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Apparate.

Kersten, Analysenbechergléser und -abdampfschalen mit Auflage fur den Glas-
stab. Die Becherglaser und Abdampfschalen besitzen dem Ausgul? gegenuber drei
kleine Einkerbungen, die dem Glasstab einen sicheren Halt gewédhren. Die Glaser
und Schalen werden von der Firma Gustav Muller, llmenau i. Th neliefert
(Chem.-Ztg. 37. 898. 26/7.) Jung. ’

Philip Blackman, Retortenstdnder mit Aufsatz. Der Retortenstander ist ver-
langerbar, besitzt einen starken, weit ausladenden FuB. Auf dem 75 cm hohen
Stab wird noch ein zweiter mittels Schrauben be-
festigt. Oben endigt der Aufsatzstab in einer Off-
nung mit Sehraube zum Anbringen des seitlichen
Querstabes. Der Stander ist durch die Firma F. E.

Becker & Co., London E. C., Hatton Wall 17—27,
zu beziehen. (Chem.-Ztg. 37. 906. 29/7.) Jung.

A. Friedmann, Roéhre zum Leeren des Kippschen
Apparates. Die Kéhren AB und CD (Fig. 21) sind
in einem Stick durch ab cd zusammengeschmolzen.
Wird durch CD Luft eingeblasen, so steigt die S.
durch BA und flieBt bei A aus dem App. heraus.
(Chem.-Ztg. 37. 929. 2/8. Hygien. Inst. Univ. Ko-
nigsberg i. Pr.) Jung.

M. Kardos und W. Schiller, Verbesserte Methode
zur Extraktion pulverfdrmiger Materialien. Da sich bei Fig. 21.
der Extraktion pulverférmiger Materialien im Inneren
der Extraktionshulse leicht eine Region bildet, in welche das Lésungsmittel nur un-
genugend eindringt, empfehlen die Vff., vor der Extraktion in die Substanz axial ein
mit Léchern versehenes Rohr aus dickem Glas einzufuihren, welches an seinem
oberen Ende trichterférmig erweitert u. an seinem unteren Ende spitz zugeschmolzen
ist. Um ein Verstopfen des Rohres zu vermeiden, wird es mit einer dichtanliegenden
Hulse aus Koliertuch umgeben. Die trichterformige Erweiterung fangt das aus
dem Kuhler zuricktropfende Losungsmittel auf u. leitet es durch das Extraktions-
gut hindurch. Der Einsatz wird von der Firma W armbrunn, Quilitz & Co.
Berlin NW. 40, Heidestr. 55—57, hergestellt. (Chem.-Ztg. 37. 920. 31/7. Organ!
Lab. Kgl. Techn. Hochseh. Berlin.) Jung.

0. Stark, Eine bequeme Versuchsanordnung bei Reduktion mit kolloidalem Platin
oder Palladium. Die bisher bei der Reduktion mit H in Ggw. von Pt oder Pd
verwendeten Versucbsanordnungen, die sich der sogen. ,LiEBiGschen Ente“ be-
dienen, leiden an zwei MiBstanden: entweder ist der Luftsauerstoff nicht vollstandig
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ausgeschlossen, oder es besteht die Gefahr, dal Hg spurenweise in die Lsgg. ge-
langt und den Ubertrager vergiftet. Vf. beschreibt an Hand einer Skizze eine
einfache Versuehsanordnung, durch welche die genannten MifRstdnde vermieden
werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2335—36. 26/7. [28/6.] Kiel. Chem. Inst. d.
Univ.) Jost.

S. H. B.oss und N. Hendrickson, Ein einfacher und wirksamer baklei-iologischcr
Brutapparat fur 20° Vff. beschreiben einen Brutapparat fur bakteriologische
Zwecke, der fur Tempp. von 20° eingerichtet ist. Die Einrichtung ist aus den
Abbildungen des Originals zu ersehen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 914—15
Juli. [5/5.] Omaha. Neb. U. S. Dept. Agriculture. Food and Drug Inspection Lab.)

Steinhorst.

