolette, mkr. Nädelchen mit 14 Mol. HsO. — Verb. 
von 1 Mol. Disalicylatoferriatsalicylat und 1 Mol. Monosalicylat der Hexasalicylato
triferribase (XVII.). Aus Ferrinitrat uud Natriumsalicylat. Schwarzes, krystalli- 
nisches Pulver mit 15 Mol. H ,0. — Verb. von 1 Mol. Bidisalicylatoferriat und 1 Mol, 
Disalicylatoferriatsalicylat der Hexasalicylatotriferribase (XVIII.). Aus Ferrisulfat u. 
Natriumsalicylat. Violettsehwarze, mkr., wetzsteinartige Krystalle mit 23 Mol. H,0.
— Kaliumhaltiges Trisalicylatoferriat der Hexasalicylatoferribase (XIX.). Aus Eisen
chlorid, Salicylsäure und Kaliumhydroxyd. Mattschwarzes, beim Zerreiben matt
violette, mkr., wetzsteinformige Krystalle mit 25 Mol. HaO. — Disalicylatoferroat- 
salicylat der Salicylatoferribasc (XX.). Aus Fe3Br8 u. Lithiumsalicylat in A. Oliv- 
braune, mkr. Blättchen u. Prismen mit 6 Mol. EL.O. (Eisenbromid, Fe3Brs• 6Ht 0, 
entsteht beim Eindampfen einer wss. Lsg. von FeBr3.) — Saures Tridisalicylato- 
ferroat der Trisalicylatotriferribase (XXI.). Aus Eisenbromür und Lithiumsalicylat. 
Olivbraune, mkr. Blättchen mit 51/* Mol. H20.

Basisches Disalylatoferriat von 1 Mol. Hexasalicylato- und 1 Mol. Hexaacetato- 
triferribase (XXII.). Aus Ferriacetat, verd. Essigsäure u. Natriumsalicylat. Matt
violettes Pulver mit 4 Mol. HsO. (L ie b ig s  Ann. 400. 219—68. 7/10. [13/7.] Tübingen. 
Chem. Lab. d. Univ.) POSNER.

Leopold Semper und Leo L ichtenstadt, Über die Einwirkung der salpetrigen 
Säure auf den Anilinoisonitrosoessigester. Bei der Einw. von salpetriger S. auf 
Anilinoisonitrosoessigester, C6H5*NH-C( : NOH)-COOC2H6, hat J o v it s c h it s c h  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 31. 3036; C. 99. I. 275) den sogenannten Phenylasdioxdiazin- 
carbonsäureester (I.) erhalten u. später (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3821; C. 1907. 
I. 175) durch Verseifungsprodd. charakterisiert. Die Vfif. haben nun gefunden, daß

C6H5.N —CH.C00CaH5 
i i

I. N—N
i  i

NH NH

c„h5. n - c h 2
IV. N - N  

¿ - 6

NH-CO-NHj

CHs NH NH

NH
•N
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alle diese Verbb. andere Zus. und andere Konstitution besitzen, als JoviTSCHITSCH 
angenommen bat. Das Nähere ergibt der experimentelle Teil.

E x p e r im e n te lle r  T eil. Essigcsternitrolsäure. Aus Acetessigester mit Sal
petersäure und Natriumnitrit bei 15—20°. — Chlorisonitrosoessigester. Aus vor
stehender Nitrolsäure in Ä. mit Salzsäure. — Anilinoisonitrosoessigester, C6HS-NH- 
C(: NOH).COOC2Hs. Aus vorstehender Verb. mit Anilin in Ä. P. 107—108°. 
Liefert mit salpetriger Säure 7-Nitro-2,4-A--benzazoxazin-3-carbonsäureäthylester, 
CI0HeO5N8 (II.). Krystalle aus A. F. 181,5°, 1. in Alkalien mit violetter, bald in 
Rot umschlagender Färbung. (Ist die von JoviSTC H lTSC H  als Phcnylazdioxdiazin- 
carbonsäureäthylester, C10Hu O4N3 =  I., beschriebene Verb.) — K-Salz, KCi0H8O6N„. 
Dunkelrotes Pulver. Violett 1. in A. — Benzoylverb., Ci7HlsOeN3. Weiße Kvystnlle 
aus Methylalkohol. F. 165°, zwl. in A. und A., 11. in Aceton und Essigester. Als 
Nebenprodd. bei der Darst. des Nitrobenzazoxazincarbonesters entstehen Oxanil- 
säureester, Oxanilsäure und Phenyloxamid. — 7-Nitro-2,4-A2-benzazoxazin-3-carbm- 
säure (analog II.). Aus dem Ester durch vorsichtige Verseifung. Unbeständige, 
orangegelbe M. Zers, sich bei ca. 118° unter C02-Entw. und Hinterlassung von 
Nitrobenzazoxazin. — T-Nitro^^-A^-benzazoxazin, C7H60 3N8 (III.). Entsteht auch 
aus dem oben beschriebenen Ester direkt durch Verseifung. Krystalle mit ‘/s Mol. 
CjH5OH aus A., wl. mit blutroter Farbe in Alkalien. (Ist die JoviTSC H ITSC H  als 
als Phenylazdioxdiazin, CjH70 2N3 — IV., beschriebene Verb.) — Hydrochlorid,
C,H506N3,HC1. Weiße Fällung aus A. F. über 300°. — 2-Oxy-4-nitrophenylharn- 
sto/f, C7Hj04N3 (V.). Aus Nitrobenzazoxazin oder dessen Carbonsäureester beim 
Kochen mit verd. Alkali. Krystalle aus Methylalkohol. F. 203°, 1. in Alkali. Gibt 
mit FeCls olivgrüne Färbung u. mit Diazolsg. einen braunroten Farbstofi. Liefert 
beim Erhitzen über den F. Nitrobenzoxazolon, bei weiterem Kochen mit Natron
lauge 5-Nitro-2-aminophenol und 4-Nitrobrenzcatechin, bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür 2,5-Diaminophenol. (Ist die von JoviTSC H ITSC H  als Phenyldioxyhydrazdiox- 
diazin, C7H„04N3 =  VI., beschriebene Verb.) — 7-Nitro-5-methyl-2,4-A^-benzazox- 
azin-3-earbonsäureäthylester, Cn Hn 0 6N3 (VII.). Aus o-Toluidinoisonitrosoessigester 
in Ä. mit salpetriger S. Gelbe Nadeln aus A. F. 157°. (Ist die von JoviTSC H ITSC H  
als o-Tolylazdioxdiazincarbonsäureäthylester beschriebene Verb.) — 7-Nitro-2,4-A'1-
3-benzoylbenzazomzin, Ch H90 4Ns (VIII.). Aus Anilinoisonitrosoacetophenon mit 
salpetriger S. Orangefarbiges Pulver. Scharlachrote Nadeln. F. 178° unter Zers., 
zwl. in A., wl. in A. Tiefrot 1. in Alkalien. Liefert bei längerem Stehen mit 
Alkali 7-Nitro-2,4-J2-benzazoxazin. — Anüinoisonitrosocssigsäureamid, C6HeOjN3 =  
CeHs’NH-Ci: NOH)<CONH,. Aus Anilinoisonitrosoessigester in Ä. beim Schütteln 
mit Ammoniak. Nädelchen aus A. Zers, sich bei 192°, wl. in A. u. W. Liefert 
mit salpetriger S. 7-Nitro-2,4-A2-benzazoxazin-3-carbonsäureamid, C8HeO<N1 (IX.). 
Zers, sich bei 240°, swl. in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Färbt sieh mit 
Alkalien purpurviolett. Entsteht auch aus Nitrobenzazoxazincarbonsäureester mit 
Ammoniak. — Benzanilidoxim liefert mit salpetriger S. neben Benzanilid 7-Phenyl- 
nitrobenzoxazol, C13H80 3Ns (X.). Gelbe Krystalle aus A. F. 177—179°. (L ie b ig s  
Ann. 400. 302—32. 7/10. [8/8.] Berlin. Che m. Lab. d. Landwirtscb. Hochschule.)

POSNER.
W. Türk, Über ß-Naphthalaninhydantoinsäure. Die Darst. der ß-Naphthalauin- 

hydantoinsäure läßt sich durch Einw. von KCNO auf ß-Naphthalanin nicht er
reichen; das (S-Naphthalanin bleibt hierbei unverändert. Dagegen führt das Verf. 
von L ip p ic h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2953; 41. 2953; C. 1906. II. 1312; 1908.
11.1416): Einw. von Harnstoff auf /?-Naphthalanin beim Erhitzen mit Barytlsg., be
quem zum Ziel. Aus 1,8 g ¿S-Naphthalanin u. 5 g Harnstoff wurden, nach 4-stdg. 
Erhitzen mit 5%ig. Barytlsg. am Rückflußkühler, 0,64 g reine Substanz erhalten. 
Eine zweite Darst. ergab aus 1 g (9-Naphthalanin u. 2,77 g Harnstoff 0,77 g der

1 2 0 *
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Hydantoinsäure. Die ß-Naphthalaninhydantoinsäure bildet feine verfilzte Nadeln 
mit schräg abgestumpften Ecken. P. 194—195°. LI. in A., Methylalkohol u. in h. 
W., swl. in k. W., in Aceton u. Ä., uni. in Essigäther, Chlf., Schwefelkohlenstoff, 
Bzl., Toluol u. PAe. (Biochem. Ztschr. 55. 477—80. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. der
I .  med. Klinik d. Kgl. Charité.) R ie s s e r .

W ilhelm  W islicenus und W illy  Mocker, Synthesen mit Diphenylenessig- 
säureester. Im Diphenylenesaigsiiureester oder Fluoren-9-carbonsäureester (I.) ist 
ein H-Atom durch Alkalimetall ersetzbar. In äth. Lsg. ist die Metallverb. uni. 
und überzieht alsbald das Metall mit einer schützenden Kruste; in A. dagegen ist 
die Metallverb. 1., und die Umsetzung daher vollständig. Aus diesen Metallverbb. 
lassen sich durch Einw. organischer Halogenverbb. in 9-Stellung alkylierte, bezw. 
arylierte Fluoren-9-carbonsäureester (z. B. III.), und aus dieaen durch Verseifung 
die zugehörigen freien SS. gewinnen, welche beim Erhitzen unter C02-Verlust in 
die entsprechenden in 9-Stellung substituierten Pluorenderivate (z. B. IV.) über
gehen. Da die Diphenylenessigsäure nach WEISSGERBER (vgl. WISLICENUS und 
R u t h in g , S. 1674) aus Fluorennatrium und C03 leicht darstellbar ist, und auch 
die hier mitgeteilte Reaktion sehr glatt verläuft, sind die in 9-Stellung mono- 
substituierten Fluorene damit leicht zugängliche Körper geworden. Der zu der
selben Synthese biaher verwendete Fluorenoxalester eignet sich wenige gut, weil 
leicht bei der Reaktion aus einem Teile des Ausgangamateriala der Oxalsäurerest 
abgespalten wird, u. man dann das Reaktionaprod. mit Fluoren verunreinigt erhält. 
Aus diesem Grunde ist die Angabe über das Äthylfluoren (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
35. 763; C. 1902. I. 814), F. 107—108°, aus der Literatur zu streichen, die Verb. 
ist in Wirklichkeit ein fl. KW-atoff (a. unten experimenteller Teil). Von den Metall
verbb. des Diphenylenessigesters ist in freiem Zustande nur die des Kaliums isoliert 
worden, hellgelbes Kryatallpulver, welches noch 1 Mol. A. enthält; die entsprechende 
Na-Verb. (II-, bezw. lia .) bleibt unter denselben Bedingungen in der Fl. gel. 
Beide Verbb. reagieren mit deraelben Leichtigkeit; nur iat es unbedingt notwendig, 
unter A u ssc h lu ß  des L u f ts a u e r s to f f s ,  alao in H-Atmoaphäre zu arbeiten, da 
sich die Metallverb, dea Diphenylenessigesters sehr leicht oxydiert, und man in 
diesem Falle als Endprod. nur die Diphenylenglykolsäure (V.) vom F. 167° erhält. 
Die Verseifung der Ester muß vorsichtig geschehen, da bei längerem Kochen mit 
alkoh. Alkali das Carboxyl leicht abgespalten wird; bei den freien SS. ist dazu 
eine Temp. von ca. 250° nötig, rascher verläuft die Rk. beim Erhitzen mit Natron
kalk. Die SS. sind in W. swl., in organischen Lösungsmitteln 11.; mit konz. HjSOj 
geben aie schwieriger wie die Diphenylenglykolsäure und Diphenylenessigsäure 
Farbenreaktionen, erst beim Erwärmen (200°) tritt ein schmutziges Grün auf 
(chrakteristisch).

E x p e r im e n te lle r  T e il. Diphenylenessigsäureäthylesler, 9-Fluorencarbonsäure- 
ester, CleHu Oä (I.). Nadeln aus A., F. 44—45°; Kp.19 207—209°; die in der Lite
ratur angegebenen FF., F r ie d lä n d e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 10. 536), F. 165°, 
und D e la c re  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27. 881), F. 60°, sind zu streichen. Farb
los 1. in konz. HaS04, beim Erwärmen (oberhalb 100°) wird die Lsg. blaugrün, bei 
ca. 170° dunkelgrün und oberhalb 200° rot violett. Beim Erhitzen mit Anilin ent
steht daa Anilid der Diphenylenessigsäure, CS0HI5ON =  ClsH3̂ >CH-CO-NH-C5H5,
F. 161—162°. K*Cu,HlsOä -f- C2Hs-OH, gelbe Prismen, zerfließt an feuchter Luft 
zu einer braunen M., wird von W. hydrolysiert. — K-Verb. des Diphenylenglykol- 
säureesters, (CeH4)2C(-0K) • CO • O • CäH5 CSH5 ■ OH. — Diphenylenglykolsäure, 
Cu HI0Oa (V.)i wasserhaltige Krystalle aus Wasser, enthält exsiceatortrocken noch 
VsHjO und schm, dann bei 167°; zeigt gelbe FeC)3-Rk.; 1. in konz. HsS04 bei cs. 
70° mit blauer Farbe, die bei ca. 200° in Rotviolett übergeht.
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Bidiphenylenbernsteinsäurediäthylester, CssHJ0O4 (VL). B. aus Kalium- (oder 
Natrium-Jdiphenylenessigester und J  in alkoholhaltigem, absol. Ä.; mkr. Doppel
pyramiden aus A., P. 167—168°; 1. in konz. H2S04 farblos, oberhalb 100° wird die 
Lag. rot, bei etwa 200° grün.' Verss. zur Verseifung des Esters schlugen fehl. — 
9-Methyldiphenylenessigsäure, C^H^O, (Formel analog III.), der Äthylester ver
unreinigt mit etwas 9-Methylfluoren entsteht aus Kaliumdiphenylenessigester und 
Methyljodid in äth.-alkoh. Lsg.; Nadeln aus h. W., prismatische Nadeln aus Bzl., 
die außerhalb des Lösungsmittels sehr rasch verwittern u. undurchsichtig werden;
11. in A., Ä. und w. Eg., wl. in PAe., swl. in h. W., 1. in konz. H2S04 mit grün
gelber Farbe, die beim Erwärmen erst gelb, dann rötlich wird. — Äthylester, 
C16H10O, (III.), ölige, stark lichtbrechende Fl., Kp.„ 188—190°, erstarrt nach längerer 
Zeit zu einer Krystallmasse, F. 33°; sll. in allen organischen Lösungsmitteln; 1. in 
konz. H2S04 mit grüngelber Farbe, die beim Erhitzen rotbraun und bei 200“ 
schmutziggrün wird. — 9-Methylfluoren, C14Hi2 (IV.), Kp.,6 154—156°; F. 45°; konz.
H,S04 gibt selbst oberhalb 100° keine Farbenreaktion.

g ;> C H .C O .O .C A  g ; > C ( . N a ).C 02CA  J g | C :

III IV ^ S r H O H  V
C6H4 < 00 .0 .0 ,1 1 *  ■ C0H( 3 V- C6H4 COäH.

6eH4 CO.OC2H6 H ^ -O -O C ""  " c a  • ¿ 6H4 CO,H

VIII. IX. . X.
CfjH, CH ,-CH : GH., C„H4 „  C,H, CH.,• G,B.
¿sH. CO.H ‘ ¿ ^ c o :o -

XI. 9*°‘> C H .C H ,.0 ,H ! XII. “ ' n ‘> ( > 'C I,' ' C' B
c 6h ^  c 6h ^  ^CO -C O -O .CsH5

XIII. XIV.
C9H4 CH,-------------------CH C6H4 C6H4
C eH ^ c o 2c 2h 5 h 6c 2.0 sc ^  c„h 4 c ,h 4 ' c  s ' °  2 CöH4

XV. XVI. XVII.
CeH4 Ce^tNO,)»^ C6H, CH, ■ CO ■ 0  ■ C,HS C6II, „  < 3 0 -0

S ( V '  1
CeH4 C 0-0-C 2H6 C„H4 C 0-0-C ,H 5 Ci;H4 CH3.CO

XVIII. XIX XX
5A > C <-C a' - CH’-C0’H C6H4 ;C H ;.C H ,C O  C8H4 _  
¿ e H ^ ^ C O .H  ¿ 6H > C< C O -------- 0  >CH-CH,.CH,.CO,H

XXI. XXII. XXIII.
; ä > c . c h , c o .c ä  c ,h 4 c o - c h ,  CcH4 O-CO-CH,
C6H4 C 0-0-C 2Hs CeH4 C0>0-C,Hs C6EI4'  : ' '0 - C 2H6

Äihyldiphmylenessigsäure, CleHl40 , (VII.), B. der Ester entsteht analog wie 
bei dem niedrigeren Homologen. Tafeln mit (wahrscheinlich) 1 Mol. Bzl. aus Bzl., 
die rasch außerhalb der Mutterlauge verwittern und undurchsichtig werden, wird 

Vakuum, sowie beim Erhitzen auf 80° benzolfrei; 11. in Bzl., A., Eg., fast uni.



1806

in PAe. und W .; 11. in Natronlauge, wird beim Ansäuern der alkal. Lag. wieder 
gefällt; beim Erhitzen mit konz. HsS04 entsteht zuerst Rosafärkung, die oberhalb 
100° in Grün u. Blaugrün übergeht. — Äthyldiphenylenessigsäureäthylester, C18H,aO„ 
liehtbrechende PL; Kp.u _16 200—205°. — 9-Äthylfluorm, C15HU =  [C0H4]aCH- 
C2H6, gelbliches Öl, das auch in Kältemischung nicht erstarrt, Kp.u  169—171°; 11. 
in den organischen Lösungsmitteln; flüchtig mit Wasserdämpfen. Das bei der 
Äthylierung des Natriumfluorenoxalestera entstehende Reaktionsprodukt ist ein fl. 
Gemisch von Äthylfluoren mit Fluoren, letzteres, das nach einiger Zeit auskrystal- 
lisiert, wurde irrtümlich für das reine Äthylderivat gehalten (vgl. WlSLICENUS und 
DENSCH, Bei-, Dtsch. Chetn. Ges. 35. 763; C. 1902. I. 813). Die Angaben sind 
also dementsprechend zu berichtigen. Das im Äthylfluoren in 9-Stellung noch vor
handene freie H-Atom konnte auch beim Erhitzen mit Kalium auf 250° nicht durch 
K ersetzt werden.

