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Apparate.

P a u l S i t t e r  v o n  S e h ro tt, Tageslichtähnliche Beleuchtung durch die Verikol- 
lampe. B esprechung der von S iem en s  & H a l sk e , A.-G., hergestellten Verikollam pe 
und Unters, derselben in  bezug au f ihre Farbe. Sie kann auch zum B etrachten  
von Autochrom bildern bei künstlichem  L ich te  angew endet w erden. (Photograph. 
Korrespondenz 1913. 359—61. A ugust. Teclm. H ochschule W ien.) B loch .

H e n ri V ig re u x , Absorptionswaschapparat fü r  die Kohlenstoffbestimmung in  der 
organischen Analyse. D ieser App. (Fig. 39) besteh t auB dem H auptabsorptions
gefäß, an welches sich ein k leinerer W aschapp. D  anschließt. D er H auptabsorp- 
tionsapp. h a t Zylinderform ; A  is t das G aseintrittsrohr. D ieses R ohr setzt sich bis 
zum Boden des A bsorptionsgefäßes als feine R öhre fort, welche von einem w eiteren, 
unten offenen, eine A rt Glocke bildenden R ohr B  umschlossen w ird. D iese Röhre 
ist auf der inneren F läche spiralförm ig gefurcht, w elcher F urche eine A usbuchtung 
in der ganzen ¡Länge der R öhre entspricht. A n ihrem  oberen Ende besitzt die 
Röhre bei G ein feines Loch. D ie Form  des kleinen A bsorptionsapp. D  erg ib t 
sich ohne weiteres aus der F igur. — D er H auptapp . w ird völlig, der Nebenapp. D

Fig . 39. ' F ig. 40.

Vs m it 50%ig. K alilauge gefüllt. D as Gas tr it t  bei A  ein, durchström t die 
Kugel und  die innere, enge Röhre, die es bei a verläßt, um im Inneren  der 

Röhre B  w ieder aufzusteigen. D ie G asblasen stoßen sich an den W ülsten , welche 
>o spiralförmigem V erlauf die lichte W eite  der R öhre verkleinern, und sammeln 
sieh schließlich im oberen Teil der Eöhre B  an, wo sie mit der K alilauge solange 
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in B erührung bleiben, bis sie diese soweit nach unten  gedrängt haben, daß das 
feine Loch G frei w ird und  daa Gas nach D  entw eichen kann.

D er andere App. (Fig. 40) d ient zur Best. von Jod un d  Chlor oder einem Oxy
dationsm ittel, welches bei der B ehandlung m it H Cl Chlor in F reiheit setzt. Der
selbe besteh t aus 3 Teilen, die ineinander eingescbliffen sind und leicht getrennt 
werden können. — Zu beziehen sind die A pp. von L e u n e , P ari8, rue du Cardinal- 
Lemoine 28b. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 13.955—58. 20/9.—5/10.) DüSTEKBEnN.

J e a n  N iv ie r e ,  Über eine neue Form  der Wasserabsorptionsröhre für die 
Elementaranalyse. D ie un tere  K ugel des kleinen App. (Fig. 41) w ird m it konz.

HsS 0 4, der obere Teil m it H sS 0 4-Bim sstein gefüllt. Der 
App. is t 130—140 mm hoch und  besitzt einen Durch
messer von 18—20 mm. V erschlossen w ird  er durch eine 
mit W achs überzogene K orkscheibe. (Bull. Soc. Chim. 
de F rance  [4] 13. 958—59. 20/9.—5/10.) D ü STERBEHN.

M a u ric e  N ic lo u x , A pparat zur ExtraJction des Kohlen
oxyds aus dem B lu t. — Anwendungen. D er App. (Fig. 42) 
erm öglicht eine rasche und vollständige Extraktion des 
CO aus dem B lut, ohne einer H g-L uftpum pe zu bedürfen,
— D er langhalsige K olben A  von 200, 100 oder 40 ccm 
Fassungsverm ögen (je  nach dem zur V erfügung stehenden 
Blutvolumen) is t durch einen eingeschliffenen, hohlen Stopfen 
verschlossen. D urch diesen Stopfen geh t die Röhre i  hin
durch bis au f den Boden des Kolbens, w ährend die Röhre 
f  im oberen Teil des Stopfens endigt. Beide Röhren be
sitzen einen H ahn B  und B '. Röhre t besitz t an ihrem 
oberen E nde einen geschliffenen A nsatz, R öhre i' eine eben
falls geschliffene E rw eite rung , in welchen die Röhre E, 
bezw. in  welche der T rich te r C h ineinpaßt. In  diesen 
T rich ter G, welchen m an m it W asser füllen kann, rag t das 
E nde s der R öhre t ' hinein. E in  M antel M , in welchem 
kaltes W . zirkuliert, um gibt den H als des Kolbena. Ein 
Kolben von 200 ccm Fassungaverm ögen eignet aich für 
die Analyse von 25, 20 und  15 ccm Blut, ein solcher von 
100, bezw. 40 ccm R aum inhalt für A nalysen von 10 und
5 ccm bezw. noch kleineren Mengen Blut.

S tehen 25 ccm B lu t zur Verfügung, so g ib t mau in den 
K olben A  (von 200 ccm Raum inhalt) 40 ccm H 3P 0 4 und 
25 ccm W asser, setzt den M antel au f und  verschließt den 
K olben m it seinem Stopfen, wobei man die Röhre t mit 
W . fü llt, den H ahn R  schließt und den H ahn R ' öffnet.
Man häng t je tz t den App. zu 3/t  in ein bei 110° sd. Chlor
calcium bad, setzt den K ühler in  T ätigkeit und evakuiert 
den A p p ara t bei s durch eine W asserstrahlpum pe. Die 

H 8P 0 4 beg inn t lebhaft zu sieden. Sobald daa V akuum  erreich t ist, schließt man 
den H ahn R ' und fü llt in  die obere E rw eiterung der R öhre t’ W asser ein- 
N unm ehr w ird  die R öhre E  aufgesetzt und  m it der ab- gemessenen Menge Blut 
beschickt. D urch  sehr vorsichtiges Öffnen des H ahnes R  läß t man das Blut
langsam  in den A ppara t einfließen, wobei s tarke  Schaum bildung eintritt; man
w äscht E  und  t  au f dreim al m it 15 ccm W asser nach. Sobald das B lut mit der 
siedenden H sP 0 4 in  B erührung kommt, w ird das in ihm enthaltene CO frei; Farb-
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stoß' und Eiweißstoffe des Blutes gehen z. T . in  L ösung , z. T. w erden sie in sehr 
feiner Form  gefällt. Zur E ntfernung des Schaumes aus dem K olbenhals nim mt 
man den App. nach 7— 8 M inuten aus dem Chlorcalcium bad heraus, küh lt ihn etwas 
ab, setzt au f die vom T rich ter C umgebene Öffnung s ein T rich terrohr auf, be
schickt dieses m it 10—15 ccm ausgekochtem, sehr h. W . und öffnet plötzlich den 
Hahn R.', um ihn im nächsten  A ugenblick w ieder zu schließen und  so ein E n t
weichen von Gas zu verm eiden. DaB h. W . stü rz t in  den Kolben h inab und reiß t 
dabei den Schaum m it sich au f den Boden des Kolbens herab , wo er, wenn der 
App. w ieder in das Bad eingehängt w ird, rasch verschw indet. Eventuell wieder^ 
holt man diese O peration noch zwei- bis dreimal.

Der In h a lt des Kolbens befindet sich je tz t in ruhigem  Sieden. Nachdem  im 
ganzen 15—20 M inuten verflossen sind, nim m t man den App. endgültig aus dem 
Bad heraus, küh lt ihn ab und läß t langsam  durch E  und den H ahn R  aus
gekochtes h. W . ein treten , solange dieses noch eingesaugt w ird. Sobald dies n ich t 
mehr der Pall ist, befindet sich das Gas im oberen Teil des K olbenhalses ein
geschlossen und kann  dann durch den H ahn R '  und die Öffnung s in üblicher 
Weise in eine M eßbürette übergeführt und gemessen werden.

Der App. kann auch zur E xtraktion  sämtlicher anderer, in  W . wl. Gase dienen, 
welche durch die Einw. zw eier Substanzen aufeinander entstehen. A ußerdem  er
möglicht der App. die Best. des Vergiftungskoeffizienten bei tödlich verlaufenen 
CO-Vergiftungen. — Zu beziehen von L e o n e , Paris, rue du Cardinal-Lemoine 28b. 
(Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 13. 947— 52. 20/9.—5/10.) D üSt e r b e h n .

Allgemeine und physikalische Chemie.

J. J . T hom son , Über die S truktur des Atoms. Vf. entw ickelt die T heorie 
eines Atoms, das so beschaffen ist, daß die U m w andlung strah lender Energie in 
kinetische (z. B. beim photoelektrischen Effekt) in Ü bereinstim m ung m it dem 
PLANCKschen Gesetz erfolgt. In  einem derartigen  Atom m üßte eine radiale Re- 
pulsionakraft angenomm en w erden, die sich um gekehrt m it der d ritten  Potenz des 
Abstandes vom A tom zentrum  ändert und  im ganzen Bereich des Atoms wirksam 
ist, sowie eine rad iale  A ttrak tionskraft, die um gekehrt m it dem Q uadrat des A b
standes vom Zentrum  variiert und  in  ih rer W irksam keit au f eine begrenzte A nzahl 
radialer Röhren im Atom beschränkt ist. W eitere  E inzelheiten m üssen im Original 
nachgelesen w erden. (Philos. M agazine [6] 26. 792—99. Oktober.) Bu g ge .

W illia m  C. B ra y  und G e ra ld  E . K . B ra n c h ,  Valenz und  Tautomerie. A uf 
Grund eingehender B etrachtungen kommen Vff. zu dem Schluß, daß der A usdruck 
Valenzzahl in  die zwei N am en polare Zahl und gesamte Valenzzahl zu zerlegen sei. 
Die Valenz des N in  N H ,C l z. B. is t als (—3,5) zu bezeichnen, was bedeutet, daß 
die polare Zahl —3, und  die gesam te V alenzzahl 5 ist. D er Vergleich der E igen
schaften anorganischer und  organischer V erbb. füh rt zu dem Schlüsse, daß die 
Natur der V ereinigung zw eier Atome entw eder polaren oder nichtpolaren C harakter 
trägt, was m it der A nnahm e übereinstim m t, daß ein E lektron vollständig oder über
haupt nicht von einem Atom zu einem anderen Atom übergeht. Tautomere Gleich- 
gtxcichte sind besprochen und die V alenzenänderungen klassifiziert in  solche, die 
keine Ä nderung der polaren Zahl einschließen und  in  solche, bei denen sich 
die polaren Zahlen zw eier E lem ente verändern. In  die erste G ruppe gehören 
alle Fälle, bei denen H , von einem  T eil des Moleküls zu einem anderen w andert. 
In die zweite G ruppe gehören die Verbb., die zwei benachbarte E lem ente en t
halten, deren polare Zahlen änderungsfäbig sind. W ährend fü r jedes P a a r  der
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Tautom eren der ersten  K lasse die entsprechenden isomeren D erivate herstellbar 
sind , is t dies bei den Verbb. der zweiten G ruppe n ich t im mer der F a ll, wodurch 
die U nterss. dieser G ruppe sehr kom pliziert w erden. (Vgl. das nachstehende Ref.) 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1440—47. Okt. [7/S.] Univ. of California. Chem. 
Lab.) St e in h o r st .

G ilb e r t  N . L ew is , Valenz un d  Tautomerie. Vf. definiert die im vorstehenden 
R eferat besprochenen Valenzzahlen und  polaren Z ahlen der E lem ente wie folgt: 
Die Valenzzahl is t die Zahl der W ertigkeit eines E lem entes, die polare Zahl die 
Zahl der negativen Elektronen, die ein A tom verloren h a t (im algebraischen Sinne). 
A nsta tt der Bezeichnungen polar und n ichtpolar schlägt Vf. die B enennung mobil 
und  immobil vor. Zu der mobilen G ruppe gehören die anorganischen Verbb., 
welche im allgemeinen reaktionsfähiger sind als die organischen Verbb. Zu diesen 
beiden G ruppen kommt nach der A nsicht des Vf. eine d ritte , die die metallischen 
V erbb. enthält. Bei der mobilen G ruppe haben die E lektronen bestim m te Stellungen 
innerhalb  des Atoms iune, bei den im mobilen V erbb. bew egen sich die Elektronen 
frei von Atom zu Atom innerhalb  des Moleküls. Bei den m etallischen Verbb. kann 
sich das E lektron auch aus dem Molekül heraus bewegen. In  bezug au f die Einzel
heiten  sei au f das Original verw iesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1448—55. 
Okt. [7/8.] Univ. of California. Chem. Lab.) Ste in h o r st .

P . K ra is , Über die Gewichtsverhältnisse beim A ufsaugen von Flüssigkeiten durch 
Fließpapier I . D er Vf. berich tet über einige V orverss. über die quantitativen  Ver
hältnisse, un ter denen Flüssigkeiten  von F iltrie rpap ier aufgesaugt w erden. (Ztschr. 
f. angew. Ch. 26. 598—600. 10/10. [1/9.] T übingen.) J ung.

A nt. G a le c k i und M. S. K a s to rsk i, Über die gegenseitige F ällung kolloid gelöster 
Stoffe. (Vgl. B il t z , Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 1095; C. 1904 . I. 1123.) Verss. 
über die gegenseitige A usfä llung  von Goldhydrosol und  Eisenhydrosol ergaben deut
lich einen Einfluß des D ispersitätsgrades und der elektrischen L adung  der Teilchen 
au f  die optim alen M engenverhältnisse bei der A usfällung. E ine K olloidphase von 
feinerer Zerteilung fä llt eine andere disperse Phase  von entgegengesetzter elek
trischer L adung viel energischer und w irksam er aus als die chemisch identische 
von gröberem  K orn. (Kolloid-Zeischrift 13. 143—46. Sept. [24/6.] G öttingen und 
Tomsk. Inst, fü r anorg. Chemie der Univ.) Gro sch uff .

F r .  H a u s e r ,  Über die Abhängigkeit der Bruchfestigkeit fester disperser Systeme 
von der Temperatur. (Vgl. D iss., E rlangen 1912.) Vf. un tersuchte  die Biegungs
festigkeit von H artgum m i, Wachs, Kolophonium  m it und ohne Zusätze, Schellack mit 
und ohne Z usätze und  von Schellack-Kolophonütmgemischen in  ih rer Abhängigkeit 
von der Temp. D ie erhaltenen K urven zeigen zwei H aup ttypen : I. D ie Festigkeit 
nim m t m it steigender Temp. ab (Hartgum m i, Wrachs, Schellack); II . D ie Festigkeit 
w ächst m it steigender Temp. zunächst bis zu einem  M axim alwert und  nimmt dann 
ziemlich schnell ab (Kolophonium M aximalwert bei 30°). W ährend  die Kurve für 
Schellack durch Zusätze (T erpentin , W achs, Talk) n ich t geändert oder nu r wenig 
herabgedrück t w urde, zeigte sich das K olophonium  gegen jed e  A rt von Bei
m engungen sehr empfindlich. Gemische von Kolophonium und  Schellack zeigen eine 
K urve, die in ihrem  V erlauf der von B ach (Ztschr. des V ereins deutscher Ingenieure 
1904 . 1300) für F lußeisen  gefundenen ähnlich ißt. A uch die maximale Festigkeit, 
die F estigkeit bei 20°, das V erhältnis dieser beiden, sowie die Tem p., bei der die 
F estigkeit ihren  M aximalwert erreicht, zeigte in der A bhängigkeit von der Zus. für
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Gemische von K olophonium  und  T alk  resp. Schellack ähnlich K urven wie bei 
Flußeisen. (Kolloid-Zeitschrift 13. 148—51. Sept. [22/6.] E rlangen. Physik . Inst.)

Gro sc h u ff .
W o lfg a n g  O s tw a ld , Über die Entm ischung von kolloiden Lösungen. (Vgl. 

Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 230; G. 1913. I . 874.) Bei den von 
Zsigmondy (S. 1642) un tersuchten  Entmischungsvorgängen in  Hydrosol-Alkohol-Äther- 
gemischen handelt es sich um gew öhnliche E ntm ischungserscheinungen des ternären  
Dispersionsmittels, n ich t um für die K olloide selbst charakteristische Erscheinungen. 
Eine derartige E n tm ischung , bei w elcher das K olloid eine m ehr passive Rolle 
spielt, ist von der E ntm ischung einer typischen emulsoiden Lsg. zu zwei anderen 
in der K onzentration von der ersten  verschiedenen Kolloidlsgg. fundam ental ver
schieden. — W eiter stim m t Vf. ZSIGMONDY zu , daß die System atik der kolloid
chemischen E rscheinungen je  nachdem , ob die physikalisch-chemiBche oder die re in 
chemische B etrachtung vorangestellt w ird, verschieden sein muß. (K olloid-Zeitschrift 
13. 170—72. Sept. Leipzig.) Gr o sc h ü ff .

D a n ie l T y re r ,  Adiabatische u n d  isotherme Kompressibilitäten einiger F lüssig 
keiten zwischen ein un d  zwei A tm osphären Druck. F ü r  V ergleichszw ecke w äre es 
wünschenswert, die K om pressibilitäten von Fll. un ter dem äußeren D ruck 0 zu 
bestimmen; da diese F orderung  jedoch experim entell unerfü llbar is t, w urden die 
Messungen zw ischen 1— 2 Atm. ausgeführt, w odurch bei der geringen A bhängig
keit der K om pressib ilität vom D ruck kein  erheblicher F eh le r en tstehen  kann. Von

t 0 a -106 D. d v l dt c P ß-10*

Benzol........................... j 0
30
70

56,60
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100,35

0,900 1 
0,868 4 
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0,001 31 
0,001 42 
0,001 64
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Toluol........................... |

Chloroform . . . . j

0
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0
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60
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0,655 1 
0,680 4 
0,708 6
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0,09010 
0,001 015 
0,001 24 
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0,001 45 
0,0S810 
0,03 884 
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0,32S
0,358
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0,2353
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129,3
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35

114,45
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D.
0,736 2 
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0,002 245 
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0,5290
0,5527
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220.3

Sohlenstofftetrachlorid j 
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0
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0
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50

0
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0
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42,45
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0,642 8 
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0,773 3 
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0,821 8 
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1,295 0 
1,360 9 
1,00013 
1,022 70 
1,043 43

0,03 730 
0,0S 805 
0,03 96 
0,03 880 
0,0,983 
0,001 097 
0,001 286 
0,001475 
0,001 81 

—0,0,, 68 
0,03 592 
0,03 782

0,2010
0,2022
0,2034
0,2352
0,2401
0,2433
0,5487
0,6478
0,7692
1,0091
1,0001
1.0043

91,42
121,9
174.8 

80,95
100,6
120.9 
99,56

128,6
171,0

50.28
45.29 
48,18
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den beiden K om pressib ilitäten  is t die adiabatische viel leichter zu messen. Zu 
ih re r Bestim m ung w urde die zu untersuchende F lüssigkeit in  ein zylindrisches 
500 ccm-Gefäß gebrach t, das an beiden Enden in  C apillaren ausläu ft, von denen 
die eine durch H ahn und  H g-Faden verschlossen ist, w ährend die andere calibriert 
is t und zur M essung der V olum änderung dient. Dieses Gefäß is t bis au f die ge
schlossene, lange C apillare von einem gläsernen M antelgefäß um geben, in welchem 
durch eine kleine K om pressionspum pe ein durch ein angeschlossenes Manometer 
zti m essender D ruck  von etw a 2 Atm. erzeugt wird. D as ganze P iezom eter steht 
in  einem Therm ostaten. Bei der E n tspannung deß D ruckes durch Offnen eines 
H ahnes ste llt sich das neue N iveau der sich ausdehnenden Fl. so schnell ein, daß 
w irklich die adiabatische Kompressibilität, u  =  (« -(-0,001 10)/ V p ,  gemessen wird, 
wobei V  das Gesamtvolum en der F l., v  die der D ruekänderung p  entsprechende 
Ä nderung des Volumens und 0,00110 die K orrek tu r wegen der Kompressibilität 
des Glases ist. In  allen Fällen  w ächst die adiabatische K om pressib ilität fast linear 
m it der T em p., n u r beim W . erfolgt A bnahm e bis 72° und  dann  erst eine lang
same Zunahme. D ie B erechnung der isothermen Kompressibilitäten ß  erfolgt nach: 

l d v \ 2 /
ß  =  a  -}- T  l ^ - J  j  J  v C p u n te r B enutzung von D aten  aus der L ite ra tu r; da diese

n ich t im mer in  hinreichendem  Maße zur V erfügung stehen , so können die Werte 
für d v /d t  u. Gp m it F eh lern  behaftet sein. In  der T abelle au f S. 1841 findet man 
einige W erte  von cc, die fü r die angegebene Tem p. den ausgeglichenen Kurven 
entnom men sind, nebst den zur B erechnung von ß  benutzten  K onstanten. Die 
übrigen  D aten  u. die L iteraturnachw eise sind dem O riginal zu entnehm en. (Joum. 
Chem. Soc. London 103. 1675—88. Sept. M anchester. Univ.) F r a n z .

F ra n c is  F ra n c is  und  F r a n k  H e n ry  G e a k e , E in e  neue M ähode zur Be
stim m ung der Konzentration des H ydroxylions. D aß die G eschw indigkeit der kata
ly tischen Zers, des N itrosotriacetonam ins durch  A lkali (Clib b en s , F r a n c is , Journ. 
Chem. Soc. London 101. 2358; C. 1913. I. 1100) als ein Maß der Konzentration 
des H ydroxylions  angenomm en w erden kann, folgt aus der W rkg. sehr verschiedener 
B asen wie NaOH, KOH, Ba(OH)s, Na3P 0 4, N a2H P 0 4, (CH3)4N -O H  u. (CaH5)4N-OH, 
die stets unabhängig  von der N atu r der B ase u. nu r durch die aus der Leitfähigkeit 
abgeleitete K onzentration des OH' bestim m t ist. Bis h in au f zu [OH'] =  0,05-n. gilt 
die G leichung: [OH'] =  k , 'R ,  wobei Je, die bei t °  aus der N -Entw . abgeleitete 
monomolekulare G eschw indigkeitskonstante is t ,  w ährend R  =  1,96-2,20 (i“ —SO)/lü 
ist, w enn 1,96 =  k30 [OH'] u . 2,20 der Tem peraturkoeffizient der Rk. ist. Zwischen
0,05- u. 0,3-n. OH' is t das Verf. n ich t anw endbar, w eil m an keine monomolekulare 
K onstan te  erhält. Bei höheren K onzentrationen bis zu 1,4-n. sink t die Genauig
ke it und darüber hinaus noch viel m ehr, da nun  großen Ä nderungen von [OH'] 
nu r kleine Differenzen von k  entsprechen. N eutralsalze haben bei n ich t zu großer 
K onzentration  p rak tisch  keinen Einfluß au f  die K onstan te ; hohe Salzkonzentration 
verm indert aber k  für einen kleinen W ert von [OH'] u. erhöht k, wenn [OH'] groß 
ist, w as in  beiden F ällen  einem Zurückdrängen der D issoziation der Base entspricht. 
(Journ . Chem. Soc. London 103. 1722—34. Sept. Bristol. Univ. Chem. Abt.) F ranz.

L ü p p o -C ra m e r, Kolloidchemie u. Photographie. (Forts, von S. 1358). X X . Die 
R eifung  des Quecksilberjodids durch das Licht. (Vgl. E d e r s  Jahrbuch  1913. 30; 
Z tsehr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochem ie 1. 50; Phot. K orr. 1903. 
615; 1904. 402; 1913. 719; sowie K r o p f ,  Phot. R undschau 24, 185 [1910]). Bei 
V erss. über die Verwertung des Queksilberjodids in  der Photographie hatte  Vf. keine 
R otfärbung  der gelblichw eißen Quecksilberjodid-Gelatineplatten im L ich t beobachtet, 
sondern n u r eine B raunfärbung  nach langer B estrahlung (infolge Jodabspaltung),
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wenn sie völlig trocken sind. Bei B elichtung der P la tte  un ter W . erfolgt Rot- 
farbung (unter 5°/0ig. NaNOa-Lsg. erfolgt G rünfärbung infolge B. von Quecksilber- 
jodür). B elichtet man eine milchige Suspension v o n H g Js in  wss. A., bo erfolgt eben
falls R otfärbung und  zw ar u n te r beträchtlicher V erringerung der D ispersität. D ie 
photochemische U m w andlung ste llt daher eine Reifung ähnlich w ie bei H alogen
silber dar und is t in  den trockenen P la tten  n u r infolge m angelhafter Diffusion ver
hindert. (Kolloid-Zeitschrift 13. 151—56. Sept. [23/6.] F rank fu rt a. M. W iss. L ab . 
der Dr. C. S ch leo ssn ek -A .-G .) G k o s c h u f k .

J . S ta rk , Vergleich der Resultate der elektromagnetischen und  der spektralen 
Analyse der Kanalstrahlen. (Vgl. S. 1268). D ie elektrom agnetische Methode

¡Best. von — ) beschränkt die A nzahl der Zusam m enstöße vor und  h in ter der 
l  m )
Kathode au f eine geringe Zahl. D agegen is t fü r die spektrale A nalyse (Zuordnung 
der einzelnen L in ienspektra  eines Elem ents zu bestim m ten T rägern , etw a m ehr
wertigen Atomionen) eine große A nzahl w enig zerstreuender und  däm pfender Zu
sammenstöße der K analstrah len  erforderlich, Ü bereinstim m ung in den R esultaten  
beider M ethoden is t vorhanden fü r einw ertige Strahlen  von H, He, C, N , 0 , CI, 
Ar, J , Hg, für zw eiw ertige S trahlen  von H e, C, N, 0 ,  CI, A r, Hg, fü r dreiw ertige 
Strahlen von Ar, H g, N, fü r vierw ertige H g-Strahlen. Soweit keine Ü bereinstim 
mung vorhanden ist, is t die spektralanaly tische M ethode bzgl. des N achweises 
höherer AtomionenBtrahlen der elektrom agnetischen überlegen, was sich aus der 
größeren Chance der B. derselben u n te r den B edingungen der spektralen  M ethode e r
klärt. (Physikal.Z t8chr.14.961—65.15/10. [10/8.] A achen. Physikal. In st. d. Univ.) B y k .

J . S ta rk , Uber die mehrfache positive L adung  chemischer Atome. (Vgl. vorst. 
Ref.) Vf. e rö rte rt die F rage, ob neben der stufenw eisen A btrennung von m ehreren 
Elektronen auch die A btrennung m ehrerer E lektronen bei einem einzigen Zusam m en
stöße vorkommt. E r  be jah t sie für die Ionisierung eines A toms durch K athoden
strahlen und durch K analstrah len  (S. 1268), sowie auch fü r die Selbstionisierung 
von K analstrahlen. D ie positive L adung eineB chem ischen E lem ents is t n ich t durch 
seine V alenzzahl begrenzt, da auch außer den oberflächlichen V alenzelektronen 
Elektronen aus dem Innern  des Atoms durch Stoß herausgelöat w erden können; 
sonst w ären auch nu r einfach positiv geladene E delgase gar n ich t möglich. (Physikal- 
Ztschr. 14. 965—69.15/10. [10/8.] A achen. Physik . In s t. d. Techn. Hochschule.) B yk .

M. v o n  L a n e , D ie dreizählig-symmetrischen Röntgenstrahlenaufnahmen an regu
lären Krystallen. (Vgl. S. 1268). D ie In terferenzpunkte  w eisen au f die Existenz von 
verschiedenen W ellenlängen von R öntgenstrahlen  hin, in  deren rationalen  V erhält
nissen das h ier gültige Spektralgesetz liegt. D ie D urchrechnungen übertragen  sich 
von Z n S  ohne w eiteres au f andere reguläre K rysta lle ; sie beruhen au f der A uf
fassung des regulären , holoedrischen R aum gitters als einer A rt von hexagonalem, 
hemiedrischem R aum gitter. (Ann. der Physik  [4] 42 . 397—414. 23/9. [Mai] 
Zürich.) B y k .

W . H . B ra g g , D ie Reflexion der X -S trah len  durch Krystalle (vgl. S. 214). Die 
Beobachtung der Reflexion von X -S tr a h le n  an K rystallen  füh rt zu einer ge
naueren K enntnis der K rystallstruktur. E s lassen s ic h , w ie am B eispiel des 
Steinsalzes gezeigt w ird, die w irklichen D im ensionen des K rystallg itters berechnen. 
Ferner können die absoluten W ellenlängen hom ogener X -Strahlen bestim m t w erden, 
sobald man ih re  Reflexionsw inkel kennt. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 89. 
246—47. 22/9. [26/6.] Leeds. Univ.) B ug ge .
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W . L . B ra g g , D ie S truktur einiger Krystalle, ermittelt durch die B eugung von 
X -Strahlen . (Vgl. Proc. Cam bridge Philoa. Soc. 17. 43; C. 1913. I. 1323.) Vf. 
g ib t eine A nalyse der Interferenzbilder, die durch B eugung von X-Strahlen  an 
K rystallen  von Kaliumchlorid, Kaliumbromid, K alium jodid, F lußspa t und Zink
blende erhalten  w erden. Jed e r der durch die B eugung der X -Strahlen aufgedeckten 
R aum gitterpunkte en tsp rich t einem einzelnen Atom. Atome, die sich in bezug auf 
ih r G ewicht n u r geringfügig unterscheiden (z. B. K  und CI), sind als Beugunga- 
zentren nahezu äquivalent. A us den Reflexionskurven und  Interferenzm ustern, die 
fü r die A lkalihalogenide erhalten  w urden, geht ihre übereinstim m ende Struktur 
hervor; die Atome sind au f einem einfachen kubischen R aum gitter in der Weise 
angeordnet, daß R eihen parallel zu den W ürfelachaen abw echselnd Atome der einen 
oder der anderen A rt enthalten. (Proc. R oyal Soc. London, Serie A. 89 . 248—77. 
22/9. [26/6.*].) B ugge.

W . H . B ra g g  und  W . L . B ra g g , D ie S truktu r des D iam ants. Vff. wendeten 
die LAUEsche photographische M ethode der X -S trah len in terferenz , sowie die 
BKAGGsche „Reflexionsm ethode“, bei der homogene X -Strahlen in  Anwendung 
kommen, au f die U nters, der K rysta lls truk tu r des D iam ants an. Beide Methoden 
führten  übereinstim m end zu dem  R esultat, daß die KohlenstofFatome im elementaren 
D iam antkrystall n ich t in  den P unk ten  eines einzigen R aum gitters angeordnet sind, 
sondern in  den P unk ten  zw eier sich durchdringender R aum gitter liegen. Diese 
R aum gitter (A und  B) sind in bezug aufeinander so gelagert, daß jed e r P unk t von 
B von v ier te traederartig  angeordneten P unk ten  von A sym m etrisch umgeben ist 
(und um gekehrt). (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 89 . 277—91. 22/9. [3/7.] 
L eeds und Cambridge.) BüGGE.

J .  C. M c L e n n a n  und  A. R . M c L eo d , Messungen der durchdringenden E rd
strahlung m it einem W ulfschen Elektrometer. Zu den früher ausgeführten Messungen 
der In ten s itä t der durchdringenden E rdstrahlung  (vgl. Philos. M agazine [6] 24. 520;
C. 1912. I I . 1802) w ar ein WlLSONsches G oldblattelektrom eter benutzt worden. 
N euere M essungen w urden m it einem W üLFschen B ifilarelektrom eter ausgeführt, 
das sich besonders fü r M essungen au f hoher See g u t bew ährte. A uf dem Atlantischen 
Ozean w urden m it letzterem  App. im D urchschnitt 4,3 Ionen pro ccm u. Sekunde 
im geschlossenen Gefäß beobachtet, also w eniger als die M essungen mit dem 
WiLSONschen E lektrom eter ergeben hatten . Bei M essungen au f dem L ande wurden 
m it beiden App. übereinstim m ende R esulta te  erzielt. (Philos. M agazine [6] 26.
740—52. Oktober. [1/7.] Toronto. U niv. Physic. Lab.) B üGGE.

N o rm a n  C a m p b e ll, Bemerkung über die Geschwindigkeit der S-Strahlen. Vf. 
e rö rte rt die R esultate der A rbeit von B um stead  (S. 1020). E r faß t die S-Strahlen 
als E lektronen au f, die beim D urchgang geladener T eilchen durch Atome von 
letz teren  em ittiert w erden. (Philos. M agazine [6] 26. 774—75. Oktober. [August.] 
Leeds. Univ.) B ugge.

H . L . C a lle n d a r , Abhandlung über S trahlung u n d  spezifische Wärme. Die 
von E in s t e in  aus der PLANCKschen G leichung abgeleitete Form el gibt keine 
richtigen W erte  für die spezifischen W ärmen, w enn die Frequenzen der „Rest
strah len“ in B etrach t gezogen werden. Vf. entw ickelt eine Theorie, die in dieser 
H insich t den experim entellen T atsachen  besser R echnung träg t. E ine auszugsweise 
W iedergabe seiner A usführungen is t im R eferat n ich t möglich. (Philos. Magazine 
[6] 26. 7 8 7 -9 1 . Oktober.) B u g g e .



1 8 4 5

E . N a s in i  und TJ. B re sc ia n i, D ie Materie im  üb erschmolzenen Zustand  und  die 
D iskontim ätät einiger ihrer physikalischen Eigenschaften in  der Nähe des Schmelz
punktes. Vff. untersuchen näher die von K. MORESCHINI (Gazz. chim. ital. 3 0 . I. 
339; C. 1 900 . I . 1194) beschriebene E rscheinung , daß beim A bkühlen einer Reihe 
überschmolzener Substanzen die A bkühlungsgeschw indigkeit in  der N ähe des F . 
sich verlangsam t. Z ur B eobachtung der A bkühlung w ird außer der gew öhnlichen 
eine D ifferentialm ethode angew andt, die die S ingularitä ten  an einzelnen S tellen des 
Abkühlungsintervalls deutlicher hervortreten  läßt. Bei den Substanzen , die den 
Effekt von M o r e s c h in i  zeigen (Anethol, Essigsäure, Thym ol) w urden die Volum
änderungen beim  A bkühlen pyknom etrisch verfolg t, aber keine S ingularitä t in der 
Nähe des F . m it S icherheit konstatiert. D agegen is t m it dem Effekt regelm äßig 
ein Maximum der spezifischen W ärm e verbunden , w ährend das U m gekehrte n ich t 
gilt. Dem Effekt en tsprich t w eiter ein anom aler Tem peraturkoeffizient der Ober
flächenspannung. Vf. ste llt zum Schluß m olekulartheoretische Spekulationen über 
die U rsache der E rscheinung an. (Gazz. chim. ital. 43. II . 281—353. 23/9. [Sept.] 
Pisa. U niv.-Inst. f. allgem. Chem.) B y k .

E. F r a n k la n d  A rm s tro n g  und H . E . A rm s tro n g , Untersuchungen über die 
Vorgänge in  Lösungen ( X X X . )  und  über E nzym w irkung  (XX . )  — D ie N a tu r  der 
Enzyme und  ihre W irkung als hydrolytische Agenzien. Vff. geben in  einer A rt 
Zusammenfassung zw eier ge trenn ter U ntersuchungsreihen eine neue D efinition des 
Begriffes K atalysator: E r is t dasjenige A gens, welches bei B etrach tung  chem ischer 
Rkk. als elektrolytische Phänom ene den E in tritt der aufeinander einw irkenden 
Substanzen in den K reislauf hervorruft, wobei der E lektro ly t das eigentliche Agens 
ist, durch das die Ä nderung bew irk t w ird. Diese A nschauung e rlaub t um gekehrt 
auch den E lektro ly ten  als K atalysator zu betrachten , wie das z. B. bei der Säure
hydrolyse esterartiger V erbb. der F all ist. D er U nterschied  gegenüber O s t w a l d  
bei der Definition der Vff. liegt darin , daß der K atalysator n ich t eine an sich schon 
mögliche und im m er stattfindende Rk. in  ih rer G eschw indigkeit verändert, sondern 
er macht sie durch seinen E in tritt in  den K reis lau f der E inw w . ers t möglich. D a
mit zusam menhängend is t ein E n zym  ein K örper, der n u r eine Reihe von V erbb. 
von speziellem T ypus zugehört und  als solcher den H ydroly ten  im  K reis lau f hält, 
während die H ydrolyse durch die W rkg . eines E lektro ly ten  hervorgerufen w ird, 
der aus einem aktiven R adikal des Enzym s stam m t. Vff. sprechen von Acceptor 
und Agens. D ie A nw endungen dieser Definitionen au f die experim entellen V er
suchsergebnisse der Vff. lassen sich zusam m enfassend n ich t referieren. (Proc. 
Royal Soc. London, Serie B. 86. 561—86. 26/8. [13/6.].) F r a n c e .

H. E . A rm s tro n g  und H . W .  G osney, Untersuchungen über E nzym icirkung  
XXI .  Lipase ( I II .) .  Es w ird eine M ethode beschrieben, das fettspaltende E n zym  
des Castorsaatöles durch B ehandeln m it verdd. SS., besonders m it E ssigsäure, aktiv  
zu machen. D as Zymogen is t w ahrscheinlich ein esterartiges Salz, das durch die 
„Neutralisation“ durch SS. aktiv  w ird. E in  Ü berschuß von S. w irk t hemmend au f 
das Enzym, das nu r zur H ydrolyse der G lyceride der höheren F e ttsäu ren  geeignet 
*5t, u. zwar n ich t in  wss. L sg. Man muß annehm en, daß die E inw . an u. zw ischen 
Oberflächen stattfindet, die n u r durch dünne Schichten von W . getrenn t sind. D ie 
Umsetzungsprodd., sowohl F e ttsäu ren  als besonders G lycerin, w irken hemm end au f 
die Einw. von Enzym  u. Öl. D a das Maß, in dem die H ydrolyse überhaup t s ta tt
findet und fortschreitet, abhängig  is t von den B edingungen an  der kolloiden O ber
fläche, und da diese n ich t in  Beziehung gebrach t w erden können zu der Konz, der 
Lsg., so ist es unm öglich, das M assen W irkungsgesetz  au f die beobachteten V er
änderungen anzuw enden. W ahrschein lich  w andelt eine gegebene Menge Enzym
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gleiche Mengen nacheinander in  gleichen Zeiträum en um, w obei sich die beobachtete 
A bw eichung von diesem  V erhältnis durch die hem m enden Einflüsse der Umwand- 
lungsprodd. nu r durch die Z erstörung des Enzym s erklärt. (Proc. Royal Soc. 
London, Serie B. 86 . 586—600. 26/8. [13/6.].) F ra nck .

C h e s te r  J .  F a r m e r  und  F re d e r ic  P a r k e r  j r . ,  D ie E inioirkung ultravioletten 
Lichtes a u f  die katalytische A ktiv itä t kolloidalen P latins. N ach Ü nterss. von Bovie 
und  F arm er  zerfällt C ystin bei der B estrahlung m it u ltraviolettem  L ich t uuter 
A bspaltung von N H S und H sS. D ie kataly tische E inw . von kolloidalem Platin  auf 
H jO , w ird  durch K ochen des R eaktionsgem isches zerstört. Vff. fanden , daß die 
Einw . von ultraviolettem  L ieh t die gleichen W rkgg. hervorruft, wie die Hitze. Zur 
vollständigen Inak tiv ierung  und  A usscheidung des kolloidalen P la tins is t eine Zeit 
von 5— 6 Stdn. nö tig , was dadurch erklärlich is t , daß die u ltravio letten  Strahlen 
n ich t sehr tie f  in die Lsg. e indringen; ein R ühren der Fl. bedingt keine Beschleuni
gung der Inak tiv ierung  des kolloidalen P latins . (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 
1524—27. Oktober. [31/7.] Boston. Biochem. Lab. o f H ar v a rd  Medical School.)

St e in h o r s t .

Anorganische Chemie.

G. F . H e r b e r t  S m ith , Krystallgestalt des Stickstoffsulfids. Im  frischen Zustande 
durchsichtig  und  g länzend, an  der L u ft den Glanz verlierend. P u lver strohgelb. 
K rystalle  monoklin, abgestum pften  W ürfeln  ähnlich, 0,8879 : 1 : 0,8480, ß  =  90° 23'. 
Po lysynthetische Zw illingsbildung. S tarke , positive D oppelbrechung. Mittlerer 
B rechungsquotient ca. 2,046, k leinster ca. 1,908, also ähnlich w ie beim rhombischen 
Schwefel. (Mineral. Mag. 16. 97—99; Z tsehr. f. K rystallogr. 53. 188—89. 4/10. Ref. 
B u sz )  Etzold.

R . S. F e lg a te ,  D ie E inw irkung  von fe in  verteiltem Nickel au f  Stickoxyd. Stick
oxyd  w ird  von verteiltem  N i  kataly tisch  zersetzt u n te r B. von Stickstoff und Nickel
oxyd. D as verw endete N ickel muß durch R eduktion von trockenem  gefällten 
H ydroxyd in  W asserstofFatm osphäre hergestellt sein. Aus N ickelelektroden nach 
der M ethode von Br e d ig  dargestelltes kolloides N i gab kein R esultat. Die Kk. 
hängt scheinbar von dem A ggregatzustand und  der D arst. des Nickelkatalysators 
ab. (Chem. News. 108 . 178. 10/10. U niversity  Coll. London.) JUNG.

H e n ry  "W ilde, Über einige neue m ultiple Beziehungen der Atomgewichte elemen
tarer Substanzen u n d  über die K lassifizierung und  die Transform ationen von Neon 
un d  H elium . Im  w esentlichen schon S. 843 referiert. (Philos. Magazine [6] 26. 
732—40. Oktober.) Bugge.

A. G u tb ie r ,  Z u r  K enntnis des kolloiden Bors. (Vgl. A geno  und B ab ze tti, 
A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19. I. 381; C. 1910. I. 1824; Gazz. chim. ital. 
41. I. 415; C. 1911. I I . 661.) D ie durch R eduktion von B orverbb. m ittels Metallen 
en tstehenden und  n ich t w eitgehend gerein ig ten  R eaktionsprodd. stellen Gemenge 
von B or m it Boriden und  anderen V erunreinigungen dar.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  (bearbeitet von M. W o e rn le , H . D ittm a r ,  H . M icheler, 
L . v o n  M ü lle r , E.. B oß  und R . A s tfa lk . 1 . D ie Eeduktion von Bortrioxyd durch 
M agnesiumpulver w urde nach Mo issa n  vorgenom men und gab gleiche Resultate 
wie bei AGENO und  B a r z e t t i (1. c.). F ern er ergab sich , daß die Sole durch 
Schütteln  m it T ierkohle oder BariumBulfat und durch längere D ialyse gegen W. bei 
gew öhnlicher Tem p. vollständig  zerstö rt w urden. E ine in  G las eingeschmolzene
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Probe zeigte ers t nach 64 T agen einen A bsatz und  w urde dann rasch völlig zer
stört. F risch  bereite te  Sole (braungelb) ließen sich vorsichtig  erw ärm en, aber n ich t 
konzentrieren w eder au f dem W asserbade noch über P ,0 5. Im  allgem einen 
variierte die B eständigkeit der bei verschiedenen Verss. erhaltenen Sole erheblich. — 
2. D ie R eduktion von B ortrioxyd  durch metallisches K alium  w urde nach R e in it z e r  
ausgeführt u. lieferte un ter ziemlich stürm ischer Rk. eine m eist grünlich  schw arze 
(etwas F e enthaltende) M ., die man grob pu lverte , in überschüssiger verd. HCl 
eintrug, wo sie u n te r G asentw . zu feinem  P u lver zerfiel, und  m ehrm als m it W . 
dekantierte, bis die B. (braungelber) Hydrosole e in trat, welche ein ähnliches Verh., 
wie die u n te r 1. genannten zeigten. — 3. D ie R eduktion von B ortrioxyd durch  
metallisches N a trium  w urde ebenso wie bei 2 . ausgeführt und gab ebenfalls ähnliche 
Resultate w ie bei 1. (K olloid-Zeitschrift 13. 137—43. Sept. [21/6.] S tu ttgart. L ab. 
für Elektrochem ie und  techn. Chem. der Techn. Hochschule.) G r o sc h u ff .

