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Apparate.
0. Anselmino, Neue Laboratoriumsgerdte. 1 Vorrichtung zur Beat, des

W assergehaltes in Extrakten. Fulr derartige Bestst. werden 2 runde Glas-
plattchen benutzt, welche einen Durchmesser von 7 cm u. eine Dicke von ca. 2,5 mm
besitzen. Die eine Flache ist matt, u. der Rand ist gegen die matte Fl&che, welche
den Extrakt aufnehmen soll, abgeschragt. Auf der nicht matten Seite ist ein Bing
aufgekittet, der als Handhabe beim Verreiben und als Fufl zum Aufstellen der
Plattchen dient Man wégt 1,59 des betreffenden Extraktes auf den miteinander
tarierten Glasplattchen ab, stellt den so beschickten App. in den Trockenschrank,
bis der Extrakt weich geworden ist, verteilt ihn dann durch Beiben der Plattchen
gegeneinander gleichm&Big zu einer sehr dinnen Schicht, zieht die Plattchen seit-
lich rasch voneinander ab u. stellt sie in den Trockenschrank. — 2. Die Filtrier-
pipette. Die Spitze einer Pipette wird im Glase etwas verdickt u. auf dieselbe
ein kleiner, mit einer durchlécherten Kugel versehener Ansatz aufgeschliffen. Die
Kugel wird mit einem Fléckchen Watte beschickt, welche die Filtration der FI.
beim Ansaugen bewirkt. Die Pipette wird wie Ublich bis Uber die Marke geflllt

und nach dem Abnehmen des Kugelansatzes eingestellt. — Beide App. sind im
Original abgebildet. Fabrikant ist die Firmaw armbrunn, Quititz & Co., Berlin NW.
(Apoth.-Ztg. 28. 825. 11/10. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Dusterbehn.

Richard Kempf, Apparat zur Bestimmung des Siedepunktes. Der von Besson
beschriebene App. (S. 1449) ist bereits vor 10 Jahren von K ab1uKOW, SOLOMONOW
und Gatine (Ztsehr. f. physik. Ch. 46. 401; C. 1904. |. 423) zur Best. des Dampf-
druckes von Lsgg. benutzt worden. (Chem.-Ztg. 37. 1255. 11/10. [28/8.] Berlin-
Dahlem.) JUNG.

A. A. Besson, Apparat zur Bestimmung des Siedepunktes. (\Vgl. vorstehendes
Ref) Erwiderung auf die Notiz von RICHARP Kempf. (Chem.-Ztg. 37. 1255.11/10.
[3/10.] Basel.) Jung.

Nilratan Dhar, Ungenauigkeit eines Kupfervoltameters. Der Vf. zeigt durch
eine l&ngere Versuchsreihe, daf in einem Kupfervoltameter bei kleinen Strom-
starken der Kupferniederschlag um einige Prozente zu klein ausfallt. Dies steht
im Einklang mit &lteren Beobachtungen, doch reichen anscheinend alle Erkl&rungs-
versuche, die bisher verdffentlicht sind, nicht aus. Die einschlagige Literatur wird
eingehend diskutiert. (Ztsehr. f. Elektrocbem. 19. 746—48. 1/10. [2/5.] Kalkutta.
Chem. Lab. Presidency College.) Sackur.

C. E. Waters, Uber einen einfachen Gasolingasgenerator zu Schwefelbestimmungen.
Die Vorrichtung, welche hauptséchlich 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 fiihrendes 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 fiihrt ein fir eine
regelmdRig brennende Gasolinflamme notiges Gemisch von Gasolindampf und Luft
durch das Ableitungsrohr und einen schwarzen, Schwefel nicht abgebenden Gummi-
schlauch — ein solcher wird auch zur Zufiihrung der Druckluft benutzt — zum
Brenner. Letzterer ist stets abzudrehen, bevor die Zufuhr von Druckluft ab-
gestellt wird. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 853—54. Oktober. [7/8.] Bureau
of Standards Washington.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Batschinski, Untersuchungen (ber die innere Reibung der Flissigkeiten.
(Ztschr. f. physik. Cb. 84. 643—706. — C. 1913. Il. 205.) Fischer.

A. M. Williams, Uber Adsorption aus Lésungen. Bei der Best. der Absorption
eines Stoffes aus einer Lsg. durch ein absorbierendes Agens, z. B. Tierkohle, setzt
man voraus, daB das Volumen der Lsg., abgesehen vom Einflisse der Tierkohle,
konstant bleibt. Indessen ist diese Annahme falsch, da auch das Ldsungsmittel
selbst absorbiert wird. Das geht schon daraus hervor, daR es ein Absorptions-
maximum gibt, das auch bei Lsgg. h6herer Konzentration nicht (berschritten 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 konnen durch die von Freundlich gebrauchte Formel
a = kec", wo c die Konzentration der Lsg., a die absorbierte Menge, k und n
Konstanten sind, nicht gedeutet werden. Schon in méRig 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. JEssigsaurelsgg. und Tier- und Zucker-
kohle und Kieselsdureanhydrid in verschiedenen Verhdltnissen ausgefuhrt und mit
&hnlichen von G. C. Sschmidt (Ztschr. f. physik. Ch. 77. 641; C. 1911. Il. 1897) ver-
glichen. Um die von der Kohle absorbierte Wassermenge in Abwesenheit der
Essigsdure kennen zu lernen, wird die Gewichtszunahme bestimmt, welche die
Kohle in einem Desiccator Uber W. bei bestimmten Tempp. erfdhrt. Fur Tier-
kohle wurde die pro Gramm Kohle bei Zimmertemp. absorbierte Menge W. zu
Wee — 0,396 g gefunden. Wenn dann u die pro Gramm Absorbens aufgenommene

Menge Lsg. und «Odie entsprechende Menge Essigséure ist, so ist u = {cy- 7

wo ¢ die Anzahl Gramme Essigsdure pro Gramm Lsg. nach der Absorption, o0 vor
derselben ist. Diese Gleichung stellt die positve (O c¢) und die negative (cO<[0)
Absorption dar und erkl&rt auch da3 Auftreten eines Absorptionsmaximums.

Bei genitigend groRer Verdinnung gehorchen die ausgefiihrten Verss. der Be-

ziechung — = konst. und u0 = A=~ *J/tT, wo A eine Konstante ist. Hieraus
Vc

ergibt sich dann noch die Formel u0; = —(1°c)"'3Wun(™"'ir

tt0= 0 A = — |+ SchlieBlich wird noch eine Beziehung zwischen u und

w abgeleitet, derzufolge — -j——m= 1 sein muR.
Upe
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Vf. vermutet, dal bei groen Verdinnungen der Exponent in der Absorptions-
formel a — kec” 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 fir physik. Chemie. Experimentalféltet; Sep. v. Vf.) Meyek.

Nilratan Dhar, Das Volumen, welches lonen in Ldsungen einnehmen. Wendet
man das Gesetz von Stokes auf die Beweglichkeit der lonen in wss. Lsgg. an,
so berechnet man, daB die lonen einen kleineren Durchmesser haben miussen, als
die Atome im ungeladenen Zustande, vorausgesetzt, daR die Atome im festen Zu-
stande in der Form von fest gepackten Kugelhaufen vorhanden sind. Zu dem
gleichen Ergebnis fuhrt die folgende Uberlegung: Unter dem EinfluR des Druckes
nimmt der Dissoziationsgrad der Elektrolyte zu; folglich muR die Dissoziation mit
einer Volumverminderung verbunden sein. Dies ergibt sich auch aus der bei
der Auflosung eintretenden Kontraktion, sowie aus der Volumvermehrung bei
der Neutralisation von Sduren und Basen. Alle diese Tatsachen sprechen also
dafir, daR die lonen einen geringeren Baum einnehmen als die gewdhnlichen
Molekille. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 748—53. 1/10. [6/6.] Kalkutta. Chem. Lab.
Presidency College.) Sackur.

Joh. Plotnikow, Uber die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit bei
Lichtreaktionen. Vf. hdlt im Gegensatz zu Bruner (S. 740) an seiner Ansicht fest,
da die Reaktionsgeschwindigkeit photochemischer Reaktionen nicht nur von der
Intensitat des absorbierten Lichtes, sondern auch von der Wellenldénge abhéngt.
(ztschr. f. Elektrochem. 19. 753—54. 1/10. [1/8.] Rittergut ,Schwarzer See*.)

SackuR.

Charles Edward Lacke, Vorschldge zur Anwendung der Oberflachenverbrennung.
Nach einer eingehenden Beschreibung des Wesens der Oberflachenverbrennung u.
ihrer VVorzlige beschreibt Vf. an der Hand zahlreicher Abbildungen eine Reihe von
Heizvorrichtungen fiir die verschiedenen Verwendungszwecke. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 5. 801—24. Oktober. [10/9.] New York. Columbiauniv.) Gkimme.

C Cranz, Die Arbeitsleistung der Sprengstoffe und GeschoRtreibmittel. Auf den
ersten Blick erscheint die Arbeitsleistung, die bei der Explosion von Sprengstoffen
und Schieflpulver etc. gewonnen wird, analog der Leistung eines Explosionsmotors
zu sein. Der Vortragende legt jedoch in ausflhrlichen Erdrterungen, die durch
Zahlenbeispiele und eine Reihe kinematographischer Vorfiihrungen von GeschoB-
wirkungen erldutert werden, dar, daB bei der Beurteilung der Geschitzleistungen
ganz andere Gesichtspunkte maBgebend sind als bei der der Arbeitsmotoren.
Letztere sollen einen mdglichst groRen Bruchteil der zur Verfligung stehenden
Energie dauernd in Arbeit umsetzen, erstere dagegen nur wéhrend duRerst kleiner
Zeitabschnitte eine maoglichst groBe Wirkung hervorrufen. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 19. 731—38. 1/10. [4/8*] Vortr. Hauptversamml. Deutsche Bunsengesellsch.
Breslau-Charlottenburg.) Sackur.

J. N. Bronsted, Die thermische Berechnung elektromotorischer Kréfte. Der Vf.
hat friher die Wé&rmetdnung der Rk. Hg -)- AgCl = Ag -|- HgCIl bei 20° zu
1420 cal gefunden. Demgegeniber setzt Portitzer (S. 651) bei seiner Prifung
0eB NERNSTschen Theorems diese GroRe willklrlich = 545 cal. Der Vf. hat seine
alteren Verss. wiederholt und den gleichen Wert wie friuher gefunden. Dasselbe
ergibt die sachgemdRe Diskussion der Literatur. Auch die E.M.K. der betr. Kette
steht bei Berechnung mit dem NERNSTschen Theorem unter Benutzung der richtigen
Werte fiir die spez. Warmen mit diesem Werte im Einklang. Auch fir die Be-
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rechnung der JRk Pb -f- 2HgCl = 2Hg -f- PbCla benutzt POLLrrzER eine ganz will-
kirliche und falsche Warmeténung. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 754—57. 1/10.
[5/8.] Kopenhagen.) Sackuk.

Anorganische Chemie.

V. Kohlschiitter, Die Formen des Arsens I. Uber das graue und braune
Arsen. (Bearbeitet von E. Frank und C. Ehlers.) Die Verschiedenheit der natir-
lichen Erscheinungsformen gleich zusammengesetzter fester Stoffe kann entweder
darauf beruhen, daB verschiedene Krystallstrukturen eine stabile Gleichgewichts-
lage fur dieselben materiellen Teilchen liefern oder darauf, daf die chemischen
Molekiile selbst eine verschiedene Beschaffenheit besitzen. In beiden Féllen be-
zeichnet der Vf. die beiden Erscheinungsformen, die in einer definierten lsomerie-
art begrindet sind, als ,,Modifikationen*“. Schlieflich kann aber auch die Ver-
schiedenheit der Erscheinungsformen nur darauf beruhen, dafl der Bildungsvorgang
mit seinem ganzen Komplex physikalischer und chemischer Faktoren dem Stoff
eine bestimmte Form, hauptsdchlich einen besonderen Zerteilungszustand, auf-
gedriickt hat, und in diesem Fall spricht Vf. von ,Bildungsformen®.

Die vorliegende Arbeit gibt zunachst eine Ubersicht der bisher bekannten Tat-
sachen und Anschauungen (ber 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 Berlicksichtigung der als Zwischen-
stufen erscheinenden Formen, das graue und braune Arsen. Es wird zunéchst die
Gewinnung von gelbem Arsen aus der Schwefelkohlenstofflsg. beschrieben. Die
Loslichkeit desselben in CS» betrdgt bei 18—20° 1,3—1,5%. D.® 1,97. Graues
Arsen wird durch Belichten des gelben oder durch Sublimation von metallischem
Arsen bei hoherer 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 staubformige, 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 Elektrizitdat nicht oder nur auferst
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 Zinnchlorir oder aus Arsen-
bijodid mit W. oder aus Realgar mit Natronlauge oder aus wss. Arsenik- oder
Natriumarsenitlsg. mit Hydrazinhydrat erhalten. Sé&mtliches so erhaltene braune
oder schwarze Arsen ist amorph. Es enthdlt stets gasformig austreibbare Bestand-
teile, und zwar wahrscheinlich Arsenwasserstoff, 148t sich aber ohne Umwandlung
von Gas befreien. Bei weiterem Erhitzen geht es nicht, wie Erdmann angibt,
zuerst in graues, sondern direkt in metallisches Arsen Uber. D. nach dem Erhitzen
4,38—4,52.

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



dem EinfluB eines gewissermalen als Dispersions- oder Sperrmittel wirkenden
FremdstoffeB, dessen Natur und Konzentration die Art der Zerteilung bestimmt.
Das zugunsten einer selbstdndigen grauen Modifikation angeflhrte, spezifische Ge-
wicht der grauen Form kann nicht als Stoffkonstante gelten, sondern gilt nur als
ein MaR der Raumerfillung. (LIEBIGs Ann. 400. 268—301. 7/10. [19/8.] Bern.
Anorg. Lab. d. Univ.) POoSNEE.

H. Molisch, Uber die Fallung des Eisens durch das Licht und griine Wasser-
pflanzen. Die botanische Arbeit hat fiir die Mineralogie und Chemie Bedeutung,
weil sie Uber die Rolle, welche submerse griine Wasserpflanzen bei der B. von
Raseneisenerz spielen, Aufklarung verschafft. Vf. konstatierte, daB Licht auB
manchen verd. Eisensalzlsgg. (z. B. citronensaurem Eisenammonium) eine Eisenverb.
fallt, ferner, daB sich aus Ferrosulfat und Ferrobicarbonat beim blofRen Stehen
(ohne oder mit Belichtung) ebenfalls Ferrihydroxyd ausscheidet (in der mine-
ralogischen Chemie aus vielen Beispielen bekannt). Submers lebende griine Wasser-
pflanzen kénnen bei Belichtung ebenfalls EinfluR auf die Eisenhydroxydausscheidung
nehmen, sie scheiden Alkali aus, und dieses bewirkt im Verein mit der Sauerstoff-
bildung bei der CO,-Assimilation die Fallung von Ferrihydroxyd auferhalb 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.

Himmelbauer.) Etzold.
E. M. Wellisch, Die Verteilung des aktiven Radiumbeschlages in einem elek-
trischen Feld. 1I. (l. Mitteilung: W ellisch, Bronson, Philos. Magazine [6] 23.

714; C. 1912. Il. 177.) Die friheren Verss. Uber die Verteilung des aktiven Be-
schlages der Radiumemanation im elektrischen Feld wurden dahin erweitert, dafl
die Emanation mit anderen Gasen gemischt (z. B. mit Kohlendioxyd, Wasserstoff
und Didthyl&ther) zur Anwendung kam. In diesem Falle existiert ein bestimmter
Grenzwert fir den auf der Kathode niedergeschlagenen Aktivitatsbetrag, der un-
abhéngig vom Gasdruck und abhdngig 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 Kathodenaktivitat infolge einer Wieder-
vereinigung der positiv geladenen Teilchen mit negativen lonen. Geringe Spuren
von Wasserdampf vermindern die Zahl der positiven Teilchen. Vf. entwickelt eine
Theorie obiger Erscheinungen, die im Original nachgelesen werden muf3. (Amer.
Journ. Science, Sittiman [4] 36. 315—27; Philos. Magazine [6] 26. 623—35. Ok-
tober. Yale Univ.) Bugge.

Organische Chemie.

Karl Enz, Uber die Mischbarkeit von Chloroform und Weingeist. Nach Verss.
des Vfs. besteht die Angabe des D. A-B.V: ,Chif. ist in jedem Verhéltnis in
Weingeist 1“, nicht zu Recht. Die Mischbarkeit von Chlf. und A. nimmt mit der
Starke des A. zu u. erreicht ihre Grenze bei A von D. 0,811. Folgende Mischungs-
verhdltnisse 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),
043 Tin. A. (D. 0,814), 0,32 Tin. A. (D. 0,812). Mischungen mit weniger als den
angegebenen Tin. A. sind triibe oder unvollkommen. (Pharmaz. Ztg. 58. 528. 15/10.)

Grimme.

C. Neuberg und W. Oertel, Studien Uber Methylglyoxalbildung. Man kann

die B. von Methylglyoxal aus Hexosen in alkal. Lsg. gut nachweisen, wenn man
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sich des von PINKUS (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 110-n. Na*CO, oder
1,-n. NaHCOs oder ‘/,6n. NaHPO04 unter Zugabe von 16,5 ccm Phenylhydrazin
4 Stdn. im Wasserbade am Steigrohr erhitzt. Es scheiden sich sehr bald gelbe
Flocken aus. Nach Abkuhlen erh&lt man bis zu 10 g Rohprod., das mittels Methyl-
alkohol umkrystallisiert, F. u. Zus. des Methylglyoxalosazons hat. Fruktose liefert
bei &hnlicher Behandlung noch schneller und leichter das Osazon des Methyl-
glyoxals, und schlieflich wurde die gleiche Rk. auch an der Mannose beobachtet.
— Zur einfachen Demonstration dieser Rk. empfehlen VAf. folgendes Verf.: Man
lost 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
Orangeférbung eingetreten. Nach 5—10 Min. sind flockige, gelbe Abscheidungen
von Methylglyoxalosazon vorhanden. — Anhangsweise wird gegen die von Daxin
U. Dudtey (S. 794) gegebene historische Darst. der Arbeiten Uber die biologische
Bedeutung des Methylglyoxals polemisiert. Fir das Ferment, welches Methylglyoxal
in Milchs&dure umwandelt, wird der von Dakin gewdhlte Name Glyoxalase als un-
geeignet zuriickgewiesen und die Bezeichnung Neubergb als Ketonaldehydmutase
aufrecht erhalten. (Biochem. Ztschr. 55. 495—503. 25/9. Berlin. Chem. Abt. des
Tierphysiol. Inat. d. Kgl. Landw. Hochsch.) RIESSER.

Amedeo Colombano und Giuseppe Sanna, Spaltung des u-Alanins in die
optischen Antipoden mittels aktiver Sduren. Il. Mitteilung (I. Mitt. s. S. 1465).
Zur Spaltung der SS. wurde durch Veresterung der Carboxylgruppe die basische
Eigenschaft der Verb. verstdrkt (vgl. E. Fischer und HagenbaCH, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 34. 3764). Durch Salzbildung der so erhaltenen raeemischen Ester
mit den opt.-akt. SS. Campher- und Bromcamphersulfosidure gelingt die erstrebte
Spaltung. Die Salze sind gut krystallisierende und sehr stabile Verbb.

Man verestert «-Alanin mit A. -j- HCI und zers. das entstandene Chlorhydrat
des Athylesters mit der berechneten Menge 33°/0g. KOH unter Kiihlung. Die so
erhaltenen Ester der Aminosduren sind im Gegensatz zu den freien SS. 1 in A,
A., Bzl. etc. Versetzt man die Lsg. des ci-Alaninesters in A. mit d-Camphersulfo-
sdure, so entsteht ein krystallinisches Salz, F. 95—100°, 1 in W., A., weniger in
A., aber eine optische Spaltung tritt nicht ein, die Verb. ist das d-Camphersulfonat
des rac. a-Alaninathylesters, [u]0 = %149 (8174 g Substanz in 100 ccm W.).
Dagegen gelingt die Spaltung bei Anwendung von W. statt A. C*"B"OsNS -f- 1H9),
Krystalle aus W., der F. ist hoher als der des vorigen und schwankt je nach den
Fraktionen von 135—185° [«]Ddl = -j-29,50 (B,48Vo'g. Lsg.) bis -[-42,82 (6,91%ig.),
u. zwar entspricht dem hoheren F. auch ein hdherer Wert fur [ci]D VAt. nehmen an,
dal 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 Losungsmittels dieser Ubelstand beseitigen
lassen. Bessere Resultate wurden mit der d-Bromcamphersulfoséure erzielt.
d-Bromcampliersulfonat des Athylesters des d-Alanins, CéHu OjNeCIi0Hu OBr-SOsH,
B. durch Mischen der konz. wss. Lsgg. der Komponenten, besser durch doppelte
Umsetzung des Ammoniumbromcamphersulfonats mit dem Chlorhydrat des Esters;
tafelformige Krystalle aus W. mit 1H2, Prismen aus Essigester, schm, wasser-
haltig bei 145° wasserfrei bei 192°; [R]O%6 = -}-67,54 (iu 3,488%ig. alkoh. Lsg. des
wasserhaltigen Salzes). Durch Zers, mit 33°/dg. KOH wird daraus der Ester des
d-Alanins erhalten, [R]DB = —£1,26 (in 26,354°/0ig. alkoh. Lsg.). Durch Verseifen
entsteht d-Alanin, Chlorhydrat, perimuttergldénzende Substanz, [R]DB = —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 I-Alaninester = —2,10 (in 9,61°/0ig. Lsg.). Vorteilhafter wird man zur
Darst. desselben wohl die 1-Bromeampheraulfoadure verwenden. Die Unterss.
werden fortgesetzt. (Atti E. Accad. dei Lineei, Roma [5] 22. Il. 292—98. 28/9.
[18/8.%] Cagliari. Pharm. Inst, der Univ.). CZENSNY.

A Schweizer, Uber die Eimoirkung von Kalk auf reduzierende Zuckeratten
und Uber 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
gefarbt. 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,
dai diese Erscheinung auf die Alkoholfunktion der Zersetzungsprodd. zuriickzufiihren
sei. Durch SS. werden die Alkoholmetallatome dieser Verbb. nach folgendem
Schema zersplittert:

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

Diese Annahme wird durch die durch Ferrisalze bewirkten tiefen Férbungen
gestlitzt. Entgegen der Auffassung, dall bei der Einw. von Alkali auf Glucose
unterhalb 55° die farblosen, milchsauren Salze, oberhalb dieser Temp. die geférbten
Salze der Zuckersdure, Glycerinsdure usw. entstehen, meint Vf., daB bei allen
Tempp. sowohl die farblosen, wie die gefdrbten Verbb. sich bilden, was durch
Carbonatationsverss., ausgefiihrt bei der gewohnlichen Tropentemp. (28°) mit einem
Kalkiberschuf3, bewiesen wird. Um die Eigenschaften der Zersetzungsprodd. kennen
zu lernen, wurden folgende Verss. ausgefiihrt. 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 bloBes Aufkochen wird die Farbe der Lsgg. dunkler, was
mit einer weiteren B. von I. Ca-Salzen parallel geht. Durch Carbonatation wird
ein Teil der gefarbten Salze entfernt (es wurde festgestellt, dal es sich hier tat-
séchlich um primdre 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 gefdrbten 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 Anderung in der Farbeder Ca-Salze dieser Verbb.
mit zunehmender Alkalitat, bezw. Aciditatuntersucht. In saurem Medium ist die
Farbe am hellsten und nimmt bis zum Neutralpunkt an Intensitdt zu. Hier findet
plotzliche starke Dunkelfarbung statt, welche bei zunehmender Alkalitdt schwécher
wird. (Archief voor de Suikerindustrie in Ned.-Indie 27. Sep. 1—12. ,Boedoeran“,
Sido-Ardjo.) Schoénfeld.

Hans Pringsheim und Franz Eissler, Beitrage zur Chemie der Starke. (Uber
Schardingers krystallisierte Dextrine. 11.) (1.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2533;
C 1912. Il. 1433) Nach Schardinger lassen sich aus Starke 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. ausfdllen. Ebenso sind die reinen Dextrine, die Hexaamylose,
die Tetraamylose und ihre Abbauprodd., die Tri- und Diamylose, durch diese
Mittel aus ihrer wss. Lsg. fallbar. Beim Ausféllen erhdlt man die Korpor krystal-
liinsch, jedoch nie quantitativ. Verbessern laRt sich die Ausbeute um 10—20°0,
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wenn man daa Filtrat der Chloroformfallung noch mit PAe. versetzt und im Eis-
sehrank 24 Stdn. aufbewahrt. Neben dem Dextrin 8, (C8H1006)6, und dem Dextrin u,
der Tetraamylose, wird durch den Bacillus macerans aus Starke noch ein drittes,
in k. W. swl. Prod. gebildet, das Schardingek ala einen feinen, in sechsseitigen
Tafeln krystalliaierenden Schlamm beschrieben hat. In einem Palle erhielt man
70 g Dextrin «, 12 g Dextrin B und 5g des Schlammes. Dieser krystallisiert aus
was. A. in sechsseitigen Tafeln, welche ihren Krystallalkohol auch bei 110° nur
sehr schwer verlieren und nach volligem Trocknen, wie die anderen Dextrine, die
Zus. C&Hlo05 haben.