Allyldiphenylenessigsäure, C17H140 2 (VIII.), analog wie das Methylderivat, farb
lose Prismen mit (wahrscheinlich) 1/i Mol. Bzl. aus wenig Bzl. -j- viel PAe.; leichter 
1. in den organischen Lösungsmitteln als die Methyl- u. Äthylverb., etwas 1. auch 
in PAe. und W.; beim Erwärmen mit konz. H2S04 entsteht zuerst Gelbfärbung, 
dann bei höherer Temp. ein schmutziges Dunkelgrün. — Äthylester, Ci9H190 2 =  
[C6H4],C(• CH»• CH : CH»)• CO• O• C2H5, Öl; Kp.u  200-203». — AUylfluoren, CieH14 
(IX.), gelbliches Öl, Kp.16 174—176°, ziemlich schwer flüchtig mit Wasserdämpfen; 
nimmt im Chlf.-Lsg. 2 Atome Br auf; 9-Ällylfluorendibromid, C16H14Br2 =  [C6H4]2CH- 
CH,-CHBr*CHjBr, zähflüssiges, nicht destillierbares Öl.

Mit Benzylchlorid wird Benzyldiphenylenessigsäureäthylester, G,3H20O2 (X;), er
halten; oktaederähnliche Krystalle aus A., P. 90—91°, 11. in den meisten organischen 
Lösungsmitteln, beim Erwärmen mit konz. H2S04 entsteht eine rosarote Fl., die 
bei höherer Tjmp. dunkelbraun wird. — Benzyldiphenylenessigsäure {Fluoren-9-ben- 
zyl-9-carbonsäure), C„Hl60 2 =  [C<,H4]2C('CH2'C 0H5)-CO2H, Blättchen aus A., F. 201 
bis 202°, nahezu uni. in W., 11. in A., Ä. und Eg., mit konz. H2S04 tritt oberhalb 
200° eine rotbraune Farbe auf. — 9-Benzylfluoren, (XI.), P. 134—135° (vgl. T h iele  
und H e n l e , L ieb ig b  Ann. 347. 298; C. 1906. II. 961). — Fluorenoxalester, 
[C8H41,CH-CO ■ CO • O ■ C,jH5 , Darst. besser mit Hilfe einer alkoh.-äther. Kalium- 
äthylatlsg.; liefert mit Benzylchlorid 9-Benzyl fluoren-9-oxalester, CS4H20O3 (XIL), 
Prismen aus wenig A., P. 106—107°. Beim Kochen mit alkoh. Natronlauge entsteht 
neben Natriumoxalat 9-Benzylfluoren.

Mit Äthylenbromid entsteht u,a'-Bisdiphenylenadipinsäuredicithylester, C34H30O, 
(XIII.), Nadeln aus A., F. 179—180°, zll. in Ä., Bzl. und Eg., wl. in PAe., 1. in 
konz. H2S04 mit grünlichgelber (oberhalb 100°), bei oberhalb 200° grün u. schließ
lich braun werdender Farbe. — a,a'-Bisdiphenylenadipinsäure, C30H12O4, krystalli- 
nisches Pulver aus A. -f- W., P. unscharf bei ca. 260° unter Gasentw., Farbenrk. 
mit konz. H2S04 ähnlich wie beim Ester, zll. in A., Ä. und Eg., wl. in Bzl. und 
PAe., faBt uni. in Bd. W. — 1,4-Bisdiphenylenbutan, C28H22 (XIV.), B. durch Ver
seifen des «ja'-Bisdiphenylenadipinsäureäthylesters mit einem Überschuß sd. alkoh. 
Natronlauge 12 Std. auf dem Wasserbade; Nadeln aus wenig Bzl. +  PAe., wl. in 
A., Ä. und PAe., 11. in Bzl.; keine Färbung mit konz. H2S04 (bis 150°).

Mit l-Brom-2,4-dinitrobenzol entsteht 2 ,4 -Dinitrophenyldiphenylenessigsäure- 
äthylester, 2,4-Dinitrophenylfluore/ncarbonsäureester, C22Hi6OaN2 (XV.), gelbliche 
Blättchen aus A., F. 130—131° nach vorherigem Sintern; zll. in A., Ä ., Bzl. und 
Eg., wl. in PAe.; mit konz. H2S04 entsteht bei ca. 200° Rotbraunfärbung; die alkoh. 
Lsg. wird durch Alkali dunkelblau, geht aber bald unter Zers, in ein schmutziges 
Grün über, beim Kochen mit Alkali oder verd. SS. wurde der Ester entweder un
verändert wieder gewonnen oder weitgehend zerB. — Mit Chloressigester entsteht 
Dipheriylenbernsteinsäurediäthylester, CS0H20O4 (XVI.), rhomboederähnliche Krystalle
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aus A., F. 73—75°; 11. in A., A., Bzl. und Eg,, zll. in PAe.; die Lsg. in konz. H2S04 
färbt sich beim Erwärmen zuerst violettrosa, später (bei 200°) schmutzig dunkel
grün. — Diphenylenbernsteinsäure, C10H,2O4, Nadeln aus W. -j- etwas A., F. 195 bis 
196° unter Gasentw.; zeigt in konz. H2S04 dieselben Farberseheinungen wie der 
Ester; spaltet beim Erhitzen auf den F. W. ab unter B. des Diphenylenbernsteiti- 
säureanhydrids, Cl6H10O3 (XVII.), entsteht besser durch Kochen der Säure mit 
Acetylchlorid; Tafeln aus Acetylchlorid, Blättchen aus Bzl. -j- PAe., F. 158—159°; 
Kp.lc ca. 255°; 11. in A., A., Bzl. und Eg., wl. in k. W.; geht beim Kochen mit W. 
langsam in die Säure über.

a-Diphenylenglutarsäwre, Cn H140 4 (XVIII.), aus K- oder Na-Diphenylenessig- 
ester und /9-Jodpropionsäureester und Verseifung des Eeaktionsprod. mit alkoholischer 
Natronlauge; porzellanweiße Prismen aus A. -f- PAe., Nadeln aus h. W., F. 195 bis 
196° ohne Gasentw.; 11. in Eg., A. und A., weniger 1. in Bzl., wl. in PAe., swl. in
h. W.; die Lsg. in konz. H2S04 wird bei 200° schwach purpurviolett. — Ci-Di- 
phenylenglutarsäurediäthylester, C2iH2S0 4, Öl, Kp.u  235—240°. — a-Diphenylen- 
glutarsäureanhydrid, Cn HlaOs (XIX.), aus der S. durch Kochen mit Acetylchlorid! 
tafelförmige Prismen aus wenig Bzl. -|- PAe., F. 175—176°; 11. in Eg. und Bzl., 
weniger in A., noch weniger in A., uni. in PAe. — y-Diphenylenbuttcrsäure, 
C18Hu Os (XX.), würfelähnliche Krystallkörner aus wenig Bzl. -f- PAe. oder sub
A. -j- W., F. 148—149°; II. in A., A., Bzl. und Eg., swl. in PAe. und W.; gibt 
mit konz. HsS04 bei 200° eine tiefbraune Lsg. — y-Diphenyleributtersäureäthylester, 
C18H180 2 =  C15H13 • CO • O • C2H5) gelbliches, schwach blaugrün fluorescierendes Ol; 
Kp.n 224—226°; Farbenrk. mit konz. H2S04 wie bei der S.

Mit <a-Bromacetophenon entsteht [Phenylketon-methyl]-Diphenylenessigsäureäthyl- 
ester, Acetophenondiphenylenessigsäureäthylester, cc-Diphenylen-ß-benzoylpropionsäure- 
äthylester, C2tH20O3 (XXI.), Prismen aus A., F. 123—124°; wl. in PAe., sonst 11.; 
1. in konz. IJ2S04 mit gelber Farbe, die bei 200° grünlich dunkelbraun wird. — 
[ß-Diphenylenäthyl]-phenylketon, CslH160  == [C6H4]aCH • CH, • CO • C6H6, prismatische 
Nadeln aus wenig A. -j- W., F. 96—97°; 11.; destilliert im Vakuum ohne Zers.;
1. in konz. HsS04 mit gelber Farbe, die bei 180° blaugrün, oberhalb 200° langsam 
braun wird.

Acetyldiphenylenessigester, B. bei der Ein w. von Acetylchlorid; gelbes Öl, 
Kp.n 205—206°; die Acetylgruppe ist sehr locker gebunden, so daß von den Vfi. 
neben der normalen Formel XXII. auch noch die tautomere XXIII. in Betracht 
gezogen wird. Mit alkoh. Natronlauge oder beim Kochen mit 30% wss. HaS04 wird 
die Acetylgruppe abgespalten unter gleichzeitiger Verseifung des zurückgebildeten 
Esters, nebenbei entsteht auch etwas Fluoren; mit Phenylhydrazin in Bzl.-Lsg. 
werden ein blutroter, 11. Farbstoff, Acctylphenylhydrazin und Diphenylenessigester 
erhalten; auch beim Erhitzen im Rohr mit A. auf 120° tritt Spaltung ein, nach- 
gewiesen wurden Essigester und Diphenylenessigester. — Eine analoge tautomere 
Formel, wie sie vorhin für die Acetylverb. aufgeführt wurde, dürfte übrigens auch 
für den Kalium- bezw. Natriumdiphenylenessigester in Betracht kommen. Die 
andere Formel (II.) haben Vfi. nur deshalb bevorzugt, weil sich mit ihr die an
geführten Umsetzungen besser deuten lassen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2772—93. 
17/9, [11/8.] Tübingen. Chem. Lab. der Univ.) Cz e n s n y .

Heinrich. W ienhaus, Über die Hydrierung des Santonins. Vf. verteidigt die 
alte CANNizzAROsche Santoninformel mit den zwei konjugierten Doppelbindungen 
gegenüber den Ausführungen A n g e l i s  (s. S. 685) und C u sm an o b  (s. S. 966). Bei 
der Halbhydrierung des Santonins werden gleichzeitig 5 verschiedene Verbb. er
halten, die zum Teil miteinander stereoisomer sind. Aus Lsgg. solcher Gemische 
können scheinbar einheitliche Tafeln auskrystallisieren, die in Wirklichkeit aus
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verschiedenen Verbb. zusammengesetzt sind. Demnach erscheint die Einheitlich
keit des BARGELLiNischen Dihydrosantonins nicht bewiesen, obgleich Vf. seine 
Existenz für sichergestellt ansieht. Als Gründe für die Brückenformel (s. Cusmano) 
kann die Aufspaltung des Spirocyclans bei der katalytischen Hydrierung nicht 
herangezogen werden; denn dieses ist ein abnorm leicht isomerisierbarer Körper, u. 
andererseits wurde zu der Hydrierung in diesem Falle der Katalysator in festem, 
nicht in kolloidal gel. Zustande angewendet. Gegen die Brückenformel sprechen 
die einwandfreien Erfahrungen über die Beständigkeit der Brückenbindung gegen
über der katalytischen Hydrierung bei Sabinen, Pinen, Campher und ähnlichen 
Verbb. Zum Schluß erwähnt Vf., daß die Hydrierung des Chromosantonins — 
gelbes Pulver, F. 150—160° — dieselben Prodd. liefert, wie diejenige des weißen 
Santonins. (Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 46. 2836—39. 27/9. [15/8.] Göttingen. Allg. 
Chem. Inst, der Univ.) CzENSNY.

Ch. Dherö und A. B urdel, Über die Absorption der sichtbaren Strahlen durch 
die Oxyhämocyanine. (Vgl. S. 1235 u. 1680.) Eine Lsg. von krystallieicrtem Oxy- 
hämocyanin aus dem Blut der Weinbergschnecke in Vioo"11- Sodalsg. liefert ein Ab- 
sorptionsband, welches sich bei mittlerer Schichthöhe von X =  610 bis 7. =  531 
erstreckt. Sepia- u. Langustenblut zeigen ein analoges Band, indessen mit geringerer 
Transparenz für rotes Licht. Das erwähnte Absorptionsband scheint also allen 
Oxyhämocyaninen gemeinsam zu sein. Das Band verschwindet, sobald das Oxy- 
hämocyanin zu Hämocyanin reduziert wird, um bei erneuter Oxydation des letzteren 
wieder zu erscheinen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 157. 552—55. [6/10.*].)

Düsterbehn.
P. Jacobson und H. Jost, über einige benzylierte Pyrazolkörper und einen 

eigenartigen Fall von Autoalkylierung. Zur Gewinnung von symm. Benzylphenyl
hydrazin unterwarfen die Vif. l-Phenyl-2-benzyl-3-methylpyrazolon-[5) (I.) der Einw. 
von alkoh. KOH. Die Rk. nahm aber einen anderen unerwarteten Verlauf. Es 
entstand nämlich merkwürdigerweise l-Phenyl-2,4-dibenzyl-3-methylpyrazolon-{5) (II.), 
d. h. durch das Kochen mit alkoh. Kali war weitergehende Benzylierung eingetreten. 
Wahrscheinlich wird e in  Teil des Ausgangsmaterials unter B. von Acetessigsäure- 
benzylphenylhydrasid (III.) aufgespalten, das unter Zerfall (B. von AcetessigBäure- 
an ilid ) benzylierend auf einen anderen Teil des Ausgangsmaterials wirkt. Die Vif. 
beze ichnen  diesen Vorgang als Autoalkylierwig.

C6H5-CH1.N-N(C9H6).CO CeHs • CH, • N • N(CeHs) • CO
C H ,•¿..-::.--—~ CH ' CH,• ¿- - -  --r. 6-CH, -C8H5

C#Hä • CH, • NH • N(C,H6) • CO C6H5.CH,.NJ.N(C„H5).C.OR
CH, • CO-------------CH, ' CH3 • 6 -------------- 6 • CH, • C0H5

S p e z ie lle r  T eil. 3-Methyl-l-phenyl-2-benzylpyrazoloji-(5), C17H18ON, (I.). Aus 
Methylphenylpyrazolon und Benzylchlorid. Wasserfreie Krystalle aus Essigester.
F. 119°. Plattenförmige Krystalle mit 1 Mol. H ,0  aus feuchtem Easigester oder 
Bzl. F. 83°. Die wasserfreie Verb. nimmt beim Liegen an der Luft W. auf. 
Liefert beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid 3-Methyl-l-phenyl-5-chlorpyrazol u. 
spaltet beim Erhitzen mit Natrium und CO, und darauffolgender Behandlung mit 
Minerals. Anilin und Benzylamin. Es liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
NH,, Acetessigsäureanilid u. 3-Methyl-l-phenyl-2,4-dibenzylpyrazolon-(5), C,4H,,0N, 
(II.). Farblose Blättchen aus A. F. 152°, all. in Bzl., Eg. und h. A., zll. in w. A., 
swl. in W., 1. in verd. SS. — Pikrat, C30H,6O8N6. Kugelige Aggregate von gelben 
Blättchen. Sintert bei 185°. F. 186,5°. — Pseudojodmcthylat (2-Jodbenzylat des
3-Methyl-l-phenyl-4-benz\jl-5-methoxypyrazols), C,6H,6ON,J (IV., R — CHS). Aus
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vorstehender Verb. beim Erhitzen mit Methyljodid. Hellgelbe Prismen aus A. 
Zers, sieh bei 234°, wl. in h. A. Liefert beim Erhitzen das AuBgangsmaterial 
zurück, mit alkoh.-wss. KOH eine noch nicht aufgeklärte Verb. — Tseudojod- 
äthylat (2-Jodbenzylat des 3-M.ethyl-l-phenyl-4-benzyl-ö-äthoxypyrazols), C,6HSjONtsJ 
(IV., R =  C,HS). Gelbes, krystallinisches Pulver. Läßt sich nicht ohne Zers, um- 
krystallisieren. Bei 232° Dunkelgelbfärbung. Sintert bei 240°. F. 258—260°. 
Liefert beim Erhitzen für sich und mit alkoh. KOH das Ausgangs material zurück. 
Verbindung unbekannter Zus., C<8H46OaN4(?). Aus obenstehendem Pseudojodmethylat 
mit alkoh., wss. Kalilauge. Weiße Nädelchen aus A. oder Bzl. Sintert bei 148°.
F. 149°, 11. in h. A. u. Bzl., bwI. in W., uni. in verd. Salzsäure. — Pikrat. Gelbe 
Blätter aus A. F. 176°, zwl. in h. A. Das oben beschriebene Methylpbenyl- 
dibenzylpyrazolon liefert bei der Spaltung mit verd. H„S04 Benzylaceton, Ammo
niak, Anilin und Benzoesäure. — Sy mm. Phenylbenzylhydrazin liefert bei der Spal
tung mit verd. HsS04 Benzaldehyd, Benzoesäure, Ammoniak und Anilin, aber kein 
Benzylamin. (L ie b ig s  Ann. 4 0 0 .  195—219. 7/10. [20/7.] Berlin. Lab. d. Hofmann- 
Hauses.) P o s n e k .

Hugo F asa l, Studien über Pigment, über eine neue Darstellungsmethode des 
Pigments und den Vergleich verschiedenfarbiger Haarpigmente. Es wird ein neues 
Verf. der Darst. von Pigment auf k. Wege beschrieben. Der Hauptsache nach be
ruht dieses Verf. auf der Löslichkeit der Horngebilde in konz. KOH (1:1) u. der 
Unlöslichkeit des Pigments in derselben. Das so aus Menschenhaaren gewonnene 
Pigment entsprach etwa der Formel CJ4HS50 7N3S2. Das Verhältnis N : C in dieser 
Formel ist 1 :8  und entspricht dem Verhältnis von N : C im Indolringsystem, so 
daß der Vf. kondensierte Indolringsysteme ohne Seitenketten vermutet. Es wurde 
der Pigmentgehalt verschieden gefärbter Menschenhaare (tiefsehwarzer, mittelblonder, 
weißer Greisenhaare und mit Wasserstoffsuperoxyd entfärbter Haare) nach dem bei 
der Darst. des Pigments angewendeten Verf. verglichen und gezeigt, daß die Unter
schiede hauptsächlich quantitativer Natur sind; schwarze Haare zeigen den größten, 
Greisen- und gebleichte Haare nur ganz geringen Pigmentgehalt. Durch die Einw. 
von Wasserstoffsuperoxyd erleidet der gesamte Farbstoff Oxydation, wobei der ge
färbte Körper in einen ungefärbten übergeht; die Farbe weißer Greisenhaare wird 
mit Rücksicht auf ihren minimalen Pigmentgehalt von Wasserstoffsuperoxyd nicht 
beeinflußt. Die Färbekraft des aus den dunklen Haaren gewonnenen Pigments ist 
gering, das colorimetrische Verhältnis der pigmentreichsten schwarzen Haare zu den 
pigmentärmsten Haaren beträgt 30:1. (Bioehem. Ztschr. 55. 393—401. 25/9. [4/S.] 
Lab. der LuDW IG -SPlEGLER-Stiftung Wien.) BLOCH.

Physiologische Chemie.

S. H. Collins und A. A. H all, Die Zusammensetzung von Zuckerrüben aus den 
nördlichen Grafschaften Englands. Die Unters, der auf Versuchsfeldern kleinen 
Umfanges in den Jahren 1911 u. 1912 geernteten Zuckerrüben ergab einen durch
schnittlichen Rohrzuckergehalt von 15,2%. Der Gehalt an Invertzucker war ge- 
ring, an Asche im Mittel 2,78% der Trockensubstanz. Die Zus. der Rüben ist be
merkenswert gleichmäßig; die Trockensubstanz schwankte nur von 22,9—26,8%. 
ks war somit entgegen der herkömmlichen Meinung festzustellen, daß in den nörd
lichen Grafschaften Zuckerrüben mit ziemlich hohem Gehalte an Rohrzucker ge
zogen werden können. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32 . 929—31. 15/10. [14/5.*].)