A. Scheller, Destillation von Erdoéldestillaten unter normalem Druck. Der Vf.
beschreibt eine Apparatur mit dem BtIJNTEschen Druckregulator, die ein sehr be-
guemes Arbeiten unter konstantem Druck ermdglicht. Der Druckregulator besteht
aus einer zu einem Drittel mit W. geflllten Flasche von etwa 5 1 Inhalt, die mit
einem dreifach durchbohrten Kork verschlossen ist. Durch die beiden &uReren
Bohrungen filhren knieférmig gebogene Glasrohre, von denen das eine mit Schlauch
und Quetschhahn versehen ist, und das andere mit der Destillationsvorlage ver-
bunden wird. Durch die mittlere Bohrung fuhrt ein weites Glasrohr, welches am
oberen Ende zwei seitliche Ansatzrohre hat. Die beiden Glasrohre sind durch ein
eng anschlieBendes, abdichtendes Schlauchstiick verbunden, welches aber gestattet,
das innere Rohr zu verschieben. Das untere Ansatzrohr ist mit der Wasserleitung,
das obere mit dem Kihler verbunden. Nachdem Druckregulator u. Destillations-
app. verbunden sind, blast man durch das Knierohr Luft in die Flasche, bis das
W. aus dem oberen Ansatzrohr herausflieBt, schlieft den Quetschhahn und &ffnet
den Wasserleitungshahn. Dadurch, daR fortwdhrend W. aus dem unteren nach
dem oberen Ansatzrohr fliet, bleibt die Wassersaule konstant. Nun wird das
Glasrohr so weit herausgezogen, bis eine Wassersaule erreicht ist, die den herr-
schenden Atmosphérendruck auf 760 mm erganzt. Man kann die Differenz zwischen
Atmosphéaren- und normalem Druck in mm Quecksilber sehr genau am Manometer
ablesen. Eine Tabelle gibt die Resultate von Destillationen verschiedener Benzine
an, die mittels dieser Apparatur ausgefihrt worden sind. (Chem.-Ztg. 37. 917.
31/7. Zentrallab. d. Steaua Romé&na.) Jung.

Amedeo Ceccherelli, Apparat zur Tiefenentnahme von Wasser zum Zwecke
der bakteriologischen Untersuchung. Der an 2 Abbildungen naher erlauterte App.
enthalt als Hauptbestandteil einen in eine Capillare ausgezogenen Glaszylinder.
Wird der App. nach dem Fullen hochgezogen, so wird durch eine geeignete Vor-
richtung die Capillare abgebrochen, und der Zylinder gleichzeitig verschlossen.
(Boll. Chim. Farm. 52. 539—40. 31/7.) Grimme.

H. Friedrich, Eine neue Apparatur auf dem Gebiete der Salzsdurekondensation.
Bei der in vertikaler Richtung aufgestellten Apparatur wird die Absorptionsfl. zur
Kondensation und Absorption besser herangezogen als bisher. (Chem.-Ztg. 37.
815. 8/7. Biebrich a. Rh.) Jung.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Dan Radulescu, Die Hypothese einer Kernhomologie im periodischen System.
Die vom Vf. aufgestellte Theorie der Konstitution der Atome u. Interpretierung des
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'periodischen Systems (Bulet. gociet. do gtiinfo din Bucurefti 21. 59; C. 1912. Il. 1418)

wird weiter ausgestaltet. — In jedem Element mit gréBerem At.-Gew. 1403t sich eine

charakteristische Punktion u. ein ,Homologiekern“ unterscheiden. Eigenschaften u. M.

der Charakteristiken stehen in enger Beziehung zu denen der ,typischen“ Elemente

H, He, 0, C, N etc. Die GroéBe der die Charakteristiken bildenden ,Protoelemente”
He

entspricht folgenden Formeln (vgl. auch 1c.): a= H = 1,008; t =m U = 2,05;

b = “sseuocor- __ 3 (aia ,Pseudocoronium“ bezeichnet Vf. das in der Chromo-

sphare enthaltene Element mit der grinen Linie ), = 5317 A.-E., At.-Gew. 6,0);

c= ~ = 40, n= = 7,007, 0= ~ = 8,0; h= = 546. - Die
Homologie der Elemente kommt durch Aufbau der Kerne (analog Benzol — >m
Naphthalin — > Anthracen etc.) mittels der Inkremente R, R' und R" zustande;
letztere sind Komplexe aus He u. H: X = He -j- 2a = 6,006; R = No -f- 2a =
22,0; R" = Ne + 2')<ca= 2227, R" = Ne + 17,a = 21,27. Der Aufbau der

einzelnen Elemente und des periodischen Systems wird schlieBlich in Tabellen
veranschaulicht. (Bulet. 8ociet. de §tiin[e din Bucurejti 21. 500—13. Nov.-Dez.
[6/10.%] 1912) Hohn.

K. George Falk und J. M. Nelson, Die Auffassung der Valenz als Elektronen-
wirkung. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1041; C. 1912. Il. 1804. Siehe
auch Noyes, Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 663; C. 1912. Il. 803.) Die umfang-
reichen Spekulationen lassen sieh im kurzen Referat nicht wiedergeben. Der Be-
griff der Valenz als einer gerichteten Kraft, die durch die Ubertragung eines
Korpuskels von einem Atom zum anderen hervorgebracht wird (Hypothese von
J. J. Thomson), wird als Grundhypothese benutzt, nachdem einige nétige Ein-
schrankungen besprochen worden sind. Bei den Kohlenstoffabkémmlingen einfacher
Bindung werden besonders Stoffe vom Typus des Triphenylmethyls und dio ge-
sattigten zweibasischen SS. besprochen. Bei Kohlenstoffverbb. mit doppelten und
dreifachen Bindungen erértern die Vff. die Methode zur Best. der Richtungen in
den mehrfachen Bindungen. FuUr die einfachen organischen SS. 1aBt sich eine
Einteilung geben, die auf den Bindungsrichtungen des «-Kohlenstoffatoms beruht.
Auch eine Ansicht Uber den Bau des Benzolkerns wird ausgesprochen. In &hn-
licher Weise werden die Stickstoffverbb. besprochen.