L. K a rc z a g , Über kolloidale Metallchloride und  Metallsulfate. Vorläufige M it
teilung. G elegentlich der Verss. über O xysäurechloride (vgl. K o p e t sc h n i, K arczag , 
DRP. 262 883, S. 728) w urde beobachtet, daß beim Zusam m enbringen von N atrium - 
salicylat m it Thionylchlorid  K ochsalz in kolloidaler Form  auftra t. M it den ver
schiedenen M etallsalzen der Salicy lsäure, auch m it Salzen anderer SS ., z. B. der 
Benzoesäure, kann m an au f diese W eise zu kolloidalen M etallcbloriden gelangen. 
Man übergießt das Salz m it dem gleichen bis doppelten Volumen Thionylchlorid  
oder träg t die feste Substanz in  dieses ein. D ie so erhaltenen kolloidalen Chloride 
(als Beispiele w erden angeführt die B. von kolloidalem N atrium -, Calcium- un d  
Magnesiumchlorid) sind teilw eise g lasartig  durchscheinend, farb ig  irisierend und  
opalescierend, teilw eise milchig g e trü b t oder ganz w eiß; einzelne sind konsisten t 
wie echte kolloidale G allerten, andere wie verflüssigte G elatine, w ieder andere sind 
in flockiger und  bröckeliger Form  erhalten  worden. — W endet m an s ta tt des 
Thionylchlorids Sulfurylchlorid  an, so e rhä lt m an kolloidale M etallsulfate nach der 
Gleichung: 2 R C 0 0 M e -f- SOaCl2 =  2ROC1 -f- MesS 0 4. (Biochem. Z tschr. 56. 117 
bis 121. 4/10. [11/9.] Chem. A bt. T ierphysiol. In st. L andw irtschaftl. Hochschule 
Berlin.) Blo ch .

E. S c h o b e r t , Über die K rystallisation von Chlornatrium, Brom natrium  und  
Jodnatrium aus Schmelzen und  wässerigen Lösungen. Im  A nschluß an die U nterss. 
von Boeke (Ztschr. f. K rystallogr. 45. 346; C. 1908 . II . 1464) bearbeitete Vf. die 
binären System e der N atrium balogenide im Schmelzbereich und in  wss. Lsg. bei 
verschiedenen Tem pp. E s w urde genommen für NaCl F . 800°, fü r N aB r F . 748° 
Das System N aCl-N aBr b ildet eine lückenlose Reihe von M ischkrystallen m it einem 
Minimum bei 731°, 72 Mol.-°/0 N aBr. — N aCl-N aBr-H sO. Aus wss. Lsg. krystalli- 
siert NaCl un terhalb  0,15“ als D ihydra t in  sechsseitigen T äfelchen , N aB r b ildet 
schon unter 50,7° das monokline N aB r-2 H 20 . Sowohl die w asserfreien Salze NaCl 
und N aBr, wie die D ihydrate  bilden isom orphe M ischkrystalle, und  bei 60° liegt 
eine lückenlose R eihe N a(C l,B r) vor, bei — 10° w urde fü r die D ihydratm isch- 
krystalle eine L ücke w ahrscheinlich gem acht. Bei 15° tre ten  je  nach dem V er
hältnis von CI : B r in  der Lsg. w asserfreie oder bydratische M ischkrystalle auf. — 
N aBr-NaJ-H ,0. F . fü r N aJ 670°. D ie w asserfreien Schmelzen bilden lückenlos 
Mischkrystalle m it M inimum bei 636°, 67 Mol.-% N aJ. D ie M ischkrystalle N a(B r,J) 
sind bei gew öhnlicher Tem p. in stab il und trüben  sich allm ählich im Exsiceator. 
Entsprechend zeigen N aB r und  N aJ  beim K rystallisieren  aus wss. L sgg. n u r ge
ringe Mischfähigkeit. N aB r-2 H sO u. N a J -2 H ,0  sind monoklin, ersteres is t tafelig 
nach (001), letzteres nach (010), M ischkrystalle scheinen beide n ich t zu bilden. — 
NaCl-NaJ-HsO. In  trocknen Schmelzen E utek tikum  bei 570°, 62,5 Mol.-% N aJ.
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D as ausgeschiedene N aCl nim m t maximal 2 —3 Mol.-% N a J  isomorph auf, N aJ 
24 Mol.-°/o NaCl. Bei 60° aus wss. L sg. auch bei hohem N aJ-G ehalt reine NaCl- 
W ü rfe l, M ischkrystallbildung bei n iedriger Temp. n ich t merklich. D ie isotropen 
M ischkrystalle besaßen durchw eg anomale D oppelbrechung m it Schichtbau und 
Felderte ilung . (D issertation, Leipzig 1912; Ztscbr. f. K rystallogr. 53. 186—87. 4/10. 
Ref. B o e k e .) E tzo ld .

W il l ia m  B. B e n tle y  und B,. P h i l ip s  B o se , E inige kolloidale Lösungen, die 
sich von Tonerdehydrat ableiten. Bei A nalysen , die neben Alum inium hydroxyd  
w enig B arium  en thielten, w urde beim  Versetzen der essigsauren L sg. m it HCl ein 
gelatinöser Nd. erhalten ; die gleiche E rscheinung tr it t  bei reinem  A luminium hydr
oxyd ein. D urch  Z ertrifugieren allein is t eine T rennung des Nd. von der Flüssig
keit n ich t möglich. E s is t anzunehm en, daß durch die E in w. von Essigsäure 
ein H ydrosol gebildet w ird , welches durch Zusatz von H Cl koaguliert. HCl 
konnte m it Erfolg n u r durch H N 0 3, E ssigsäure durch A m eisen-, P ropion- und 
B u ttersäure  ersetzt w erden. Bei dem S tudium  verschiedener M uster m it ver
schiedenem  W assergehalt ergab sich , daß ein M aterial der Zus. A lj0 3-6H a0  oder 
A lsOs-7 H sO aufschw ellt, und  sich an  den Gefäß W andungen sowie an dem Rühr- 
stab  fe s tse tz t D ie erhaltene Lsg. is t so viscos, daß L uftb lasen  wochenlang darin 
festgehalten w erden. Beim V ersetzen m it H Cl w ird eine steife G allerte erhalten, 
die sich nach längerer Zeit verflüssigt. M uster m it 4*/j— 6 Mol. W . ergaben 
opalescierende und  viscose Lsgg., die sich beim Schütteln  w ie Seifenlsgg. verhalten. 
Beim A nsäuern  m it H Cl tre ten  die oben beschriebenen E rscheinungen ein. Muster 
m it 2 3lt—4 Mol. W . bilden 1. Lsgg., die w eniger opalescent u. viscos sind. Durch 
H Cl-Zusatz t r i t t  K oagulation e in , es w ird aber keine G allerte gebildet. Beträgt 
der G ehalt an W . w eniger als 23/4 Mol., so tr it t  nu r bei längerem  Kochen Lsg. ein. 
D ie so erhaltene Lsg. schein t reines A lum inium acetat zu enthalten , eine Koagulation 
m ittels H Cl t r i t t  n ich t m ehr ein. A us den U nterss. geh t hervor, daß ein hoher 
W assergehalt des T onerdehydrats die B. einer kolloidalen L sg. sehr begünstigt. 
D ie K onzentration  der verw endeten  E ssigsäure b e träg t am besten  8% . Die H erst 
e iner kolloidalen LBg. geschieht am besten  durch A usfällung von Aluminiumhydr
oxyd, L ösen in H Cl und  W iederausfallen  m it N H 40 H . E s is t dafür Sorge zu 
trag en , daß durch vollständiges A usw aschen ein völlig reines Prod. erzielt wird. 
A nw esenheit von Spuren von Salzen h indert die B. der kolloidalen Lsg. in 80/0ig. 
E ssigsäure. D ie K oagulierung w ird  außer durch H Cl durch langes Stehen und 
durch K,SO< erreicht. D aß die kolloidale Lsg. kolloidales, basisches A cetat und 
n ich t kolloidale Tonerde enthält, geh t daraus hervor, daß beim K ochen von frisch 
hergestelltem  A lum inium hydroxyd m it W . für m ehrere T age , bezw. bei 140° unter 
D ruck  kein Kolloid geb ildet w ird. D ie kolloidalen E igenschaften der Lsg. sind 
m ittels des C ardioidultram ikroskops von ZEISS un tersuch t. (Journ. Americ. Chera. 
Soc. 35. 1490—99. Okt. [15/8.] A thens, Ohio. Chem. Lab. of the Univ.) St e in h o r st .

W il l i a m  B lu m , D ie K onstitution der Ä lum inate. Ma h in , I ng ra h a m  u. Ste
w a r t  (Journ. A m eric. Chem. Soc. 35. 30; C. 1913. I . 779) nehm en an , daß die 
L öslichkeit von A lum inium hydroxyd in  B asen durch die kolloidalen Eigenschaften 
bed ing t is t u. bezw eifeln die Existenz von A lum inaten  als definierten Salzen. Bei 
einer S tudie über die B edingungen der quan tita tiven  AuBfällung von Aluminium- 
hydroxyd erh ielt Vf. R esu lta te , die die Existenz von definierten A lum inaten wahr
scheinlich machen. D ie im O riginal näher beschriebenen Verss. ergeben die Existenz 
von A lum inaten der Form eln NaA10s und  KAIO , (oder M ultipein davon) in Lsgg.) 
die bei der E inw . der en tsprechenden A lkalien au f  A lum inium hydroxyd entstehen. 
W äre  der Lösungsprozeß gänzlich oder zum größten T eil durch die kolloidalen
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Eigenschaften des A1(0H)S beding t, so w ürde w ahrscheinlich eine R eduktion der 
A lkalinität der Lsg. die Folge sein. (Journ. Amerie. Cbem. Soc. 35. 1499—1505. 
Okt. [8/8.] W ashington D. C. B ureau of Standards.) S te in u o k s t .

H ir a m  S ta n h o p e  L u k e n a , E in e  S tudie über die E inw irkung  von Schweftl- 
monochlorid (Schwefelclilorür) a u f  einige Mineralien. (Vgl. HlCKS, Journ . Americ. 
Chem. Soc. 33. 1492; C. 1911. II . 1378.) Es w urde über e lf w eitere , in einem 
Quarzglasschiffchen befindliche, feinst gepulverte M ineralien, nämlich Feldspat 
(Orthoklas), Granat, Granat (P yrop), Zirkon, R u til, Turm alin, Hornblende, Pyroxen, 
Spinell, R hodonit und  P yrom orphit, der D am pf von Sehw efelchlorür in einem ge
neigten Ofen bei 450—750° geleitet. N ur diejenigen aber w urden in erheblichem  
Grad angegriffen, welche einen ziem lichen G ehalt an E lem enten en th ie lten , deren 
Chloride in  Schw efelchlorür flüchtig sind. G ranat (Pyrop) und R util können bei
nahe vollständig zers. w erden. A us dem Z i r k o n  w urde durch E rh itzen  im SsCla- 
Dampf das Eisen vollständig entfernt. P y r o m o r p h i t  kann bei 450—550° voll
ständig zers. w erden und  w ird  dann vollkommen 1. in  verd. H Cl m it A usnahm e 
von etw a vorhandener K ieselsäure. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1464—69. 
Oktober. [4/8.] JOHN H ar riso n  L ab. of Chem. Univ. of Pennsylvania. Philadelphia.)

B l o c h .
H ira m  S ta n h o p e  L a k e n s , Vorkommen von Scandium  in  amerikanischem  

Wolfratnit. In  böhm ischen u. sächsischen W olfram iten u. Z innsteinen fand E b e r 
hard (Sitzungsber. K gl. P r. A kad. W iss. B erlin  38. 851; C. 1908 . II . 670) als 
alleiniges E lem ent der seltenen E rden  Scandium . R. J . Me y e r  (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 60. 134; C. 1908 . II . 1707) h a t eine Trennungsm ethode fü r Scandium  von 
anderen E lem enten ausgearbeitet, die auch vom Vf. verw endet w ird. Vf. h a t R ück
stände von am erikanischem  W olfram it aus Colorado un tersuch t. D ie E rzrückstände 
werden pro kg  in  3 1 kochender, konz. H C l gel. N ach 30 Min. w ird  filtrie rt, der 
Rückstand in  verd. H Cl w eiter gekocht. D ie Lsgg. w erden pro kg E rzrückstand 
mit 40 g festem Natrium silicofluorid versetzt; nach 1/2-stdg. K ochen is t das gesam te 
Scandiumfluorid als „sa lbenartiger N d.“ ausgeschieden. D as farblose F luorid, 
welches etw as S i0 2 en thält, w ird m it konz. HsS 0 4 zers., m it W . verd. und  das Sc 
als Hydroxyd m it N H 40 H  ausgefällt. D urch verd. H Cl w ird die U m w andlung in 
das Chlorid ausgeführt. D as Chlorid w ird m it 20o/oig. Sodalsg. behandelt (vgl. 
Meyer u. W in t e r , Z tschr. f. anorg. Ch. 67. 398; C. 1910. II . 717).

Durch ‘/»- stdg. K ochen u. R ühren fä llt das gesam te Sc als Sc,(C 03), in Form  
kleiner, w eißer K rystalle  aus. D as C arbonat w ird ins Chlorid und  dieses m ittels 
Oxalsäure in O xalat um gew andelt; durch E rhitzen  e rhä lt m an reines Sc.a0 3, welches 
zu Atomgewichtsbestst. V erw endung findet. A us dem V erhältnis R„03 : (S03)3 erhält 
man für das A to m g e w ic h t  d e s  S c a n d iu m s  im M ittel 44 ,68 . D ie R einheit des 
Scandiums w urde durch das Feh len  anderer als für Scandium  charakteristischer 
Linien erwiesen. D urch P rü fung  der Substanz au f R ad ioak tiv itä t is t ebenfalls die 
Reinheit bestim m t; es w urde keine R adioak tiv itä t gefunden, die bei 0,05% T horium 
gehalt sich bereits bem erkbar gem acht haben w ürde. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 
1470—72. Okt. [4/8.] Ph iladelph ia , PA . Univ. of P ennsy lvania , J ohn  H ar riso n  
Lab. of Chem.) St e in h o r st .

Y ugi S M b a ta  und G. U r b a in ,  Speldrochemie der Koballikomplexe. D ie D ia
gramme von 24 komplexen Co-Salzen zeigen ganz allgem ein im un tersuchten  Teil 
des Spektrums 2 Minima in  der N ähe von 2000 u. 3000 fi. D iese beiden B änder 
scheinen das als Chromophor funktionierende dreiw ertige Co zu charakterisieren. 
Nur die 3 Salze I., II . und  II I ., zeigen lediglich e in  A bsorptionsband; die Grenze 
der ultravioletten A bsorption scheint h ier au f das am stärksten  brechbare B aud
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überzugreifen und  es zu verdecken. — Die N a tu r der m askierten Moleküle oder 
Ione, welche das Co in  dem komplexen Ion begleiten, beeinflußt bald die Ordinate 
bald die A bszisse d ieser Minima. Die relative Em pfindlichkeit der Absorptions- 
bänder beeinflußt ebensosehr die F arbe, w ie die L age der B änder; die Auxochrome, 
welche die F arbe  verstärken oder verringern , w erden als hyper-, bezw. hypochrom, 
d iejenigen, welche die L age der B änder gegen das R ot oder U ltraviolett ver
schieben, als batho-, bezw. hypsochrom  bezeichnet.

Als V ergleichsm aterial diente Luteokobaltichlorid , [Co(NH3)8]Cl3. — Das Ä thylen
diam in (in den Form eln m it Ä th. bezeichnet) is t hyperchrom , w enn die Substitution 
des N H 3 im Luteokobaltichlorid  eine vollständige ist, es is t dagegen deutlich hypso
chrom , w enn die S ubstitu tion  n u r eine teilw eise ist. W . w irk t als Substituent 
bathochrom . G leichzeitig is t e s, besonders in bezug au f das am stärksten  brech
bare B an d , hyperchrom . D er E in tritt eines zw eiten Mol. W . beeinflußt die Lage 
d er beiden M inima nich t m erklich , sondern v e rs tä rk t vor allem die F arbe  des am 
w enigsten brechbaren B andes. D ie Purpureosalze unterscheiden sich in ihrer Ab
sorption w enig von den Koseosalzen. D er E rsatz  eines H ,0  durch ein NH3 in den 
Purpureosalzen ru ft n u r unbedeutende V eränderungen in  dem D iagram m  hervor.

Die m askierten Carbonato- u. Oxalatoione w irken bathochrom ; die Absorption 
u n terscheidet sich deutlich  von deijenigen der Praseosalze. D ie NOj-Gruppen 
w irken Btark hyperchrom , besonders au f das am stärksten  brechbare Band. Die 
G gw. einer zw eiten , d ritten  und  v ierten  NOä-G ruppe ändert das D iagram m nicht 
w esentlich; die in  diesen M olekülen vorhandenen CI-, OH- u. Ca0 4-G ruppen wirken 
a u f  das zw eite B and als Bathochrom e. — D ie negativen R adikale sind, mit Aus
nahm e der NOä-G ruppe, ganz allgemein dem w eniger b rechbaren  B and gegenüber 
bathochrom . F a s t im m er w ird die F ärbung  der beiden B änder durch die Sub
stitu tionen stärker beeinflußt, als deren L age. (C. r. d. l’Acad. des sciences 157.

E . R u th e r f o rd  und H . R o b in so n , D ie A nalyse der ß -Strahlen  aus Radium  B  
u n d  R ad ium  C. (Vgl. R d th e b f o k d ,  R ic h a k d s o n , S. 1028.) Vff. bestim mten die 
G eschw indigkeiten der schnelleren ß-Strahlengrnppen, die R adium  £  u. Radium G 
em ittieren. D ie U ntersuchungsm ethode glich der von D a n y sz  angew andten (vgl. 
L e  R adium  10. 4 ; C. 1913. I. 1182) und  gestatte te , ^ -S trah len  von sehr geringer 
Energie zu entdecken. Als ß -S trah lenquellen  d ienten ein dünnw andiges, mit 
Em anation gefülltes Rohr, D räh te  m it R a B -)- R a C und  solche mit R a C allein. 
Insbesondere w urde W ert d arau f gelegt, festzustellen, welche ^-S trah len  dem ß a  B, 
bezw. Ra C allein zukommen. N ach den im O riginal einzusehenden Tabellen 
w urden ca. 50 verschiedene, vom R a C em ittierte  /?-Strahlengruppen nachgewiesen; 
die U nters, des R a B erstreckte sich au f 16 verschiedene [9-Strahlengruppen. Die 
G eschw indigkeiten  der ersteren  G ruppen liegen zw ischen 0,9858 und 0,632 Licht
geschw indigkeit, die der letzteren zw ischen 0,823 und  0,365 Lichtgeschwindigkeit. 
In  m ehreren Fällen  w urde beobachtet, daß L inien des ß -Strahlenspektrum s des 
R a B m it L inien des R a C-Spektrums zusam m enfallen. (Philos. Magazine [6] 26. 
717—29. O ktober. [Juli.] M anchester. Univ.) B ugge.

Ä th ä"
II . Co N H 3 Brä

L B r J

593—95. [13/10.*].) D üsterbehn .

R a g n a r  W id m a n , Beiträge zur K enntnis der Ä thylam inverbindungen des Queck
silberchlorids. (Vgl. Z tschr. f. anorg. Ch. 68 . 1; C. 1910. II . 1192.) Im  Gleich
gew icht m it L sgg ., die HgCl», Ä thylam in u. Ä thylam inchlorhydrat in wechselnder



Konzentration en thalten , können bei gew öhnlicher Temp. und u n te r gewöhnlichem 
Druck folgende V erbindungen als feste Phasen auftre ten : H g C J^C ^B ^N B l^  (I.); 
n g C k G ^ N H ,  (II.); E g ^ G ^ N H  (III.); H g .G l ^ H .N ) ,  (IV.); H g ^ G ^ N ) ,  
(V.). Alle diese Verbb. sind weiß gefärbt. M it L agg ., die überschüssiges Ä thyl- 
arniu enthalten , können Verb. I. und  IV. als B odenkörper im G leichgewicht stehen. 
Verb. I. geh t beim Schütteln  m it W . u n te r A bgabe von Ä thylam inchlorhydrat in 
Verb. IV . ü b er, w ährend letztere um gekehrt durch Einw. von Ä thylam inchlor- 
hydratlsg. in  I. überführbar ist. — M it L sgg ., die H gCls im Ü berschuß enthalten , 
stehen die Verbb. I I . ,  I I I .  und  V. im G leichgew icht; sie sind analog I . und IV . 
durch V eränderung des G ehalts der L sg. an Ä thylam inchlorhydrat ineinander über
führbar. Verb. II . läß t sich durch  Schütteln  einer C ,H 5NH,-H C1 enthaltenden  
Quecksilberchloridlsg. m it einer fü r die vollständige Fällung  des H g n ich t aus
reichenden M enge Ä thylam in erha lten , Verb. I I I . aus II . durch E inw . von Queck
silberchloridlsg., Verb. V. durch Einw . von konz. Quecksilberchloridlsg. au f III., 
am besten bei Siedehitze. — Verb. I I . geh t beim  Schütteln  m it viel W . ohne 
Änderung der Zus. in  Lsg. — Quecksilberoxyd liefert beim Schütteln  m it verd. 
Ä thylam inchlorhydratlsg. zunächst Verb. IV .; bei w eiterem  Zusatz von CaH 6NH,* 
HCl en tsteh t Verb. I . — Verb. I I I .  liefert m it freiem Ä thylam in Verb. IV ., Verb. I. 
mit HgCls Verb. II ., w ährend  um gekehrt V erb. I I . w ieder Ä thylam in un ter B. von 
I. aufzunehmen verm ag. (Arkiv för Kemi, Min. och Geol. 5. N r. 1 . 36 Seiten. 8/5. 
[26/2.J U psala. Chem. Lab.) H ö h n .

Organische Chemie.

H ans T h a c h e r  C la rk e , D ie Beziehung zwischen B estaffinität und  chemischer 
Konstitution. T eil IV . E inige Verbindungen m it offener Kette. (Teil I I I . :  Joum . 
Chem. Soc. London 101. 1788; C. 1913. I. 163.) In  der folgenden T abelle findet 
man die G eschw indigkeitskonstanten, fc-lO3, der dim olekularen Rk. zw ischen Brom 
essigester und  vier G ruppen te rtiä re r Amine in  A. bei 0°, gem essen durch T itra tion  
des zeitweilig en tstandenen  ionisierbaren Brom s:

I. II . I I I . IV .
n. CsHs .[CH ,]n . (CH,),CH*[CHj]n- N(CH9V [C H s]n . CHsO .[C H sln

N(CH3), N(CHS), N(CH3), N(CH3)<
2 11,4 9,7 9,5 6,7
3 10,7 9,9 16,8 9,3
4 10,3 10,6 24,9 10,6
5 11,2 10,6 20,8 10,5
6 10,9 24,5 11,5
7 27,5

aus der hervorgeht, daß die K onstan te  in  den R eihen I. und  II . ziemlich konstant 
bleibt und ungefähr denselben W ert h a t, daß sie aber in  I I I .  sehr s ta rk , in IV. 
weniger stark  zunim mt. W enn nun auch die U rsache dieser Zunahm e unbekannt 
ist, so könnte m an doch eine regelm äßige Zunahm e m it der V erlängerung der K ette  
erwarten. D ie P rü fung  dieser A nnahm e erg ib t aber, daß die K onstante fü r n  =  3 
und 4 in beiden R eihen eine deutliche E xaltation ze ig t, die also bei den G liedern 
auftritt, die die ungesättig ten  Atome in  1,5- und  1,6-Stellung enthalten. D ie 
optischen K onstanten  dieser V erbb. sind in  allen Fällen  nahezu normal.

E x p e r im e n te l l e s .  D im ethylbutylam in, C„H,6N =  C2H5• [CH3]S• N(CH3)2, aus 
n. Butyljodid und  2 Mol. D im ethylam in in  A. bei 100° in 4 S tdn ., farblose Fl., 
Kp■761 95°, m it W . m ischbar, stark  basisch; P ikrat, F . 96°. — Dim ethylam ylam in,
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G,H17iSt =  C2H6-[CH5]3*N(CH3),, aus n. A m ylam inhydrochlorid und  6 Tin. 40%'g. 
was. Form aldehyd bei 125° in  5 S tdn ., farblose F l.,  K p.766 122—123°, n icht un
begrenzt m ischbar m it W ., s ta rk  basisch ; P ik ra t, F . 101°. — Dimethylhexylamin, 
CaH l:iN =  C2H 6*[CH,]4-N(CH3)s , analog der Am ylverb. dargeste llt, farblose PI., 
K p.768 1 46—147°; P ik ra t, P . 100°. — D im ethylheptylam in , C0H alN =  C2H6-[CHS]S* 
N(CHs)j, aus n. H eptylbrom id und  2 Mol. D im ethylam in in A. bei 100° in 10 Stdn., 
farblose PL , K p.780 1 70° (korr.); P ik ra t, P. 75°. — D im ethyloctylam in, C10H23N =  
GaH 5 ■ [CH4]8• N(CH3)a, aus n. O ctyljodid und 2 Mol. NH(CH3)2 in  A. bei 100° in 
6 Stdn., farblose PI., K p.760 191°, fast uni. in  W .; P ik ra t, P . 72°.

D im ethylisoam ylam in , (CHs)jCH -[CH 2]j-N (C H 3)2, aus Isoam yljodid und 2 Mol. 
NH(CH3)a in A ., K p.,J0 113—114°; P ik ra t, P . 132°. — Dimethylisohexylamin, 
C8H 10N =  (CH3)2C H • [CH,13• jSfCHjJj, aus Isöhexylam in und Form aldehyd , farblose 
Fl., K p.r88 139—140°, m it W. n ich t in  allen V erhältnissen m ischbar; P ik ra t, P. 132°.
— D im ethylisoheptylam in , CBH 21N =» (CH3),C H -[C H 2]4-N(CH3)s , aus Isoheptylamin, 
Kp. 146—147° (aus Isoam ylacetonitril, K p. 178—180°, m ittels N a u. A .), u. Form
aldehyd , farblose F l., K p.765 1 62°, wl. in W .; P ik ra t, P. 86°. — Dimethylisooctyl- 
am in, C10H 23N =  (GH3),C H ■ [CH2]5• N(CH3)2, aus Isooctylam in und Formaldehyd, 
farblose F l., K p.787 183—184°, wl. in W .; P ik ra t, P . 69°. Isooetylam in wurde aus 
Isoam ylcyanid über Isöhexylam in, B enzoylisohexylam in, farblose F l., K p.J3 198°, 
uni. in  W ., «-C hlorisohexan, K p.761 125—126°, Isoheptancarbonsäure, Kp. ca. 230°, 
und Isoheptonitril, K p. 194°, dargestellt.

Tetramethyläthylendiamin, N(CH3)2*[CHj]2-N(CH3)s (Cl a r k e , 1. c.). — Tetra- 
m ethyltrim ethylendiam in, N(CH3)a-[CH2]3-N(CH3)2, aus T rim ethylenbrom id u. 4 Mol. 
NH(CH3)2 in A. bei 100° in  16 Stdn.; K p.780 144», D .IS-74 0,7837, na18-7 =  1,4215, 
u î8,7 _  ^ 4362; C hloroplatinat, P. 249° (Zers.); P ik ra t, P . 207° (geringe Zers.). — 
Tetramethyltetramethylendiamin, N(CH3)2-[CH2]4*N(CH3)2, aus dem diquaternären 
Sulfid (über Jod id  [W il l s t ä t t e r , H e u b n e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 40. 3869;
C. 1907. II . 1702], C hlorid , H ydroxyd m ittels HaS dargestellt) durch Abspaltung 
von M ethylsulfid bei ca. 220°, K p.782 1 68° (unkorr.), D .18-9, 0,8041, n a18'9 =  1,4316, 
„^18,0 _  i 54463; C hloroplatinat, F. 238—239° (Zers.); P ik ra t, P . 197° (unkorr.). — 
Tetramethylpeyitamethylendiamin, C9H S,N 2 —  N(CH3)2-[CH,]6‘N(CH3)2, aus a,e-Di- 
chlorpentan u. 2 Mol. N(CH8)3 in  A. bei 100° in  19 S tdn .; das entstehende Chlorid 
w ird in das Sulfid übergeführt und  dieses durch D est. in  (CH3)2S u. die ditertiäre 
Base gespalten; farblose F l., K p .788 1 90—191°, mit W . unbegrenzt m ischbar, stark 
basisch , D .10-3,  0,8033, n a19'3 =  1,4327, n /° -J =  1,4475; C hloroplatinat, F. 250“ 
(Zers.); P ik ra t, P . 149°. — Tetramethylhexamethylendiamin, C10H21N2 =  N(CH3),- 
[CHs]6-N(CH3)j, aus H exam ethylendiam in (v. Br a u n , Mü l l e r , Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 38. 2206; C. 1905. II . 238) analog der T etram ethylenverb., farblose Fl., K p .7#5 
209—210°, m it W . unbegrenzt m ischbar, sta rk  basisch, D .14'5, 0,8064, n a14’6 =  1,4366, 
n ^i4,5 _  1^4512; P ik ra t, F. 160°. — Tetramethylheptamethylendiamin, Cu HscN, =  
N(CH3)3*[CH2]7-N(CH3)s , analog der H exam ethylenverb. dargestellt, farblose Fl., 
K p .760 228—230° (korr.), unbegrenzt m it W . m ischbar, D .13,44 0,8177, na13’4 =  1,4407, 
Hj,13'4 =  1,4553; P ik ra t, P . 120°.

M ethyl-ß-dim ethylaminoäthyläther, CH30 -[C H 2]2-N(CH3)2 (Cl a r k e , 1. c.). — 
M ethyl-y-dimethylaminopropyläther, CeH 15ON =  CH30 -[C H 2]3*N(CH3)2, aus Methyl- 
j'-jodpropyläther u . 2 Mol. NH(CH3)3 in  A. bei 100° in  4 Stdn., farblose Fl., Kp.i6i 
129—130°, m it W . unbegrenzt m ischbar, stark  basisch, D .18’74 0,8123, na19,‘ =  1,4091, 
nj,19‘7 =  1,4224; P ik ra t, P . 203—204°. — M ethyl-ö-dim ethylaminobutyläther,C7H 17ON =» 
CH30 -[C H j]4-N(CH3)„ erhält m an durch R eduktion des aus 10 g Methyl-^-jodpropyl- 
ä ther und  5 g K CN  bei 4-stdg. Schütteln  m it 10 ccm trockenem  M ethylalkohol dar
gestellten N itrils m it N a und A., M ethylieren der Base m it CH3J  und Alkali und 
Zers, des aus dem Jod id  dargestellten  quaternären Sulfids durch Dest., farblose Fl.,
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Kp.766 1 50°, m it W . unbegrenzt m ischbar, stark  basisch , D .11''9, 0,8228, na10'° =
1,4150, n.,19,(1 =  1,4280; P ik ra t, F . 108—109°. — Methyl-e-dimethylaminoamyläther, 
C„H13OBr —  CH30 ■ [CFI2]5■ N(CHS)2, aus M ethyl-s-brom am yläther (s. u.) und 2 Mol. 
NH(CH3)2 in A. bei 100° in G Stein., farblose Fl., K p .765 171—172°, unbegrenzt mit 
W. m ischbar, D .1“-1’,  0,8221, n a I9,° =  1,4199, n / 9,° =  1,4330; P ik ra t, F . 89°. — 
Methyl-s-bromamyläther, C6H laOBr, aus 100 g «,c-D ibrornpentan in  2—3 Vol. absol. 
Methylalkohol bei langsam em  Zusatz einer Lsg. von 10 g N a und 0,2 g K J  in 
Mothylalkohol zur w. Lsg., K p. 183—187°, w ar n ich t ganz rein. — e-Metlioxyhexo- 
nitril, aus 20 g M ethyl-£-brom am yläther u. 20 g KGN in 30 ccm M ethylalkohol bei
4-stdg. Schütteln  bei 100°, farbloses Öl, K p. 213—215°, liefert bei der R eduktion 
mit Na u. A. Methyl-C-aminohexyläther, farblose F l., Kp. 186°, unbegrenzt m it W . 
mischbar, sta rk  basisch, der nach dem M ethylieren m it CH3J  u. A lkali und Ü ber
führung in  das quaternäre Sulfid in  M ethyl-^-dimcthylaminohexyläther, C9H21ON =  
CHjO^CH jja-NiCHj),, farb lose, stark  basische F l.,  K p .765 192—193°, wl. in W ., 
D.10,94 0,8300, n a10'9 =  1,4284, n ^ *  =  1,4419, P ik ra t, F . 68°, verw andelt wird. 
(Journ. Chem. Soc. London 1 0 3 .1689—1704. Sept. Berlin. Univ. Chem. Inst. Belfast. 
Queen’s Univ. T he Sir D onald  CüRRIE Labb.) F r a n z .

J. B ö e se k e n , Über die Lagerung der H ydroxylgruppen von P olyoxyverbin
dungen im R aum . D ie Konfiguration der gesättigten Glykole un d  der u - und  ß-Glucose. 
Der gegenseitige E influß von Polyalkoholen und  B orsäure aufeinander h a t sich als 
ein geeignetes M ittel erw iesen zwecks E rlangung  eines tieferen E inblicks in die 
Lagerung der an K ohlenstoß gebundenen H ydroxylgruppen im Raum . Zunächst 
wurden Studien  an  den H ydroxylderivaten des Bzl. gem acht, weil m an hier die 
Stellung der H ydroxylgruppen kennt. Von den Polyphenolen nehm en die o-D erivate 
eine Sonderstellung ein, weil n u r bei ihnen eine gleichm äßige w eitere R ingbildung 
möglich ist. H a t die L eitfäh igkeitserhöhung der Borsäurelsgg. etw as zu tu n  m it 
der gegenseitigen L age der H ydroxylgruppen, dann w ar zu erw arten , daß der 
Einfluß von B renzcateehin und Pyrogallol ganz anders sein w ürde , als der von 
Kesorcin, H ydrochinon und Phloroglucin. — Die M essungen w urden in bekannter 
Weise m ittels B rücke und T elephon bei 25° ausgeführt. Im  O riginal werden 
einige M essungsreihen vollständig m it den zugehörigen K urven  w iedergegeben.

Aus den M essungen geh t deutlich hervor, daß die o-D erivate die erw artete  
Sonderstellung einnehm en. Bei ihnen is t der Einfluß positiv  u. sehr groß, w ährend 
die anderen Phenole eine k leine negative W rkg . ausüben. Obgleich dieses R esu lta t 
zu erwarten stand, w ar es doch auch möglich, daß zwei an  benachbarten  C-Atomen 
gebundone H ydroxylgruppen die L eitfäh igkeit von B orsäure immer erh ö h en , und 
ferner, daß eine positive W rkg. im m er ausbleibt, w enn die H ydroxylgruppen nicht 
an benachbarte C-Atome gebunden Bind. M an un tersuch te  deshalb bezüglich ihrer 
Wrkg. auf Borsäurelsgg. einerseits eine R eihe ß-G lykole, andererseits Pentaerythrit, 
CiCHj-OHjj, und  Nitrotricarbinolm ethan, NOa-C(CH2"OH)3 (aus N itrom ethan und 
Formaldehyd; K rystalle  aus trocknem  Ä.), w eiter auch einige Polyalkohole. Aus 
diesen Messungen (Glykol, M onochlorhydrin, P ropan-l,3-dio l, B utan-l,4-diol, D ivinyl- 
glykol, P inakon, G lycerin , E ry th ry t, M aunit, D u lc it, Sorb it, P en taery th rit und 
Nitrotricarbinolmethan) kann  geschlossen w erden: 1. E ine einzige H ydroxylgruppe 
hat nur einen kleinen negativen Einfluß. 2. D er starke positive Einfluß der aro
matischen o-D ioxyderivate kann  n ich t ausschließlich dem Vorkommen von zwei 
Hydroxylgruppen an benachbarten  C-Atomen zugesehrieben w erden , denn sonst 
würden die einfachen gesättig ten  G lykole die L eitfäh igkeit erhöhen. 3. D as Fehlen 
einer Leitfähigkeitserhöhung bei R esorcin, H ydrochinon etc. kann n ich t ausschließ
lich dem C-Atom zw ischen den beiden hydroxyltragenden C-Atomen zugeschrieben
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w erden, denn sonst w ürden P en tae ry th rit und  N itro tricarbinolm ethan keinen posi
tiven Einfluß ausiiben.

H ieraus fo lg t, daß zwei H ydroxylgruppen allein n ich t genügen , um  eine E r
höhung der L eitfäh igkeit hervorzurufen. W eil diese E rhöhung sicher auf der B. 
von komplexen Molekülen be ru h t, nim m t Vf. an , daß die H ydroxylgruppen eine 
S tellung im B aum  einnehm en müssen, welche das F esthalten  der B orsäure ermög
licht. — E s is t anzunehm en, daß die positive W rkg . besonders deutlich sein wird, 
w enn die H ydroxylgruppen sich in  derartiger N ähe zueinander befinden, daß eine 
w eitere B ingbildung leicht stattfinden kann. Sehr leicht w ird das geschehen, wenn 
die H ydroxylgruppen an derselben Seite und  in  derselben Ebene an zwei benach
b arte  C-Atome gebunden sind. D iese sehr günstige L age haben verm utlich die 
O H -G ruppen der o-D ioxybenzolderivate, die in der T a t die L eitfäh igkeit von Bor- 
säurelsgg. sehr bedeutend erhöhen. In  den m- und p-D ioxyderivaten dagegen ist 
eine gleichm äßige w eitere R ingbildung sehr erschw ert. B ei den gesättig ten  Glykolen 
liegen die O H -G ruppen w ahrscheinlich in  derselben Ebene an  den einander gegen
überliegenden Seiten der benachbarten  C-Atome. F ü r  die B indung der Borsäure 
is t diese L age die denkbar ungünstigste; in  der T a t üben die untersuchten  «-Glykole 
n u r eine geringe negative W rkg. aus.

D en «-G lykolen dürften  sich die einfachen ß -  und j'-G lykole anschließen; 
Propandiol zeig t eine kleine negative W rkg .; ähnlich scheint sich Butandiol zu 
verhalten. — J e  größer die Zahl der H ydroxylgruppen in  den gesättig ten , nicht 
cyclischen Polyalkoholen is t, desto günstiger w ird ihre L age. Vom E ry th rit auf
w ärts  kann auch m ehr als ein Mol. B orsäure gebunden werden. Dementsprechend 
is t zu erw arten , daß die L eitfäh igkeit m it der Zahl der H ydroxylgruppen steigt, 
w as durch die M essungen an G lykol, G lycerin, N itro tricarbinolm ethan, Penta
ery thrit, E ry th r it und  den H exiten bestä tig t w urde. — In  der Messung der Er
höhung der L eitfäh igkeit von B orsäurelsgg. scheint eine M ethode gefunden zu sein, 
welche g es ta tte t, u. zw ar ohne daß das G leichgew icht im  Mol. erheblich geändert 
w ird , sowohl bei gesättig ten  wie ungesättig ten  Verbb. etw as über die Lagerung 
der O H-G ruppen im Raum  zu erfahren. — Um die Zuverlässigkeit der Methode zu 
prü fen , w urde die L eitfähigkeit von B orsäurelsgg. un ter H inzufügung von a- und 
(9-M ethylglucosid, Saccharose und  Raffinosen gemessen. — Im  Molekül dieser 
Saccharide existieren keine O H-G ruppen, welche paarw eis günstig  liegen (vgl. z. B. 
«-M ethylglucosid L). In  der T a t üben diese Substanzen n u r eine kleine negative 
W rkg . au f die L eitfäh igkeit von B orsäurelsgg. aus.

Vf. h a t die M ethode auch verw endet zur Konstitutionsbest, der reduzierenden 
2Zucker. D urch die U nterss. über die M utarotation is t wohl endgültig  bewiesen, 
daß die reduzierenden Zucker m it v ier oder m ehr C-Atomen keine Oxyaldehyde 
(bezw. Oxyketone) sind , sondern daß sie einen R ing von vier C-Atomen u. einem 
O-Atom besitzen. D ie beiden isomeren Glucosen z. B. und  ih r gegenseitiger Über
gang lassen sich durch II . und I I I .  darstellen. D urch die Leitfähigkeitsmetbode

H  H

I. C

H C -O H  
HO • CH»

OCH,

/

OH

6 -

I I I . C H

H OH

'K i
OHC

H C -O H  

H O -C H ,

des Vfs. konnte nun  auch entschieden w erden, w elches dieser Symbole der «-Glucose 
zukommt. H . m uß einen größeren Einfluß au f die L eitfäh igkeit der Borsäure aus-



1 8 5 5

üben als die stereoisom eren Z ucker; denn die zwei O H-G ruppen, welche an benach
barte C-Atome gebunden sind , befinden sich in II . an derselben S eite , in  I I I . an 
gegenüberliegenden Seiten der ß ingebene. Zu A nfang müssen die beiden Glucose- 
borsäurelBgg. eine größere, bezw. k leinere L eitfäh igkeit haben  als nach  ein iger Zeit, 
denn durch die M utarotation muß die L eitfäh igkeit von II . H 3BOs sinken , von
III. H 3BO3 steigen. D iese L eitfähigkeitB änderungen müssen gleichen S chritt
halten m it der polarim etrisch bestim m ten M utarotation. D urch den V ers. w urde 
nun fes tgestellt, daß die Lsgg. von a- Glucose regelm äßige L eitfähigkeitsabnahm e, 
die von ß-Glucose (durch U m krista llisieren  der «-V erb. aus sd. Pyrid in) dagegen 
Leitfähigkeitszunahm e zeigen. D am it is t bew iesen, daß der «-G lucoae Form el II., 
der ß -  G lucose Form el I I I . zukommt. D ie M essungen sind im Original durch 
Kurven veranschaulicht. D ie M utarotationskonstante und  die K onstan te  der L e it
fähigkeitsänderungen sind gleich. — D ie gleichm äßigen L eitfähigkeitsänderungen 
der beiden G lucoseborsäurelsgg. gestatten  einen Schluß zu ziehen bezüglich des 
Reaktionsmechanismus der M utarotation; w ahrscheinlich verläuft die M utarotation 
ohne Ringöffnung. D aß die G lucosen einfach als O xyaldehyde au f Borsäure 
reagieren, is t n ich t anzunehm en, denn eine offene K ette  m it 5 O H -G ruppen u. einer 
Carbonylgruppe sollte eine sehr viel größere Zunahm e der L eitfäh igkeit verursachen, 
als die beobachtete. (Ber. D tsch. Chem. GeB. 46 . 2612—28. 27/9. [19/7.] Delft. 
Organ.-chem. L ab. d. Techn. Hochschule.) J ost.

F. H . T h ie s , D ie W irkung von A lka li a u f  Cellulose. Vf. folgert aus seinen 
Resultaten, daß sieh beim B ehandeln von Cellulose m it konz., wss. A lkalien keine 
Cellulose-Alkaliverbb. bilden. Aua 31°/0ig. N aO H  hatte  K attu n  nach dem A us
waschen m it A. durchschnittlich  ll ,2 ° /0, aus K O H  16—17°/o aufgenommen. E inw . 
von k., mit Sauerstoff gesä ttig ter L auge au f Cellulose h a t deutliche B. von Oxy- 
cellulose zur Folge; die F aser erleidet dabei eine V erringerung der Zerreißfestig
keit bis um 80% . — D ie A ufnahm e von A lkali durch Cellulose aus wss. Lsgg. ist 
dadurch zu erk lären , daß der K a ttu n  ca. 100% Fl- zurückhält. — B ehandelt man 
Kattun m it ausgekochtem , h. W ., dann m it sd. ausgekochter L auge und  schließlich 
wieder m it h. W . bis zur neu tralen  Rk. des W aschw assers, so verbleib t kein A lkali 
in der Faser. — B ehandelt m an organische A lkaliverbb., z .B . N a-Ä thy lat, Na- 
Saccharat, m it Chrom säuregem isch, so b ildet sich in gleicher Zeit bedeutend m ehr 
COa als bei der Einw. au f die alkalifreien, n u r m it A lkali gem ischten Stam mverbb. 
(Äthylalkohol, Zucker); die nach  G la d sto n e  dargestellte  N atroncellulose ergib t 
dabei keinen U nterschied gegenüber re iner Cellulose. (Färber-Ztg. 24. 393 bis 
395. 15/9.) H ö h n .