R ü h l e .
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J. J. R. Macleod, Blutglykolyse, ihre Ausdehnung und Bedeutung für den 
Kohlenhydratstofficechsel. Die hypothetische Existenz von „virtuellem Zucker“ in 
friseh entnommenem Blut. Mitbearbeitet von A. M. Wedd. (Vgl. S. 599.) Nicht 
geronnenes und defebriniertes Blut hat dieselbe glykolytische Fähigkeit, die durch 
ZuBatz von 1:1000 u. mehr Kaliumoxalat herabgesetzt wird. Das glykolytische 
Vermögen wechselt beim einzelnen Tier und bei verschiedenen Tieren gleicher 
Spezies. Im Durchschnitt verschwindet über die Hälfte der Dextrose außerhalb 
des Körpers bei 40° in 21/» Stdn. Die Glykolyse ist eine Funktion der Blut
körperchen und nicht des Serums, Bic wird dem ersteren durch wiederholtes 
Waschen mit isotonischen Salzlösungen entzogen. Der Zusatz von Dextrose steigert 
die Glykolyse nicht, sondern setzt sie in höheren Konzentrationen herab. Der 
Ursprung der Dextrose steht in keiner Beziehung zu der Glykolyse, sie ist im nor
malen und diabetischen Blut gleich groß. Die durch Blutglykolyse zerstörte Menge 
ist nur ein kleiner Teil des im Körper verschwindenden Zuckers, es steht daher 
die Blutglykolyse nicht in wichtigen Beziehungen zum Kohlenhydratatoffwechsel. 
Beim Stehen von frisch entnommenem Blut bei Körpertemperatur konnte eine Zu
nahme von Zucker nicht beobachtet werden. (Journ. of Biol. Chem. 15. 497—514. 
September. 24/7. Western Reserve Univ., Cleveland.) F r a n c k .

A. Coatantino, I I .  Der durch Formol titrierbare Aminosäurestickstoff in den 
Blutkörperchen und im Serum des Blutes von h-wngernüen und ernährten Tieren. 
(Vgl. S. 63.) Um die früheren Ergebnisse über den Gehalt des Serums sowie der 
Blutkörperchen an Aminosäuren zu sichern, wurden 3 verschiedene Extraktiona- 
verff. angewandt: Trocknung des Materiales und Extraktion mit wss. A. in Ggw. 
von Ba-Salzen, wie früher beschrieben; Extraktion des frischen Materiales mit wss., 
angesäuerter HgCIa-Lsg., u. Extraktion des frischen Materiales mit 95%'g- A. Die 
Extrakte wurden, nach Entfernung des NH3, nach SöRENSEN mit Formol titriert. 
Die Resultate lauten bei jeder Extraktionsmethode im gleichen Sinne. Es werden 
stets Amidosäuren sowohl im Serum, wie in den Blutkörperchen durch die Titration 
festgestellt. Auf dem Höhepunkt der Verdauung entnommenes Blut ist reicher an 
Amidosäuren, als das Blut hungernder Tiere. Das Serum ändert seinen Amido- 
säurengehalt nicht bei der Verdauung. Die Vermehrung der Aminosäuren im Blut 
wird also nur durch eine Anreicherung in den Blutkörperchen bedingt. Diese 
sind für Aminosäuren permeabel. Der Gehalt an Aminosäuren im Serum wie in 
den Blutkörperchen ist in einem gegebenen Moment in allen Teilen des Blutkreis
laufes der gleiche. Auch die Lymphe enthält eine geringe Menge von durch For
mol titrierbarem Aminosäure-N. (Biochem. Ztschr. 55. 402—10. 25/9. [7/8.] Neapel. 
Physiolog. Inst. d. Univ.) RiESSER.

A. Costantino, I I I .  Die Permeabilität der Blutkörperchen für Aminosäuren. 
(Vgl. vorsteh. Ref.) Die Permeabilität der roten Blutkörperchen für Amidosäuren  
wird durch das Studium der Verteilung zugesetzter Amidosäuren auf Blutkörperchen 
u. Serum bewiesen. Es tritt regelmäßig eine Vermehrung der durch Formol titrier
baren Amidosäuren in den Blutkörperchen auf. Über eine gewisse Grenze geht die 
Aufnahmefähigkeit der Erytrocyten für Amidosäuren nicht hinaus. Dieser Maximal
wert ist für alle untersuchten Aminosäuren der gleiche, u. zwar zwischen 40 uud 
50 mg Amidosäure-N für je 1000 ccm Blutkörperehenbrei. Dieser Wert stimmt 
nahe mit demjenigen überein, der in den Blutkörperchen von verdauenden Hunden 
festgestellt wurde. (Biochem. Ztschr. 55. 411—18. 25/9. [7/8.] Neapel. Physiolog. 
Inst. d. Univ.) RiESSER.

A. Costantino, Methodik der Extraktion van Aminosäuren aus dm verschiedenen 
Bestandteilen des Blutes. Vf. empfiehlt zum Nachweis der Aminosäuren im Blut
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oder im Serum die Enteiweißung durch 2%ige HgCl3-Lsg., die 0,8°/0 HCl enthält. 
Das Filtrat wird von Hg durch H,S befreit, H„S durch einen LuftBtrom verjagt, 
die genau neutralisierte Lsg. bei 50° im Vakuum eingeengt und schließlich durch 
Dest. mit MgO im Vakuum von NHS befreit. In dieser Lsg. werden die Amino
säuren nach SöKENSEN titriert. Handelt es sich um sehr kleine Mengen, so kann 
man die Genauigkeit der Titration durch Zusatz einer bekannten Menge einer 
Amidosäure erhöhen. (Biochem. Ztschr. 55. 419—24. 25/9. [7/8.] Neapel. Physiolog. 
Inst, der Kgl. Univ.) R ie s s e k .

G. P ate in  u. E. Roux, Einfluß der Fällung von Acetoglobulin auf das Hämo- 
lysevermögen des Blutserums. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [7] 6. 62; C. 1912. II. 
1390.) In den mit Menschen- und Pferdeserum ausgeführten Verss. bewirkte die 
Ausfällung des Acetoglobulins mit verd. Essigsäure ein Verschwinden des Hämo
lysevermögens für Hammel- u. Kanincbenblutkörperchen. Weder im Serum, noch 
im Acetoglobulin konnten hämolysierende Eigenschaften aufgefunden werden. Das 
Verschwinden des Hämolysevermögens scheint eher von der Wrkg. der Essigsäure 
abzuhängen, als vom Auftreten eines Antihämolysina. (Journ. Pharm, et Chim. 
PI 8- 197—203. 1/9.) G u g g e n h e im .

Egerton Charles Grey, Die Fettsäuren des menschlichen Gehirns. Die Fett
säuren des menschlichen Gehirns wurden demselben durch Erwärmen mit 20°/oiger 
Pottaschelösung entzogen, mit HCl die alkalische Lsg. angesäuert, die Fettschicht 
abfiltriert u. mit 10% alkoholischer Kalilauge verseift. 25% der festen Fettsäuren 
des menschlichen Gehirns sind Hydroxysäuren, von denen drei isoliert werden 
konnten. Zwei davon sind Monohydroxysäuren, nämlich Oerebronsäure, sowie eine 
Säure C,0H(00 3, die sich durch leichte Verwandelbarkeit in einen nicht säureartigen, 
lactonähnlichen Körper auszeichnet und als solcher Ursache des schwankenden 
Mol.-Gew. bei der Titration ist. F. 73,5“. Die Dihydroxysäure entspricht der 
Formel Cl7H3<0 3 oder CsaH440 4, F. 100—101°. Die ungesättigten Säuren bestehen 
außer aus Ölsäure, Linolsäure und Linolensäure aus einer noch ungesättigteren 
Säure, die Vff. Clupanodensäure nennen. Sie addiert 12 Atome Br zu einem in Ä., 
Bz!, Chloroform uni. farblosen Bromprodukt, das sich bei 200° schwärzt u. noch 
höher erhitzt zers. Die Analyse stimmt annähernd auf Dodekabromstearinsäure. 
Eine weitere ungesättigte S. vom F. 51—52° konnte isoliert werden, die sich aus 
Aceton umkrystallisieren ließ und wahrscheinlich mit Ölsäure isomer ist. Die ge
sättigten Fettsäuren sind normale Stearin- und Palmitinsäure, sowie ein Isomeres 
vom F. 51—52°. Ebenso konnte Myristinsäure nachgewiesen werden. (Biochem. 
Journ. 7. 148—56. März. 17/12, 1912. Physiol. Lab. Univ. of Sydney.) Fkanck.

W. Koch. u. M. L. Koch., Beiträge zur chemischen Differenzierung des Zentral
nervensystems. 111. Die chemische Differenzierung des Gehirns der Albinoratte 
während des Wachstums. Es lassen sich im Gehirn der wachsenden Albinoratten 
deutliche chemische Veränderungen wahrnehmen und in Beziehung zu den ana
tomischen Veränderungen bringen. Die Abnahme im Wassergehalt hängt nicht 
vollständig von der Markreifung ab, da sie schon vorher auftritt. Der Abnahme 
des relativen Gehaltes an Proteinen entspricht ein steigender Gehalt au Lipoiden. 
Diese, die an Menge bei fortschreitender Markreifung zunehmen, sind Cerebroside 
und Sulfatide, sie finden sich hauptsächlich in den Markscheiden. Bei Beginn der 
Markreifung ist die Phosphatidbildung gesteigert, doch sind auch schon vorher be
trächtliche Mengen von Phosphatiden in den Zellen und in den Scheiden vor
handen. Extraktivstoffe sind in größerer Menge während des foetalen Lebens und 
während der Jugend vorhanden. Die wasserlöslichen, organischen Schwefel-
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V erb indungen  nehmen mit dem Alter ab, während der kolloidale Schwefel zunimmt. 
Dies deutet darauf hin, daß letzterer als ein relativ inaktives Material zur Loka
lisierung der ehemischen Prozesse dient. Seine Anreicherung ist wahrscheinlich 
ein Faktor bei der allgemeinen Verlangsamung des Metabolismus, wie sie für das 
Alter charakteristisch ist. (Journ. of Biol. Chem. 15. 423—48. September. [1/7.] 
H u l l  Lab. of Biochemistry and Pharmacology. Univ. Chicago. WlSTAK Inst, of 
Anatomy. Philadelphia.) F k a n c k .

P. A. Levene und G. M. M eyer, Über die Einwirkung von Leukocyten und 
anderen Geweben auf d,l-Alanin. Die Resultate der Arbeiten der Vfi. über die 
Einw. der Leukocyten auf Hexosen unter aseptischen Bedingungen (vgl. S. 790 u. 
S. 790) ließen es möglich erscheinen, die Umwandlung von «-Aminosäuren in 
«-Hydroxysäuren über die «-Ketonsäuren im Sinne der Arbeiten von R in ger  
u. Lusk (Ztschr. f. physiol. Ch. 66 . 106; C. 1910. II. 103) u. D a k in  u . D u d i.ey 
(vgl. S. 794) nach der Gleichung:

CHaCH(NHä)COOH CHaCOCOOH —>  CH,CH(OH)COOH

experimentell aufzuklären. Vff. brachten Leukocyten, sowie Extrakte von Nieren 
mit d,l-Alanin zusammen, doch war bei Einhaltung aseptischer Bedingungen eine 
desamidierende Wirkung in keinem Falle festzustellen. (Journ. of Biol. Chem. 15. 
475—SO. September. [10/7.] R o c k e f e l l e r  Inst, for Medical Research. New York.)

F r a n c k .
Esmond R.. Long, Über die Gegenwart von Adenase im menschlichen Körper. 

Das für den Purinstoffwechsel wichtige desamidierende Ferment Adenase konnte 
vom Vf. weder in der Leber des erwachsenen Menschen] nachgewiesen werden, 
noch in der Placenta oder in der foetalen Leber, Gehirn, Knochen, Thymus, Magen, 
Darm, Pankreas, Lungen und Milz. Dagegen wurde die Adenase in vier mensch
lichen Foeten gefunden, als man Adenin mit 100 g Proben von gut durchmischten 
Geweben des ganzen Körpers versetzte, bei drei anderen Foeten gelang der Nach
weis nicht. Hypoxanthin wird auf jeden Fall bei der Autolyse menschlicher Ge
webe gebildet, mögen sie Adenase enthalten oder nicht. Diese Tatsache bedeutet 
die Umwandlung des Adeninkerns der Nucleinsäuren über andere Zwischenprod. 
wie Adenin, wahrscheinlich durch die Einw. der Adenosindesamidase oder Inosin- 
hydrolase, wie sie durch die ähnlichen Befunde an anderen Geweben von AMBERG 
und J o n e s  (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 407; C. 1911. II. 1244) wahrscheinlich ge
macht wird. (Journ. of Biol. Chem. 15. 449—61. September. [8/7.] Pathol. Lab. 
Univ. Chicago.) F r a n c k .

L. von L agerm ark , Über die Verbreitung der Ketoreduktase in den Ge
weben. Nach F r i e d m a n n  und M a a s e  (Biochem. Ztsehr. 27. 474; C. 1910. II. 
1319) vermag Leberbrei die Acetessigsäure asymmetrisch zu l -ß -  O x y b u tt  er säure zu 
reduzieren. Diese Wrkg. wird einem als Ketoreduktase bezeichneten Fermente zu
geschrieben. Vf. weist nach, daß dieselbe Wrkg. auch den Muskeln und der Niere 
des Hundes zukommt, während sie im Blut, in der Lunge, im Pankreas und in der 
Milz vermißt wurde. (Biochem. Ztschr. 55. 45S—62. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d. I. 
med. Klinik d. Kgl. Charite.) RlESSER.

H. D. D akin und H. W. Dudley, Glyoxalase. Teil III. Die Verteilung des 
Enzyms und seine Beziehung zum Pankreas. (Forts, von S. 162.) Bei der weiteren 
Durchprüfung der Organe auf ihren Gehalt an Glyoxalase wurde gefunden, daß 
das pankreatische Gewebe, wbs. Extrakte vom Pankreas und Pankreassaft keine 
Glyoxalase enthalten, sondern eine thermolabile Substanz, die einen deutlichen
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hemmenden Einfluß auf die Glyoxalase aus anderen Quellen hat. Vff. nennen dies 
Enzyme Antiglyoxala.se. Sie ist auch im käuflichen Trypsin und Pankreatin ent
halten und ist im getrockneten Zustande unbeschränkt haltbar. 10-minutiges Er
hitzen auf 85° zerstört sie vollständig, durch verd. HCl ('/I0crn.) wird sie nur lang
sam angegriffen, Alkalien sind ohne Einw. Sie ist schon in kleinen Mengen stark 
hemmend für Glyoxalase, doch hängt diese Wirkung nicht von der Ggw. von 
Trypsin, LipaBe oder Diastase ab, denn Antiglyoxalaselsgg., die ohne jede proteo
lytische Fähigkeit waren, zeigten hemmende Wrkg. für Glyoxalase. Bezüglich des 
Zusammenhanges von Pankreas, Glyoxalase und diabetischem Kohlenhydratstoff- 
wechsel fanden Vff., daß das Blut von Diabetikern Glyoxalase enthält ebenso wie 
die Leber und das Blut von diabetischen, pankreaslosen Hunden, allerdings in 
schwächerer Wirksamkeit. (Joum. of Biol. Chem. 15. 463— 74. September. [9/7.] 
He r t e r  Lab. New York.) F r  a n  c k .

Nina Kotschnew, Zur Frage nach der Solle der Fermente im tierischen Orga
nismus bei Einführung getöteter Tuberkelbacillcn. Das Studium der fermentativen 
Eigenschaften im Serum und in den Organen von Kaninchen und Meerschweinchen, 
denen abgetötete Tuberkelbacillen intraperitoneal injiziert wurden, ergibt gemäß 
der von der Vf.in aufgestellten Zusammenfassung folgende Resultate. Im Serum 
wie in den Organen nimmt das Fettspaltungsvermögen ab, während die Wrkg. des 
Antitrypsins und der Nuclease besonders in den Organen zuriimmt. Die Katalase- 
wrkg. war nur bei Meerschweinchen vermindert, Amylase und Diastase endlich 
waren in ihrer Wrkg. um ein geringes herabgesetzt. (Biochem. Ztschr. 55. 481—94. 
25/9. [26/8.] St. Petersburg. Chem. Lab. d. Kais. Inst. f. experim. Med.) R ie s s e r .

Benjamin Moore, E dw ard  W hitley  und A lfred Adams, Die Bolle von Gly
kogen, Lecithiden und Fetten in den Zeugungsorganen der Echinodermen. Die 
weiblichen und männlichen Geschlechtsdrüsen der Echinodermen enthalten größere 
Mengen von Reservestoffwechselprodukten, z. B. Glykogen, Fette und Lecithide. 
Diese Reserven werden nur langsam angegriffen; dagegen beim hungernden Tier 
sofort verbraucht. In einer stark glykogenangereicherten Geschlechtsdrüse tritt 
auch 2 Tage nach dem Tode keine Zuckerbildung auf. Der Verbrauch an Nahrung 
ist größer als der tägliche Stoffwechselbedarf des Tieres u. wird in den Geschlechts
drüsen aufgespeichert, jedoch ließ sich die Umwandlung in der aktiven Geschlechts
periode nicht verfolgen. Die fettartigen Bestandteile der Geschlechtsorgane sind 
stark ungesättigt. (Biochem. Joum. 7. 127—41. März. 30/11. 1912. Liverpool und 
Port Erin. Isle of Man.) F r a n c k .

Benjamin Moore, E dw ard  W hitley  und A rthur W ebster, Die basischen und 
sauren Proteine des Spermas von Echinus esculentus. Direkte Messung des osmo
tischen Druckes eines Protamins oder Sistons. Vff. isolierten aus den männlichen 
Geschlechtsdrüsen von Echinus esculentus nach K o s s e l s  Methode ein Protamin, 
dessen 1,65 “/o ige Sulfatlösung im Osmometer (Mo o r e  u . R o a p , Biochem. Journ. 2. 34) 
einen Druck von 34 mm Hg bei 15° zeigte, woraus sich ein Mol.-Gew. von 8780 
ergibt. (Biochem. Journ. 7. 142—47. März. Liverpool und Port Erin. Isle of Man.)

F r a n c k .
Georg Schmorl, Über die Beeinflussung des Knochenwachstums bei phosphor

armer Ernährung. Makro- u. mikroskopische Unterss. des Skelettes von Versuchs
hunden ergaben, daß durch die Fütterung mit P-armer Nahrung das Knochen
wachstum im Sinne einer verminderten B. von Knochensubstanz beeinflußt wird. 
Da die den Hunden dargereichte Nahrung sehr bedeutend von der Normaluahrung 
abwich, so muß mit Hinblick auf die Arbeit von D u r l a c h  (Arch. f. exp. Pathol.
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u. Pharmak. 71. 210; C. 1913. I. 1443) die Möglichkeit in Betracht gezogen werden, 
daß die Knochenerkrankung nicht sowohl auf P-Mangel als auf die anderen Sub
stanzen zurückzuführen ist. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 73. 313—46. 
Dresden-Friedrichstadt Pathol.-anat. Inst, des Stadtkrankenhauses.) G u g g e n h e im .

H erm ann Freund und F ritz  M archand, Über Blutzucker und Wärme
regulation. Die Wärmeregulation wird in der Regel von Veränderungen des Blut
zuckers begleitet. Dieser ist bei niederer Außentemperatur meist höher, bei 
höherer Außentemperatur tiefer, doch besteht zwischen beiden nach den Blutzucker- 
bestst. an unterkühlten und überhitzten Hunden und beim Kaninchen kausaler Zu
sammenhang. Bei Tieren, die durch Eingriffe am Nervensystem ihr Wärmeregu
lationsvermögen verloren haben, ist keine konstante Abweichung von den normalen 
Blutzuckerverhältnissen nachweisbar. Es zeigte sich auch kein Paralleliamus 
zwischen Fieberhöhe (infektiöses und aseptisches Fieber) und Blutzucker. Die 
Höhe des Blutzuckers läßt weder Schlüsse auf die Zuckermobilisierung, noch auf 
den Zuckerverbrauch zu. So ist der Blutzucker bei tief unterkühlten Tieren meist 
stark erhöht, obwohl die Verbrennungen bereits tief unter dem Normal wert liegen. 
Daß auch ohne nachweisbare Mengen von Blutzucker eine erhebliche Zucker
mobilisierung möglich ist, zeigte die starke Phlorrhizinglucosurie hungernder Hunde 
mit ECKBcher Fistel, deren Blut keine nachweisbare Zuckermengen enthielt. (Areh. 
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 73. 276—91. 26/9. Heidelberg. Med. Klinik d. Univ.)