Beim Acetylieren mit Acetanhydrid und ZnClj geht diese Substanz in das
Diamylosehexaacetat Uber, das beim Verseifen die Diamylose liefert. Der Schlamm
gehort also zur «-Reihe, was auch aus den Eigenschaften seines Jodadditionsprod.
folgt. Wegen der Schwerldslichkeit in W. und Unléslichkeit in anderen Mitteln
lieR sich das Mol.-Gew. des Schlammes nicht direkt ermitteln. Durch Schutteln
mit Benzoylchlorid -f- NaOH erhdlt man ein Derivat, das auf je einen C,HIGD5Rest
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, wdahrend Hexaamyloae Triamylosetribenzoat liefert.
Wahrscheinlich ist der Schlamm ein Hexasaccharid, 3(CeH1005, oder das erste
bisher bekannt gewordene, krystallisierte Octosaccharid. Es la8t sich beweisen,
dall die Hexaamylose zur Triamylose und die Tetraamylose wie der Schlamm zur
Diamylose im Verhéltnis von Polymeren zu Monomeren stehen. Dementsprechend
muB ein wechselseitiger Ubergang zu beobachten sein, was auch der Fall ist.

Verwendet man bei der Acetylierung der Hexaamylose und der Tetraamylose
statt des ZnCl2 H3504 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. lieR sich noch teilweise der bei der Acetylierung mit Chlor-
zink entstehende Ringkdrper nachweisen. Die Mol.-Gew.-Best. der freien Zucker
gab auf CMH,006 stimmende Werte. Es hatte also keine Ringsprengung statt-
gefunden, sondern nur eine Verschiebung der Bindung zwiachen den GlucoaereBten,
derart, daB nun wenigstens eine Aldehydgruppe frei geworden war. Hierbei muR
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
,CH~™ ~CH CH-OH .Ch\
CH-OH HO-CH / /0 L )e
°\ ¢H A v @( eH" HO-CH/
o \\.’{:hl\ o," CH
CH-OH \%
CHa+OH CH-OH
Diamylose. CH,-OH Isodiamylosa.

Sie zeigen nicht mehr die den Amylosen eigentiimliche Fallbarkeit 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
Korper Isotriamylose und Isodiamylose.

Da gewdhnliche Starke beim Erhitzen mit Acetanhydrid -f- ZnCls nur sehr
Bchwer angegriffen wird, wurde die durch Erhitzen mit Glycerin auf 190° 1 ge-
machte Starke (ZULKOWSKY) zuerst in Ggw. von wenig HgSO* in der Kalte 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 (CeH100s)t, stimmte. — Durch Acetylieren der 1 Starke mit H,SOt bei
115° erh&lt man ein Isotriamylosenonoacetat. Auf dem Wege der Acetylierung
wird man kaum zu den krystallisierenden Dextrinen aus Starke gelangen konnen.
Betrachtet man die Ringkodrper als GrundBubstanzen des Stirkemolekils, so dirfte
Bich das Verhalten der Stirke am besten durch Verdnderungen des Polymerisations-
grades erklaren.—Bei dergetrennten Vergarung derbeidenBestandteile der Stérke, des
Amylopektins und der Amylose, erhielt man in beiden Fallen sowohl Dextrin §,
wie Dextrin a, und zwar in etwa demselben Verhdltnis. Vif. sind der Ansicht,
daB das in groRerer Menge entstehende Dextrin a ein sekundédres Abbauprod. des
Dextrins § durch den Bacillus macerans ist. — Dextrin a und R, 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 Starke- und des Cellulose-
molekiils mul? ein grundlegender Unterschied bestehen, da Starke beim Acetylieren
einen Ringkdrper, (CeH1005)s, bildet, wéhrend Cellulose in das n. Disaccharid, die
Cellobiose, (CHIGDG2 + H2AD, Ubergeht.

Der ,,Schlamm*“ stellt eine Verb. (CEH10053X+ 0,370 dar; sechsseitige Tafeln
aus wenig was. A.; [«]D0= +139,2° (0,0499 g in 1,5%ig. A. zu 7,1380 g geldst).
Die Drehung stimmt mit der Tetraamylose Uberein. — Dimaylosehexaacetat, [C8H70s
(0'C0-CH3)3,, durch Acetylierung des Schlammes; KryBtalle aus Bzl.; [R]D®) ==
+101,6° (0,060 g in Eg. zu 5,2197 g geldst). — Diamylosedibcnzoat, [CaH9*(0-0C-
Oft)],, aus dem Schlamm durch Einw. von Benzoylchlorid in verd. NaOH; weiler
Nd. beim EinflieBen der alkoh. Lsg. in W. Das gleiche Prod. gibt Tetraamyloae
bei der Benzoylierung; F. unscharf 200° (unkorr.). — Triamylosetribenzoat, [CEH0 4
(0-CO-CeH5]3 durch Benzoylieren der Hexaamylose; F. unscharf 190°. — Zur Darst.
der Jodadditionsprodd. wurden die in h. W. gel6sten Amylosen mit einer Lsg. von
Jod in KJ versetzt. Man erhélt so eine dunkelrote Lsg., aus der beim Abklhlen
bei den Amylosen der «-Reihe (Schlamm, Tetra- und Diamylose) ein aus griinen
Nadeln bestehender und bei denen der 3-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 voriibergehend eine blaue Lsg. von der Farbe
der Jodstérke, doch verschwindet diese Farbung beim Zusatz von mehr W. und
geht in die dunkelrote Gber. Beim Stehen an der Luft werden die hygroskopischen
Prodd. nicht gewichtskonstant. — Dijodhexaamylose, (CeH10D56-2J. — Jodtetra-

Rose, (CAHIo05V 17 2.

Umwandlung der Amylosen ineinander. L&st man Tetraamylose in h.
Glycerin, halt */j Stde. auf 200°, gieBt in 96°/0ig. A. und setzt nach dem Erkalten
A zu, so féllt eine geringe Menge des Schlammes aus. Nach 2-tdgigem Stehen
fiel aus der wsa. Lsg. eine *-Amylose. — Isodiamylosehexaacetat, [C,,H7040-CO0-
CHaU, aus Tetraamylose in Acetanhydrid -f- konz. H3504; weilRes, amorphes
Pulver aus Bzl. beim Eintrdgen inPAe.; Zeraetzungspunkt 155° (unkorr.); [«Jo“ =
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-|-128,9° (0,1333 g in Eg. zu 5,4548 g gel6st). — Isodiamylose, (C6H1005),, durch
24-sdg. Schutteln der Acetonlsg. des Acetats mit Baryt in W.; weiRes, amorphes,
sehr hygroskopisches Pulver; zers. sich gegen 200° unter Brdunung; [a]Dx =
-4-168,3° (0,1621 g in W. zu 5,1255 g geldst). — lIsotriamylosenonoacetat, [CH70,(0-
CO-CHSs)43, durch Acetylierung der Hexaamylose; weilles, amorphes Pulver; zers.
sich bei 138°; Loslichkeit wie beim Acetat der Tetraamylose; [eZD¢= 130,1° (0,1125¢g
in Eg. zu 5,3062 g geldst). — Isotriamylose, (C#H100s)3 aus der vorigen Verb. durch
Verseifung mit Baryt; weilles, amorphes, sehr hygroskopisches Pulver durch Ein-
trdgen der konz., wss. Lsg. in absol. A.; brdunt sich bei 190°, zers. sich bei 203°.
Ausbeute 50—60% der Theorie; [«jO = 173,3° (0,1278 g in W. zu 5,1758 g ge-
l6st). — Zum Schlu beschreiben Vff. Verss. Uber die Acetylierung der léslichen
Starke mit Acetanhydrid und H,S04, sowie Uber die Einw. des Bacillus macerans
auf Amylopektin und Amylose und die Einwirkung verschiedener Fermente auf
Heia-, Tri-, Tetra-, Di-, iBotri- u. Isodiamylose. Bei positiv verlaufener Spaltung
wurde Glucosazon erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2959—74. 27/9. [6/8*]
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

H. W. Emerson, H. P. Cady und E. H. S. Bailey, Uber die Bildung vor
Cyamcasserstoffsaure aus Proteinen. UberlaRt man HiihnereiweiR und Eidotter in
weithalsigen Kolben an einem warmen Ort sich selbst, so I&Rt sich nach einem
Zeitraum, der bei den Verss. der Vff. zwischen 4 und 14 Tagen schwankte, mit
Hilfe der ScHONBEiNschen Probe Cyamcasserstoffsdure nachweisen. Nach der Unters,
von CLAWSON und YOUNG handelt es sich um die Einw. von Bacillus pyocyaneus
(s. folgendes Referat). Die glnstigsten Bedingungen fiir die Cyanwasserstoffentw.
lagen bei saurer Rk. der Ndhrmedien gegen Lackmus und Phenolphthalein, freie
Mineralsdure und Erhitzen totet dagegen die Bakterien ab. (Journ. of Biol. Chem.

15. 415—17. Sept. [28/6.] Department of Chemistry, Univ. Kansas.) Franck.

B. J. Clawson und C. C. Young, Vorlaufige Mitteilung uber die Bildung vor
Cyanwasserstoffsdure durch Bakterien. Vff. untersuchten den im vorstehenden Ref.
genannten Bacillus pyocyaneus, den Erreger der Cyanwasserstoffbildung aus Pro-
teinen. Er verflussigt Gelatine rasch bei Zimmertemp. u. entwickelt nach 24 Stdn.
HCN. Kurze Stdbchen, nicht sporenbildend, ist grampositiv, peptonisiert Milch,
die schwach alkal. wird, reduziert Nitrate zu Nitriten und NHS3, bildet Indol, da-
gegen tritt keine G&rung oder Gasentw. in Lactose, Dextrose, Saccharose, Raffi-
nose, Salicin, Inulin, Mannit oder Dulcit enthaltenden Nahrmedien ein. Neutralrot
wird nicht reduziert. Die Entw. von HCN tritt ein bei 37° aus Gelatine, Brot,
Milch, Agar und Donnams Peptonlsg. Vff. z&hlen noch einige andere Bakterien
auf, die sich &hnlich verhalten. (Journ. of Biol. Chem. 15. 419—22. Sept. [28/6]
Department of Bacteriology, Univ. Kansas.) Franck.

Carl 0. Johns und Emil J. Baumann, Untersuchungen tber Purine. XI1I. Uber
2-Oxy-6-methyl-9-athylpurin, 2- Oxy-6,8-dimethyl-9-athylpurin, 2-Oxy-G-methyl-8-thio-
9-&thylpurin, 2-Oxy-H-methyl-9-athylpurin-8-thioglykolsdure und -2-methylmercapto-
6-oxy-S-thiopurin. (Forts, v. S. 759.) Durch Kochen von 2-Oxy-4-methyl-5-amino-
6-athylaminopyrimidin in 85°/0ig. Ameisensdure, Verdunsten des Lé&sungsmittels
und Erhitzen des Formylderivats auf 170—180° entsteht 2-Oxy-d-mcthyl-9-athyl-
purin (1.). Seidige Nadeln aus h. W., enthalt, Uber HsS04 getrocknet, kein Kry-
stallwasser, schmilzt unter teilweiser Zers, bei 256° u. bildet bei 275° ein dunkles
Ol. -Sil. sowohl in h. W. und A. als auch in verd. SS. und Alkali, uni. in A. und
zIl. in Bzl. Die wss. Lsg. gibt mit BaCl» und Pikrinsaure einen Nd., doch nicht
mit Mercurichlorid. Gelatindser Nd. mit ammoniakalischer Silberlésung, Salpeter-
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séure oxydiert leicht unter B. eines gelben Korpers, der auf Befeuchten mit Alkali
rot wird. — 2-Oxy-6,8-dimethyl-9-&athylpurin (Il.) entsteht beim analogen Kochen
in EBsigsdureanhydrid u. Erhitzen auf 180°. Seidige Nadeln aus W., Uber HsS04
getrocknet krystallwassorfrei, sintert tber 230°, schm, bei 256° zu einem dunklen
A. Sil. in h. W., A, verd. SS. und Alkali, uni. in A, zl. in Bzl.; gibt mit BaCl,
oder Pikrinsdure keinen Nd., dagegen mit Mercurichlorid und ammonikalischer
Silberlsg. HNO3 gibt einen gelben Korper, der durch Alkali rot wird. — Durch
Erhitzen von 2-Oxy-4-methyl-5-amino-6-athylaminopyrimidin und Thioliarnstoft auf
175—185° im Olbade entsteht 2-Oxy-6-methyl-8-thio-9-athylpurin (111.).  Zersetzungs-
punkt 295—300°; swl. in h. W., krystallisiert in Platten, zl. in h. A, uni. in Bzl

rC.CH,—C-N. CH n N 'C-CH,—C—N C-CH,
CO— NH— C------- N-C,H5 " ¢0— NH— C—---N-C,H6
" NI C-CH%—E:-NH—%S 'Iikr/ N C-CH3—C—N CSCH”-COOH
" CO— NH— C-mereem N.CH6 " CO— NH— C— -N.C.H,
NH—CO—C-NH—C-S
CH,S-(J-—- N-----Ci---------- NH
und A, 1L in verd. SS. und Alkali. Kein Nd. mit BaCl2 oder Pikrinsaure, da-
gegen mit Mercurichlorid und ammoniakalischer Silberlésung. — Additionsprodukt

von 2-Oxy-4-methyl-5-amino-6-athylaminopyrimidin u/nd Thiohamstoff: C;H120N<-
CS'(NHj)4, 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-athylpurin wird gebildet. — 2-Oxy-
m6-methyl-9-athylpurin-8-thioglykolsdure (1V.) entsteht aus dem vorhergehenden Kérper
und einen UberschuR von Monochloressigsdure beim Kochen. Nadeln, die sieh
bei 270° schwdrzen und bei hdherer Temp. zers.; zl. in h. A. und in h. Eg., uni.
in Bz, 1L in verd. SS. und Alkali. — Bei der Hydrolyse letztgenannter Verb. mit
konz. HCI entsteht 2,8-])ioxy-6-methyl-9-athylpurin. — 2-Methylmercapto-G-oxy-
S-thiopurin (V.) aus 2-Methylmercapto-6-oxy-4,5-diaminopyrimidin und Thiophosgen
in wss. Lsg. Krystallisiert in kleinen Kiigelchen 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 WeiR, Uber selenhaltige aromatische Verbindungen. I1. Mit-
teilung. (I. Mitteilung vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1835; C. 1912. Il. 354))
Mitgeteilt werden die Unterss. (ber die Diphenyldiseleniddi-o-carbonsdure und die
Hiphenylseleniddi-o-carbonsdure, sowie ihre Oxydations-, Reduktionsprodd., Chloride
und Ester, sowie analoge Verbb. der m- und p-Reihe. Anormal ist das Verhalten
der Diphenyldiseleniddi-o-carbonsdure gegeniiber von Thionylehlorid, bezw. Phos-
phorpentachlorid; es entsteht neben dem normalen Chlorid in Uberwiegender Menge

ein Additionsprod. mit 2HC1 "QjSe>C6H4-COCI) , welches durch Einw. von Alko-

holen die salzsauren Ester liefert. Es zeigt sich also, daR die Gruppierung -Se-Se-
stark basische Eigenschaften besitzt und zur Salzbildung beféhigt ist.
Diphenyldiseleniddi-O-carbonsaure, (*Se-1C6H42-COsH)il, Darst. durch Einw.
oiazotierter Anthranilsdure in CO02-Atmosphdre auf eine Lag. von KsSe2, bezw.
N&jSej. Gleichzeitig entstandene Diphenylseleniddi-o-carbonsdure wird durch Aus-
kochen mit der 4—5-fachen Menge Eg. herausgeldst. Die Diselenidséure besitzt
eine anscheinend durch Krystallform, bezw. geringe Verunreinigungen bedingte
merkwirdig wechselnde Ldéslichkeit in Eg., sowie in A. — Methylselenophenol-om
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carbonséure, Methylselenosalicylsdure, Ca8H82Se = HOsC*1CaH4&*Se*CH3, B. dureh
Kochen von Diphenyldiseleniddi-o-carbonsdure mit Zn-Staub und Natronlauge und
1-stdg. Schitteln der heil? filtrierten Lsg. nach dem Abkihlen mit Dimethylsulfat.
Farblose, lange Nadeln aus h. W., F. 180—181°; zIl. in h. W., wl. in k.; in konz.
HsS04 mit roter Farbe 1., die beim Erwé&rmen in Hellgelb umschldgt. Die S. ist
geruchlos. Beim Umsetzen des aus der S. mit Thionylchlorid erhaltenen rohen
Chlorids mit Methylalkohol entsteht merkwirdigerweise der Diphenyldiseleniddi-o-
carbonsauremethylester, (-Se-C6H4-CO-O-CH3S (s. unten). Der bei dieser Bk. er-
wartete Methylester der Methylselenosalicylsdure wurde aus dem Ag-Salz mit Methyl-
jodid bereitet. Ag-Salz der Methylselenosalicylsdure, Ag-C8470 2Se, weiller, volu-
mindser Nd., farblose, gldanzende Nadeln aus W., die sich am Lichte grau féarben;
M in li. W. — Methylselenosalicylsduremethylester, CHI00,Se = CH3-Se*'CeHU*
CO-0-CH,, Nadeln aus PAe., F. 64—66° 1L in PAe. — Analog wie die Methyl-
selenosalicylsdure entsteht mit Benzoylchlorid die Benzoylselenophenol-o-carbonséure,
Cl4H,0035e = HO2C-1C8H4.Se-CO-CeHi, mkr. Nadeln aus Bzl, F. 163-164°; 1
in A. u. Eg., schwerer in Bzl.; Lsg. in konz. H2S04 u. rauchender H,S04 farblos.

0-Selenobenzoeséure, CeH4-COsH)-Se03H, B. durch Oxydation der Diphenyl-
diseleniddi-o-carbonséaure, 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. Ba-CjU~Se, farblose Nadeln aus W., wl. in W. —
o-Seleninbenzoesdure, CrHM®4Se — CeH4*CO,H)-SeOsH, B. dureh Versetzen der
Lsg. von o-Selenobenzoesdure mit HCI; daneben entweicht ClI (Selenobenzoeséure
verhdlt sich also analog der Selensdure und Benzolselenosdure). Nadeln aus W.,
F. 228—229° unter Zers. Entsteht auch durch Oxydation der Diselenidséure mit
HNOs oder in HaS04Lsg. mit Nitriersdure. Liefert beim Erhitzen auf 130—140°
bis zur Gewichtskonstanz das Anhydrid, Cl4H1007Sea = (HO,C-ICH4LSe0 ‘)0,
mit gleichem F. — Diphenyldiseleniddi-o-carbonséurechlorid, C14H&) 2CIsSed = (-Se-
'CaH4-CO*Cl)2 B. das Bischlorhydrat entsteht neben geringen Mengen des nor-
malen Chlorids bei der Einw. von sd. Thionylchlorid auf die S., gelblich gefarbte
Nadeln aus sd. Bzn., F. 173—174°; uni. in PAe. — Bischlorhydrat, Cl4HsOaClsSe*
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-carbonsauremethylesters, CleH140 4Se,*2HCI, gelbliche Nadeln
aus b. Bzn., F. 74—75°, letzteres bei schwachem Erwdrmen mit verd. Sodalsg. den
normalen Dimethylester, C19H1404Se (B. s. auch oben), mkr. Wirfel aus Bzn. oder
ChIf., F. 143—144°; zll. in Chif., wl. in Bzn. — Athylester, C18H1804Se, = (-Se*
,CH4&'C0-0-CH5H),, farblose Nadeln aus Bzn., F. 129—130° zIl. in Bzn. —
ClH1804Se,-2HCI, gelblich gefarbte Nadeln aus Bzn., F. 91—92°; 11 in A. und
Tetrachlorkohlenstoff, 1 in Bzn.

Diphcnylseleniddi-o-carbonsdure, C14H104Se = Se(-1C6H42-CO,H)j, schwach gelb-
liche Krystalle aus Eg., bezw. Methylalkohol, mkr. Krystalle aus h. W., F. 234—235°;
1 in Methylalkohol, swl. in W.— Chlorid, C14H80aClaSe = Se(-C&8H4-CO-Cl)2 gelbe
Krystalle aus Bzn., F. 107—108°; zers. sich bei langerem Aufbewahren unter Ab-
spaltung von HCI. — Dimethylester, C16H1404Se = Se(-CeH4*C0-0-CH3J,, Krystalle
aus Bzn., F. 70—71°; zIl. in Bzn. — Diathylester, C18H,8 4Se, farblose Krystalle
aus Bzn., F. 64-65». — Amid, CMHISO2N,Se, Tafeln aus A., F. 212—213°; 11 in
Eg., weniger 1 in A. — Erwdrmt man die Diselenidsdure mit dem 8—10-fachen
Gewicht konz. H,S04 auf dem Wasserbade, so entstehen unter SOj-Entw. Seleno-
xanthon-o-carbonsdure und Benzophenonselenon. — Selenoxanthon-o-carbonséure,
CiHa Se (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 bestdndig in trocknem Zustande, spaltet in Lsg. leicht CO, ab
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und geht z. B. schon durch Fallen der h. Lsg. des Alkalisalzes groRtenteils in
Benzophenonselenon Uber. — Benzophenonselenon, CnH®3Se (I1.), Prismen aus
Eg., P. 317—318° unter Zers.; Bublimiert teilweise unzers. von ca. 260° an; swl. in
den gebrduchlichen organischen Ldésungsmitteln, zIl. in h. Eg. und Nitrobenzol.
Nicht identisch mit der von Dougtjiy u. Elder (Communications of the 8lh Con-
gress of Applied Chemistry, New York 1912, 4. 98; s. a. Chem.-Ztg. 1912. 1304)
durch Einw. von starker Selensdure 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-carbonsauremethylester, CnHI204Se = CH,*0« CO-
mCjH"-Se-CHa-CO-O-CHa (die freie S. s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1837; C.
1912. I1. 354), Bléttchen aus h. Bzn., P. 62—63°; 11 in h. Bzn., Geruch schwach,
erinnert an Anthranilsauremethylester. — Der Athylester konnte bis jetzt nicht
krystallisiert erhalten werden.

Sauren der m- und p-Reihe. 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-Aminobenzoeséure auf eine Lsg. von KSeH sowohl wie KjSea in H-,
bezw. COs-Atmosphére nur die B. der Diplienylseleniddi-m-carbonséure, Cl4H1004Se =
SenN’CeH”-COjH),,, beobachtet werden; gelbliche Krystalle, mkr. Nadeln oder Stéb-
chen, aus Eg., P. 296—297°; sublimiert von ca. 260° an; zIl. in A., weniger in Eg.;
zwl. in konz. HaS04 mit gelber, in rauchender mit intensiv blaugriiner Farbe. —
Diphenylsdenondi-m-carbonséure, CuHI@aSe = Se0&'1CaH43*COH)J, Prismen aus
h. W., fangt von ca. 255° an sich gelb zu fé&rben und schm, bei 262—263° unter
lebhafter Zers.; 11 in A. und Eg., zwl. in h. W. — Diphenyldiseleniddi-p-carbon-
sdure, Cl4H1004Sej = (*Se-1CaHI11-CO,H)J, gelbes Pulver aus Methylalkohol, F. 314
bis 315" — Diphenylseleniddi-p-carbonsdure, CuH1004Se = Se(-'CoH/-CO"HA, F.
sehr nahe dem der Diselenidséure, nicht ganz konstant, beobachtet wurden F. 312
bis 313° und 315—316°.