F ra n k  B a k e r , D ie Viscosität von Cellulosenitratlösungen. Um den Zusamm en
hang zwischen Viscosität und  K onzentration  von Lsgg. dispersoider Stoffe einer 
experimentellen P rü fung  zu unterziehen, w urden die V iacositäten der Lsgg. ver
schiedener Cellulosenitrate in  verschiedenen Löaungsm itteln bestim m t. D ie erhaltenen 
Resultate folgen nun  n ich t den theoretischen Form eln H a ts c h e k s  (Ztschr. f. Chem. 
u. Industr. der K olloide 7. 301; C. 1911. I . 946), lassen Bich aber durch die 
empirische Form el 7] =  rj0 (1 +  a c)k darstellen, wo die V iscosität des L ösungs
mittels, c die K onzentration  des CelluloBenitrats und  a  und  k  K onstanten sind. 
Als G rundlage für Vergleiche kann, da getrenn te  W erte  von a und k  n u r aus 
längeren V ersuchsreihen genau genug abgele ite t w erden können, die Größe a k  
dienen, die sich aus (d ln t ] jdc)c _ Q =  a k  erg ib t. F ü r  ein bestim m tes Cellulose
nitrat ändert sich nun  der Einfluß au f die V iscosität des L ösungsm ittels m it der 
Natur des letzteren, ao daß, da eine chem ische V eränderung des N itra ts  sehr 
unwahrscheinlich iat, die B. einer A ssoziationsverb, zwischen L ösungsm ittel und
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gel. Substanz angenomm en w erden kann, w om it zugleich die Zunahm e des Differentials 
bei w achsendem  Mol.-Gew. des Lösungsm ittels in  der homologen Reihe der Essig
säureester erk lärt w äre. A ndererseits stehen die gem achten Beobachtungen auch 
n ich t im W iderspruch m it der von SCHWARZ (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der 
K olloide 12. 32; C. 1913. I. 1635) gegebenen E rk lä rung , daß die F lu id itä t einer 
N itrocelluloselsg. ein K riterium  fü r die gelatinisierende oder lösende W rkg. des 
Lösungsm ittels ist.

G ewöhnlich w ird die hohe V iscosität von N itroeelluloselsgg. au f das hohe 
Mol.-Gew. des C ellulosenitrats zurückgeführt, das natürlich  von dem Mol.-Gew. der 
u rsprünglichen Cellulose ahhängen muß, so daß Celluloselsgg. ähnliche Viscositäten 
haben m üßten wie N itroeelluloselsgg. gleicher K onzentration. Ost (Ztschr. f. angew. 
Ch. 24. 1892; C. 1911, II . 1518) h a t nun niedrige V iscositäten von verschiedenen 
C ellulosederivaten in am m oniakalischer K upferoxydlsg. e rhalten  und  ferner aus 
den prak tisch  gleichen V iscositäten von Cellulose und m ercerisierter Cellulose den 
Schluß gezogen, daß beim  Mercerisieren keine chemische V eränderung eintritt. 
D ieser Schluß steh t im W iderspruch  zu der T atsache, daß n itrie rte  Cellulose in 
A ceton eine viel höhere V iscosität h a t als das un ter gleichen Bedingungen her
gestellte N itroprod. der m ercerisierten Cellulose (vgl. auch B er l , Ztschr. f. d. ges. 
Schieß- u. Sprengstoffwesen 4. 81; C. 1 9 0 9 .1 . 1275). H iernach muß m an annehmen, 
daß Cellulose beim A uflösen in  am m oniakalischer CuO-Lsg. ähnlich wie beim 
M ercerisieren verändert w ird.

D a nach dem m eist angenom m enen Zusam m enhang zwischen V iscosität und 
Assoziation (Du n sta n , W il so n , Journ . Chem. Soc. London 91. 89; C. 1907. I. 
1009) fü r viele F ll. viel höhere Mol.-Geww. als nach  anderen Beziehungen gefunden 
w erden , kann die A nnahm e von M olekularaggregaten die hohen Viscositäten 
assoziierter F ll. n ich t erklären. Es w ird daher eine neue Theorie der Assoziation 
aufgestellt, hei w elcher neben der vom Mol.-Gew. abhängigen A ttrak tion  die Rest
affinitäten von ungesättig ten  G ruppen , die in  allen assoziierten F ll. Vorkommen, 
m itw irken.

E x p e r im e n te l l e s .  D rei P roben technischer N i t r o c e l l u l o s e  wurden be
n u tz t: I. Lösliche Sprengnitrocellulose, 11,85% N, 0,30% Asche, Löslichkeit in 
Ä . -f- A. 100%- — II- H ochlösliche N itrocellulose, 12,38% N, 0,60%  Asche, Löslich
ke it in  Ä. -}- A. 97,4% . — II I . Schießbaum wolle, 12,98% N, 0,30%  Asche, Löslich
ke it in  Ä. -}- A. 9,6% . — L ö s u n g s m i t t e l .  Aceton, D.° 0,8146, t]° =  0,003979;
D .“  0,7995, rjlb =  0,003441; D .25 0,7881, i/25 =  0,003151. — Ameisensäureäthylester,
D .’ 5 0,9164, i f i  =  0,00389. — Essigsäuremethylester, D .25 0,9213, ?/25 =  0,00391.
— Essigsäureäthylester, D .15 0,9070, ?/16 =  0,004825; D .25 0,8948, =  0,004319.
— Essigsäurepropylester, D .25 0,8837, rf*  =  0,00555. — Essigsäureamylester, D .si
0.8663, rf-h =■ 0,008075. — Propionsäureäthylester, D .25 0,8848, ?/25 =  0,005076. — 
Buttersäureäthylester, D .25 0,8744, tf'-’ =  0,006253. — Acetäthyl-o-toluidid, D .35 1,0082, 
?;26 =  0,0995. — o-Tolyläthylcarbamidsäureäthylester, C15H 170 2N, aus Äthyl-o-toluidin 
und C hlorkohlensäureäthylester, K p .755 2 5 7°, D .26 1,0225, ?/25 =  0,09403. — Phthal
säureäthylester, D .25 1,1142, ?;25 =  0,1006. D ie D aten  fü r Gemische von Fll. sind im 
Original nachzusehen.

Die V iscositäten w urden in O sTW A LD -PoiSEU iLLEB chen Viscosimetern bestimmt; 
da c höchstens 2 war, konnte die D. der F l. als D. der L sg. angenommen werden. 
F ü r einige L sgg. folgen h ier die berechneten K onstanten , sowie die aus den Kurven 
abgeleiteten W erte  fü r a k  bei 25°. In  A ceton: I. a =  1,024, k —  6,8, a  ft =  6,22;
I I . « =  0,4725, k  == 6,8, a k  =  3,22; I I I .  a  =  0,5905, k  =  6,5, a k  =  3,73. —
1. in  A m eisensäureäthylester, a k  =  7,97. — I. in  Essigsäurem ethylester, a k  =  
6,9S. — E ssigsäureätby lester, I, a =  1,024, k =  8,78, a k  —  8,52; II . a k  =  4,61.
— I. in Essigsäurepropylester, a =  1,024, k —  9,06, a k  =  8,77. — I. in Essig-
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säuream yleater, a =  1,024, Je =  9,19, a k  =  9,37. — D ie folgenden Zahlen gelten  
für a k  von I . P rop ionsäureäthy lester 9,00. — B uttersäu reäthy lester 9,65. — Acet- 
äthyl-o-toluidid 6,03. — o-T olyläthylcarbam idsäureäthylester 10,45. — P h tha lsäu re
äthylester 7,72. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1653—75. Septem ber. Ardeer.)

F r a n z .
W il l ia m  S m ith  D e n h a m  und H ild a  W o o d h o u se , D ie M ethylierung der 

Cellulose. Cellulose, K aliko und Baumwolle, w ird nach längerer B ehandlung m it 
etwas m ehr als 2 Mol. N aOH  auf 1 C6H 10O5 in  15°/0ig. wss. Lsg. durch M ethyl
sulfat in  ein Prod. der em pirischen Zus. CltH i90 9• OCH, verw andelt, das der 
Cellulose sehr ähnlich ist, noch 11. in  Cupramm onium lsg. und auch 1. in  aalzsaurem 
ZnC!2 is t; bei Einw . eines Gemisches von je  vier T eilen  A cetanhydrid  und Eg. 
und einer Spur H sS 0 4 liefert es das Acetylderivat C1,H u 0 e(0C H a)(C2H 30)5. Bei 
weiterer E inw irkung  von 15°/0ig. N aO H  und M ethylsulfat w ird das P rod . der 
ersten M ethylierung in Verb. CaH 9Ot ' O C H 3 übergeführt, daB das Acetylderivat 
CaH jO ^O CH ^CjH aO ^, sowie bei E inw . von NaOH  und CS8 ein X an th a t liefert, 
aus dem beim E rh itzen  der wss. Lsg. eine methylierte Viscose zurückerhalten  w ird. 
Die B. der letzteren  erfolgt w ahrscheinlich un ter M itw irkung eines anderen H  als 
des bei der B. der Viscose beteiligten, da doch anzunehm en ist, daß h ier das am 
meisten reaktionsfähige H  durch -C S-SN a ersetzt w ird , das dort schon durch 
Methyl ersetzt ist. D ie w eitere M ethylierung des zweiten Prod. fü h rt zu Verb. 
Gn Hi i Oli{OCLT3)5, das bei der A cety lierung Verb. C ,1H S80 15(0 CH8)6(C:lH30)7 liefert. 
Bei der fortschreitenden M ethylierung w erden die trockenen Substanzen horniger 
im Aussehen, w eniger 1. in Cupramm onium lsg. und  uni. in  salzsaurem  ZnCla. D ie 
angegebenen Form eln sind naturgem äß n u r annähernd rich tig ; bei der w iederholten 
Behandlung m it A lkali, sowie bei den A cetylierungen tre ten  V erluste an  Methoxyl 
und wohl noch andere V eränderungen ein. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1735 
bis 1742. Septem ber. S t. A ndrews. Univ. U nited  College of St. Salvator and 
St. Leonard. Chem. R esearch Lab.) F r a n z .

T re a t B. J o h n s o n  und  R o b e r t  B en g is , Über Hydantoine. Über die D ar
stellung von H ydanto in  aus H ippursäure. (25. M itteilung. 24. vgl. J oh nson , Scott, 
S. 1469.) D as neue Verf. der Synthese von H ydanto in  (vgl. nebenstehende Formel) 

empfiehlt sich , w enn rasch und ohne viel A rbeit eine 
k leinere Menge desselben herbeigeschafft w erden soll, und  

OC | G lykokoll und K alium cyanat n ich t zur V erfügung stehen.
U N  q j j s E s besteh t in  der U m w andlung von H ippursäure, C6H 6CO-

N H C H jC O jH , in  2-Thio-3-benzoylhydantoin m ittels Am- 
moniumrhodanat nach J ohnson  u. N ico let  (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1973; 
Amer. Chem. Journ . 49 . 202; C. 1912. I. 1104; 1913. I. 1758), u. in der E ntschw efelung 
u. Hydrolyse dieses Thiohydantoins durch D igestion m it einer wss. Lsg. von Chlor- 
eaBigsäure un ter Rückfluß. D ie A usbeute b e träg t e tw a 70°/o der theoretischen. — 
Diese U m wandlungen sind anscheinend bei allen «-A cylam inosäuren durchführbar. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1605—6. O ktober. [24/7.] Sh e f f ie l d  L ab. Y a le  
Univ. New H aven, Conn.) Blo ch .

T re a t B. Jo h n so n  und R o b e r t  B e n g is , Über Hydantoine. Synthese von 
3-Methoxy-4-oxyphenylalanm und  von 3,4-D im ethoxyphenylalanin. (26. M itteilung; 
25. vgl. vorstehendes R eferat.) E s w ird die Synthese der in  der Ü berschrift ge
nannten P henylalan inderivate , welche zum P apaverin  u. L audanosin in  B eziehung 
stellen, m itgeteilt. — Vanillin  u. M ethylvanillin  kondensieren sich g la tt m it 2-T hio- 
hydantoin. V anillin  kondensiert sich auch m it H ydantoin  selbst. D ie aus V anillin 
u- '--Thiohydantoin entstehende Verb. (III.) erg ib t bei der R eduktion m it N atrium 
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am algam  s ta tt eines T hiohydantoins die Thiobydantoinsäure. D agegen erleidet das 
auB M ethylvanillin sich b ildende T hiohydantoin  keine H ydrolyse. B ei der Einw. 
von Sn und H C l t r i t t  neben der R eduktion auch Entschw efelung ein.

H N —CO H N —CO H N — CO
0 6  | I. OCHs OC I II . OCHs SC I I I .  OCHs
H l ! i - C : C H . / ~ \ 0 H  H N — C H - C H , . /  ^>OH H N - C :C H - < ^  ^ O H

H jN  COsH

h o / v A c h , . c h . c o sh  c h 3o / v i l ) > c h s - c h . c o sh  s 6  | IV . OCH3 

C H sb isth 2 c h 3o  n h s h n - c - c h , - /  \ q h

H N -C O  CH3N-CO CH3N-CO

s 6

HN OCH.
SC I V I. OCH3 0 6  V III . OCHs 0 6  | IX . OCH,

C : CH*<^ j> 0C H 3 H N -  C : CH-<^ ^>OCH3 CH3N - C :  CH-<^ ^

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  4-{3-Methoxy-4-oxybenzal)-hydantoin, C nH ^O jK , (I.); 
aus Vanillin, H ydantoin, N a-A cetat und  Eg. bei 175—180°; körnige K rystalle (aus 
verd. E ssigsäure); F . 264—265° u n te r geringem  Schäum en; geh t m it Sn u. alkoh. 
H Cl über in 4-{3-Methoxy-4-oxybenzyl)-hydantoin, Cn H 120 4N2 (II.); walzenförmige 
P rism en ; schm, bei 194—195° zu einem  gelben Öl. — 2-Thio-4-(3-methoxy-4-oxy- 
benzalyhydantoin, Cu H I0O3N2S ( in .) ;  aus V anillin, 2-Thiohydantoin, Natriumacetat 
u. Eg. bei 157—167°; gelbe N adeln  (aus verd. A.); F . 232—233°; 1. in  konz. H 2S04 
m it b lu tro ter, in  N aO H  m it gelber F a rb e ; geh t beim  E rh itzen  m it wss. Chloressig
säure in  4-(3-Methoxy-4-oxybenzal)-hydantoin über, m it Sn u. alkoh. H Cl oder mit 
SnClj und  alkoh. H Cl in 4-(3-M ethoxy-4-oxybenzylhydantoin, m it N asH g in alkal. 
LBg. bei 80° in  3-M ethoxy-4-oxybenzylthiohydantoinsäure, Cu H u O<NaS (IV.); vier
eckige P la tten  oder T afeln  (aus Eg.); gelbe P rism en (aus h. W .); F . 181—182° 
u n te r A ufschäum en; 11. in  Bzl., uni. in  L g. — D ie H ydrolyse des 4-(3-Methoxy-4- 
oxybenzylhydantoins (II.) m it h . B arium hydroxyd fü h rt zum 3-Methoxy-4-oxyphenyl- 
alanin, C10H lsO4N (V.); Prism en (aus h. W .) m it 2H sO; schm, bei 255—256° unter 
A ufschäum en; 1. in  verd. H Cl u. in  N H 3; g ib t die MiLLONsche Probe.

2-Thio-4-(3,4-dimethoxybenzal)-hydantoin, C12H 120 3N2S (VI.); aus Methylvanillin 
(3,4-Dimethoxybenzaldehyd), 2-Thiohydantoin, N a-A cetat u. E g.; Prism en (aus 95%ig. 
A .); F . 229—230°; w ird  von N atrium am algam  reduziert zu 2 -Thio-4-(3 ,4-dimethoxy- 
bm zyl)-hydantoin, C u H ^O jN jS ; K rysta lle  (aus W .) m it 1 Mol. H 20 ;  F. 102—103°; 
w ird  dann trübe u. viscos u. e rs t bei 120—125° durchsich tig ; w ird beim Erhitzen 
m it w ss. C hloressigsäurelsg. en tschw efelt zum  4-(3,4-Dimethoxybenzyl)-hydantoin, 
welches n ich t rein  erhalten  und desw egen m it Ba(OH)s hydrolysiert wurde zum
3,4-D im ethoxyphenylalanin, C1IH i60 <N (VII.); haarförm ige K rystalle , in Scheiben
form g ruppiert, ähnlich dem T yrosin ; F . 249—250° un ter A ufsehäum en; swl. in W. 
und A .; g ib t M i l lo n s  P robe n icht. — l-M ethy l-4-{3 ,4 -dimethoxybenzaT)-hydantoin, 
C ^H ^O ^N , (V III.); aus 4-(3-M ethoxy-4-oxybenzal)-hydantoin m it alkoh. KOH und 
CH3J ;  p rism atische K rystalle  (aus A .); F . 218°; 1. in  verd. NaOH. Im  F iltra t der 
V erb. befindet sich l,3-Dimethyl-4-{3,4-dimethoxybenzal)-hydantoin, Cu H 190 4N, (IX.); 
P rism en (aus 95% ig. A.); F . 122—124°; 1. in  konz. H 2SO< m it hellroter Färbung. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1606— 17. Oktober. [24/7.] Sh e f f ie l d  Lab. Yale 
U niv. N ew  H aven, Conn.) Bloch.

C h a rle s  E . B u rk e , Krystallwasscrgeha.lt des Calciumsalzes der Lauronolsäure. 
Es w urde gefunden, daß die Differenz der A ngaben verschiedener A utoren : N oyes
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und B u r k e  (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 178; C. 1912. I . 1003), F it t ig  und 
W or in g er  (L iebig s  Ann. 227. 6) u. Br e d t  (Journ. f. p rak t. Cb. 83. 395; 87. 20; 
C. 1911. I . 1817; 1 9 1 3 .1. 519) durch  verschiedene K rystallisationsm ethoden erk lärt 
ist. L äß t m an eine gesä ttig te  Leg. des Ca-Salzes im  V akuum  langsam  eindam pfen, 
so k ris ta llis ie rt das Salz m it 2 Mol. K rystallw asser aus. W ird  dagegen die V er
dampfung ofien u. schnell vorgenom men, so resu ltie rt ein Salz m it 3 Mol. K rystall- 
wasser. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1647—48. Okt. B erkeley , Cal. U niv. of 
California.) St e in h o r st .

H a r r y  S h ip le y  F ry , Neue Methoden zu r Darstellung von Thiocarbaniliden. 
Eine L itera tu rübersich t zeigt, daß die am m eisten angew endeten  Verfl. zur H erst. 
von Thiocarbaniliden eine der G leichung 2R N H a -(- CS2 — >- (RNH)aCS -f- H ,S  
entsprechende R k. einschlagen. D er Erfolg des Verf. b än g t ab von den M itteln, 
welche zur W egschaffung des Schwefelwasserstoffs angew endet w erden. D ie Ggw. 
von A. als Lösungsm ittel im ReaktionBgemisch und die A nw endung von alkoh. 
Kali oder Soda als R eagenzien zur E ntfernung  des Schwefelwasserstoffs sind nach
teilig, da ßie zur B. von T hiourethanen führen u n d  dadurch die B. von Thiocarb- 
aniliden verhindern  oder beschränken. D er Vf. schlägt zwei neue D arstellungs- 
verff. für Thiocarbanilide vor. Bei dem einen w ird  der Schwefelwasserstoff durch 
Pyridin w eggescbafft, welches verm utlich u n te r B. eines Pyridonium sulfids nach 
der um kehrbaren G leichung: C5H 6N -f- H ,S  ^  C6H 5NH(SH) reag iert. N ach dem 
zweiten Verf. w erden berechnete M engen von Jod  u. P y rid in  in  einer CS,-Lsg. des 
Amins angew endet. D ie Rk. verläu ft gem äß der nachstehenden G leichung:

2 RNHS +  CS2 +  J2 +  2 C6H5N — >■ (RNH),CS +  2 C6H6N -H J  - f  S .

Bei dem letzteren  Verf. w erden 75—99%  der theoretischen A usbeute erzielt. D as 
Verf. läß t sich zu einer quan tita tiven  Best. von A n ilin , gel. in CS2 und Pyrid in , 
durch T itra tion  m it einer e ingestellten  Jodlsg. verw erten ; die Rk. verläuft nach der 
Gleichung: R N H 2 +  CS, +  J a +  2 C5H5N >  RNCS +  2C 5H 5N -H J  +  S. — 
Es w urden nach diesen beiden Verff. h ergeste llt: die T hiocarbanilide (C6H 5NH)aCS, 
(ClC„H|NH)aCS (o-, m- u. p-), (NOsCeH 4NH)sCS (m-), H 0 sCC6H 4NH)sCS (m- u. p-). 
Aus o- und  p-N itroanilin , sowie aus A n th ran ilsäu re konnten keine Thioharnstoffe 
erhalten w erden. — Di-o-chlorthiocarbanilid, (C1C6H 4N H ),C S; 11. rhom bische K rystalle  
(aus CSs); F . 130,5°. — Di-m- un d  Di-p-carboxylthiocarbanilide, (H 0SC ■ CeH .,NH)jCS; 
wl. in organischen L ösungsm itteln ; 11. in  verd. K O H ; w erden durch verd. SS. aus 
dieser Lsg. als kreidiges P u lver gefä llt; die m-Verb. schm, oberhalb 300°; die p-Verb. 
zers. sich, ohne zu schmelzen. (Journ. A m eric. Chem. Soc. 35. 1539—46. Oktober. 
[16/8.] Dep. o f Chem. U niv. C incinnati, Ohio.) B loch .

L. C la isen  und  0 . E is ie h ,  Über die Umlagerung von Phenolallyläthcrn in  die 
isomeren Allylphenole. C la i s e n  h a t vor einiger Zeit (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 
3157; C. 1912. II . 2097) beobachtet, daß sich A llyläther m ehrerer Phenole im Gegen
satz zu den gesä ttig ten  A lkyläthern  g la tt in die isom eren Allylphenole um lagern 
lassen. D urch E rhitzen m it K ali können die A llylphenole dann nochmals in die 
zugehörigen P ropenylverbb. um gelagert w erden. D ie Vff. haben  die Rk. an zahl
reichen anderen B eispielen w eiter verfo lg t, um den G eltungsbereich der Rk. fest- 
zustellen u. um  zu bestim m en, in  welche S tellung das A llyl w andert. Bei Phenol- 
äthern, die m indestens eine Ortho- oder Para-S tellung  frei ha tten , versagte die R k. 
niemals. Bezüglich der Stellung zeigte sich , daß das A lly l, w enn möglich, in d ie  
o-Stellung, andernfalls in  die p-S tellung zum H ydroxyl tr itt. D ie K pp. und  DD. 
der A llylphenole liegen im  allgem einen höher als die der Phenolally läther. E ine 
Ausnahme in  dieser B eziehung bilden die A lly läther solcher P henole, bei denen
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dem H ydroxyl eine negative G ruppe (NOa, GOOR, CHO) benachbart ist. W enn 
nach der ersten  A llylierung und U m lagerung noch ein w eiterer o- oder p-Platz 
frei ist, kann die A llylierung und  U m lagerung w iederholt w erden. Besonders glatt 
verlaufen die U m lagerungen bei den D erivaten  der Phenolcarbonsäureester, Phenol- 
carbonsäure u. Phenolaldehyde. H ier kann  m an der ersten  u. zw eiten Allylierung 
u n te r V erdrängung von Carboxyl- und  Form yl oft noch eine dritte  folgen lassen. 
A ndererseits kann m an bei den o-AUylphenolen der U m lagerung der Allylphenole 
in  die Propenylphenole eine d ritte  U m lagerung folgen lassen. W enn m an nämlich 
die o-Propenylphenole m it sauren K atalysatoren  kocht, so w andeln sie sich in Di- 
hydrocumarone oder Cumarane um. D iese C um aranum lagerung w ird  ers t in einer 
späteren  A bhandlung beschrieben w erden.

D arst. von Allylbrom id  aus technischen Allylalkohol m it K B r und H 2S 0 4 oder 
aus reinem  Allylalkohol m it H Br-G as. D er hierzu nötige Brom w asserstoff wird am 
bequem sten durch V ereinigung von Brom u. W asserstoff m it H ilfe von platiniertem  
Quarz gewonnen. D ie Phenolally läther w erden durch K ochen der Phenole in 
Acetonlsg. m it A llylbrom id und  K alium carbonat erhalten. D ie U m lagerung der 
A lly läther findet bei Kp. derselben, m eist sogar schon un terhalb  des Kp. statt. 
D ie beste Tem p. is t etw a 230—250°. H ier findet die U m lagerung gew öhnlich sehr 
rasch , in  einigen Sekunden bis höchstens einigen M inuten s ta tt. L ieg t der Kp. 
niedriger, so geh t die Um lagerung allm ählich, d. h. bei längerem  K ochen vor sich.

I. D ie  A l l y l u m l a g e r u n g  b e i  P h e n o le n  m i t  b e s e t z t e r  P a r a s t e l l u n g .  
p-Chlorphenolallyläther, Cl>CsH 4-OC3H 5. Aus p-Chlorphenol und A llylbrom id mit 
K alium carbonat in  A ceton. Farbloses Öl von starkem  A nisgeruch. D .151,131, 
K p. 232—234° un ter teilw eiser U m lagerung. K p .12 106—107°. L iefe rt beim  Sieden 
o-Ällyl-p-chlorphenol, C9H 80C1. Farblose P rism en aus PA e., F . 48°, K p.n  124 bis 
125°, K p .I3 137°, D .15 1,171. — p-Nitrobenzoylverb., C16H 120 4NC1 =  C1*C8H3(C3H5)- 
O C O -C sH ^N O ,. K rystalle  aus Eg., F . 82°. — p-Brom phenolallyläther, B r-C 6H( - 
OCsHs. A nalog dargestellt. A nisartig  riechendes Öl, K p.u  126°. L agert sich beim 
K ochen um in o-Allyl-p-bromphenol, C9EI9OBr. P rism en aus PA e., F . 50°, K p.u  142 
bis 144°. — p-Nitrophenolallyläther, C(,H90 3N =  N 0 3-CaH 1 -0 C 3H5. K rystallinische 
M. F . 18,5° (nicht 36°), K p .12 160° o h n e  Zers. L ag ert sich bei ca. 230° um in 
o-Allyl-p-nitrophenol, C8He0 3N. Farblose B lättchen aus Lg., F . 79°. K p.n  190°; 11. 
in  A. und  Ä. Goldgelb L in A lkali und Soda. — p-Oxyazobenzolallyläther, C6H5- 
N : N -C 6H 4*OC3H 6. A us p-Oxyazobenzol, A llylbrom id u. K alium carbonat in  Aceton. 
G elbrote N adeln oder P rism en  aus M ethylalkohol, F . 52°. L ag ert sich beim E r
h itzen in  Petroleum  vom K p. 230° um in o-Allyl-p-benzolazophenol, C15H1(ON2 =  
C6HS- N : N*CsH s(OH)(C8H 6). Zu H albkugeln  verein ig te N adeln oder Prism en aus 
Lg., F . 97—98°, 11. in  A. und  Ä. — Benzoylderivat. B raunro te  K rystalle  aus Eg., 
F . 92°. — p-Eresolallyläther, C10H12O. Farbloses, an isartig  riechendes Öl, K p .12 91°. 
K p .761 211—213°, D .15 0,967. L agert sich beim K ochen um in o-A llyl-p-kresol, 
C10H 12O. Farbloses Öl, K p .12 112°, K p.76l 236 -2 3 8 ° , D .15 1,006. — p-Nitrobenzoyl
v e r b C17H l60 <N. N ädelehen aus Eg. P rism en oder T äfelchen aus Bzl., F . 69°. 
D as A llylkresol lagert sich beim  E rh itzen  m it starker K alilauge um  in o-Propenyl- 
p-kresol, CH3-CH  : C H .C 8H 3(OH)CH3. K p.u  120—124°. — Methyläther. Alkaliunl. 
Öl. — o-Allyl-p-kresolallyläther. Aus A llylkresol m it A llylbrom id u. Kaliumcarbonat. 
Ö l, K p .14 123—127°. L agert Bich bei längerem  K ochen teilw eise sch e in b a r in Di- 
aliylkresol um. Öl, K p.u  135—145°. — Eugenolallyläther, C9H3(OC3H 6)1(OCH3)2{C3H5)i. 
Farb lose Fl., K p .0 140°, D .16 1,024. L ag ert sich beim Sieden um in o-Allyleugenol 
(fl,p-Diallylguajacol), C13H 18Os => C8H2(0H )l(0C H 3)!(C3H6)34'0. Farbloses Öl, K p .l0 
149°, K p .,3 154°, K p.7M 285—287°, D .16 1,036. — p-Nitrobenzoylverb., C20H 1()OsN. 
N adeln aus Eg., F . 136°.

II . D ie  A l l y l u m l a g e r u n g  b e i  P h e n o le n  m i t  f r e i e r  P a r a a t e l l u n g .  Das



beim E rhitzen von Guajacolallyläther durch U m lagerung en tstehende früher (1. c.) 
als G-Allylguajacol bezeiehnete Prod. is t je tz t als o-Eugenol (o-Ällylguajacol), C6H 3 
(OH),(OCH3)2(C;|H r,)G, erw iesen. Es lagert sich beim E rhitzen m it starkem  A lkali 
um in o-Isoeugenöl (o-Propenylguajacol), (CHS-C H  : CH)°C0H 8(OH)J(OCHS)S. N adeln 
aus Bzn., P . 78°, K p ,,,, 267—268°. Konz. H 2S 0 4 g ib t violettrote Färbung . E n t
steht auch aus o-Y anillin m it A thylm agnesium brom id. — o-Eugenolallyläther, 
C<,H3(OC3H5)i(OCH3)2(G3H 6}6. Farbloses Öl, K p .10 128», D .15 1,016. L agert sich beim 
Erhitzen um  in  das oben beschriebene o,p-Diallylguajacol. — o-Eresolallyläther. 
Farbloses, geran ienartig  riechendes Öl. K p.Ia 85°, K p. 205—208°, D .15 0,969. L agert 
sich beim E rhitzen  um in o-Allyl-o-kresol, C10H iaO =  C eH ^O H ^C Ey^C äH s)“. F a rb 
loses Öl. K p.ls 106—107°, K p. 231—233°, D .16 1,007. E n tsteh t auch aus A llyläther- 
o-kresotinsäure durch E rhitzen. — m-Kresolallyläther. Farbloses Öl, K p.n  92—94°, 
Kp.700 211—214°. — Allyl-m-kresol, C ^H ^O . K rysta lle  aus PA e., F . 53°, K p.u  111 
bis 112°, K p .760 239—240°. — Allyl-m-krcsolallyläther. K p. 230°. L agert sich beim 
Erhitzen um  in D iallyl-m-kresol, CISH 160  =  C0H a(OH)‘(CsHB),2'6(CH3)3. Farbloses 
Öl, Kp,., 140°, K p. 272—274°. — o -Nitrophenolallyläther, C0H BO3N. K p .,, 155°. 
Lagert sich beim E rh itzen  um  in Allyl-o-nitrophenol, CsH 90 8N  — C0H 3(OH)’(NOj)2 
( C 3 H 5 ) 6 .  K rystallin ische M. F . + 9 ° , K p.u  126—130°. — a -  Naphtholallyläther, 
Q Ä O C aH s. Öl. L agert sich beim  E rh itzen  (auch schon bei der D estillation im 
Vakuum) um  in AUyl-cc-naphthol, C13H lsO =  C^HßiOHj^GjHs)2. Farbloses Öl, 
Kp.la 171°. — p-Nitrobenzoylverb., C ^H ^C ^N . G elbe N ädelchen aus Eg., F . 99°. — 
Benzolazoverb., C10H leON2 =  CU|H6(OH)I(C3H6):!(N2C6H 6)4. D unkelro te K ryställchen 
aus Tetrachlorkohlenstoff, F . 157— 158°.

III. D ie  A l l y l u m l a g e r u n g  b e i  d e n  P h e n o l c a r b o n s ä u r e n .  Ällyläther- 
sdicylsäuremethylester (2 - Allyloxybenzoesäuremethylester), C6H 4(OCSH 6)S(COOCHS)1. 
Farblose Fl. K p .12 143°, D .161,118. L ag ert sich beim  E rh itzen  um in 3-A llyl- 
salicylsäuremethylester (2- Oxy-3-allylbcnzoesäuremetliylester), CaH^COOCELJ^OH)2 
{CsH6)s. Farb loses, süßlich riechendes Öl. K p .10 130°, D .151,120; zwl. in  was. 
Alkali. — 3-Allylsalicylsäureamid (2-0xy-3-allylbenzamid), C10H u OaN =  C6H 3(CONH2)1 
(0H)5(C3H5)3. Aus vorstehendem  E ster m it m ethylalkoh. N H S. Farblose Täfelchen 
aus Bzl. Bzn. F . 99°. — 3-Allylsalicylsäure (2-Oxy-3-allylbenzoesäure). (Schon 
früher beschrieben.) L ie fe rt beim  E rh itzen  0-Allylphenol, C3H 5-C6H 4-OH, K p. 220°, 
Kp.„ 96-100°. — Phenylcarbaminat, C16H I50 2N =  CsH 6-C8H4.OCONHCaH5. F a rb 
lose Nadeln aus Bzn., F . 106°. D as A llylphenol liefert m it Benzoldiazonium chlorid 
das oben beschriebene o-Allyl-p-benzolazophenol. — Methyläther-3-allylsalicylsäure 
(S-Methoxy-3-allylbmzoesäure), C6H 3(COOH)1(OCH3)!!(C3H 6)3. Farb lose K rystalle  aus 
Bzn., F. 53°. — 3 -Allylacetylsalicylsäure (3-A llylaspirin), CI2Hla0 4 =  CaHä(COOH)1 
(OCO-CEL3)2(CSH6)3. Aus 3-A lly lsalicylsäure und  E ssigsäureanhydrid . Farblose 
Nadeln aus Bzl. -f- Bzn., F . 96°; swl. in h. W . — Allyläther-3-allylsalicylsäure- 
methylester (2-Allyloxy-3-allylbenzoesäuremcthylester), C6H 3(COOCH3)1(OCsH 6)2(C3H 6)s. 
Aus A llylsalicylsäureester m it A llylbrom id und  N atrium m ethylat. Öl, K p .9 152 bis 
162°. — Allyläther-3-allylsalicylsäure (2-Allyloxy-3-allylbenzoesäure), ClsH u Oa. D urch 
Verseifung des E sters. F arb lose N adeln aus Bzn., F . 57°; wl. in  W ., 11. in  A. und
A. Liefert beim E rh itzen  o,o-Diallylphenol (Öl, K p. 256—258°) u. die im folgenden 
beschriebene D ially lsalicylsäure. — 3,5-Diallylsalicylsäuremethylester (2- 0xy-3,5-di- 
oUylbenzoesäuremethylester), C6H2(COOCH3)1(OH)2(C3Hs)2-V'>. A us A lly lä ther-3 -a lly l- 
salicylsäuremethylester beim E rhitzen  durch U m lagerung. Farbloses Öl, K p.a 155—165°.
— 3,5-Diallylsalicylsäure{2-Oxy-3,5-didllylbenzoesätt,re), C13H u 0 3. D urch Verseifung. 
Farblose N adeln aus 50°/0ig. Eg. oder Bzn., F . 99°. — 2-Acetoxy-3,5-didlhjlbenzoe- 
säure, C15H160 4. P rism en  aus Bzn., F . 94°. — 2-Allyloxy-3,5-diallylbenzoesäuremethyl- 
Mer, C0HS(COOCH8)1(OC8H S)2(C3H 6)3’5. Aus 3,5-D iallylsalicylsäureester m it Allyl- 
bromid und N atrium m ethylat. G rünlichgelbes Öl, K p .10 180—182°. — 2-A llyloxy-
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3,5-diallylbenzoesciure, C16H 180 3 =  C eH ^C O O H ^O C aB y^C sH sy-5. D urch Verseifung. 
Farb lose P rism en aus Bzn., F . 55°. L iefert beim  E rhitzen o,o,p-Triallylphenol, 
C15H l30  =  C6H,(OH) 1(C3H 6)32’4'0. Öl, K p ,„  152-153», K p .,64 293-295» , D .15 0,978.
— Phenylcarbaminat. W eiße N adeln aus Bzn., F . 97°. — o-Kresotinsäuremethyl- 
ester, CaH s(COOCH3)1(OH)2(CH9)3. Ö l, K p. 239°. — Allyläther-o-kresotinsäurmethyl- 
ester (2-Allyloxy-3-methylbenzoesäuremethylester), C6H 3(COOCH3)1(OC8H 5)2(CHa)3. Aus 
vorstehendem  E ste r m it A llylbrom id und N atrium m ethylat. Öl, K p .10 130—140°. — 
Allyläther-o-kresotinsäure (2-Allyloxy-3-methylbenzoesäure), Cn H 120 3 =  CoH^COOH)1 
(0C ,H 5)''!(CH3):l. A u s  dem E ste r durch V erseifung. N adeln aus Bzn., F . 59°. Allyl- 
ä ther-o-kresotinsäurem ethylester liefert beim  E rhitzen 5-Allyl-o-kresotinsäuremethyl- 
ester (2-Oxy-3-methyl-5-aUylbe>izoesäuremethylester), C6H 5(COOCHs)\O H )2(CH3)3(C8H5)5, 
K p. 275—290°. — 5-Allyl-o-kresotinsäure (2-Oxy-3-methyl-5-allylbenzoesäure), Cu HlsOa. 
A us dem E ste r durch Verseifung. Farblose N adeln aus Bzl. -f- Bzn., F. 129°. 
A llyläther-o-kresotinsäure liefert beim E rhitzen teilw eise vorstehende S., teilweise 
das oben beschriebene Allyl-o-kresol. — A llylä ther-4-oxybeneoesäureäthylester (4-Allyl■ 
oxybenzoesäureäthylester), C6H 4(COOC1H j)1(OC3H 8)'‘. A us 4-Oxybenzoesäureester, 
A llylbrom id u. K alium carbonat in  Aceton. F arb - und  geruchloses Ö l, Kp.,„ 156°,
F . —5°. (Die A ngaben von SCICHILONE, Gazz. chim. ital. 12. 449, sind falsch.) 
Allyläther-4-oxybenzoesäure (4-Allyloxybenzoesäure), C10H 100 3. A us dem E ster durch 
Verseifung. F arb lose B lättchen aus verd. A., F . 162° (nicht 123°, w ie S c ic h il o n e ,
I. c., angibt). D er vorher beschriebene E ste r g ib t beim E rh itzen  4- Oxy-3-allylbenzoe- 
säureäthylester, ClsH140 3 =  C6H 3(COOC2H 5)1(C3H5)s(OH)4. K rystalle  aus Bzn., F. 78°, 
K p ,9 185°.— 4-Oxy-3-allylbenzoesäure, C10H 10O3. Aus dem E ste r durch Verseifung. 
N ädelchen oder P rism en  aus W ., F . 128°; 11. in  A. und  A. L iefe rt beim Erhitzen 
m it s tarker K alilauge 4-Oxy-3-propenylbenzoesäure, C10H 10O3 =  CyET^COOHj'CH: 
C H • CH3)3(OiI)4. K rystalle  aus Bzl., F . 169°. — 4-Allyloxy-3-allylbenzoesäureäthyl- 
ester, C6H3(COOC1H5)1(C3H 6)s(OC3H 6)4. Aus 4-O xy-3-allylbenzoesäureester mit Allyl
brom id u. K alium carbonat. Öl, K p .9 176°. — 4-Allyloxy-3-alhjlbcnzocsäure, CI3HI40 3. 
A us dem E ster durch V erseifung. Farblose B lättchen aus M ethylalkohol, F. 140°. 
D er E ster lagert sich beim E rh itzen  um  in 4-Oxy-3,5-diallylbenzoesäureäthylester, 
C15H 190 3 =  CsH 2(COOCaH6)1(C3H 5)a3'5(OH)i . Farb lose N adeln aus Bzn., F. 94», 
K p .9 184—194». — 4-Oxy-3,5-diallylbenzoesäure, C13H u 0 3. Aus vorstehendem Ester 
durch  V erseifung. Farblose N adeln aus verd. E g„ F . 108°. — 4-Allyloxy-3,5-di- 
allylbmzoesäureäthylester, CoHjiCOOCjHjJ^CsHjJj^^OCsHj)4. Aus 4-Oxy-3,5-diallyl- 
benzoesäureester m it A llylbrom id und K alium carbonat. Farbloses Ö l, K p .10 190°. 
V erharzt beim E rhitzen. — 4-Alhjloxy-3,5-diallylbenzoesäure , C10H18O3. A us dem 
E ste r durch Verseifung. N adeln aus verd . M ethylalkohol oder verd. Eg., F. 97°;
II. in den üblichen organischen L ösungsm itteln . L iefe rt beim  Erhitzen das oben 
beschriebene o, o,p-Triphenylallylphenol.

IV. D ie  A l l y l u m l a g e r u n g  b e i  d e n  P h e n o l a l d e h y d e n .  Salicylaldehyd. 
D arst. von reinem  A ldehyd aus dem technischen über die K upferverb. Salicyl- 
aldehydallyläther (2-Allyloxybenzaldehyd), C6H4(CHO)1(OC?H 5)i. Aus S alicy la ldehyd  
und  A llylbrom id m it K alium carbonat in A. Farbloses Öl. K p ,10 130», D .15 1,094. 
L iefe rt beim  E rh itzen  durch UmlageruDg 3-Allylsalicylaldehyd [2- Oxy-3-alhjlbens- 
aldehyd), C10H 10Os =  CeHjfCHOj'COH^CjH,,)3. F a s t farbloses Öl von süßlich ge- 
w ürzhaftem  G eruch. D .16 1,098, K p .,i5 245,5—246°, K p.tl 111°. — Cu(C10H,>0,)j- 
O livbraune N adeln aus CC14. F . 181°. — FeCCjoHgO^. Schw arze Kryställchen.
F . 110—111°. D unkelro t 1. in A. — Benzylazoverb., C16H140 2Ns. Gelbe Nadeln 
oder P rism en aus PA e. F . 71°. O xini, C10H u O2N. Farb lose  anscheinend reguläre 
K rystalle  auB Bzn. F . 79°. — Acetylderivat des Oxims, C12H 130 3N. Rechtwinklige 
T afeln oder P rism en aus Bzn. F . 5S°. — Allylsalicylaldehydm ethyläther (2-Metlwxy-
3-allylbenzaldehyd), C cH ^C H O yiO C H ^C jB y3. Farbloses Öl. Kp.„ 128». — 2 -Mcthoxy-
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3-allylbenzoesäure, Cu H lsOa. Aus dem A ldehyd durch Oxydation. K rystalle  aus 
Bzn. F . 55°. — 3-Allylsalicylaldehydallyläther (2-Allyloxy-3-allylbenzaldehyd), CeH s • 
(CHO)1(OC3H 5)2(C3H 5)3. A us 3-A U ylsalicylaldehyd, A llylbrom id, K alium carbouat u.
A. Farblose Fl. K p.u  145—147°. L iefe rt beim  E rh itzen  durch U m lagerung haup t
sächlich o,o-D ially lphenol neben 3,5-D iallylaalieylaldehyd. — o,o-DiaUylphenol, 
CltHu O. Farblose F l. K p .,60 256,5°, D .15 0,9905, K p.la 120°. — Benzolazoverb. 
(C6H5N 2)4C6H s(OH),(C8H ä)s2'0. R otgelbe P rism en oder Rhom ben aus PA e. F . 37°. —
3.5-Diallylsalicylaldehyd (2- O xy-3,5-diallylbenzaldehyd), CeH„(CHO)1(OH)2(C3H5)23'r'.
B. s. oben. Öl, K p .10 138—143°. — Semicarbazon , C14H l70 2N3. N adeln aus A.
F. 154—156°. — Saligeninallyläther, C0H.,(OC8H6)CHaOH. Aus Saligenin m it A llyl
bromid und  K alium carbonat. Farbloses Öl. K p .9 133—150°. Zers, sich beim E r
hitzen tiefgehend. — 4-Allyloxybenzaldehyd, CeH <(CHO),(OC8H 5)4. Aus 4-0xybenz- 
aldehyd und Allylbrom id. K p .10 142°. L agert sich beim E rhitzen um  in 3-A llyl-
4-oxybenzaldehyd, CI0H 10O2 =  C eH aiC H O ^C äH ^O H )4. Farblose B lättchen aus 
Bzl. -j- Bzn. F . 66°, K p .9 179°. — 3-Allyl-4-oxybenzaldehydallyläther, CsH a(CHO)1 
(C3H6)3(OC8H6)4. Aus voriger Verb. m it A llylbrom id. Ö l, K p .10 164°. L ag ert sich 
beim Erhitzen um in 3,5-D iallyl-4oxybenzaldehyd, C18H HOa =  CeH,(CHO)'(OH )4 
(CsHjjj3'5. Farblose N adeln aus Bzn. oder verd. Eg. F . 67,5°, K p .10 185— 190°. —
3.5-Diallyl-4-allyloxybenzdldchyd, C0H2(CHO)1(OC3H6)4(C3H 5''a3'5- A us vorstehender 
Verb. mit A llylbrom id. Öl. L äß t sieh auch im V akuum  n ich t unverändert destillieren. 
Lagert sich beim E rh itzen  um in das oben beschriebene o,o,p-Triallylphenol. — 
o-Vanillin  (2-Oxy-3-methoxybenzaldehyd), C0H 3(CHO)1(OH)2(OCH3)3. K p.la 132—134°, 
Kp.10 128°. F . 45,5°. — A llylä ther, C8Ha(CHO)'(OC8H 6)2(OCH3)3. Farbloses Öl. 
Kp.la 156—160°. L agert sich beim  E rh itzen  um u n te r B. von o-JSugenol (s. oben),
5-Allyl-p-vanillin  (s. w eiter unten) und 5-A llyl-o-vanillin  (2- Oxy-3-methoxy-5-allylbenz-
aldehyd), Cu H la0 8 =  C0H s(CHO)1(OH)-(OCH3):j(CaH :,)5. T afeln oder P rism en m it 
PAe. oder M ethylalkohol. F . 48—49°, 1. in  A lkalien u. Soda. K p .10 157—167°. — 
Semicarbazon, C12H 1B0 5N3. Farb lose N adeln aus M ethylalkohol. F . 195°. — Im id , 
C ^ H .A N  =  C6H a(CH : NH)'(OH)2(OCH3)3(C3H e)5. Gelbe N ädelchen. F .1140. ö - A llyl-
o-vanillinallyläther {2-Allyloxy-S-m ethoxy - 5 -allylbenzaldehyd), CijH.^CHOJ'iOCjHs)2 
(0CH3)3(C3H5)5. Aus 5-Allyl-o-vanillin m it A llylbrom id. Farbloses 0!. L iefe rt bei der 
Umlagerung durch E rhitzen das oben beschriebene o,p-Diallylguojacol. — V anillin
allyläther, CcH 3(CHO)1(OCHs)3(OC3H 6)4. Aus V anillin und  Allylbrom id. F arb lose Fl. 
Auch im V akuum  n ich t unverändert destillierbar. L ag e rt sich beim  E rh itzen  um 
in 5-Allyl-p-vanillin  (4-Oxy-3-methoxy-5-allylbenzaldehyd), Cu H laOs == QjHjiCHO)1 
(OH)4(OCH3)3(C3H 5)6. Farb lose P rism en aus verd. Eg. F . 85—86°, K p.la 178°, 
Kp., 173°. — 5  - Ä llylvanillinallyläther  (4-A llyloxy-3-m ethoxy-5-allylbenzaldehyd), 
C6Hs(CHO)I(OCH3)3(OC3H 6)4(C8H 5)5. Aus voriger Verb. m it A llylbrom id. Öl. N icht 
unverändert destillierbar. L ag e rt sich beim E rhitzen um  in  das oben beschriebene
o,p-Diallylguajacol. (Lieb ig s  A nn. 401. 21—119. 10/10. [22/8.] G odesberg. Chem. 
Lab. von L . Cl a is e n .) P osnek .