G u g g e n h e im .
H. Höber, Die Arbeitsleistung der Verbrennungsvorgänge in den Organismen 

(Physiologie der Muskelwirkung). Der Muskel ist nicht als thermodynamische, 
sondern als chemodynamisehe Maschine zu bezeichnen, da er einen so hohen 
Wirkungsgrad besitzt, daß man zur thermodynamischen Erklärung seiner Wirkungs
weise extrem hohe Tempp. annehmen müßte. Die Hauptarbeitsreaktion, die zur 
Kontraktion Anlaß gibt, besteht in der B. der Milchsäure; man weiß allerdings 
noch nicht, woraus die Milchsäure entsteht, wahrscheinlich nicht direkt aus Gly
kogen oder Traubenzucker. Bei der Erholung und Erschlaffung des Muskels ver
schwindet die Milchsäure unter Aufnahme von Sauerstoff u. Abgabe von Kohlen
dioxyd, aber nicht durch einfache Verbrennung, sondern durch Rückbildung des 
Milchsäurebildners unter gleichzeitiger Koppelung mit einem Oxydationsvorgang. 
Die Kontraktion des Muskels wird wahrscheinlich durch eine Quellung, d. h. 
Wasseraufnahme, hervorgerufen, die ihrerseits durch das Entstehen der Säure ver
anlaßt wird. Für die Quellungsvorgänge gelten ähnliche Gesetze wie für die Ver
dünnung konzentrierter Lsgg., bei denen ebenfalls wie im Muskel fast die gesamte 
Energieänderung als Arbeit gewonnen werden kann. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 
738—44. 1/10. [4/8.*] Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellseh. Breslau-Kiel.)

S acku k .
P. Schirokich, Beitrag zur Bedeutung der Pmtosen als Energiequelle im tierischen 

Organismus. Stoffwechsel- und Respirationsverss. an einer tracheotomierten Hündin 
sollten über die Verwertung der i-Arabinose im tierischen Organismus Aufschluß 
geben. Es wurden daher dem kohlenhydratfreien Erhaltungsfutter verschiedene 
Mengen 1-Arabinose, und zum Vergleich in einigen Verss. d-Dextrose zugefügt. 
Es ergibt sich, daß selbst 15 g Arabinose den respiratorischen Quotienten nicht er
höhen, und daß erst erhebliche Mengen, bis zu 30 g, mitunter einen geringen Ein
fluß zeigen. Nahezu die Hälfte der verfütterten Pentose wurde im Harn wieder 
ausgeschieden; im Kot war selbst dann nichts oder nur sehr wenig zu finden, wenn, 
wie es bei größeren Arabinosedosen jedesmal zutraf, Durchfall bestand. Sowohl 
beim nüchternen wie beim verdauenden Tiere wird die absolute Größe des 0, -Ver
brauchs durch Aufnahme von Kohlenhydraten herabgesetzt, durch T ra u b e n z u c k e r



wenig, durch Arabinose sehr erheblich; gleichzeitig sinken das Minutenvolumen u. 
die Atemfrequenz. Der aus 0 ,-Verbrauch und respiratorischem Quotienten be
rechnete Energieumsatz wird durch Arabinosefütterung beim nüchternen Tier etwas 
unter den Nüchtern wert herabgesetzt; beim gefütterten und verdauenden Tier ist 
diese Herabsetzung noch ausgesprochener. Verss. an Ziegen beweisen, daß beim 
Pflanzenfresser die Arabinose in viel geringerem Maße im Harn ausgesehieden 
wird, als beim Hunde. Vielleicht beruht dieser Befund auf der leichten Vergär
barkeit der Pentosen durch die im Pansen vorhandenen Mikroorganismen. (Biochem. 
Ztsehr. 55. 370—92. 25/9. [40/7.] Berlin. Tierphysiol. Inst. d. Landw. Hochsch.)

ßlESSER.

E. von Knaffl-Lenz, Über die Bedeutung des Tryptophangehalts für die Pep
tonwirkung. Durch Prüfung der Peptone verschieden aufgebauter Proteine — 
Gelatine, Zein, Gliadin, Vicilin, Legumin, Edestin, Cucurbitin, Lactalbumin — auf 
Blutdruck und Gerinmmgshemmung sollte festgestellt werden, welche Aminosäure
gruppen für die „Peptonwirkung“ notwendig sind. Von den durch Pepsin Fair
child hergestellten Peptonen dieser Proteine zeigten Gelatine- und Zeinpepton gar 
keine Peptonwirkung und schützten auch gar nicht gegen die nachfolgende W itte
peptoninjektion. Gliadinpepton hatte in großen Mengen bereits typische Pepton
wirkung, geringere Mengen wirkten jedoch nicht auf die Blutgerinnung u. kaum 
auf den Blutdruck, riefen jedoch schon eine deutliche Peptonimmunität hervor. 
Von den übrigen pflanzlichen Peptonen hatte Cucurbitin einen dem Wittepepton 
identischen Effekt. Am ehesten läßt sich die Wirkungsstärke der Peptone mit 
dem Tryptophangehalt in Zusammenhang bringen. Tryptophanfreie Peptone sind 
ungiftig. Die Giftigkeit nimmt mit dem Tryptophangehalt zu. — Die B. antigener 
Plasteinea (vgl. V. K n a f f l -L e n z  und PlCK, Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 71. 
407; C. 1913. I. 1830) aus den Peptonen scheint vom Vorhandensein aromatischer 
Gruppen abhängig zu sein. Gucurbitinplastein wirkt deutlich antigen, Gliadin
plastein gar nicht, Zeinplastein undeutlich. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 73. 
292—312. 26/9. Wien. Pharmakol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e im .

E. Eriedm ann und W. Türk, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsäuren im 
Tierkörper. XV. Mitteilung. Verhalten des Benzaldehyds im Tierkörper. Die Frage, 
ob Benzaldehyd im Tierkörper sich mit Essigsäure zu Zimtsäure paart, analog der 
von Ja f fe  und COHN entdeckten B. von Furfuracrylsäure aus Furfurol, ist schon 
von ß, Co h n  (Ztsehr. f. physiol. Ch. 17. 274; C. 92. II. 749) mit negativem Er
folge geprüft worden. Vff. wiederholten diese Verss., indem sie gleichzeitig auf
l-Phenyl-^S-oxypropionsäure fahndeten, die nach D akin  (Journ. of Biol. Chem. 6. 
206; C. 1909. II. 638) aus Zimtsäure im Organismus entsteht. Der Benzaldehyd 
wurde, in Öl gel., Hunden subcutan injiziert. Aus dem Harn konnte, entsprechend 
den Angaben von R. Co h n , nur Sippursäure neben wenig Benzoesäure isoliert 
werden. Weder Zimtsäure, noch l-Phenyl-^?-oxypropionsäure waren vorhanden. 
(Biochem. Ztsehr. 55. 425—31. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d. I. med. Klinik d. Kgl. 
Charité.) R ie s s e r .

E. Eriedm ann und W. Türk, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsäuren im 
Tierkörper. XVI. Mitteilung. Verhalten der a-Phenylbuttersäure im Tierkörper. 
Wenn a-Phenylbuttersäure, der allgemeinen Regel des Abbaues der Fettsäuren im 
Tierkörper folgend, im Organismus zunächst in Stellung zur ß-Phenyl-f?-keto- 
buttersäure oxydiert wird, so sollte schließlich Phenylessigsäure im Harn erscheinen. 
Die Verfütterung von a-Phenylbuttersäure an Hunde ergibt jedoch keinen Anhalts
punkt für die Richtigkeit dieser Annahme; es wurde nur unveränderte a-Phenyl-
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buttersäure gefunden. (Biochem. Ztschr. 55. 432—35. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d.
I. med. Klinik d. Kgl. Charité.) RiESSER.

E. F riedm ann, Zur Kenntnis des Abbaues der Garbonsäuren im Tierkörper. 
XVII. Mitteilung. Über die Bildung der Acetessigsäurc aus Essigsäure bei der 
Leberdurchblutung. A. L o eb  (Biochem. Ztschr. 47. 118; C. 1913. I .  454) hat fest
gestellt, daß Essigsäure die B. der Acetessigsäure in der überlebenden Leber stark 
erhöht, während Vf. früher (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 202; C. 1908.
I. 971) diesen Befund nicht erheben konnte. Verss. über die Ursache dieser ab
weichenden Resultate führen zu dem Ergebnis, daß der Zusatz von essigsaurem Na 
zum Durchströmungsblut nur an der g ly k o g e n a rm e n  Leber Acetessigsäurebildung 
verursacht, während er bei der glykogenreichen Leber stets wirkungslos ist. Neben 
den schon von L oeb  gegebenen möglichen Deutungen der Acetessigsäurebildung 
auB Essigsäure weist Vf. noch darauf hin, daß aus intermediär entstehendem Acet-

CH3CHO +  CHsCOOH 
aldehyd mit Essigsäure Crotonsäure entstehen könnte, -jr i

CH, CH~CH • CO OH
analog der B. von Furfuracrylsäure aus Furfurol und Essigsäure nach J a f f e  und 
R. Co h n  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 20. 2311; C. 87. 1382). Die Crotonsäure ihrer
seits ist als Acetessigsäurebildner bekannt. Die Tatsache, daß Essigsäure leicht 
Acetessigsäure bildet, erschüttert die bisher allgemein angenommene Hypothese, daß 
der Abbau der normalen gesättigten Fettsäuren über die /?-Ketonsäuren durch 
Säurespaltung zu den um 2 C-Atomen ärmeren Fettsäuren führt. Denn in diesem 
Falle müßten alle normalen Fettsäuren Essigsäure und folglich auch Acetessigsäure 
bilden, während tatsächlich nur die normalen Fettsäuren mit gerader Kohlenstoö- 
atomzabl Acetessigsäurebildner sind. (Biochem. Ztschr. 55. 436—42. 25/9. [20/8.] 
Berlin. Lab. d. I. med. Klinik d. Kgl. Charité.) RiESSER.

JunicM  Mochizuki, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsäuren im Tier
körper. XVIII. Mitteilung. Verhalten der Glykolsäure und der Glyoxylsäure bei 
der Leberdurchblutung. Nach F r ie d m a n n  (vgl. vorst. Ref.) könnte die B. von 
Acetessigsäure aus Essigsäure auf einer Kondensation von Essigsäure mit Acet
aldehyd zu Crotonsäure beruhen. Nach dieser Vorstellung müßte der Eintritt von
0  in die CHa-Gruppe die B. der Acetessigsäure verhindern. In der Tat wird ge
zeigt, daß sowohl Glykolsäure wie Glyoxylsäure die Acetessigsäurebildung in der 
überlebenden Leber n ic h t  steigern. Bei der Acetessigsäurebildung aus Essigsäure 
ist also die Essigsäure Belbst und nicht eines ihrer Oxydationsprodd. beteiligt. 
(Biochem. Ztschr. 55. 443—45. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. der I. med. Klinik d. Kgl. 
Charité.) RiESSER.

Jun ich i Mochizuki, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsäuren im Tier
körper. XIX. Mitteilung. Über Acetessigsäurebildung bei der Leberdurchblutung 
glykogenreicher Tiere. Nach F r ie d m a n n  (vgl. oben) bildet Essigsäure nur in 
glykogenarmen Lebern Acetessigsäure, nicht aber in glykogenreichen. Dieses Ver
halten bietet eine experimentelle Handhabe zur Entscheidung der Frage, ob die
B. von Acetessigsäure durch verschiedene andere Substanzen auf einer primären
B. von Essigsäure beruht. In diesem Falle müßte die gleiche Abhängigkeit vom 
Glykogengehalt der Leber existieren. Die Verss. wurden mit ß-Oxybuttersäure, 
Crotonsäure und Isovaleriansäure an Lebern von Tieren angestellt, die durch Ver
abreichung großer Mengen von Traubenzucker 3ehr glykogenreich gemacht waren. 
In allen Verss. war die Acetessigsäurebildung stark erhöht. Eine intermediäre
B. von Essigsäure kann also in diesen Fällen für die B. der Acetessigsäure nicht
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maßgebend sein. (Biochem. Ztschr. 55. 446—49. 25/9. [20/8.1 Berlin. Lab. d. I. med. 
Klinik d. kgl. Charité.) RIESSER.

E. Priedm ann und C. Maase, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsäuren 
im Tierkörper. XX. Mitteilung. Überführung von Crotonsäurc in l-ß-Oxybutter- 
säure durch Leberbrei. Leberbrei vermag Crotonsäure in l-ß-Oxybuttersäure über
zuführen. Die R k. verläuft auch ohne Zuleiten von überschüssigem 0 2. Einleiten 
von CO, hebt die Umwandlung vollständig auf. Die Ergebnisse bekräftigen die 
Annahme, daß Crotonsäure durch einfache Anlagerung von HsO in l-(9-Oxybutter- 
säure übergeht. (Biochem. Ztschr. 55. 450—57. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d. I. med. 
Klin. d. Kgl. Charité.) R ie s s e r .

E. Friedm ann und W. Türk, Weitere Versuche über den Abbau des Naphthalin- 
ktrnes im Tierkörper. Wie schon K ik k o j i  (Biochem. Ztschr. 35. 57; C. 1911. II. 
1255) feststellte, tritt nach Verfütterung von ß-Naphthylbrenztraubensäure an Hunde 
eine Vermehrung der Syjpwrsäureausseheidung im Harn auf. Diese Beobachtung 
wird bestätigt und des weiteren gezeigt, daß die Verfütterung von ß-Naphthoe- 
säure und ß-Naphthylessigsäure zu keiner Mehrbildung von Hippursäure führt. Da 
indessen die su b c u ta n e  Zufuhr von ß’-Naphthylbrenztraubensäure keine Hippur- 
Bäurevermehrung bewirkt, ebensowenig wie subcutane Verabreichung von p-Naph- 
thoesäure u. ¿9-Naphthylessigsäure, so muß die Hippursäurebildung aus verfütterter 
¡3-Naphthylbrenztraubensäure vielleicht auf bakterielle Prozesse im Darm zurück
zuführen sein.

ß-Naphthoesäure wird sowohl nach oraler Zufuhr wie nach subcutaner In
jektion teilweise als solche, teilweise an Glykokoll gebunden als ß-Naplithursäure 
ausgeschieden (vgl. R. Co h n , Ztschr. f. physiol. Ch. 18. 127; C. 93. II. 543). 
ß-Naphthylessigsäure wird, subcutan verabfolgt, nur zur Hälfte, nach oraler Zufuhr 
zu einem noch geringeren Teil unverändert im Harn gefunden. Paarung mit 
Glykokoll wurde nicht beobachtet. Der Verbleib der nicht im Harn ausgesehiedenen 
S. bleibt unaufgeklärt. Die ¿9-Naphthylessigsäure kann durch Oxydation der 
¡S-ïïaphthylbrenztraubensâure mit 3% ig. H20,-Lsg. bei 33° dargestellt werden. 
Empfehlenswerter ist jedoch die Darst. nach K ik k o j i  aus (?-Methylnaphthalin. 
ß-Naphthylbrenztraubensäure lieferte, wie erwähnt, nur bei oraler Zufuhr Hippur
säure. Bei subcutaner Applikation wurde ein Teil zu ¿9-Naphthylessigsäure abgebaut.

S yn these  d e r ¿3 -N ap h th u rsäu re . 2 g Glykokoll, in der für 1 Mol be
rechneten Menge n. NaOH gel., werden mit einer Lsg. von 10 g ¿9-Naphthoyl- 
chlorid in der 10-faehen Menge Ä. bei Zimmertemp. 4 Stdn. geschüttelt Nach der 
ersten und der zweiten Stde. wurde dieselbe Menge NaOH nochmals zugefügt. 
Nach Abtrennen der äth. Schicht wird die filtrierte alkal. Lsg. m it verd. HCl 
übersättigt, wobei ein Gemisch von |?-Naphthursäure mit ¿?-Naphthoesäure aus
fällt. Die Krystallmasse wird mit Chlf. ausgekocht, worin die ¿J-Naphthoesäure 11. 
is t  Der ungel. Rückstaed (5,2 g) wird aus h. W. umkrystallisiert. Ausbeute 4,3 g. 
Breite, silberglänzende Nadeln. P. 169—170°. LI. in A., Methylalkohol, Aceton, 
Esäigäther und in h. W., swl. in k. W., in Ä., PAe., Bzl., Toluol, Chlf. und 
Schwefelkohlenstoff. (Biochem. Ztschr. 55. 463—76. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d.
I. med. Klin. d. Kgl. Charité.) R ie s s e r .

Hygiene und Nalirungsmittelcheinie.

J. T hön i, Über Baumdesinfektionsversuche mit dem Apparat „ Fortschritt“. 
Vergleichsverss. zwischen dem genannten von W lGET in St. Gallen (Preis 40.— frs.)

x m  2. 121
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konstruierten App. und dem sogenannten Breslauer App. von F l ü g g e  ergaben die 
Überlegenheit des letzten App. über den ersten, dessen Verwendung nur zur Des
infektion kleiner Räume in Betracht kommen kann. (Mitt. Lebensinittelunters. u. 
Hyg. 4. 315—49. Oktober. Bern. Bakteriolog. Abt. d. Schweiz. Gesundheitsamtes.)

R ü h l e .
T. E. Taw ell, Unangenehmer Geschmack peptonisierter Milch. Vf. hatte die 

Beobachtung gemacht, daß mit Pankroatintabletten hergestellte peptonisierte Milch 
einen unangenehmen Geruch u. Geschmack aufwies. Nähere Verss. ergaben, daß 
hierfür das bei der Herst. des Pankreatins verwandte Extraktionsmittel verantwort
lich zu machen ist. Wurde Ä. oder PAe. verwandt, die bei der Trocknungstemp. 
des Präparates flüchtig sind (40°), so war die peptonisierte Milch einwandsfrei, 
während die Verwendung von Bzl. stets den unangenehmen Geruch u. Geschmack 
bedingten. (Phartnaceutical Journ. [4] 37. 570. 18/10.) Gr im m e .

H. Pabisch, lichte und falsche Chaulmoograsamen. E in  Beitrag zur Kenntnis 
der Chaalmoogra des Handels. Echte Chaulmoograsamen stammen von Taraktogenos 
Kurzii King (Hydnocarpus Kurzii Warbg.), die falschen von Gynocardia odorata R. 
Br. Vf. gibt genaue botanische Beschreibungen der Samen nebst Angaben über 
die daraus hergestellten Öle, deren chemischen Eigenschaften aus der Literatur 
beigebracht werden. Des weiteren beschreibt er die Samen und das daraus ge
wonnene Fett von Hydnocarpus anthelmintica Pierre (Lukraboöl oder Krebaofett), 
Hydnocarpus Wightiana Blume und Hydnocarpus venenata Gaertn. (Cardamom- 
oder Marattifett, den giftigen Bestandteil der ,,Backa“-Margarine). Betreffs Einzel
heiten muß auf das Original verwiesen werden. (Pharm. Post 46. 889—90. 15/10. 
Wien. Vortrag auf der 85. Vers. Deutscher Naturforscher und Arzte. VIII. Abt.)

Grim m e .
Schweizerischer V erein analy tischer Chemiker, Die schweizerische Wein

statistik. Die Weine des Jahres 1912. Zusammenstellung der Ergebnisse zahlreicher 
Most- u. Weinunterss. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 4. 290—314. Oktober.)