Indigoide Farbstoffe aus 3-Oxyselenonaphthen und Konden-
sationsprodukte des letzteren. 2-Selenonaphthen-[5-brom-3-indol]-indigo,
CIH&,NBrSe (I11.), 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 l6st unverdndert mit blau-
gruner, rauchende mit violetter Farbe unter B. einer wasserldslichen, roten Sulfo-
sdure. — 2-Selenonaphthen-[6-viethyl-3-indol]-indigo, C17Hu OsNSe (1V.), 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 lést un-
verdndert mit griiner, rauchende mit violetter Farbe unter B. einer wasserldslichen,
roten Sulfosdure. — 2-Selenonaphthen-2-indolindigo, CleHeO2NSe (V.), aus lsatin-
chlorid (vgl. Bezdzik u. Friedlander, Monatshefte f. Chemie 29. 377; C. 1908.
1. 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 Chlorsulfosaure u. rauchende H2504 lI6sen mit blauer Farbe, letztere unter
B. einer wasserldslichen, rotvioletten, fluorescierenden Sulfosdure, deren Alkalisalze
nur schwach gelblich gefarbt sind; swl. in Xylol mit rotvioletter Fluorescenz. —
2-Selenonaphthen-3-thionaphthenindigo, C19H8,SSe (VI1.), aus Oxyselenonaphthen u.
Thionaphthenchinon in Eg. -f- etwas konz. HCI (oder HjS04); violettbraue Nadeln
aus Toluol, F. 203—204°; zIl. in Eg., Toluol und Xylol; konz. H,S04, Chlorsulfo-
sdure und rauchende H,S04 lésen mit griner Farbe, letztere unter B. einer violett-
toten, wasserldslichen Sulfoséure.

Kondensationsprodd. mit Aldehyden und Fluorenon, durch Kochen
der alkoh. (bezw. methylalkoh.) oder Eg.-Lsg. dquimolekularer Mengen der Kompo-
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nenten mit etwas konz. HCI. Die Verbb. aind in konz. HsS04 unverdndert, in
rauchender HaSO< unter B. einer wasserldslichen Sulfosdure 1 — Mit G-lyoxal:

Verb. ClaHi00,Se = C8H&g®>C--CH-CHirC<” > 0 ~, \violettrote Nadeln

aus Nitrobenzol, F. 299—300°; wl. in Toluol und Xylol, leichter in Nitrobenzol; 1
in konz. HjSO™ mit gelbgriner, in Chlorsulfosdure mit gelbbrauner und in rauch.

HjS04 mit griiner Farbe. — Mit Onanthol und mit Citral entstehen nur dlige
Br
.CO. ir.
[/ TIT\
e CH(* >CA \
®  coH 02 CeH<s?>C=C" NH
' 00
CH, V.CéH4& °g>C CCA CeH*
< N> co
CoH&k " > C:-C<"">NH
(60]
/
.CO CO\
c--CH_ |J VI CCH cp-™ .
' 0
Se S,/ NO.
-COv _ o
)C—CH \ L
~Se' HO,C?
v .CO - 9H
fxi.T V -CH -/ N —OH ixiL| \c-CH —
[ == \
\ y
CoO CH,-0"
x [/ \ [ GO\ _ / CO'
X1 \enCH-/ / jXivj yC-CH-~__\-CB ¢/
*Se / \ sA/\S e/ 'Se-
N
co T -COXAIVAIN. \/
Ixvy™ C—CH—j
NScl I X
N
XVII.

C-N=N~/ >—NO,

Kondensationsprodd. — Mit Furfurol: Verb. CitH<OiSe (VII.), orangefarbene Na-
deln aus A., F. 145—147°;, 11 in den gebrduchlichen organ. Ldsungsmitteln; 1 in
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konz. H2S04 mit dunkelroter Farbe und griner Fluorescenz, in rauchender HXS04
mit tiefgriiner Farbe. — Mit p-Nitrobenzaldehyd: Verbindung Ciilil)03NSe =

CH& "g">C—CH-C6H4-N02, rétliche Nadeln oder Stabchen aus Eg., F. 243 bis

244°; 1 in konz. H,S04 mit blaugriiner Farbe. — Mit 2,4-Dinitrobenzaldehyd:
Verb. C*"BgOiNiSe (VIII.). 2 Modifikationen, rote oder orangefarbene Nadeln, zll.
in h. Xylol mit orangegelber Farbe, beim raschen Abkiihlen Bcheidet sich gewdhn-
lich die orangegelbe Modifikation aus. Beide schm, unter Zers, bei 226—227°;
konz. H2S04 I6st mit tiefblauer Farbe, rauchende H204 ebenso; beim Erwdrmen
wird letztere Lsg. rot unter B. einer wasserldslichen Sulfosdure. — Mit Salicyl-
aldehyd: Verb. Ci6illc02Se (1X.), Stdbchen aus Xylol, F. 206—207° unter Zers.;
2wl in Xylol; 1 in konz. H2S04 mit roter, in rauchender H2504 mit blaugriner
Farbe; 1 in Atzalkalien, in Soda und NHS mit roter Farbe. — Mit o-Phthal-
aldehydsdure: Verb. ClaR10o0sSe (X.). Gelbe Tafeln aus Xylol, F. 226—227°; 1
in konz. H,S04 mit grunvioletter Fluorescenz, in rauchender H,S04 mit griner, in
Alkalien mit gelblicher Farbe. — Mit «-Naph tholal dehyd: in Methylalkohol,
Verb, CI9HV20,Se (X1.), rot, Nadeln aus Eg., Blattchen aus Nitrobenzol, F. 244 bis
245°;, swl. in den gewdhnlichen organ. Losungsmitteln, leichter 1 in Nitrobenzol;
1 in konz. H2504 mit violetter, in rauchender H2S04 mit blaugruner, in NH3, Soda
u. Atzalkalien mit violetter Farbe. — Mit |3-Naphthol aldehyd entsteht, statt des
erwarteten Kondensationsprod. (XI11.) eine Verb. C2AHitGiSet (?), entsprechend einer
Vereinigung von 2 Mol. Oxyselenonaphthen mit 1 Mol. ~9-Naphtholaldehyd; rétliche
Krystalle aus Bzn., F. 210—211° nach vorheriger Dunkelfarbung; zwl. in Bzn.; 1
in konz. H2S04 mit bréunlichgelber, in rauchender H2504 mit gelbgriner Farbe,
uni. in Soda u. Natronlauge. — Mit B-Naphtholaldehydrnethyldther: Verh.
ClHu O,Se (XIIl.), gelbe, mkr. Tafeln aus Bzn., F. 127—128° 1l in den gebrauch-
lichen organ. Ldsungsmitteln; 1 in konz. H2504 mit violetter Farbe, die beim Er-
wérmen in Kot umschlédgt. — Mit Terephthalaldebyd: Verb. CitHIi01Se (XIV.),*
oraugerote Nadeln aus Nitrobenzol oder durch Sublimieren (von ca. 296° an), F. ca.
330° auf dem Bloc Maquenne; swl. in den gebréuchlichen Lésungsmitteln; un-
verdndert 1 in konz. H2S04 mit gruner Farbe. — Mit /?-Anthrachinonaldehyd:
Verb. C2tH1t03Se (XV.), orangerote Nadeln, Krystalle aus Nitrobenzol, sublimiert
von ca. 270° an, F. 348—349° auf dem Bloc Maquenne; swl. in den gebrauch-
lichen Losungsmitteln, etwas leichter in Nitrobenzol; 1 in konz. H,S04 mit griiner
Farbe; alkal. Hydrosulfitlsg. gibt eine rote Kiupe, aus der Baumwolle gelblich an-
gefarbt wird. — Mit Fluorenon: durch ca. 20-stindiges Kochen in A., Verb.
BN OSe (XVL.), rote Nadeln aus Bzn., F. 169—171°, 11 in den gebr&uchlichen
Losungsmitteln; 1 in konz. H2504 mit braungelber Farbe.
p-Nitrobenzolazo-3-oxyselenonaphthen, CI4HD NsSe = CeH&K ¢ f\.o_th—N*

'W -N O's, aus mdglichst wenig freie HCI 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. &th. 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
erhdlt man die entsprechende Modifikation rein. Die drei Modifikationen lassen
8h ineinander Uberfuhren u. schm, alle bei 94° (vgl. Sachs, Kempf, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 35. 1237; c. 1902. I. 1001); die Angabe von Cohn u. Fkiedldndek
(Monatshefte f. Chemie 23. 548; C. 1902. I. 1102) F. 132° muBR 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.) Czensny.

E.. E. Weinland und Alfred Herz, Uber Eisenverbindungen der Phenole. V.
Uber Eisenverbindungen der Salicylsdure. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 874,
C. 1913.1. 1675.) Die Vif. haben gefunden, daR die Salicylsdure als Phenolcarbon-
saure Bowohl Ferrisalicylsduren als auch eine Ferrisalicylatobase zu bilden vermag,
und dafl sich auf Grund dieser Féhigkeit der Salicylsdure s&mtliche friher von
anderen und jetzt von ihnen dargestellten Eisensalicylverbb. befriedigend erkléren
lassen. Der Tréger der Farbe der bekannten Salicylsiure-Eisenreaktion ist wahr-
scheinlich ein Salz aus Salicylatoferrisure und Salicylatoferribase.

A) Séuren. Disalicylatoferrisaure (1.). Die Salze entstehen aus einer wss.
Lsg. von Ferrichlorid und Alkalisalicylat bei Ggw. einer bestimmten Menge von
freiem Alkali. K-Salz. KFe(C7TH40g)i + 4HsO. Dunkelkupferrotes Pulver. Kugelige
Aggregate feiner Nadeln. L. in W. mit der Farbe des Ferrirhodanids. — Rb-Salz.
RbFe(C7TH403), -f- 2HsO. Dunkelkupferrotes Pulver. Aggregate feiner Nadeln. —
Trisalicylatoferrisédure (11.). Die Salze entstehen aus einer alkoh. Lsg. von Ferri-
acetat, Alkalisalicylat und Alkali. — K-Salz. KaFe(CH4033 -f- I'/jHjO. Mkr.
sechseitige, ziegelrote Blattchen, wl. in A. Die wss. Lsg. ist feurig gelbrot. —
Rb-Salz. Rb3e(CH433 -f- 2H,0. Mkr. rechtwinklige, orangerote Bléattchen.
Etwas 1 in A. — Salicylsduremethylesterferrisaure (111.). Das K-Salz entsteht aus
Ferriacctat, Salicylsduremethylester u. KOH in alkoh. Lsg. K-Salz. KFe(C8H70s.
Rotbraunes Pulver. Mkr. hellbraune Né&delchen, uni. in W. Wird von h. W. zers.

B) Basen. Monosalicylat der Hexasalicylatotriferribase (IV.). a) Mit 3 Mol
H2. Aus Ferrichlorid u. Natriumsalicylat in W. u. A. Braunes Pulver; 1 in A
u. A.; wird von W. zers. b) Mit 2 Mol. CsH50H u. 2Mol. H,0. Aus Ferrichlorid
und Natriumsalicylat. Mkr. vielflachige, dunkelrotbraune Krystalle von rhombo-
edrischem Habitus. Entspricht dem von Hopfgartner (Monatshefte f. Chemie
29. 696) beschriebenen Prod. — Sesquisalicylat der Hexasalicylatotriferribase (V).
Aus dem Monosalicylat und Salicylsdure in Aeeton oder A. a) Mit 7 Mol. HD.
Zinnoberrote, mkr. Platten aus Aceton, b) Mit 3 Mol. CaH60H u. 9H,0. Schlecht
ausgebildete rotbraune mkr. Platten. — Biacetat der Hexasalicylatotriferribase (V1.).
Aus wss. Lsg. von Natriumacetat u. Ferrichlorid u. &th. Salieylsdurelsg. Granat-
rote, prismatische Krystalle mit 3 Mol. A. Ist die von Hantzsch u. Desch (LIEBIGs
Ann. 323. 20) beschriebene Verb. — Chloridsalicylat der Hexasalicylatotriferribase
(VIL). Aus Eisenchlorid und Lithiumsalicylat in A. Rote, rechtwinklige, mkr.
Téfelchen mit 4'/2Mol. HsO. — Verb. aus 1 Mol. Chlorid und 1 Mol. Chloridsalicylat
der Hexasalicylatotriferribase (VIH.). Aus Eisenchlorid und Lithiumsalicylat in A
-f- W. Mkr. hochrote, zugespitzte Sdulcheu 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. Blattchen mit 11 Mol.
H:0. — Verb. aus 1 Mol. Salicylat und 2 Mol. Bromidsalicylat der Hexasalicylato-
triferribase (analog 1X.). 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. HD.

0-Methoxybenzoat der Hexa-o-methoxybenzoatotriferribase (XI.). AuS Eisenchlorid
und Natriummethoxybenzoat in W. Gelbe, mkr. N&delchen mit g¥1Mol. H,0; H
in A, wl in W. — Perchlorat der Hexa-o-inethoxybenzoatotriferribase (XII-)- Aus
vorstehendem Salz u. Uberchlorsdure in A. Orangegelbe, mkr., sechsseitige Blatt-
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 1V.). Dunkelbraune,
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mkr. Prismen mit 5 Mol. H,0. — Chlorid-p-oxybenzoat der Eexa-p-oxybenzoato-
triferriba.se (VI1.). Aus Eisenchlorid u. Lithium-p-oxybenzoat in A. -f-W. Braune,
mkr. Krystalle von monoklinem Habitus mit 1%, Mol. H,0. — Dihydroxodichloro-
ferriat der Hexa-p-oxybenzoatotriferribase (XII11.). Aus vorstehendem Salz u. verd.
Eisenchldridlsg. Granatrote Krystalle mit 10 Mol. H,0; all. in W. und A.

L [Fe 1c,hacoo0)Jh il [Fe (chacoo0)Jh3 iil [Fe(cacoochJJh
V. ) V.

[ Fes<CeH4-OH.COO0)6]CH4(OH)COO [Fe/CA -@"C O O)"[CiEi(OH)COO]a

VI. [Fe3C(H<e CO0)«j(CH3-COO0), [Fe,(CH*~  COO)&C,H40OH)COO

VIIl. [Fe~A -gg:000~]01 + [pe.iCA.OH.COOAOAOHjCOO

IX. JFe3C,H4-OH.CO0)GCaHAOH)COO + 2A(C A -O H - COO)gGJI,(OH)COO
y r_ (CEH4O0H.C00)610H40H)C0O0 , rFe.(CEH4BOH+COO),]CEHAOH)COO
L3 (OH), J NoL3 OH ino,
Xl J¥e (0<H*0CHS'CO00)sjCEHAOCH3CO00 xn, [Fea™6"4m0C®s+C00)gd 0 4
F (CHAOH.COO)e
e F ,h 1c '
[p<,(0.H. ohg)d [: X1V, [ Ce,l-(|?(OH)COC;JCg ]
XV, (c.H.2000)]
[P"H..OH.Ci,°,]J[Ps( O ~JJ + [Fe,0.H.OH.C00,]C.H.WH,000

(C,H4.0H*COOV (C8H4.0H-C00), CsH40H)CO00
Fe, OH [Fe (c6h?coo0)J + Fe3 (OH),
CeH40H)COO XVII.
F (C&H4.0H.COO) E ,» (C,H4.0H.COO)
ie> OH ®(cacoo)l + OH IFe(cOh|coo),]
XVIII. COH {OH)COO

XIX. 2 ([Fe3" - O oM COO)§K [p~ CAHO00)J) +

[Fe3(CcH4+OH+COO)( [Fe (0~"co00),,]

xx._  Feanl(CeH4-OH+COO)s] [Fe- (Cch#COo0)J
C9H 4OH)COO

XXL [FelU(C,H4*OH + COO0).](H[Fe« (*jco00)1J),

XXI. [w o~ ~ 000~ M (tyadoo);] + Fe3JCH3COO)gOH3

C) Verbindungen der Hexasalicylatoferribase mit Salicylatoferri-
XVII. 2 120
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sduren, bezw. einer Salicylatoferrosdure. Disalicylatoferriatsalicylat der
Hexasalicylatotriferribase (XIV.). Aus Eisenchlorid und Natriumsalicylat iu W.
Schwarze, zerrieben violette, mkr., wetzsteinformige Krystdllchen mit S'/s Mol.
HjO. — Disalicylatoferriat der Hexasdlicylatotriferribasc (XV.). Aus Ferriacetat u.
Natriumsalicylat in W. oder aus dem K-Salz der Disalieylatoferrisdure mit verd.
Eg. Mattviolette, mkr. Nadelchen mit S¥» Mol. HD. — Verb. von 1 Mol. Disalicylato-
ferriat und 1 Mol. Monosalicylat der Hexasalicylatotriferribase (XVI.). Aus Ferri-
acetat u. Natriumsalicylat. Mattviolette, mkr. Nadelchen 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 (X1X.). Aus Eisen-
chlorid, Salicylsdure und Kaliumhydroxyd. Mattschwarzes, beim Zerreiben matt-
violette, mkr., wetzsteinformige Krystalle mit 25 Mol. HaO. — Disalicylatoferroat-
salicylat der Salicylatoferribasc (XX.). Aus Fe3r8 u. Lithiumsalicylat in A. Oliv-
braune, mkr. Blattchen u. Prismen mit 6 Mol. ELO. (Eisenbromid, Fe3Brse6HtO,
entsteht beim Eindampfen einer wss. Lsg. von FeBr3) — Saures Tridisalicylato-
ferroat der Trisalicylatotriferribase (XXI.). Aus Eisenbromir und Lithiumsalicylat.
Olivbraune, mkr. Blattchen mit 5¥* Mol. H2.

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

Leopold Semper und Leo Lichtenstadt, Uber die Einwirkung der salpetrigen
Saure auf den Anilinoisonitrosoessigester. Bei der Einw. von salpetriger S. auf
Anilinoisonitrosoessigester, CEH5*NH-C( : NOH)-COOC2H6, hat Jovitschitsch (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 31. 3036; C. 99. I. 275) den sogenannten Phenylasdioxdiazin-
carbonséureester (1.) erhalten u. spéter (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3821; C. 1907.
I. 175) durch Verseifungsprodd. charakterisiert. Die MAf. haben nun gefunden, daf

C6H5.N —CH.C00CaHS NH NH
. N—N
1 1
c,h5.n-ch?2 NH-CO-NHj
V. N -N
(-6
CHs NH NH

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

Experimenteller Teil.  Essigcsternitrolsdure. Aus Acetessigester mit Sal-
petersaure und Natriumnitrit bei 15—20°. — Chlorisonitrosoessigester. Aus vor-
stehender Nitrolsdure in A. mit Salzsdure. — Anilinoisonitrosoessigester, C6HS-NH-

C(: NOH).COOC2Hs. Aus vorstehender Verb. mit Anilin in A, P. 107—108°.
Liefert mit salpetriger Séure 7-Nitro-2,4-A--benzazoxazin-3-carbonséureathylester,
CltHeO5N8 (11.).  Krystalle aus A. F. 1815° 1 in Alkalien mit violetter, bald in
Rot umschlagender Farbung. (Ist die von JovisTCHITSCH als Phcnylazdioxdiazin-
carbonsdureéthylester, CIctHu OAN3= 1., beschriebene Verb.) — K-Salz, KCitH80\,,.
Dunkelrotes Pulver. Violett 1 in A. — Benzoylverb., Ci7HIsOeN3 WeiRe Kvystnlle
aus Methylalkohol. F. 165° zwl. in A. und A., 11 in Aceton und Essigester. Als
Nebenprodd. bei der Darst. des Nitrobenzazoxazincarbonesters entstehen Oxanil-
séureester, Oxanilsdure und Phenyloxamid. — 7-Nitro-2,4-A2benzazoxazin-3-carbm-
séure (analog I1.). Aus dem Ester durch vorsichtige Verseifung. Unbesténdige,
orangegelbe M. Zers, sich bei ca. 118° unter CO2Entw. und Hinterlassung von
Nitrobenzazoxazin. — T-Nitro"-A”-benzazoxazin, CTHEON8(I11.). 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 JoviTSCHITSCH als
als Phenylazdioxdiazin, CjH702N3 — IV., beschriebene Verb.) — Hydrochlorid,
CHS0EN3HC1. Weile Féllung aus A. F. lber 300°. — 2-Oxy-4-nitrophenylharn-
stoff, CMHjO4AN3(V.). Aus Nitrobenzazoxazin oder dessen Carbonsdureester beim
Kochen mit verd. Alkali. Krystalle aus Methylalkohol. F. 203°, 1 in Alkali. Gibt
mit FeCls olivgrine Fé&rbung u. mit Diazolsg. einen braunroten Farbstofi. Liefert
beim Erhitzen Uber den F. Nitrobenzoxazolon, bei weiterem Kochen mit Natron-
lauge 5-Nitro-2-aminophenol und 4-Nitrobrenzcatechin, bei der Reduktion mit Zinn-
chlorir 2,5-Diaminophenol. (Ist die von JoviTsSCHITSCH als Phenyldioxyhydrazdiox-
diazin, C7H,,00N3 = VI., beschriebene Verb.) — 7-Nitro-5-methyl-2,4-A*-benzazox-
azin-3-earbonsaureéthylester, CnHnO06N3(VIL). Aus o-Toluidinoisonitrosoessigester
in A. mit salpetriger S. Gelbe Nadeln aus A. F. 157°. (Ist die von JoviTSCHITSCH
als o-Tolylazdioxdiazincarbonsdureédthylester beschriebene Verb.) — 7-Nitro-2,4-A'L
3-benzoylbenzazomzin, ChH®4Ns (VIIL.). Aus Anilinoisonitrosoacetophenon mit
salpetriger S. Orangefarbiges Pulver. Scharlachrote Nadeln. F. 178° unter Zers.,
oM. in A, wl. in A. Tiefrot 1 in Alkalien. Liefert bei langerem Stehen mit
Alkali 7-Nitro-2,4-J2benzazoxazin. — Anuinoisonitrosocssigsaureamid, C6HeOjN3 =
CeHs’NH-Ci: NOH)<CONH,. Aus Anilinoisonitrosoessigester in A. beim Schitteln
mit Ammoniak. Néadelchen aus A. Zers, sich bei 192°, wl. in A. u. W. Liefert
mit salpetriger S. 7-Nitro-2,4-A2benzazoxazin-3-carbonsdureamid, C8HeON1 (I1X.).
Zers, sich bei 240°, swl. in allen gebrduchlichen Lésungsmitteln. Fé&rbt sieh mit
Alkalien purpurviolett. Entsteht auch aus Nitrobenzazoxazincarbonsdureester mit
Ammoniak. — Benzanilidoxim liefert mit salpetriger S. neben Benzanilid 7-Phenyl-
nitrobenzoxazol, CIH& ANs (X). Gelbe Krystalle aus A. F. 177—179°. (Liebigs
Anmn. 400. 302—32. 7/10. [8/8] Berlin. Chem. Lab. d. Landwirtsch. Hochschule.)
POSNER.

W. Tiirk, Uber B-Naphthalaninhydantoinsiure. Die Darst. der R-Naphthalauin-
hydantoinsaure 140Gt sich durch Einw. von KCNO auf R-Naphthalanin nicht er-
reichen; das (S-Naphthalanin bleibt hierbei unverdndert. Dagegen fiihrt das Verf.
von Lippich (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2953; 41. 2953; C. 1906. I1. 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 RuckfluRkihler, 0,64 g reine Substanz erhalten.
Eine zweite Darst. ergab aus 1 g (9-Naphthalanin u. 2,77 g Harnstoff 0,77 g der

120-
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Hydantoinsaure. Die R-Naphthalaninhydantoinsdure bildet feine verfilzte Nadeln
mit schrdg abgestumpften Ecken. P. 194—195°. LlI. in A., Methylalkohol u. in h.
W., swl. in k. W., in Aceton u. A, uni. in Essigither, Chlf., Schwefelkohlenstoff,
Bzl., Toluol u. PAe. (Biochem. Ztschr. 55. 477—80. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. der
1. med. Klinik d. Kgl. Charité.) Riesser.