0. S ta r k ,  0 . G a rb e n  und  L . K le b a h n ,  Z u r  Frage der Metachinoide. II I . 
(II. vgl. S. 1139.) Vff. entw ickeln in vorliegender M itteilung die A nschauungen, die 
sich auf G rund der experim entellen E rgebnisse über ih r M etachinoid herausgebildet 
haben. — In  der Reaktions-Benzollsg. is t der K örper zweifellos ein M etachinoid, 
in abgeschiedener fester Form  dagegen polym erisiert. N ach eintägigem  Trocknen 
im mit H  gefüllten V akuum exsiccator zeigte er den re lativ  scharfen Z ers.-Punkt 
303—305°. — D a die säm tlichen m -D erivate des Tetraphenylxylylenglykols n iedriger 
schmelzen als die entsprechenden p-D erivate , so kann man schon aus dem hohen 
P. schließen, daß der K W -stoff in festem  Z ustande ein Polym eres darste llt. A nderer
seits is t es zw eifellos, daß der K örper bei der M ol.-Gewichtsbest. bei Siedetem p.
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des Chlf. depolym erisiert w ird. — G rundverschieden sind die Reaktions-Benzollsgg. 
von den Lsgg. des w iederaufgelösten, einm al abgeschiedenen K örpers, z. B. in Chlf. 
Spektralanalytisch  zeigen beide Lsgg. nu r darin  einen U nterschied, daß die ursprüng
lichen R eaktionslsgg. stärker absobieren als spätere  A uflösungen. W ährend  aber 
die Reaktionslsgg. lebhaft fluorescieren, is t dies bei späteren  A uflösungen nicht der 
P all. Des w eiteren färben die R eaktionslsgg. P ap ie r u. L einen intensiv u. dauer
haft an, spätere  A uflösungen nicht.

D ie A bsorptionsspektren beider Lsgg. zeigten n ich t die für Triarylm ethyle 
charakteristischen beiden Banden. E s konnte bei beiden eine im Grünen be
ginnende kontinuierliche A bsorption des blauen und  violetten L ichtes festgestellt 
w erden. Vollkommen analoge E rscheinung zeigte das p-X ylylen von T h ie l e . Vff. 
beobachteten folgende A bsorptionserscheinungen:

D er K W -stoff von T h ie l e  w urde in bei 20° gesä ttig te r Bzl.- und Chlf.-Lsg. 
untersucht. D esgleichen w ar die Reaktions-Benzollsg. des in-K W -stoös bei 20° ge
sä ttig t; für die U nters, des K örpers in  Chlf. w urde eine Lsg. von 1,24% verw andt
— Die angegebenen Zahlen zeigen evident die Analogie des T n iE L E sc h e n  Para- 
chinoids m it dem M etachinoid. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46 . 2542—44. 27/9. [29/7.] 
K iel. Chem. In s t. d. Univ.) BUSCH.

S .  A. W e e rm a n , E inw irkung  von Natriumhypochlorit a u f  A m ide ungesättigter 
Säuren. (K urze Notiz s. Rec. trav . chim. P ay s-B as  26. 203; 29. 18; C. 1907. II. 
1167; 1910. I. 1515.) D ie bei gesättig ten  SS. vielfach benutzte HOFMANNsche Rk. 
zur D arst. von A minen aus A m iden h a t bei ungesättig ten  Säuream iden versagt. 
Vf. h a t nu n  gefunden, daß Zim tsäuream id  bei der Oxydation m it Natriumhypo
chlorit in  alkoh. Lsg. Cinnam oylstyrylharnstoff, CaH 5-C H  : C H -C O -N H -C O -N H - 
CH : C H -C 6H5, liefert. B enutzt m an eine a l k a l i s c h e  N atrium hypochloritlsg., so 
en tstehen  in  m ethylalkoli. oder w eniger gu t in  äthylalkoh. Lsg. die betr. Ester der 
Styrylcarbaminsäure, C6H5 • CH : C H -N H -C O O R . D iese E ste r liefern bei der Verseifung 
m it SS. g la tt Phenylacctaldehyd. Es gelang auch , die ersten  Einwirkungsprodd. 
von N atrium hypochlorit au f die ungesättig ten  A m ide, die H alogenam ide, zu iso
lie ren , die m it B ary tw asscr in die B a-Salze der S tyrylcarbam insäuren  übergehen. 
L etztere  liefern m it N atrium bisulfit, bezw. H ydroxylam inchlorhydrat g la tt die Bi- 
sulfitverbb., bezw. Oxime der A ldehyde.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Zim tsäuream id  liefert in  A. m it N atriumhypoehlorit-
Isg. Cinnamoylstyrylharnstoff, C18H 16OaNa =  CeH 5- CH : CH - CO ■ N H  - CO■ N H -C H : 
C H -C 6H 5. G elbliche N ädelchen aus E g ., P . 225 -2 2 6 °, unl. in  k. W ., A. und Ä., 
uni. in  SS. und  A lkalien. — Styrylcarbaminsäuremethylester, Ct0 H .A N  =  C6H5- 
CH : C H -N H -C O O C H s. Aus Zim tam id in  M ethylalkohol m it alkal. N atriumhypo
chloritlsg. Farblose, sechsseitige P la tten  aus A., F . 122— 123°, K p .14 181—182°, 11. 
in  A ., wl. in  Ä. L iefe rt m it A. u . verd. Schw efelsäure Phenylacetaldehyd. Farb
loses Ö l, K p.so 9 0 -9 2 ° . — O xim , C8H 90 N . N adeln aus L g ., F . 99 -100°. -  
Zim tsäurechloramid, CbH 8ONC1 =  C0H6-C H  : CH-CO-NHC1. Aus Zimtaäureamid 
m it N atrium hypochlorit u. Amylalkohol. W eiße P lä ttchen  aus Chlf., F . 125° unter 
Z ers., 11. in  A lkalien und  C arbonaten. L iefe rt m it B arytw asser bei gewöhnlicher 
Temp. das B a-S a lz  der Styrylcarbam insäure, BaC18H ,0O4Ns. D as Salz liefert mit

A bsorption

beginnend bei vollständig bei
Tetraph enyl-p-xylylen  

(Th ie l e ) in

Tetraphenyl-m-xijhjlen

Benzol X  =  545 X  =  526
Chloroform X  =  532 A =  476
Benzol X  =  510 X  == 471
Chloroform X  —  532 X  =  438
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H ydroxylam inehlorhydrat g la tt das Oxim des Phenylacetaldehyds. — o-N itrozim t- 
säureamid. A us o-N itrozim tsäureester und alkoh. N H S bei Ziminerteinp. L iefert 
mit M ethylalkohol und  N atrium hypoehlorit o-Nitrostyrylcarbaminsäuremethylester. 
C10H10O,N„ =  CgH4(N 0t)CH : C H -N H -C O O C H ,. Gelbe N adeln aus verd. A., F . 149 
bis 150°, 11. in A. u . Ä. — o-Nitrophenylacetaldehyd, C8H 70 3N. Aus vorstehendem  
Ester m it verd. Schw efelsäure. G elbliche, sechsseitige P la tten , P. 22—23°, K p .6 133 
bis 135°, 11. in A. u. Ä., wl. in k . W . (Die von F o r r e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 
17. 082 als o-N itrophenylacetaldehyd beschriebene V erb. is t kein solcher gewesen.) 
Gibt mit L auge R otfärbung. L iefert m it B isulfit u. E isenpulver Indol. — o-Nitro- 
zimtsäurechloramid, C9H .0 8N2C1 =  C8H 4(N0.,)CH : CH-CONHC1. Aus o-Nitrozimt- 
säureamid, A m ylalkohol u. N atrium hypoehlorit. Sternförm ig grupp ierte  N ädelchen 
aus E g., P . 142° u n te r Z ers., uni. in Ä. D ie Lsg. in L auge is t zunächst farblos, 
wird aber beim E rw ärm en orange- bis dunkelrot. — o-Nitrostyrylcarliaminsäure. 
Das Ba-Salz en ts teh t aus vorstehendem  Chloram id m it B arytw asser. — BaC18H u 0 8N4. 
Orangerote N adeln. Verpufft beim E rh itzen ; wl. in k. W. m it gelber F arbe . D as 
Salz liefert m it H ydroxylam inchlorhydrat o - N itrophenylacetaldoxim , C8H 80 3Na. 
Weiße N adeln aus W ., P . 110°, all. in  A. und  Ä. — In d o l, C8H7N. D arst.: Aus 
o-N itrostyrylcarbam insäurem ethylester m it E isenpulver und  Eg. in A. B .: Aus
0-Nitrophenylaeetaldehyd m it B isulfit und  E isenpulver. — m -N itrozim tsäuream id, 
C6H80 3N2. W eiße N ädelchen aus W ., rautenförm ige u. rechteckige B lättchen aus 
Methylalkohol, P . 195—196°, 1. in  A. u. h. W ., uni. in  Ä. — m-Nitrostyrylcarbam in- 
säuremethylester, C10H 10O4N2. A us vorstehendem  A m id m it N atrium hypoehlorit und  
Methylalkohol. H ellgolbe N ädelchen aus B zl., P . 140°, 1. in  A. — m -N itrophenyl- 
acetaldehyd, C8H 70 8N -}- H 20 . A us vorstehendem  E ste r m it verd. Schw efelsäure. 
Weiße N ädelchen m it 1 Mol. H 20  aus feuchtem  Ä ,, F . 78—79°, 1. in  A ., uni. in 
Bzl. — m -Nürozimtsäurechloramid, C0H jOaN ,Cl. A us m -N itrozim tsäaream id  m it 
Amylalkohol und N atrium hypoehlorit. W eiße , rautenförm ige K rysta lle  aus Eg., 
P. 178° un ter Zers. — m -N itrostyrylcarbam insäure. D as Ba-Salz en ts teh t aus vor
stehendem Chloramid m it B arytw asser. — BaClsH u 0 8N(. Gelbe, rechteckige B lä tt
chen. D as Salz g ib t m it H ydroxylam inchlorhydrat in - Nitrophenylacetaldoxim, 
CjHsOjNj,. W eiße , sechsseitige B lättchen  aus B zl., F . 105—106°, 11. in  Ä. — 
p-Nitrozimtsämeamid, C0H 3O3N„. W eiße N adeln aus A., P . 217°, wl. in k. A., uni. 
in W. und Ä. L iefe rt m it N atrium hypochlorit und  M ethylalkohol p -N itrostyry l-  
carbaminsäuremethylester, C10H 10O4N 2. G elbe N adeln aus M ethylalkohol, P . 188“. 
Liefert m it verd. Schw efelsäure p-Nitrophenylacetaldehyd. U nbeständige K rystall- 
masse, F . 85°. T iefro t 1. in  L auge. — p-Nitrozimtsäurechloram id, CSH 70 3N2C1. Aus 
p-Nitrozimtsäureamid m it N atrium hypochlorit und  Amylalkohol. Sternförm ig g rup
pierte, weiße N ädelchen aus Eg., P . 169° u n te r Zers. D ie Lsg. in  A lkali is t farb
los, wird aber beim  E rw ärm en orangefarbig. — p-Nitrostyrylcarbam insäure. Das 
Ba-Salz en tsteh t aus vorstehendem  Chloram id m it B arytw asser. — BaCISH 140 8N 4. 
Selbe N ädelchen. L ie fe rt m it H ydroxylam inchlorhydrat p-Nitrophenylacetaldoxim , 
C,H30 3N2. N adeln aus Ä., F . 155°, 1. in  A. u . Ä ., uni. in  W . (L iebig s  Ann. 401.
1-20. 10/10. [21/7.].) POSNER.

H ans vo n  L ie b ig ,  Studien  über Oxonium- un d  Alkalisalze von Fluoronen. 
(I. Vorläufige Mitteilung.) Vf. h a t kürzlich (S. 506) nachgew iesen , daß das von 
Rehsmann und D e n g l e b  (Ber. D tseh. Chem. Ges. 42 . 877; C. 1 909 . I. 1332) 
beschriebene Chlorid des Fluoresceintrimethylätheresters n ich t einheitlich is t und 
keinesfalls die ihm  zuerteilte  Form el C23H 190 BC1 besitzt. Vf. zeigt je tz t,  daß die 
Zus. schwankt und  von der zufälligen Zus. des ausgefällten Rohchlorids, der D auer 
des Steheulassens und  des A uskrystallisierens abhängt. Aus M ethylalkohol -(- A. 
krystallisiqrt, h a t es die Zus. (C23H S0Oe)2 +  3HC1 - f  CHsOH +  2H .O , aus W .
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uinkrystallisiert, die Zus. C ,3Hs0Oa -f- H Cl +  CH3OH -f- 2H 20 . D er schon früher 
(1. c.) beschriebene freie Fluoresceintriinethylätherester (Fluoresceindimcthyläther- 
methylester), C13H ,0O8, w urde je tz t aus k. M ethylalkohol k rysta llis ie rt erhalten. 
W eiße N ädelchen. S in tert bei 105—110°, schäum t bei ca. 126° zum ersten , bei 
ca. 180° zum zw eiten Male. E n tsteh t auch aus dem blauen K-Salz m it Methyl
alkohol und h a t verm utlich die K onstitu tion  I. E s liefert m it Salzsäure ein Chlorid 
von etw as anderen E igenschaften, dessen A nalysen vorläufig noch schw anken. Die 
früher (Journ. f. prak t. Ch. [2] 85. 276; 86 . 502; C. 1912. I. 1317; II . 2095) als 
Fluoresceindimcthyläther vom F . 255° beschriebene V erb. w urde je tz t aus dem 
KEHRMANNschen Chlorid m it Ammoniak erhalten . Es h a t sich je tz t herausgestellt, 
daß der verm eintliche D im ethyläther eine Verb. is t und  verm utlich die
K onstitu tion  II . hat. K rysta lle  aus Bzl. -{- A., F. 256—257°. L iefe rt m it Zink
staub  und Eg. anscheinend eine Verb. die aber die gleichen Eigen
schaften w ie die vorhergehende hat. D ie von K eh rm a n n  u. L oth  (L o t h , Dias. 
L ausanne , 1913) fü r den verm eintlichen D im ethyläther angenomm ene Form el kann 
für die beschriebene Verb. Cs,H 170 4N n ich t zutrefien. Bei der D arst. der ent
sprechenden D iäthylverb. vom F . 234° en tsteh t als N ebenprod. eine Verb. CieH t i Ot N, 
die vielleicht der V erbindung von K eh r m a n n  und L oth  entspricht. F. 221°; 
zll. in  A. F luorescein trim ethylätheresterchlorid  liefert m it Essigsäureanhydrid 
und N atrium aeetat den D im ethyläther vom F . 198°. D as Dichlorid des JResorcin-

NH

• COOCH3 C„H4̂ C O

benzeindimethyläthers liefert m it Essigsäureanhy- 
d rid  und N atrium acetat eine Verb. Ci3HioOs 
(III.). Farb lose B lättchen m it 1 Mol. C0H,, aus 
Bzl. F . 110° u n te r A bgabe des Bzl.; zweiter
F . 178°. L iefert beim K ochen m it A. den Äthyl
ä ther vom F . 158°. I s t  gegen starke Salzsäure 

beständig . Verb. Ct lH l90 3N . Aus dem D ichlorid  des Resorcinbenzeindimethyl- 
ä thers m it Ä. und  Ammoniak. Schw ach gelbe K rystalle  aus Ä., F . 112—113°.

Aus F luoresceinchlorid durch B rom ierung erhielt Vf. ein hellfarbiges (farbloses1) 
E o s in , C ,0H sO5Br4. Zum T eil farblose P rism en aus Bzl. oder Eg. Hellrot 1. in 
A lkali. V erm utlich en tsp rich t dieses hellfarbige Eosin dem hellfarbigen, mono
m olekularen Fluorescein, das rote Eosin dem polym olekularen, roten Fluorescein, das 
farblose der Lactonform . E in  hellfarbiges E osin, (C10H 8O6B r4)ä -f- CHC13, entsteht 
aus vorstehendem  P räp a ra t durch K ochen m it alkoh. K alilauge bis zur Blaufärbung. 
Rötliches oder bläulichw eißes, k rystallin isches Pu lver, F . 185—186° un ter Abgabe 
des Chlf.; 1. in  A lkali m it re in  b lauer F a rb e  und g rüner F luorescenz. (Nach dem 
E rhitzen  au f 185° löst es sich ro t in  A lkali.) T iefviolett 1. in  konz. H sS 04. — 
K 3CJ0H5O5Br1. B raunrote K rystalle. B raunro t 1. in W . — D as b laue K-Salz konnte 
n ich t isoliert w erden. — Oxyhydrochinonbenzein. K-Salz, K ,C 19H 90 6 -f- C,HsOH +  
H aO. B raunro te  K rystalle. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46 . 2736—45. 27/9. [15/8.].)

POSNEB.

P . L e m o u lt, Leukobasen un d  Farbstoffe des D iphenyläthylens. V I. Die erste 
O xydationsstufe der Cyclohexylidenleukobase, CaH i0 : C'[Ca£ri 2V(C,-H3),]2. Tetrahydro- 
■malachitgrün. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 355; C. 1912. H . 1456.) Der Über
gang des Tetramethyldiaminodiphcnylcyclohexylidenmethans, C8H 10 : qC .H ^N iC H sU ,
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in die Verb. CaH a : C[C6H 4N(CHs)a]s vollzieht sich u n te r in term ediärer B. eines 
Oxydationsprod. von der Zus. CS3H 30ONj =  C6H„-C(OH)[C6H.,N(CH3),]s. Z ur D arst. 
dieser Tetrahydromalachitgrünbase, C13H 30ONS, löst m an 10 g Tetram ethyldiam ino- 
diphenylcyclohexylidenmethan in 90 ccm Eg., 6 ccm H Cl und  1 1 W . und  behandelt 
die Lsg. u n te r E iskühlung m it 7,2 g P b 0 3, darau f m it N a-A cetat und  N a2SO<. 
Nach 48 Stdn. filtriert m an das Gemisch von P b S 0 4 und  der Verb. CeH8 : 
C[C9H4N(CHb)j]s ab und neu tra lis ie rt das b lau  gefärbte F il tra t m it N H ,, w odurch 
die Verb. Ca,H 30ONa als volum inöser Nd. gefällt w ird. D urch w iederholtes Um- 
krystallisieren aus k. Bzl. erhält m an die Verb. C ^H ^O N s in grauw eißen K rystallen , 
die beim raschen E rh itzen  erst oberhalb 160°, beim langsam en E rh itzen  zw ischen 
130 und 135°, au f dem MAQTJENNEschen Block bei ca. 145° schm., wobei sie un ter 
Verlust von H aO in die obige V erb. C8H8 : C[C6H 4N(CH,)2]i übergehen. D ie gleiche 
Umwandlung vollzieht sich beim U m krystallisieren  aus sd. A.

Die Verb. C ,3H 30ONa is t die LeukobaBe des T etrabydrom alachitgrüns. V er
setzt man die farblose L sg. der Base in k. A. m it einem T ropfen Eg., so fä rb t sie 
sich dauernd schön blau. In  k. Eg. löst Bich die V erb. m it schön b lauer Farbe, 
die beim V erdünnen der L sg. m it W . n ich t oder n u r sehr w enig abnim m t. D ie 
schwach saure L sg. der Verb. CsaH 30ON., fä rb t m it T annin  gebeizte Baumwolle 
ähnlich wie M alachitgrün, aber b laustichiger. D ie Spektren  einer M alachitgrünlsg. 
und einer essigsauren Lsg. der Verb. C!3H 30ON, unterscheiden sich w esentlich 
voneinander; w ährend die M alachitgrünlsg. selbst in  l° /00ig. L sg. in  einer Schicht
höhe von 16 mm das R ot g la tt durcbläßt, is t die Lsg. der anderen Verb. selbst 
in einer V erdünnung von 1 :8 —9000 fü r R ot kaum  durchlässig. (C. r. d. lA cad . 
des sciences 157. 597—99. [13/10.*].) DüSTERBEHN.

G uido C u sm an o , D ie H ydrierung des Santonins. Darstellung eines D ihydro- 
santonins. (L iebig s  A nn. 4 0  0. 332—37. — C. 1913. II . 966.) Czen sn y .

R ic h a rd  W i l l s t ä t t e r ,  Untersuchungen über Chlorophyll. X X I I .  R ic h a r d  
"W illstätter, M ax  E is c h e r  und  L e n n a r t  F o rs 6n ,  Über den Abbau der beiden 
Chlorophyllkomponenten durch Alkalien. D ie vorliegende A rbeit, eine F ortsetzung 
der V., V III. und  X V I. A bhandlung  (L ie b ig s  Ann. 358. 205; 371. 33; 382. 129;
C. 1908. I. 957; 1910. I . 829; 1911. II . 1142) verfolgt den Abbau beim E rh itzen  
mit Alkali, um die Beziehung zw ischen den beiden Chlorophyllkomponenten fes t
zustellen und die tiefgreifenden U m w andlungen in den ersten  P hasen  des A bbaus 
klarzulegen. Es w urde gefunden, daß die schon früher erhaltenen Endprodd., zwei 
isomere M onocarbonsäuren der Form el MgN4CslH 33 • COOH, Phyllophyllin  und 
Pyrrophyllin je  nach den B edingungen des A bbaus und der V erseifung aus jeder 
Chlorophyllkomponente hervorgehen. Als E rk lärung  dafü r w ird die von WILLSTÄTTER 
und Ut z in g e r  (L ie b ig s  Ann. 382. 138) entw ickelte Lactam theorie der braunen 
Phase herangezogen. D ie L actam gruppen verschw inden bei dem A bbau m it A lkali 
zuerst, weiterhin w ird das Carboxyl ß  verloren. D er U nterschied  der eincarboxyligen 
Pbylline beruht w ahrscheinlich au f den verschiedenen S tellungen der Carboxyle 
« und y.

Als G rundlage für den A bbau dienten die Chlorophylline der a- und b-Reihe. 
Die rasche V erseifung in  der H itze fü h rt zu Isochlorophyllin a und  b ; bei dem 
Eliminieren des Metalls durch S. en ts teh t daraus Phytochlorin  e u. Phytorhodin  g. 
Die Reihe der Isoverbb ., aus der die w ichtigsten  M g-freien  D erivate hervor
gegangen sind, konnte n u r durch V erseifen von Chlorophyll in Substanz dargestellt 
werden. Isochlorophyllinkalium  w urde rein  isoliert, die b-Verb. w urde n u r in  Lsg. 
einheitlich erhalten. D ie V erseifung in  der K älte  läß t die Chlorophylline a  und  b 
entstehen, wobei das erstere  rein  erhalten  w urde. b-Chlorophyllin w urde einheit
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lieh darges te llt, indem  zuerst das Chlorophyll durch Stehen in schwach alkal. 
alkoh. Lsg. allom erisiert und  dann in  der K älte  m öglichst gelinde verseift wurde. 
D ie Chlorophylline a u. b liefern bei Zers, m it S. schw ach basisches Phytochlorin g 
und die schw ach basischen Phytorhodine k und i. Beide R eihen von Alkalisalzen 
sind in  W . m it chlorophyllgrüner F arbe  1., die Isoverbb. wie Chlorophyll fluores- 
c ierend , die Chlorophylline ohne Fluorescenz; die freien  Chlorophylline sind sehr 
zersetzlich. D er A bbau der Chlorophyllkom ponente a erg ib t die folgenden ein- u. 
zweicarboxyligen SS.:

Chlorophyll a

Chlorophyllin a Isochlorophyllin a 

{[M gN4C8SH ,0O](COOH)sj  
G laukophyllin C yauophyllin 

|  [MgN4C8IHss](COOH)ä |
R hodoporphyrin -<— R hodophyllin E rythrophyllin

I  [MgN4C31H3,](COOH), |
P yrroporphyrin  -<— Pyrrophyllin  Phyllophyllin

[MgN4C31H38]COOH.

D er A bbau der Chlorophylline b , in  denen w ahrscheinlich noch eine zweite 
sauerstoffhaltige G ruppe vorhanden is t, gelang durch E rh itzen  m it konz., methyl- 
alkoh. K alilauge un ter Zusatz von P y rid in :

Chlorophyll b

— Phytochlorin  g  

G laukoporphyrin

Phytochlorin  e —  

—>■ Cyanporphyrin 

—>■ Erythroporphyrin 

—>- Phylloporphyrin -<

Phytorhodin 
(k u. i)

Pyrroporphyrin

V- ~ X
Chlorophyllin b  Isochlorophyllin b —>- Phytorhodin  g ----

[M gN A Ä O JC O O H kj
R ubiphyllin  —>■ Rubiporphyrin 

[MgN4C31H 32](COOH)2
I
Y

Pyrrophyllin  Phyllophyllin  —>• Phylloporphyrin-«
[MgN4C31H3S](COOH).

F ü n f D icarbonsäuren der Form el C3JH 380 4N4 w urden re in  dargestellt und an
scheinend einige w eitere beo b ach te t Es is t als sicher anzunehm en, daß der 
Phyllinkern  unsym m etrisch konstitu iert ist. F ü r  die Unterscheidung und  Identi
fizierung der Porphyrine  erwies sich die quan tita tive  Best. der V erteilung zwischen 
Salzsäure und Ä ther unentbehrlich.

Chloropbyllin a verliert beim A bbau zum G laukophyllin sehr wahrscheinlich
ein Kohlenstoffatom , das m it Sauerstoff 

NH  N H  verbunden ist. Es is t anzunehm en, daß
H C f ^ ^ C — 0  HC|-j'^~''>,CH bei dem  Ü bergang der Chlorphylline in
H G l J c H  HC“____ ICH die blauen V erbb. keine einfache CO,-Ab-

q j j  Spaltung, sondern eine tiefergehende Ände
rung  des Moleküls e in tritt. Bei dem Abbau 

der Chlorophylline scheint eine C arbonylgruppe ausgesehaltet und ein Pyrrolring 
ueu gebildet zu w erden, etw a nach vorstehendem  Schema.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  A b b a u  d e r  C h lo r o p h y l lk o m p o n e n te  a. Iso- 
chlorophyllinkalium a , C34H 3i;OeN 4MgK3, durch 5 Min. langes E rhitzen von reinem
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Metbylchlorophyllid a  m it konz., m ethylalkoh. K alilauge, dunkelblaues P u lver von 
hellgrünem S trich , zll. in  M ethylalkohol m it dem Chlorophyllinkalium  ähnlicher 
grünblauer C hlorophyllfarbe u n te r lebhafter F luorescenz; 11. in W . m it süßlichem 
Geschmack; wl. in  A. und anderen organ. Solvenzien. Die alkal. F l. nach der 
Verseifung gab beim A nsäuern Phytochlorin  e und sehr w enig schw ach basisches 
Chlorin. — Cyanophyllinkalium , erhalten  aus dem Prod. der h. V erseifung des 
Chlorophylls a  beim 4—5-stdg. E rhitzen  m it der 3-faehen M enge Pyrid in  und der 
10-facben von methylalkoh. L auge bei 150—155° (die alkal. Fl. w ar schon vor dem 
Erhitzen tiefb lau); 11. in alkoh. L auge und W .; als zähe M. m it N aCl-Lsg. ausge
fällt. — C yanophyllin, C33H 340 4N4Mg, grüne, spindelförmige K rysta lle ; 11. in Ä .; 
aus der Lsg. des K alium salzes durch saures P hosphat bei Ggw. von Ä. in  b lauer, 
intensiv fluorescierender Lsg. erhalten ; aus der verd. Lsg., d ie dabei trüb  u. grau 
wird, scheidet sich beim Stehen schw arzes M g-Salz, hauptsächlich  Cyanopbyllin- 
magnesinm, ab , w ährend die M utterlauge durch gebildetes C yanoporphyrin ro t
stichiger wird. Cyanophyllin w ird  von 0,03% ig., n ich t von 0,003°/0ig. Ammoniak 
aus Ä. extrahiert; löst sich in verd. A lkalien m it s ta rk  ro tstich ig  b lauer F arbe ; 
läßt sich aus der alkal. Lsg. nu r un ter Zusatz von A. in  Ä. überführen ; g ib t bei 
der Spaltung m it s ta rk er H Cl die nur w enig b laustichig grüne L sg. des Cyano- 
porphyrins, die beim  V erdünnen m it W . im mer b lauer w ird ; eine äth. L sg. g ib t 
an 0.5°/0ig. HCl n ich ts ab u. fä rb t l% ig . H Cl schw ach an ; Salzsäurezahl is t 4. — 
Cyanoporphyrin, C33H 36 0 4N4, aus der HCl-Lsg. durch V erdünnen u. N eutralisieren 
in A. übergeführt, in  dem es sich b laustichig  ro t löst; lange , seidenglänzende, 
rotbraune N adeln aus E g .; k rysta llis iert is t es uni. in trocknem  und  feuchtem  Ä. 
und A., wl. in  h. A .; löst sich in 10% ig. H Cl n u r bei Zusatz von Ä ., in 20% ig. 
HCl ohne A .; 11. in verd. N aOH  m it ro tb rauner Farbe, in  verd. N H S m it b rauner;
11. in w asserfreier A m eisensäure m it rö tlichblauer, in dünner S chicht m it re inblauer 
Farbe.

Erythrophyllin, C3SH 560 1NlMg, erhalten  durch b. V erseifung von 1 g  Cblorphyll a  
mit 3 ccm Pyrid in  verd ., m it 10 ccm m ethylalkoh. K OH  und 5 -s tdg . E rhitzen der 
gebildeten alkal. M. im E insehlußrohr au f 175— 180°, aus der sich beim Verd. mit 
W. das in W . wl. K alium salz ausscheidet; sp itze , rhom benförm ige T äfelchen , die 
spindelförmig abgerundet sind , aus A .; in k rystallisiertem  Z ustande wl. in  Ä. mit 
rein ro ter, fluorescierender F a rb e , w ährend die ä th . Lsg. vor der K rystallisation  
kirschrot is t; all. in P y rid in ; 11. in  A ceton u. absol. A. m it rein ro ter F arb e ; 1. in 
Methylalkohol; fast uni. in  Chlf.; schw ächer sauer als R hodophyllin; w ird ers t von 
l°/o'g. D inatrium phosphat der äth . Lsg. entzogen; w ird aus äth. L sg . ausgefällt 
von 0,l% ig. K O H , das Rhodophyllin m it b raunro ter F arbe  löst; b leib t beim E in 
leiten von Ammoniakgas, durch das Rhodophyllin ausgefällt w ird, als Ammonium
salz mit gelbroter F a rb e  in  äth . L sg .; w ird  von verd. K alkw asser n ich t ausgefällt, 
während Rhodophyllin gefällt w ird ; spalte t beim  E rh itzen  m it m ethylalkoh. K ali
lauge auf 200—210° 1 Mol. COä ab und liefert Phyllophyllin, das sich auch direk t 
beim Abbau des Isochlorophyllins bei dieser Temp. gew innen läßt. — JErythro- 
phyllindimethylester, C35H 390 4N <Mg, lange, ro te Prism en, aus dem trocknen K alium 
salz mit M ethylsulfat; wl. in Ä. u. h. M ethylalkohol; 1. in  h. A .; g ib t durch Auf
nehmen mit P y rid in , Verd. m it Ä. u. H erausw aschen des Pyrid ins m it sehr verd. 
HCl sehwach b laustichig  rote, schön fluorescierende Ä therlsg.

Erythroporphyrin, CS3H 30O4N 4, durch E in trägen  feingepulverten E rythrophyllins 
in konz. H Cl, der w enig Ä. zugefügt is t; seidenglänzende P rism en; uni. in  allen 
Lösungsmitteln m it A usnahm e von P y rid in  u. SS.; 11. in  ätherhaltiger 20%ig. H Cl 
mit prächtig ro ter F a rb e  und  blauem  T ingieren, nim m t im Ammoniakstrom 2 Mole 
f® . auf, die es im  evakuierten Exsiccator rasch w ieder verliert. C hlorhydrat; uni. 
m verd. H Cl; w ird völlig frei von P hylloporphyrin  erhalten, w enn m an die Ä ther-
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Isg. der beiden Porphyrine m it 20°/„ig. H Cl durchschütte lt u. dann au f einen Ge
h a lt von 2%  H Cl verd. — Erythroporphyrindimethylester, CS6H<0O4N<) durch Einw. 
m ethylalkoh. H Cl au f das P orphyrin ; gerade abgescbnittene P rism en, die in der 
D urchsich t in dünner Schicht b rau n , in  dicker ro tbraun  erscheinen; in kryatalli- 
siertem  Z ustande etw as 1. in Ä. m it leuchtend ro ter F arb e , 11. in C hlf.; wl. in 
A ceton, M ethylalkohol u. h. A. C hlorhydrat; 11. in  H Cl; Salzsäurezahl: 6—7.

A b b a u  d e r  C h l o r o p h y l lk o m p o n e n te  b. R e ih e  d e s  b - I s o c h lo r o p h y l -  
] in s .  Reines Methylchlorophyllid b w urde, in w enig P yrid in  gel., 5 M inuten mit 
m ethylalkoh. K alilauge erh itz t; die intensiv b lu tro t fluorescierende alkal. Lsg. gab 
nach 3 —4 stdg. E rh itzen  au f 150—155° im E inschlußrohr bei der Spaltung ein 
P hy llin , das in  alkoh. L auge blaue F arbe  u. s tarke Fluorescenz zeig t und in äth. 
L sg. grün is t; ebenso zersetzlich w ie C yanophyllin; g ib t ein P orphyrin , das aus 
seiner ro ten  äth. Lsg. reichlich von 3°/0ig. H Cl m it tie f b laugrüner Farbe aufge
nommen wird. D ie nächste Stufe des A bbaus von M ethylchlorophyllid b wird bei 
verm ehrter A lkalim enge durch 3 -s tdg . E rhitzen  m it konz. methylalkoh. Lauge auf 
165—170° erre ich t, wobei violett glänzendes R ubiphyllinkalium  erhalten  w ird, aus 
dessen äth. Suspension man durch A nsäuern m it M ononatrium phosphat das freie 
R ubiphyllin  gew innt; dieses w ird auch durch E in trägen  von Methylphäophorbid b, 
resp. P hytorhodin g in  methylalkoh. Ä tzkali und  3*/j-stdg. E rhitzen  m it MgO auf 
170° im E inschlußrohr erhalten ; dreieckige B lä ttchen , als K rystallpulver blau- 
schw arz; bei seiner Isolierung sll. in A. m it v iolettstichig ro ter F a rb e  und starker 
F luorescenz ohne grünliche T inktion ; nach dem U m krystallisieren uni. in A., zll. 
in  A.; sll. in P yrid in  m it gelbstichig ro ter F arbe ; 1. m it dunkelroter F arbe in Eg., 
aus dem sich K rystalle  des Porphyrins ausscheiden; blaustichig ro t gel. von konz. 
H jS 0 4; w ird aus der äth. Lsg. von l° /0ig. D inatrium phosphat sofort mit intensiv 
ro ter F arbe  extrahiert. D ikalium salz, Ca3H 3j 0 1N4MgK3, violettes Pulver. — Rubi- 
phyllindimethylester, aus ganz reinem  K alium salz m it neu tra l reagierendem  Methyl
su lfa t; o livbraune, schiefe P rism en, die bei 245° zu sin tern  beg innen; nach 
U m krystallisieren aus feuchtem  Ä. 11. in A. m it b lau ro ter F a rb e  und starker 
Fluorescenz.

Rubiporphyrin, C33H3a0 4N4, durch Lösen von R ubiphyllinkalium  in 20°/0ig. HCl; 
rhom benförm ige, oft linsenförm ige, in der D urchsicht olivbraune Blättchen; als 
K rystallpu lver glänzend b raunro t; uni. in  A., Bzl., Chlf. und  k. Eg., wl. in h. Eg.; 
bei Zusatz von etw as alkoh. K ali gelbstichig ro t 1. in A ., aus dem bald das 
K alium salz in  dunkelroten, rhom benförm igen T afeln ausfällt; absorbiert trocken 
ungefähr 2 Mole N H 3, die es im  Vakuum über P sOs w ieder verliert; Salzsäure- 
zalil 4 ,/a- C hlorhydrat; gerade abgesebnittene, in  der D urchsicht olivbraune Prismen, 
deren Lsg. in 20% ig. H Cl ro tstichig  blau, in  verdiinnterer S. blaustichig ro t ist. — 
Jtubiporphyrindimethylenter, C35H 40O4Nt , aus dem R ubipliyllinester durch Auflösen 
in Eg. und aus dem freien Porphyrin  m it H Cl-haltigem  M ethylalkohol; violett
glänzende, schief abgeschnittene, in  der D urchsicht b raunro te  Prism en aus iith. 
L sg .; uni. in A., Ä. und k. Eg., 11. in h. Eg. und Chlf.; die Lsg. in Eg. ist rein 
rot, sie w ird  durch einen T ropfen konz. H Cl g rünlichro t; Salzsäurezahl 7■/,. — 
Beim E rh itzen  des Isochlorophyllinkalium s m it methylalkoh. K ali über 1705 ent
s teh t PhyUophyllin, identisch m it dem von W il l s t ä t t e r  und FORSflN (LlEEIGä 
A nn. 396 . 188; C. 1913. I. 1975) erhaltenen Prod. — Phytorhodin g  läß t sich bei 
Ggw. von P yrid in  m it konz. m ethylalkoh. K ali stufenw eise decarboxylieren; bei 
U m w andlung des P hytorhodins über 100° w urde ein Gemisch von Zwischenprodd. 
erhalten , darun ter ein Porphyrin , dessen Salzsäurezahl nahe an 2 Hegt und dessen 
L sg. in verd. S. m it steigendem  G ehalt an  Substanz von G rün über Kirschrot zu 
tie f  rotstichigem  G rün übergeht. D as E ndprod., Phylloporphyrin, CSJH360,N4i 
w urde durch 6-stdg. E rhitzen  der Pyridinlsg. des Phytorhodins m it starkem metliyl-
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alkoh. K ali au f 150—155° (Badtemp.) erhalten ; ea b ildet b raune , scharf begrenzte, 
rhombenförmige Tafeln.

R e ih e  d ea  b - C h lo r o p h y l l i n s .  D urch V eraeifung der Chlorophyllkom
ponente b in  Pyrid in lsg . m it m etbylalkoh. K ali in der K älte  en ts teh t Chloro- 
phyllinsalz, dem Isoverb, beigem ischt iat. D urch A ufnehm en dea reinen  M ethyl- 
phäophorbids b in  m äßig starker methylalkoh. H Cl un ter E rw ärm en und  E inträgen 
der erkalteten  Lsg. in  m ethylalkoh. K alilauge u n te r A bkühlung entstehen beim  
Erhitzen u n te r Zusatz von M agnesia m ehrere noch unbekannte  Phylline, die bis 
über 200° beständig  sind, nam entlich ein in Ä. leuchtend rotes Phyllin , dessen 
Porphyrin braunstichig  ro t iat, s ta rk  fluoreaciert und  m it grüner F arbe  in  6°/0ig. 
HCl übergeht. N ach 5-stdg. E rhitzen bei 220° en ts teh t einheitliches Pyrrophyllin. 
Aua den beiden schwach basischen Phytorhodinen i  und  Je en ts teh t beim E rhitzen 
mit m ethylalkoh. K alilauge ohne Zusatz von M agnesia bei 170—175° ein zwei- 
carboxyliges P orphyrin , bei 205—210° homogenes P yrroporphyrin , CBSH seO,N4, 
broncerote N adeln und spindelförm ige B lättchen, 1. in  Ä. m it b raunstichiger F arbe 
und starker Fluorescenz.

Aua Chlorophyll b w erden durch V erseifen m it A lkali in  der K älte  und A b
spaltung des M agnesiums 2 schw ach baaiache Phytorbodine erhalten, Phytorhodin k 
und i, die sieh durch  sehr sorgfältige F rak tion ierung  m it 14% ig. HCl trennen  
lassen. B ei V erseifung von Phäophy tin  oder M ethylphäophorbid b in  verd. äth. 
Lsg. m it m ethylalkoh. K OH  in der K älte  en ts teh t viel Rhodin k, daneben w enig i; 
Chlorophyll oder M ethylchlorophyllid b  liefert bei V erseifung m it k. L auge etw a 
zur H älfte stark  basisches Rhodin, zur H älfte  die 2 schw ächer basischen; bei Ver
seifung in alkoh. Lag. allom erisierter P räp a ra te  m it L auge w urde neben über
wiegendem R hodin k w enig i gew onnen; dagegen w urden nach vorhergehender 
Allomerisation in PA e. reichliche M engen der beiden schw ach basischen Rhodine 
erhalten. B eide R hodine sind m ethoxylfrei; sie sind swl. in  Ä., wl. in  k. A., all. 
in w. A. m it ro tb rauner F arbe , 11. in  A ceton; die Lsgg. in Ä. sind m ehr braun- 
stichig als die von Phytorhodin  g ; in  Pyrid in  is t Phytorhodin  k m ehr rotstichig, 
i eher gelbstichig braunrot. D ie Phytorhodine lösen sieh in  20% ig. H Cl m it licht
grüner, in  Ammoniak m it b rauner F a rb e ; in  verd. m ethylalkoh. K OH  ist P hy to 
rhodin k sehön rot, i gelb; m it C aesium hydroxyd in  m ethylalkoh. Lag. g ib t P hy to 
rhodin k in  A. gel. eine tiefrote, i  eine olivgrüne L ag .; m it überschüssiger Caesium
lauge w ird k dunkelgrün, i hellgrün; der Farbw echsel is t au f B. von komplexen 
Caesiumverbb. zurückzuführen. A m eisensäure löst Phytorhodin  k m it stark  blauer, 
i mit b laugrüner Farbe. D ie alkoh. Lsg. von Rhodin k w ird m it w enig konz. 
HN03 tie fb lau , diejenige von i braunrot.

HC1-
Konz.

Vertei-
lungszahl

HC1-
Konz.