R ü h l e .
R udolf Woy, Bilsenkrautsamen in Mohn. (Vgl. G r ie b e l  u . J a c o b sen , S. 169.) 

Vf. erklärt bei Unters, von 50 g Mohn einen Besatz bis 20 Samen Bilsenkraut als 
unbedenklich, empfiehlt bei einem Besätze von 20—35 Samen eine Nachreinigung 
des Mohnes durch Sieben u. bezeichnet bei über 35 Samen den Mohn als gesund
heitsbedenklich u. eine Nachreinigung durch Sieben für geboten, entsprechend dem 
Erlasse des Ministers des Innern (M 6700) vom 11/7. 1913, wonach ein Gehalt von
0,05°/o (oder von 77 Bilsenkrautsamen [je 0,65 mg] in 100 g Mohn) als die zu
lässige Grenze anzusehen ist. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 19. 377—78. 15/10. [2/10.] 
Breslau.) R ü h l e .

Pharmazeutische Chemie.

R. W asicky, Das Fluorescenzmikroskop in der Pharmakognosie. Vf. beschreibt 
an der Hand einer Abbildung das Fluorescenzmikroskop und seine Anwendung. 
Verss. ergaben, daß Chinin in salzsaurer Lsg. noch in Verdünnungen 1 : 1 000000, iu 
schwefelsaurer Lsg. noch 1:100000000 eine prachtvolle lichtblaue Fluorescenz 
zeigten. Chinidin- und Cinchoninlsgg. verhielten sich ebenso, wenn auch s c h w ä c h e r .  

Eine schwache Chinarindenabkoehung gab auch in stärkeren Verdünnungen eine 
Fluorescenz. U. Mkr. fluorescieren die Kakaobestandteile in verschiedenen blauen 
Farbnuaucen. In den Kakaoschalen finden sieh jedoch weißliche, fast matte Teile, 
die einen kleinen Besatz von Schalen in Pulverkakao nachzuweisen gestatten. In 
einem Gemische von Seide, Kunstseide, Baumwolle und Leinenfasem erscheint
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erstere gleichmäßig lichtblau und undurchsichtig, während die drei anderen dunkel- 
violett u. durchsichtig sind. In einem Kaffeesurrogate aus Zichorien- u. Taraxaeum- 
wurzel sieht erstere gelblichweiß, letztere mehr oder weniger blau aus. Der Nach
weis von Mutterkorn gelingt leicht auf Grund der rötlichen Färbung seiner Fragmente 
unter dem Fluorescenzmkr. Enzianpulver erscheint in weißlich bis lichtblau ge
färbten Stücken, während das sehr oft als Enzianverfälschung vorkommende Rumex
pulver ganz kleine goldgelbe oder grüne, glänzend leuchtende Körperchen enthält. 
Vf. bespricht ausführlich die Verwendungsmöglichkeiten des Fluorescenzmikroskops. 
(Pharm. Post. 46. 877—78. 11/10. Wien. Pharmakognost. Inst, der Univ. Vortrag 
auf der 85. Veraamml. Deutscher Naturforscher und Arzte. Abt. VIII. Wien.)

G e m m e .
A. Stephan, Über medizinische Trockenhefepräparate und die Selbstgärung der

selben. Untersucht wurden Furunkulin, Levurinose, Zymin und Biozyme. Furun- 
kulin und Levurinose bestanden fast nur aus toten Zellen, sehr viel Zelldetritus u. 
sehr viel Stärke. Zymin bestand nur aus toten Zellen; Stärke war nicht vorhan
den. Biozyme zeigte fast ausschließlich lebende, völlig intakte Hefezellen; Stärke 
und andere Beimengungen waren nicht nachweisbar. Die Differenzierung der 
lebenden u. toten Zellen wurde mittels neutraler Methylenblaulsg. ausgeführt. Die 
Gtlykogenrk. mit verd., gelber KJ-Lsg. fiel bei Zymin nur schwach positiv, deutlicher 
bei Furunkulin, besonders deutlich bei Levurinose u. Biozyme aus. Levurinose u. 
Furunkulin besitzen nur sehr geringe Gärkraft. Levurinose vergärt in 6 Stdn. 
mehr aus Glykogen selbstgebildeten Zucker (1,1 %), als in derselben Zeit zugesetzten 
Zucker (0,8°/„). Diese Erscheinung erklärt Vf. damit, daß die Dextrose in statu 
uaacendi leichter vergärbar ist, als der zugesetzte Traubenzucker. Der aktive, nicht 
vermehrungsfähige Zymasevorrat von 0,1 g Zymin reicht nicht aus, um die Gärung 
von 0,5 ccm 4% ig. Traubenzuckerlsg. zu Ende zu führen. Biozyme steht an Gär
kraft der frischen Hefe nicht nach.

Will man eine gärkräftige Trockenhefe, welche hohe Selbstgärung besitzt, für 
quantitative Traubenzuekerbestst. verwenden, so stellt man zuerst mit einigen 
Tropfen W. die Selbstgärung an u. fügt erst nach deren Beendigung die zu unter
suchende Zuckerlsg. hinzu. Dieses Verf. empfiehlt sich auch bei frischen Preß
hefen, welche häufig ebenfalls Selbstgärung zeigen. — Nach den Beobachtungen 
des Vfs. bildet sich das beim Trocknen der frischen Hefe entstehende Glykogen 
aus dem Plasma der Zelle. Die Glykogenmenge hängt von der Temp. des Trock
nens und der vorherigen Ernährung der Zelle ab; je niedriger die Temp., um so 
geringer die Glykogenbildung. Diese findet nur in der lebenden Zelle statt, wes
halb sich der Glykogengehalt der toten Zelle beim Trocknen nicht V erm ehrt. Wird 
lebende Hefe längere Zeit bei 45° gehalten, so veratmet sie das bereits vorhandene 
und neugebildete Glykogen. Beim darauffolgenden Trocknen haben dann die Hefe
zellen ihre Fähigkeit zur Glykogenbildung verloren. (Apoth.-Ztg. 28. 784—85. 
1/10.; Pharm. Post 46. 849—50. 4/10. Vortr. a. d. 85. Vers. Deutsch. Naturf. u. 
Ärzte in Wien.) D ü St e r b e h n .

Karl K irchner, Über Coryfin und seine Anwendung in der Ohrenheilkunde. 
Nach den Erfahrungen des Vfs. ist das Coryfin ein sehr wirksames Mentholpräparat, 
welches bei den verschiedenen neuralgischen Affektionen, die so häufig bei Ohr- 
erkrankungen auftreten, ebenso bei akuten Katarrhen des Mittelohres gute Dienste 
leistete. (Münch, med. Wchschr. 1913. Nr. 35. 5 Seiten. Würzburg. Ohrenklinik d. 
Univ. Sep.) DÜSTERBEHN.

G. Scherber, Die Anwendung des Elarsons, eines neuen Arsenpräparates, in der 
Dermatologie. Das Elarson, das Sr-Salz der Chlorarsenobebenolsäure mit einem
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Gehalt von ca. 13% As u. ca. 6% CI, ist nach den Beobachtungen des Vfa. bei 
den für Arsenmedikation geeigneten Dermatosen den anderen Araenpräparaten zum 
mindeaten gleichwertig, kann aber wegen der guten Verträglichkeit vom Magen- 
darmtraktua aus in einer Reihe von Füllen in höheren Dosen gegeben werden, als 
dies bei anderen Arsenpräparaten möglich ist. (Wiener med. Wchsehr. 1913. 
Nr. 36. 6 Seiten. Wien. K. K. Wilhelminenspital. Sep.) D üSTERBEHN.

Agrikulturchemie.

E. Molz, Chemische Mittel zur Bekämpfung von Schädlingen landwirtschaftlicher 
Kulturpflanzen. Vortrag über Kupfervitriol, Schivefcl, Schwefelverbb., Carbolineum, 
Teeröle, Seife, Nicotin (Tabakslauge), Arsenverbb. (Schweinfurtergrün), Arsenik und 
Bleiarsenat u. Blausäure als Mittel gegen pflanzliche Schädlinge. (Ztschr. f. angew. 
Ch. 26. 533—36. 26/9. 587—88. 3/10. [30/8.*] Versuchastat. für Pflanzenkrankheiten 
in Halle a. S.) JüNG.

W. E. R uth, Chemische Studien über Kalkschwefel-Bleiarsenat als Bespritzgemisch. 
Es wird der Einfluß des Mischens von Kalkschwefellsgg. und Bleiarsenat unter
sucht. Der Vf. konnte kein Arsensulfid im Kalksehwefel nachweisen. Aber augen
scheinlich wird eine kleine Menge Arsenoxyd in das Sulfid umgewandelt oder es 
bildet ein Thioarsenat, möglicherweise mit Blei, wodurch es in schwächer alkal. 
Kalkschwefellsgg. uni. wurde. Die große Ähnlichkeit dea Farbenwechaela beim 
Fällen von Bleithioarsenat einerseits und beim Mischen von Bleiarsenat und Kalk
schwefel andererseits führen den Vf. dazu, eine B. von Arsensulfid anzunehmen. 
Die Resultate zeigen, daß das Mischen von Bleiarsenat und Kalkschwefel den 
Thiosulfat- und Sulfitgehalt des Rückstandes steigert. Wenn es richtig ist, daß 
nach HAYWOOD (Bureau of Chem. U. S. D. A., Bull. 101) die pilzvertilgende Wrkg. 
von Kalksehwefel zurückzuführen ist auf das Vorhandensein von Thiosulfaten und 
Sulfiten, so wird im Kalkachwefel-Bleiarsenatgemisch die erhöhte Wrkg. durch das 
Ansteigen des Thiosulfatgehalts sich erklären lassen. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 5. 847—50. Oktober. [14/7.] Agric. Experim. Station Iowa State Coll. Amea.)

B l o c h .
P. Maze, M. R uot und M. Lemoigne, Kalkchlorose der grünen Pflanzen. Bolle 

der Ausscheidungen der Wurzeln bei der Absorption des Eisens der Kalkböden. 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 435; C. 1912. II. 1490.) Die 1. c. mitgeteilteu 
Schlußfolgerungen werden durch Kulturverss. mit Caractacuserbsen und Narbonue- 
wicken in Nährlsgg. von verschiedener Zus., denen 2%  CaC03 zugesetzt wurden, 
bestätigt. (C. r. d. lAcad. des Sciences 157. 495 — 98. [22/9.*].) D ü STEBBEHN.

Joseph G-. Smith, Schwämme als Düngemittel. Die Analyse einer lufttrocknen 
Probe ergab an Pflanzennährstoffen einen Gehalt von 4%  N, 0,75—1 % Ks0,
0,75—1 % P40 5, 5%  CaO -f- MgO (in der Hauptsache CaO) und 40% organische 
Substanz. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 850. Oktober [13/8.] Washington D. C. 
Departement of Agrieulture, Bureau of Soils.) G r im m e .

Mineralogische und geologische Chemie.

W. F. H illeb rand  und H. E. M erw in, Über ztvei Varietäten von Kalk- 
volborthii (?) von Ost-Utah. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 4—9. — C. 1913. I. 1836.)

E t z o l d .
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St. J. T hugutt, Über die Einwirkung der organischen Farbstoffe und des 
Silbernitrats au f die Silicate. 21 Mineralien der Zeolithgruppe lassen sich hei Be
handlung mit Methylenblau und Silbernitrat auch bei mfcr. Dimensionen bestimmen. 
Dieselben zerfallen in 6 Gruppen: 1 . Zeolithe, welche im natürlichen Zustande 
weder mit AgN03, noch mit Methylenblau reagieren, nach erfolgter Entwässerung 
aber sich mit Methylenblau färben: (Lawaonit), Analcim, Apophyllit, Edingtonit, 
Heulandit, Epistilbit, Skolecit. — 2. Zeolithe, welche erst nach Entwässerung mit 
AgN03 und Methylenblau reagieren: Natrolith. — 3. Zeolithe, welche im natür
lichen Zustande mit AgNOa, mit Methylenblau aber erst nach Vertreibung des 
W. reagieren: Faujasit, Desmin, Gmelinit. — 4. Mit AgNOs nur im natürlichen 
Zustande, mit Methylenblau im natürlichen und wasserfreien Zustande ist Laumontit 
reaktionsfähig. — 5. Zeolithe, welche mit AgN03 in beiden Zuständen, mit Methylen
blau erst nach Entfernung des W. reagieren: Chabasit, Phillipsit, Phakolith, 
Herschelit, Harmotom. — 6. Zeolithe, welche mit beiden Substanzen sowohl im 
natürlichen Zustande, als auch entwässert reagieren: Gismondin, Thomsonit,
Zeagonit, Levyn. Durch die Intensität der Färbung und durch die Art des 
Reaktionsverlaufes lassen sich auch die einzelnen Glieder dieser Gruppen von
einander unterscheiden. (Chemik. Pol. 10. 309—27; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 80. 
30/9. Ref. K r e u t z .) E t z o l d .

M. v. Palfy, Der Wehrlitstoek von Szarvaskö. Der Kern der Eruption besteht 
aus Wehrlit (1), der Rand aus feinkörnigem, grauem Olivingabbro (2). Auffallend 
ist der große T i02- und FeO-Gehalt des Wehrlits und der kleine MgO-Gehalt des 
Gabbros, der einen Übergang zum Wehrlit erkennen läßt. Der große Eisengehalt 
des Wehrlits gab oft Anlaß zu ergebnislosen Gewinnungsversuchen. Vf. schätzt 
die gesamte Menge des viel Titan enthaltenden Eisenerzes auf 5182350 Tonnen.

SiOa TiOa AlaOa Fe,Os FeO MnO MgO CaO Na40  K ,0 H20  Summe
1. 32,58 6,07 1,51 7,88 29,85 0,29 14,46 5,60 0,45 Sp. 1,08 99,77
2. 39,78 1,51 12,68 8,16 23,18 — 1,65 9,17 2,01 0,18 1,18 99,50.

(Földtani Közlöny 40. 51S—25; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 66—67. 30/9. Ref.
ZimI n t i .) E t z o l d .

B. Jezek, Der heutige Stand der Moldavitfrage. Vf. erklärt die Oberflächen- 
skulptur der Moldavite und in Böhmen gefundener moldavitartiger Glaskugeln für 
Folgen von chemischer Korrosion. Die steilen Wände der Grübchen und scharfen 
Kanten der Grate und Kämme sind mit meteorischer Korrosion gar nicht vereinbar. 
Die Auffassung erfolgter chemischer Korrosion wurde durch Verss. gestützt. Die 
braungefärbten Obsidiane aus Guamani in Ecuador erhielten durch Atzen mit
verd. HF vollkommen typische Moldavitskulptur und den eigenartigen lackartigen
Glanz. Es entstehen Ätzgrübchen, sowie krumme Rinnen, die mit der Unhomo
genität des Glases in Verbindung stehen. Ebenso wie die Obßidiane verhalten
«ich aus böhmischen u. mährischen Moldaviten ausgeschliffene Kugeln. Hierdurch
verliert die Theorie über den kosmischen Ursprung der Moldavite ihre starke 
Stütze, sie kann aber noch nicht für widerlegt gelten, da die Herkunft jener Ge
bilde noch immer nicht aufgeklärt ist. (40. Jahresbericht des naturf. Vereins „Klub 
piirodovädeckj' v Praze“ 1910. 23—33; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 81—82. 30/9. 
Ref. Ro sic k y .) E t z o l d .

B. Jezek und J. W oldrieh, Ein Beitrag zur Lösung der Tektitfrage. Die 
Brechungsexponenten typischer Moldavite, moldavitähnlicher natürlicher Gläser, 
sowie künstlicher, zusammen mit den Moldaviten gefundener, bezw. letzteren ahn-



1822

licher Gläaer wurden gemessen. Die böhmischen und mährischen Moldavite wiesen 
recht stabile Werte auf (n <[ 1,50 Na), die denen der natürlichen Gläser recht nahe 
kommen, die künstlichen Gläser aber hatten einen bedeutend höheren Brechungs
exponenten (n =  1,51—1,57 Na). Ähnlich verhielt sich die D. Dieselbe war bei 
den böhmischen und mährischen Moldaviten niemals höher als 2,4 (bei den natür
lichen Gläsern wurde sie höchstens zu 2,41 gemessen), dagegen bei den künstlichen 
GJäsern stets über 2,4 (2,46—2,7). Daraus schließt Vf., daß Gläser mit n 1,5 
und D. 2,4 stets künstlichen Ursprungs sind, mögen sie an der Oberfläche 
Moldavitstruktur haben oder nicht. Die Frage nach der GenesiB der Moldavite 
und Tektite bleibt bis jetzt unentschieden. — Ausführliche Tabellen über Brechungs
exponenten und D.D. von Moldaviten, Billitoniten, Australien, natürlichen und 
künstlichen Gläsern sind beigegeben. (Rozpravy ceske Akademie 19. II. Kl. Nr. 30. 
12 SS.; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 82—84. 30/9. Ref. R o s ic k y .) E tzold .

E. H. B üchner, Der Badiumgehalt einiger SchJammarten. In der Nähe von 
Rockanje befindet sich eine Schlammquelle, deren Schlamm für Heilzwecke benutzt 
wird. Er ist von blaugrauer Farbe, während einige Meter entfernt ein brauner 
Schlamm geschöpft wird. Vf. untersuchte die beiden Schlammarten, sowie zwei 
Fangoarten auf ihren Ra-Gehalt. Die Bestst. wurden folgendermaßen ausgeführt: 
Die getrocknete und vorgeglühte Substanz wurde mit verd. HCl behandelt, der 
uni. Teil mit K,C03 und Na2COs aufgeschlossen und mit der HCl-Lsg. vereinigt. 
Die entwickelte Emanation wurde durch Kochen ausgetrieben und im Elektroskop 
aufgefangeu.

Blauer Schlamm Brauner Fango
di

Battaglia

Fango di 
Monto 
Grotto1. Probe 2. Probe1) Schlamm

gewogen nach Trocknen bei 130° 
gewogen nach Glühen . . .

Ra in saurer Lsg. in 10~ 10 g

Ra in alkal. Lsg. in 10“ 10 g
G e s a m t-R a .............................
Ra in 1 g des trock. Schlammes

10 g
7,5 „

S i l 46.8
0

46,2
4,62

10 g 
7,8 „
9,541 g g 
9,70/ ’
0
9,6
0,96

10 g
7,6 „
3,95\o oo 
3,81 J ’
0,09
3,97
0,40

10 g 
9,3 ,, 
6,781 
6,26 6,53 
6,54J 
0,11 
6,64 
0,66

10 g 
9,3 ,,
5,431g 25 

0
5,25
0,53

*) Die beiden Proben des blauen Schlammes sind an zwei verschiedenen Stellen 
entnommen.

Das Ra ist im Schlamm als RaSO< anwesend, was daraus hervorgeht, daß, 
wenn man den Schlamm mit HCl ansäuert u. die CO* in ein Elektroskop leitet, 
die Entladungsgeschwindigkeit nicht verändert wird. Die qualitative Analyse des 
Schlammes ergab: Fe, AI, Ca, Mg, K, Na, HCl, H2S04, C02, H2S, SiOs und TiO,. 
U, Ba u. Li sind nicht anwesend. (Chemisch Weekblad 10. 748—51. 30/S. Anorg.- 
chem. Lab. d. Univ. Amsterdam.) S ch ö n feld .

K . V rba, Ein neuer Fund von Meteoreisen. 1909 w u rd e  in  W estböhm en ein 
n eu es 2629 g  sch w eres M eteoreisen  g e fu n d en , das b e re its  s ta rk  in  L im onit um
g e w an d e lt w ar. Die n och  e rk en n b a re  O b e rflä c h en s tru k tu r, d ie sehr g u t aus- 
g eb ild e ten  WlDMANNSTÄTTENschen F ig u re n  m it u n g ew ö h n lich  lan g en  REICHEN- 
BACHschen L a m e llen , sow ie K a m az it, P le s s i t ,  S c h re ib e rs it (R h ab d it und Troilit) 
w erden  b esch rieb en . (V estn ik  ceskö A k adem ie  29. 265; Z tsch r. f. K rystallogr. 53. 
89. 30/9. Ref. R o s ic k y .) E tzold .
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Analytische Chemie.