Wilhelm Waislicenus und Willy Mocker, Synthesen mit Diphenylenessig-
séureester. Im Diphenylenesaigsiiureester oder Fluoren-9-carbonsédureester (l.) ist
ein H-Atom durch Alkalimetall ersetzbar. In &th. Lsg. ist die Metallverb. uni.
und Uberzieht alsbald das Metall mit einer schiitzenden Kruste; in A. dagegen ist
die Metallverb. 1, und die Umsetzung daher vollstdndig. Aus diesen Metallverbb.
lassen sich durch Einw. organischer Halogenverbb. in 9-Stellung alkylierte, bezw.
arylierte Fluoren-9-carbonséureester (z. B. 1ll.), und aus dieaen durch Verseifung
die zugehdrigen freien SS. gewinnen, welche beim Erhitzen unter C02Verlust in
die entsprechenden in 9-Stellung substituierten Pluorenderivate (z. B. IV.) Uber-
gehen. Da die Diphenylenessigsdure nach WEISSGERBER (vgl. WISLICENUS und
Ruthing, S. 1674) aus Fluorennatrium und CO03 leicht darstellbar ist, und auch
die hier mitgeteilte Reaktion sehr glatt verlauft, sind die in 9-Stellung mono-
substituierten Fluorene damit leicht zugéngliche Kdérper geworden. Der zu der-
selben Synthese biaher verwendete Fluorenoxalester eignet sich wenige gut, weil
leicht bei der Reaktion aus einem Teile des Ausgangamateriala der Oxalsdurerest
abgespalten wird, u. man dann das Reaktionaprod. mit Fluoren verunreinigt erhlt.
Aus diesem Grunde ist die Angabe iiber das Athylfluoren (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. enthélt; die entsprechende
Na-Verb. (llI-, bezw. lia.) bleibt unter denselben Bedingungen in der Fl. gel
Beide Verbb. reagieren mit deraelben Leichtigkeit; nur iat es unbedingt notwendig,
unter AusschluB des Luftsauerstoffs, alao in H-Atmoaphére zu arbeiten, da
sich die Metallverb, dea Diphenylenessigesters sehr leicht oxydiert, und man in
diesem Falle als Endprod. nur die Diphenylenglykolsdure (V.) vom F. 167° erhdlt.
Die Verseifung der Ester muR vorsichtig geschehen, da bei langerem Kochen mit
alkoh. Alkali das Carboxyl leicht abgespalten wird; bei den freien SS. ist dazu
eine Temp. von ca. 250° notig, rascher verlauft die Rk. beim Erhitzen mit Natron-
kalk. Die SS. sind in W. swl., in organischen Ldsungsmitteln 11; mit konz. HjSOj
geben aie schwieriger wie die Diphenylenglykolsdure und Diphenylenessigséure
Farbenreaktionen, erst beim Erwédrmen (200°) tritt ein schmutziges Grun auf
(chrakteristisch).

Experimenteller Teil. Diphenylenessigsaureathylesler, 9-Fluorencarbonsaure-
ester, CleHuO4 (1.). Nadeln aus A., F. 44—45°, Kp.19 207—209°; die in der Lite-
ratur angegebenen FF., Friedld&nder (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 10. 536), F. 165°,
und Delacre (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27. 881), F. 60°, sind zu streichen. Farb-
los 1 in konz. HaS04, beim Erwéarmen (oberhalb 100°) wird die Lsg. blaugrin, bei
ca. 170° dunkelgriin und oberhalb 200° rotviolett. Beim Erhitzen mit Anilin ent-
steht daa Anilid der Diphenylenessigsdure, CIHISON = CIsH3*>CH-CO-NH-CH5
F. 161—162°. K*Cu,HIs®4 -f- CHs-OH, gelbe Prismen, zerflieRt an feuchter Luft
zu einer braunen M., wird von W. hydrolysiert. — K-Verb. des Diphenylenglykol-
saureesters, (CeH42C(-0K) ¢« CO <O« CéH5 CHs5mOH. — Diphenylenglykolséure,
CuHIaDa (V.)i wasserhaltige Krystalle aus Wasser, enthdlt exsiceatortrocken noch
VsHjO und schm, dann bei 167°; zeigt gelbe FeC)3Rk.; 1 in konz. HsS04 bei cs.
70° mit blauer Farbe, die bei ca. 200° in Rotviolett libergeht.
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Bidiphenylenbernsteinsdurediéthylester, CssHJD4 (VL). B. aus Kalium- (oder
Natrium-Jdiphenylenessigester und J in alkoholhaltigem, absol. A.; mkr. Doppel-
pyramiden aus A., P. 167—168° 1 in konz. H2504 farblos, oberhalb 100° wird die
Lag. rot, bei etwa 200° griun.' Verss. zur Verseifung des Esters schlugen fehl. —
9-Methyldiphenylenessigsaure, C~AH~O, (Formel analog IIl.), der Athylester ver-
unreinigt mit etwas 9-Methylfluoren entsteht aus Kaliumdiphenylenessigester und
Methyljodid in &th.-alkoh. Lsg.; Nadeln aus h. W., prismatische Nadeln aus Bzl.,
die auBerhalb des Ldsungsmittels sehr rasch verwittern u. undurchsichtig werden;
in A, A und w. Eg.,, wl. in PAe, swl. in h. W., 1 in konz. H2504 mit griin-
gelber Farbe, die beim Erwédrmen erst gelb, dann rétlich wird. — Athylester,
CieH100, (111.), 6lige, stark lichtbrechende Fl., Kp.,, 188—190° erstarrt nach langerer
Zeit zu einer Krystallmasse, F. 33° sll. in allen organischen Ldsungsmitteln; 1 in
konz. H2S04 mit griingelber Farbe, die beim Erhitzen rotbraun und bei 200“
schmutziggrin wird. — 9-Methylfluoren, Cl4Hi2(IV.), Kp.,6 154—156°; F. 45°; konz.
H,S04 gibt selbst oberhalb 100° keine Farbenreaktion.

g;>CH.CO.0.CA g;>C(.Na).CO2CA Jg |C:

11 IV ~SrTHOH \ ;
CH4 <00.0.0,11* m CH( 3 V- CeH4 COoaH
6eH4 CO.0CH6 H~-O0-0C"" "coa e ;H4 COH

VIII. IX. . X

CiH, CH,-CH: GH, C,H4 C,H, CH.,*G,B.

¢SH. CO.H ‘ ¢ n cCo:0 -
XI. 9*°*>CH.CH,.0,H! XIl. “'n‘>(>'Cl,''C'B

céh » cch” "~CO-CO-0.CsH5
XIII. XIV.

CH4 CH,--mmmmmmmmmeee CH CH4 CH4

CeH~” coxxhs he20sc” c,h4 c,ha 'c s'° 2 CoH4
XV. XVI. XVII.

CeH4 CeMNO,)»N C6H, CH, mCOX) mC ,HS cell, , <30-0

S \% ’ 1

CHa ' C0-0-C2H6 C,H4 C0-0-C,H5 CiH4 CH3.CO
XVIII. XIX XX

5A >C<-Ca'-CH’-C0’H CeH4 ;CH;.CH,CO C&4

;eH~ " CO.H ieH > C<CO----—---- 0 >CH-CH,.CH,.CO,H
XXI. XXII. XXIII.

;4 >c.ch,co.ca c,ha co-ch, CcH4 0-CO-CH,

oH4 C0-0-CHs CeH4 C0>0-C,Hs CeEl4 : "0-C H6

Aihyldiphmylenessigsaure, CleHIQ, (VIL.), B. der Ester entsteht analog wie
bei dem niedrigeren Homologen. Tafeln mit (wahrscheinlich) 1 Mol. Bzl. aus Bzl.,
die rasch auBerhalb der Mutterlauge verwittern und undurchsichtig werden, wird

Vakuum, sowie beim Erhitzen auf 80° benzolfrei; 11 in Bzl., A., Eg., fast uni.
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in PAe. und w.; 11 in Natronlauge, wird beim Ansduern der alkal. Lag. wieder
gefallt; beim Erhitzen mit konz. HsS04 entsteht zuerst Rosafdarkung, die oberhalb
100° in Griin u. Blaugriin iibergeht. — Athyldiphenylenessigsaureathylester, Ci8H,a0,,
liehtbrechende PL; Kp.u_16 200—205°. — 9-Athylfluorm, CI8HU = [C(H4aCH-
C2H6, gelbliches Ol, das auch in Kaltemischung nicht erstarrt, Kp.u 169—171° 1
in den organischen Ld&sungsmitteln; flichtig mit Wasserddmpfen. Das bei der
Athylierung des Natriumfluorenoxalestera entstehende Reaktionsprodukt ist ein fl.
Gemisch von Athylfluoren mit Fluoren, letzteres, das nach einiger Zeit auskrystal-
lisiert, wurde irrtimlich fiir das reine Athylderivat gehalten (vgl. WISLICENUS und
DENSCH, Bei-, Dtsch. Chetn. Ges. 35. 763; C. 1902. I. 813). Die Angaben sind
also dementsprechend zu berichtigen. Das im Athylfluoren in 9-Stellung noch vor-
handene freie H-Atom konnte auch beim Erhitzen mit Kalium auf 250° nicht durch
K ersetzt werden.

Allyldiphenylenessigsaure, CIH1402 (VIIl.), analog wie das Methylderivat, farb-
lose Prismen mit (wahrscheinlich) ¥i Mol. Bzl. aus wenig Bzl. -j- viel PAe.; leichter
1 in den organischen Lésungsmitteln als die Methyl- u. Athylverb., etwas 1 auch
in PAe. und W.; beim Erwé&rmen mit konz. H204 entsteht zuerst Gelbférbung,
dann bei hoherer Temp. ein schmutziges Dunkelgriin. — Athylester, CigH1902=
[CEH4,C(*CH»CH : CH»)eCO+*0+CHS5, Ol; Kp.u 200-203». — AUylfluoren, CieHu4
(1X.), gelbliches Ol, Kp.16 174—176°, ziemlich schwer flichtig mit Wasserdampfen;
nimmt im Chif.-Lsg. 2 Atome Br auf; 9-Allylfluorendibromid, C16H14Br2= [C@H42CH-
CH,-CHBr*CHjBr, zihfliissiges, nicht destillierbares Ol.

Mit Benzylchlorid wird Benzyldiphenylenessigsaureathylester, G,3H202 (X;), er-
halten; oktaederéhnliche Krystalle aus A., P. 90—91°, 11 in den meisten organischen
Losungsmitteln, beim Erwdrmen mit konz. H2S504 entsteht eine rosarote Fl., die
bei héherer Tjmp. dunkelbraun wird. — Benzyldiphenylenessigsaure {Fluoren-9-ben-
zyl-9-carbonséure), C,,HI02= [C<H42C('CH2'CH5-COH, Bléttchen aus A., F. 201
bis 202°, nahezu uni. in W., 1L in A., A. und Eg., mit konz. H2504 tritt oberhalb
200° eine rotbraune Farbe auf. — 9-Benzylfluoren, (XI.), P. 134—135° (vgl. Thiele
und Hente, Liebigb Ann. 347. 298; C. 1906. Il. 961). — Fluorenoxalester,
[C8H41,CH-COCOORCjH5, Darst. besser mit Hilfe einer alkoh.-ather. Kalium-
&thylatlsg.; liefert mit Benzylchlorid 9-Benzylfluoren-9-oxalester, C¥HZ0O3 (XIL),
Prismen aus wenig A., P. 106—107°. Beim Kochen mit alkoh. Natronlauge entsteht
neben Natriumoxalat 9-Benzylfluoren.

Mit Athylenbromid entsteht u,a'-Bisdiphenylenadipinsduredicithylester, C4H3D0,
(XI11.), Nadeln aus A., F. 179—180°, zIl. in A., Bzl. und Eg., wl. in PAe., 1 in
konz. H2S04 mit grinlichgelber (oberhalb 100°), bei oberhalb 200° griin u. schlief3-
lich braun werdender Farbe. — a,a'-Bisdiphenylenadipinsdure, C3H1204, krystalli-
nisches Pulver aus A. -f- W., P. unscharf bei ca. 260° unter Gasentw., Farbenrk.
mit konz. H2504 &hnlich wie beim Ester, zIl. in A., A. und Eg., wl. in Bzl. und
PAe., faBt uni. in Bd. W. — 1,4-Bisdiphenylenbutan, C2H2 (XIV.), B. durch Ver-
seifen des «ja'-Bisdiphenylenadipinsaureathylesters mit einem Uberschu8 sd. alkoh.
Natronlauge 12 Std. auf dem Wasserbade; Nadeln aus wenig Bzl. + PAe., wl. in
A., A und PAe., 11 in Bzl.; keine Farbung mit konz. H2S04 (bis 150°).

Mit I-Brom-2,4-dinitrobenzol entsteht 2 ,4-Dinitrophenyldiphenylenessigsaure-
athylester, 2,4-Dinitrophenylfluorehcarbonséureester, C2Z2Hi60aN2 (XV.), gelbliche
Blattchen aus A., F. 130—131° nach vorherigem Sintern; zll. in A., A., Bzl. und
Eg., wl. in PAe.; mit konz. H2S04 entsteht bei ca. 200° Rotbraunférbung; die alkoh.
Lsg. wird durch Alkali dunkelblau, geht aber bald unter Zers, in ein schmutziges
Griun Uber, beim Kochen mit Alkali oder verd. SS. wurde der Ester entweder un-
veréndert wieder gewonnen oder weitgehend zerB. — Mit Chloressigester entsteht
Dipheriylenbernsteinsaurediathylester, CHZ04 (XV1.), rhomboederéhnliche Krystalle
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aus A, F. 73—75° 1L in A, A, Bzl. und Eg,, zll. in PAe.; die Lsg. in konz. HXS04
farbt sich beim Erwdrmen zuerst violettrosa, spdter (bei 200°) schmutzig dunkel-
griin. — Diphenylenbernsteinsaure, CIH,204, Nadeln aus W. -j- etwas A., F. 195 bis
196° unter Gasentw.; zeigt in konz. H2504 dieselben Farberseheinungen wie der
Ester; spaltet beim Erhitzen auf den F. W. ab unter B. des Diphenylenbernsteiti-
saureanhydrids, CleH1003 (XVII.), entsteht besser durch Kochen der Sdure mit
Acetylchlorid; Tafeln aus Acetylchlorid, Blattchen aus Bzl. -j- PAe., F. 158—159°;
Kp.c ca. 255° 1L in A., A, Bzl. und Eg., wl. in k. W.; geht beim Kochen mit W.
langsam in die Sdure Uber.

a-Diphenylenglutarsdwre, CnH1404 (XVIII.), aus K- oder Na-Diphenylenessig-
ester und /9-Jodpropionsaureester und Verseifung des Eeaktionsprod. mit alkoholischer
Natronlauge; porzellanweiRe 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. HX04 wird bei 200° schwach purpurviolett. — Ci-Di-
phenylenglutarsauredidthylester, C2AH204, Ol, Kp.u 235—240°. — a-Diphenylen-
glutarsédureanhydrid, CnHIaOs (X1X.), aus der S. durch Kochen mit Acetylchlorid!
tafelformige Prismen aus wenig Bzl. -|- PAe., F. 175—176° 1L in Eg. und Bzl,,
weniger in A., noch weniger in A., uni. in PAe. — y-Diphenylenbuttcrsaure,
CiHu Os (XX.), wirfelahnliche Krystallkérner aus wenig Bzl. -f- PAe. oder sub
A -j- W., F. 148—149° 1I. in A, A., Bzl. und Eg., swl. in PAe. und W.; gibt
mit konz. HsS04 bei 200° eine tiefbraune Lsg. — y-Diphenyleributtersaureéthylester,
CiH12 = CI15H13*CO+O+CH5) gelbliches, schwach blaugriin fluorescierendes Ol;
Kp.n 224—226°; Farbenrk. mit konz. H2S04 wie bei der S.

Mit <a-Bromacetophenon entsteht [Phenylketon-methyl]-Diphenylenessigsaureéathyl-
ester, Acetophenondiphenylenessigsdureéthylester, cc-Diphenylen-R-benzoylpropionsdure-
athylester, C2H2003 (XX1.), Prismen aus A., F. 123—124°; wl. in PAe., sonst 11;
1in konz. 102504 mit gelber Farbe, die bei 200° grinlich dunkelbraun wird. —
[R-Diphenylenéthyl]-phenylketon, CsIH180 == [C&H4JaCH ¢CH, «CO+CeH6, 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° blaugriin, oberhalb 200° langsam
braun wird.

Acetyldiphenylenessigester, B. bei der Einw. von Acetylchlorid; gelbes Ol,
Kp.n 205—206°; die Acetylgruppe ist sehr locker gebunden, so dafl 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 zuriickgebildeten
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 fir die Acetylverb. aufgefiihrt wurde, dirfte tGbrigens auch
fur den Kalium- bezw. Natriumdiphenylenessigester in Betracht kommen. Die
andere Formel (11.) haben VAfi. nur deshalb bevorzugt, weil sich mit ihr die an-
gefuhrten Umsetzungen besser deuten lassen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2772—93.
17/9, [11/8.] Tubingen. Chem. Lab. der Univ.) Czensny.

Heinrich. Wienhaus, Uber die Hydrierung des Santonins. Vf. verteidigt die
alte CANNizzAROsche Santoninformel mit den zwei konjugierten Doppelbindungen
gegenliber den Ausfiihrungen Angelis (s. S. 685) und Cusmanob (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
konnen scheinbar einheitliche Tafeln auskrystallisieren, die in Wirklichkeit aus



1808

verschiedenen Verbb. zusammengesetzt sind. Demnach erscheint die Einheitlich-
keit des BARGELLiNischen Dihydrosantonins nicht bewiesen, obgleich Vf. seine
Existenz fir sichergestellt ansieht. Als Griinde fir die Briickenformel (s. Cusmano)
kann die Aufspaltung des Spirocyclans bei der Kkatalytischen Hydrierung nicht
herangezogen werden; denn dieses ist ein abnorm leicht isomerisierbarer Korper, u.
andererseits wurde zu der Hydrierung in diesem Falle der Katalysator in festem,
nicht in kolloidal gel. Zustande angewendet. Gegen die Brickenformel sprechen
die einwandfreien Erfahrungen Uber die Bestdndigkeit der Briickenbindung gegen-
Uber der katalytischen Hydrierung bei Sabinen, Pinen, Campher und &hnlichen
Verbb. Zum Schluf erwédhnt Vf., dal die Hydrierung des Chromosantonins —
gelbes Pulver, F. 150—160° — dieselben Prodd. liefert, wie diejenige des weiRen
Santonins. (Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 46. 2836—39. 27/9. [15/8.] Géttingen. Allg.
Chem. Inst, der Univ.) CZENSNY.

Ch. Dheré und A. Burdel, Uber die Absorption der sichtbaren Strahlen durch
die Oxyhamocyanine. (Vgl. S. 1235 u. 1680.) Eine Lsg. von krystallieicrtem Oxy-
hdmocyanin aus dem Blut der Weinbergschnecke in Vioo'lt Sodalsg. liefert ein Ab-
sorptionsband, welches sich bei mittlerer Schichthéhe von X = 610 bis 7 = 531
erstreckt. Sepia- u. Langustenblut zeigen ein analoges Band, indessen mit geringerer
Transparenz fir rotes Licht. Das erwédhnte Absorptionsband scheint also allen
Oxyhd@mocyaninen gemeinsam zu sein. Das Band verschwindet, sobald das Oxy-
hdmocyanin zu Hadmocyanin reduziert wird, um bei erneuter Oxydation des letzteren
wieder zu erscheinen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 157. 552—55. [6/10.*].)

Dusterbehn.

P. Jacobson und H. Jost, 0Uber einige benzylierte Pyrazolkérper und einen
eigenartigen Fall von Autoalkylierung. Zur Gewinnung von symm. Benzylphenyl-
hydrazin unterwarfen die Vif. |-Phenyl-2-benzyl-3-methylpyrazolon-[5) (I.) der Einw.
von alkoh. KOH. Die Rk. nahm aber einen anderen unerwarteten Verlauf. Es
entstand ndmlich merkwdirdigerweise I-Phenyl-2,4-dibenzyl-3-methylpyrazolon-{5) (I.),
d. h. durch das Kochen mit alkoh. Kali war weitergehende Benzylierung eingetreten.
Wahrscheinlich wird ein Teil des Ausgangsmaterials unter B. von Acetessigsaure-
benzylphenylhydrasid (I11.) aufgespalten, das unter Zerfall (B. von AcetessigBaure-
anilid) benzylierend auf einen anderen Teil des Ausgangsmaterials wirkt. Die Vif.
bezeichnen diesen Vorgang als Autoalkylierwig.

CeH5-CH1.N-N(CH6).CO CeHs*CH, *N sN(CeHs)*CO
CH,s.-.—~ CH ' CH,% - - - —I. 6-CH,-C&45
CtH#a+CH, *NH *N(C,H6)+CO CeH5.CH,.NJ.N(C,,H5).C.OR
CH, #CO----mmnmmmm- CH, : (] 2 c - JEm— 6+ CH, *CtH5

Spezieller Teil. 3-Methyl-I-phenyl-2-benzylpyrazoloji-(5), CI7H180N, (I.). Aus
Methylphenylpyrazolon und Benzylchlorid. Wasserfreie Krystalle aus Essigester.
F. 119°. Plattenférmige 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-I-phenyl-5-chlorpyrazol wu.
spaltet beim Erhitzen mit Natrium und CO, und darauffolgender Behandlung mit
Minerals. Anilin und Benzylamin. Es liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge
NH,, Acetessigséureanilid u. 3-Methyl-I-phenyl-2,4-dibenzylpyrazolon-(5), C,H,,0N,
(11.). Farblose Blattchen aus A. F. 152° all. in Bzl., Eg. und h. A, zll. in w. A,
swl. in W., 1 in verd. SS. — Pikrat, C30H,608\6. Kugelige Aggregate von gelben
Blattchen. Sintert bei 185°. F. 186,5°. — Pseudojodmcthylat (2-Jodbenzylat des
3-Methyl-I-phenyl-4-benz\jl-5-methoxypyrazols), C,eH,6O0N,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
zurick, mit alkoh.-wss. KOH eine noch nicht aufgeklarte Verb. — Tseudojod-
athylat (2-Jodbenzylat des 3-M.ethyl-I-phenyl-4-benzyl-6-&thoxypyrazols), C,6HJONts)
(IV., R= C,HS. Gelbes, krystallinisches Pulver. L&Bt sich nicht ohne Zers, um-
krystallisieren.  Bei 232° Dunkelgelbfarbung. Sintert bei 240°. F. 258—260°.
Liefert beim Erhitzen flr sich und mit alkoh. KOH das Ausgangsmaterial zuriick.
Verbindung unbekannter Zus., C<8H480aN4(?). Aus obenstehendem Pseudojodmethylat
mit alkoh., wss. Kalilauge. WeilRe Ndadelchen aus A. oder Bzl. Sintert bei 148°.
F. 149°, 1L in h. A. u. Bzl, bwl. in W., uni. in verd. Salzsaure. — Pikrat. Gelbe
Blatter 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 Benzoesdure. — Symm. Phenylbenzylhydrazin liefert bei der Spal-
tung mit verd. HsS04 Benzaldehyd, Benzoesaure, Ammoniak und Anilin, aber kein
Benzylamin. (Liebigs Ann. 400. 195—219. 7/10. [20/7.] Berlin. Lab. d. Hofmann-

Hauses.) Posnek.

Hugo Fasal, Studien 0Uber Pigment, (ber 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 Ld&slichkeit der Horngebilde in konz. KOH (1:1) u. der
Unloslichkeit des Pigments in derselben. Das so aus Menschenhaaren gewonnene
Pigment entsprach etwa der Formel CIHHS07N3S2 Das Verhdltnis N : C in dieser
Formel ist 1:8 und entspricht dem Verhdltnis von N:C im Indolringsystem, so
da der Vf. kondensierte Indolringsysteme ohne Seitenketten vermutet. Es wurde
der Pigmentgehalt verschieden geféarbter Menschenhaare (tiefsehwarzer, mittelblonder,
weiBer Greisenhaare und mit Wasserstoffsuperoxyd entférbter Haare) nach dem bei
der Darst. des Pigments angewendeten Verf. verglichen und gezeigt, dal die Unter-
schiede hauptsachlich quantitativer Natur sind; schwarze Haare zeigen den grofRten,
Greisen- und gebleichte Haare nur ganz geringen Pigmentgehalt. Durch die Einw.
von Wasserstoffsuperoxyd erleidet der gesamte Farbstoff Oxydation, wobei der ge-
farbte Korper in einen ungeférbten (bergeht; die Farbe weiler Greisenhaare wird
mit Ricksicht auf ihren minimalen Pigmentgehalt von Wasserstoffsuperoxyd nicht
beeinflult. Die Farbekraft des aus den dunklen Haaren gewonnenen Pigments ist
gering, das colorimetrische Verhdltnis der pigmentreichsten schwarzen Haare zu den
pigmentdrmsten Haaren betrégt 30:1. (Bioehem. Ztschr. 55. 393—401. 25/9. [4/S.]
Lab. der LuDWIG-SPIEGLER-Stiftung Wien.) BLOCH.

Physiologische Chemie.