V ertei
lungszahl

Phylloporphyrin . V» 33,4-37,1 R ubiporphyrin  . 3 >/, 7,4
Pyrroporphyrin V, 3 ,4 - 4,8 Phytorhodin  k 15 7,8
Giaukoporphyrin . 3 Vs 15,4 Phytorhodin  i 15 4,2
Rhodoporphyrin . 3 Vs 18,1

V e r t e i l u n g  d e r  b a s i s c h e n  A b b a u p r o d u k t e  z w is c h e n  S a l z s ä u r e  u n d  
Ä th e r . U nter Salzsäurezahl w ird der P rozen tgehalt derjenigen S. verstanden, die 
einem ihr gleichen Volumen ätherischer L sg. beim  D urchschütteln  ungefähr */, der 
gel. Substanz entzieht. Zu einem  Vergleich der Substanzen m ittels einer K on
stanten genügt es, die V erteilung der B asen fü r ein einziges V olum verhältnis von 
A. zu HCl zu erm itteln , für das das V olum verhältnis 1 Salzsäure : 10 Ä ther gew ählt 
wurde. D er B ruchteil einer Substanz in Prozenten , der in HCl bestim m ter K oa-

125*



1 8 7 2

zentration  un ter gew issen B edingungen aus äth. Lsg. übergeht, w ird als Verteilungs
zahl bezeichnet; diese B edingungen sind : B mg Substanz in  1 1 A., 100 ccm HC1- 
Schicht. Ü ber die A usführung der Best. vgl. das Original. Die au f S. 1871 be
findliche T abelle g ib t die V erteilungszahl der neu erhaltenen Porphyrine u. Rhodine 
an. (Liebig s  A nn. 4 0 0 . 147—81. 7/10. [17/7.] B erlin-D ahlem . K aiser W ilhelm- 
Inst. f. Chemie.) F ö r stee .

R ic h a r d  W il l s tä t te r ,  Untersuchungen über Chlorophyll. X X III. R ic h a rd  W ill-  
s t ä t t e r  und  M a x  F is c h e r ,  Die Stammsubstanzen der Phylline und  Porphyrine. 
D urch E lim in ierung  der Carboxylgruppen aus den Derivaten des Chlorophylls wurden 
die S tam m substanzen der Phylline und P o rphy rine , das Ä tiophyllin , C31H34N,Mg,
und das Ätioporphyrin, C31H 3CN4, erhalten. D ie A bspaltung des letzten  Carboxyls 
gelingt am besten  bei kurzem  E rh itzen  kleiner Mengen von Phyllinen  u. Porphyrinen 
mit N atronkalk  im R eagierrohr. D ie Schw ierigkeit der D arst. liegt darin , daß das 
R eaktionsprod. un terhalb  seiner B ildungstem p. schon zersetzlich ist. Immerhin 
w urde eine A usbeute von 14% der Theorie an Ä tiophyllin  aus R hodophyllin und 
ca. 10% an Ä tioporphyrin aus Phylloporphyrin  erreicht. Bei der D arst. is t jedes 
Frem dm etall sorgfältig  fernzuhalten; das Porphyrin  läß t sich von frem den Metallen 
vollständig befreien , das Phyllin  nicht. D as Ä tiophyllin  konnte von einer hart
näckig  anhaftenden, Mg-haltigen, unbeständigen Substanz nur durch Ausfällen mit 
PA e. aus der äth . Lsg. befreit w erden. D as Ä tioporphyrin w urde am reinsten 
aus seinem  krystalÜ B ierten  Styphnat isoliert. Ä tiophyllin  w urde auch m ittels Ein
führung von Magnesium in das Ätioporphyrin  durch Einw . von GRiGNARDschein 
Reagens erhalten.

Bei dem A bbau der verschiedenen P hylline w urde dasselbe Ä tioporphyrin er
halten. D am it is t die A nnahm e bew iesen, daß Phyllo- und  Pyrroporphyrin  sich 
lediglich durch den O rt des Carboxyls unterscheiden. Ä tioporphyrin erfordert zum 
Ü bergang aus äth. Lsg. in  HCl viel stärkere  S. als Phyllo- u. Pyrroporphyrin ; die 
Carboxyle bew irken also n ich t eine V erm inderung der basischen E igenschaften der 
P orphyrine , ih r Einfluß scheint abhängig zu sein von ih re r S tellung. D anach er
k lä rt es sich , daß die m ehrbasischen Porphyrine aus H äm in w eit stärker basisch 
sind als die zw eicarboxylierteu Porphyrine aus Chlorophyll. D as Ä tiophyllin ist 
in äth. L sg ., n ich t in  PA e.-Lsg. ziem lich w iderstandsfähig  gegen M ineralsäure; 
da die anderen P hylline sehr leicht das Mg verlieren, w irk t eine saure G ruppe im 
eigenen Molekül des Phyllins viel leichter au f den M agnesiumkom plex als die 
M ineralsäure. G egenüber den von K ü ster  (Ztschr. f. physiol. Ch. 82. 463; C. 1913.
I. 1031) u. von P il o t y  (L ieb ig s Ann. 388. 313; 392. 215; C. 1 9 1 2 .1. 1776; II . 1654) 
vertre tenen  A nschauungen über die A rt der Vereinigung der Pyrrolkerne im  Hämin 
v ertre ten  Vff. die A nnahm e, daß die 4 P yrro lkerne in den P hyllinen  u. im Hämin

q j j_q j j  durch einen Ä thanrest verknüpft sind und  daß dem
[| ;>N  N < ; || Ä tioporphyrin  das nebenstehende P yrro lderivat zu-

H C —C * C--CH gründe liegt.
^>C--------- C<^ E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Rhodopbyllinkalium

HC— C C--CH wir d sorgfältig  m it der 4—5-fachen Menge von
' __^ ^ <'k r |---ripr re inem N atronkalk  verrieben und  in Portionen aus

je  0,05—0,1 g K alium salz vo rsich tig , aber raBch er
h itz t; bei plötzlichem Farbw echsel von H ellgrau  in B raun w ird das E rhitzen sofort 
un terbrochen; aus dem R eaktionsprod. w urde Ä tio p h y llin , C31H 34N4M g, erhalten, 
das auch durch F ällung  einer konz., äth . Lsg. von Ä tioporphyrin  m it Methyl
m agnesium jodid und  Schütteln  der Suspension m it prim ärem  P hosphat in  stark 
fluorescierender L sg. erhalten  w ird ; b lauvio lette , in  der D urchsicht rosarote bis
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violette K rysta lld rusen  (tafelige und  prism atische Form en) durch E inengen der 
konz., äth. Lsg., rhom benförm ige Täfelchen aus P A e.; B in te rt über 160°, gehm. u n 
scharf bei e tw a 205° und  is t bei 250° noch unverändert. Die anfangs b laustich ig
roten Lsgg. in Bzl. u. A. w urden bei längerem  Stehen m ißfarbig und ließen nach 
dem K onzentrieren  au f Zusatz von PA e. eine fluorescierende Beim ischung von u n 
schöner, b rauner F a rb e  ausfallen, die m it S. ein in  Ä. gelbbraunes P orphy rin  gab ; 
das unbeständige N ebenprod. h a t keine sauren  E igenschaften , is t aber sauerstoff
haltig. Ä tiophyllin g ib t in  ä th . L sg. an 4—7°/öig. H Cl beim D urehschütte ln  und 
mehrstdg. S tehen n ich ts , an 15°/0ig. H Cl sofort einen kleinen T eil ab ; beim V er
mischen der ä th . L sg. m it Eg. verschw indet die Fluorescenz ers t nach einigem 
Stehen. D ie PA e.-Lsg. des Ä tiophyllins g ib t m it 0,05% ig. HCl sofort den Bronze
ton des Ä tioporphyrins; gegen 1—3°/0ig. HCl verhält es sich wie fertiges Por- 
phyrin, ein Teil des Porphyrina geh t in  L sg ., ein anderer k rysta llis iert als Chlor
hydrat. Ä tioporphyrin  löst sich in  w ., m ethylalkoh. K alilauge m it ro ter F arbe  u. 
wird durch W egkochen des A. unverändert w ieder erhalten ; es is t all. in Ä ., A. 
und anderen organischen L ösungsm itteln , m it A usnahm e von P A e .; die alkoh. L sg. 
ist b laurot u. besitzt starke  F luorescenz w ie die Lsg. in  Ä., verd. zeigt sie v io lett
rote Farbe.

Ätioporphyrin , CS1H 80N4, erhalten  aus der äth . Lsg. des Ä tiophyllins  beim  
Schütteln m it 2 0 % ig . H C l, oder aus P hyllo - (und Pyrro- und  Bhodo-)-porphyrin  
durch Erhitzen der innig verriebenen M ischung m it N atronkalk  bis zur plötzlichen, 
heftigen E ntw . von D äm pfen, wobei in geringer Menge ein s ta rk  basisches, kry- 
stallisierbares N ebenprod. erhalten  w ird, das m it leuchtender F a rb e  in  die S. geh t; 
violettglänzende K rysta lle ; Salzsäurezahl 3; V erteilungszahl fü r 3°/0ig. H C l: 40; 
zeii»t ähnliche F a rb e  w ie A lizarin  au f  Chrom beize; schm, bei ca. 280°; wl. in  k. 
A., 1. in h. A .; 11. in  A ceton u. w. E g .; all. in A m eisensäure m it blaustichig-ro ter 
Farbe; b leib t beim K ochen m it m ethylalkoh. K ali unverändert. D ie alkoh. Lsg. 
ist b raunro t, von etw as m ehr ro ter N uance als die ä th ., und  fluoresciert viel 
schwächer als die Phylline, stä rk er als Pyrroporphyrin . D ie salzsaure L sg. reag iert 
nicht m it D im ethylam inobenzaldehyd. D ie Eg.-Lsg. w ird beim E rw ärm en m it Zink- 
aeetatlsg. rein  rot, m it K upferacetat rotviolett, beim  Ü berführen in  Ä. ro t; von den 
gebildeten K om plexverbb. is t das K upferderivat beständ ig  gegen konz. HCl, w ährend 
die Zinkverb, durch verd. M ineralsäuren gespalten w ird. P ik ra t, ro te  P rism en m it 
domatischer B egrenzung bei langsam er A bscheidung aus Ä .; C hlorhydrat, oliv- 
braune N adeln; m it äth . Goldchloridlsg. en ts teh t rotviolette, krystallin ische Fällung. 
Styphninsaures Sa lz , CgiH^N«• C0H 3O8N3, leuchtend rote P rism en ; schm, bei 170° 
nach vorhergehendem  S in tern ; 11. in h. A .; wl. in  Ä. und  k. A.

Ä tiophyllin  zeig t ein  ähnliches Absorptionsspektrum  w ie P y rro p h y llin ; das 
Spektrum w eist in  der sichtbaren Region außer 3 schw achen Streifen in  Orange 
die 2 H auptbänder im  Gelb und  G rün, ein  schw ächeres B and beim  Ü bergang von 
Grün in B lau und  das im B lau und  Indigoblau  liegende gegliederte B and auf; 
Reihenfolge nach der In ten s itä t: Endabsorption , V., IV ., V I., V II., I-, I I ., IH . — 
Ätioporphyrin zeig t ein ähnlich kom pliziertes Spektrum  wie P yrroporphyrin  m it
4 starken B ändern , wovon eines im O range, ein  eigentüm lich gegliedertes in der 
gelbgrünen Region, das nächste  im G rün, das vierte, stärkste  u. besonders scharfe 
im Blau lieg t; hinzu kom m t die bedeutende A bsorption im  V io le tt Reihenfolge 
nach der In ten s itä t: Endabsorption , V III., V II., II ., V I., V., I I I ., IV., I . (L iebigs 
Ann. 4 0 0 . 1 8 2 -9 4 . 7/10. [17/7.] B erlin-D ahlem . K aiser W ilh el m  - In s t. f. Chem.)

F ö k st e e .

H ans F is c h e r  und  E . B a r th o lo m ä u s , Experim entelle S tud ien  über die K on
stitution des B lu t- und  Gallenfarbstoffs. II . M itteilung. (I. M itteilung: Z tschr. f.
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physiol. Ch. 83. 50; C. 1913. 
1 .1115.) D ie R esultate sprechen 
ebenso wie die früheren E r
gebnisse fü r eine Verknüpfung 
von Pyrro lkernen durch Kohlen
stoffatome in  « -S te llu n g  im 
Blut- u. Gallenfarbstoff. Durch 
K ondensation m it Aldehyden 
w urden verschiedene Pyrrol- 
derivate nach der früher be
schriebenen Methode erhalten. 
D as P y rro l IV. träg t in den 
Pyrro lkernen  ungleiche Substi
tu en ten , u. is t hierin der Bili
rub in säu re  vergleichbar. Bei 
R eduktion von V., VI. u. VII. 
w urde 2 ,4 -  D im ethyl-5  - äthyl- 
pyrrol e rha lten , w ährend bei 
R eduktion von Bis-(2,4-dimetbyl- 
5 - acety lpyrrol) - methylmethan 
kein  K ryptopyrrol gefunden 
w urde. — D ie Trennung von
2.4-D im ethylpyrrol und 2,4-Di- 
methyl - 5  - äthylpyrrol wurde 
durch allm ählichen Zusatz von 
Diazobenzolsulfosäure durchge
fü h r t, wobei zunächst das 2,4- 
D im ethylpyrrol vollständig ab
geschieden w urde. — Mit Hilfe 
von Acrolein  w urde Bis-(2,4-di- 
methyl-5-acetylpyrryl)-vinylm e- 
th an  erhalten.

E x p e r i m e n t e l l e r  T eil. 
2,5,2',4'- Tetramethyl■ 3',4-dicarb- 
äthoxydipyrrylm ethan  (I.), er
halten  durch Kondensation von
2 .5 -  D im ethylpyrrol - 3 - carhon- 
säureester u. 2,4-Dimethylpyrrol- 
3-carbonsäureester m it Formalde
hyd in  alkoh. Lsg. in  Ggw. konz. 
HCl, farblose N adeln aus Aceton 
durch W asserzusatz; schmilzt 
nach vorhergehendem  Sintern

bei 178—179°; 11. in  Chlf., E ssigester, A lkohol, Aceton und  Eg., wl. in Lg.; gibt 
beim K ochen positive A ldehydrk., die anfangs farblose Eg.-Lsg. w ird beim Kochen 
in tensiv  gelb u. nach einigen Stdn. grünlichgelb. —• His-(2,5-dimethyl-3-carbäthoxy- 
pyrrylym ethan  (II.), e rhalten  durch K ondensation von 2 ,5-Dimethylpyrrol-3-carbon- 
säureester m it Form aldehyd , weißes K rysta llpu lver aus verd. A ., schm, nach vor
herigem  S intern  bei 231— 232°; wl. in  C hlf., E ssigester, A. und  Aceton, leichter 1. 
in  E g ., g ib t beim  K ochen positive A ldehydrk. — 2,4,2',4 '-Tetram ethyl-5-acetyl-3- 
carbäthoxydipyrrylmethan  (III.), erhalten durch K ondensation von 2 ,4 -Dimethylpyrrol- 
3-carbonsäureester und 2,4-Dimethyl-5-acetylpyrrol m it Form aldehyd, farblose Nädel-
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chen aus verd. A ., schm, nach vorherigem  S intern bei 188—189°; 1. in Chlf. und  
Essigester, A ., A ceton und E g .; (die Eg.-Lsg. nim m t beim  K ochen in tensiv  gelbe 
Farbe an); g ib t in  der K älte  schw ache, beim K ochen starke A ldehydrk ., g ib t bei 
Eeduktion m it E isessig-Jodw asserstoff 2,3,4-Trim ethylpyrrol.

2,4,2',4'-Tetramethyl-3-acetyl-3'-carbäthoxydipyrrylmethan (IV.), durch K onden
sation von 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol und 2,4-Dimethylpyrrol-3-carbonsäureester m it 
Form aldehyd, gelb liche, prism atische K ryst. aus alkoh. Lsg. durch W asserzusatz; 
schm, nach vorherigem  S intern  bei 231—232°, wl. in  A. u. Chlf., swl. in  E ssigester 
und A ceton; 11. in  h. E g ., die L sg. nim m t bei längerem  K ochen in tensiv  grüne 
Farbe an ; g ib t in  der K älte  schw ache A ldehydrk. — Bis-{2,4-dimethyl-3-acetyl- 
pyrryl)-methylmethan (V.), durch  K ondensation von 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol m it 
Acetaldehyd, farblose, rechtw inklig  begrenzte T äfelchen vom P . 251—252° aus verd. 
A.; swl. in A., A ceton und  E ssigester, 11. in  w. Eg. und A cetylen tetrach lorid ; die 
Eg.-Lsg. w ird  beim  K ochen am ethystfarben u n te r A uftreten  eines gelben Streifens 
im Spektrum . D ie A ldehydrk. w ird  allm ählich positiv ; das Spektrum  zeig t grüne 
Streifen; beim  K ochen erfolgt Farbenum schlag  nach B lauvio lett; das Spektrum  zeigt 
je einen Streifen im B ot und  G rün. D ie k. Eg.-Lsg. nim m t m it Zusatz eines 
Körnchens N aNO , eine nach einiger Zeit verschw indende, in tensivrote F arbe  an ; 
eine Lsg. in  konz. H ,S 0 4 nicht. D urch R eduktion von Bis-(2,4-dimethyl-3-acetyl- 
pyrryl)-methylmethan m it E isessigjodw asserstoff w urden 2,4-D im ethylpyrrol und  
2,4-Dimethyl-5-äthylpyrrol e rha lten , die durch fraktion ierte  K uppelung m it Diazo- 
benzolsulfosäure voneinander ge trenn t w urden.

Bis-(2,4-dimethyl-3-carbäthoxypyrryl)-methylmethan  (VI.), e rhalten  durch K onden
sation von 2,4-Dimethylpyrrol-3-carbonsäureester m it A cetaldehyd; farblose K ryst. 
vom F. 171— 172° aus verd. A .; 11. in  A., E ssigester und  E g ., 1. in  B zl., fas t uni. 
in PA e.; g ib t beim K ochen starko A ldehydrk ., wobei nach einiger Zeit die F arbe  
nach B lau um schläg t; die h. Eg.-Lsg. nim m t b laurote F arbe  an ; die k. Eg.-Lsg. 
gibt m it N aN O , die gleiche Rk. w ie V .; bei der R eduktion von Bis-(2,4-dimethyl- 
3-carbäthoxypyrryl)-m ethylm ethan m it E isessigjodw asserstoff w urden  2,4-D im ethyl
pyrrol und 2,4-D im ethyl-5-äthylpyrrol erhalten . — 2,4,2',4'-Tetramethyl-3-acetyl-3-carb- 
äthoxydipyrrylmethylmethan  (V II.), e rhalten  durch K ondensation von 2,4-D im ethyl- 
3-acetyl-pyrrol und  2,4-Dimethylpyrrol-3-carbmsäureester m it A cetaldehyd , sechs
seitige Täfelchen aus verd. A. durch W asserzusatz ; schm, bei 202—203° (klar bei 
ca. 209°), 11. in  A ., A ceton u. E g ., 1. in  E ssigester und Chlf.; zeig t in  bezug au f 
Aldehydrk., V erh. gegen N aN O , und K ochen der Eg.-Lsg. die gleichen E igen
schaften wie V. und  V I. — Bis-{2,4-dimethyl-5-acetylpyrryl)-vinylmethan  (VIII.), er
halten durch K ondensation von 2,4-Dimethyl-5-acetylpyrrol m it A crolein, gelbliches, 
mikro-kryst. P u lv er; 11. in  E g .; g ib t in  der H itze stark  positive A ldehydrk. un ter 
Auftreten eines b re iten , grünen  S treifens im Spektrum ; die Eg.-Lsg. nim m t beim 
Kochen b läulichrote F arbe  an ; die L sg. in Eg. oder konz. H ,S 0 4 w ird  au f Zusatz 
von wenig N aNO , in tensiv  rot. — 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-brompyrrol (IX.), erhalten  
aus 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol m it Brom in E g ., Bchwach gelbe Prism en aus A .; 
schm, nach vorheriger D unkelfärbung bei 165— 166° u n te r Z ers.; g ib t m it N atrium - 
methylat 2,3,4,5-Tetram ethylpyrrol; g ib t beim  K ochen in tensive A ldehydrk .; das 
Spektrum zeigt je  einen S treifen im G elbgrün und im beginnenden B lau. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 87. 255—69. 17/9. [6/8. M ünchen. II . med. K linik.) F ö k s te k .

F il ip p o  B o t ta z z i , Über einige kolloidale E igenschaften des Hämoglobins. 
II . Änderungen der Viscosität un d  der Oberflächenspannung von Methämoglobin- 
suspensionen unter W irkung  von H O I u n d  N aO H . (Vgl. S. 1586.) D ie wss. Sus
pensionen von reinem  M ethämoglobin haben eine n u r w enig von der des reinen W . 
abweichende V iscosität und  O berflächenspannung. W enn das M ethämoglobin u n te r
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Einfluß von N aOH  oder HCl in Lsg. geh t, ste ig t die V iscosität der F l.,  während 
die O berflächenspannung abnim m t. Die O berflächenspannung erreich t ein Minimum 
fü r eine bestim m te Säure- oder A lkalikonzentration , die in  beträchtlichem  Umfang 
von der K onzentration des M ethämoglobins unabhängig  ist. D ie V iscosität erreicht 
fü r  eine gewisse H C l-K onzentration ein Maximum. Die alkal. Lsg. von Methämo- 
globin e rfäh rt bei Zusatz von NaCl eine w eitere kleine V erm inderung der Ober
flächenspannung. D ie Ä nderungen der V iscosität hängen von den Eiweißionen, die 
der O berflächenspannung von dem undiasoziierten Eiweiß ab. (A tti R. Accad. dei 
L incei, Roma [5] 22. II . 263—70. 28/9. [24/8.] N eapel. Physiol. In s t. d. Univ.) Byk.

W . K ö n ig , Über Azomethinfarbstoffe aus Furfuracrolein. D en aus Furfurol 
m it p rim ären und  sekundären  arom atischen Aminen en tstehenden Prodd. eng ver
w andte, b l a u e  Farbstoffe entstehen, w enn m an in  diesen V erbb. die Chromophore 
K ette  um  2 G lieder verlängert, d. h. von dem durch K ondensation von Furfurol 
m it A cetaldehyd erhältlichen F urfuracrolein  ausgeh t (vgl. Jou rn . f. prak t. Ch. [2] 
72. 555; 86. 166; C. 1906. I. 369; 1912. II . 1219). Vf. h a t K onstitution und 
den B ildungsm echanism us dieser Farbstoffe u. dam it auch die eigentliche Furfurol- 
reaktion  aufgeklärt. — Zur Iso lierung der Farbstoffe eignen sich hauptsächlich die 
wl. u . g u t k rystallisierende P e r c h l o r a t e ,  in einigen Fällen  auch die Bromide. 
D ie Zersetzlichkeit der P rodd . is t umso größer, je  stärker dissoziierend das ange
w andte L ösungsm ittel w irkt. Besonders g u t lassen  sich D erivate cyclischer sek. 
A tnine gew innen. — Man versetzt eine Lsg. von 1 Mol. Furfuracrolein  in sehr 
w enig A. m it 1 Mol. der S. — alkoh. H B r oder ganz konz. HC10« —, kühlt mit 
K ältem ischung u. g ib t 2 Mol. der betreffenden B ase zu. D ie so erhaltenen Farb
stoffe der K onstitu tion  I. b ilden b lau  oder g rün  schim m ernde K rystalle, mehr oder 
w eniger L in  A. m it violett- bis g rünblauer Farbe. D ie Logg, verblassen beim 
Stehen bald  und en tfärben  sich beim  K ochen fas t momentan. Bei dieser Zers., 
sowie beim Kochen m it Eg. spa lte t sich 1 Mol. des Amins ab u n te r B. von Verbb. 
des T ypus II.

Furfuracrolein  kondensiert sich leicht m it ui-Nitroanilin un ter B. der Verb. III.; 
andererseits kondensiert sich Furfuro l n ich t, wie SCHIFF (L ieb igs Ann. 201. 3G3) 
annahm , m it einem, sondern m it 2 Mol. m -N itroanilin u n te r B. einer 1 Mol. Äthyl
alkohol enthaltenden  Base =  IV. oder V., so daß also die ScniFFscben
Furfuro lderivate  aus der L ite ra tu r zu streichen sind. — E ine d irek te  Synthese der 
Spaltungsprodd. II . gelingt bei A nw endung von 1 Mol. Base, w enig A. und guter 
K ühlung. — D ie Furfuracro leinderivate  sind den entsprechenden Zimtaldehyd
abkömm lingen in physikalischer H insicht außerordentlich  ähnlich. Spektro- 
graphische U nters, der Überchlorsäure ergab , daß sie rech t durchlässig is t u. nur 
bei sehr starken  K onzentrationen einseitig  absorbiert. D ie A bsorptionskurve des 
F urfuro ls  zeig t große Ä hnlichkeit m it der des B enzaldehyds, n u r is t die Absorption 
w esentlich nach den längeren W ellen  h in  verschoben; Ü berchlorsäure ist ohne 
nennensw erten  Einfluß. Ganz analog ähneln  sich die K urven von Zimtaldehyd u. 
Furfuracrolein  außerordentlich u. verlaufen fast genau zw ischen denselben Schicht
d ich ten , wobei auch hier die A bsorptionsbänder des FurfuracroleinB beträchtlich 
nach R ot bin verschoben sind. A uch die K urven  der T hallinderivate  vom Zimt
aldehyd und F urfuracrolein  sind sich völlich ähnlich; letzteres is t nu r wesentlich 
tiefer gefärbt. D er E rsatz der K ohlenstoff brücke — CH : CH— durch ein Sauer
stoffatom h a t also ganz allgem ein einen s ta rk  bathochrom en Effekt zur Folge. — 
D er große Einfluß einer V erlängerung der konjugierten K ohlenstoffkette um je 
2 Kohlenstoffatome erhellt d arau s , daß die eine fünfgliedrige M ethinkette als 
Chromophor enthaltenden  Furfurolfarbstoffe ein B and in G rün aufw eisen, während 
sich die A bsorption bei den Furfuracroleinfarbstoffen m it der siebengliedrigen
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Kette nach Orange verschiebt. D ie am Chromophor sitzende H ydroxylgruppe be
wirkt eine w esentliche V ertiefung der F arbe . Von größerem Einfluß fü r das Zu
standekommen der F arbe  sind die endständigen auxochromen A m inogruppen. Sie 
verschieben das H auptabsorptionsband umso w eiter nach dem roten  E nde des 
Spektrums, je  m ehr ihnen A ffinität zum E ingriff in  den Chromophor, d. h. in ers ter 
Linie in die beiden endständigen Kohlenstoffatomo der chrom ophoren K ette  zur
Verfügung steht. Aus diesem G rund w irken auch bei den Furfuraeroleinfarb- 
stoffen die R este c y c l i s c h e r  sek. A m ine viel s tärker als die von A m inen m it 
offener Seitenkette.

E x p e r im e n te l l e s .  Furfuracrolein  b ildet w eiße N adeln (aus L g.), F . 54°, 
Kp.37 143°. — Phenylhydrazon, ClaH laONs =  (C<HsO )-C H : CH • CH : N N H -C „H 6, 
aus den Kom ponenten in  A .; en ts teh t auch beim  UmBetzen des Zwischenprod. aus 
Furfuracrolein und T hallinperchlorat m it 2 Mol. Phenylhydrazin  in A .; faBt farblose 
Krystalle (aus Benzin), F . 132°. — Verb. Ci3H 10OaN 3 =  I I I ., aus äquim olekularen 
Mengen Furfuracrolein und m -N itroanilin in h. A. un d  Eg. CiSHI0O3Nä*HClO4, 
orangefarbene P rism en , g ib t beim Ü bergießen m it prim ären  oder sekundären aro
matischen Basen sofort blaue Farbstoffe. — Farbstoff bromid ClrJII leON',i B r-JJ20  =  
[C8H6.N H ™ C H ^ C H ^ C H = C (O H )^ C H ^ ;C H ^ :C H ^ N H .C 6H 5B r (das A nion is t hier 
und bei den w eiter unten beschriebenen Farbstoffen im Sinne der Form el I. un ter 
Valenzzersplitterung an die beiden E ndglieder der 7-gliedrigen K ohlenstoffkette, 
sowie an die beiden N H -G ruppen gebunden zu denken), aus F urfuracrolein  und  
Anilin in k. A. m it konz. H B r; dunkelblaugrüneB K rysta llpu lver, F . ca. 102°, all. 
in A. und CH30 H  m it in tensiv  b lauer, etw as grün stich iger, bald  verblassender 
Farbe; Maximum der A bsorption 625 fj.fi. — Perchlorat des Anilinfarbstoffs, 
C^HijOuNjCI-HjO, blaue N adeln , F . 90°. — Farbstoffperchlorat aus m -Toluidin, 
C21Hjs0 6N2C1 =  [(CH3)3- N H ^ C H ^ C H ^ C H ^ C (O H )„ C H ™ C H -.C H — N H - C A -  
(CH3)s]C10j, blaugrüne N adeln, F . 108°, Maximum der A bsorption 631 fifi. — E tw as 
schwieriger, offenbar wegen erle ich terter hydrolytischer S paltung , b ildet sich das 
Perchlorat des p -A n is id in fa rbs to ffs , [(CH30 )4C6Ht *N H ™ C H ™ C H ^:C H =C (0H )™  
C B ^CH ™ CH ^;N H *C 6H 4(0C H 3)4]C104; F . ca. 115°, H auptabsorp tion  644 fifi. — 
Der p-Brom anilinfarbstoff w ar n ich t in Substanz isolierbar. — B rom id  des Mono- 
mthißanilinfarbstoffs, C2lH ä30 N 2B i-H 20  =  [C6H ,• N(CH3)^ C H ^ C H ^ C H ^ C (O H > b £  
C H ^ C H ^ C H ^ N (C H 3).C 6H6]Br, aus Furfuracrolein  und  M ethylanilin in  k. CH3OH 
mit HBr; blaue N adeln , F . 103°; vio lettstichig  b lau 1. in  A., die L sg. w ird  beim 
Stehen immer rö ter und  is t in  dünner Schicht schließlich grün. Spalte t m it sd. 
W., am besten bei Zusatz von etw as N ajCOj, M ethylanilin ab ; g ib t m it A nilin  den 
blaugrünen A nilinfarbstoff. — Perchlorat des M ethylanilinfarbstoffs, blaue N adeln, 
F. 110°; die alkoh. Lsg, ist violettblau, M aximum der A bsorption 599 fifi. — Farb
stoffbromid a m  Tetrahydrochinolin, C25H 270 N 5B r-H ,0  =  V I., b laue N adeln , F . 
ca. 125°, trocken lange unser?, h a ltb a r; H auptabsorp tion  der alkoh., rein  blauen 
Lsg. bei 632 fifi. D as entsprechende P erch lo ra t b ilde t b laue N adeln , F . 118°. — 
Farbstoffperchlorat aus Tetrahydro-p-toluchinolin, C27H310 6NSC1 (analog VI.), F . 132°, 
*wl. in A ., rela tiv  beständ ig , Maximum der A bsorption bei 640 fifi. Scheint im 
Vakuum bei 60° W . zu verlieren. — A us ana-(5)-M etbyltetrahydrochinolin erhält 
man einen etwas leichter 1,, blauen F arbstoff vom F. 126°, H auptabsorption  bei 
631 fifi, — Farbstoffbromid aus T ha llin  (p-M ethoxytetrahydrochinolin), C2,H al0 3NsB r ' 
HjO (analog VI.), b laugrün  schillernde N adeln , F . 129°, zwl. in  A ., Maximum der 
Absorption bei 656 fifi. D as entsprechende Perch lo ra t b ildet ähnliche, noch w eniger
1-Nadeln, F. 121°. — Farbstoff bromid aus D ihydro-a-m ethylindol, C15H !7O N ,Br- I I20  
(aualog VI.), m etallglänzende, grüne N ädelchen , F . 138°, leichter 1. als die T etra - 
bydrochinolinderivate; das Absorptionsm axim um  der alkoh. Lsg. liegt bei 657 fi fi .  
Das entsprechende, schw erer 1. Perch lo ra t h a t F . 131°. — Farbstoffbromid aus
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a-M ethylphm m orpholin  (analog VI.), rela tiv  zersetzlich, F . 121°, Maximum der Ab
sorption 654 u fi.

S p a l t u n g s - ,  r e s p .  Z w i s c h e n p r o d u k t e  d e r  F u r f u r a c r o l e i n f a r b s t o f f e .  
Kondensationsprodukt von Furfuracrolein m it 1 Molekül Methylanilinperchlorat, 
Cu H 140 6NC1 == V II., aus dem M ethylanilinfarbstoff beim E rhitzen m it Eg., eitronen- 
gelbe K rystalle  (aus Eg.), F . 176°; g ib t beim Ü bergießen m it M ethylanilin sofort 
w ieder den ursprünglichen F a rbs to ff — Kondensationsprod. von Furfuracrolein mit 
Tetrahydro-p-toluchinolinperchlorat, C „H 180 5NC1 (analog VII.), aus den Komponenten 
in  k. A. oder aus dem entsprechenden Farbstoff beim  K ochen m it E g .; Gemisch 
gelber u . ro ter N adeln (aus E g .; Chromoisomerie?), F . 204°. B ei längerem  Erhitzen 
au f  140—150° gehen die gelben N adeln größtenteils in  die roten über. — Verb. 
C17H iaOeN C l =  V III., aus Furfuracrolein , HC10< und  Th allin in A .; rote, bläulich 
schim m ernde, chrom säureähnliche K rystalle  (aus h. Eg.), F . 188°. — Analog gibt 
Furfuracrolein  m it Z im taldehyd und  HCIO* die Verb. Cl9Hi0O6N C l =  IX .; orange
farbene K rystalle  (aus Eg. oder viel A.), F . 204°; ziemlich beständig, auch aus W. 
zum großen T eil unzers. k rystallisierbar, k rystallis iert auch aus Essigsäureanhydrid.
— Das entsprechende B rom id , Ci9H 20O N B r-H ,O , b ildet orangerote Nadeln (aus 
A .), F . 185°. — Farbbase CnJSl, 0 t N i 'C i E'60  =  IV . oder V ., aus Furfurol und 
m -N itroanilin nach Sc h if f  (1. c.); orangegelbe K rystalle  (aus A.), F . 167—168°. — 
P erch lo ra t, C17H l20 <N<•HC10<-C3H80 , b raunro te , mkr. N ädelchen , F . 173° unter 
Z ers.; ro t 1. in  A.

R  R' I. R ^ R '

0 N -C ,H 4(N 0a)

OCH,
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Die A ufnahm e der Absorptionsspektren  erfolgte m it einem im Original be
schriebenen und  abgebildeten , von ZEISS nach speziellen A ngaben konstru ierten  
Absorptionsgefäß m it veränderlicher Sehichtdicke, das auch fü r U nteres, im U ltra
violett verw endbar ist. (Journ. f. prak t. Ch. [2] 88 . 193—226. 26/7. [April.] D resden. 
Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) H ö h n .

G eorge  B a r g e r  und  A r th u r  J a m e s  E w in s , D ie Iden titä t von Trim ethylhistidin  
(Histidinbetain) verschiedenen Ursprungs. D urch Isolierung eines D ip ik ra ts be
weisen Vfi., daß das von ihnen aus dem Ergothionein (Journ. Chem. Soc. London 
99. 2396; C. 1912. I. 580) erhaltene T rim ethylhistid in  identisch is t m it dem von 
Re u t e r  aus Boletus edulis isolierten (Ztschr. f. physiol. Ch. 78. 167; C. 1912. I I . 936) 
u. mit dem von KUTSCHER beschriebenen (Z entralb latt f. Physiol. 24. 775; 26. 569; 
C. 1911. I. 497; 1913. I. 28). — Trim ethylhistidindipikrat, C8H 160,N ,*(C eH80 7Ns), -f- 
2H ,0, schm ilzt w asserfrei bei 212—214°, w asserhaltig  bei 123—124°, verliert im 
Vakuum über H ,S 0 4 n u r schw er sein K rystallw asser, längliche, rechtw inklige 
Platten aus W . — Trim ethylhistidin: a D —  + 4 6 ,5 ° . (Biocbem. Journ . 7. 204—6. 
März. 25/1. W ellcom e Physiological R esearch Lab. H e r n e  H il l .) F r a n c s .

S ig m u n d  F r a n k e l  und  P a u l  L ö w y , Über Arsenverbindungen der Chinolin
gruppe. Vff. haben in  vorliegender A rbeit A dditionsprodd. von C hinolin, 8-Oxy- 
chinolin und  T etrahydrochinolin  m it 1 Mol. A sCls hergestellt. A lle diese Verbb. 
sind luftbeständig, zerlegen sich aber schon m it W . allein, ebenso auch m it L auge 
in die B ase, H Cl und As20 8. D ie d irekte A nlagerung von As an  einen C des 
Chinolinringsystems gelang n ich t; Vff. gingen deshalb von einer A s-haltigen Verb. 
aus und versuch ten , diese zu einem C hinolinderivat zu kondensieren. M it H ilfe 
der SKRAUPschen Synthese erzielten sie wohl bei der A rsanilsäure den Ringschluß 
zum Chinolin, die A rsensäure aber w urde bei dieser Rk. abgespalten ; auch ein E r
hitzen der A rsanilsäure m it A cetessigester (K n o r r ) lieferte n u r unveränderte  A rsanil
säure. D agegen konnten sie die K ondensation der A rsanilsäure m it A cetaldehyd 
(vgl. D ö b n e r  u. Mil l e r , Journ . Chem. Soc. London 99 . 337; C. 1910. I I . 1704 u. 
1911. II. 1136) zur C hinaldinarsinsäure in  re lativ  einfacher W eise erzielen. D urch 
Einw. von N a und  A. au f die so erhaltene Verb. m it fünfw ertigem  As gelang es, 
sie in des «-M ethylchinolinoxyd m it dreiw ertigem  As überzuführen , dem nach 
P aul  E h r l ic h  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42 . 17; C. 1 9 0 9 .1. 676) eine größere Heil- 
wrkg. zukommt.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  D ie oben erw ähnten A dditionsprodd. erhält m an in 
essigäth. L sg. von 1 Mol. AsCls m it der äquivalenten Menge der Base. — Chinolin- 
Arsentrichlorid, C9H ,N , A sC l,; weiß, 11. in A., wl. in Chlf., uni. in Ä. u. Bzl.; F . 138°.
— Tetrahydrochiyiolin-Arsentrichlorid, C9H n N ,A aC l3; schwach rosa ; schw erer 1. in 
A., uni. in Bzl., Ä .; F . 134°. — 8-Oxychinolin-Arsentrichlorid, C9H7O N ,AsCls ; hell
gelb, 1. in A. m it gelber F a rb e ; uni. in A., Bzl.; wl. in  Chlf.; F . 168°; fä rb t sich 
mit FeCl, blaugrün. — Arsensaures Chinolin, C aH jN jH jA sO ,; B. aus Chinolin u. 
Arsensäure beim E rhitzen im D ruckrohr oder aus äquivalenten Mengen Chinolin 
und A rsensäure beim  A uflösen in W .; hellgelbe, monokline und  trik line P lättchen, 
aus W., färb t sich bei 250° dunkel, zers. sich bei 272° au f dem Block M aquenue; 
11. in W., schw erer in A., uni. in  Ä. G ibt m it A lkali die freie Base. — A rsen
saures Tetrahydrochinolin. B. aus A rsensäure u. T etrahydrochinolin  bei 200° oder 
heim Auflösen der K om ponenten in W .; farblose, trik line P lättchen , aus W .; F . 123° 
auf dem Block M aquenne; swl. in  W ., uni. in  A. — Chinaldinarsinsäure (a-M ethylr 
chinolinarsinsäure), Cn)H10O3N A s, B. aus A rsanilsäure und A cetaldehyd, Zufügen 
von H Br (D. 1,49) und E ntfernung des H alogens aus der so erhaltenen HBr-Verb. 
durch A usw aschen m it W .; gelb, uni. in  W . und  A ., 1. in A., uni. in L auge und
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M ineralsäuren; beginnt sich bei 140° zu zers., is t bei 170° vollständig verkohlt. — 
a-M ethylchinolinarsenoxyd, C,0H8O A sN , B. aus der C hinaldinarsinsäure in absol. 
A. m it 4 Mol. N a un ter gu ter K ühlung nach 2-stdg. K ochen; beginnt sich bei 
120° zu zera. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 2546—50. 27/9. [19/7.] W ien. Chem. 
In s t, der LUDWIG SPIEGLEB-Stiftung.) BUSCH.

S ig m u n d  F r a n k e l  und O sk a r G ra u e r ,  Synthese des Aminoaceto-8-methoxy- 
chinolins. Zweck vorliegender A rbeit w ar es, adrenalinähnliche K örper der Chinolin
reihe aufzubauen, und  zw ar von A ldehyden ausgehend. Z ahlreiche, in  dieser 
R ichtung unternom m ene Verss. führten  zu keinem  R esultat. D agegen gelang die 
D arst. von Chloracetomethoxychinolin aus C hloracetylchlorid , A1C13 u. 8-Methoxy- 
chinolin , das sich aber n ich t in  das Amiuoacetomethoxychinolin überführen ließ. 
Vff. haben deshalb das Cbloracetom ethoxychinolin m it P hthalim idkalium  umgesetzt 
und  aus dem bo erhaltenen  Phthalylam inoacetom ethoxychinolin das HCl-Salz des 
Aminoaceto-8-methoxychinolins dargestellt.

E x p e r i m e n t e l l e s .  8 -M ethoxychinolin (o-Chinanisol) (vgl. B e d a l l  u. F isch er, 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 12. 2570); Vif. fanden, daß das beim A usäthern  in der Lsg. 
verbleibende M ethoxychinolin sich m it Bzl. bei kontinuierlicher Extraktion ge
winnen läß t; K p .s< 172°; 11. in  PA e., daraus farblose N adeln; fä rb t sich an der 
L uft gelb bis b raun ; g ib t ein P la tin a t und ein P ik ra t; letzteres is t rein  gelb, wl. 
in  k. A. und W ., fä rb t sich bei 130° dunkel und  zers. sich bei 143°. — Chloraceto- 
metlwxychinolin, C9H6N (OCH ,)-CO-CH 1C l ( =  ClaH 10OaNCl); B. aus 1 Mol. 8-Methoxy- 
chinolin in  w enig w. PA e. m it 1 Mol. Chloracetylchlorid und 2 Mol. trocknem, 
frischem  A1C13 un ter R ückflußkühlung neben w enig M onochloressigsäure; K p.« 152°; 
weiß, 11. in A. und A., 1. in  PA e., is t sehr flüchtig; F . 58°; bew irk t selbst in sehr 
verd. Lsg. H autekzem e, reiz t die A ugen zu T ränen  und  m acht sehr heftige Ent
zündungen aller sichtbaren Schleim häute. — Phthalaminoaceto-8-methoxychinolin, 
CjoH^OiNj — CeH5N(OCH3)-C O 'C H 3*N(CO),C6H.,; B. aus 1 Mol. Chloracetomethoxy- 
chinolin m it 2 Mol. Phthalim idkalium  im R ohr bei 160—170°; w eiße Substanz, aus 
A. u. schließlich aus Lg., F . 219°; beg inn t schon vor dem Schmelzen zu erweichen.
— G ibt m it konz. H Cl im Rohr bei 190—200° P h thalsäu re  und aalzaaures Amino- 
aceto-8-methoxychinolin, ClaH i,O aNa, l ‘/aH C l =  CaH5N(OCH3)-C O -C H j-N H j, l 1/,HCl; 
auB Chlf. (darin swl.) und  aus 40°/0ig. A. um krystallisiert; F . 198°, wobei es sich 
ro t färb t und  aufsteigt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 2551—54. 27/9. [21/7.] Wien. 
L ab. der L u d w ig  SpiEG LEß-S tiftung.) Busch.