E. S. M erriam  und J . A. B irchby, Methoden zur Prüfung von Naturgas zur 
Herstellung von Gasolin. Die Abdämpfe der Rohpetroleumdestillation werden in 
hohem Maße zur Herat. von Gasolin benutzt Zu ihrer Wertbeat, geben die Vff. 
folgende Methoden: 1. A b so rp tio n  d u rc h  K erosen . 100 ccm Gag werden in 
einer Hempelpipette 3 Min. mit 1 ccm Kerosen geschüttelt. Ablesen der Volum- 
verminderung des Gases (ji). Nochmaliges Durchschütteln einer zweiten Portion 
von 100 ccm (B). A  ist stets größer wie B , und ist letzteres proportional den 
höheren KW-stoffen. Eingehende Verss. ergaben, daß B  ungefähr die Ausbeute 
in Gallonen Gasolin aus 1000 Kubikfuß Gas angibt. Versuchstemp. 20°. — 2. A b
sorp tion  d u rch  O livenöl. Olivenöl wird mit Leuchtgas gesättigt und in ein 
kleines (J-Rohr eingefüllt, dessen Schenkel oben kugelig erweitert sind. Wägen 
des gefüllten App., verbinden mit einer Gaspipette und einer Hempelbürette und 
durchdrücken von 100 ccm öfters durch das Öl. Verauchatemp. 20°. Beat, der 
Volumverminderung dea Ga8es und der Gewichtszunahme des App. Aus diesen 
zwei Werten und dem Barometerstande läßt sich das Mol.-Gewicht des absorbierten 
Gases berechnen, wie nachstehendes Beispiel zeigt: 15,8 ccm Gas im Gewichte von 
42,9 mg sind vom Olivenöl absorbiert. Temp. 20°, Barometerstand (korr.) 740 mm. 
Umgerecbnet auf 0° und 760 mm Ba ergibt 14,32 ccm. Das Gewicht von 22,4 cem 
Gas in mg von 0° und 760 mm Ba ist gleich seinem Mol.-Gew. M. Es folgt die 
Gleichung 14,32:42,9 =  22,4: M —  67. Mol.-Gew. von Butan =  58, von Pentan =  72. 
Das Gas enthielt als 18,8°/0 kondensierbare K-W-stofie, die zum größten Teile aus 
Pentan bestehen. — Genannte zwei Beatat. im Verein mit der Best. des D. des 
Gases und des Luftgehaltes genügen in der Regel zur Wertbest. Die Dichte des

Gases D' berechnet sich bei Ggw. von Luft nach der Formel JO1 =  .100 — % Luft
— Die Vff. beschreiben noch an der Hand einer Abbildung einen praktischen App. 
zur direkten Best. der Ausbeute an Gasolin durch Komprimieren. Dieserhalb sei 
auf das Original verwiesen. [Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 824—28. Oktober. 
[18/7.] Marietta O. Marietta College.) Gr im m e .

M. Bornand, Vergleichende Untersuchung einiger Reaktionen zum Nachweise von 
Nitriten in Trinkwasser. Es wurden folgende Verff. geprüft: 1. von VAN I l o s v a - 
L unge (Analyse qualitative T r e a d w e l l -G o s c in y , Paris 1910, S. 319). Man löst 
einerseits 0,5 g Sulfanilsäure in 150 cem verd. Essigsäure, andererseits kocht man 
0j2 g festes Naphtbylamin in 20 ccm des W., trennt die farblose Lsg. von blauvioletten 
Rückständen, behandelt mit 150 ccm verd. Esaigaäure und mischt beide Lsgg. Zur 
Prüfung werden 50 ccm des W. mit 2 ccm Reagens vermischt. Nach 5—10 Minuten 
ist auch die geringste Menge N2Oa an der roten Färbung der Fl. erkennbar. —
2. Verf. mit Neutralrot nach R o c h a ix  (Semaine médicale 1 9 0 9 ,  Nr. 6. S. 72). 
20 ccm einer 0,2 °/00 ig. Lsg. Neutralrot werden mit 10 ccm dea W. und dann mit
1—3 ccm 200/oig-H jS 0 4 vermischt. Nitrite (noch 0,00005 g NsOs in 11) veranlassen 
«ine Verfärbung nach Violett bis Blau. — 3. Verf. nach B a r b e t  und J a n d r i e r  
(Ztschr. f. anal. Ch. 4 9 . 384). Danach löst man in 2 ccm des W. 0,1 g Re- 
sorcin und fügt 1 ccm konz. S. zu; Nitrite (noch 0,1mg in 11) verursachen an der 
Berührungsgrenze Rosafärbung. —  4. Verf. nach DENIGÈS, Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 9. 544; C. 1911. II. 234. — 5. CHWILEWSKY, Arch. f. Hyg. 76 . 401;
C. 1 9 1 3 .1. 1218. Nach den Ergebnissen der Unters, sind die geprüften Verfl., mit 
Ausnahme des von D e n ig è s ,  das sieh wegen der Veränderlichkeit dea Reagenses
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für den praktischen Gebrauch im Laboratorium nicht eignet, zum Nachweise des 
Nj,Os im Trinkwasser gut geeignet. Das zuerst genannte Verf. ist den anderen 
überlegen wegen seiner praktischen Verwendbarkeit nicht nur im Laboratorium, 
sondern auch an Ort und Stelle. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 4. ‘285—89. 
Oktober. Lausanne. Kantonales Lab.) R ü h l e .

W. F. H illeb rand , Über eine neue bei der Trennung von Mineralien mittels 
schwerer Lösungen zu beobachtende Gefahr. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 1—3. —
C. 1913. I. 1838.) E tzo ld .

D. J. de Jong, Bemerkung über die Diphenylaminreaktion auf HNO,. Bei der 
Ausführung der Diphenylaminreaktion nach TlLLMANS und Su t t h o f f  (Ztschr. f. 
anal. Ch. 50. 433; C. 1911. II. 788) ist zu beachten, daß die Menge des Diphenyl
amins von großem Einfluß auf die Empfindlichkeit der Rk. ist. Viel Diphenylamin 
(über 160 mg in 500 ccm) verzögert die B. des blauen Oxydationsproduktes infolge 
der dabei auftretenden reduzierenden Wrkg. des Diphenylamins. Das Reagens 
wird am besten hergestellt aus 20—160 mg Diphenylamin, durch Übergießen mit 
190 ccm HsS04 (1 -f- 3) und Auffüllen auf 500 ccm mit konz. HsS04. Zur Aus
führung der Rk. werden 100 ccm der zu untersuchenden Fl. mit 2 ccm konz. 
NaCl-Lsg. versetzt u. davon 1 ccm mit 4 ccm Reagens vermengt. (Pharmaceutiseh 
Weekblad 50. 992—93. 18/9. [20/6.] R.L.P. Groningen.) S c h ö n f e l d .

Frederick  H. F rank lin , Eine Schmelzmethode zur Bestimmung von Schwefel in 
Eisen u. Stahl. Nötige Lsgg. u. Materialien: K u p fe rk a liu m b a riu m ch lo rid lsg .; 
man 1. 600 g Kupferkaliumchlorid in h. W ., fügt 30 ccm HCl, 30 ccm BaClä-Lsg. 
zu, verd. auf 1600 ccm u. filtriert nach 24-stündigem Stehen durch Asbest; Natrium
peroxyd (S-frei); wasserfreies Natriumcarbonat (S-frei), 20%¡ge Bariumchloridlsg., 
HCl (D. 1,19), verd. HCl (100 ccm HCl und 900 ccm W.), sowie Asbestbrei.

Man 1. 3 g der Probe unter fortwährendem Rühren in etwa 120 ccm Kupfer- 
kaliumchloridlsg., welche BaCls enthält, läßt 30 Min. stehen, dekantiert durch eine 
Asbestschicht im Goochtiegel (mit entfernbarem Boden) unter Saugen, spült den 
Nd. mit einem Strahl von möglichst wenig HCl in den Tiegel, bedeckt den Nd. 
mit Asbestbrei, wäscht mit 15—20 ccm warmem W., spritzt die Seiten des Tiegels 
mit ein paar Tropfen A. herunter, entfernt Asbestschicht und Nd. von dem Boden 
des Tiegels, trennt den Asbest so vollständig als möglich ab, trocknet den schwarzen 
Rückstand bei etwas unter 100° 15 Min. lang, verreibt damit 3 g wasserfreies 
Natriumcarbonat im Mörser, bringt in einen Niekeltiegel, schüttet 3 g Na,Oj auf, 
erhitzt mit kleiner Flamme bis zur vollständigen Oxydation und homogenen 
Schmelze (2—3 Min., nicht länger, da sonst Nickel gel. wird), bringt den Tiegel in 
ein Becherglas mit 50 ccm h. W., erhitzt, bis die geschmolzene Masse abgelöst ist, 
fügt 15 ccm HCl zu, erhitzt bis die Lsg. klar wird, scheidet in der Platinschale 
bei 130—135° die Kieselsäure ab , 1. den Rückstand in 50 ccm W. -j- 1 ccm HCl, 
filtriert, wäscht, bis etwa 90 ccm Filtrat erhalten wurde, erhitzt nahe bis zum Kp., 
fügt tropfenweise 7 ccm h. 20°/0ige BaCla-Lsg, zu, läßt 15 Stdn. stehen u. verfährt 
wie üblich bei der BaS04-Fällung.

Bei Stählen und bei niedrig siliciertem Eisen kann das Eindampfen zur Ab
scheidung der Kieselsäure ausgelassen werden, wenn die Menge des mit dem 
Rückstand verschmolzenen Asbests nicht zu groß ist. Ein etwa auftretender geringer 
Nd. von MnOj kann durch Zusatz eines kleinen Weinsäurekrystalles zur Lsg. ge
bracht werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem, 5. 889—42. Oktober. [6/6.] 
Whittier Ave., Providence R. J.) B loch .



1825

C. F. Sidener und P. BL S kartved t, Methode zur Bestimmung von Phosphor 
in Vanadiumstahl und Ferrovanadium. Auflösen der Probe in verd. HN03, bleibt 
ein ungel. Rückstand, so bringt man ihn durch Zusatz von wenig HCl in Lsg. Lsg. 
abdampfen und bis zur Zers, des Fe(N03)3 glühen. Rückstand in konz. HCl lösen 
und 0,02 g Al als A1C!3 zugeben. LBg. ungefähr mit NH„ neutralisieren, Bisen- 
verbb. reduzieren durch tropfenweisen Zusatz von Ainmoniumbisulfitlsg. Unter 
Umrühren tropfenweise zugeben von 1—2 ccm Phenylhydrazin. Entsteht hierbei 
kein Nd., so gibt man 5 Tropfen NH3 hinzu und beendigt die Fällung durch 
weiteren Zusatz von Phenylhydrazin. 2 Min. lang kochen u. nach dem Absetzen 
filtrieren. Der Nd. besteht aus Aluminiumphosphat, Aluminiumhydroxyd u. mehr 
oder weniger Vanadium. Auswaschen mit h. W., bis das Waschwasser mit HgCl, 
nicht mehr reagiert, und vom Filter in verd. HN03 lösen. Die salpeteraaure Lsg. 
enthält Phosphor und Vanadium. Letzteres wird durch HäOä oxydiert, dann wird 
mit Soda im schwachen Überschuß versetzt und 5 Min. lang gekocht. Phosphor 
fällt als Aluminiumphosphat aus auf Zusatz von verd. HNOs, bis die Lsg. Curcuma
papier nicht mehr braun färbt. Nd. abfiltrieren und mit l°/0ig. NH4N 09-Lsg. aus- 
waschen. Vom Filter mit verd. HN03 lösen, durch Zusatz von H3Oj auf Vanadium 
prüfen. Ist die Lsg. noch rot gefärbt, muß abermals mit Soda und HN03 gefällt 
werden. In der schließlich gelben Lsg. wird der Phosphor mit Ammonium molybdat- 
lag. gefällt u. nach der KMn04-Methode bestimmt. Die Brauchbarkeit der Methode 
wird an zahlreichen Beispielen bewiesen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 
838—39. Oktober. [21/7.] Minneapolis. Minnesota-Univ.) G r im m e .

Chas. E,. M cCabe, Bemerkung zur colorimetrischen Methode der Bestimmung 
cm Titan in Eisen und Stahl. Bei der früher (S. 1518) mitgeteilten Methode ist 
es von größter Wichtigkeit, daß der Fe-Gehalt der sauren Lsg. stets ziemlich kon
stant ist. Man erreicht dies am besten wie folgt: Abkühlen der FeCl3-Lsg. und 
Einfüllen in einen Seheidetrichter unter Nachwaschen des Kolbens mit verd. HCl 
(2 Teile konz. HCl -f- 1 Teil W.) bis zu einem Gesamtvolumen von 25 ccm. Zu
geben von 50 ccm alkoholfreiem A., kräftig schütteln und 5 Min. stehen lassen. 
Säurelsg. abziehen und gel. A. verjagen durch Erwärmen. (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 5. 872. Oktober. [19/9.] Lima, Ohio.) G r im m e .

L. V. R edm an, A. J. W eith  und F. P. Brock, Volumetrische Schnellmethode 
zur Bestimmung von o-, m- und p-Kresol, Thymol und Phenol. Die VIF. geben zu
nächst eine eingehende Literaturübersicht über gravimetrische und volumetrische 
Bestimmungsmethoden. Zu ihren grundlegenden Verss. benutzten sie Vio‘u- Lsgg. 
der Phenole. Zur Best. Bind folgende Normallsgg. nötig: Vso'n- Jodlsg. (4,2 g Jod, 
frisch resublimiert, 15 g K J zu 1 1), ‘/10-n. Thiosulfatlsg. (125 g zu 5 1), n-Natrium- 
bicarbonatlsg., 2-n. H2S04. 1. Best. von o-, m- und p-Kresdl allein. 50 ccm n-Bi- 
carbonatlsg. gibt man in eine Glasstopfenflasche von l/» 1 Fassungsvermögen, ver
setzt mit 100 ccm W. und 15—20 ccm der Kresollsg. u. 40—70 ccm 73o‘n- J°dlsg.
1 Min. auf der Maschine schütteln. Mit 50 ccm 2-n. HsS04 ansäuern u. Jodüber
schuß zurüektitrieren. Trijod-m-kresol und Dijod-p-kresol fallen in alka!. Lsg. als 
weiße Ndd., Dijod-o-kresol als roter Nd. aus. Trijodphenol fällt erst in saurer Lsg. 
äls. — 2. Best. von Phenol, o-, m- und p-Kresol nebeneinander. Die Jodierung 
wird wie bei 1. ausgeführt. Die Berechnung der einzelnen Komponenten erfolgt 
wie nachstehend: Bekannt ist das Gewicht der angewandten Menge Phenolmiscbung 
u. die Gesamtjodabsorption. Hieraus lassen sieh berechnen: 1. Die Menge m-Kre3ol,
2. die Menge Phenol, 3. die Summe von o- u. p-Kresol. x  =  Phenol -f- m-Kresol. 
J/ =  o- —|— p-Kresol. m =  Gesamtphenolmenge, e =  Mol.-Gew. von Phenol und 
m-Kresol. a =  Gewicht des anwesenden Phenols, b =  Gewicht des anwesenden
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m-Kreeols. n =  Anzahl der gebundenen Mol. Jod. Hieraus ergeben sich folgende 
Gleichungen:

1 1  o , 2 y  n  „ . ,
x V =  m 2. —  +  103?0Ö4 =  T  3. « +  6 =  x

a , b x  .  108,064 — e 108,064 a
' 94,048 +  108,064 — 7 °* e — 94,048 =  94,048 6

ln diesen Formeln ist n und in bekannt. Die Gleichungen haben jedoch nur 
Gültigkeit für was. Lsgg., die keine anderen Jod absorbierenden Verbb. enthalten 
als die 4 gesuchten Phenole. — 3. Best. von Thymol. In gleicher Weise wie oben 
genannte Phenole läßt sich auch Thymol (3-Methyl-6-isopropylphenol) mit Jod in 
alkal. Lsg. volumetrisch bestimmen. — 4. Allgemeine Vorschriften zur Best. von 
Phenolen, a) E rfo rd e r lic h e  Lsgg.: 7io'n- Thiosulfatlsg. (24,8 g im 1), 7so'n- Jod- 
lsg. (12,7 g im 1), n.-Natriumbicarbonatlsg., 2-n. H,SO.,, 0,5%'g- Stärkelsg. — 
b) Jo d ie ru n g . In eine 500 ccm-Glasstopfenflasche gibt man 50 ccm W. -)- 50 ccm 
Natriumbicarbonatlsg. und 15 ccm des auf ca. Vio-“ - gel. Phenols. Einlaufenlassen 
von überschüssiger Jodlsg., bis eine dunkelbraune Lsg. resultiert. Es sollen ca. 20a/0 
Jod im Überschuß sein. 1 Min. auf der Schüttelmaschine schütteln. — c) T itra tio u . 
Ansäuern mit 50 ccm 2-n. H,SO*. Gut umschütteln und mit Thiosulfatlsg. zurück
titrieren unter Zugabe von 5 ccm einer 20%ig. KJ-Lsg. Versuchstemp. 20—25°. — 
Der Bestimmungsfehler nach obiger Methode beträgt höchstens 0,2—0,62°/o. (Journ. 
of Ind. and Engin Chem. 5. S31—36. Oktober. [14/7.] Lawrence. Abt. f. industrielle 
Untere, der Kansas-Univ.) G r im m e .

W . H alle , E. Xoewenstein und E. P ribram , Bemerkungen über Farbreaktionen 
des Triketohydrindenhydrats (Ninhydrin). Eine Reihe von Substanzen, die freie 
Alkohol- oder Carbonylgruppen enthalten (Glycerin, Äthylenglykol, Erythrit, 
Glyeerinaldehyd, Aceton, sowie alle Zuckerarten mit freier Carbonylgruppe), geben 
beim Kochen mit Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin) blaue bis rote Färbungen. 
Die Rk.. die in neutraler Lsg. nur bei höherer Konzentration der geprüften Sub
stanzen positiv verläuft, wird durch freie Hydroxylionen so verstärkt, daß z.B. 
Traubenzucker schon in einer Verdünnung von 1:100000 bei Zusatz von NaOH 
zur erhitzten Mischung mit dem Reagens tiefblaue Färbung gibt. Wählt man statt 
NaOH NHS oder NasCOa, so ist die entstehende Färbung Rot oder Rotviolett. 
Die Rk. beruht auf der Reduktion des Triketohydrindenhydrats zu Hydrindantin, 
das seinerseits mit Alkalien die beschriebenen Färbungen gibt. Die Qualität der 
erhaltenen Farbe hängt von der Konzentration der Hydroxylionen ab und iat ein 
äußerst empfindlicher Indicator für diese Ionen.