S. H. Collins und A. A. Hall, Die Zusammensetzung von Zuckerrilben aus den
nordlichen Grafschaften Englands. Die Unters, der auf Versuchsfeldern kleinen
Umfanges in den Jahren 1911 u. 1912 geernteten Zuckerriben 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 Rilben ist be-
merkenswert gleichmé&Rig; die Trockensubstanz schwankte nur von 22,9—26,8%.
ks war somit entgegen der herkémmlichen Meinung festzustellen, dal in den ndrd-
lichen Grafschaften Zuckerriben mit ziemlich hohem Gehalte an Rohrzucker ge-
zogen werden konnen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 929—31. 15/10. [14/5.*%])

Ruhle.
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J. J. R. Macleod, Blutglykolyse, ihre Ausdehnung und Bedeutung fir den
Kohlenhydratstofficechsel. Die hypothetische Existenz von ,yvirtuellem Zucker” in
friseh entnommenem Blut. Mitbearbeitet von A. M. Wedd. (Vgl. S.599.) Nicht
geronnenes und defebriniertes Blut hat dieselbe glykolytische F&higkeit, die durch
ZuBatz von 1:1000 u. mehr Kaliumoxalat herabgesetzt wird. Das glykolytische
Vermdgen wechselt beim einzelnen Tier und bei verschiedenen Tieren gleicher
Spezies. Im Durchschnitt verschwindet (ber die Hélfte der Dextrose auBerhalb
des Korpers bei 40° in 21» Stdn. Die Glykolyse ist eine Funktion der Blut-
korperchen und nicht des Serums, Bic wird dem ersteren durch wiederholtes
Waschen mit isotonischen Salzlésungen entzogen. Der Zusatz von Dextrose steigert
die Glykolyse nicht, sondern setzt sie in hdheren Konzentrationen herab. Der
Ursprung der Dextrose steht in keiner Beziehung zu der Glykolyse, sie ist im nor-
malen und diabetischen Blut gleich gro. Die durch Blutglykolyse zerstrte Menge
ist nur ein kleiner Teil des im Kd&rper verschwindenden Zuckers, es steht daher
die Blutglykolyse nicht in wichtigen Beziehungen zum Kohlenhydratatoffwechsel.
Beim Stehen von frisch entnommenem Blut bei Kdrpertemperatur konnte eine Zu-
nahme von Zucker nicht beobachtet werden. (Journ. of Biol. Chem. 15. 497—514.
September. 24/7. Western Reserve Univ., Cleveland.) Franck.

A. Coatantino, Il. Der durch Formol titrierbare Aminosaurestickstoff in dei
Blutkdrperchen und im Serum des Blutes von h-wngernien und erndhrten Tieren.
(Vgl. S. 63) Um die friheren Ergebnisse tber den Gehalt des Serums sowie der
Blutkdrperchen an Aminosduren zu sichern, wurden 3 verschiedene Extraktiona-
verff. angewandt: Trocknung des Materiales und Extraktion mit wss. A. in Ggw.
von Ba-Salzen, wie frither beschrieben; Extraktion des frischen Materiales mit wss.,
angesduerter HgCla-Lsg., u. Extraktion des frischen Materiales mit 95%'g- A. Die
Extrakte wurden, nach Entfernung des NH3 nach S6RENSEN mit Formol titriert.
Die Resultate lauten bei jeder Extraktionsmethode im gleichen Sinne. Es werden
stets Amidosdauren sowohl im Serum, wie in den Blutkdrperchen durch die Titration
festgestellt. Auf dem Hdéhepunkt der Verdauung entnommenes Blut ist reicher an
Amidoséduren, als das Blut hungernder Tiere. Das Serum d&ndert seinen Amido-
sdurengehalt nicht bei der Verdauung. Die Vermehrung der Aminosduren im Blut
wird also nur durch eine Anreicherung in den Blutkérperchen bedingt. Diese
sind fur Aminosauren permeabel. Der Gehalt an Aminosduren im Serum wie in
den Blutkdrperchen ist in einem gegebenen Moment in allen Teilen des Blutkreis-
laufes der gleiche. Auch die Lymphe enthélt eine geringe Menge von durch For-
mol titrierbarem Aminosdure-N. (Biochem. Ztschr. 55. 402—10. 25/9. [7/8.] Neapel.
Physiolog. Inst. d. Univ.) RIiESSER.

A. Costantino, 111. Die Permeabilitdt der Blutkdrperchen fiur Aminosduren
(Vgl. vorsteh. Ref) Die Permeabilitit der roten Blutkdrperchen fiir Amidosauren
wird durch das Studium der Verteilung zugesetzter Amidoséuren auf Blutkdérperchen
u. Serum bewiesen. Es tritt regelmaRig eine Vermehrung der durch Formol titrier-
baren Amidosduren in den Blutkérperchen auf. Uber eine gewisse Grenze geht die
Aufnahmefahigkeit der Erytrocyten fiir Amidosduren nicht hinaus. Dieser Maximal-
wert ist fur alle untersuchten Aminosduren der gleiche, u. zwar zwischen 40 uud
50 mg Amidosaure-N fiir je 1000 ccm Blutkdrperehenbrei. Dieser Wert stimmt
nahe mit demjenigen Uberein, der in den Blutkdrperchen von verdauenden Hunden
festgestellt wurde. (Biochem. Ztschr. 55. 411—18. 25/9. [7/8.] Neapel. Physiolog.
Inst. d. Univ.) RIiESSER.

A. Costantino, Methodik der Extraktion van Aminosauren aus dm verschiedener
Bestandteilen des Blutes. Vf. empfiehlt zum Nachweis der Aminosduren im Blut
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oder im Serum die EnteiweiBung durch 2%ige HgCI3-Lsg., die 0,8%/0 HCI enthélt.
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 schlieflich durch
Dest. mit MgO im Vakuum von NHS befreit. In dieser Lsg. werden die Amino-
séuren nach SGKENSEN titriert. Handelt es sich um sehr kleine Mengen, so kann
man die Genauigkeit der Titration durch Zusatz einer bekannten Menge einer
Amidosdure erhéhen. (Biochem. Ztschr. 55. 419—24. 25/9. [7/8.] Neapel. Physiolog.
Inst, der Kgl. Univ.) Riessek.

G. Patein u. E. Roux, EinfluR der Fallung von Acetoglobulin auf das Hamo-
lysevermdgen des Blutserums. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [7] 6. 62; C.1912. II.
1390.) In den mit Menschen- und Pferdeserum ausgefiihrten Verss. bewirkte die
Ausfallung des Acetoglobulins mit verd. Essigsdure ein Verschwinden des Hadmo-
lysevermdgens fur Hammel- u. Kanincbenblutkdrperchen. Weder im Serum, noch
im Acetoglobulin konnten h&molysierende Eigenschaften aufgefunden werden. Das
Verschwinden des Hamolysevermdgens scheint eher von der Wrkg. der Essigsdure
abzuhéngen, als vom Auftreten eines Antihdmolysina. (Journ. Pharm, et Chim.

Pl 8- 197—203. 1/9.) Guggenheim.

Egerton Charles Grey, Die Fettsduren des menschlichen Gehirns. Die Fett-
séuren des menschlichen Gehirns wurden demselben durch Erwédrmen mit 20°/ciger
Pottaschelésung entzogen, mit HCI die alkalische Lsg. angesduert, die Fettschicht
abfiltriert u. mit 10% alkoholischer Kalilauge verseift. 25% der festen Fettsduren
des menschlichen Gehirns sind Hydroxysauren, von denen drei isoliert werden
konnten. Zwei davon sind Monohydroxysduren, namlich Oerebronséure, sowie eine
Séure C,H(®3 die sich durch leichte Verwandelbarkeit in einen nicht séureartigen,
lactondhnlichen Korper auszeichnet und als solcher Ursache des schwankenden
Mol.-Gew. bei der Titration ist. F. 73,5“. Die Dihydroxysdure entspricht der
Formel CITH303 oder CsaH404, F. 100—101°. Die ungeséttigten S&uren bestehen
auRer aus Olsdure, Linolsaure und Linolenséure aus einer noch ungesattigteren
Séure, die Vff. Clupanodensdure nennen. Sie addiert 12 Atome Br zu einem in A,
Bz!, Chloroform uni. farblosen Bromprodukt, das sich bei 200° schwadrzt u. noch
hoéher erhitzt zers. Die Analyse stimmt anndhernd auf Dodekabromstearinséure.
Eine weitere ungesattigte S. vom F. 51—52° konnte isoliert werden, die sich aus
Aceton umkrystallisieren lie und wahrscheinlich mit Olsdure isomer ist. Die ge-
séttigten Fettsduren sind normale Stearin- und Palmitinsdure, sowie ein Isomeres
vom F. 51—52°. Ebenso konnte Myristinsdure nachgewiesen werden. (Biochem.
Journ. 7. 148—56. Mérz. 17/12, 1912. Physiol. Lab. Univ. of Sydney.) Fkanck.

W. Koch. u. M. L. Koch., Beitrédge zur chemischen Differenzierung des Zentral-
nervensystems. 111. Die chemische Differenzierung des Gehirns der Albinoratte
wahrend des Wachstums. Es lassen sich im Gehirn der wachsenden Albinoratten
deutliche chemische Verédnderungen wahrnehmen und in Beziehung zu den ana-
tomischen Verédnderungen bringen. Die Abnahme im Wassergehalt hangt nicht
vollstdndig 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 hauptsachlich in den Markscheiden. Bei Beginn der
Markreifung ist die Phosphatidbildung gesteigert, doch sind auch schon vorher be-
trachtliche Mengen von Phosphatiden in den Zellen und in den Scheiden vor-
handen. Extraktivstoffe sind in gréRerer Menge wahrend des foetalen Lebens und
wéhrend der Jugend vorhanden. Die wasserldslichen, organischen Schwefel-
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Verbindungen nehmen mit dem Alter ab, wéhrend der kolloidale Schwefel zunimmt.
Dies deutet darauf hin, dal} 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 fir das
Alter charakteristisch ist. (Journ. of Biol. Chem. 15. 423—48. September. [1/7]
Hull Lab. of Biochemistry and Pharmacology. Univ. Chicago. WISTAK Inst, of
Anatomy. Philadelphia.) Fkanck.

P. A Levene und G. M. Meyer, Uber die Einwirkung von Leukocyten und
anderen Geweben auf d,I-Alanin. Die Resultate der Arbeiten der Vfi. Uber die
Einw. der Leukocyten auf Hexosen unter aseptischen Bedingungen (vgl. S. 790 u.
S. 790) lieRen es moglich erscheinen, die Umwandlung von «-Aminosduren in
«-Hydroxysduren Uber die «-Ketonsduren im Sinne der Arbeiten von Ringer
u. Lusk (ztschr. f. physiol. Ch. 66. 106; C. 1910. Il. 103) u. Dakin u. Dudi.ey
(vgl. S. 794) nach der Gleichung:

CHaCH(NH8COOH CHaCOCOOH —> CH,CH(OH)COOH

experimentell aufzuklaren. VAf. brachten Leukocyten, sowie Extrakte von Nieren
mit d,I-Alanin zusammen, doch war bei Einhaltung aseptischer Bedingungen eine
desamidierende Wirkung in keinem Falle festzustellen. (Journ. of Biol. Chem. 15.
475—S0 September. [10/7.] Rockefelter Inst, for Medical Research. New York.)
Franck.
Esmond R. Long, Uber die Gegenwart von Adenase im menschlichen Korper.
Das fir 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 Korpers versetzte, bei drei anderen Foeten gelang der Nach-
weis nicht. Hypoxanthin wird auf jeden Fall bei der Autolyse menschlicher Ge-
webe gebildet, mégen sie Adenase enthalten oder nicht. Diese Tatsache bedeutet
die Umwandlung des Adeninkerns der Nucleinsduren Uber andere Zwischenprod.
wie Adenin, wahrscheinlich durch die Einw. der Adenosindesamidase oder Inosin-
hydrolase, wie sie durch die &hnlichen Befunde an anderen Geweben von AMBERG
und Jones (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 407; C. 1911. Il. 1244) wahrscheinlich ge-
macht wird. (Journ. of Biol. Chem. 15. 449—61. September. [8/7.] Pathol. Lab.
Univ. Chicago.) Franck.

L. von Lagermark, Uber die Verbreitung der Ketoreduktase in den Ge-
weben. Nach Friedmann und Maase (Biochem. Ztsehr. 27. 474; C. 1910. Il.
1319) vermag Leberbrei die Acetessigsdure asymmetrisch zu I-R- Oxybuttersdure zu
reduzieren. Diese Wrkg. wird einem als Ketoreduktase bezeichneten Fermente zu-
geschrieben. Vf. weist nach, dal dieselbe Wrkg. auch den Muskeln und der Niere
des Hundes zukommt, wahrend sie im Blut, in der Lunge, im Pankreas und in der
Milz vermift wurde. (Biochem. Ztschr. 55. 455—62. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d. I.
med. Klinik d. Kgl. Charite.) RIESSER.

H. D. Dakin und H. W. Dudley, Glyoxalase. Teil Ill. Die Verteilung de

Enzyms und seine Beziehung zum Pankreas. (Forts, von S. 162.) Bei der weiteren
Durchpriufung der Organe auf ihren Gehalt an Glyoxalase wurde gefunden, daf
das pankreatische Gewebe, wbs. Extrakte vom Pankreas und Pankreassaft keine
Glyoxalase enthalten, sondern eine thermolabile Substanz, die einen deutlichen
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hemmenden EinfluR auf die Glyoxalase aus anderen Quellen hat. Vff. nennen dies
Enzyme Antiglyoxala.se. Sie ist auch im kauflichen Trypsin und Pankreatin ent-
halten und ist im getrockneten Zustande unbeschrénkt haltbar. 10-minutiges Er-
hitzen auf 85° zerstort sie vollstdndig, durch verd. HCI (‘/IGrn.) wird sie nur lang-
sam angegriffen, Alkalien sind ohne Einw. Sie ist schon in kleinen Mengen stark
hemmend fir Glyoxalase, doch h&ngt diese Wirkung nicht von der Ggw. von
Trypsin, LipaBe oder Diastase ab, denn Antiglyoxalaselsgg., die ohne jede proteo-
lytische Fahigkeit waren, zeigten hemmende Wrkg. fiir Glyoxalase. Beziiglich des
Zusammenhanges von Pankreas, Glyoxalase und diabetischem Kohlenhydratstoff-
wechsel fanden Vff., daB das Blut von Diabetikern Glyoxalase enthdlt ebenso wie
die Leber und das Blut von diabetischen, pankreaslosen Hunden, allerdings in
schwdcherer Wirksamkeit. (Joum. of Biol. Chem. 15. 463—74. September. [9/7.]
Herter Lab. New York.) Franck.

Nina Kotschnew, Zur Frage nach der Solle der Fermente im tierischen Orga-
nismus bei Einfiihrung getoteter Tuberkelbacillen. Das Studium der fermentativen
Eigenschaften im Serum und in den Organen von Kaninchen und Meerschweinchen,
denen abgetotete Tuberkelbacillen intraperitoneal injiziert wurden, ergibt gemafR
der von der Vf.in aufgestellten Zusammenfassung folgende Resultate. Im Serum
wie in den Organen nimmt das Fettspaltungsvermdgen ab, wahrend 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.) Riesser.

Benjamin Moore, Edward Whitley und Alfred Adams, Die Bolle von Gly-
kogen, Lecithiden und Fetten in den Zeugungsorganen der Echinodermen. Die
weiblichen und mannlichen Geschlechtsdriisen der Echinodermen enthalten gréRRere
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 Geschlechtsdriise tritt
auch 2 Tage nach dem Tode keine Zuckerbildung auf. Der Verbrauch an Nahrung
ist groRer als der tdgliche Stoffwechselbedarf des Tieres u. wird in den Geschlechts-
driisen aufgespeichert, jedoch lieR sich die Umwandlung in der aktiven Geschlechts-
periode nicht verfolgen. Die fettartigen Bestandteile der Geschlechtsorgane sind
stark ungeséttigt. (Biochem. Joum. 7. 127—41. Mérz. 30/11. 1912. Liverpool und
Port Erin. Isle of Man.) Franck.

Benjamin Moore, Edward W hitley und Arthur Webster, Die basischen und
sauren Proteine des Spermas von Echinus esculentus. Direkte Messung des osmo-
tischen Druckes eines Protamins oder Sistons. Vff. isolierten aus den ménnlichen
Geschlechtsdriisen von Echinus esculentus nach Kossers Methode ein Protamin,
dessen 1,65 “Joige Sulfatldsung im Osmometer (Moore u. Roap, 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. Mérz. Liverpool und Port Erin. Isle of Man.)

Franck.

Georg Schmorl, Uber die Beeinflussung des Knochenwachstums bei phosphor-
armer Erndhrung. Makro- u. mikroskopische Unterss. des Skelettes von Versuchs-
hunden ergaben, daR durch die Futterung mit P-armer Nahrung das Knochen-
wachstum im Sinne einer verminderten B. von Knochensubstanz beeinfluBt wird.
Da die den Hunden dargereichte Nahrung sehr bedeutend von der Normaluahrung
abwich, so mufl mit Hinblick auf die Arbeit von Durtacnh (Arch. f. exp. Pathol.
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u. Pharmak. 71. 210; C. 1913. I. 1443) die Mdglichkeit in Betracht gezogen werden,
dal die Knochenerkrankung nicht sowohl auf P-Mangel als auf die anderen Sub-
stanzen zurlickzufiihren ist. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 73. 313—46.
Dresden-Friedrichstadt Pathol.-anat. Inst, des Stadtkrankenhauses.) Guggenheim.

Hermann Freund und Fritz Marchand, Uber Blutzucker und W&rme-
regulation. Die Warmeregulation wird in der Regel von Verdnderungen des Blut-
zuckers begleitet. Dieser ist bei niederer Aufentemperatur meist hoher, bei
hoherer AuBentemperatur tiefer, doch besteht zwischen beiden nach den Blutzucker-
bestst. an unterkihlten und Uberhitzten Hunden und beim Kaninchen kausaler Zu-
sammenhang. Bei Tieren, die durch Eingriffe am Nervensystem ihr Warmeregu-
lationsvermdgen verloren haben, ist keine konstante Abweichung von den normalen
Blutzuckerverhdltnissen nachweisbar. Es zeigte sich auch kein Paralleliamus
zwischen Fieberhéhe (infektidses und aseptisches Fieber) und Blutzucker. Die
Hohe des Blutzuckers 1aRt weder Schliisse auf die Zuckermobilisierung, noch auf
den Zuckerverbrauch zu. So ist der Blutzucker bei tief unterkihlten Tieren meist
stark erhoéht, obwohl die Verbrennungen bereits tief unter dem Normalwert liegen.
Dall auch ohne nachweisbare Mengen von Blutzucker eine erhebliche Zucker-
mobilisierung moglich 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.)

Guggenheim.

H. Hdber, Die Arbeitsleistung der Verbrennungsvorgange in den Organismer
(Physiologie der Muskelwirkung). Der Muskel ist nicht als thermodynamische,
sondern als chemodynamisehe Maschine zu bezeichnen, da er einen so hohen
Wirkungsgrad besitzt, dal man zur thermodynamischen Erkl&rung seiner Wirkungs-
weise extrem hohe Tempp. annehmen mifRte. Die Hauptarbeitsreaktion, die zur
Kontraktion Anlal gibt, besteht in der B. der Milchsdure; man weil allerdings
noch nicht, woraus die Milchséure entsteht, wahrscheinlich nicht direkt aus Gly-
kogen oder Traubenzucker. Bei der Erholung und Erschlaffung des Muskels ver-
schwindet die Milchsdure unter Aufnahme von Sauerstoff u. Abgabe von Kohlen-
dioxyd, aber nicht durch einfache Verbrennung, sondern durch Rickbildung des
Milchsdurebildners 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 Sdure ver-
anlafRt wird. Fur die Quellungsvorgénge gelten &hnliche Gesetze wie fir die Ver-
dinnung konzentrierter Lsgg., bei denen ebenfalls wie im Muskel fast die gesamte
Energiednderung als Arbeit gewonnen werden kann. (Ztschr. f. Elektrochem. 19.
738—44. 1/10. [4/8.*] Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellseh. Breslau-Kiel.)

Sackuk.

P. Schirokich, Beitrag zur Bedeutung der Pmtosen als Energiequelle im tierischen
Organismus. Stoffwechsel- und Respirationsverss. an einer tracheotomierten Hiindin
sollten Uber die Verwertung der i-Arabinose im tierischen Organismus Aufschlul
geben. Es wurden daher dem kohlenhydratfreien Erhaltungsfutter verschiedene
Mengen 1-Arabinose, und zum Vergleich in einigen Verss. d-Dextrose zugefigt.
Es ergibt sich, dal selbst 15 g Arabinose den respiratorischen Quotienten nicht er-
héhen, und daR erst erhebliche Mengen, bis zu 30 g, mitunter einen geringen Ein-
fluk zeigen. Nahezu die Halfte der verfutterten Pentose wurde im Harn wieder
ausgeschieden; im Kot war selbst dann nichts oder nur sehr wenig zu finden, wenn,
wie es bei groReren Arabinosedosen jedesmal zutraf, Durchfall bestand. Sowohl
beim niichternen wie beim verdauenden Tiere wird die absolute GroRe des O,-Ver-
brauchs durch Aufnahme von Kohlenhydraten herabgesetzt, durch Traubenzucker
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wenig, durch Arabinose sehr erheblich; gleichzeitig sinken das Minutenvolumen u.
die Atemfrequenz. Der aus 0,-Verbrauch und respiratorischem Quotienten be-
rechnete Energieumsatz wird durch Arabinosefitterung beim niichternen Tier etwas
unter den Nuchternwert herabgesetzt; beim gefitterten und verdauenden Tier ist
diese Herabsetzung noch ausgesprochener. Verss. an Ziegen beweisen, daf} beim
Pflanzenfresser die Arabinose in viel geringerem Male im Harn ausgesehieden
wird, als beim Hunde. Vielleicht beruht dieser Befund auf der leichten Vergér-
barkeit der Pentosen durch die im Pansen vorhandenen Mikroorganismen. (Biochem.
Ztsehr. 55. 370—92. 25/9. [40/7.] Berlin. Tierphysiol. Inst. d. Landw. Hochsch.)
RIESSER.

E. von Knaffl-Lenz, Uber die Bedeutung des Tryptophangehalts fiir die Pep-
tonwirkung. Durch Priufung der Peptone verschieden aufgebauter Proteine —
Gelatine, Zein, Gliadin, Vicilin, Legumin, Edestin, Cucurbitin, Lactalbumin — auf
Blutdruck und Gerinmmgshemmung sollte festgestellt werden, welche Aminosdure-
gruppen fir die ,,Peptonwirkung® notwendig sind. Von den durch Pepsin Fair-
child hergestellten Peptonen dieser Proteine zeigten Gelatine- und Zeinpepton gar
keine Peptonwirkung und schitzten auch gar nicht gegen die nachfolgende Witte-
peptoninjektion.  Gliadinpepton hatte in groRen Mengen bereits typische Pepton-
wirkung, geringere Mengen wirkten jedoch nicht auf die Blutgerinnung u. kaum
auf den Blutdruck, riefen jedoch schon eine deutliche Peptonimmunitét hervor.
Von den Ubrigen pflanzlichen Peptonen hatte Cucurbitin einen dem Wittepepton
identischen Effekt. Am ehesten IRt sich die Wirkungsstarke 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. Knaffi-Lenz und PICK, Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 71.
407; C. 1913. I. 1830) aus den Peptonen scheint vom Vorhandensein aromatischer
Gruppen abhdngig zu sein. Gucurbitinplastein wirkt deutlich antigen, Gliadin-
plastein gar nicht, Zeinplastein undeutlich. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 73.
202—312. 26/9. Wien. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

E. Eriedmann und W. Tilrk, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonséuren im
Tierkdrper. XV. Mitteilung. Verhalten des Benzaldehyds im Tierkdrper. Die Frage,
ob Benzaldehyd im Tierkdrper sich mit Essigsdure zu Zimtsdure paart, analog der
von Jaffe und COHN entdeckten B. von Furfuracrylsidure aus Furfurol, ist schon
von 3, Conn (Ztsehr. f. physiol. Ch. 17. 274; c. 92. Il. 749) mit negativem Er-
folge geprift worden. Vff. wiederholten diese Verss., indem sie gleichzeitig auf
I-Phenyl-"S-oxypropionsdure fahndeten, die nach Dakin (Journ. of Biol. Chem. 6.
206; C. 1909. Il. 638) aus Zimtsdure im Organismus entsteht. Der Benzaldehyd
wurde, in Ol gel., Hunden subcutan injiziert. Aus dem Harn konnte, entsprechend
den Angaben von R. Cohn, nur Sippursdure neben wenig Benzoeséure isoliert
werden. Weder Zimtsdure, noch [-Phenyl-"?-oxypropionsdure waren vorhanden.
(Biochem. Ztsehr. 55. 425—31. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d. 1. med. Klinik d. Kgl.
Charité.)

Riesser.