0 . S ta r k  und  F . H o ffm an n , Z u r Frage der Kondensationsfähigkeit der Methyl
gruppe im  2-M ethyl-3-aminochinolin. (Vgl. D issert. F . H o f f m a n n , Kiel 1910.) 
W ährend  die u -  und  j'-M ethylchinoline und -pyridine in  der M ethylgruppe labilen 
H  en thalten , und  das V orhandensein einer N H a-G ruppe in  o-Stellung zu einer 
kondensationsfähigen CHS-G ruppe den G edanken nahe legte, das 2-Methyl-3-amino- 
chinolin durch K ondensation in C hinolinindolderivate überzuführen, erg ib t sich aus 
vorliegender A rbeit, daß die K ondensationsfähigkeit der M ethylgruppe im 2-Methyl- 
3-am inochinolin offenbar erloschen ist. D ie R eaktionsfähigkeit der CHS-Gruppe 
in  « -S tellung des Chinolins is t wohl bedingt durch die N achbarschaft der nega
tiven G ruppe ^>C—N —. D urch die positive A m inogruppe in  o-Stellung wird 
jedoch der Einfluß dieser negativen G ruppe und dam it die Kondensationsfäbigkeit 
sta rk  herabgedrückt. A uch selbst nach A bschw ächung des basischen und somit 
positiven C harak ters der NHa-G ruppe durch A cetylieren erhielt die Methylgruppe 
in  « -S tellung  ihre R eaktionsfähigkeit n i c h t  wieder.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Am inochinaldin (vgl. St a b k , Ber. D tsch. Chem. Ges. 40. 
3427; C. 1907. II . 1343) g ib t in konz. H Cl und W . m it 30% ig. Formaldehydlsg.
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bei W asBerbadtemp. das Salz der Schiffsehen Base Cn B w N % (I.); die freie Base 
schm, naoli dem U m krystallisieren aus Bzl. bei 204—205°; 11. in  w. A., Chlf., Eg., 
schwerer in Bzl., Toluol, Lg., uni. in A., W .; add iert keine B lausäure. — CuH,oN3 • 
HCl: gelbliche, prism atische N adeln , u. M k., aus verd. H C l, F . 210—211°; wl. in 
k. W ., leichter 1. in  verd. HCl. — (CnHnoNjJHjPtCle: gelbe N adeln , F . 234—235°.

^ N : CH, r ^ Y ^ N H  . CO • N H / '

c h 8 L ^ L ^ J c h 8 i i . h 3cL ^ I J
N N N

— Bei der Deat. der SCHIFFschen B ase in  W . -f- konz. H Cl en tsteh t Form aldehyd, 
und salzsaures Am inochinaldin. — A m inochinaldin g ib t in trocknem  Toluol mit 
20°/oig. Phosgen in  verschlossener Flasche beim D igerieren m it 2-n. NaOH bei 
Wasserbadtemp. D ichinaldinharnstoff, C^H ^O N ^ (II.); F . 278°; 1. in  A. u. M ethyl
alkohol, uni. in den übrigen Solvenzien. — Ch H 180 N „  2 H Cl: schwach gelbliche
Nädelchen, aus verd. H C l, F . 232—233°; 1. in  verd. H Cl und h. A. — Bei der
Diazotierung des A m inochinaldins in  verd. HCl un ter E iskühlung m it NaNO,
wurde eine norm ale Diazonium lsg. erhalten , aus der durch K uppeln m it A nilin  eine 
Diazoamidoverb. erhalten  w erden konn te : Chinaldindiazoaminobenzol, CleEII4N4; 
gelbe K rystalle, aus h. L g ., F . 158°; all. in  Ä ., M ethylalkohol, A ., B zl., Toluol, 
Chlf., E ssigäther; 11. in  Lg., wl. oder uni. in  W . — Aus der D iazoam idoverb. ließ 
sich durch U m lagerung ein Aminoazokörper erhalten : C16H UN4; rotgelbe K rystalle , 
aus PAe., F . 98—99°. — E s gelang au f keine W eise, R ingschließung beim  2-Methyl- 
3-aminochinolin zu erreichen. (Ber. D tseh. Chem. Ges. 46 . 2697—2703. 27/9. [12/8.] 
Kiel. Chem. In s t, der Univ.) B ü sc h .

K. Spiro , D ie F ällung von Kolloiden. I I . M itteilung. Sowohl die potentielle, 
als auch die ak tuelle  Rk. der Eiweißkörper ändert sich durch E inw . von Salzen. 
Durch V ariation der Ind icato ren  ließ sich fü r alle Salze, auch für die „N eutral- 
B&lze“ zeigen, daß sie als „Puffer“ w irken. Im  einzelnen sind K-, Na- und  Li-Salze 
so schwache Puffer, daß ih re  Rk. gegenüber dem stärkeren  Puffer Eiw eiß n ich t in 
Betracht kommt, und  auch bei den Mg- und  N H 4-Salzen spielen die A nionen in 
dieser R ichtung keine Rolle. U m gekehrt sind die Salze Bchwacher SS. derartig  
starke Puffer von bo w eitem  W irkungsbereich , daß ihnen gegenüber, wenn die 
Salze in molaren M engen vorhanden sind, die ReaktionsverhältniBse des Eiw eißes 
verschwinden. — V ariiert m an die H -Ionenkonzentration der L sg. m it Phosphaten 
innerhalb der äußersten  im T ierkörper denkbaren B reite (jpH =  9,18—4,53), so fällt 
die Quellungszunahme von L eim platten  bei der alkalischen und  noch m ehr bei 
der sauren Rk. fast innerhalb  der Fehlergrenzen. (Biochem. Ztschr. 54. 155—58. 
31/7. [3/7.] S traßburg. Physiol.-chem . Inst.) R o n a .

K. Spiro, D ie F ällung von Kolloiden. I I I . M itteilung. D ie elektrom etrische 
Best. der H -Ionenkonzentration in  Gemischen einer bestim m ten Fiweißlsg. m it Lsgg. 
verschiedener Salze zeigt, daß die M ehrzahl der K- und Na-Salze gar keinen E in 
fluß auf das p B  der E iw eißkörper ha t; n u r A cetate und  F luoride erniedrigen die 
¿’//■Werte. Mg- und Li-Salze sind durchw eg von deutlicherer W rkg., am stärksten  
herabsetzend w irken die Salze des N H 4. D ie A nionen reihen sieh so ein, daß die
Khodanide, Jodide, N itra te  an  einem Ende, die F luoride und  A cetate am anderen
Ende der Reihe stehen.

Als Regel is t festzustellen, daß die Rk. in  den Eiw eißsalzgem ischen im allge
meinen nach der Seite des Eiw eißes verschoben ist, also nach derjenigen Lsg., die 
dem NeutraliBationspunkt näher liegt; dies deu tet au f eine Puffer wrkg. der Salze
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in  den angew andten K onzentrationen. E ine A usnahm e m achen nu r die Fluoride 
u. A cetate, die in  M ischung m it Eiweiß ihrerseits die Rk. bestim men. D ie Puffer- 
wrkg. der A cetate ist p lausibel; die F luoride dagegen verhalten  sich wie Salze 
einer zw eibasischen S. m it stufenw eiser D issoziation, deren eine Stufe n u r schwach 
dissoziiert is t u. daher als Puifer w irkt. (Biochem. Ztschr. 56. 11—16. 4/10. [20/8.] 
S traßburg  i. E. Phyaiol.-cbem. Inst.) RlESSER.

F re d e r ic k  W il l ia m  F o re m a n , Die Prolinfraktion bei der Hydrolyse des 
Caseins. Isolierung von Aminobuttersäure. D ie P rolinfraktion, die bei der Ver
esterung  der Säurespaltungsprodd. des Caseins erhalten  w ird, läß t sich weiterhin in 
m ehrere F raktionen zerlegen. D urch E xtraktion  m it Chlf. w ird eine n icht kryatal- 
liaierende, gefärbte Substanz entfernt. [ci]D20 =  — 72,7°. Sie en thält 55,11°/» C, 
7,93°/0 H , 13,13% X und  0,22°/0 Amido-N (nach V a n  S l y k e ). D er in Chlf. uni. 
A nteil w urde durch E xtraktion  m it k. und m it h. A. w eiter fraktioniert. Aus den 
in  k. A. wl. A nteilen w urde Amidobuttersäure isoliert, die b isher un ter den Eiweiß- 
spaltungsprodd. n ich t gefunden worden ist.

Aus der in  k. A. 11. F rak tion  konnte eine w eitere, N-haltige Substanz isoliert 
w erden, die nach E indunsten  der alkoh. Lsg. in  A. uni. w urde, und  auch von h. 
Amylalkohol n ich t gel. w ird. Sie is t 11. in  W ., und  ih re  wss. L sg . reagiert sauer. 
T rocken w ird sie h a rt u. glasähnlich. Sehr hygroskopisch. K rystallisation konnte 
n ich t erzielt w erden. [ß ]D20 =  — 12,2°. Z us.: C =  42,69%, H  =  7,50°/0, N =  14,83%, 
Amido N ==■ 7,46%. Es iat also die H älfte  des Gesamt-N  als Amido-N vorhanden. 
Em pirische Form el CjHuNjO.,. Beim E rhitzen tr i t t  G eruch nach P iperid in  auf. Die 
Verb. g ib t ein Cu-Salz, das in  W . zl., in A. uni. ist. Aus W . krystalliaiert es in 
scheinbar rechtw inkligen P latten . Cu-G ehalt 24,01%. B ei derselben Caseinhydro
lyse h a t Vf. aus der n iedriger siedenden E sterfraktion  eine Base isoliert, die nach 
P iperid in  riech t und  ein in  A. 1. C hloroplatinat vom F. 185° lieferte. Es scheint 
sich um ein D erivat der oben geschilderten sauren, g lasartigen  Substanz zu handeln.

N ahezu reines l-Prolinkupfer kann m an darstellen, w enn m an die alkoh. Lsg. 
der nach C hlf.-Extraktion hin terb leibenden P rolinfraktion  m it frisch gefälltem, 
trocknem  und  gepulvertem  Cu(OH), kocht. (Biochem. Z tschr. 56. 1— 10. 4/10. [25/8.J 
Cam bridge Univ. Instit. for the study  of A nim al nutrition , D epartm . of Agricult.)

RlESSER.

J . P a rn a s ,  Über die gesättigte Fettsäure des Kephalins. Bei der Hydrolyse 
des Kephalins aus M enschenhirn m ittels B arytlsg. en ts teh t als e in z ig e  Fettsäure 
Stearinsäure. D as K ephalin , dessen N -h a ltig e r A nteil nach B a ü jia n n  (S. 968) 
und R e n a l l  (S. 1592) ausschließlich in  Form  von Oxäthylam in vorliegt, scheint 
dem nach eine re lativ  einfache Zus. zu haben. (Biochem. Z tschr. 56. 17—20. 4/10. 
[14/8.] S traßburg. Physiol.-chem . Inst.) ßlESSER.

Physiologische Chemie.

S e iic h i U eno, Über die Fettsäuren des Kayaöles. D ieses Öl aus den Samen 
von T orreya nucifera S. et Z. (japanischer Nam e K aya) zeigte Jodzahl 132,24 
[T s u jim o t o  (Journ. College E n g . Tokyo 1908 . 83) Jodzahl (W i j s ) 133,37], Die 
G esam tfettsäuren  zeigten N eutralisationszahl 196,32, m ittleres Mol.-Gew. 286,21, 
Jodzahl (WiJS) 139,90. N ach der B leisalzätherm ethode w urden 82,51 %  fl- Fett
säuren, D .15 0,9105, Jodzah l (W i j s ) 161,71, N eutralisationszabl 189,37, mittleres 
Mol.-Gew. 296,24, gewonnen. D ie G esam tfettsäuren des K ayaöles bestehen haupt
sächlich aus Palm itin-, S tearin-, Öl- und  L inolsäure, und  zw ar die beiden erateren
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SS. zu 9, Öl- zu 19 und  L inolsäure (oder eine Isomere) zu 72%. (Chem. Rev. 
Fett- u. H arz-Ind. 20 . 208—9. Septem ber.) RoTH-Cöthen.

V e rn o n  K . K r ie b le ,  E nzym e. Asymmetrische Synthesen beruhend a u f  der 
Wirkung von Oxynitrilasen. Teil I. Bei früheren Unters3. (Journ. A meric. Chem. 
Soc. 34. 716; C. 1912. I I .  122) h a t Vf. gefunden, daß zuweilen bei der E inw . von 
Emulsin au f A m ygdalin l-Benzaldehydcyanhydrin  en tsteh t. Bei der E inw . des 
gleichen Em ulsins au f B enzaldehyd und HCN w urde d-Benzaldehydcyanhydrin  er
halten. R o s e n t h a l e r  (Arch. der P harm . 246. 365; C. 1908 . II . 797) erh ielt bei 
seinen Verss. bei der Einw. von Em ulsin au f A m ygdalin d-B enzaldehydcyanhydrin. 
Vf. nimmt an , daß das Em ulsin zwei Oxynitrilasen  en thä lt, die die B. entw eder 
der d- oder 1-Form beeinflussen. Es is t anzunehm en, daß die beiden Oxynitrilasen 
in Pflanzen m it P runasin- oder A m ygdalin- und Sam bunigringehalt V orkom m en. 
In dem einen P alle  liegt ein Glucosid m it einem d-N itril, im anderen Falle ein 
solches mit 1-Nitril vor. Vf. fand in  den B lättern  und der R inde der schw arzen 
Vogelkirsche (P runus Serotina), sowie in  den B lä ttern  des Pfirsichbaum es ein 
Enzym, welches aus Benzaldehyd und HCN das d-B enzaldehydeyanhydrin bildet. 
Aus den B lättern  des gew öhnlichen H olunders konnte kein Enzym  gefunden w erden, 
welches l-B enzaldehydcyanhydrin  b ilde t, trotzdem  H olunder nach U nteres, von 
Bo u rq ü elo t  u. D a n jo u  (C. r. d. l’Acad. des sciences 141. 59. 598; C. 1905. II. 
499. 1503) Sam bunigrin enthält.

Bei der Einw. v o n  käuflichem K AHLBAUM echen Em ulsin erg ib t sich e in e  Be
schleunigung der B. sowohl d e s  d - wie des l-Benzaldehydcyanhydrins, jedoch wird 
die B. der d-Form  in stärkerer W eise beschleunigt. D ie Enzyme der K irsch- und 
Pfirsiehblätter scheinen n u r die B. der d-Form  zu beschleunigen, w ie aus einer 
dem Original beigefügten T abelle  ersichtlich ist. D as un ter dem Einfluß des 
Blätterenzyms gebildete N itril is t keine reine d-Verb., sondern es findet sich wenig 
der racemisehen Form , was durch spontane B. aus Benzaldehyd und HCN erk lär
lich ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1643—47. Oktober. [28/7.] Montreal. Canada. 
Mc G i l l  Univ.) S t e i n h o r s t .

H. C. S h e rm a n  und M. D. S c h le s in g e r , Studien über Amylase. Teil V. 
Experimente über die R einigung der Malzamylase. (Teil IV  siehe Journ . Americ. 
Chem. Soc. 34. 1104; C. 1912. II . 1035.) In  der E in leitung  w ird die L ite ra tu r 
über Malzamylase zusam m engestellt. Zur H erst. des Enzym s w urde folgendes Verf. 
ausgearbeitet: Gem ahlenes Malz w ird m it der 2% -fachen Menge k. W ., verd. A. 
oder sehr verdünnten  Lsgg. von Phosphorsäure l ’/ j—2 Stdn. bei ca. 10° behandelt. 
Der dekantierte oder filtrierte E x trak t w ird in Kollodium säcken gegen das 10-fache 
Vol. k. W . (7—15°) 24—42 Stdn. d ialysiert. D as D ialysat w ird ca. dreim al durch 
frisches W . ersetzt. D er so behandelte E x trak t w ird m it A. oder A ceton ausge
fällt. Der Nd. w ird im teilw eisen V akuum  über HsS 0 4 bei ca. 10° getrocknet.

Die B edingungen, die bei der Best. der A k tiv itä t der Pankreasam ylase inne
gehalten sind , sind ungeeignet fü r die B est. der M alzpräparate, da die letzteren 
eine geringere (OH)-Ionenkonzentration bedingen. Im  A ussehen g leicht die Malz
amylase der Pankreasam ylase. In  W . scheint sie w eniger 1. zu sein. E ine 10%ig. 
wsa. Lsg. zeigt beim E rhitzen au f ca. 60° eine deutliche O palescenz, die sich bei 
65—75c vers tä rk t, bei längerem  E rw ärm en au f diese T em p., ca. 1 S tunde, tr it t  
keine A usfällung ein ; erst bei w eiterem  E rhitzen au f ca. 80° t r i t t  A usscheidung 
großer Flocken auf, un ter K lärung  der Fl. L ö st man das K oagulum  in N aOH , so 
erhält man eine deutliche blauviolette  B iu re trk ., desgleichen w ird die X antho
proteinprobe und die MiLLONsche Rk. erzielt. D as F iltra t zeigt eine rosenrote 
Biuretrk. D ie T ryptophanrk . geben die P räpara te  ebenfalls. D iese allgem einen
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E igenschaften stim m en am besten  m it den R esu lta ten  von O s b o r n e  (Journ. Americ. 
Chem. Soe. 17. 587; 18. 536; Ber. D tsch. Chem. Ges. 31. 254) überein. An den 
P räp a ra ten , die die größte A k tiv itä t besitzen , w urden ea. 14% N gefunden, ca. 
l ‘/a% w eniger als bei der Pankreasam ylase. D ie besten P räpara te  ergaben eine 
d iastatische K ra ft von 1200—1500 der neuen S kala , entsprechend 1800—2200 der 
LlN TN ERschen Skala, die A k tiv itä t der erhaltenen  A m ylase is t größer als die früher 
beschriebener P räp a ra te  anderer A utoren; jedoch n u r 1/a— %  80 stark  wie die der 
gerein ig ten  Pankreasam ylase. D ie P räp a ra te  aus Malz sind w eniger einheitlich in 
bezug au f die d iastatische K ra ft als diejenigen aus der B auchspeicheldrüse, die 
U nterss. über die R einigung der M alzamylase w erden fortgesetzt. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 35. 1617—23. Oktober. [13/8.] Columbia. Univ. L aboratory  of food. Chem.)

S t e in h o r s t .
C ..O . S w an so n  und J o h n  W . C a lv in , E in e  vorläufige Studie über die Be

dingungen, welche die A ktiv itä t der amylolytischen E nzym e des Weizenmehls beein
flussen. D ie vorliegenden U nterss. sind angestellt worden, um  die Bedingungen zu 
studieren, die die U m w andlung der Stärke des Weizenmehls in  reduzierende Zucker 
beeinflussen. S tud iert sind günstigste Tem p., das günstigste V erhältnis von W. zu 
Mehl, sowie die E inflüsse von Chemikalien. Es w urde gefunden, daß die günstigste 
Tem p. zur U m w andlung der S tärke in  die größte Menge reduzierender Zucker bei 
65° liegt, und daß das beste V erhältnis von W . zu Mehl zw ischen 1 : 4 und 1 : 10 
lieg t, zw ischen diesen beiden G renzen sind kaum  Differenzen. D ie größte Um
w andlung geh t w ährend der ersten  S tunde vor sich , und  zw ar gehen in  derselben 
ca. 88%  der gesam ten U m w andlung vor sich. D ie Best. des K upfers bei den Ana
lysen der reduzierenden Zucker is t nach den Verff. von A. W . P e t e r s  (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 34. 422. 928; C. 1912. I. 1796 u. I I . 957) vorgenommen. Die 
A nalysenresultate sind in zahlreichen T abellen  zusam m engestellt. V erw endet wurden 
vier Mehle folgender Zus.:

A cid itä t 0,05-n. ccm
M ehlart Feuchtigkeit Asche P ro te in  N aO H  für 10 g Mehl

Patent-M ehl . . . . 11,03 0,47 11,81 2,13
Straight-M ehl . . . 11,16 0,51 12,02 2,60
Clear-Mehl . . . . 10,45 0,88 13,83 5,17
Low-grade-M ehl . . 10,54 1,38 17,17 9,40

D ie U m w andlung von S tärke in  Zucker bei 65° ergab bei folgenden Verhalt-
nissen von Mehl und  W . nachstehende R esultate

V erhältnis von Mehl zu V erhältnis von Mehl zu
W asser 1 : 5 W asser 1 :1 0

Patent-M ehl . . . . 23,35 % 40,52 % 23,55 %  40,84 \
Straight-M ehl . . . 24,07 „ 41,67 „ 23,41 „ 40,60 „
Clear-Mehl . . . . 23,70 „ 41,06 „ 23,54 „ 40,82 „
Low-grade-M ehl . . 20,35 „ 35,54 „ 21,19 „ 36,96 „

Zucker berechnet als Zucker berechnet als

Glucose Maltose Glucose Maltose

Die E inw . von H jS 0 4, NaOH, N aCl und Me r c k s  dibasischem  K alium phosphat 
au f die Zuckerbildung sind eingehend stud iert. H,SO* 0,00125-, 0,0025-, 0,005-, 
0,01- u. 0,02-n. is t zur V erw endung gelangt. 0,00125-n. H ,S 0 4 h a t einen sehr ge
ringen, hem m enden Einfluß. 0,02-n. K ,S 0 4 b eb t die Zuckerbildung auf. 0,00125-n. 
N aOH  setzt die B. des Zuckers bereits s ta rk  herab. D ie Ggw. von 0,0025-n. NaOH 
läß t bereits die Z uckerbildung bei dem Straight-M ehl fast völlig verschwinden,
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während dies e rs t eine 0,01-n. N aOH -Lsg. beim Low-grade-M ehl erreicht. Analog 
ist auch das V erhalten dieser beiden M ehlaorten gegen die Einw . von H„SO<. D ie 
amylolytischen Enzym e des Mehls vertragen demnach eine größere W asserstoff- 
ionenkonzentration als H ydroxylionenkonzentration. D as verschiedenartige V er
halten der beiden un tersuch ten  M ehlsorten beruh t auf der verschiedenen A cid itä t 
(vgl. die erste Tabelle). D ie E inw . von m/800 K ,jH P04 bis m/50 K ,H P 0 4 is t 
studiert, auch hier hä lt die Low -grade-Q ualität die stärkere Salzkonzentration aus. 
Trotz der E inw . von konzentrierteren  L sgg. von K ochsalz is t die W rkg. doch keine 
so stark  hemmende. D ie hemm ende W rkg. m acht sieb in diesem P alle  bei dem 
Low-grade-Mehl schneller als bei dem Straight-M ehl bem erkbar. D er G ehalt des 
Mehls an am ylolytischen Enzym en is t im V erhältnis zu anderen B estandteilen sehr 
gering. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1635—43. Oktober. [2/8.] K ansas. Agric. 
Exp. Station.) St e in h o b s t .

M. J . G ra m e n itz k i , Über den E in fluß  von Säuren u n d  A lkalien a u f  das im  
Stadium der Regeneration befindliche diastatische Ferment (vgl. S. 518). Die Re
generation einer durch E rh itzen  au f 85° inak tiv ierten  Diastasclsg. verläuft bei Ggw. 
von Alkali (NaOH) in  einer K onzentration von 0,0025% erheblich schneller als in 
neutraler Lsg. V erd. S. dagegen hem m t die R egeneration. E s verhält sich also 
das Ferm ent an sich, ohne spezifisches Substrat, gegenüber SS. u. A lkalien gerade 
umgekehrt wie in  Ggw. seines Substrats , in  welchem P alle  S. als A ktivator, L auge 
als hemm ender F ak to r der W rkg . nachgew iesen ist. (Biochem. Z tschr. 56. 78—81. 
4/10. [24/8.] St. P etersburg . Pharm akol.L ab . d .K aiserl. Militär-med. Akad.) R ie s s e r .

C. G e rb e r  und  P. F lo u re n s , D as T rypsin  von Calotropis procera R . B r. und  
das dasselbe begleitende G ift (vgl. S. 1154). D er M ilchsaft von Calotropis procera 
enthält ein gegen H itze sehr beständiges, in  alkal. F l. stärker als in neu tra ler F l. 
wirkendes proteolytisches E n zy m , welches nach der bei F icus Carica angew andten 
Methode in  gelblichw eißen B lättchen gew onnen w erden konnte. D ieses P räp a ra t 
ist etwa 8 —10 mal w eniger w irksam  als der M ilchsaft selbst; es is t sehr empfindlich 
gegen Ag-, Cu-, Hg-, Au-, Pt-Salze, gegen H alogene, H a0 3 und durch H itze fäll
bare Milcheiweißstoffe. D as Enzym  gehört also zu den proteolytischen Enzym en 
der gekochten Milch. Bei subcu taner In jektion ru ft das T rypsin  V erdauungs
erscheinungen hervor, die bei gew issen T ieren  (M eerschw einchen, Seepolypen, 
Tauben) von tödlich w irkenden V ergiftungserscheinungen begleitet sind. Diese 
toxischen E igenschaften  verdank t das T rypsin  einem es begleitenden H erzgift. 
Während es aber bei dem M ilchsaft von B roussonetia gelingt, das in ihm  neben
einander enthaltene P ank rea tin  und curareartige G ift durch A. zu trennen, ver
hindert bei Calotropis procera die U nbeständigkeit de3 T rypsins gegenüber A., 
dem L ösungsm ittel deB schw er dialysierbaren G iftstoffes, die G ew innung eines 
wirksamen, giftfreien T rypsins. (C. r. d. l'A cad. des sciences 157. 600—3. [13/10.*].)

D ü St e r b e h n .
W ilh e lm  S p ä t, Über Komplementwirkung bei Komplementbindungsreaktionen. 

Nachdem erw iesen w ar (vgl. W e il  und Sp ä t , Biochem. Ztschr. 33. 63; C. 1911. 
II. 567), daß bei der Komplementbindungsreaktion  der Im m unkörper qualita tiv  und  
quantitativ unverändert bleibt, w urde nunm ehr au f eine V eränderung des Antigens 
bei der Rk. gefahndet. D ie V erss., m it C holeraextrakt, T yphusextrakt, M enschen
antiserum und  C holerapräcipitat angestellt, e rgaben , daß nach Zusatz des en t
sprechenden Im m unserum s u. einer bestim m ten Menge f r i s c h e n  M eerschweinchen
komplements das A ntigen zerstö rt oder w enigstens verändert wird. D ie V eränderung 
der antigenhaltigen E xtrak te  läß t sich dadurch  erweisen, daß, nach Z erstörung des 
zuerst zugefügten K om plem ents durch E rhitzen , neues Komplem ent, sowie bei 37°
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sensibilisierte H am m elerythrocyten zugefügt w erden. D er E in tritt der Hämolyse 
bew eist, im Zusam m enhang m it dem gegenteiligen E rgebnis aller Kontrollverss., 
d ie Schädigung des Antigeus. Inaktives, au f 56° erhitztes Meerschweiuehenkom- 
plem ent b leib t vollkommen unw irksam , ebenso wie Im m unserum  allein. A nderer
seits geh t die V eränderung auch n u r bei Ggw. des Im m unserum s vor sich.

A uf G rund dieser E rgebnisse w äre die K om plem entbindungsrk. der Aggluti
nation, P räcip ita tion  und  B akteriolyse g leichzustellen, bei denen gleichfalls nur 
eine, allerdings d irek t erkennbare, Ä nderung des A ntigens zu konstatieren ist. 
(Biochem. Ztschr. 56. 21—34. 4/10. [15/8.] P rag . H ygien. Inst. d. Univ.) R ie s s e r .

P . B a t t e l l i  und  L . S te rn , Untersuchungen über die A tm ung  zerriebener Insekten. 
(Vgl. S. 595. 596.) Vfi. suchten  zu entscheiden, ob A rt u. Um satz des Gaswechsels 
im Brei von Insek ten  in Parallele zu setzen sind m it den als H auptatm ung und 
akzessorische A tm ung in  den G eweben von W irbeltieren  festgestellten Prozessen. 
Die zerriebenen Insek ten  w urden 30 Min. lang in geschlossenen Flaschen mit Oj 
geschütte lt; verbrauch ter Os und neu gebildete C 0 3 w urden bestim m t. D er Gas- 
w echsel is t ziemlich erheblich. E r is t bei einigen Insek tenarten  im B rei so groß 
wie bei den lebenden T ie ren , bei anderen allerdings erheblich niedriger. Bei 20° 
is t der G aswechsel bei m anchen Insek ten  im Vers. am zerriebenen M aterial höher als 
am lebenden T ier. D ie O xydation des T yrosins kann n u r einen äußerst geringen 
A nteil des G esam tgasw echsels ausm achen. M it steigender Temp. nim m t der respira
to rische G aswechsel regelm äßig zu, u. zw ar b is ca. 30°. Von da bis 55° bleibt er 
ungefähr unverändert. E in Tem p.-Optim um  scheint n ich t zu existieren. Vorheriges 
E rw ärm en au f 50° setzt die A tm ungstätigkeit der zerriebenen Insek ten  bedeutend 
herab. Schwach alkal. Bk. begünstig t den G aswechsel oder b leib t ohne Einfluß. 
H öhere K onzentration des A lkalis setzt den G aswechsel stark  herab, besonders die 
CO.J-B. D ie A tm ung der zerriebenen Insek ten  verläuft in  hypotonischen Lagg. so 
g u t wie in  isotonischen; von 1 ,4%  NaCl an w ird der G aswechsel abgeschwächt. 
Z usatz von N a jH P 0 4 b leib t w irkungslos, ebenso N atrium lactat und Glucose. Die 
H öhe der O j-Spaunung is t fas t ohne Einfluß au f die A tm ung, B lutzusatz wirkt 
n ich t fördernd. D ie D auer des G aswechsels im  Insek tenbrei is t sehr verschieden. 
M anchmal h ä lt e r stundenlang in gleicher S tärke an , in  anderen Fällen  sistiert 
e r  Bchon nach einer oder gar */» Stde.

Zusatz von Pnein  (aus M uskel, L eb er, Niere) erhöht die In ten sitä t des Gas- 
wechBels zerriebener Insek ten  so gu t wie gar nicht. Im  wss. E x trak t der Insekten 
findet sich eine pneina.vtige Substanz n u r in  spärlicher Menge. T rypsin , das beim 
W irbeltiergew ehe die H auptatm ung hem m t, die akzessorische A tm ung dagegen 
n ich t beeinflußt, zeig t n u r eine schw ach hemm ende W rkg . au f die A tm ung der zer
riebenen Insekten. A uch der m it A. oder Aceton ex trahierte zerriebene Insektenbrei 
h a t einen ziem lich starken respiratorischen Gaswechsel. In  diesem V erhalten, ebenso 
w ie in fas t allen anderen E igenschaften , g leicht die A tm ung der zerriebenen 
Losekten der akzessorischen A tm ung der W irbeltiergew ebe. Sie beruht auf der 
T ä tigke it von b isher unbekannten  Oxydasen. (Biochem. Z tschr. 56. 35 — 49. 4/10. 
[10/8.] Genf. Physiol. In s t. d. Univ.) R iessek .

E. B a t t e l l i  und L . S te rn , In tensitä t des respiratorischen Gasicechsels der In 
sekten. (Vgl. vorst. Ref.) D ie Verss. w urden an l e b e n d e n  Insek ten  angestellt, die 
in  M engen von 30 g in  eine im T herm ostaten  befindlichen Flasche gebracht 
w urden; der Boden der F lasche is t m it e iner Schicht K leie bedeckt. DieVersucbs- 
dauer schw ankte zw ischen 10— 15 Min. bei höheren Tem pp. und  1 Stde. bei 20°.

Bei allen un tersuchten  Insek ten  steig t der Gas Wechsel m it der Temp. an.
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Eine E rhöhung der U m gebungstem p. von 20 au f 40° bew irk t in der M ehrzahl der 
Fälle eine Steigerung der 0 2-Aufnahm e um das 3 fache. D er respiratorische Quo
tient is t bei n iederen Tem pp. n iedriger als bei höheren. D ie A tm ungsintensität 
der ausgew achsenen Insek ten  is t viel höher als die der Larven, und  der Gaswechsel 
der L arven  höher als derjenige der Chrysaliden. D en höchsten beobachteten G as
wechsel zeigten F liegen , es folgen die Schm etterlinge, schließlich die Maikäfer. 
Die In ten sitä t des G asweehsels der Insek ten  is t noch höher als die sehr kleiner 
Vögel. F ü r die F liege z. B. berechnet sich bei 45° eine Oa-Aufnahm e pro kg und 
Stunde von 15000 ccm. (Bioehem, Z tschr. 56. 50—58. 4/10. [16/8.] Genf. PhyBiol. 
Inst. d. Univ.) RlESSER.

F . B a t t e l l i  und L . S te rn , D ie Tyrosinoxyda.se, die Polyphenoloxydase und  die 
Oxydone bei den Insekten. (Vgl. vorst. Reff.). D ie experim entellen E rgebnisse der 
Unters, w erden von den Verff. in folgenden Sätzen zusam m engefaßt. Alle un ter
suchten Insek ten  (Maikäfer, F liegen , Seidenspinner in den verschiedenen E ntw ick
lungsstadien) enthalten  erhebliche Mengen von Polyphenoloxydase und Tyrosin- 
oxydase. Am reichsten  an Polyphenoloxydase sind die F liegenlarven; in ab 
steigender Reihe folgen die F liegenchrysaliden , M aikäfer, F liegen , Chrysaliden, 
Baupen und Schm etterlinge der Seidenspinner. Im  allgem einen enthalten  die aus
gebildeten Insek ten  w eniger Polyphenoloxydase als ihre L arven und Chrysaliden. 
Die Hämolym phe der Seidenspinnerpuppen en thält fast ebensoviel Polyphenol
oxydase wie die ganzen Tiere. Im  G egensatz zu den G eweben der W irbeltiere 
oxydieren die zerriebenen Insek ten  p-Phenylendiam in w eniger energisch als H ydro
chinon und Pyrogallol. Es fehlt jed e r Parallelism us zw ischen dem G ehalt der 
verschiedenen Insek ten  an  Polyphenoloxydase und der In ten s itä t des Gaswechsels 
derselben lebenden Insekten.

Die an Tyrosinoxydase reichsten Insek ten  sind die F liegenlarven. Es folgen 
die Chrysaliden der F liegen und  Seidenspinner, die F liegen , Schm etterlinge, Mai
käfer und Seidenraupen. D ie H äm olym phe der Seidenchrysaliden oxydiert Tyrosin 
fast ebenso energisch wie das ganze T ier. Im  allgem einen sind die an  Polyphenol
oxydase reichsten  Insektenform en auch am reichsten  an T yrosinase. D urch B e
handeln des Insektenbreies m it A. oder Aceton kann man die Polyphenoloxydase 
wie die Tyrosinase in Pulverform  erhalten . Bei der Oxydation des Tyrosins durch 
die Tyrosinase w ird COa gebildet. D as V erhältnis des Volumens der hierbei en t
wickelten COs zu dem Volumen des aufgenom menen Oa ist etw a gleich 0,35.

Die Insek ten  besitzen keine Uricoxydase. D ie Alkoholoxyda.se scheint bei den 
Seidenraupen zu existieren. Succinicoxydon  is t in den Insek ten  vorhanden, am 
reichlichsten bei den F liegen, in absteigender Menge bei M aikäfern, Sehmetter- 
lingen, Fliegenlarven und  Seidenraupen. D ie O xydation der B ernsteinsäure durch 
die Insekten is t m eist viel schw ächer als die O xydation des Polyphenols und des 
Tyrosins. Auch is t sie schw ächer als derselbe V organg in den roten Muskeln, der 
Leber usw. der Säugetiere. Zwischen der In ten s itä t der B ernsteinsäureoxydation 
durch die zerriebenen Insek ten  und der In ten s itä t des Gaswechsels beim lebenden 
Tier besteht ein ziem lich enger Paralle lism us, C itronensäure w ird durch In sek ten 
brei nicht oxydiert. N a-L actat, N a-A cetat und  Glucose sind ohne Einfluß au f den 
Umfang der A tmung.

F ür den G aswechsel der l e b e n d e n  Insek ten  spielen w ahrscheinlich w eder die 
Polyphenoloxydase, noch die Tyrosinoxydase eine wesentliche Rolle. B eide dienen 
wohl nur der P igm entbildung. D ie vorzugsweise durch Oxydasen bew irkte A tm ung 
der z e r r i e b e n e n  Insek ten  läß t sich m it der akzessorischen A tm ung der W irbel- 
tiergewebe in Analogie setzen, w ährend die durch Oxydone bew irkte H auptatm ung
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dieser Gewebe bei dem G aswechsel des Insek tenbreis keine w esentliche Rolle 
spielt. (Biochem. Z tschr. 56. 59—77. 4/10. [16/8.] Genf. Physiol, In s t. d. Univ.)

R ie s s e e .
M. R . S m irn o w , D ie W irkung der W asseraufnahme a u f  das Verhalten des 

Leberfettes bei hungernden Kaninchen. H ungernde K aninchen, die kein W asser er
halten, zeigen vom 4. H ungertage ab eine ausgesprochene fettige D egeneration der 
L eber, makroskopisch und m ikroskopisch nachw eisbar. E rhalten  die T iere aber 
W ., so können zw ar vom 10. H ungertage ab in  vereinzelten F ällen  ähnliche Ver
änderungen in  der L eber auftre ten , doch is t die Zahl solcher F ä lle  prozentisch 
sehr gering und  w eit un ter derjenigen bei durstenden H ungertieren. In  der Hälfte 
der F älle  der m it W asser versehenen H ungertiere  zeigten die L eberzellen mkr. 
eine V ascuolenbildung, die zw ar eine gewisse äußere Ä hnlichkeit m it der F ett
infiltration h a t, sonst aber in  keiner H insich t m it den L eberveränderungen am 
durstenden T iere verglichen w erden kann. (Amer. Jou rn . Physiol. 32. 309—14. 
1/10. [Mai.*] New. H aven, Conn., Med. D ept. Y ale Univ.) R ie s s e r .

Grärungsckemle und Bakteriologie.

A r th u r  S la to r ,  D as Gärungsverhältnis bei wachsenden Hefezellen. In  einer 
Zuckerlsg., die m it einer kleinen Menge H efe versetzt is t und  die fü r das W achs
tum  der H efe nötige N ahrung im Ü berschuß enthält, folgt un ter der Voraussetzung, 
daß das W achstum  in dem Stadium  seiner U nbeschränktheit be trach te t w ird, dieses 
dem logarithm ischen G esetz, d. h. der W achstum szuw achs is t der vorhandenen 
Menge proportional. I s t  N  die A nzahl der H efezellen, so is t das W achstumsver- 
hältn is der Zellen w ährend einer Zeit t  der Zellenanzahl N n  proportional, d .h .: 
d N

=  k ( N  -f- «X worin n  der Zuwachs w ährend d e rZ e it i u . i t  die W achstums

konstan te  ist. Vf. bestätig te  die G esetzm äßigkeit durch U nterss. m it einer Burtonhefe 
in  einer le ich t gehopften W ürze vom spez. G ew icht 1,040, und einer W ürze
gelatine, und fand  k  =  0,050, resp. 0,066. (Biochem. Journ . 7. 197—203. März. 
[16/1.].) F r a n c e .

A r th u r  H a rd e n ,  D ie E nzym e von gewaschenem Z ym in  u n d  getrockneter Hefe 
(Lebedew). I .  Carboxylase. Zymin und  getrocknete H efe (L e b e d e w ), die durch 
W aschen von trägen  Coenzymen befreit w aren und dadurch die Fähigkeit, Zucker 
zu vergären, verloren hatten , zersetzten  Brenztraubensäure leicht in C 0 2 und Acet
aldehyd, vorausgesetzt, daß die A cid itä t der Lsg. n iedrig  gehalten w ird. (Biochem. 
Journ . 7. 214—17. März. [17/2.J LlSTER Institu te .) FranC K .

P . L in d n e r  und G. W ü st, Z u r Assim ilation des Harnstoffs durch Hefen und  
Pilze. E ine Reihe von A ssim ilationsverss. in H arnstofflsgg., wobei als C-Quelle 
M altose, bezw. Dextrose diente, ergab, daß H efen den H arnstoff als N-Quelle gut 
verw erten  können. (W chschr. f. B rauerei 3 0 . 477—79. 6/9. Biolog. Lab. des In s t 
fü r G äruugsgew erbe.) S c h ö n fe l d .

G. K ita ,  D ie B edeutung der technischen Anw endung des Oidium lupuli. Vf. 
beschreib t den zu r Tam ari- und M isobereitung m it Erfolg verw endbaren Pilz 
Oidium lupuli. A us den zahlreichen Verss., welche m it diesem Pilz, sowie mit
A. orysae, Rhizopus D elem ar usw . ausgeführt w urden, geh t u. a. hervor, daß der 
P ilz eine verhältnism äßig hohe V erzuckerungskraft besitzt. E r b ildet hauptsächlich 
Glucose. B em erkensw ert ist, daß das aus Oidium lupuli bereite te  E nzym präpara t
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kein m altosespaltendes Enzym  enthält, es w ird also unm ittelbar aus der Stärke 
Glucose gebildet. Es w urden noch zahlreiche V erss. über das W achstum  in  ver
schiedenen Nährstoffen, über die A ssim ilierbarkeit des A. usw. ausgeführt, auf 
deren B esprechung jedoch n ich t näher eingegangen w erden kann. (Ztschr. f. Spiritus- 
industrie 36. 464—65. 18/9. Techn. In s t, der Univ. Tokio.) S c h ö n f e l d .

P a u l  L in d n e r , E in  neuer Ä lchenpilz Rachisia spiralis n . g. n. sp. Vf. beschreib t 
einen vor einigen Jah ren  vom Vf. entdeckten  Essigälchenparasiten. D er P ilz um 
wächst spiralförm ig den Ä lchendarm  und is t n ich t besonders gefährlich für die 
Älchen. Obwohl der P ilz zur G attung  F usarium  in Beziehung steht, g ib t ihm  Vf. 
einen besonderen Namen, und  zw ar Racliisia spiralis oder Lockenpilz. D er A ufbau  
des Pilzes und  sein V ordringen in den Älchenorganism ua sind durch A bbildungen 
erläutert. (Dtsch. E ssigind. 17. 465—68. 3/10. Biolog. L ab. des Inst, fü r G ärungs
gewerbe.) S c h ö n f e l d .

Hygiene und iialirungsmittelchemle.

E v e ly n  A sh le y  C ooper, Über die Beziehungen der Phenole und  ihrer D eri
vate zu  den Proteinen. E in  Beitrag zu  unserer K enntnis des Mechanismus der 
Desinfektion. T eil I I . E in e  vergleichende Untersuchung über den E in fluß  ver
schiedener Faktoren a u f  die keimtötenden u n d  proteinfallenden K räfte  der Phenole. 
(Teil I :  Biochem. Journ . 6. 362). In  Parallelverss. bestim m ten die Vff. einm al die 
kleinsten K onzentrationen der Phenole in  W ., die eine sichtbare V eränderung im 
Zustande der E iw eißaggregation hervorriefen, und  auf der anderen Seite w urden 
diese Lsgg. in  ih rer baktericiden  W irksam keit bestim m t, resp. die n iedrigste K on
zentration erm ittelt, die noch eben keim tötend w irkte. B enutzt w urde G elatine u. 
dialysiertes H ühnereiw eiß, sowie B acillus typhosus un d  Staphylococcus pyogenes 
aureus. A ls R esu lta t ergab sich, daß die keim tötende und eiw eißfällende W rkg. 
der Phenole in  g leicher W eise durch den E in tritt verschiedener G ruppen in  ih r 
Molekül beeinflußt w ird. So setzt die E inführung  der H ydroxygruppe beide F äh ig 
keiten herab, w ährend die N itrogruppe und die M ethylgruppe sie verstärken. Die 
Monohydroxyphenole sind den Alkoholen und dem A ceton an keim tötender und 
eiweißfällender K raft überlegen. N aCl ste igert beide F ähigkeiten  durch seine L ös
lichkeit in P roteinen. A ndererseits setzt der A lkohol durch V erm inderung der 
Proteinlöslichkeit die koagulierende u. baktericide W rkg. herab. Lsgg. von Phenol 
in absolutem A. haben w eder eiw eißfällende, noch keim tötende K raft. Ebenso ver
halten sich Lsgg. von Phenol in  F etten . Sehr kleine M engen von A lkali (l/u „-n. NaOH) 
vernichten schon die E iw eißfällbarkeit durch Phenol vollständig, w ährend ers t bei 
relativ höheren K onzentrationen ( '/2S-n. NaOH) eine m eßbare Schw ächung der germi- 
ciden K raft e in tra t. E ine E rk lärung  fü r diese D iscrepanz kann Vf. n ich t geben. 
SS. setzen die fällende W rkg. des Phenols herauf. Vf. schließt aus ihren U nterss., 
daß die A bsorption der Phenole durch die B akterien  das A nfangsstadium  der D es
infektion darste llt, w ährend die d a rau f folgende bak teric ide E inw . n ich t von einer 
typischen chem ischen Verb. der Phenole m it dem B akterienprotoplasm a, w ie z. B. 
beim Form aldehyd, h e rrü h rt, sondern von einer D eem ulsionierung der kolloiden 
Suspension ein iger fü r das L eben der M ikroorganism en w ichtiger P roteine. (Biochem. 
Journ. 7. 175—85. März. [13/1.] L is t e r  Institu te .) F r a n c k .