Der blaue Farbstoff, der beim Kochen von Amidosäuren mit Ninhydrin ent
steht, ist von dem durch einfache Reduktion entstehenden in mehrfacher Hinsicht 
verschieden. Die Rk. tritt auch in der Kälte ein und auch bei Ausschluß von 
Sauerstoß. Zusatz von NaOH nach dem Kochen verstärkt sie nicht u. Zusatz vorher 
hebt sie auf. Auch Hydrindantin gibt in der Kälte mit Amidosäuren Blaufärbung; 
es ist alao denkbar, daß auch die Rk. mit Ninhydrin mit einer Reduktion zu Hy- 
drmdantin beginnt. Der mit Amidosäuren gebildete Farbstoff ist, ebenso wie der 
durch Reduktion entstehende, kolloidaler Natur. Eine besondere Eigentümlichkeit 
ist seine Empfindlichkeit gegenüber Elektrolyten. Dabei kommt fast ausschließlich 
die Wrkg. der Kationen zur Geltung, und zwar in der Weise, daß jedem Kation 
eine besondere, durch Art der Färbung und Flockung charakterisierte Wrkg. eigen 
ist. (Biochem. Ztschr. 55. 357—69. 25/9. [25/7.] Wien. K. K. Serotherapeut. Inst.)

R ie s s e r .
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E. P. H ard ing  und Guy P ark in , Eine schnelle und genaue gravimetrische 
Methode zur Fettbestimmung in Eismilch, Cerealien und Schokolade. Vorliegende 
Arbeit ist die Anwendung der von den Vff. für kondensierte und Trockenmilch 
ausgearbeiteten Methode (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 131; C. 1913. I. 1365) 
auf Eismilch, Cerealien u. Schokolade. Während bei Eismilch die Lsg. der Eiweiß
stoffe glatt mit 25°/0ig. Essigsäure erfolgt, ist diese bei Cerealien u. Schokolade 
durch HCl (D. 1,12) zu ersetzen. Die Methode liefert sehr genaue Werte, dauert 
höchstens 2 Stunden und gibt ein sehr reines Fett. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 5. 843—45. Oktober. [14/7.] Minneapolis. Minnesota-Universität.) G r im m e .

S. L. Crawford, Vor geschlagene Methode zum Nachweis von Verfälschungen 
von Obstweinessig mit Destillationsessig. Die Methode des Vf. beruht auf der Be
obachtung, daß Obst Weinessig eine mit Wasserdampf flüchtige, F e h l i n g  sehe Lsg. 
reduzierende Verb. enthält, während Destillationsessig keine flüchtigen reduzieren
den Substanzen enthält. 50 ccm Essig, verd. auf 250 ccm, werden destilliert und 
200—250 ccm Destillat aufgefangen. Neutralisieren und auf 250 ccm auffüllen. In 
50 ccm bestimmt man die reduzierenden Verbb. nach der offiziellen Methode. Obst- 
weinessig ergab je nach Herst. u. Alter 0,1384—0,2232% reduz. Verbb. berechnet 
als Glucose, während Destillationsessig nur Spuren bis 0,0065% enthielt. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 5. 845—47. Oktober [28/7.] Rochester. New York. National 
Food Manufacturers Lab.) G rim m e.

E. K. M arshall jr., Eine neue Methode der Harnsto/fbestimmung im Blut. Es 
wird die vom Vf. angegebene Methode der Harnstoffbestimmung (Journ. of Biol. 
Chem. 14. 28; C. 1913. I. 2069) auch auf die Best. des Harnstoffs im Blut an
gewandt, in dem einmal in 10 ccm defibriniertem Serum der Harnstoff mit Soja
bohnenextrakt in Ammoniumcarbonat übergeführt wird, und nach Ansäuern mit 
Mineralsäuren das NHS nach F o l in s  Methode (Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 161; C. 1903.
I. 257) durch einen Luftstrom in vorgelegte V^-norm. HCl hinübergetrieben wird. 
In einem Kontrollversuch wird der NH3-Gehalt des Blutes bestimmt, und aus der 
Differenz ergibt sich der Harnstoff-N. Die Methode ist ohne vorherige Entfernung der 
Proteine anwendbar. Sie ist auch für andere Körperflüssigkeiten geeignet, während 
man aus den Geweben den Harnstoff erst mit A. extrahieren und nach dem Ver
dampfen des letzteren den Rückstand in W. lösen muß. Stark saure oder Mer- 
curichlorid enthaltende F ll. lassen sich nicht verwenden. (Journ. of Biol. Cem. 15. 
487—94. September [4/7.] Lab. of Physiol. Chemistry. Johns Hopkins Univ.)

F r a n c k .
E. K. M arshall j r .,  Die Bestimmung von Harnstoff im Harn. (Siehe vorst. 

Ref.) Die vom Vf. angegebene Methode ist auch gut auf kleine Mengen H a rn  an
wendbar. (Journ. of Biol. Chem. 15. 495—96. September. [14/7.] Lab. of Physiol. 
Chemistry. J o h n s  H o p k in s  Univ.) F r a n c k .

H. A. B. Dunning, Nachweis und quantitative Bestimmung von Spuren lorm- 
aldehyd neben Hexamethylentetramin und von Methylalkohol neben Äthylalkohol. 
Zum Nachweis kleiner Mengen Formaldehyd vor allem im H am  empfiehlt Vf. 
folgende Methoden: 1. M o d ifiz ie rte  P r ü f u n g  nach  Rimini :  2 ccm Harn 
werden in einem Reagensglase erwärmt, mit 2 Tropfen einer 0,5%ig. Lsg. von salz- 
saurera Phenylhydrazin, dann mit 2 Tropfen einer 0,5%ig. Lsg. von Nitroprussid- 
natrium versetzt; die Mischung wird stark alkalisiert mit gesättigter Natronlauge. 
Pormaldehyd in Mengen von 1:20000 bis 1: 50000 ruft eine tiefblaue Färbung 
hervor, die über grün und gelb in rot übergeht. Bei stärkeren Verdünnungen ist 
die Färbung sofort grün. — 2. P h l o r o g l u c i n p r o b e :  2 ccm der Probe werden
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in einem Reagensglase schwach erwärmt, zunächst mit 1 Tropfen l°/o'g- alkoh. 
Phloroglucinlsg., dann mit überschüssiger, lauwarmer konz. Natronlange versetzt. 
Formaldehyd gibt eine Rotfärbung. Die Färbung ist noch bei einem Gehalte von 
1 :100000 Formaldehyd bemerkbar, bei größeren Verdünnungen wird sie durch die 
Färbung des Harns verdeckt. — 3. Q u a n t i t a t i v e  B es t im mu ng :  5 ccm Harn 
werden mit 0,1 ccm 15°/0ig. NaOH gut gemischt, mit 0,1 ccm Phenylhydrazin (freie 
Base), sodann mit 0,7 g NaOH in Stücken versetzt und 10 Min. geschüttelt. Die 
erhaltene Färbung wird mit gleich behandelten Testlsgg. von Formaldehyd colori- 
metrisch verglichen. — 4. Q u a l i t a t i v e r  N a c h w e is  von M e th yl a l ko ho l  in 
S p i r i t u o s e n .  Die Probe wird in einem Reagensglase zum Sieden erhitzt, in den 
Dampf hält man eine rotglühende Cu-Spirale. Methylalkohol zeigt sich durch den 
charakteristischen Formaldehydgeruch an. Bei hobein Gehalt an Methylalkohol 
wird die Mischung von Methylalkohol +  A. mit Kaliumcitrat ausgesalzeu und 
fraktioniert destilliert. Zum Nachweis von Spuren Methylalkohol empfiehlt Vf. die 
Methodo von C. S im m o n d s  (The Analyst 37. 16; C. 1912. I. 754). (Amer. Journ. 
Pharm. 85. 453—59. Oktober [August*] Baltimore. Md. Lab. von H l’SON, 
W e s t c o t t  & Co.) G r im m e .

George L. Schaefer, Lösungsmittel für Alkaloide und Alkaloidsalze. Vf. hat 
die Löslichkeit der wichtigsten, therapeutisch verwandten Alkaloide u. ihrer Salze 
in den verschiedensten Lösuugsmitteln näher studiert und dabei gefunden, daß 
Methylalkohol das Lösungsvermögen anderer organischer Solvenzien beträchtlich 
erhöht. Für die Best. von Morphin in seinen Zubereitungm gibt er nachstehende 
Vorschrift. Eine gewogene Menge des Materials (ca. 0,3 g Morphin entsprechend) 
wird mit gewaschenem Sand und überschüssigem Na-Bicarbonat unter Zusatz von
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Morphin, rein. Alkaloid 1 258 1 15 1 : 2500 unl. 1 150 l 500 1 22 1 40
Morphin-HsS04 . . . 1 560 1 50 uni. uni. 1 6100 l 7500 1 455 1 2500
Morphin-HCl. . . . 1 165 1 25 uni. unl. 1 555 l 1120 1 50 1 395
Kodein, reines Alkaloid 1 2 1 2 1 : 0,5 1 : 10 1 1 l 1,5 1 1 1 1
Kodein-HsS04 . . . 1 1260 1 225 1 : 9000 unl. 1 1090 l 2100 1 60 1 333
D i acetylmorphin,

Alkaloid . . . . 1 33 1 25 1 : 1,5 1 : 8 1 1,5 l 4 1 1,5 1 4
Diacetylmorphin-HCl. 1 11 1 9 1 :3 unl. 1 22 i 140 1 5 1 15
Ätbylmorphin-HCl. . 1 25 1 1,5 1 : 190 unl. 1 20 l 88 1 5 1 12
Kaffein........................ 1 95 1 110 1 : 5,5 1 : 98 1 6 l 35 1 4 1 20
Chinin, Alkaloid . . 1 075 1 1,5 1 : 2 1 : 180 1 2 l 2 1 3 1 4
Cinchonidin, Alkaloid 1 25 1 17 1 : 3,5 1 : 900 1 3,5 l 22 1 3,5 1 9
Cinchonin, Alkaloid . 1 205 1 160 1 : 110 1 : 2000 1 18 l 75 1 16 1 40
Chinidin, Alkaloid. . 1 45 1 150 1 : 4 1 : 84 1 3 l 8 1 4 1 15
Chinin-H2S04 . . . 1 250 1 32 1 : 370 unl. 1 8 l 190 1 5 1 21
Cinchonidin-H,S04 1 150 1 3,5 1 : 650 unl. 1 5 l 65 1 5 1 11
Cincbonin-HsS04 . . 1 13 1 1,5 1 : 100 unl. 1 2,5 l 14 1 3,5 1 3,5
Chinidin-Ha804 . . . 1 20 1 2,5 1 : 12 unl. 1 3 l 12 1 3 1 5
Strychnin, Alkaloid . 1 182 1 250 1 : 6,5 1 : 150 1 4 l 20 1 4 1 15
Strychnin-HjS04 . . 1 125 1 12 1 : 233 unl. 1 8 l 140 1 4 1 8
Strychnin-HN08 . . 1 270 1 290 1 : 80 unl. 1 20 i 150 1 25 1 100
Brucin, Alkaloid . . 1 1,5 1 1 1 : 5 1 : 60 1 3 l 3 1 1,5 1 2
Brucin-HsS04 . . . 1 360 1 60 1 : 166 unl. 1 20 l 555 1 5 1 18
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wenig W. zu einem feinen Brei verrieben, dieaer bei 30—40° unter öfterem Um- 
rühren getrocknet und das Pulver quantitativ in einen Erlenmeyerkolben gebracht. 
Nach Zugabe von 30—40 ccm einer frisch bereiteten Mischung von 1 Teil Methyl
alkohol -f~ ^ Teilen Chlf. oder Bzl. wird das Ganze unter öfterem Umschwenken 
eine Stunde stehen gelassen. Abfiltrieren, Rückstand 3—4 mal mit 10 ccm der 
Mischung nachwaschen, Lösungsmittel verdampfen, Rückstand in Vao‘n- H3S04 
lösen und Überschuß der Säure zurücktitrieren (Indicator Cochenille oder Methyl
orange). Die Anwendung von obigen Methylalkoholmischuugen ist zur Aus
schüttung von flüssigen Morphinzubereitungen nicht geboten. Statt dessen empfiehlt 
Vf. eine Mischung von niedrigen Puselölfraktionen und Chlf. Die Fraktion 90 
bis 110° wird mehrmals mit gesättigter NaCl-Lsg. geschüttelt, mit K1C03 getrocknet 
und im Verhältnis 1 : 1 mit Chlf. gemischt. Die milchige Mischung wird mit 
calcinierter K2C03 klar geschüttelt. Sie löst in der Wärme Morphin 1 : 60, in der 
Kiilte 1 : 140. Frisch abgeschiedenes Morphin wird bei 25° 1 : 80 gel.; die Mischung 
gibt beim Ausschütteln keine Emulsionen u. läßt sich auf dem Wasserbade leicht 
abdampfen. Morphin-HCl-3 H.O und Morphin-H,S04*511,0 sind 11. (1:25,  resp.
1 : 50) in k. Methylalkohol, nach einigem Stehen scheidet sich aus der Lsg. das 
betreffende Salz mit 2HsO krystallinisch wieder aus. Sie brauchen dann viel mehr 
Methylalkohol zur Lsg. (1 : 95, resp. 1 : 437). — Obenstehende Tabelle gibt die 
Löslichkeitsverhältnisae zahlreicher Alkaloide und ihrer Salze in einigen gebräuch
lichen Solvenzien u. in obigen Mischungen. Zu erwähnen ist noch, daß Morphin- 
HsS04 sich in 95°/oig- A. 1 : 500 1., in 85%ig. A. 1 : 250, in 80°/oig. A. 1 : 130 ccm. 
Morphin-HCl verbraucht von den genannten Solvenzin 165, 85 u. 50 ccm. (Amer. 
Journ. Pharm. 85. 439—42. Oktober. New York. Lab. d. New York Quinine and 
Chemical Works Ltd.) Gp.imme.

Charles B askerville und W. A. Hamor, Die Chemie der Anäthetica. V. Äthyl
chlorid. (IV. Mitteilung vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 212; C. 1912.11. 
1949.) Beschreibung der Herst., der Verunreinigungen, der Reinigung, der physika
lischen u. chemischen Eigenschaften, der Aufbewahrung, Anwendung u. Prüfung 
nach den verschiedenen Arzneibüchern. Eingehende Verss. ergaben, daß Äthyl
chlorid durch Licht bei vollständiger Abwesenheit von O nicht zers. wird, daß 
also die Forderung seiner Aufbewahrung in Metallflaschen nieht zu Recht besteht. 
Die Vff. empfehlen folgende Reinheitsprüfungen: 1 . S iedepunkt .  Soll —12,5° be
tragen. — 2. Geruch .  30 ccm werden auf einer Filtrierpapieracheibe von 12,5 cm 
Durchmesser verflüchtigt. Unangenehmer, resp. knoblauchartiger Geruch (Phos- 
phorverbb.) soll nicht bemerkbar sein, weder während des Verdampfens, noch 
hinterher. — 3. R ü cks ta nd .  60 ccm sollen beim Verdampfen in einer Platinschale 
bei Zimmertemp. keinen wägbaren Rückstand hinterlassen. — 4. Alko hol geha l t .  
Schütteln von 10 ccm mit 10 ccm W ., verdampfen des Äthylchlorids bei Zimmer
temp., zugeben von 3 Tropfen Kaliumbichromatlsg. u. 5 Tropfen verd. H,S04 zum 
was. Rückstand u. kochen. Es soll weder ein Geruch nach Acetaldehyd auftreten, 
noch darf die Fl. grünlich oder blau gefärbt werden. — 5. H Cl und M e t a l l 
chloride. Lösen von 10 ccm Äthylchlorid in 10 ccm 95%ig. A. und zugeben von 
3 Tropfen AgNOa-Lsg. Es soll weder eine Fällung, noch e ine Opalescenz auftreten.
— Die beiden letzten Prüfungen lassen sich wie folgt vereinigen: 30 ccm Äthyl
chlorid läßt man von unten in 35 ccm W. von 40° einfließen. Die Verunreinigungen 
werden hierbei vom W. gel. In 10 ccm bestimmt man die Rk. mit Lackmuspapier, 
10 ccm versetzt man mit AgN03-Lsg., 10 ccm dienen zur Prüfung auf A. (Journ.

Ind. and Engin. Chem. 5. 828—31. Okt. [Juni*]. New York. College of the City.)
G r im m e .
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E. P. H ard ing  und E iner Johnson, Ein Apparat und eine Methode zur Be
stimmung von Schwefelwasserstoff im Leuchtgas. Der App. dient zur Best. der 
Wirksamkeit von Gasreinigern bei der Fabrikation von Leuchtgas oder carburiertem 
Wassergas für Beleuchtungszwecke. Er verbindet die Genauigkeit des gravimetri- 
schen Cadmiumchloridverf. mit der Schnelligkeit von T u t w il e e s  titrimetrischem 
Verf. (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 23 . 173; C. 19 0 1 . I. 1215). — Das Prinzip 
des Verf. besteht darin, in einem zylindrischen Gefäß durch 100—150 ccm starke 
Cadmiumehloridlsg. das Gas (durch seitlich angebrachte Hähne abstellbar) durch
zuleiten, wobei auf der Abzugseite des Gases ein später zurückzusaugender Teil 
der CdClj-Lsg. in zwei Kugeln als Indieator für die Absorption dient. An das 
Absorptionsgefäß sind oben zwei mit Stopfen versehene Büretten angeschmolzen, 
von denen aus mittels des gleichen Hahnes zwei Fll. in das Absorptionsgefäß 
fließen können; eine Fl. ist Jodlsg.; sie enthält 4,828 g Jod im Liter, eine zweite 
hat ‘/io dieser Stärke. Die erste Lsg., von welcher 1 ccm äquivalent 10 grains 
HsS pro 100 Kubikfuß Gas ist, dient zur Titration des CdS hei Bestst. im rohen 
Gas; von diesem Gas wird l/10 Kubikfuß zur Best. verwendet. Die schwächere 
Jodlsg. dient zur Titration bei Bestst. in teilweise gereinigtem Gas, von welchem 
so viel zugeleitet wird, bis ein Nd. im Absorptionsgefäß sichtbar wird. Von der 
zweiten Bürette aus wird am Ende der Absorption konz. HCl in das Absorptions- 
gefäß eingesaugt, bis vollständige Lsg. des CdS-Nd. eingetreten ist, dann wird 
etwas HCl im Überschuß zugegeben und dann mit der Jodlsg. bis zur bleibenden 
blauen Jodstärkefärbung titriert. Eine Blindbest, im gleichen App. mit denselben 
Mengen der Reagenzien ergibt den H2S-Gehalt des Gases. — Vergleichende Bestst. 
nach dem gravimetrischen, dem Tutwiler- und dem volumetrischen Cadmiumverf. 
zeigten, daß letzteres gegenüber dem gravimetrischen Verf. genauere Resultate bei 
kleinerem Gasvolumen ergibt, durch das geringere Volumen der angewandten Cad- 
miumchloridlsg. eine geringere Absorption anderer Schwefelverbb. als H.,S ermög
licht, und an Zeit statt Stunden nur Minuten erfordert, je nach dem Reinheitsgrad 
des Gases 7—10 Minuten. Gegenüber dem Tutwilerverf. werden 28-mal weniger 
Gas, viel weniger Zeit gebraucht, und die Resultate sind besonders bei Gasen von 
niedrigem H2S-Gehalt sehr viel genauer. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 
836—38. Oktober [28/7.] Univ. of Minnesota, Minneapolis.) Bloch .

Technische Chemie.

H. Drehschm idt, Über die Gewinnung von Ammoniumsulfat mit Hilfe des in
den Kokereigasen enthaltenen Schwefels. Bemerkung zur Veröffentlichung von 
J. REICHEL (vgl. S. 460) hinsichtlich des Teiles derselben, welcher sich mit dem 
B ü k k h e is e k  sehen Verf. befaßt (Stahl u. Eisen 3 3 . 1654—55. 2/10. [Juni.] Berlin- 
Tegel). B loch .