E. Eriedmann und W. Tilrk, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonséuren im
Tierkdrper. XVI. Mitteilung. Verhalten der a-Phenylbuttersdure im Tierkorper.
Wenn a-Phenylbuttersdure, der allgemeinen Regel des Abbaues der Fettsauren im
Tierkérper folgend, im Organismus zundchst in  Stellung zur R-Phenyl-f?-keto-
buttersdure oxydiert wird, so sollte schlielich Phenylessigsdure im Harn erscheinen.
Die Verfltterung von a-Phenylbuttersdure an Hunde ergibt jedoch keinen Anhalts-
punkt fur die Richtigkeit dieser Annahme; es wurde nur unverdnderte a-Phenyl-



1816

buttersdure gefunden. (Biochem. Ztschr. 55. 432—35. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d.
I. med. Klinik d. Kgl. Charité.) RIiESSER.

E. Friedmann, Zur Kenntnis des Abbaues der Garbonsauren im Tierkdrper.
XVII. Mitteilung. Uber die Bildung der Acetessigsaurc aus Essigsdure bei der
Leberdurchblutung. A. Loeb (Biochem. Ztschr. 47. 118; C. 1913. I. 454) hat fest-
gestellt, dal Essigsdure die B. der Acetessigsdure in der Uberlebenden Leber stark
erhoht, wahrend Vf. friiher (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 202; C. 1908.
1. 971) diesen Befund nicht erheben konnte. Verss. Uber die Ursache dieser ab-
weichenden Resultate flihren zu dem Ergebnis, dal der Zusatz von essigsaurem Na
zum Durchstrémungsblut nur an der glykogenarmen Leber Acetessigsaurebildung
verursacht, wéhrend er bei der glykogenreichen Leber stets wirkungslos ist. Neben
den schon von Loeb gegebenen moglichen Deutungen der Acetessigsdurebildung
auB Essigsdure weist V. noch darauf hin, daR aus intermedidr entstehendem Acet-

CH3CHO + CHsCOOH

§r
CH,CH~CII-I-COOH
analog der B. von Furfuracrylsaure aus Furfurol und Essigsdure nach Jaffe und
R. Cohn (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 20. 2311; C. 87. 1382). Die Crotonsédure ihrer-
seits ist als Acetessigséurebildner bekannt. Die Tatsache, daR Essigsdure leicht
Acetessigsaure bildet, erschittert die bisher allgemein angenommene Hypothese, daf
der Abbau der normalen gesdttigten Fettsduren Uber die /?-Ketonséuren durch
Séurespaltung zu den um 2 C-Atomen drmeren Fettsduren flihrt. Denn in diesem
Falle muBten alle normalen Fettsduren Essigsaure und folglich auch Acetessigséure
bilden, wahrend tatsdchlich nur die normalen Fettsduren mit gerader Kohlenstod-
atomzabl Acetessigsaurebildner sind. (Biochem. Ztschr. 55. 436—42. 25/9. [20/8]
Berlin. Lab. d. I. med. Klinik d. Kgl. Charité.) RIiESSER.

aldehyd mit Essigsdure Crotonsdure entstehen konnte,

JunicM Mochizuki, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsduren im Tier-
korper. XVIII. Mitteilung. Verhalten der Glykolsdure und der Glyoxylsdure bei
der Leberdurchblutung. Nach Friedmann (vgl. vorst. Ref.) kdnnte die B. von
Acetessigsdure aus Essigsdure auf einer Kondensation von Essigsdure mit Acet-
aldehyd zu Crotonsdure beruhen. Nach dieser Vorstellung mifite der Eintritt von
0 in die CHa-Gruppe die B. der Acetessigsdure verhindern. In der Tat wird ge-
zeigt, dal sowohl Glykolsaure wie Glyoxylsédure die Acetessigsaurebildung in der
Uberlebenden Leber nicht steigern. Bei der Acetessigsdurebildung aus Essigséure
ist also die Essigsédure 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.) RIiESSER.

Junichi Mochizuki, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsauren im Tier-
korper. XIX. Mitteilung. Uber Acetessigsaurebildung bei der Leberdurchblutung
glykogenreicher Tiere. Nach Friedmann (vgl. oben) bildet Essigsdure nur in
glykogenarmen Lebern Acetessigsdure, nicht aber in glykogenreichen. Dieses Ver-
halten bietet eine experimentelle Handhabe zur Entscheidung der Frage, ob die
B. von Acetessigsaure durch verschiedene andere Substanzen auf einer priméren
B. von Essigsaure beruht. In diesem Falle mufBte die gleiche Abhédngigkeit vom
Glykogengehalt der Leber existieren. Die Verss. wurden mit R-Oxybuttersiure,
Crotonséure und Isovaleriansdure an Lebern von Tieren angestellt, die durch Ver-
abreichung groRer Mengen von Traubenzucker 3ehr glykogenreich gemacht waren.
In allen Verss. war die Acetessigsaurebildung stark erh6ht. Eine intermedidre
B. von Essigsdure kann also in diesen Féllen fur die B. der Acetessigsdure nicht
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maRgebend sein. (Biochem. Ztschr. 55. 446—49. 25/9. [20/8.1 Berlin. Lab. d. I. med.
Klinik d. kgl. Charité.) RIESSER.

E. Priedmann und C. Maase, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsauren
im Tierkorper. XX. Mitteilung.  Uberfihrung von Crotonsaurc in I-R-Oxybutter-
séure durch Leberbrei. Leberbrei vermag Crotonséure in I-B-Oxybuttersdure Uber-
zufuhren. Die Rk. verlduft auch ohne Zuleiten von uberschissigem 02 Einleiten
von CO, hebt die Umwandlung vollstindig auf. Die Ergebnisse bekraftigen die
Annahme, dall Crotonsdure durch einfache Anlagerung von HsO in I-(9-Oxybutter-
séure (bergeht. (Biochem. Ztschr. 55. 450—57. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d. 1. med.
Klin. d. Kgl. Charité.) Riesser.

E. Friedmann und W. Turk, Weitere Versuche tiber den Abbau des Naphthalin-
ktrnes im Tierkdrper. Wie schon Kikkoji (Biochem. Ztschr. 35. 57; C. 1911. II.
1255) feststellte, tritt nach Verfutterung von B-Naphthylbrenztraubensdure an Hunde
eine Vermehrung der Syjpwrsdureausseheidung im Harn auf. Diese Beobachtung
wird bestatigt und des weiteren gezeigt, dafl die Verfiitterung von R-Naphthoe-
séure und R-Naphthylessigsdure zu keiner Mehrbildung von Hippursdure fihrt. Da
indessen die subcutane Zufuhr von R>-Naphthylbrenztraubensdure keine Hippur-
Béaurevermehrung bewirkt, ebensowenig wie subcutane Verabreichung von p-Naph-
thoesdure u. ¢9-Naphthylessigsaure, so muf3 die Hippursdurebildung aus verfutterter
i3-Naphthylbrenztraubenséure vielleicht auf bakterielle Prozesse im Darm zuriick-
zufuhren sein.

R-Naphthoesdure wird sowohl nach oraler Zufuhr wie nach subcutaner In-
jektion teilweise als solche, teilweise an Glykokoll gebunden als R-Naplithursaure
ausgeschieden (vgl. R. Conn, Ztschr. f. physiol. Ch. 18. 127; C. 93. Il. 543).
R-Naphthylessigséure wird, subcutan verabfolgt, nur zur Halfte, nach oraler Zufuhr
zu einem noch geringeren Teil unverdndert im Harn gefunden. Paarung mit
Glykokoll wurde nicht beobachtet. Der Verbleib der nicht im Harn ausgesehiedenen
S. bleibt unaufgeklart. Die (9-Naphthylessigsdaure kann durch Oxydation der
iS-Tiaphthylbrenztraubensdure mit 3%ig. H20,-Lsg. bei 33° dargestellt werden.
Empfehlenswerter ist jedoch die Darst. nach Kikkoji aus (?-Methylnaphthalin.
B-Naphthylbrenztraubensaure lieferte, wie erwdhnt, nur bei oraler Zufuhr Hippur-
sdure. Bei subcutaner Applikation wurde ein Teil zu ;9-Naphthylessigsaure abgebaut.

Synthese der ;3-Naphthursdure. 2 g Glykokoll, in der fiir 1 Mol be-
rechneten Menge n. NaOH gel., werden mit einer Lsg. von 10 g ¢9-Naphthoyl-
chlorid in der 10-fachen Menge A. bei Zimmertemp. 4 Stdn. geschittelt Nach der
ersten und der zweiten Stde. wurde dieselbe Menge NaOH nochmals zugefigt.
Nach Abtrennen der d&th. Schicht wird die filtrierte alkal. Lsg. mit verd. HCI
Uberséttigt, wobei ein Gemisch von |?-Naphthursdure mit ;?-Naphthoeséure aus-
fallt. Die Krystallmasse wird mit Chif. ausgekocht, worin die ¢J-Naphthoeséure 1L
ist Der ungel. Ruckstaed (52 g) wird aus h. W. umkrystallisiert. Ausbeute 4,3 g.
Breite, silberglanzende Nadeln. P. 169—170°. LI. in A., Methylalkohol, Aceton,
Esdigather und in h. W., swl in k. W., in A., PAe., Bzl, Toluol, Chif. und
Schwefelkohlenstoff. (Biochem. Ztschr. 55. 463—76. 25/9. [20/8.] Berlin. Lab. d.
I. med. Klin. d. Kgl. Charité.) Riesser.

Hygiene und Nalirungsmittelcheinie.

J. Théni, Uber Baumdesinfektionsversuche mit dem Apparat ,,Fortschritt®.
Vergleichsverss. zwischen dem genannten von WIGET in St. Gallen (Preis 40.— frs.)
xXm 2 121
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konstruierten App. und dem sogenannten Breslauer App. von Fligge ergaben die
Uberlegenheit des letzten App. iiber den ersten, dessen Verwendung nur zur Des-
infektion kleiner R&ume in Betracht kommen kann. (Mitt. Lebensinittelunters. u.
Hyg. 4. 315—49. Oktober. Bern. Bakteriolog. Abt. d. Schweiz. Gesundheitsamtes.)
Ruhle.
T. E. Tawell, Unangenehmer Geschmack peptonisierter Milch. Vf. hatte die
Beobachtung gemacht, daB mit Pankroatintabletten hergestellte peptonisierte Milch
einen unangenehmen Geruch u. Geschmack aufwies. N&here Verss. ergaben, daf
hierfur das bei der Herst. des Pankreatins verwandte Extraktionsmittel verantwort-
lich zu machen ist. Wurde A. oder PAe. verwandt, die bei der Trocknungstemp.
des Praparates flichtig sind (40°), so war die peptonisierte Milch einwandsfrei,
wahrend die Verwendung von Bzl. stets den unangenehmen Geruch u. Geschmack
bedingten. (Phartnaceutical Journ. [4] 37. 570. 18/10.) Grimme.

H. Pabisch, lichte und falsche Chaulmoograsamen. Ein 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 uber
die daraus hergestellten Ole, deren chemischen Eigenschaften aus der Literatur
beigebracht werden. Des weiteren beschreibt er die Samen und das daraus ge-
wonnene Fett von Hydnocarpus anthelmintica Pierre (Lukrabodl oder Krebaofett),
Hydnocarpus Wightiana Blume und Hydnocarpus venenata Gaertn. (Cardamom-
oder Marattifett, den giftigen Bestandteil der ,,Backa“-Margarine). Betreffs Einzel-
heiten muR auf das Original verwiesen werden. (Pharm. Post 46. 889—090. 15/10.
Wien. Vortrag auf der 85. Vers. Deutscher Naturforscher und Arzte. VIII. Abt)

Grimme.

Schweizerischer Verein analytischer 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.)

Ruhle.

Rudolf Woy, Bilsenkrautsamen in Mohn. (Vgl. Griebel u.Jacobsen, S. 169)
Vf. erklért bei Unters, von 50 g Mohn einen Besatz bis 20 Samen Bilsenkraut als
unbedenklich, empfiehlt bei einem Besdtze von 20—35 Samen eine Nachreinigung
des Mohnes durch Sieben u. bezeichnet bei Uber 35 Samen den Mohn als gesund-
heitsbedenklich u. eine Nachreinigung durch Sieben fiir geboten, entsprechend dem
Erlasse des Ministers des Innern (M 6700) vom 11/7. 1913, wonach ein Gehalt von
0,05°/0 (oder von 77 Bilsenkrautsamen [je 0,65 mg] in 100 g Mohn) als die zu-
lassige Grenze anzusehen ist. (Ztschr. f. offentl. Ch. 19. 377—78. 15/10. [2/10]
Breslau.) Rinhle.

Pharmazeutische Chemie.

R. Wasicky, Das Fluorescenzmikroskop in der Pharmakognosie. Vf. beschreibt
an der Hand einer Abbildung das Fluorescenzmikroskop und seine Anwendung.
Verss. ergaben, dafl Chinin in salzsaurer Lsg. noch in Verdinnungen 1 :1000000, iu
schwefelsaurer Lsg. noch 1:100000000 eine prachtvolle lichtblaue Fluorescenz
zeigten. Chinidin- und Cinchoninlsgg. verhielten sich ebenso, wenn auch schwacher.
Eine schwache Chinarindenabkoehung gab auch in stérkeren Verdunnungen eine
Fluorescenz. U. Mkr. fluorescieren die Kakaobestandteile in verschiedenen blauen
Farbnuaucen. In den Kakaoschalen finden sieh jedoch weilliche, 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 gleichmdRig lichtblau und undurchsichtig, wéhrend die drei anderen dunkel-
violett u. durchsichtig sind. In einem Kaffeesurrogate aus Zichorien- u. Taraxaeum-
wurzel sieht erstere gelblichweil?, letztere mehr oder weniger blau aus. Der Nach-
weis von Mutterkorn gelingt leicht auf Grund der rotlichen Férbung seiner Fragmente
unter dem Fluorescenzmkr. Enzianpulver erscheint in weillich bis lichtblau ge-
farbten Sticken, wahrend das sehr oft als Enzianverfélschung vorkommende Rumex-
pulver ganz kleine goldgelbe oder griine, gldnzend leuchtende Korperchen enthélt.
M. bespricht ausfuhrlich die Verwendungsmaglichkeiten 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.)
Gemme.

A Stephan, Uber medizinische Trockenhefepraparate und die Selbstgarung 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 Starke. Zymin bestand nur aus toten Zellen; Stdarke war nicht vorhan-
den. Biozyme zeigte fast ausschlieBlich lebende, vollig intakte Hefezellen; Stérke
und andere Beimengungen waren nicht nachweisbar. Die Differenzierung der
lebenden u. toten Zellen wurde mittels neutraler Methylenblaulsg. ausgefihrt. 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 Gérkraft. Levurinose vergért in 6 Stdn.
mehr aus Glykogen selbstgebildeten Zucker (1,1%), als in derselben Zeit zugesetzten
Zucker (0,8°,). Diese Erscheinung erklart Vf. damit, daR die Dextrose in statu
uaacendi leichter vergdrbar ist, als der zugesetzte Traubenzucker. Der aktive, nicht
vermehrungsfahige Zymasevorrat von 0,1 g Zymin reicht nicht aus, um die Garung
von 0,5 ccm 4% ig. Traubenzuckerlsg. zu Ende zu fuhren. Biozyme steht an Gér-
kraft der frischen Hefe nicht nach.

Will man eine garkréftige Trockenhefe, welche hohe Selbstgérung besitzt, fur
quantitative Traubenzuekerbestst. verwenden, so stellt man zuerst mit einigen
Tropfen W. die Selbstgdrung an u. fugt erst nach deren Beendigung die zu unter-
suchende Zuckerlsg. hinzu. Dieses Verf. empfiehlt sich auch bei frischen PreR-
hefen, welche hdufig ebenfalls Selbstgédrung zeigen. — Nach den Beobachtungen
des Vfs. bildet sich das beim Trocknen der frischen Hefe entstehende Glykogen
aus dem Plasma der Zelle. Die Glykogenmenge hé&ngt von der Temp. des Trock-
nens und der vorherigen Erndhrung 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 Vermehrt. Wird
lebende Hefe l&ngere Zeit bei 45° gehalten, so veratmet sie das bereits vorhandene
und neugebildete Glykogen. Beim darauffolgenden Trocknen haben dann die Hefe-
zellen ihre Fahigkeit zur Glykogenbildung verloren. (Apoth.-Ztg. 28. 784—385.
1/10;; Pharm. Post 46. 849—50. 4/10. Vortr. a. d. 85. Vers. Deutsch. Naturf. u.
Arzte in Wien.) DuSterbehn.

Karl Kirchner, Uber Coryfin und seine Anwendung in der Ohrenheilkunde.
Nach den Erfahrungen des Vfs. ist das Coryfin ein sehr wirksames Mentholpréparat,
welches bei den verschiedenen neuralgischen Affektionen, die so h&ufig bei Ohr-
erkrankungen auftreten, ebenso bei akuten Katarrhen des Mittelohres gute Dienste
leistete. (Miinch, med. Wchschr. 1913. Nr. 35. 5 Seiten. Wirzburg. Ohrenklinik d.
Univ. Sep.) DUSTERBEHN.

G. Scherber, Die Anwendung des Elarsons, eines neuen Arsenpréparates, in der
Dermatologie. Das Elarson, das Sr-Salz der Chlorarsenobebenolsdure mit einem
121



1320

Gehalt von ca. 13% As u. ca. 6% Cl, ist nach den Beobachtungen des Vfa. bei
den fir Arsenmedikation geeigneten Dermatosen den anderen Araenpréparaten zum
mindeaten gleichwertig, kann aber wegen der guten Vertraglichkeit vom Magen-
darmtraktua aus in einer Reihe von Fillen in héheren Dosen gegeben werden, als
dies bei anderen Arsenpraparaten moglich ist. (Wiener med. Wchsehr. 1913.
Nr. 36. 6 Seiten. Wien. K. K. Wilhelminenspital. Sep.) D uSTERBEHN.

Agrikulturchemie.

E. Molz, Chemische Mittel zur Bekdmpfung von Schadlingen landwirtschaftlicher
Kulturpflanzen. Vortrag Uber Kupfervitriol, Schivefcl, Schwefelverbb., Carbolineum,
Teer6le, Seife, Nicotin (Tabakslauge), Arsenverbb. (Schweinfurtergriin), Arsenik und
Bleiarsenat u. Blausdure als Mittel gegen pflanzliche Schédlinge. (Ztschr. f. angew.
Ch. 26. 533—36. 26/9. 587—88. 3/10. [30/8.*] Versuchastat. fur Pflanzenkrankheiten
in Halle a. S)) JUNG.

W. E. Ruth, Chemische Studien uber Kalkschwefel-Bleiarsenat als Bespritzgemisch.
Es wird der EinfluR 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, mdglicherweise mit Blei, wodurch es in schwécher alkal.
Kalkschwefellsgg. uni. wurde. Die groRe Ahnlichkeit dea Farbenwechaela beim
Féllen von Bleithioarsenat einerseits und beim Mischen von Bleiarsenat und Kalk-
schwefel andererseits fiihren den Vf. dazu, eine B. von Arsensulfid anzunehmen.
Die Resultate zeigen, daB das Mischen von Bleiarsenat und Kalkschwefel den
Thiosulfat- und Sulfitgehalt des Ruckstandes steigert. Wenn es richtig ist, dafl
nach HAYywooD (Bureau of Chem. U. S. D. A,, Bull. 101) die pilzvertilgende Wrkg.
von Kalksehwefel zuriickzufiihren ist auf das Vorhandensein von Thiosulfaten und
Sulfiten, so wird im Kalkachwefel-Bleiarsenatgemisch die erhdhte Wrkg. durch das
Ansteigen des Thiosulfatgehalts sich erklaren lassen. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 5. 847—50. Oktober. [14/7.] Agric. Experim. Station lowa State Coll. Amea)

Bloch.

P. Maze, M. Ruot und M. Lemoigne, Kalkchlorose der griinen Pflanzen. Bolle
der Ausscheidungen der Wurzeln bei der Absorption des Eisens der Kalkboden.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 155. 435; C. 1912. Il. 1490.) Die 1 c. mitgeteilteu
SchluBRfolgerungen werden durch Kulturverss. mit Caractacuserbsen und Narbonue-
wicken in Nahrlsgg. von verschiedener Zus., denen 2% CaCO03 zugesetzt wurden,
bestatigt. (C. r. d. IAcad. des Sciences 157. 495—98. [22/9.*].) D uSTEBBEHN.

Joseph G. Smith, Schwadmme als Diingemittel. Die Analyse einer lufttrocknen
Probe ergab an Pflanzenndhrstoffen einen Gehalt von 4% N, 0,75—1% K,
0,75—1% P45, 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.) Grimme.

Mineralogische und geologische Chemie.

W. F. Hillebrand und H. E. Merwin, Uber ztvei Varietiten von Kalk-
volborthii (? von Ost-Utah. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 4—9. — C. 1913. I. 1836)
Etzold.
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St. J. Thugutt, Uber die Einwirkung der organischen Farbstoffe und des
Silbernitrats auf 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 natirlichen Zustande
weder mit AgN03 noch mit Methylenblau reagieren, nach erfolgter Entwdasserung
aber sich mit Methylenblau farben: (Lawaonit), Analcim, Apophyllit, Edingtonit,
Heulandit, Epistilbit, Skolecit. — 2. Zeolithe, welche erst nach Entwdésserung mit
AgNO03 und Methylenblau reagieren: Natrolith. — 3. Zeolithe, welche im natiir-
lichen Zustande mit AgNOa, mit Methylenblau aber erst nach Vertreibung des
W. reagieren: Faujasit, Desmin, Gmelinit. — 4. Mit AgNOs nur im natirlichen
Zustande, mit Methylenblau im natiirlichen und wasserfreien Zustande ist Laumontit
reaktionsfahig. — 5. Zeolithe, welche mit AgN03in beiden Zustdnden, mit Methylen-
blau erst nach Entfernung des W. reagieren: Chabasit, Phillipsit, Phakolith,
Herschelit, Harmotom. — 6. Zeolithe, welche mit beiden Substanzen sowohl im
natirlichen Zustande, als auch entwadssert reagieren: Gismondin, Thomsonit,
Zeagonit, Levyn. Durch die Intensitdt der Farbung 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. Kreutz.) Etzold.

M. v. Palfy, Der Wehrlitstoek von Szarvaskd. Der Kern der Eruption besteht
aus Wehrlit (1), der Rand aus feinkdrnigem, grauem Olivingabbro (2). Auffallend
ist der groBe Ti02 und FeO-Gehalt des Wehrlits und der kleine MgO-Gehalt des
Gabbros, der einen Ubergang zum Wehrlit erkennen laRt. Der groRe Eisengehalt
des Wehrlits gab oft AnlaB zu ergebnislosen Gewinnungsversuchen. Vf. schétzt
die gesamte Menge des viel Titan enthaltenden Eisenerzes auf 5182350 Tonnen.

SiOa TiOa AlaCa Fe,0s FeO MnO MgO CaO Nad K, 0 H2 Summe
1 32586,07 151 788 29,85 0,29 1446 560 045 Sp. 1,08 99,77
2 3978151 1268 8,16 23,18 — 165 917 201 0,18 1,18 99,50.

(Foldtani Koézlony 40. 51S—25; Ztschr. f. Krystallogr.53. 66—67.  30/9. Ref.

Zimlnti.) Etzold.

B. Jezek, Der heutige Stand der Moldavitfrage. Vf. erkldrt die Oberflachen-

skulptur der Moldavite und in Béhmen gefundener moldavitartiger Glaskugeln fir
Folgen von chemischer Korrosion. Die steilen Wénde der Griibchen und scharfen
Kanten der Grate und Kédmme sind mit meteorischer Korrosion gar nicht vereinbar.
Die Auffassung erfolgter chemischer Korrosion wurde durch Verss. gestitzt. Die
braungefarbten Obsidiane aus Guamani inEcuadorerhielten durch Atzen mit
verd. HF vollkommen typischeMoldavitskulptur und deneigenartigen lackartigen
Glanz. Es entstehen Atzgriibchen, sowie krumme Rinnen, die mit der Unhomo-
genitdt des Glases in Verbindung stehen. Ebenso wie die ObRidiane
«ch aus bohmischen u. méhrischen Moldaviten ausgeschliffene Kugeln. Hierdurch
verliert die Theorie Uber den kosmischen Ursprung der Moldavite ihre starke
Stiitze, sie kann aber noch nicht fur widerlegt gelten, da die Herkunft jener Ge-
bilde noch immer nicht aufgeklart ist. (40. Jahresbericht des naturf. Vereins ,,Klub

piirodovadeckj' v Praze* 1910. 23—33; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 81—82. 30/9.
Ref. Rosicky.) Etzold.

verhalt

B. Jezek und J. Woldrieh, Ein Beitrag zur Losung der Tektitfrage. Die

Brechungsexponenten typischer Moldavite, moldavitdhnlicher natlrlicher Gléser,
sonie kinstlicher, zusammen mit den Moldaviten gefundener, bezw. letzteren ahn-
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licher Glaaer wurden gemessen. Die béhmischen und méhrischen Moldavite wiesen
recht stabile Werte auf (n <[ 1,50 Na), die denen der natirlichen Gl&ser recht nahe
kommen, die kinstlichen Glé&ser aber hatten einen bedeutend héheren Brechungs-
exponenten (n = 1,51—1,57 Na). Ahnlich verhielt sich die D. Dieselbe war bei
den bohmischen und méhrischen Moldaviten niemals héher als 2,4 (bei den natiir-
lichen Glasern wurde sie hochstens zu 2,41 gemessen), dagegen bei den kiinstlichen
GJasern stets Uber 2,4 (2,46—2,7). Daraus schlieft Vf., daB Glaser mit n 15
und D. 2,4 stets kunstlichen Ursprungs sind, mdgen sie an der Oberflache
Moldavitstruktur haben oder nicht. Die Frage nach der GenesiB der Moldavite
und Tektite bleibt bis jetzt unentschieden. — Ausfihrliche Tabellen Uber Brechungs-
exponenten und D.D. von Moldaviten, Billitoniten, Australien, natirlichen und
kiinstlichen Gl&sern sind beigegeben. (Rozpravy ceske Akademie 19. I11. KI. Nr. 30.
12 SS.; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 82—84. 30/9. Ref. Rosicky.) Etzold.