E v e ly n  A sh le y  C ooper, Über die Beziehungen der Phenole un d  ihrer Derivate 
zu den Proteinen. E in  Beitrag zu  unserer K enntnis des Mechanismus der Des
infektion. T eil I I I .  D ie chemische E inw irkung  von Chinon a u f  Proteine. W ss.
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Lsgg. von Chinon  geben m it verschiedenen P ro teinen  und  A m inosäuren role F är
bungen. Aus diesen ro ten  Lsgg. konnten die P ro teine (E iw eiß, Pferdeserum , 
Gelatine, W it t e s  Pepton) durch verschiedene Fällungsm ittel, wie z. B. Ammonium
sulfat, als ro t gefärbte K örper isoliert w erden, ohne daß längeres K ochen mit A. 
oder W . sie entfärbte. Physikalische E igenschaften der P roteine, wie Löslichkeit 
und  F ällbarkeit, w aren nach der B ehandlung m it Chinon in  analoger W eise wie 
nach Form aldehyd verändert. D ie R otfärbung tr a t n ich t ein, w enn G elatine oder 
P roteosen in  Lsgg. von Chinon in  absoluten A. gebrach t w urden. D ie Zugabe von 
genügend Form aldehyd zu den P roteinen, Proteosen, A m inosäuren und Imino
verbindungen vor oder gleichzeitig m it der Zugabe von Chinon verhinderte die 
Farbreak tionen  vollständig. G eringere Mengen von Form aldehyd setzten nur ihre 
In ten sitä t herab. G elatine, A nilin  und  N H S verhielten sich als A usnahm e, als sie 
n ich t n u r in  L sgg. nach Zugabe des Form aldehyds, sondern auch als isolierte Verhb. 
von A nilin und  N H 3 m it Form aldehyd die Rk. gaben. D er hemm ende Einfluß des 
HCHO au f die Chinonrk. zeig t an, daß letztere au f einer E inw . au f die NH- oder 
N H ,-G ruppe beruht. M it Chinondioxim  geben die P r o t e i n e ,  P roteosen u. Alanin 
keine Farbrk ., auch konnte kein  Oxim aus den Chinon-Proteinverbb. isoliert werden. 
D ies deu tet darau f hin, daß die P roteine, bezw. ihre hydrolytischen Spaltprodukte 
in  ih rer NH-, resp. N H ä-G ruppe m it den K etongruppen des Chinons reagieren, analog 
der Form aldehydeinw irkung. A ceton w irk t n u r als E iw eißfällungsm itte l (vgl. vor
stehendes Referat). Yf. g laubt, die stärkere  baktericide Wrlcg. des Chinons gegen
über Phenolen, H ydrochinon und  A ceton m it e iner Rk. zw ischen dem Chinon und 
einem für das L eben der B akterien  w ichtigen P rotein- oder Proteinspaltprodukt 
erklären zu können. (Biochem. Joum . 7. 180—96. März. [13/1.] L is t e r  Institute.)

F r a n c e .

C a s im ir  F u n k , E in  Versuch, die V itam infraktion in  M ilch zu  bestimmen. Vf. 
fand den V itam ingehalt der Milch von L ondoner Molkereien zu 0,1 bis 0,3 g  pro 
L iter. (Biochem. Journ . 7. 211—13. März. [17/2.] L is t e r  Institu te .) F r a n c e .

Pharmazeutische Chemie.

P e te r s ,  E in e  Seife fü r  Ä rzte  u n d  Hebammen. Vf. em pfiehlt die Afridolseife 
den Ä rzten  und H ebam m en zur H ändedesinfektion. (Münch, med. W chschr. 1913. 
Nr. 30. 1 Seite. H eidelberg ; Sep.) D ü sterbehn .

W . Z e u n e r , Seife zur Tuberkulosebekämpfung. A usführlicher B ericht über 
günstige Erfolge der Tuberkulosebehandlung m it M olliment bei intravenöser, stoma- 
chaler, rek ta ler und inhalatorischer A nw endung. (Sep. vom Vf.) DÜSTERBEHN.

R e s a ld o l  (Äthylester der 2,4-Dioxybenzoyl-o-benzoesäure). (Vgl. S. 1610.) Eesaldol 
is t der H andelsnam e des 2,4-Dioxybenzoyl-o-benzoesäureäthylesters. D ie Verb. ist 
in  h. W . 1 : 480 1.; sie w ird aus Fluorescein durch K ochen m it N atronlauge und 
V erestern der resu ltierenden  freien S. gewonnen. D ie alkoh. Lsg. w ird durch 
FeC lä k irschro t gefärbt. In  Sodalsg. löst sich die V erb. m it gelblicher, in konz. 
H 2S 0 4 m it gelber, beim E rw ärm en orangegelb w erdender F arbe . D ie Lsg. in Natron
lauge fluoresciert grün. (Pharm . Zentralhalle 54. 1070. 16/10.) D ü sterbehn .

H e b e s t r e i t ,  Über Aspirin-löslich. Vf. b e r ic h te t über günstige E rfahrungen  
m it A spirin-löslich bei N eurasthenie, besonders U nfallneurosen. (Allg. Med. Zentral- 
Zeitung 1913. N r. 38. 3 Seiten. H eilanstalt O berholz; Sep.) DÜSTERBEHN.
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Gk M a ie r , E larson le i genuiner Epilepsie. Vf. h a t in  einem P alle  von genuiner 
Epilepsie nach der D arreichung von E larson eine ganz auffällige A bnahm e der 
Anfälle verbunden m it einer Zunahm e der geistigen Regsam keit und  der N ahrungs
aufnahme beobachtet. (Dtsch. med. W ochenschr. 1913. N r. 35. 3 Seiten. Rostock. 
Psychiatr. U niv .-K lin ik ; Sep.) D ü s t e r b e h n .

M a r tin  S u ssm an n , E larson le i Epilepsie. Vf. ha t nach D arreichung von 
Elarson bei e iner E pilep tikerin  einen auffallenden R ückgang der A nfä lle , sowie 
Zunahme der geistigen R egsam keit und  des A ppetits beobachtet. (Dtsch. med. 
W ochenschr. 1913. N r. 39. 2 Seiten. Berlin. Sep.) D ü s t er b eh n .

E n ric o  D osio , D as L um ina l als H ypnoticum . N ach den B eobachtungen des 
Vfs. ist das L um inal ein  intensiv und schnell w irkendes, dabei relativ  unschädliches 
Hypnoticum. (A nnali di F ren ia tria  e Scienze affini del R. Manicomio di Torino 23. 
Nr. 1. 3 Seiten. Racconigi, P rov inzial-Irrenanstalt „Cuneo“ ; Sep.) D ü s t er b eh n .

E. R in g ie r ,  A da lin  un d  Lum inal. N ach den B eobachtungen des Vfs. eignet
sich das A dalin  besonders als E inschläferungsm ittel bei A grypnie und  zur B e
kämpfung der zahlreichen B eschw erden der N eurastheniker. A uch als Sedativum  
zur B eruhigung aufgeregter G eisteskranker h a t sich das A dalin  in  vielen Fällen  
bewährt. — D as L um inal scheint in  der N eurotherapie der Z ukunft als stärkstes 
Hypnoticum und  Sedativum  eine hervorragende Rolle zu spielen. Speziell w ird  
über eine auffallend günstige W rkg . des L um inals bei einem  an epileptischen 
D ämmerzuständen leidenden K ranken  berichtet. (Schweiz. R undschau f. Medizin 
1913. Nr. 23. 23/8. 3 Seiten. K irchdorf [Bern]; Sep.) D ü s t er b eh n .

J . v a n  R e y sse h o o t, Beitrag zum  S tud ium  des L um inals als H ypnoticum , Se
dativum und  Antiepilepticum. Vf. bezeichnet das L um inal au f G rund eigener Be
obachtungen als ein ausgezeichnetes H ypnotieum , als ein  w irksam es Sedativum  u. 
als anscheinend das beste A ntiepilepticum  unseres A rzneischatzes. (Bull, de la  Soc. 
de Méd. m entale de B elgique 1913. N r. 168. 2 Seiten. G ent; Sep.) D ü ster b eh n .

P é c h e u x  und L . L o tte , Erfolge des L um inals le i der B ehandlung der Singultus. 
VfL berichten über antispasm odische W rkgg. des L um inals und  em pfehlen, das 
Mittel auch bei A nfällen  von Seekrankheit zu versuchen. (L’Echo médical du N ord 
1913. Nr. 28. 1 Seite. R ouen; Sep.) D ü s t e r b e h n .

B odo S lin g e n b e rg , D ie Behandlung der Urethritis, Vulvovaginitis und  E ndo 
metritis gonorrhoica. Vf. berich te t über günstige Erfolge, die e r  bei der B ehandlung 
der BOgenannten offenen Gonorrhöe durch V accination in Verb. m it Spülungen m it 
100/oig. Protargollsg. erzielt hat. (Zentralbl. f. Gynäkologie 37. Nr. 39. 3 Seiten. 
Amsterdam, U niv .-F rauenklin ik ; Sep.) D ü s te r b e h n .

Mineralogische und geologische Chemie.

F . R in n e ,  Mineralogische Charakteristik des krystallinen Zustandes. In  dem 
vor der 85. V ersam m lung D eutscher N aturforscher und Ä rzte in W ien gehaltenen 
D emonstrationsvortrage w erden die charak teristischen  E igenschaften des krystallinen 
Zustandes gezeigt und  in  G egensatz zu allseitig  symm. am orphen Stoffen gebracht. 
In letzteren können durch gerichtete m echanische B eanspruchungen überraschende 
Annäherungen an das K rystalline im geom etrischen und optischen V erhalten  zu-



18 9 2

stände gebracht w erden; dadurch aber w ird das Amorphe nich t zum K rysta ll, in
dem dessen G rundzug, ohne den Zwang äußerer Momente, lediglich un ter dem E in
fluß innerer K räfte  in allen Teilen homogene G ruppierung der P artike l aufzuweisen, 
n ich t erreich t w ird. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 16. 260—61. 1/10. Leipzig.) E tzo ld .

W . W e tz e l, Uber B lauquarz un d  über Kieselsäureringe. D ie Bezeichnung Blau
quarz muß enger gefaßt w erden, auszuachließen sind die lavendelblauen Chalcedon- 
aggregate der Insel S y lt, die Sapphirquarze von T ransvaal, die in  Mittelnorwegen 
anstehenden und im nordischen Diluvium verbreite ten  B lauquarzite usw . Bei den 
verbleibenden Quarzen is t zu unterscheiden zw ischen d ilu t b laugefärb ten , deren 
F ärbung  au f einen G ehalt an T i0 2, F ea0 3, Mn oder F e  zurückgeführt w ird , und 
solchen, bei denen es sich um F arben  trüber Medien handelt. Vf. m acht wahr
scheinlich, daß die echten B lauquarze durch  W . oder Opal verunrein ig t sind , und 
stü tz t diese V erm utung nam entlich au f die bisweilen rech t deutliche Verminderung 
der D . — Bezüglich der K ieselsäureringe, die nam entlich bei Fossilien der Kreide 
(Belemniten, Exogyra) häufig sind und teils aus Chalcedon-, teils aus Quarzinaggre- 
gaten  bestehen, w eist Vf. au f LIESEGANGS A usführungen über den A ustrocknungs
rhythm us und  die K olloidschichtung von SiOs-G elen hin. E ine m ehr oder weniger 
beschränkte Menge von SiO,-Sol is t in  die Schalensubstanz und  besonders wohl in 
die organische G rundsubstanz der Schale eingedrungen u. h a t dort eine Eindickung 
und E ntw ässerung  erfahren , ehe sie sich gleichm äßig durch die ganze Schale ver
breite te . Am schnellsten sch ritt diese E ntw ässerung in größeren H ohlräum en, bezw. 
in  zusam m enhängenden System en kleiner H ohlräum e des Sehalengerüates fort, wobei 
sich regelm äßige konzentrische Schichten m it abw echselnd verschiedenen W asser
gehalten in  den einzelnen Gelflocken bildeten, bis schließlich eine gegenseitige Ab
lösung der R ingschichten sta ttfand . (N. Jah rb . f. M ineral. 1913. I I . 117—28. 4/10. 
Kiel.) E tzold .

W . C. R ö n tg e n , Bestim m ung der thermischen linearen Ausdehnungslcoeffizienten 
von C uprit und  D iam ant. Vf. p rü ft die U nterss. von F iz e a u  nach , wonach Rot
kupfererz bei —4,3° und D iam ant bei —41,7° ein D ichtem axim um  besitzen. Beim 
JRotlcupfererz is t dies in der T a t der F all. D ie betreffende Temp. lieg t nicht weit 
un ter 0°, is t aber noch n ich t genauer bestim m t. Von 0° bis zur Tem p. der fl. Luft 
dehnt sich C uprit e rst wenig, dann aber sehr beträchtlich  aus, und zw ar stets kon
tinuierlich. D ie d arau f folgende Erw ärm ung fü h rt ihn w ieder in  den ursprünglichen 
Z ustand zurück. D er D iam ant verhält sich aber n ich t so, wie F iz e a u  meinte. Das 
von dem selben verm utete Maximum der D. zw ischen den Tem pp. t —  78° u. t — 188° 
existiert nicht. D er m ittlere A usdehnungskoeffizient des D iam ants w ird in diesem 
T em peraturin tervall bei abnehm ender Tem p. beträch tlich  k leiner und  erreicht eine 
ungew öhnlich kleine Größe. (Sitzungsber. B ayr. A kad. d. W iss. 1912. 381—87; 
N. Jah rb . f. M ineral. 1913. I I . 176. 4/10. Ref. B a u e r .)  E tzold .

O. B e y e r , A la u n  un d  Gips als M ineralneubildungen un d  als Ursachen der 
chemischen Verwitterung in  den Quadersandsteinen des sächsischen Kreidegcbicts. 
D er krüm elige, ganz frische V erw itterungssand des sächsischen Q uadersandsteines 
en th ä lt A la u n , der sich auch vielfach als A usblühung in  papierdünnen Krusten 
findet. Solche A usblühungen enthielten  2,23 N H S, 3,39 K , 5,88 A l, 41,60 S04, es 
liegt also ein K alium am m onium alaun vor, ferner ergaben sich Spuren von Kochsalz 
und  anderen Salzen. D er gleiche A laun findet sich auch im Sandstein selbst, z. B. 
w aren im Sandstein  des W olfsgrüudels bei L ohm en 0,262%  A laun , im dortigen 
krüm eligen Sand aber 32,89% A laun enthalten. N eben A launausblühungen finden 
sich auch solche von G ips. H ergeleite t w ird  der A laun aus der V erw itterung von
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Pyrit und M arkasit, zurückgeführt w erden au f ihn, bez. die schw efelsäureführenden 
WW. die charakteristischen K leinform en im Q uadersandstein (W aben, S teingitter, 
Löcher, Höhlchen). D ie A usscheidung von Gips w irk t zem entierend, also konser
vierend. (Ztsch. D tsch. Geol. Ges. 63. 427—67; N. Jah rb . f. M ineral. 1913. II . 
246—47. 4/10. Ref. Milch.) E t z o l d .

H. L o tz , D ie Verwitterung einiger gesteinsbildender M ineralien unter dem E in 
fluß von schwefliger Säure. A uf verschiedene M ineralien w urde in  lu ftd ich t schließen
den ßefäßen  un ter öfterer E rneuerung  ein Gemenge von 80%  m it W asserdam pf 
beladener L u ft, 19°/0 CO, und  1%  S O ,, in einem V ergleichsversuch ein Gemenge 
von 80% L u ft u. 20%  CO, einw irken gelassen. Von den un tersuch ten  M ineralien 
wurden 1 cm dicke, rechteckige, m it W . getränk te  P la tten  über G laszylindern auf
gehängt, in welchen nach B eendigung des Vers. die M ineralplatten m it W. aus
gelaugt w urden; die was. Lsgg. w urden dann analysiert (besser w ürden zu derlei 
Verss. Gefäße von Quarz oder P la tin  geeignet sein). Von 17 un tersuch ten  Mine
ralien seien die A nalysen n u r von den folgenden fün f w iedergegeben, wobei u n te r 
a die durch schweflige S. in  Lsg. gegangenen Mengen der verschiedenen B estand
teile in Gram m en angeführt w erden: 1 O livin (D reiser W eihe r, E ifel), 2 A ugit 
(Maar hei L auterbach  in  Hessen), 3 H ornblende (L iebhards in  der Rhön), 4 O rtho
klas (Prederiksvärn), 5 B io tit (Rossie, St. L aw rence C ounty, New York). Von 
Marmor (0,19 SiO,, 55,94 CaO, 43,85 CO,) gingen 0,2078 g CaO in  L sg. D ie Zers, 
allein unter dem Einfluß von CO, erwies sich als sehr gering bis unm erklich. Vf. 
schließt, daß die m eisten gesteinsbildenden M ineralien der V erw itterung durch 
schweflige S. unterliegen, am w enigsten die Feldspate , Glimmer, Quarz, T itaneisen, 
Magneteisen und  R oteisenstein. D er V erw itterungsprozeß läu ft au f F ortführung  
fast aller B asen und  A nreicherung an  SiO, (-f- T i0 2) h inaus. E isenoxyd u. T on
erde werden im G egensatz zu r norm alen V erw itterung am stärksten  gelöst. D ie 
Intensität der E in  w. häng t sehr von der S tru k tu r, besonders von dem V orhanden
sein capillarer H ohlräum e u. Spaltrisse ab. Bei der V erw itterung durch schweflige 
Säure entstehen sowohl Sulfite als Sulfate.

SiO, A1,03 Fe,O ä FeO MgO CaO N a ,0 K ,0 TiO , MnO H ,0 Summe
1. 40,79 — — 10,05 49,11 - -  — — — — — 99,95
2. 45,88 9,81 5,04 3,43 11,96 23.>14 - — 1,22 0,25 — 100,73
3. 39,51 16,44 12,74 4,87 12,82 12,,53 — — 1,29 0,21 — 100,41
4. 65,14 19,16 0,86 — — -  7,73 7,17 — — 0,37 100,43
5. 43,17 13,43 1,51 — 27,47 - -  0,39 8,73 — Sp. 0,40 101,04l)

‘) inkl. 0,53 L i,0 , 5,41 F.

SiO2 A1,08 F e2Os FeO MgO CaO N a ,0 K ,0 MnO
la . 0,0426 — 0,0741 0,0259 0,4847 — — — —

2a• 0,0054 0,1603 0,07 0,0081 0,0316 0,0471 — — 0,0012
3a• 0,0024 0,0076 0,0072 0,0021 0,006 0,0132 — — 0,0004
4a• 0,0036 -  0,0499 0,0245 0,010 — — 0,0028 C),0026 —
5a 0,0072 0,0016 0,0105 — SP Sp. 0,0007

(Ber. d. Oberhess. Ges. f. N atur- u. H eilkunde N. F . N aturw . A bt. 4. 70—108. 
1910-1911; N. Jah rb . f. M ineral. 1913. II . 1 8 0 -8 3 . 4/10. Ref. U h l ig .) E t z o l d .

G. F. H e r b e r t  S m ith , Über Schwartzenibergit. In  der San Rafael-G rube, S ierra 
Gorda, Caracoles, Chile, verw achsen m it G ips, P erey lit und korrodiertem  Quarz. 
Honigelb, bräunlich oder rötlich. P seudotetragonale, dünne K rystalle , a : c =  1 : 0,43.
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D eutliche S paltbarkeit nach der Basis. M ittleres L ichtbrechungsverm ögen 2,35. 
A us der A nalyse w ird die Form el 3(PbC ls -2 P b 0 )* P b J20 4 hergeleite t, also die 
M olekularverbindung eines B leijodats m it einem  Bleioxychlorid von der Zus. des 
M endipits.

P b  Cu CaO CI J  S 0 3 0  u. V erlust
75,07 Sp. 0,67 7,96 8,64 0,47 (7,19)

(Mineral. Mag. 16. 77—83; Ztschr. f. K rystallogr. 53. 193—94. 4/10. Eef. Bnsz.)
E tzold .

Analytische Chemie.

A lic e  E.. T hom pson., Über die Bestim m ung von Schwefel u n d  Chlor in der 
Bcispflanse. E s w erden die Verff. zur B est. von Schwefel und  Chlor in  der Reis
pflanze, dem Boden u. W . der Reisfelder, w eiter die S- und  Cl-Gehalte der einzelnen 
T eile der Reispflanze in  verschiedenen S tadien des W achstum s angegeben, sowie 
die W rkg., welche D üngem ittel au f die Schwefel- und  Chlorzus. der Pflanze in 
natürlichem  B oden, sowie in  Sandkulturen  ausüben. D ie Reispflanze wächst am 
besten  bei S tickstoffdüngung in  Form  von A m m oniak; es w urde freies Ammoniak 
im  B la ttw erk  von au f R eisfeldern gew achsenen Reispflanzen nachgew iesen. Bezüg
lich der E inzelheiten, B estst. und  Zahlenw erte, welche sich n ich t kurz zusammen
gefaßt w iedergeben lassen, sei au f das O riginal verw iesen. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 35. 1628—34. O ktober. [4/8.] A gr. E rp t. S tation, H onolulu, Hawaii.) B loch .

A lb e r t  E . P a rk e s , D ie Bestim m ung von Chlor in  Lam pen. Um einen Chlor
gehalt in  L um pen  zu bestim m en, verdam pft m an am besten  den wss. Auszug zur 
T rockne, ze rs tö rt die organische Substanz durch E rh itzen  und  titr ie rt das Chlor 
m it Silberlsg. (Chem. News. 108. 177. 10/10. Stepney, E.) J ung .

H . H o ltk a m p , Über A m m oniak- und  Stickstoffbestimmung. E s w ird ein App. 
zu r Ammoniakdestillation  beschrieben, der s ta tt  m it K ugelaufsatz m it Schwanenhals- 
aufsatz versehen ist. D as A uffanggefäß steh t in  einem wasserdurchflossenen Blech
k asten , so daß der ste ts ka lte  In h a lt sofort nach B eendigung der Dest. titriert 
w erden kann. M ehrere A pp. können zu B atterien  au f einer G rundplatte  vereinigt 
w erden. D er App. w ird  von der F irm a C. G e r h a r d t , Bonn, in den Handel ge
brach t. (Ztschr. f. angew . Ch. 26. 600. 10/10. [8/9.] O berhausen.J J ung.

P h i l ip  A d o lp h  K o b e r  und  S a ra  S. G ra v e s , D ie quantitative Destillation des 
A m m oniaks mittels D urchlüftung bei K je ld a h l-, H a rn - und  anderen Stickstoff
bestimmungen. (III. M itteilung.) (II. M itt.: K o b e r , Jou rn . Americ. Chem. Soc. 32. 
689; C. 1910. I I . 41.) Vff. fassen die E rgebnisse ih rer U nterss. w ie folgt zusammen: 
D ie Menge des Am m oniaks, welche nach 1-stdg. D urch lüftung  im Destillations
rückstand  verb le ib t, is t p rak tisch  zu vernachlässigen. D ie Vollständigkeit der 
D cst. is t unabhängig  von der H öhe der Tem p. D ie A bsorption is t bei der Durch
lüftungsm ethode vollständig , die R esu lta te  der M ethode sind praktisch genau. 
Lackm uspapier, welches von F o lin  (Journ. of Biol. Chem. 11. 501; C. 1912. II. 760) 
empfohlen w ird , is t zur Best. k leiner Mengen von Ammoniak in Destillaten nicht 
geeignet. B orsäure, welche W in k l e r  (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 231) als Ab
sorptionsm ittel für N H S em pfiehlt, kann  nach V erss. der Vff. n ich t bei der Durch
lüftungsm ethode in B etrach t kommen. In  bezug a u f  die E inzelheiten  sei auf daa 
m it zahlreichen T abellen  versehene O riginal verw iesen. (Journ. Americ. Chem. Soc.
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35. 1594—1604. O ktober. [7/7.] N ew-York, City. H a r r im a n  R esearch L ab. R o o se- 
velt Hospital.) St e in h o r s t .

N ew com b  K . C h a n e y , D ie elektrolytische A usfä llung  von A ntim on. D ie 
Unteres, über die elektrolytische A usfällung des Antim ons ergeben bei V erw endung 
nachstehender E lektro ly ten  folgende R esu ltate: 1. Bei V erw endung von Ammo
nium-, N atrium - und  B arium lactat als E lektro ly ten  w ird Sn n ich t und  Sb n u r un 
vollständig ausgefällt. — 2. D ie T atsache , daß die A usfällung des Sb aus einem 
(NH4)äS-Bad im G egensatz zu einem (Na)2S-Bad unvollständig ist, is t — wie b isher 
angenommen — durch die verschiedene K onzentration  der Hydroxylionen bedingt. 
Verss. ergaben, daß m etallisches A ntim on in farblosem (NH4)2 S 1. ist. D iese F eh ler
quelle w ird durch  A rbeiten  bei K ochtem p. verm ieden, und es w erden quantita tive 
Resultate erhalten. In  der Lsg. des (NH4)2S d a rf nu r so viel S enthalten  sein, daß
5 ccm der Lag. 0,2 g  Antim onchloridlsg. lösen. Man erhält die benötigte Poly- 
sulfidlsg. wie folgt: L sg. A .: E ine konz., wss. N H 3-Lsg. w ird m it H ,S in Ggw. von 
gepulvertem S gesättig t. D er Ü berschuß von S w ird durch F iltra tion  entfernt. — 
Lsg. B .: E ine konz. N H 3-Lsg. w ird  m it H 2S gesättig t. D ie E lektrolytlsg. erhält 
man durch V erm ischen von einem Teil L sg. A. m it 6 Teilen Lsg. B. D ie Poly- 
sulfidlsg. w ird tropfenw eise in  die Antim onchloridlsg. gegeben, bis eine k lare Lsg. 
erreicht ist. Bei K ochtem p. w ird  die au f 125 ccm gebrachte F l. in  einer P la tin 
schale elektrolysiert (1 Stde.). D ie Anode m acht 400 U m drehungen pro M inute, 
lat Zinn zugegen, so erhält m an den gesam ten G ehalt an Sb und Sn. — 3. Ammo
nium-, N atrium - und  K alium tartra t, sowie W einsäure ergeben als E lektro ly ten  keine 
vollständige A usscheidung des Sb. — 4. Von den alkal. E rdsulfiden is t Calcium
sulfid zur elektrolytischen A usscheidung des Sb geeignet. D ie V erw endung ro tierender 
Anoden führt zur A usscheidung des Sb in  Form  eines Nd. von p latinartigem  A us
sehen. Die T rennung von Sb und Sn is t in  folgender W eise m öglich: D ie Ge
mische von Antim on- u. Zinnchloriden, bezw. Sulfiden w erden m it überschüssigem , 
pulverisiertem K alk  gekocht. M it K alk  gekochtes W . w ird m it H ,S  versetzt, 
filtriert und zu der ersten  Lsg. gegeben. 10 M inuten w ird gekoeht und nach dem 
Abkühlen au f 70° (2,5 Volt, 0,2 Amp.) elektrolysiert. N ach einer Stde. is t Sb 
quantitativ ausgeschieden, w ährend Sn (unter 2,75 Volt) vollständig in  Lsg. bleibt. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1482—90. Oktober. [4/8.] U niv of Pennsylvania. 
J ohn H a r r is o n  L ab. of Chem.) St e in h o r s t .

D. J . D e m o re s t, D ie A nalyse von Legierungen aus B le i, Z in n , A ntim on und  
Kupfer. Vf. behandelt die Legierungen m it sd. konz. H._,S04. Blei b leib t als P b S 0 4 
ungel., Zinn geh t als Sn(S04)2, K upfer als C uS 04 u. A ntim on als Sb2(S 04)ä in Lsg.
Im Filtrate titr ie rt m an das Antim on m it K M n04 gemäß der G leichung:

5Sbs(S04)3 +  4 K M n04 +  24H s0  =  10H 3S b 0 4 +  4 M nS 04 +  2 K sS 0 4 +  9 H 2S 0 4 .

Die Lösung w ird  alsdann m it Eisen reduziert und  das gebildete E isenstannat 
mit Jodlsg. titrie rt. (Reduktion und T itra tion  muß in  einer A tm osphäre eines * 
inerten Gases, C 0 2 oder m it NaOH  H ,S-frei gew aschenen Leuchtgases geschehen.)
In einem anderen T eile der b leifreien , schw efelsauren L sg. fä llt man das K upfer 
als CuCNS u. titr ie rt letzteres entw eder m it K M n04 oder nach dem Lösen in H N O s 
nach der Jodm ethode. D ieser A nalysengang erfordert gew isse V orsichtsm aßregeln, 
weshalb Vf. eine genaue ArbeitsV orschrift g ib t (vgl. Original). H ervorgehoben sei 
daraus folgendes: D ie zur A ntim ontitration  benutzte  K M n04-Lsg. w ird entw eder 
direkt auf eine frisch hergestellte  schw efelsaure Sb-Lsg. eingestellt oder gegen 
Eisen, wobei m an den gefundenen E isen w ert durch M ultiplikation m it 1,076 au f 
Antimon um rechnet. Beim A uflösen von Pb- oder Sn-haltigen Legierungen in  h.
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konz. H aSOt scheidet sich stets Schwefel ab, der jedoch als n ich t störend vernach
lässig t w erden kann. D ie schw efelsaure L sg. muß einige M inuten gekocht werden, 
dam it sicher alles Z inn in  die vierw ertige Form  übergeführt w ird. D as abfiltrierte 
PbSO., muß genügend lange bei heller R otg lu t (am besten  in  der Muffel) geglüht 
w erden , da es sehr fest H ,S 0 4 zurückhält. Bei der A ntim ontitration  muß ein 
ziem licher K M n04-Ü berschuß angew andt w erden , da sonst die Oxydation unvoll
ständig  ist. T rübungen  der Fl. w ährend der T itra tion  können vernachlässigt 
w erden. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 5. 842—43. O ktober. [2/6.], Columbus. 
M etallurg. A bteil, der Ohio S tate  Univ.) Gr im m e .

H ira m  S ta n h o p e  L ukeng , Die E lektrolyse von Kaliumchlorid. D ie rotierende 
A node, die zur V erw endung gelangt, besteh t aus 3 P t-N etzen , die in  8 mm Ent
fernung an einem P la tin d rah t befestig t sind. Große Sorgfalt is t auf gute Ver
silberung zu legen, da sonst das P t  als Anode w irk t und  O xydation des CI zu 
C hlorat hervorruft. Als K athode d ien t eine 1 cm hohe H g-Schicht. D as Elektro- 
lysiergefäß besteh t aus einer K rystallisierschale von 12 cm D urchm esser und 6 cm 
H öhe, in  deren M itte ein bodenloses B echerglas (6 cm D urchm esser, 49 mm Höhe) 
au f einem G lasdreieck steht. D ie E lektrodenspannung w ird  konstan t gehalten 
(3,5 Volt). D as un tersuchte  Kaliumchlorid  w ird  au f besondere W eise (vgl. das 
Original) gereinigt. D ie Verss. sind angestellt worden, um  die G enauigkeit quanti
ta tiv er e lektrolytischer Prozesse zu zeigen. D ie G enauigkeit der B est. ergibt sich 
aus zwei im O riginal m itgeteilten A nalysen; L sgg. von K C l, die 0,4709 g CI ent
hielten, ergaben 0,4710, bezw. 0,4707 g. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1472—82. 
Oktober. [4/8.] Univ. o f Pennsylvania. J o h n  H a r r is o n  Lab.) St e in h o r st .

C. K . F ra n c is  und  W . B. C o n n e ll, D ie colorimetrische Methode zur Bestim
m ung von Blausäure in  Pflanzen m it 'besonderer Berücksichtigung des Getreides der 
K affern. D a es sich bei den U nterss. um äußerst geringe Blausäuremengen (0,0018 
bis 0,03°/o) h an d e lt, versagen die m eisten M ethoden, wie die S ilbem itra t-, Ferro- 
Ferricyanid-, B leiacetat- und  Q uecksilbernitratm ethode. Vff. haben  nach folgender 
colorim etriseher M ethode m it T h iocyanat gearbeite t: 50 g des feinst pulverisierten 
M aterials w erden m it 100 ccm W . verrührt und m it 100 ccm W . in  einen Liter
kolben gespült. Es w ird m it 50 ccm H sS 0 4 (konz.) versetzt, und w erden 150 ccm 
in 50 ccm einer 4% ig. KOH -Lsg. destilliert. D er Vorstoß des K ühlers muß stets 
in  die alkal. F l. e in tauchen , um  ein Entw eichen von HCN zu vermeiden. Die 
alkal. Lsg. w ird au f 250 ccm aufgefüllt, ein F ünfte l m it 1 ccm gelbem Ammonium
sulfid versetzt und  zur T rockene eingedam pft. Es w ird m it 10—15 ccm h. W. 
aufgenom men und  mäßig m it verd. H Cl angesäuert. D ie freie Säure wird durch 
F iltra tion  nach vorhergegangenem . K ochen eventuell u n te r Zusatz von mehr Säure 
entfernt. D ie k lare Lsg. w ird in  einem NESSLERschen K olben au f 50 ccm auf
gefüllt u. m it 5 ccm einer 5% ig. FeC l3-Lsg. versetzt. D ie Ggw. von Cyanid macht

1. B lä tter von abgestorbenen , durch F ros t beschädigten
Pflanzen (im N ovem ber gesam melt) lufttrocken . .

2. S tengel u. B lä tte r gu ter Pflanzen (im A ugust gesammelt)
f e u c h t ........................................................................................

3. B lätter, u n te r F ro s t gelitten  (im N ovem ber gesammelt)

4. G anze Pflanzen vergifte ter W urzelstöcke (im Ju li ge
sammelt) lufttrocken . .......................................................

G ehalt an Gehalt an
KCN HCN

0,024% 0,0100»/,

0,0018% 0,0007'/,

0,0037% 0,0015%

0,030% 0,0124%
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sich durch A uftreten  einer hellkirachroten F ärbung  bem erkbar. Bei A nw esenheit 
von zuviel S. is t die F ärbung  citronengelb. D er genaue W ert von vorhandenem  
KCN wird durch Vergleich m it einer Standardlsg. im Colorimeter erm ittelt. D ie 
Standardlsg. w ird  so hergeste llt, daß 15 g  KSCN im L ite r W . enthalten  sind. 
Man stellt dieselbe gravim etrisch m it AgNOs so ein , daß 1 ccm 14,92 mg K SCN  
(=  10 mg KCN) entspricht. 50 ccm der Lsg. w erden dann im NESSLEEschen 
Kolben so verdünn t, daß 1 ccm der verd. T hiocyanatlsg. 1 mg K CN  entspricht. 
Die Unters, von G etreidepflanzen der Kaffern ergab den in der T abelle au f S. 1896 
angegebenen G ehalt an HCN.

Aus der T abelle erg ib t sich, daß die gesunden Pflanzen (Nr. 2) den geringsten 
KCN-Gehalt haben. D er G ehalt an  H CN  is t ein so geringer, daß es n ich t mög
lich ist, zu entscheiden , ob dadurch eine tödliche W irkung  hervorgerufen w erden 
kann. (Journ. Americ. Chera. Soc. 35. 1624—28. O ktober. [19/8.] S tillw ater. Okla
homa. Chem. Dep. o f th e  Oklahoma A gric. Exp. Station.) St e in h o e s t .

R o b e r t H e n ry  A d ers  P l im m e r  und  H a ro ld  J a m e s  P a g e , Untersuchung von 
Phytin. Es w urden die analytischen A ngaben früherer B eobachter nachgeprüft 
und gefunden, daß der G esam tphosphorgehalt und der G ehalt an  Ca größer ist 
als früher angegeben. D agegen w urde der M g-Gehalt durchw eg u n te r 1%  gefunden; 
der C-Gehalt w ar geringer, w ährend der G ehalt an H  m it den älteren A ngaben 
übereinstimmend gefunden w urde. D ie H andelsprodukte sind in  ihrem  G ehalt an 
P, Ca und Mg ziemlich konstant, doch differieren sie von einem  aus W eizenkleie 
hergestellten P rodukt, das das neu trale  Ca-Salz der P hy tin säu re  w ar. Es en th ielt 
weniger P  und  m ehr Ca, dagegen kein Mg. D er G ehalt an anorgan. Phosphaten  
kann leicht durch F ällung  m it Amm onium m olybdat in halbnorm aler salpetersaurer 
Lsg. bei Z im m ertem peratur bestim m t w erden. D ie B est. des Ca erfolgt als Sulfat, 
die des Mg als M agneaium pyrophosphat. D ie D arst. der P hy tin säu re  aus P hy tin  
begegnet erheblichen Schw ierigkeiten. D ie A usbeute an  Inosit bei der S äure
hydrolyse der P hy tinsäure  is t n ich t q u an tita tiv ; Vff. sind geneigt, die Ggw. noch 
einer anderen organ. K om ponente im  P hy tin  anzunehm en. (Biochem. Journ . 7. 
157—73. März. [11/1.] L u d w ig  Mo n d  R esearch L ab. for Biological Chem istry. 
Univ. College, London.) F b a n c k .

E. W. T. Jo n es , Direkte Bestim m ung von Speckstein oder Talkschlichte in  Reis. 
Der Reis w ird m it A. geschü tte lt, der Ä. verdam pft, dann mehrmals m it k. dest. 
W. ausgeschüttelt. D iese W aschw ässer läß t m an über N acht stehen , Talk  setzt 
sich mit etw as feinem Reis ab. Man dekan tie rt, b ring t den R ückstand in  eine 
Platinschale, trocknet, g lüh t und  w ägt. D as G ewicht zeig t den B etrag  der T alk
schlichte an. (Chem. News. 108. 176. 10/10. [16/9.] W olverham pton.) J u n g .

P h ilip  A dolph. K o b e r ,  Nephelometrische Bestimm ungen der Proteine, die B e
stimmung von Casein, Globulin und  A lbum in  in  Milch. Vf. beschreibt ein Nephelo
meter, mit welchem die Best. von Proteinen in  Milch in  20—30 Min. möglich ist. 
(Vgl. Journ. of Biol. Chem. 13. 485; Amer. Chem. Journ . 35. 290; C. 1913. I. 1285 
uud 1522.) Zur völligen E ntfernung  des in  der Milch enthaltenen F ettes, welches 
¿ie nephelometrischen B estst. beein trächtigen w ürde, w erden 5 ccm Milch und 
10 ccm '/,-n . N&OH m it W . au f 250 ccm aufgefüllt und  gu t durchgeschüttelt.
10 ccm der alkal. Lsg. w erden m it 2 ccm Ä. (der vorher m it 10%ig- N aOH  durch- 
8chüttelt ist) zen trifu g ie rt 5 ccm der was. Schicht w erden au f 50 ccm verdünn t 
"od 10 ccm dieser Lsg. m it 10 ccm einer 3% 'g- sulfosalicylsauren L sg. versetzt. 
Es wird eine Caseinsuspension erhalten , die einem Gemisch von 5 ccm (0,01°/oig. 
Caaeinlsg. und 10 ccm 3°/oig. Sulfosalicylsäurelsg. gleichkommt.



1 8 9 8

D as m it diesem Reagens erhaltene Casein besteh t n ich t n u r aus Casein, sondern 
en thält auch andere P roteine, zur B est. des genauen C aseinbetrages is t folgendermaßen 
zu verfahren : D as Casein w ird aus frischer Milch m ittels der „offiziellen“ Methode 
ausgefä llt, und die Menge des aus einem aliquoten T eil des F iltra tes erhaltenen 
Nd. (durch Zufügung von 4 T in. des R eagenses) w ird nephelom etrisch bestimmt, 
D iese F raktion , „G lobulin und A lbum infraktion“ genann t, w ird von dem „Groß 
C asein“ abgezogen und  erg ib t den W e rt des m ittels der „offiziellen“ Methode aus 
gefällten  Caseins. D ie R esultate  sind in  einer Reihe von T abellen zusammen 
gestellt und sind dieselben im Original nachzulesen. (Journ. Americ. Chem. Soc 
35. 1585—93. Oktober. [7/7.] New York. City. H a k r im a n  R esearch L ab. R oose 
v e l t  Hospital.) St e in h o e s t ,

P h i l ip  A d o lp h  K o b e r  und K a n e m a tsu  S u g iu ra , E in e  mikrochemische Methode 
zur Bestim m ung der u - und  ^-A m inosäuren  und  gewisser Derivate hei Proteolysen, 
in  B lu t un d  in  H arn. (Vgl. Am er. Chem. Journ . 48 . 383; C. 1913. I. 152.) VfL 
haben  die früheren  U nterss. über die K upferkom plexe von A m inosäuren, Peptiden 
u. Peptonen w eiter fortgesetzt und  die M ethode, K upferkom plese in  neutraler oder 
schw ach alkalischer L sg. (K onzentration des W asserstoffs =  10—7,07 bis 10—M) zu 
b ilden , so vervollkom m net, daß quantita tive R esultate  in sehr verdünnten Lsgg. 
(1 T l. in  500 000 Tin.) erm öglicht sind. Bei Leucylprolin, welches nach E. F ischek 
u. A b d e r h a l d e n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 3071; C. 1904 . II . 1209) ein Oxy- 
am id und kein P ep tid  ist, versag t die Rk. Es kann  geschlossen werden, daß eine 
Substanz, welche in  neutraler Lsg. keinen Kupferkom plex bildet, keine a - oder ß-Amino
säure, bezw. kein zugehöriges Polypeptid sein kann. Z ur U nters, sind 19 Amino
säu ren , 27 D ipeptide, 18 T ripep tide und 4 T etrapep tide  gekommen. Die Amino
säuren u. Polypeptide sind durch ih r verschiedenes V erhalten  der Kupferkomplexe 
gegen A lkali zu unterscheiden. D ie B. der K upferkom plexe verläuft folgender
m aßen:

C H jN H j OH
2 i *'• * +  C u <  

COOH ^  OH
Glycin.

K ,C -
- Ó -O :

-NH,.. 

— O '
U uí +  2 H ,0"0— c = o  ^

Glycinkupferkomplex.

und

CHN H,
i

0 : :0
NH
CHj

+ ü u < O H

CO OH 
Glyeylglycin.

H ,
C—

o = c ^
H N -

-N H S

-Cu •
i

O
• H ,0 OH +  Ha0

Glycylglycinkupferlcomplex.

T heoretisch sollten diese Rkk. um kehrbar sein , doch is t der Betrag so klein, 
daß eine prak tisch  irreversible Rk. vorliegt. Bei der B ehandlung mit Alkali exi
stieren  p rak tisch  die folgenden G leichgew ichte:

: Cu(OH)j -J- Ba(Glyein)j ab¡cd =  Kj',
(c) (d)

2 Cu(Glycylglycin)OH +  Ba(OH)a ^  —2Cu(OH), +  BatGlycylglycin), a s&/c8d =
I I .  o & c d

I. Cu(Glycin)., Ba(OH)j—
(<*) (&)

■ S n -
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Es muß daher bei der B est. der A m inosäuren in  Ggw. der Polypeptide ein 
Faktor e ingeführt w erden, der „A usfällbarkeit“ der Substanz genannt is t, und 
welcher äquivalent is t dem P rozentgehalt an ausgefälltem  K upfer als C u(OH)2 aus 
einer bestim m ten K onzentration des K om plexes, un ter B erücksichtigung, daß ein 
Gleichgewicht m it 0,06-n. Ba(OH), vorliegt.

Die Verbb., welche die B est. in neu tra ler Lsg. (W asserstofFionenkonzentration 
_  10 s,a) beein träch tigen , sind M ilchsäure, (NH1)JS 0 1, H arnsäure , Ö lsäure, W ein 
säure, C itronensäure und Oxalsäure. In  alkalischer Lsg. [5 ccm 0,360-n. Ba(OH)2J 
in 25 ccin beeinträchtigen die Best. Glucose, F ructose, Lactose, Galaktose, Maltose, 
Glycerin, W einsäure , C itronensäure, Milchsäure. Von diesen Substanzen können, 
ohne die A m inosäuren oder Polypeptide zu beeinflussen, m it amm oniakalischem 
Bleiacetat (15 ccm konz. N H a, D. 0,9, w erden m it ca. 25 ccm 10°/oig. B leiacetat 
versetzt) quan tita tiv  die zw eibasischen SS ., die Zucker und  andere Polyoxyverbb. 
aus sehr verd. Lsgg. (1 : 25 000) ausgefällt w erden. A us Lsgg. 1 : 5000 w erden 
Histidin, T yrosin und  T ryp tophan  ausgefällt. D urch 2 ccm einer 5% ig. K upfer- 
chloridlsg., die I/s ccm MgSO,-Lag. enthalten , kann H arnsäure  als uni. K upferverb, 
abgeschieden werden.