I. E. Johnson, Der Einfluß der Tonerde auf die Hochofenschlacken. (Vortrag 
auf der Cleveland-Vers. des Amer. Inst, of Mining Engineers, Okt. 1912.) Die 
wissenschaftlichen Unterss. der Hochofenschlacke haben bisher keine praktisch 
wertvollen Ergebnisse gegeben, da für die Praxis weder die gesamte Schmelzwärme, 
noch der Punkt des Teigigwerdens, sondern die Temp. der Dünnflüssigkeit wichtig 
ist. Nach einer kurzen Besprechung des Einflusses von Kalk und Magnesia auf 
die Hochofenschlacke gibt Vf. eine zusammenfassende Darst. des Einflusses von 
Tonerde auf Grund von Beobachtungen in der Hochofenpraxis. Vf. ist der Ansicht, 
daß die Tonerde lediglich die Zähigkeit der Schlacke erhöht und sich chemisch
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neutral verhält (nicht als S. oder Base fungiert). (Ferrum, Neue Folge der „Metal
lurgie“ 11. 20—25. 8/10. Ashland, Wisc.) Gboschtjff.

M. Oknof, Über die Volumveränderung des Stahles beim Abschrecken. (Vor
läufige Mitteilung.) Die Volumänderung von Stahl mit 0,08—1,67% C in Abhängig
keit von der Temp. des Abschreckens wurde durch Best. der D. nach der Auf
triebmethode ermittelt. Beim Abschrecken werden nur die molekularen Volum- 
äaderungen, nicht die thermischen fixiert. Der Stahl, welcher bei einer oberhalb 
de3 Punktes gelegenen Temp. abgeschreckt wird, besitzt ein größeres Volumen 
als der nicht abgeschreckte. Der Grad der Volumvergrößerung hängt nur vom 
Kohlenstoffgehalt u. anderen Beimischungen u. von der Intensität des Abschreckens 
ab, ist aber praktisch von der Temp. des Abschreckens im Bereich von 700 bis 
1000° unabhängig. Die kohlenstoffarmen Stähle (0,2—0,5% C), abgeachreckt bei 
750—800°, zeigen eine Volumverkleinerung im Vergleich zu ihrem Abschreckvolumen 
bei 700°. Diese Verkleinerung entspricht wahrscheinlich dem Zustand des Eisens 
in der ß-Fona. In den hypereutektoiden Stählen findet bei aufeinanderfolgenden 
Abschreckungen eine Zers, des freien Zementits u. eine ständige Volumvergrößerung 
statt, welche die durch Abschrecken hervorgerufene Volumvergrößerung verdeckt. 
Die maximale, durch Abschrecken hervorgerufene Volumvergrößerung zeigt der 
eutektoide Stahl, während die hyper- und hypoeutektoiden Stähle allmählich sieh 
verkleinernde Volumänderungen zeigen. (Ferrum, Neue Folge der „Metallurgie“
11. 1—12. 8/10. Petersburg. Metallurg. Lab. des Polytechn. Inst.) G r o s c h u f f .

A. H änig, Die Manganlager in Britisch-Indien. Zusammenfassender Bericht 
über V. u. Ausbeutung von solchen Erzen (Österr. Ztschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 
61. 600—3. 18/10. Dessau). B l o c h .

G. Foth, Die Gewinnung von Spiritus aus Holz. Vortrag auf der Haupt
versammlung des Vereins Deutscher Chemiker in Breslau, Fachgruppe für Gärungs
gewerbe. Vf. bespricht die technischen und wissenschaftlichen Fortschritte auf 
diesem Gebiete, verbunden mit einem historischen Überblick. (Ztschr. f. Spiritus- 
iudustrie 36. 485-86. 2/9. 497—99. 9/9. [17/8.]; Chem.-Ztg. 37. 1221—97; Dtsch. 
Essigind. 17. 481.) S c h ö n f e l d .

C. Nagel, Spiritus aus Durrakorn. Vf. berichtet über die Alkoholmengen, 
die durch Vermaischung und Vergärung zweier aus Kamerun stammenden Durra
sorten erhalten wurden. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 36. 486. 2/10. Inst. f.
Gärungsgewerbe, Berlin.) SCHÖNFELD.

W. W indisch und I. K lein, Über die Benutzung von Bacillus Delbrücki zur 
Säuerung von Brauereimaischen, sowie über den Einfluß der Säuerung auf die Zu
sammensetzung der Würze. Mit dem milchsäurebildenden Bacillus Delbrücki wurden 
Verss. ausgefuhrt, die den Zweck hatten, zu zeigen, auf welche Weise in einer 
Brauereimaische in kürzester Zeit die meiste S. erzeugt wird. Die Verss. sollten 
feststellen: die passende Aussaatmenge, das Säuerungsvemögen des Pilzes in un- 
verzuckerten, in verzuckerten und in gekochten Maischen. Aus den tabellarisch 
zusammen gestellten Versuchsergebnissen folgt, daß sieh der Pilz zwecks Säuerung 
un Brauereibetrieb wohl verwenden läßt. Zur Durchführung der Säuerung genügt
i ccm „Sauergut“ (Darst. s. im Original) auf 50 g Malz. Durch hohe Tempp. u. 
hohen Säuregehalt wird der Pilz geschwächt. Der Einfluß der Säuerung auf die 
Zus. der Würze ist folgender: die Verzuckerung wird praktisch wenig beeinflußt;
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die Ausbeute steigt, wenn vor der Verzuckerung gesäuert wird; in letzterem 
Palle wird auch mehr N gelöst. (Wchsehr. f. Brauerei 30. 501—4. 20/9.)

S c h ö n f e l d .
0. Neumann, Die Beschaffenheit der neuen Gersten. Die Arbeit enthält eine 

Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse einer .Reihe von Gersten ver
schiedener Provenienz. Der Qualitätsausfall ist im allgemeinen günstig, nur der 
W.-Gehalt ist nicht befriedigend (bis 17°/0 W.). (Wchschr. f. Brauerei 30. 480 bis 
483. 6/9.; 507—8. 20/9. Lehranstalt für Brauerei, Berlin.) S c h ö n f e l d .

W. W. S trong, Die Theorie der Entfernung suspmdierter Stoffe aus Gasen. 
Die Arbeit des Vfs. beschäftigt sich hauptsächlich mit der Reinigung von Rauch
gasen u. bespricht die theoretische Seite der Klärung, resp. Fällung der Schwebe- 
atoöe mit besonderer Berücksichtigung des Massenwirkungsgesetzes und der Ioni
sationskraft. Betreffs Einzelheiten muß auf das Original verwiesen werden. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 5. 858 —60. Okt. [24/7.] Pittsburgh. Abteil, f. industrielle 
Unterss. d. Univ.) G r im m e .

Julius F leischer, Zur Historik der neuen und neuesten Paraffinverarbeitungs- 
methoden. Stellungnahme in dem Gegensatz W il d  (vgl. S. 462) u. S in g e r  (S. 1003); 
dort muß das Citat richtig Petroleum 8. 668 statt Pharmaceutical Journ. 8. 6C8 
heißen (Petroleum 9. 87—90. 15/10. Kolin). B lo ch .

Patente.

Kl. 12«. Nr. 266656 vom 21/6. 1912. [28/10. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 254714; C. 1913. I. 352.)

F arbenfabriken  vorm. F riedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh. und 
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Amino- und Diaminoketemen. Es wurde 
gefunden, daß auch die Homologen und Analogen des Dimethylaminooxymethans 
und des Tetramethyldiaminomethans sich mit Aceton und dessen Homologen zu 
Ketoba3en von der Formel CH3-CO'CH(R)-CHS'N(R)ä und Ketodiaminen von der 
Formel CH3-CO-C(R)[CH,-N-(R)i], kondensiert. Bei der Kondensation von Diäthyl- 
aminooxymethan mit Aceton entsteht ein Gemisch, das durch fraktionierte Dest. im 
Vakuum in ß-Acetyldiäthylamin, CH3 • CO • CHj • N(C2H6)2, farbloses, ammoniakalisch 
riechendes Öl, Kp.I6 72—76°, wl. in W., und ß-Acetyltrimethylendiäthylamin, CH:|- 
CO-CHfCHj-NfCiHsJj],, farb- und geruchloses Öl, Kp.,_s 95—100°, zerlegt werden 
kann. Durch Kondensation von Diäthylaminooxymethan mit Methyläthylketon ent
steht ein Gemiseh von ß-Acctylpropyldiäthylamin, CH3-CO-CH(CH3)-CH.,*N(CsH6)s> 
farbloses, schwach ammoniakalisch riechendes Öl, Kp.16 77—78°, wl. in W., und 
ß,ß-Acetylmethyltriinethylentetraäthyldiamin, dickliches, gelbliches, fast geruchloses 
Öl, Kp.j 105—110°. Dimethylphenyldiaminomethan, F. 51°, erhalten aus Anilin, Di
methylamin und Formaldehyd, liefert bei der Kondensation mit Aeeton ein Ge
menge von ß-Acetyläthyldimethylamin, CH3-C0-CHs-CH,'N(CH3)s, Kp.is 53—57°, 
und ß-Acetyläthylanilin, gelbes, beim Stehen sich bräunendes Öl, Kp.10 140—145°.

Kl. 12«. Nr. 266866 vom 7/8. 1912. [28/10. 1913].
F arbenfabriken  vorm. F riedr. B ayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh. und 

Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Dimethylaminooxymethan, dadurch gekenn
zeichnet, daß man die durch Einw. von W. auf die Halogenadditionsprodd. des 
Trimethylamins erhältliche Reaktionsflüssigkeit mit alkal. Mitteln, wie Alkalilauge,
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Alkalicarbonaten oder -bicarbonaten, Kalk, Baryt, versetzt, oder daß man die 
Halogenadditionsprodd. des Trimethylamins mit den erwähnten alkal. Mitteln bei 
Ggw. von W. behandelt. Die Patentschrift enthält Beispiele für die Herst. von 
Dimethylaminooxymethan aus Trimethylamindichlorid.

Kl. 2 2  a. Nr. 2 6 6 3 5 6  vom 14/4. 1912. [25/10. 1913],
Gesellschaft für chemische Industrie  in  B asel, Basel, Verfahren zur Her

stellung von substantiven Azofarbstoffen, darin bestehend, daß man die aus 1 Mol.
2-AnUno-5-riaphthol-7-sulfosäure und 1 Mol. einer sulfierten Aminoazoverb. durch

Behandeln mit Phosgen erhält- 
S03H— NH- CO- NH- í RJ - N : N-R lichen gemischten Harnstofí'-

derivate von nebensteh. Formel 
mit Diazoverbb. kuppelt. — Die 
verwendeten HarnstofFderivate 
besitzen an und für sich schon 

substantive Eigenschaften, indem sie aus alkal. Lsg. auf Baumwolle mit grüngelber 
bis orangegelber Nuance aufziehen, die sich durch Nachbehandlung mit Nitrodiazo- 
benzol zu Braun entwickeln läßt. Diese Färbungen besitzen jedoch kein besonderes 
färberisches Interesse. Dagegen hat sich gezeigt, daß durch Kombination dieser 
Harnstoffderivate mit diazotierten Aminen, bezw. Aminoazoverbb. wertvolle Farb
stoffe erhalten werden, welche sich neben guter Säureechtheit teilweise durch be
sonders klare Nuance sowie gute Lichtechtheit auszeichnen. — Das Natriumsalz 
des aus 2,5 - Aminonaphthol-7 -sulfosäure u. Aminoazobenzolsulfosäure dargestellten 
Harnstoffs bildet in trocknem Zustande ein bräunliches Pulver, in W. mit grünlich 
gelber Farbe 1. Die wss. Lsg. liefert auf Zusatz von Mineralsäuren einen violetten 
Nd. In konz. Schwefelsäure löst sich das Harnstoffderivat mit gelbroter Farbe; 
beim Verdünnen der schwefelsauren Lsg. mit W. entsteht eine violette Fällung.

Kl. 22c . Nr. 2 6 6 5 9 9  vom 23/3. 1913. [25/10. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 207805; C. 1 9 0 6 . I. 1202.)

Farbw erke vorm. L. Durand, H uguenin & Co., Basel, Schweiz, u. Hüuingen
i. E., Verfahren zur Darstellung blau bis grün färbender Leukogallocyanine. Wenn 
man die Gallocyanine durch Leukogallocyanine und den Formaldehyd und andere 
Aldehyde der Fettreihe durch Aldehyde der aromatischen Reihe wie Benzaldehyd 
u. seine Sulfo-, Chlor-, Nitro-, Amino- oder Oxyderivate ersetzt, entstehen Leuko
gallocyanine, die Chrombeizen in der Färberei u. Druckerei in wesentlich blaueren 
Tönen als die Ausgangsleukogallocyauine färben, während die Kondensation der 
gleichen Aldehyde mit den Gallocyaninen selbst sich nicht in befriedigender Weise 
bewerkstelligen läßt, bezw. nicht zu brauchbaren Farbstoffen führt. Zu den Kon
densationen können die nach verschiedenen Reduktionsmethoden u. Rkk. erhaltenen 
Leukogallocyanine verwendet werden. Die Aldehyde der aromatischen Reihe und 
ihre Derivate reagieren mit ihnen in wss. Lsg. oder in wss. Lsg. in Ggw. organ. 
SS. oder von Mineralsäuren oder in Mineralsäuren ohne Wasserzugabe. Die Rk. 
wird je nach dem Leukogallocyanin und der angewandten Aldehydverb., sowie der 
Konzentration der S. bei verschiedenen Tempp. ausgeführt. Es läßt sich auch die 
Reduktion eines Gallocyanins und seiner Derivate und die Kondensation der ent
stehenden Leukoverbb. mit einem Aldehyd u. seinen Derivaten zu einer Operation 
vereinigen, indem ein Gallocyanin nach einer der bekannten Arten reduziert, die 
Lsg. mit dem Aldehyd versetzt und mit oder ohne Säurezusatz erhitzt wird, bis 
die Kondensation eingetreten ist. — Die Patentschrift enthält Beispiele für die 
Anwendung des Leukogallocyanins aus Nitrosodiäthylanilin und Gailaminsäure.
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Kl. 2 2 d. Nr. 266568 vom 15/6. 1912. [25/10. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 261651; C. 1913. II. 326.)

Aktien-Gesellschaft für A nilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur 
Darstellung schwefelhaltiger Farbstoffe, dadurch gekennzeichnet, daß man Schwefel 
in Anwesenheit oder Abwesenheit eines Kondensationsmittels oder Alkalipoly
sulfide, in Ggw. oder Abwesenheit eines geeigneten Lösungs- oder Verdünnungs
mittels, und gegebenenfalls unter Druck oder unter Zusatz von Kupferverbb. auf 
diejenigen Thiazine einwirken läßt, welche den in dem Hauptpatent verwendeten 
Arylaminophenolen entsprechen. Man geht somit beispielsweise vom p- Oxythio- 
diphenylamin oder vom p-Oxythiophenyl-ß-naphthylamin aus. Diese Ausgangs
materialien kann man aus Dichlorbenzoi U m krista llis ie ren ; in A. sind sie leicht, in 
Ä. wl. In konz. Schwefelsäure lösen sie sich unter s ta rk e r  Färbung, u. zwar das 
p-Oxy-p'-methylthiodiphenylamin mit rotvioletter, das p-Oxythiophenyl-a-naphthyl- 
amin mit grünblauer und das p-Oxythiophenyl-ß-naphthylamin mit blau violetter 
Farbe. In h., verd. Natronlauge lösen sich diese Thiazine leicht auf; das p-Oxy- 
tlüophonyl-^-naphthylamin kristallisiert beim Erkalten in grünlichgelblichen Blättchen 
des Natriumsalzes wieder aus.

Kl. 22h. Nr. 266600 vom 5/7. 1912. [25/10. 1913]. 
In te rna tiona le  Celluloseestergesellschaft, m .b .H . ,  Sydowsaue b. Stettin, 

Verfahren zur Herstellung von Celluloseformiatlösungen, dadurch gekennzeichnet, daß 
Auflösungen nachbenannter Salze als Lösungsmittel dienen: Jod- u. Bromalkalien, 
Chlorcalcium, Ammonnitrat, u. Nitrate der alkalischen Erden u. Metalle, Kupfer
chlorid, xanthogensaures Alkali, Anilinsalze sowie die Alkalisalze der aromatischen 
Mono- und Polysulfosäuren.

Kl. 23 a. Nr. 266662 vom 18/2. 1912. [28/10. 1913].
E rnst Utescher, Hamburg, Verfahren zur Überführung von ungesättigten Fett

säuren und deren Glyceriden in gesättigte Verbindungen mittels Wasserstoffs. Die 
Fettstoffe werden unter gleichzeitiger Anwendung eines als Kontaktsubstanz wir
kenden Metalles und elektrischer Glimmentladungen der Einw. des Wasserstoffs 
ausgesetzt. Die Fettkörper werden entweder mit der fein verteilten Kontakt
substanz gemischt und dann in an sich bekannter Weise in geeigneten Vorrich
tungen in dünner Schicht der Einw. von elektrischen Glimmentladungen aus- 
gesetzt, oder aber man ordnet in der Vorrichtung, in welcher die elektrischen 
Glimmentladungen stattfinden, Platten aus Kontaktmetall oder Kontaktsubstanz in 
geeigneter Weise an. Das Verf. kann auch so angewendet werden, daß die Glas
röhren, in denen die Glimmentladung stattfindet, mit Kontaktmetall dünn über
zogen, außerdem in geeigneter Weise in dem Reaktionsraum Platten aus Kontakt
metall angeordnet sind.

Kl. 39 b. Nr. 266618 vom 16/11. 1912. [28/10. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 255680; C. 1913. I. 482.)

F arbenfabriken  vorm. F riedr. B ayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh. und 
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung eines dem Hartgummi nahestehenden Produktes, 
darin bestehend, daß man behufs Erzeugung eines dem Hartgummi ähnlichen Pro
dukts das von K o n d a k o w , Journ. f. prakt. Chem. 64, 109—10 beschriebene Poly
merisationsprodukt des ß,y-Dimethylbutadiens bei Ggw. von Piperidin oder seinen 
Homologen vulkanisiert.

Kl. 39 b. Nr. 266619 vom 25/12. 1912. [27/10. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 265221; C. 1913. II. 1444.)

F arbenfabriken  vorm. F ried r. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh. u.
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Elberfeld, Verfahren zur Beschleunigung der Vulkanisation van natürlichen oder 
künstlichen Kautschukarten. Eg wurde gefunden, daß — wie Piperidin und seine 
Homologen — auch die Derivate des Piperidins und seiner Homologen verwendet 
werden können. Die Benutzung dieser Derivate hat den Vorteil, daß es sich bei 
ihnen meist um geruchlose oder nur schwach riechende Verbb. handelt, die in 
vielen Fällen sich auch noch vor dem flüssigen Piperidin und seinen Homologen 
durch feste oder krystallinische Form auszeichnen.

Kl. 40 a. Nr. 2 6 6 6 7 5  vom 5/8. 1911. [27/10. 1913].
W ladim ir Wanjukoff, Tomsk, Rußl., Verfahren zur Erzielung einer an den zu 

gewinnenden Metallen armen Schlacke beim Verschmelzen von Kupfer-, Nickel-, Kobalt- 
Erzen und JRöstprodukten au f Stein. Bei der Berechnung und Möllerung der Be
schickung wird auf Schlacken hingearbeitet, welche möglichst wenig Basen der 
Gruppe Eisen-, Mangan-, Zinkoxyd usw., dagegen vorherrschend Basen der Gruppe 
Kalk, Magnesia, Tonerde, also Basen, welche die Löslichkeit von Sulfiden ver
mindern, enthalten, unter Innehaltung von Silizierungsstufen zwischen Singulo- u. 
Trisilicat.

Kl. 75c. Nr. 2 6 5 7 1 5  vom 12/11. 1911. [29/10. 1913].
Carl Gräff G. m. b. H., Bingen a./Rh., Verfahren zur Veredelung von Tabak 

und Tabakfabrikation. Durch Einw. von Radiumemanation wird Tabak leichter u. 
aromatischer.
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