E. H. Bichner, Der Badiumgehalt einiger SchJammarten. In der N&he von
Rockanje befindet sich eine Schlammquelle, deren Schlamm fiir Heilzwecke benutzt
wird. Er ist von blaugrauer Farbe, wdéhrend einige Meter entfernt ein brauner
Schlamm geschépft wird. Vf. untersuchte die beiden Schlammarten, sowie zwei
Fangoarten auf ihren Ra-Gehalt. Die Bestst. wurden folgendermalen ausgefiihrt:
Die getrocknete und vorgeglihte Substanz wurde mit verd. HCI behandelt, der
uni. Teil mit K,C03 und Na2COs aufgeschlossen und mit der HCI-Lsg. vereinigt.
Die entwickelte Emanation wurde durch Kochen ausgetrieben und im Elektroskop
aufgefangeu.

Blauer Schlamm Fango Fango di

Brauner
di Monto
1. Probe 2.Probe)) Schiamm Battaglia  Grotto

gewogen nach Trocknen bei 130° 10 ¢ 10 ¢ 10 g 10 g 10 g
gewogen nach Glihen . . . 75, 76 ., 93, 93,

6,781
Ra in saurer Lsg. in 10~10g ¢ i 468 857%1/99 3:31530,00 géﬁﬂ 653 >H195

10 5y

Ra in alkal. Lsg. in 1010g O 0 0,09 0,11 0
Gesamt-Ra..coccveiecieieiiiens 46,2 9,6 3,97 6,64 5,25
Ra in 1g des trock. Schlammes 4,62 0,96 0,40 0,66 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, daf,
wenn man den Schlamm mit HCI ansduert u. die CO* in ein Elektroskop leitet,
die Entladungsgeschwindigkeit nicht verédndert wird. Die qualitative Analyse des
Schlammes ergab: Fe, Al, Ca, Mg, K, Na, HCIl, H2S04 C02 HZS, SiOs und TiO,.
U, Ba u. Li sind nicht anwesend. (Chemisch Weekblad 10. 748—51. 30/S. Anorg.-
chem. Lab. d. Univ. Amsterdam.) Schoénfeld.

K. Vrba, Ein neuer Fund von Meteoreisen. 1909 wurde in Westbéhmen ein
neues 2629 g schweres Meteoreisen gefunden, das bereits stark in Limonit um-
gewandelt war. Die noch erkennbare Oberflichenstruktur, die sehr gut aus-
gebildeten WIDMANNSTATTENschen Figuren mit ungewdhnlich langen REICHEN-
BACHschen Lamellen, sowie Kamazit, Plessit, Schreibersit (Rhabdit und Troilit)
werden beschrieben. (Vestnik ceské Akademie 29. 265; Ztschr. f. Krystallogr. 53.
89. 30/9. Ref. Rosicky.) Etzold.
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Analytische Chemie.

E. S. Merriam und J. A. Birchby, Methoden zur Prifung von Naturgas zur
Herstellung von Gasolin. Die Abddmpfe der Rohpetroleumdestillation werden in
hohem MaRe zur Herat. von Gasolin benutzt Zu ihrer Wertbeat, geben die VAf.
folgende Methoden: 1. Absorption durch Kerosen. 100 ccm Gag werden in
einer Hempelpipette 3 Min. mit 1 ccm Kerosen geschuttelt. Ablesen der Volum-
verminderung des Gases (ji). Nochmaliges Durchschitteln einer zweiten Portion
von 100 ccm (B). A st stets groRer wie B, und ist letzteres proportional den
hoheren KW-stoffen. Eingehende Verss. ergaben, daB B ungefdhr die Ausbeute
in Gallonen Gasolin aus 1000 KubikfuB Gas angibt. Versuchstemp. 20°. — 2. Ab-
sorption durch Olivendl. Olivendl wird mit Leuchtgas geséttigt und in ein
kleines (J-Rohr eingefillt, dessen Schenkel oben kugelig erweitert sind. Wadgen
des gefullten App., verbinden mit einer Gaspipette und einer Hempelburette und
durchdriicken von 100 ccm ofters durch das Ol Verauchatemp. 20°. Beat, der
Volumverminderung dea Ga8s und der Gewichtszunahme des App. Aus diesen
zwei Werten und dem Barometerstande 4Rt sich das Mol.-Gewicht des absorbierten
Gases berechnen, wie nachstehendes Beispiel zeigt: 15,8 ccm Gas im Gewichte von
429 mg sind vom Olivendl 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 groRten Teile aus
Pentan bestehen. — Genannte zwei Beatat. im Verein mit der Best. des D. des
Gases und des Luftgehaltes geniigen in der Regel zur Wertbest. Die Dichte des
Gases D' berechnet sich bei Ggw. von Luft nach der Formel JOL= 100—% Luft
— Die VUAf. 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.) Grimme.

M. Bornand, Vergleichende Untersuchung einiger Reaktionen zum Nachweise von
Nitriten in Trinkwasser. Es wurden folgende Verff. geprift: 1. von VAN I1osva-
Lunge (Analyse qualitative Treadwell-Gosciny, Paris 1910, s. 319). Man lost
einerseits 0,59 Sulfanilsdure in 150 cem verd. Essigsdure, andererseits kocht man
0j2 g festes Naphtbylamin in 20 ccm des W., trennt die farblose Lsg. von blauvioletten
Rickstdnden, behandelt mit 150 ccm verd. Esaigadure und mischt beide Lsgg. Zur
Prifung werden 50 ccm des W. mit 2 ccm Reagens vermischt. Nach 5—10 Minuten
ist auch die geringste Menge N20a an der roten Fé&rbung der Fl. erkennbar. —
2. Verf. mit Neutralrot nach Rochaix (Semaine médicale 1909, Nr. 6. S. 72).
20 ccm einer 0,2 %/Mig. Lsg. Neutralrot werden mit 10 ccm dea W. und dann mit
1—3ccm 200oig-H jso4 vermischt. Nitrite (noch 0,00005g NsOs in 11) veranlassen
«ine Verfarbung nach Violett bis Blau. — 3. Verf. nach Barbet und Jandrier
(Ztschr. f. anal. Ch. 49. 384). Danach 16st man in 2ccm des W. 0,1 g Re-
sorcin und fligt 1 ccm konz. S. zu; Nitrite (noch 0,1mg in 11) verursachen an der
Beriihrungsgrenze Rosafarbung. — 4. Verf. nach DENIGES, Bull. Soc. Chim. de
France [4] 9. 544; c. 1911. Il. 234, — 5. CHWILEWSKY, Arch. f. Hyg. 76. 401;
C 1913.1 1218. Nach den Ergebnissen der Unters, sind die gepruften Verfl., mit
Ausnahme des von Denigés, das sieh wegen der Verdnderlichkeit dea Reagenses
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fur den praktischen Gebrauch im Laboratorium nicht eignet, zum Nachweise des
Nj,Os im Trinkwasser gut geeignet. Das zuerst genannte Verf. ist den anderen
Uberlegen 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.) Rihle.

W. F. Hillebrand, Uber eine neue bei der Trennung von Mineralien mittels
schwerer Losungen zu beobachtende Gefahr. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 1—3. —
C. 1913. I. 1838) Etzold.

D. J. de Jong, Bemerkung Uber die Diphenylaminreaktion auf HNO,. Bei der

Ausfihrung der Diphenylaminreaktion nach TILLMANS und Sutthoff (Ztschr. f.
anal. Ch. 50. 433; C. 1911. Il. 788) ist zu beachten, dafl die Menge des Diphenyl-
amins von grofRem EinfluR auf die Empfindlichkeit der Rk. ist. Viel Diphenylamin
(uber 160 mg in 500 ccm) verzdgert 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 UbergieRen mit
190 ccm HsS04 (1 -f- 3) und Auffullen auf 500 ccm mit konz. HsS04.  Zur Aus-
fihrung der Rk. werden 100 ccm der zu untersuchenden FI. 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.) Schénfeld.

Frederick H. Franklin, Eine Schmelzmethode zur Bestimmung von Schwefel in
Eisen u. Stahl. Notige Lsgg. u. Materialien: Kupferkaliumbariumchloridlsg.;
man 1 600 g Kupferkaliumchlorid in h. W., fugt 30 ccm HCI, 30 ccm BaCléaLsg.
zu, verd. auf 1600 ccm u. filtriert nach 24-stiindigem Stehen durch Asbest; Natrium-
peroxyd (S-frei); wasserfreies Natriumcarbonat (S-frei), 20%jge Bariumchloridlsg.,
HCI (D. 1,19), verd. HCI (100 ccm HCI und 900 ccm W.), sowie Asbestbrei.

Man 1 3 g der Probe unter fortwdhrendem Rihren in etwa 120 ccm Kupfer-
kaliumchloridlsg., welche BaCls enthélt, 1aBt 30 Min. stehen, dekantiert durch eine
Asbestschicht im Goochtiegel (mit entfernbarem Boden) unter Saugen, spult den
Nd. mit einem Strahl von mdglichst wenig HCI in den Tiegel, bedeckt den Nd.
mit Asbestbrei, wéscht 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 vollstandig als moglich ab, trocknet den schwarzen
Rickstand bei etwas unter 100° 15 Min. lang, verreibt damit 3 g wasserfreies
Natriumcarbonat im Médrser, bringt in einen Niekeltiegel, schittet 3 g Na,Oj auf,
erhitzt mit kleiner Flamme bis zur vollstindigen Oxydation und homogenen
Schmelze (2—3 Min., nicht l&nger, da sonst Nickel gel. wird), bringt den Tiegel in
ein Becherglas mit 50 ccm h. W., erhitzt, bis die geschmolzene Masse abgeldst ist,
flgt 15 ccm HCI zu, erhitzt bis die Lsg. klar wird, scheidet in der Platinschale
bei 130—135° die Kieselsdure ab, 1 den Rickstand in 50 ccm W. -j- 1 ccm HCl,
filtriert, wdascht, bis etwa 90 ccm Filtrat erhalten wurde, erhitzt nahe bis zum Kp.,
flgt tropfenweise 7 ccm h. 20°/0ge BaClaLsg, zu, &Rt 15 Stdn. stehen u. verfahrt
wie Ublich bei der BaS04Fallung.

Bei Stdhlen und bei niedrig siliciertem Eisen kann das Eindampfen zur Ab-
scheidung der Kieselsdure ausgelassen werden, wenn die Menge des mit dem
Rickstand verschmolzenen Asbests nicht zu groB ist. Ein etwa auftretender geringer
Nd. von MnOj kann durch Zusatz eines kleinen Weinsdurekrystalles zur Lsg. ge-
bracht werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem, 5. 889—42. Oktober. [6/6]
Whittier Ave., Providence R. J.) Bloch.
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C. F. Sidener und P. BL Skartvedt, Methode zur Bestimmung von Phosphor
in Vanadiumstahl und Ferrovanadium. Auflésen der Probe in verd. HNO3, bleibt
ein ungel. Ruckstand, so bringt man ihn durch Zusatz von wenig HCI in Lsg. Lsg.
abdampfen und bis zur Zers, des Fe(N033 glihen. Rickstand in konz. HCI l6sen
und 0,02 g Al als A1C!3 zugeben. LBg. ungeféhr mit NH, neutralisieren, Bisen-
verbb. reduzieren durch tropfenweisen Zusatz von Ainmoniumbisulfitlsg. Unter
Umrlhren tropfenweise zugeben von 1—2 ccm Phenylhydrazin. Entsteht hierbei
kein Nd., so gibt man 5 Tropfen NH3 hinzu und beendigt die Féllung 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. HNO3 Iésen. Die salpeteraaure Lsg.
enthalt Phosphor und Vanadium. Letzteres wird durch H&a0&4 oxydiert, dann wird
mit Soda im schwachen Uberschu versetzt und 5 Min. lang gekocht. Phosphor
fallt als Aluminiumphosphat aus auf Zusatz von verd. HNOs, bis die Lsg. Curcuma-
papier nicht mehr braun farbt. Nd. abfiltrieren und mit [°/dg. NHANO9Lsg. aus-
waschen. Vom Filter mit verd. HNO03 I8sen, durch Zusatz von H30j auf Vanadium
prifen. Ist die Lsg. noch rot geférbt, muR abermals mit Soda und HNO3 gefallt
werden. In der schlieBlich gelben Lsg. wird der Phosphor mit Ammonium molybdat-
lag. geféllt u. nach der KMn04Methode 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.) Grimme.

Chas. E,. McCabe, Bemerkung zur colorimetrischen Methode der Bestimmung
cm Titan in Eisen und Stahl. Bei der friher (S. 1518) mitgeteilten Methode ist
es von grofiter Wichtigkeit, dal der Fe-Gehalt der sauren Lsg. stets ziemlich kon-
stant ist. Man erreicht dies am besten wie folgt: Abkihlen der FeCl3-Lsg. und
Einfullen in einen Seheidetrichter unter Nachwaschen des Kolbens mit verd. HCI
(2 Teile konz. HCI -f- 1 Teil W.) bis zu einem Gesamtvolumen von 25 ccm. Zu-
geben von 50 ccm alkoholfreiem A., kréftig schiitteln und 5 Min. stehen lassen.
Sdurelsg. abziehen und gel. A. verjagen durch Erwédrmen. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 5. 872. Oktober. [19/9.] Lima, Ohio.) Grimme.

L. V. Redman, A. J. Weith und F. P. Brock, Volumetrische Schnellmethode
zur Bestimmung von o-, m- und p-Kresol, Thymol und Phenol. Die VIF. geben zu-
nachst eine eingehende Literaturiibersicht Uber gravimetrische und volumetrische
Bestimmungsmethoden. Zu ihren grundlegenden Verss. benutzten sie Vio‘u- Lsgg.
der Phenole. Zur Best. Bind folgende Normallsgg. nétig: Vson- Jodlsg. (4,2 g Jod,
frisch resublimiert, 159 KJ zu 1 1), ‘/10n. 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 I/» 1 Fassungsvermdégen, ver-
setzt mit 100 ccm W. und 15—20 ccm der Kresollsg. u. 40—70 ccm 730'n- J°dlsg.
1 Min. auf der Maschine schitteln. Mit 50 ccm 2-n. HsS04 ans&uern u. Jodlber-
schuB zurlektitrieren. Trijod-m-kresol und Dijod-p-kresol fallen in alka!. Lsg. als
weile Ndd., Dijod-o-kresol als roter Nd. aus. Trijodphenol féllt erst in saurer Lsg.
ars. — 2. Best. von Phenol, o-, m- und p-Kresol nebeneinander. Die Jodierung
wird wie bei 1. ausgefiihrt. 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.
Y= o 4p-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:

LY v=om 8 _ ¢ 108bxn = T 3«4 b= x

a , b X . 108,064 — e 108,064 a
' 94048 + 108064 — 7 e — 094,048 = 04048 6

In diesen Formeln ist n und in bekannt. Die Gleichungen haben jedoch nur
Glltigkeit fir 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 14Bt sich auch Thymol (3-Methyl-6-isopropylphenol) mit Jod in
alkal. Lsg. volumetrisch bestimmen. — 4. Allgemeine Vorschriften zur Best. von
Phenolen, a) Erforderliche Lsgg.: 7io'n- Thiosulfatlsg. (24,8 g im 1), 7so'n- Jod-
Isg. (12,7 g im 1), n.-Natriumbicarbonatlsg., 2-n. H,SO.,, 0,5%'g- Stéarkelsg. —
b) Jodierung. In eine 500 ccm-Glasstopfenflasche gibt man 50 ccm W. -)- 50 ccm
Natriumbicarbonatlsg. und 15 ccm des auf ca. Vio-“- gel. Phenols. Einlaufenlassen
von Uberschissiger Jodlsg., bis eine dunkelbraune Lsg. resultiert. Es sollen ca. 200
Jod im UberschuB sein. 1 Min. auf der Schiittelmaschine schitteln. — ¢) Titratiou.
Ansduern mit 50 ccm 2-n. H,SO*. Gut umschutteln und mit Thiosulfatlsg. zuriick-
titrieren unter Zugabe von 5 ccm einer 20%ig. KJ-Lsg. Versuchstemp. 20—25°. —
Der Bestimmungsfehler nach obiger Methode betrédgt hdchstens 0,2—0,62°/0. (Journ.
of Ind. and Engin Chem. 5. S31—36. Oktober. [14/7.] Lawrence. Abt. f. industrielle
Untere, der Kansas-Univ.) Grimme.

W. Halle, E. Xoewenstein und E. Pribram, Bemerkungen (ber Farbreaktionen
des Triketohydrindenhydrats (Ninhydrin). Eine Reihe von Substanzen, die freie
Alkohol- oder Carbonylgruppen enthalten (Glycerin, Athylenglykol, Erythrit,
Glyeerinaldehyd, Aceton, sowie alle Zuckerarten mit freier Carbonylgruppe), geben
beim Kochen mit Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin) blaue bis rote Farbungen.
Die Rk.. die in neutraler Lsg. nur bei hoherer Konzentration der gepruften Sub-
stanzen positiv verlduft, wird durch freie Hydroxylionen so verstarkt, dal z.B.
Traubenzucker schon in einer Verdinnung von 1:100000 bei Zusatz von NaOH
zur erhitzten Mischung mit dem Reagens tiefblaue Farbung gibt. Wahlt man statt
NaOH NHS oder NasCOa, so ist die entstehende F&rbung Rot oder Rotviolett.
Die Rk. beruht auf der Reduktion des Triketohydrindenhydrats zu Hydrindantin,
das seinerseits mit Alkalien die beschriebenen Fé&rbungen gibt. Die Qualitat der
erhaltenen Farbe héngt von der Konzentration der Hydroxylionen ab und iat ein
&uBerst empfindlicher Indicator fir diese lonen.

Der blaue Farbstoff, der beim Kochen von Amidosduren mit Ninhydrin ent-
steht, ist von dem durch einfache Reduktion entstehenden in mehrfacher Hinsicht
verschieden. Die Rk. tritt auch in der Kdlte ein und auch bei AusschluR von
SauerstoB. Zusatz von NaOH nach dem Kochen verstarkt sie nicht u. Zusatz vorher
hebt sie auf. Auch Hydrindantin gibt in der Ké&lte mit Amidosdauren Blauférbung;
es ist alao denkbar, da auch die Rk. mit Ninhydrin mit einer Reduktion zu Hy-
drmdantin beginnt. Der mit Amidoséuren gebildete Farbstoff ist, ebenso wie der
durch Reduktion entstehende, kolloidaler Natur. Eine besondere Eigentiimlichkeit
ist seine Empfindlichkeit gegenuber Elektrolyten. Dabei kommt fast ausschlieflich
die Wrkg. der Kationen zur Geltung, und zwar in der Weise, dall jedem Kation
eine besondere, durch Art der Farbung und Flockung charakterisierte Wrkg. eigen
ist. (Biochem. Ztschr. 55. 357—69. 25/9. [25/7.] Wien. K. K. Serotherapeut. Inst.)

Riesser.
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E. P. Harding und Guy Parkin, Eine schnelle und genaue gravimetrische
Methode zur Fettbestimmung in Eismilch, Cerealien und Schokolade. Vorliegende
Arbeit ist die Anwendung der von den Vff. flir kondensierte und Trockenmilch
ausgearbeiteten Methode (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 131; C. 1913. 1. 1365)
auf Eismilch, Cerealien u. Schokolade. Wéhrend bei Eismilch die Lsg. der Eiweil3-
stoffe glatt mit 25°/QGig. Essigséure erfolgt, ist diese bei Cerealien u. Schokolade
durch HCI (D. 1,12) zu ersetzen. Die Methode liefert sehr genaue Werte, dauert
hochstens 2 Stunden und gibt ein sehr reines Fett. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 5. 843—45. Oktober. [14/7.] Minneapolis. Minnesota-Universitat.) Grimme.

S. L. Crawford, Vorgeschlagene Methode zum Nachweis von Verfalschungen
von Obstweinessig mit Destillationsessig. Die Methode des Vf. beruht auf der Be-
obachtung, dafl Obstweinessig eine mit Wasserdampf fliichtige, Fehling sehe Lsg.
reduzierende Verb. enthélt, wahrend Destillationsessig keine fliichtigen reduzieren-
den Substanzen enthélt. 50 ccm Essig, verd. auf 250 ccm, werden destilliert und
200—250 ccm Destillat aufgefangen. Neutralisieren und auf 250 ccm auffiillen. 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, wéahrend 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.) Grimme.

E. K. Marshall 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 tbergefiihrt wird, und nach Ans&uern mit
Mineralséuren das NHSnach Fo1ins Methode (Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 161; C. 1903.
I. 257) durch einen Luftstrom in vorgelegte VVA-norm. HCI hinubergetrieben 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 fiir andere Korperfllssigkeiten geeignet, wéhrend
man aus den Geweben den Harnstoff erst mit A. extrahieren und nach dem Ver-
dampfen des letzteren den Rickstand in W. l6sen muf3. Stark saure oder Mer-
curichlorid enthaltende FiI. lassen sich nicht verwenden. (Journ. of Biol. Cem. 15.
487—94. September [4/7.] Lab. of Physiol. Chemistry. Johns Hopkins Univ.)

Franck.

E. K. Marshall jr., Die Bestimmung von Harnstoff im Harn. (Siehe vorst.
Ref) Die vom Vf. angegebene Methode ist auch gut auf kleine Mengen Harn an-
wendbar. (Journ. of Biol. Chem. 15. 495—96. September. [14/7.] Lab. of Physiol.
Chemistry. Johns Hopkins Univ.) Franck.

H. A. B. Dunning, Nachweis und quantitative Bestimmung von Spuren lorm-
aldehyd neben Hexamethylentetramin und von Methylalkohol neben Athylalkohol.
Zum Nachweis kleiner Mengen Formaldehyd vor allem im Ham empfiehlt Vf.
folgende Methoden: 1. Modifizierte Prufung nach Rimini: 2 ccm Harn
werden in einem Reagensglase erwé&rmt, 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 gesdttigter Natronlauge.
Pormaldehyd in Mengen von 1:20000 bis 1: 50000 ruft eine tiefblaue Féarbung
hervor, die Uber griin und gelb in rot (ibergeht. Bei starkeren Verdlinnungen ist
die Farbung sofort grin. — 2. Phloroglucinprobe: 2 ccm der Probe werden
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in einem Reagensglase schwach erwérmt, zundchst mit 1 Tropfen I°/0'g- alkoh.
Phloroglucinlsg., dann mit (berschissiger, lauwarmer konz. Natronlange versetzt.
Formaldehyd gibt eine Rotfarbung. Die F&rbung ist noch bei einem Gehalte von
1:100000 Formaldehyd bemerkbar, bei groBeren Verdiinnungen wird sie durch die
Farbung des Harns verdeckt. — 3. Quantitative Bestimmung: 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 Sticken versetzt und 10 Min. geschuttelt. Die
erhaltene Farbung wird mit gleich behandelten Testlsgg. von Formaldehyd colori-
metrisch verglichen. — 4. Qualitativer Nachweis von Methylalkohol in
Spirituosen. Die Probe wird in einem Reagensglase zum Sieden erhitzt, in den
Dampf hélt man eine rotglihende 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. Simmonds (The Analyst 37. 16; C. 1912. I. 754). (Amer. Journ.
Pharm. 85. 453—59. Oktober [August*] Baltimore. Md. Lab. von HI’SON,
W estcott & CO) Grimme.