Über die A nw endungen bei U nters, physiologischen M aterials is t zu erw ähnen, 
daß die Methode in  V erb. m it der N ephelom etrie (K o b e k , Journ . o f Biol. Chem. 
13. 485; Journ . Americ. Chem. Soc. 35. 290; C. 1913. I. 1285. 1522) beim Studium  
der Proteasen gute R esulta te  ergibt. M ittels des N ephelom eters is t die Menge an 
nicht verbrauchtem  Protein zu jeder Zeit bestim m bar. D ie Gesamtstickstoffm enge 
der Aminosäuren, m ittels der K upferm ethode erhalten , zeig t den B etrag  der H ydro
lyse zu jed e r Zeit an. D urch B ehandlung der K upferkom plexe m it Ba(OH)3 erhält 
man den B etrag  an endgültigen P rodd. der H ydrolyse, an  freien Aminosäuren. D ie 
Bestst. können m it 5 mg P ro tein  ausgeführt w erden. Bei den B lutunterss. können, 
da die V erdünnung sehr groß is t , die Rkk. d irekt ausgeführt w erden. Bei H arn- 
unterss. (nichtdiabetischer H arn) is t die die Rkk. beein träch tig te  H arnsäure zu 
entfernen. H istid in  kann schnell u. genau au f folgende W eise bestim m t w erden: 
Zu einem aliquoten T eil der H istid in  enthaltenden  Lsg. w ird  ein geringer Ü ber
schuß an l% ig . n. A m inoeapronsäure (2—5 ccm) hinzugefügt und  filtriert. N ach 
dem Einengen im V akuum  bis au f 15 ccm K upferhistid in lsg . w ird jodom etrisch 
titriert. Das K upfer des H istid ins w ird  durch diese B ehandlung n ich t ausgefällt, 
ein Teil fallt beim  K ochen und bei der B ehandlung m it Ba(OH), aus. In  bezug 
auf die Einzelheiten muß au f die A usführungen des Originals, sowie au f die zah l
reichen Tabellen verw iesen w erden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1546—84. 
Oktober. [7/7.] New York. City. H a r r im a n  R esearch L ab. R o o s e v e l t  H ospital.)

St e in h o r s t .
L. Sobel, Esterbestimmung in  Spirituosen. N ach Unteres, des Vfs. m it 16 Proben 

gebrannten K irschw ässern  beträg t h ierfür die E sterzahl 1,22—4,08 g pro 1 1 auf 
den Alkohol des B ranntw eins berechnet, resp. 1,80—5,95 g pro 1 1 absoluten Alkohol. 
L>iese Zahlen sind n ich t in E inklang zu bringen  m it den Forderungen der am tlichen 
Forschrift. (Schweiz. W chschr. f. Chem. u. Pharm . 51. 613—15. 11/10. Basel. 
Schützcngr. 25. Öffentl. Lab. von D r. E . u. L . So b e l .) G r im m e .

Technische Chemie.

J .P . L iv e rs e e g e  und A. W . K n ap p , D ie W irkung eines natürlichen alkalischen
II m ers a u f Blei. Das W . von Birm ingham  is t etw as alkalisch. E s löst Blei n icht 
'nerklich auf, korrodiert aber B leiplatten. Um diese E in w. zu verhindern, w ird dem 
^  ■ eiue geringe Menge pulverisierter K reide zugesetzt. In  der Regel w erden Blei-
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röhren  m it zunehm endem  A lter w eniger empfindlich gegen die E inw . solchen W 
D ie B ehandlung neuer Köhren m it einer verd. Lsg. von KMnOj m acht sie wider 
standsfähig  gegen die korrodierende W rkg. Verss. m it B leip latten  haben gezeigt 
daß die Erosion von der Ggw. von 0  im  W . abhängt. D ie Menge des erodierten 
Bleis is t abhängig  von der E ntfernung  des Bleis von der W asseroberfläche und nichl 
von der W asserm enge. COs bis zu 1%  dem W . zugefüg t, h a t w enig Einfl. aul 
die E rosion, Bind 2°/0 oder m ehr zugegen, so geh t die Erosion n ich t weiter, abet 
etw as Blei geh t dann in Lsg. A nw endung von K alk  erw ies sich zur Verhinderung 
der Erosion n ich t als geeignet, dagegen gew ähren 4 Teile Calcium carbonat auf 
100000 Teile W . Schutz gegen die E inw ., und etw a 2 T eile Calciumbicarbonat 
au f 100000 Teile W . verhindern  den schädlichen Einfl. ganz. Sandfiltration erwies 
sich als w irkungslos. (Chem. N ews 108. 176. 10/10. B irmingham.) J ung .

H . P o lz , D as Kolloidtonreinigungsverfahren fü r  Färbereiabwässer. Verss. im 
G roßen ergaben die völlige U nbrauchbarkeit des R oH L A N D schen  Kolloidtonreini
gungsverfahrens (vgl. S. 910) fü r die kontinuierliche R einigung größerer Mengen 
dunkler Färbereiabw ässer. Am aussichtsreichsten  erschien eine Kombination des 
B A B EO W SK ischen A bw asserfilters (zur B eseitigung, bezw. R ückgew innung der sus
pendierten  Fasern) m it dem P E E IB ISC H schen  Schlackenfiltrationsverf. (Färber-Ztg. 
24. 395—96. 15/9. Sagan.) H öhn.

A rtu ro  B o rn tr a e g e r ,  Über die Möglichkeit der Verwendung der Frucht von 
A rbu tus Unedo (Meerkirsche) zur technischen H erstellung von Alkohol. Von der Ver
arbeitung  der M eerkirsche au f Alkohol (vgl. S a n i , S . 1176) versprich t Vf. sich keine 
großen V orteile. D er Z uckergehalt is t im V ergleich zu vielen anderen pflanzlichen 
P rodd. I ta lien s zu gering , um  in eine erfolgreiche K onkurrenz treten  zu können. 
A ußerdem  vertragen  die F rüch te  durchaus keinen T ransport. D ie A ngabe Sanis 
über den G ehalt an W einstein  und  W einsäure im vergorenen Saft, is t Vf. unver
ständ lich , da  er in  den F rüch ten  keine W einsäure  nachw eisen konnte. (Staz. 
sperim . agrar, ital. 46 . 615—17.) Gbim m e.

O tto  M e in d l, D ie Gersten der E rn te  1913. D ie d iesjährigen Gersten sind 
durch E iw eißarm ut und  ziem lichen W asserreich tum  charak terisiert. Nähere Daten 
sind aua der im Original befindlichen T abelle zu entnehm en. (Ztschr. f. ges. Brau
wesen 36. 469—71. 20/9. 521— 23. 4/11. B rautechn. V ersuchsstation Weihen- 
Btephan.) S chönfeld .

W . V a u b e l, D er Zusatz von A nilin farben  zu  Waschmitteln. Vf. h a t beobachtet, 
daß A nilinfarben W aschm itteln , und  zw ar besonders W aschpulver zugemischt 
w erden, um der m it dem W aschm ittel behandelten W äsche das Aussehen von 
reinerem  W eiß zu geben. D as Seifenpulver läß t sich m it den geringen Mengen 
A nilinfarbstoff n u r  sehr schw er gleichm äßig verm ischen, so daß oft in manchen 
P aketen  einer und  derselben Sorte W aschpulver einm al A nilinfarbe und einmal 
keine zu finden ist. Falls Anilinfarbstoffe dem W aschm ittel zugesetzt Bind, wäre 
das Publikum  dahin aufzuklären, daß n u r W aschbrühe zugesetzt und n icht trockenes 
P u lver au fgestreu t w erden darf. D enn  das E ntfernen  der Anilinfarbflecke ist 
n ich t so einfach und  oft n u r au f K osten  der F ase r auszuführen; deshalb ist auch 
U ltram arinblau  un ter diesen U m ständen vorzuziehen. (Seifensieder-Ztg. 40. S9S. 
20/8.; Z tschr. f. öffentl. Ch. 19. 334—35. 15/9. [11/8.] D arm stadt.) R o T H -C ö th en .

W . M a in , K leister, Zemente, K itte  un d  B indem ittel aus Mineralstoffen. Zu
sam m enstellung kleiner R ezepte zur H erst. von K leistern  und  K itten  aua Alkali-
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silicaten und Zementen und  K itten , die hauptsächlich aus basischem  Zinkchlorid, 
K alkphosphat und Eisensulfid bestehen. (Revue générale de Chimie pure et appl. 
16. 2 6 8 -7 6 . 24/8.) Ju n g .

E r. F r a n k  und E d . M a rc k w a ld , Über Mengweresaft. D er M engw eresaft w ird 
von den Eingeborenen D eutschostafrikas zum K oagulieren von L atex  verw andt, 
uud w ird behauptet, daß durch seine A nw endung die K autschukausbeute vergrößert 
würde. N ach U nterss. der Vff. beruh t die koagulierende W rkg. des Saftes au f 
Anwesenheit von w enig organischer S ., A. und G erbsäure. Von einer A usbeute
vermehrung kann durchaus keine Rede sein, wohl aber w ird der K autschuk  durch 
die im Safte enthaltenen Schwebestoffe (Fasern) bedeutend verunreinigt und ver
schlechtert. (Der Pflanzer 9. 441—43. Septem ber. Berlin.) G r im m e .

A rth u r  H e r b e r t  C la rk  und R ic h a rd  V e rn o n  W h e e le r , Die flüchtigen B e
standteile der Kohle. T eil I I I .  (Teil I I :  Journ . Chem. Soc. London 99. 649; C. 
1911. II. 61.) D ie E inteilung der B estandteile der Kohle, die bei der trockenen 
Deat. gasförmige Zersetzungsprodd. liefern, in paraffin- u. w asserstoffgebende (vgl. 
auch ViGNON, C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 1514; C. 1913. I. 669) w ird durch 
das Ergebnis von E xtraktionsverss. gestützt. D er in  Pyrid in  uni. T eil der Kohle 
besteht w ahrscheinlich aus den A bbauprodd. der Cellulose; der 1. T eil läß t sich 
durch Chlf. oder Bzl. noch einm al zerlegen, u. zw ar ist der nun  uni. A nteil der in 
Pyridin uni. H um ussubstanz sehr ähnlich, w ährend vom Chlf. die H arzsubstanz 
nahezu vollständig gel. w ird. Bei der trockenen Dest. geben die so isolierten 
Harzsubstanzen vergleichsw eise die größte Menge an flüchtigen Stoffen u. Paraffinen
u. am wenigsten H u. CO; außerdem  geben sie bei allen Tem pp. erhebliche Mengen 
Teer, der nach vorläufigen Verss. w esentlich aus höheren Paraffinen zu bestehen 
scheint. D a nach R u s s e l l  (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 8 0 . 376; C. 1908 .
II. 1846) H arz au f die photographische P la tte  w irkt, so w urden in G em einschaft 
mit C laude B e rn a rd  P l a t t  K ohle und ihre Extraktionsprodd. au f ih r V erhalten 
gegen die photographische P la tte  un tersuch t; hierbei w urden von K ohlestücken 
deutlich geschichtete B ilder erhalten ; der in P yrid in  uni. T eil der K ohle gab ein 
kaum sichtbares Bild, w ährend der in Chlf. uni. T eil des Pyrid inex trak tes ohne 
Wrkg. blieb. A ndererseits gab der P yrid inex trak t ein starkes Bild, das beim Chlf.- 
Extrakt noch von einem großen H of um geben w ar. (Journ. Chem. Soc. London 
103. 1704—15. Sept. Eskmeals.) F r a n z .

R ic h a rd  V e rn o n  W h e e le r , Die flüchtigen Bestandteile der Kohle. Teil IV. 
Sie relativen Entzündbarkeiten verschiedener A rten  von Kohlenstaub. (Vgl. das vor
steh. Ref.) D ie relative E n tzündbarkeit verschiedener K ohlenarten w ird von der 
Geschwindigkeit abhängen, m it w elcher un ter sonst gleichen Bedingungen brenn
bare Gase aus ihnen entw ickelt w erden, u. w ird durch die Temp. gemessen werden 
können, bei w elcher die entw ickelten Gase m it L u ft gerade ein entflammendes 
Gemisch bilden. D a nun  die K ohlen schon bei niedrigen Tem pp. brennbare Gase 
entwickeln, die hauptsächlich aus den bei 500—750° sich entzündenden Paraffinen 
bestehen, so w ird ein entflammendes Gemisch um so schneller entstehen, je  m ehr 
Paraffine entw ickelt w erden, deren Menge von dem G ehalt der K ohle an paraffin
gebenden Stoffen, den pyridinlöslichen H arzen, abhängt. D ie Menge der letzteren 
wüßte somit ein Maß der E ntzündbarkeit sein, waB durch Verss. bestätig t w urde, 
bei denen die Temp. eines elektrisch geheizten P t-D rahtes so lange geändert w urde, 
bis vorübergeblasener K ohlenstaub gerade entflammte. D iese un ter prak tisch  
gleichen Bedingungen erhaltenen E ntzündungstem pp. verschiedener K ohlensorten 
wachsen nämlich m it abnehm endem  G ehalt an 1. Stoffen; geringe A bweichungen
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von einer genauen Ü bereinstim m ung beider Reihen erklären  sich leicht daraus, daß 
der P y rid inex trak t n ich t n u r H arze, sondern auch etw as H um ussubstanz erhält. 
Zwischen der Gesam tm enge der flüchtigen B estandteile der Kohlen und den Ent- 
zündungstem pp. besteh t kein Zusam m enhang. (Journ. Chem. Soc. London 103. 
1715—22. Sept. Eskmealß.) F r a n z .

Patente.

K l. 8m. Mr. 2 6 6 9 4 2  vom 22/10. 1912. [6/11. 1913],
L e o p o ld  C asse lla  & Co., G. m. b. H ., F ran k fu rt a. M ., Verfahren zur E r

zeugung echter Färbungen. Eg w urde gefunden, daß A minoverbb. und  Alkylamino- 
verbb. des Carbazols und  seiner (N )-substituierten D erivate sich zum Entwickeln 
diazotierter F ärbungen  benutzen lassen, und daß hierbei ungem ein echte Färbungen 
erhalten  werden. B esonders geeignet als E ntw ickler sind die P o ly -, (Tri- und 
Tetra-)am inocarbazole und ihre A lkylderivate. Dimcthyl-l-aminocarbazol, gewonnen 
durch E rh itzen  des 1-Aminocarbazols m it Jodm ethyl in  alkoh. Lsg. un ter Druck, 
b ildet ein in gelblichw eißen N adeln krystallisierendes C hlorhydrat, in  W . 11.; das 
Sulfat is t schw erer 1. D ie freie B ase b ilde t weiße B lättchen , welche sich au der 
L u ft und  am L ich t bald  dunkel färben. Ganz analog wie die Aminoverbb. des 
Carbazols können die Amino- und  Polyam inobasen der (N)-Alkylcarbazole hergestellt 
werden. Monoamino-(N)-äthylcarbazol, erhalten  durch N itrieren  von (N)-Athyl- 
carbazol in  Eg. m it m olekularer Menge Salpetersäure und  nachfolgende Reduktion, 
b ildet als freie B ase w eiße, perlm utterglänzende B lättchen in  W . u n i., leichter 1. 
in A. C hlorhydrat und Sulfat sind in  W . wl. Diamino-(N)-alkylcarbazole entstehen 
in nahezu quan tita tiver A usbeute aus den (N)-Alkylcarbazolen analog der in der 
P a ten tsch rift 46438 gegebenen V orschrift. D iamino-N-äthylcarbazol bildet ein in 
derben Spießen krystallisierendes C hlorhydrat, in  W . 11. E ine ähnliche Verb. liefert 
das Diamino-(N)-methylcarbazol. — T ri- und  Tetraamino-(N)-alkylcarbazole erhält 
m an aus den (N)-Alkylearbasolen durch energisches N itrieren  und  nachfolgende 
Reduktion. Ih re  salzsauren Salze sind im W . all., hingegen wl. in  überschüssiger 
konz. Salzsäure. D ie freien B asen sind in  h. W . 1., oxydieren sich aber schnell 
un ter D unkelfärbung und  sind daher für technische Zwecke w eniger geeignet als 
die Salze. — D ie m it diesen K örpern  entw ickelten F ärbungen  zeichnen sich durch 
ih re  Fülle, ihre sehr gu te  W aschechtheit u. durch ungew öhnliche L ichtechtheit aus.

K l. 8m. N r. 2 6 7 0 7 8  vom 24/7. 1912. [8/11. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 260507; C. 1913. I. 2008.)

F a r b e n f a b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  &  Co., L everkusen b. Cöln. Verfahren 
zur E rzeugung blauer Färbungen a u f  der Faser, darin  bestehend , daß man behufs 
E rzeugung von m arineblauen F ärbungen  au f der F ase r an Stelle der im Hauptpat. 
angeführten  Farbstoffe solche verw endet, die aus einem Molekül einer auxochrom- 
freien diazotierten A m inoazoverb., einem Molekül 2,2'-Dinaphthylamin-5,5'-dioxy- 
7,7'-disulfosäure und  einem Molekül diazotierter 2,5,7- bezw. 2,8,6-Aminonaphthol- 
sulfosäure oder l-C hlor-2,5,7- bezw. l-Chlor-2,8,6-aminonaphtholsulfosäure erhält
lich sind.

K l. 12a. N r. 2 6 6 8 2 5  vom 23/8. 1912. [28/10. 1913].
(Zus.-Pat. zu N r. 265628.)

G raf B o th o  S c h w e r in , F rank fu rt a. M., Verfahren und  Vorrichtung zur 
Trennung adsorbierter, kolloidaler, löslicher oder feinverteilter Körper von den ihnen
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als Träger dienenden Stoffen. E s ha t sich gezeigt, daß , abgesehen von der F ra k 
tionierung nach der Korngröße, durch A usw ahl des M aterials für die D iaphragm en 
auch eine F raktionierung nach der H öhe der L adung  der zu trennenden  Substanzen 
erzielt w erden kann. D ie N atu r des D iaphragm as kann je  nach dem Stoß, aus dem 
es besteh t, in bezug au f seine L adefähigkeit verschieden sein. Bei V erw endung 
von Aluminium oxyd (Korund) z. B. is t daB D iaphragm a elektropositiv , bei K iesel
säure ausgesprochen negativ , w ährend es bei C arborund zw ar ebenfalls, aber w eniger 
stark negativ  is t w ie bei K ieselsäure. E s kann jede  gew ünschte L adefähigkeit, 
auch die L adefäh igkeit N ull gegen W . durch M ischung verschiedener Substanzen 
erreicht w erden. D ie zu trennenden Stoffe, die sowohl lösliche als echte Kolloide 
oder SuspensionBkolloide sein können, trennen sich , entsprechend der H öhe der 
Potentialdifferenz ih rer eigenen L adung  zur L adung  des D iaphragm as, indem  die 
einen von dem D iaphragm a zurückgehalten w erden, w ährend die anderen h indurch
gehen. D er Trennungsvorgang in diesem Sinne läß t sich sowohl an  der Anode wie 
an der K athodenseite erzeugen. In  der P a ten tsch rift is t die G ew innung von 
W o lfk AMmetall in  hochgereinigter Form  erläutert.

K l. 12 d. N r. 266971  vom 18/7. 1912. [6/11. 1913].
G e se llsc h a f t fü r  E lek tro -O sm o se  m . b. H ., F rank fu rt a. M., Verfahren und  

Vorrichtung zu r elektroosmotischen Entwässerung pflanzlicher, tierischer oder m ine
ralischer Stoffe unter Druck. D er zu entw ässernde Stoff w ird  in  einem die E lek
troden enthaltenden F ilte rraum  gleichbleibenden Volumens u n te r von dem Stoff 
selbst ausgeübtem , bezw., übertragenem  Ü ber- oder U n terd rück  ohne B ew egung des 
gebildeten K uchens dem Strom  unterw orfen.

K l. 1 2 i. N r. 266516  vom 27/7. 1912. [28/10. 1913].
H e n k e l & Co, Düsseldorf, Verfahren zur kathodischen Darstellung von Wasser

stoffsuperoxyd in  einem Sauerstoff oder sauerstoffhaltige Gase enthaltenden E lektro
lyten. Man erhält technisch verw endbare K onzentrationen, bis 3% , w enn m an unter 
Druck elektrolysiert, indem  m an den E lektro ly ten  un ter D ruck, z. B. von 100 Atm,, 
mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen G asen sä ttig t und elektrolysiert. W enn man 
Anoden- und  K athodenraum  tren n t und am algam ierte G oldkatboden benutzt, so 
arbeitet m an m it S trom dichten von 5 A m p./qdm  m it etw a 2 Volt, denn die S ä tti
gung des E lektro ly ten  m it Sauerstoff u n te r D ruck  setzt die Zersetzungsspannung 
herab. Mit l% ig . H 2S 0 4 als E lek tro ly t h a t m an Strom ausbeuten bis zu 90°/0. Auch 
andere Säuren n. Salze, w eniger gu t Basen, sind brauchbar, auch andere K athoden 
als Gold, ferner kann man stabilisierende Zusätze, wie Borsäure, machen.

K l. 1 2 1. N r. 2 6 6 8 6 2  vom 16/1. 1912. [31/10. 1913].
Société  G é n é ra le  d es  N itru re s ,  P aris, Verfahren zur Darstellung von A lu -  

miniumnitrid aus Gemischen, die Tonerde u n d  Kohle enthalten, und  Stickstoff im  
elektrischen W iderstandsofen, dadurch  gekennzeichnet, daß ein feststehender Ofen 
verwendet und  der Stickstoff in unm ittelbare N ähe des W iderstandes geführt wird, 
so daß sich zw ischen dem W iderstand  und  dem gebildeten N itrid  eine H öhlung 
bildet, die man m it frischer B eschickung nachfüllen kann.

K l. 12 i. N r. 2 6 6 8 6 3  vom 9/7. 1911. [1/11. 1913].
A nton  M e s se rsc h m itt, S tolberg a. R hein , Verfahren zu r Erzeugung van 

Wasserstoff durch abwechselnde O xydation und  Reduktion von E isen  in  von außen 
beheizten, in  den H eizräumen angeordneten Zersetzern, dadurch gekennzeichnet, daß 
die in die Zersetzer einzuleitenden R eaktionsgase (W asserdam pf, reduzierende Gase),
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bezw. die aus den Zersetzern entw eichenden Gase durch die als L eitungen selbst 
ausgebildeten H eizräum e hindurchström en.

K l. 1 2 1. N r. 2 6 6 7 8 6  vom 11/1. 1913. [29/10. 1913].
H e ld b u rg , A k tie n g e s e lls c h a f t  fü r  B e rg b a u , b e rg b a u l ic h e  u n d  an d ere  

in d u s tr ie l le  E rz e u g n isse , H ildesheim , Verfahren zur Herstellung von Pottasche 
durch Umsetzung von K alium sulfa t m it Natriumcarbonat. D as K alium sulfat wird 
mit einem großen Ü berschuß von Soda au f  nassem W ege bei einer Temp. von 35 
bis 40° zur Rk. gebracht, w odurch einerseits eine au f reine H andelsw are gu t ver
arbeitbare  Pottaschelsg. und andererseits ein Doppelsalz von K alium sulfat und 
N atrium sulfat entsteht, welches d irek t als solches verw ertet w erden kann.

K l. 12!. N r. 266787 vom 20/10. 1912. [30/10. 1913].
A x e l R u d o lf  L in d b la d , L udvika, Schweden, Verfahren zur Nutzbarmachung 

von Feldspaten un d  ähnlichen Gesteinen, dadurch gekennzeichnet, daß der Feldspat 
m it reduzierend w irkenden Zuschlägen, wie K ohle oder M etalle, im elektrischen 
Ofen zusam mengeschmolzen w ird, so daß die K ieselsäure ganz oder teilw eise unter 
E ntb indung  von Silicium  oder B. von Siliciden  reduziert und das A lkali des Feld
spats in Form  von in  W . oder Salzsäure 1. kieselsäureärm eren Verbb. oder in 
Form  von A lum inaten, gegebenenfalls auch zum Teil in  flüchtigem  Zustand ge
wonnen w ird.

K l. 1 2 1. N r. 2 6 6 9 4 3  vom 2/3. 1912. [1/11. 1913].
W il l ia m  R e g in a ld  O rm a n d y  und Ja c o b  W il l i a m  S p en sley , Manchester, 

Engl., Verfahren zu r Herstellung von Natriumcarbonat m it 5 bis 7 Molekülen Krystall- 
wasser und  zur H erstellung eines Waschmittels, dadurch  gekennzeichnet, daß man 
eine die entsprechende Menge W . enthaltende Lsg. von N atrium carbonat auf eine 
Temp. zw ischen 32 und  35° abkühlt und die Temp. u n te r ständigem  Umrühren bis 
nach beendigter K rystallisation  bei diesem In tervall konstan t erhält. Um aus 
einer L sg. von N atrium carbonat und  N atrium silicat m it der entsprechenden Menge 
W . zur B. des Penta- bis H ep tahydrats ein W aschm ittel zu gew innen, erhält man die 
K rystallisationstem p. des Gemisches au f etw a 29—32° konstant, je  nach der Menge 
des hinzugefügten N atrium silicats.

K l. 12i. N r. 2 6 7 0 0 4  vom 19/6. 1912. [6/11. 1913].
F r ie d . K ru p p  A k t.-G e s . G ru so n w e rk , M agdeburg-B uckau, Verfahren zur 

Beseitigung der chlormagnesiumreichen E ndlaugen  durch Z erstäuben der konz. Lauge 
und  E rstarren lassen  der zerstäub ten  L augeteilchen in  einem K ühlluftstrom , dadurch 
gekennzeichnet, daß der K ühlluftstrom  zur W eiterbeförderung  der erstarrten 
Laugeteilchen benu tz t w ird. D ie schw ebenden feinen Salzteilchen können durch 
den L uftstrom  m ittels einer R ohrleitung sofort in die G rubenbaue geführt werden, 
wo sie dann durch einen G eschw indigkeitsverm inderer (sogenannten Zyklon) zur 
A blagerung gebrach t w erden können.

K l. 12 n. N r. 2 6 6 9 7 3  vom 9/7. 1910. [5/11. 1913].
P a u l  J a n n a s c b , H eidelberg, und R o b e r t  L e is te , R iga, Rußl., Verfahren zur 

Gewinnung von W olframsäure aus wolframhaltigen M ineralien  durch Erhitzen 
letz terer in  einem Dam pfstrom  von T etrachlorkohlenstoff und Zersetzen der über
destillierenden Chloride durch M ineralsäuren, dadurch gekennzeichnet, daß dem 
w olfram haltigen M ineral ein Zuschlag von K ieselsäure (Quarz, Sand u. dgl.) gegeben 
w ird. Bei dem D estillationsprozeß b leib t das gleichzeitig in  dem A usgangsm aterial 
en thaltene Blei, M angan, Calcium, Magnesium und A lkali als Chlorid ohne weiteres
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zurück, w ährend das D estillat noch durch Eisenchlorid, wie z. B. bei dem Wolf- 
rainit, verunrein ig t sein kann. D ie Z urückhaltung desselben is t aber durch Vor
lagen von Glaswolle, A sbest, G laskügelchen usw. erreichbar, und besonders gute 
Dienste haben V orlageschichten von trockenem  K alium chlorid geleistet, die mit 
Eisenchlorid ein viel schw erer flüchtiges D oppelsalz bilden. Auch durch Lösen 
einer etw a eisenhaltigen Wölframsäure m it Ammoniak läßt sich dieselbe leicht 
reinigen, da sich die hierbei gleichzeitig entstehenden AmmoniuniBalze durch bloßes 
Abrauchen m it kleinen Mengen starker Salpetersäure (eventuell un ter Zusatz von 
etwas Salzsäure) quan tita tiv  verflüchtigen.

K l. 12 o. N r. 2 6 6 5 2 0  vom 25/4. 1912. [27/10. 1913],
K a r l  B le n d e rm a n n , Bremen, Verfahren zur Darstellung von alkylierten Ketonen , 

dadurch gekennzeichnet, daß m an die O xalesterkondensationsprodd. von Ketonen 
in Form ihrer A lkaliverbb. alkyliert und  aus den R eaktionsprodd. den O xalesterrest 
durch Einw. verseifender M ittel abspaltet. — Die aus m-Methylcyclohexanon  und 
Oialester dargestellte  N atrium verb. I. g ib t m it Jodm ethyl den E ster I I . ,  der beim

j CH, • CO • C(Na) ■ CO ■ C 0 2CäI i5 CH, • CO • C(CH3)CO • CO,C,H,
CH, • CH • CH, • CH, ‘ CHa • ¿ H  • CH, • ¿ H ,

III. CH3. C < C(CH8,- (i 0  IV. c ^ . c c 0 ™ - ? 0
^ C H (C 3H7). OH, 3 ^ C H (C 3H7). CH(CH3)

v  CH,— C H ,— CH,. CH,— CH,— CH(CH3)

O H,-CH (CH,)-CO  ' CH ,-CH (C H 3).CO

Verseifen m it verd. N atronlauge Dimethylcyclohexanon liefert. — In  analoger W eise 
wird Methyläthylketon, Kp. Sl°, aus A ceton über die N atrium verb, des Acetonoxal- 
esters, CHS ■ CO - CHXa- CO • CO,C,H6, dargestellt. — A us Isothujon  (III.) w ird durch 
Einw. von Jodm ethyl au f das N atrium salz der O xalesterverb. Methylisothvjon  (IV.) 
gewonnen. — o-Methylcyclohexanon (V.) liefert 1,3-Dimethylcyclohexanon (VI.).

K l. 1 2 o. N r. 2 6 6 9 4 4  vom 17/11. 1911. [1/11. 1913].
F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Dinitrophenylarsinsäure. Es w urde gefunden, daß aus dem diazo- 
tierten D initranilin, N H ,: N O ,: NO, =  1 : 2 : 4 )  in  alkal. oder neu tra ler Lsg. durch 
Umsetzung m it arseniger S. keine A rsinsäure gew onnen w erden kann, daß aber die
B. der D initrophenylarsinsäure m it sehr gu ter A usbeute erfolgt wenn m an jene  
Diazoverb. in Ggw. eines Ü berschusses von S. m it arseniger S. behandelt. D ie S. 
bildet verfilzte N ädelchen, F . 199—200°; sll. in  h. W ., zll. in k. W ., die was. Lsg. 
färbt Kongo violett; spielend 1. in  A lkalien, Soda, A cetat, Eg., Methylalkohol, Ä thyl
alkohol; uni. in Ä.

K l. 12o. N r. 2 6 7 0 4 0  vom 21/6. 1912. [8/11. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 247145; C. 1912. II . 72.)

F a rb e n fa b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., Leverkusen bei Cöln a. Rh., 
Verfahren zur Darstellung von E rythren  und  Isopren, dadurch gekennzeichnet, 
daß man an Stelle der nach dem H aup tpat. benutzten Halogenammoniumhaloge- 
wde analog konstitu ierte H alogenam m onium halogenide, in deneu die m it dem 
btickstoff verbundenen M ethylgruppen ganz oder zum Teil durch die Ä thy l
gruppe ersetzt sind , der D est. m it ätzenden A lkalien oder E rdalkalien unterw irft. 
- D a s  aus der Oxybase CH3• CH(OH)■ CH(CH3) • C IL • N(CHS), und Jodäthy l dar
gestellte Ammoniumjodid g ib t m it Chlorwasserstoff das Chlorammoniumjodid, CHa-
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CHCl-CH(CH3)-C H s -N(CH.1)a(CsH;l)J , einen braunen S irup , der bei der Deat. mit 
K alk oder B ary thydra t neben D im ethyläthylam in Isopren  liefert. In  analoger 
W eise läß t sich Isopren gew innen ans den quaternären  A inmoniumjodiden, CIL- 
CH(OH)• CH(CH3)• CHS• N(C2H 5),(CH3)J und CHS ■ CH(OH)• CH(CHS)• CHa . N(C2H5)SJ, 
oder den entsprechenden Aininoniumbromiden oder -chloriden, indem  man diese 
durch 24-stdg. E rhitzen  m it konz. Chlor- oder Brom wasserstoffsäure in Halogen
amm onium halogenide (braune, zähe Sirupe) verw andelt und letztere m it Ätzalkalien 
oder E rdalkalien  erhitzt. D ie Ammoniumjodide erhält m an z .B . ,  indem man die 
Oxybase CH3• CH(OH)• CH(CH3)■ CHa• N(CSH 5)2 m it Jodm ethyl, bezw. Jodäthyl in 
m ethylalkoh. Lsg. längere Zeit kocht, oder besser, da die V ereinigung der Kompo
nenten un ter diesen B edingungen träge erfolgt, indem  m an die Base m it dem Jod
alkyl m ehrere S tunden lang im  Einschm elzrohr au f 120° erhitzt. D ie Oxybase 
CH3 • CH(OH)- CH(CH3)- CH2 ■ N(C3 H6), gew innt m an durch R eduktion der Ketobase 
CH3 • CO ■ CH(CHa) • CHa • N(C,H5) ,, und die letztere selbst durch Vereinigung von 
D iäthylam in m it M ethylenäthylm ethylketon oder einfacher durch Kondensation von 
M ethyläthylketon m it D iäthylam inooxym ethan, (CaH5)jN • CHa(OH), oder Tetraäthyl- 
diam inom ethan, (C2H5),N -C H j-N (C 2H 6)2. D ie so erhaltene K etobase bildet ein farb
loses, schwach am m oniakalisch riechendes, in  W . wl. 01, K p .16 77—80°, die durch 
R eduktion daraus gew onnene Oxybase ein farbloses, am m oniakalisch riechendes, 
w asserlösliches Öl, K p.la 84°. D as quaternäre  Ammoniumjodid, CHs*CH(OH)'CHj- 
CH2 •N(CH3)2(CjH 5)J, w ird in  E rythren  übergeführt.

K l. 12 o. N r. 2 6 7 0 7 9  vom 24/9. 1912. [8/11. 1913].
A lb e r t  G e r la c h  und R u d o lf  K o e tsch au , H annover, Verfahren zur Gewinnung 

von E rythren  und  anderen ungesättigten Verbindungen, welche n iedriger sieden als 
das A usgangsm aterial, dadurch gekennzeichnet, daß m an Ölsäure, ihre Isomeren u. 
Homologen oder die Öle, Fette und Wachse, welche sieh von den SS. der Olsäure- 
reihe ableiten oder derartige Verbb. enthalten , bei Ggw. oder Abwesenheit von die 
Zers, befördernden M itteln in  R eaktionsgefäßen dem innigen K ontak t einer Wärme
quelle dera rt ausse tz t, daß das R eaktionsgefäß außen n u r bis ungefähr zum Kp. 
der M., die innere W ärm equelle jedoch au f eine im V erhältnis dazu höhere Temp. 
gebrach t w ird. Zur A usführung der Rk. hängt m an z. B. im Dampfraum einen 
elektrisch au f helle R otg lu t erh itzten  M etalldraht au f, der in  die F l. hinabtaucht; 
die entstehenden Flüssigkeits- oder G asgemische w erden au f physikalischem oder 
chemischem W ege voneinander getrennt.

K l. 1 2 o. N r. 2 6 7 0 8 0  vom 26/9. 1912. [8/11. 1913].
(Zus.-Pat. zu N r. 267079; s. vorst. Ref.).

A lb e r t  G e r la c h  und R u d o lf  K o e tsc h a u , H annover, Verfahren zur Gewinnung 
von E rythren  und  anderen ungesättigten Verbindungen. Es w urde beobachtet, daß 
W ollfett (Lanolin, A deps lanae), bezw. Cholesterin oder seine D erivate u. verwandte 
Substanzen in  E rythren  u. andere im V erhältnis zum A usgangsm aterial niedrig sd.
V erbb. übergehen, w enn m an das M aterial bei Ggw. oder A bwesenheit von die
Zers, fördernden M itteln in  R eaktionsgefäßen dem innigen K ontak t einer inneren 
W ärm equelle aussetzt, derart, daß das R eaktionsgefäß außen nur bis etwa zum Kp. 
der M., die innere W ärm equelle jedoch au f eine im V erhältnis dazu höhere Temp. 
gebrach t w ird.

K l. 1 2 o. N r. 267 0 8 1  vom 29/10. 1912. [6/11. 1913].
A k tie n -G e s e lls c h a f t f ü r  A n il in -F a b r ik a t io n , Berlin-Treptow , Verfahren rur 

Darstellung von A ldehyden der Anthrachinonreihe. Es w urde g efu n d en , daß man 
A nthrachinonaldehyde d ire k t aus den  e n tsp rec h en d e n  M ethy lan th rach inonen  dnre
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Oxydation m it B raunstein  in schw efelsaurer Lsg. erhalten  kann. H ierbei findet 
keine B. von C arbonsäuren in erheblichem  Maße statt. D ie P a ten tsch rift enthält 
Beispiele fü r die Ü berführung von 4-Chlor-l-methylanthrachinon  in 4-Chlor-l-anthra- 
chinonaldehyd (F. 210°; Lsg. in Schw efelsäure gelb, beim E rw ärm en blau) u. von 
2-Methylanthrachinon in  2-Anthrachinonaldchyd.

K l. 1 2 o. N r. 2 6 7 0 8 2  vom 26/3. 1912. [8/11. 1913].
H e in ric h  B a r t, B ad Dürkheim , Verfahren zur Darstellung von organischen A rsen

verbindungen. Es w urde gefunden, daß durch elektrolytische R eduktion dargestellte  
organische A rsine  bei der B ehandlung m it schw efliger S. in K örper um gew andelt 

q j j  w erden, welche sieh teils au chem otherapeutischen
Zw ecken, teils als Ausgangsstolfe zur D arat. neuer 

-N H 'C 0 2CäH5 therapeutisch  w irksam er Verbb. als wertvoll erwiesen 
v j  ■ haben. — D as aus o-Carboxäthylaminophenol-p-arsin-

i säure dargestellte  o-Carboxäthylaminophenolarsin (siehe
2 nebenst. Formel) is t ein fein k rystallin isches, weißes

Pulver, daB bei etw a 155—160° schm. D er durch B ehandlung m it schw efliger S. 
gewonnene K örper is t uni. in W ., 11. in  M ethyl- und  Ä thylalkohol sowie in verd. 
Salzsäure. D urch konz. Salzsäure w ird eine F ällung  erhalten. M it verd. Schwefel
säure wird aus der wss. Lsg. des C hlorhydrats das weiße Sulfat gefällt.

K l. 1 2 P. N r. 2 6 6 9 4 5  vom 8/2. 1912. [1/11. 1913].
F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von A nthrachinon-N -l,l'-oxazinen. Es w urde gefunden, daß Gemische 
von 2-H alogen-l-am inoanthrachinonen und  1-H alogenanthrachinonen m it freier 
2-Stellung beim E rhitzen in  N itrobenzollsg., m it einem säurebindenden M ittel und 
einem K atalysator neue halogenfreie alkaliunl. K örper liefern, welche als die bisher 
unbekannten A nthrachinon-N -l,l'-oxazine zu betrach ten  sind. D iese sind wertvolle 
Ausgangsstoffe zur D arstellung von Farbstoffen. Anthrachinon - N - 1,1' - oxazin, 
C!sHi3N 05, en ts teh t beim E rh itzen  eines Gemisches von 1-Chlor anthrachinon,
2-Brom-l-aminoanthrachinon, in  N itrobenzol bei Ggw. von N atrium acetat u. K upfer
acetat, K rystalle aus Chinolin, swl. in  anderen organischen F ll. D ie Lsg. in H 3S 0 4 
ist grün. Aus l,5-D iam ino-2!6-dibromanthrachinon und 1-Ch.loranthrachinon erhält 
man eine, den O xazinring zweimal enthaltende V erb. als braunschw arzes Pulver, 
die sich in H 2S 0 4 grün löst.

K l. 12 p. N r. 2 6 6 9 4 6  vom 5/6. 1912. [1/11. 1913].
F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Anthrachinon-N-1,1'-oxazin, dadurch gekennzeichnet, daß m an ein 
Gemisch von l-N itro-2-oxyanthrach inon  und 1-H alogenantbrachinon in Ggw. von 
metallischem K upfer u. N itrobenzol erh itzt. l-N itro-2-oxyanthrachinon  liefert beim 
Erhitzen mit 1-Chloranthrachinon in  N itrobenzol bei Ggw. von K upferpu lver das 
Anthrachinon-N-1,1'-oxazin des P a t. 266945 (s. vorst. Ref.).

•K l. 16. N r. 2 6 6 9 3 5  vom 20/12. 1910. [8/11. 1913].
L o th rin g e r  P o r tla n d -C e m e n t-W e rk e , S traßburg  i. E., Vorrichtung zur Über

führung von Miyieral- un d  künstlichen Phosphaten in  fü r  Düngezwecke geeignete 
titronensäurelösliche Produkte. D ie V orrichtung besteht aus einem gebräuchlichen 
Drehrohrofen, der an  seinem A uslaufende mit einem Schachtofen verbunden ist, 
dessen in einer E inschnürung liegende Schmelzzone möglichst nahe dem A uslauf 
des Drehrohrofens gelagert ist.
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K l. 18a. H r. 266710  vom 10/10. 1912: [5/11. 1913],
A lb e r t  H io r th ,  K ris tian ia , Verfahren zur Gewinnung von E isen und Stahl 

direkt aus den E rzen , bei welchem ein im Prozesse zirkulierendes, gasförmiges 
Reduktionsm ittel verw endet w ird , dem W ärm e durch elektrische Flammenbogen
öfen zugeführt w ird. D as au f elektrischem  W ege erh itz te  Gas w ird in solcher 
W eise geleitet, daß es durch direkte W ärm eabgabe die Tem p. des ausgeschmolzenen 
E isens auch w ährend der Schlußbehandlung genügend hoch erhält, w ährend gleich
zeitig die W ärm e V erluste durch S trah lung  in  den Ofen für die V orerhitzung des 
zirkulierenden G ases ausgenutzt w erden , wobei durch besonders zugeleitete Ober
wärme zum  oberen Ende des Schachtes eine m öglichst ökonomische Kombination 
von Feuerungs- und elektrischer E rhitzung erzielt wird.

K l. 22 c. H r. 266  875 vom 22/2. 1911. [31/10. 1913].
F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

D arstellung eines gelben Küpenfarbstoffs. Es w urde gefunden, daß bei der Einw. 
von B enzotrichlorid , zw eckm äßig in  V erdünnung m it Benzyl- oder Benzoylchlorid 
und in Ggw. von K ondenaationsm itteln , wie z. B. C hlorzink, bei höherer Temp.

au f 5 ,5 l-D imethylindigo  neben- 
steh. Form el ein gelber, schön 
krystallisierender K örper ent
steh t, w elcher aus alkal. Küpe 
au f Baum w olle, W olle u. Seide 

rein gelbe Töne von bedeutender E ch theit erzeugt. D er Farbstoff is t uni. in W., 
w enig L in  den niedrigsd. organ. L ösungsm itteln , reichlich 1. in sd. Xylol, Nitro
benzol, A nilin , Chinolin usw .; konz. Schw efelsäure 1. m it orangeroter Farbe, beim 
Eingießen dieser L sg. in W . w ird der unveränderte Farbstoff in  Form  leuchtend 
gelber Flocken ausgefällt.

K l. 22h. H r. 266781  vom 14/2. 1912. [28/10. 1913].
(Die P rio ritä t der britischen A nm eldung vom 25/2. 1911 is t anerkannt.) 

G u stav  K o lle r ,  F o rest G ate , Engl., Verfahren zur Herstellung von Cellulose- 
P ro d u k te n ,  dadurch gekennzeichnet, daß m an acety lierte Cellulose oder Gemische 
von Celluloseacetaten m it anderen Celluloseestern in  Ggw. von ein- oder mehr
w ertigen Phenolen m it T richloräthylen  und, bezw. oder Perchloräthylen  behandelt. 
D ie Lsgg. und die daraus gewonnenen plastischen P rodd. sind besonders zur 
H erst. von F irn issen , zum Im prägnieren von F asern , Stoffen und zum Überziehen 
von M etallen oder dergl. geeignet. A uch kann m an sie zum Ü berziehen von Ge
weben, Leder, Holz Papier, S troh u. dergl. m it einem undurchdringlichen, wasser
d ichten und glänzenden Ü berzug, behufs H erst. künstlicher Seide, Film s, Glüh
körper und gepreßten  oder geform ten Cellulosem assen benutzen. Schließlich kann 
man sie auch als einen geschm eidigen Zem ent und als Isolier- und Verkittungs
m aterial verw enden, welches der E inw . starker Chemikalien und ätzender Gase 
w idersteht.

K l. 2 6 d. H r. 2 6 6 6 6 3  vom 30/11. 1912. [29/10. 1913].
J a m e s  A 'H m u ty  F e a ro n , L ondon, Verfahren zum  Entschuoefeln von Gasen, 

die durch trockene D estillation von Mineralölen gewonnen sind. D ie Gase werden 
in  einem beheizten K essel m it W asserstoff und Stickstoffoxydul innig vermischt 
und dann durch geeignete K ondensations- und  A bsorptionsapparate geleitet. Das 
StickstoSoxydul kann in  dem R eaktionskessel durch E inleiten von Am m onium nitrat
lösung erzeugt werden.

Schluß der R edaktion: den 10. November 1913.