George L. Schaefer, Ldsungsmittel fur Alkaloide und Alkaloidsalze. Vf. hat
die Loslichkeit der wichtigsten, therapeutisch verwandten Alkaloide u. ihrer Salze
in den verschiedensten Lésuugsmitteln ndher studiert und dabei gefunden, daB
Methylalkohol das Lésungsvermégen anderer organischer Solvenzien betréchtlich
erhoht. Fir 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 uberschissigem Na-Bicarbonat unter Zusatz von

= So= *. 0
£ 5 B s > +MrCc 1 j?-H
= £'s — < on BO
= ox 5 SS9 . *m3-3 , °
2 =3 E2F ¢ In B
- [3+4 5 =
< oY 3
Morphin, rein. Alkaloid 1 258 1 15 1:2500 unl. 1 150 | 500 1 2 1 40
Morphin-HsS04 . 1 50 1 50 uni. uni. 1 61001 75001 455 1 2500
Morphin-HCI. . . 1165 1 25 uni. unl. 1 555 | 11201 50 1 3%
Kodein, reinesAlkaloid 1 2 12 1:05 1:10 11 | 15 1 1 11
Kodein-HsS04 . 1 12601 2251:9000 wunl. 1 10901 21001 60 1 333
Diacetylmorphin,

Alkaloid .. 13 125 1:15 1:8 115 | 4 115 14
Diacetylmorphin-HCI. 1 11 1 9 1:3 unl. 1 22 i 140 1 5 1 15
Atbylmorphin-HCI. 125 1151:190 wunl. 1 20 | 88 1 5 1 12
Kaffein....ccceevevennns 19 1 1101:55 1:98 1 6 | 35 14 12
Chinin, Alkaloid . 1 0/ 1151:2 1:180 1 2 | 2 13 14
Cinchonidin, Alkaloid 1 25 1 17 1:35 1:900 1 35 | 22 1 35 19
Cinchonin, Alkaloid . 1 205 1 1601:110 1:20001 18 | 75 1 16 1 40
Chinidin, Alkaloid. 145 1 1501:4 1:84 1 3 | 8 1 4 1 15
Chinin-H2504 . . 1 250 1 32 1:370 unl. 1 8 I 190 1 5 12
Cinchonidin-H,S04 1 150 1 35 1:650 unl. 1 5 | 656 1 5 11
Cincbonin-HsS04 . 1 13 1 151:100 wunl. 1 25 | 14 1 35 135
Chinidin-Ha804. . 120 1 251:12 unl. 1 3 | 12 1 3 15
Strychnin, Alkaloid 1 182 1 2501:65 1:150 1 4 | 20 1 4 1 15
Strychnin-HjS04 1125 1 12 1:233 unl. 18 | 140 1 4 18
Strychnin-HN08 1 270 1 2901:80 unl. 1 20 i 150 1 25 ¢ 100
Brucin, Alkaloid 115 11 1:5 1:60 1 3 | 3 115 1 2
Brucin-HsS04 130 160 1:166 wunl. 1 20 | 55 1 5 1 18
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wenig W. zu einem feinen Brei verrieben, dieaer bei 30—40° unter 6fterem Um-
rihren 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 ChIf. oder Bzl. wird das Ganze unter Ofterem Umschwenken
eine Stunde stehen gelassen. Abfiltrieren, Rickstand 3—4 mal mit 10 ccm der
Mischung nachwaschen, Ldsungsmittel verdampfen, Ruckstand in Vao'n- H3S04
lésen und UberschuR der Séure zuriicktitrieren (Indicator Cochenille oder Methyl-
orange). Die Anwendung von obigen Methylalkoholmischuugen ist zur Aus-
schittung von flissigen Morphinzubereitungen nicht geboten. Statt dessen empfiehlt
V. eine Mischung von niedrigen Pusel6lfraktionen und Chif. Die Fraktion 90
bis 110° wird mehrmals mit geséttigter NaCl-Lsg. geschittelt, mit K1C03 getrocknet
und im Verhdltnis 1:1 mit Chlf. gemischt. Die milchige Mischung wird mit
calcinierter K2C03 klar geschittelt. Sie l6st in der Warme Morphin 1 : 60, in der
Kiilte 1 :140. Frisch abgeschiedenes Morphin wird bei 25° 1 : 80 gel.; die Mischung
gibt beim Ausschitteln keine Emulsionen u. 18Rt sich auf dem Wasserbade leicht
abdampfen. Morphin-HCI-3H.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
Loslichkeitsverhéltnisae zahlreicher Alkaloide und ihrer Salze in einigen gebrduch-
lichen Solvenzien u. in obigen Mischungen. Zu erwdhnen ist noch, daR Morphin-
HsS04 sich in 95°0oig- A. 1 :500 1, in 85%ig. A. 1 :250, in 80°/dg. A. 1: 130 ccm.
Morphin-HCI 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 Baskerville und W. A. Hamor, Die Chemie der Anithetica. V. Athyl-
chlorid. (V. 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. Priifung
nach den verschiedenen Arzneibiichern. Eingehende Verss. ergaben, daB Athyl-
chlorid durch Licht bei vollstandiger Abwesenheit von O nicht zers. wird, dal
also die Forderung seiner Aufbewahrung in Metallflaschen nieht zu Recht besteht.
Die Vif. empfehlen folgende Reinheitsprifungen: 1. Siedepunkt. Soll —12,5° be-
tragen. — 2. Geruch. 30 ccm werden auf einer Filtrierpapieracheibe von 12,5 cm
Durchmesser verfliichtigt. Unangenehmer, resp. knoblauchartiger Geruch (Phos-
phorverbb.) soll nicht bemerkbar sein, weder wahrend des Verdampfens, noch
hinterher. — 3. Rickstand. 60 ccm sollen beim Verdampfen in einer Platinschale
bei Zimmertemp. keinen wégbaren Rickstand hinterlassen. — 4. Alkoholgehalt.
Schiitteln von 10 ccm mit 10 ccm W ., verdampfen des Athylchlorids bei Zimmer-
temp., zugeben von 3 Tropfen Kaliumbichromatlsg. u. 5 Tropfen verd. H,S04 zum
was. Rickstand u. kochen. Es soll weder ein Geruch nach Acetaldehyd auftreten,
noch darf die Fl. griinlich oder blau gefdarbt werden. — 5. HCIl und Metall-
chloride. Lésen von 10 ccm Athylchlorid in 10 ccm 95%ig. A. und zugeben von
3 Tropfen AgNOaLsg. Es soll weder eine Fallung, noch eine Opalescenz auftreten.
—Die beiden letzten Priifungen lassen sich wie folgt vereinigen: 30 ccm Athyl-
chlorid 148t man von unten in 35 ccm W. von 40° einflieRen. Die Verunreinigungen
werden hierbei vom W. gel. In 10 ccm bestimmt man die Rk. mit Lackmuspapier,
10 ccm versetzt man mit AgNO3-Lsg., 10 ccm dienen zur Prifung auf A, (Journ.

Ind. and Engin. Chem. 5. 828—31. Okt. [Juni*]. New York. College of the City.)

Grimme.
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E. P. Harding und Einer 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 fiir Beleuchtungszwecke. Er verbindet die Genauigkeit des gravimetri-
schen Cadmiumchloridverf. mit der Schnelligkeit von Tutwiltees titrimetrischem
Verf. (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 173; C. 1901. I. 1215). — Das Prinzip
des Verf. besteht darin, in einem zylindrischen Gef4R durch 100—150 ccm starke
Cadmiumehloridlsg. das Gas (durch seitlich angebrachte Héhne abstellbar) durch-
zuleiten, wobei auf der Abzugseite des Gases ein spater zuriickzusaugender Teil
der CdClj-Lsg. in zwei Kugeln als Indieator fiir die Absorption dient. An das
Absorptionsgefd sind oben zwei mit Stopfen versehene Biretten angeschmolzen,
von denen aus mittels des gleichen Hahnes zwei FIl. in das Absorptionsgefal
flieRen kdnnen; eine FI. ist Jodlsg.; sie enthdlt 4,828 g Jod im Liter, eine zweite
hat ‘/io dieser Starke. Die erste Lsg., von welcher 1 ccm &quivalent 10 grains
HsS pro 100 Kubikful Gas ist, dient zur Titration des CdS hei Bestst. im rohen
Gas; von diesem Gas wird 1710 Kubikful zur Best. verwendet. Die schwachere
JodlIsg. dient zur Titration bei Bestst. in teilweise gereinigtem Gas, von welchem
so viel zugeleitet wird, bis ein Nd. im Absorptionsgefall sichtbar wird. Von der
zweiten Birette aus wird am Ende der Absorption konz. HCI in das Absorptions-
gefdR eingesaugt, bis vollstdndige Lsg. des CdS-Nd. eingetreten ist, dann wird
etwas HCI im UberschuB zugegeben und dann mit der Jodlsg. bis zur bleibenden
blauen Jodstarkefarbung 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, daB letzteres gegenuber 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 ermdg-
licht, und an Zeit statt Stunden nur Minuten erfordert, je nach dem Reinheitsgrad
des Gases 7—10 Minuten. Gegeniiber 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. Drehschmidt, Uber die Gewinnung von Ammoniumsulfat mit Hilfe des in
den Kokereigasen enthaltenen Schwefels. Bemerkung zur Verdffentlichung wvon
J. REICHEL (vgl. S. 460) hinsichtlich des Teiles derselben, welcher sich mit dem
Bukkheisek Sehen Verf. befaflt (Stahl u. Eisen 33. 1654—55. 2/10. [Juni.] Berlin-
Tegel). Bloch.

I. E. Johnson, Der EinfluR 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 fiir die Praxis weder die gesamte Schmelzwérme,
noch der Punkt des Teigigwerdens, sondern die Temp. der Dunnflissigkeit 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,
dal die Tonerde lediglich die Z&higkeit der Schlacke erhdht und sich chemisch
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neutral verhdlt (nicht als S. oder Base fungiert). (Ferrum, Neue Folge der ,Metal-
lurgie* 11. 20—25. 8/10. Ashland, Wisc.) Gboschtjff.

M. Oknof, Uber die Volumverdnderung des Stahles beim Abschrecken. (Vor-
laufige Mitteilung.) Die Voluménderung von Stahl mit 0,08—1,67% C in Abh&ngig-
keit von der Temp. des Abschreckens wurde durch Best. der D. nach der Auf-
triebmethode ermittelt. Beim Abschrecken werden nur die molekularen Volum-
&aderungen, nicht die thermischen fixiert. Der Stahl, welcher bei einer oberhalb
de3 Punktes gelegenen Temp. abgeschreckt wird, besitzt ein groReres Volumen
als der nicht abgeschreckte. Der Grad der Volumvergréferung hangt nur vom
Kohlenstoffgehalt u. anderen Beimischungen u. von der Intensitdt des Abschreckens
ab, ist aber praktisch von der Temp. des Abschreckens im Bereich von 700 bis
1000° unabhéngig. Die kohlenstoffarmen Stdhle (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 B-Fona. In den hypereutektoiden Stdhlen findet bei aufeinanderfolgenden
Abschreckungen eine Zers, des freien Zementits u. eine stdndige VolumvergréRerung
statt, welche die durch Abschrecken hervorgerufene VolumvergroRerung verdeckt.
Die maximale, durch Abschrecken hervorgerufene VolumvergroBerung zeigt der
eutektoide Stahl, wahrend die hyper- und hypoeutektoiden St&hle allméhlich sieh
verkleinernde VVoluménderungen zeigen. (Ferrum, Neue Folge der ,,Metallurgie*
11.1—12. 8/10. Petersburg. Metallurg. Lab. desPolytechn. Inst.) Groschuff.

A. Hanig, Die Manganlager in Britisch-Indien. Zusammenfassender Bericht
Uber V. u. Ausbeutung von solchen Erzen (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen
61 600—3. 18/10. Dessau). Bloch.

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

C Nagel, Spiritus aus Durrakorn. Vf. berichtet Uber die Alkoholmengen,
die durch Vermaischung und Vergarung zweier aus Kamerun stammenden Durra-
sorten erhalten wurden. (Ztschr. f.Spiritusindustrie 36. 486. 2/10. Inst. f.
Gérungsgewerbe, Berlin.) SCHONFELD.

W. Windisch und 1. Klein, Uber die Benutzung von Bacillus Delbriicki zur
Séuerung von Brauereimaischen, sowie Uber den EinfluR der S&uerung auf die Zu-
sammensetzung der Wirze. Mit dem milchsdurebildenden Bacillus Delbriicki wurden
Verss. ausgefuhrt, die den Zweck hatten, zu zeigen, auf welche Weise in einer
Brauereimaische in kirzester Zeit die meiste S. erzeugt wird. Die Verss. sollten
feststellen: die passende Aussaatmenge, das Sduerungsvemdgen des Pilzes in un-
verzuckerten, in verzuckerten und in gekochten Maischen. Aus den tabellarisch
zusammengestellten Versuchsergebnissen folgt, da sieh der Pilz zwecks S&uerung
un Brauereibetrieb wohl verwenden l4Rt. Zur Durchfihrung der S&uerung genugt
i ccm ,,Sauergut” (Darst. s. im Original) auf 50 g Malz. Durch hohe Tempp. u.
hohen Sauregehalt wird der Pilz geschwécht. Der EinfluR der Sduerung auf die
Zus. der Wiirze ist folgender: die Verzuckerung wird praktisch wenig beeinfluf3t;
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die Ausbeute steigt, wenn vor der Verzuckerung gesduert wird; in letzterem

Palle wird auch mehr N gelost. (Wchsehr. f. Brauerei 30. 501—4. 20/9)
Schoénfeld.

0. Neumann, Die Beschaffenheit der neuen Gersten. Die Arbeit enthalt

Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse einer .Reihe von Gersten ver-

schiedener Provenienz. Der Qualitatsausfall ist im allgemeinen gunstig, 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 fur Brauerei, Berlin.) Schénfeld.

W. W. Strong, Die Theorie der Entfernung suspmdierter Stoffe aus Gasen.
Die Arbeit des Vfs. beschéftigt sich hauptsachlich mit der Reinigung von Rauch-
gasen u. bespricht die theoretische Seite der Klarung, resp. Féllung der Schwebe-
atofe mit besonderer Berucksichtigung des Massenwirkungsgesetzes und der loni-
sationskraft. Betreffs Einzelheiten mul auf das Original verwiesen werden. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 5. 858—60. Okt. [24/7.] Pittsburgh. Abteil, f. industrielle
Unterss. d. Univ.) Grimme.

Julius Fleischer, Zur Historik der neuen und neuesten Paraffinverarbeitungs-
methoden. Stellungnahme in dem Gegensatz Witd (vgl. S. 462) u. Singer (S. 1003);
dort mufl das Citat richtig Petroleum 8. 668 statt Pharmaceutical Journ. 8. 6(8
heiBen (Petroleum 9. 87—90. 15/10. Kolin). Bloch.

Patente.

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

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Amino- und Diaminoketemen. Es wurde
gefunden, daf 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)-CHSN(R)a und Ketodiaminen von der
Formel CH3-CO-C(R)[CH,-N-(R)i], kondensiert. Bei der Kondensation von Diathyl-
aminooxymethan mit Aceton entsteht ein Gemisch, das durch fraktionierte Dest. im
Vakuum in R-Acetyldidthylamin, CH3+CO<CHj*N(CH6)2 farbloses, ammoniakalisch
riechendes Ol, Kp.I6 72—76°, wl. in W., und B-Acetyltrimethylendiathylamin, CHi-
CO-CHfCHj-NfCiHslJj],, farb- und geruchloses Ol, Kp.,_s 95—100°, zerlegt werden
kann. Durch Kondensation von Diathylaminooxymethan mit Methyl&thylketon ent-
steht ein Gemiseh von B-Acctylpropyldidthylamin, CH3-CO-CH(CH3-CH.,*N(CsHgs>
farbloses, schwach ammoniakalisch riechendes Ol, Kp.16 77—78°, wl. in W., und
B,R-Acetylmethyltriinethylentetradthyldiamin, dickliches, gelbliches, fast geruchloses
Ol, Kp.j 105—110°. Dimethylphenyldiaminomethan, F. 51°, erhalten aus Anilin, Di-
methylamin und Formaldehyd, liefert bei der Kondensation mit Aeeton ein Ge-
menge von B-Acetyldthyldimethylamin, CH3-C0-CHs-CH,'N(CH3s, Kp.is 53—57,
und R-Acetylathylanilin, gelbes, beim Stehen sich braunendes Ol, Kp.10 140—145°,

KI. 12«. Nr. 266866 vom 7/8. 1912. [28/10. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. CéIn a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Dimethylaminooxymethan, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die durch Einw. von W. auf die Halogenadditionsprodd. des
Trimethylamins erhéltliche Reaktionsflissigkeit mit alkal. Mitteln, wie Alkalilauge,

ein
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Alkalicarbonaten oder -bicarbonaten, Kalk, Baryt, versetzt, oder dal man die
Halogenadditionsprodd. des Trimethylamins mit den erwéhnten alkal. Mitteln bei
Ggw. von W. behandelt. Die Patentschrift enthdlt Beispiele fur die Herst. von
Dimethylaminooxymethan aus Trimethylamindichlorid.

KI. 22a Nr. 266356 vom 14/4. 1912. [25/10. 1913],

Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Her-
stellung von substantiven Azofarbstoffen, darin bestehend, da man die aus 1 Mol.
2-AnUno-5-riaphthol-7-sulfosdure und 1 Mol. einer sulfierten Aminoazoverb. durch

Behandeln mit Phosgen erhélt-

SOH— NH-CO-NH-iRJ-N : N-R  lichen gemischten Harnstofi'-

derivate von nebensteh. Formel

mit Diazoverbb. kuppelt. — Die

verwendeten HarnstofFderivate

besitzen an und fir sich schon

substantive Eigenschaften, indem sie aus alkal. Lsg. auf Baumwolle mit griingelber

bis orangegelber Nuance aufziehen, die sich durch Nachbehandlung mit Nitrodiazo-

benzol zu Braun entwickeln l&4Rt. Diese Farbungen besitzen jedoch kein besonderes

farberisches Interesse. Dagegen hat sich gezeigt, dal durch Kombination dieser

Harnstoffderivate mit diazotierten Aminen, bezw. Aminoazoverbb. wertvolle Farb-

stoffe erhalten werden, welche sich neben guter Sdureechtheit teilweise durch be-

sonders klare Nuance sowie gute Lichtechtheit auszeichnen. — Das Natriumsalz

des aus 2,5-Aminonaphthol-7-sulfosdure u. Aminoazobenzolsulfosiure dargestellten

Harnstoffs bildet in trocknem Zustande ein brdunliches Pulver, in W. mit grunlich

gelber Farbe 1 Die wss. Lsg. liefert auf Zusatz von Mineralsduren einen violetten

Nd. In konz. Schwefelsdure l6st sich das Harnstoffderivat mit gelbroter Farbe;
beim Verdinnen der schwefelsauren Lsg. mit W. entsteht eine violette Féllung.

KI. 22¢c. Nr. 266599 vom 23/3. 1913. [25/10. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 207805; C. 1906. I. 1202)

Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Basel, Schweiz, u. Huuingen
i. E,, Verfahren zur Darstellung blau bis grin farbender 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 Farberei u. Druckerei in wesentlich blaueren
Tonen als die Ausgangsleukogallocyauine férben, wahrend die Kondensation der
gleichen Aldehyde mit den Gallocyaninen selbst sich nicht in befriedigender Weise
bewerkstelligen 14Rt, bezw. nicht zu brauchbaren Farbstoffen fuhrt. Zu den Kon-
densationen kdnnen 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 Mineralsduren oder in Mineralsduren ohne Wasserzugabe. Die RK.
wird je nach dem Leukogallocyanin und der angewandten Aldehydverb., sowie der
Konzentration der S. bei verschiedenen Tempp. ausgefiihrt. Es 148t 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 S&urezusatz erhitzt wird, bis
die Kondensation eingetreten ist. — Die Patentschrift enthalt Beispiele flr die
Anwendung des Leukogallocyanins aus Nitrosodiathylanilin und Gailaminsdure.

XVII. 2. 122
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KI. 22d. Nr. 266568 vom 15/6. 1912. [25/10. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 261651; C. 1913. Il. 326.)

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur
Darstellung schwefelhaltiger Farbstoffe, dadurch gekennzeichnet, da man Schwefel
in  Anwesenheit oder Abwesenheit eines Kondensationsmittels oder Alkalipoly-
sulfide, in Ggw. oder Abwesenheit eines geeigneten Ldsungs- oder Verdlnnungs-
mittels, und gegebenenfalls unter Druck oder unter Zusatz von Kupferverbb. auf
diejenigen Thiazine einwirken 1aRt, welche den in dem Hauptpatent verwendeten
Arylaminophenolen entsprechen. Man geht somit beispielsweise vom p- Oxythio-
diphenylamin oder vom p-Oxythiophenyl-8-naphthylamin aus. Diese Ausgangs-
materialien kann man aus Dichlorbenzoi Umkristallisieren; in A. sind sie leicht, in
A. wl. In konz. Schwefelsiure l6sen sie sich unter starker Farbung, u. zwar das
p-Oxy-p'-methylthiodiphenylamin mit rotvioletter, das p-Oxythiophenyl-a-naphthyl-
amin mit grunblauer und das p-Oxythiophenyl-B-naphthylamin mit blauvioletter
Farbe. In h., verd. Natronlauge lésen sich diese Thiazine leicht auf; das p-Oxy-
tliophonyl-*-naphthylamin kristallisiert beim Erkalten in griinlichgelblichen Bléttchen
des Natriumsalzes wieder aus.

KI. 22h. Nr. 266600 vom 5/7. 1912. [25/10. 1913].
Internationale Celluloseestergesellschaft, m.b.H., Sydowsaue b. Stettin,
Verfahren zur Herstellung von Celluloseformiatldsungen, dadurch gekennzeichnet, daf
Auflésungen nachbenannter Salze als Ldsungsmittel 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 Polysulfosduren.

KI. 23a Nr. 266662 vom 18/2. 1912. [28/10. 1913].

Ernst Utescher, Hamburg, Verfahren zur Uberfilhrung von ungesattigten Fett-
sduren und deren Glyceriden in gesattigte Verbindungen mittels Wasserstoffs. Die
Fettstoffe werden unter gleichzeitiger Anwendung eines als Kontaktsubstanz wir-
kenden Metalles und elektrischer Glimmentladungen der Einw. des Wasserstoffs
ausgesetzt. Die Fettkdrper werden entweder mit der fein verteilten Kontakt-
substanz gemischt und dann in an sich bekannter Weise in geeigneten Vorrich-
tungen in dinner 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, dal die Glas-
réhren, in denen die Glimmentladung stattfindet, mit Kontaktmetall dinn (ber-
zogen, auflerdem in geeigneter Weise in dem Reaktionsraum Platten aus Kontakt-
metall angeordnet sind.

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

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung eines dem Hartgummi nahestehenden Produktes,
darin bestehend, daf man behufs Erzeugung eines dem Hartgummi &hnlichen Pro-
dukts das von Kondakow, Journ. f. prakt. Chem. 64, 109—10 beschriebene Poly-
merisationsprodukt des R,y-Dimethylbutadiens bei Ggw. von Piperidin oder seinen
Homologen vulkanisiert.

KI. 39b. Nr. 266619 vom 25/12. 1912. [27/10. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 265221; C. 1913. 1I. 1444)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a. Rh. u.
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Elberfeld, Verfahren zur Beschleunigung der Vulkanisation van natlrlichen oder
kunstlichen Kautschukarten. Eg wurde gefunden, dal — wie Piperidin und seine
Homologen — auch die Derivate des Piperidins und seiner Homologen verwendet
werden kénnen. Die Benutzung dieser Derivate hat den Vorteil, daf es sich bei
ihnen meist um geruchlose oder nur schwach riechende Verbb. handelt, die in
vielen Féallen sich auch noch vor dem flussigen Piperidin und seinen Homologen
durch feste oder krystallinische Form auszeichnen.

KI. 40a Nr. 266675 vom 5/8. 1911. [27/10. 1913].

W ladimir Wanjukoff, Tomsk, RuRl., Verfahren zur Erzielung einer an den zu
gewinnenden Metallen armen Schlacke beim Verschmelzen von Kupfer-, Nickel-, Kobalt-
Erzen und JRostprodukten auf Stein. Bei der Berechnung und Mdllerung der Be-
schickung wird auf Schlacken hingearbeitet, welche mdoglichst wenig Basen der
Gruppe Eisen-, Mangan-, Zinkoxyd usw., dagegen vorherrschend Basen der Gruppe
Kalk, Magnesia, Tonerde, also Basen, welche die Loslichkeit von Sulfiden ver-
mindern, enthalten, unter Innehaltung von Silizierungsstufen zwischen Singulo- u.
Trisilicat.

KI. 75¢c. Nr. 265715 vom 12/11. 1911. [29/10. 1913].
Carl Graff 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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