Die Isomerie, welche mit der Doppelbindung zusammenhéngt, mit EinschluBl
von Verbb. des Malein- und Fumartypus, von isomeren Ketonen, Oximen, Diazo-
verbb. usw. wird in allen Féllen auf die Verschiedenheit der Bindungsrichtungen
im Doppelband zurtickgefuhrt. Auch die Formeln der tautomeren Stoffe werden
vom Standpunkte der Bindungsrichtungen besprochen. Auch die verschiedenen
Erscheinungen der Partialvalenz lassen sich auf die elektrische Anziehung zurtck-
fihren, die durch die Ubertragung der Valenzelektronen zustande gekommen ist.
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 88. 97—128. 7/7. New York. Harkiman Research Lab.
Roosevelt Hospital.) Posner.

Albert C. Crehore, Uber die Bildung der Molekiille der Elemente und ihrer
Verbindungen aus Atomen, die nach der Korpuskularringtheorie zusammengesetzt sind.
Nach J. J. Thomson bestehen die Atome aus Massen positiver Elektrisierung,
innerhalb welcher sich negative Elektronen bewegen. Die Lage der Elektronen
entspricht einem dynamischen Gleichgewicht, das bestimmt ist durch die Einw.
der Elektronen aufeinander u. auf die positive Elektrizitdt des Atoms. Vf. unter-
sucht die Bedingungen, unter denen zwei oder mehrere derart konstituierte Atome
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stabile Gleichgewichtslagen einnehmen, so daR die B. von Molekulen der Elemente
und ihrer Verbb. resultieren kann. Diese Unters., die sich auszugsweiser Wieder-
gabe entzieht, grindet sich auf die Betrachtung der mechanischen Krafte zwischen
sich bewegenden elektrischen Ladungen, wie sie sich au3 der elektromagnetischen
Theorie von Maxwe11 ergibt. (Philos. Magazine [6] 26. 25—84. Juli.) Bugge.

R. T. Beatty, Uber die Energie, die zur lonisierung eines Atoms erforderlich
ist. Die fur die lonisierung eines Atoms erforderliche Energie, d. h. diejenige
Energie, die nétig ist, um ein Elektron aus dem das Atom repréasentierenden System
zu entfernen, kann berechnet werden, wenn man gewisse Annahmen Uber die
Elektronenringe im Atom macht und auBerdem die Zahl der Elektronen und den
Radius des Atoms kennt. Vf. fuhrt diese Berechnung fur llelium, Neon, Argon,
Krypton und Xenon durch und kommt zu Werten, die mit den experimentellen
Ergebnissen einer Arbeit von Franck U. Hertz Uber das lonisationspotential in
verschiedenen Gasen Ubereinstimmen (vgl. Ber. Dtsch. Physik. Ges. 1913. 34).
(Philos. Magazine [6] 26. 183—86. Juli. Cambridge. Cavendish Lab.) B ugge.

Raphael Ed. Liesegang, Uber schalig-disperse Systeme. (Ports, von Ztschr.
f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 12. 74; C. 1913. I. 1853.) V. 1lhythmogenie durch
Keimisolierung. Rhythmische Ausscheidungen kénnen auftreten, wenn die anfangs
ausgeschiedenen Krystallkeime von der Ubersattigten Lsg. wegen zu geringer
DifFusionsgeschwindigkeit (z. B. Silberchromatnd. in Gelatinegallerte) oder infolge
Verdunsten des Lésungsmittels (Krystallrander an GefaBwanden) oder Umhullung
durch eine sekundare Ausscheidung nicht erreicht werden kénnen. Die zuletzt
genannte Mdglichkeit laRt sich zur Erklarung der Entstehung naturlicher Gebilde
mit schaliger Dispersitat heranziehen.

V.—IX. Vf. diskutiert die Anwendung der Theorie der Rhythmogenie durch
Keimisolierung auf Harnsteine, Gallensteine, Oolithe, geschichtete Krystalle, sowie
die ,Jahresringe* der Salzlagerstatten. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 12.
269—73. Mai. [25/3.] Frankfurt.) Groschuff.

Eugene Cook Binghain, Eine Kritik einiger neueren Untersuchungen der
Viscositdt. Das AufBerachtlassen des Energieverlustes (Bingham, W eite, Ztschr.
f. physik. Ch. 80. 670; C. 1912. Il. 1960) bedeutet zweifellos einen Fehler in den

Unterss. ArPLEBYs (Journ. Chem. Soc. London 97. 2000; 1910. Il. 1799), der aber
unter den Versuchsbedingungen niebt sehr groR sein durfte. Die Resultate der
Unterss. von Baker (Journ. Chem. Soc. London 101. 1409; C. 1912. Il. 1527)

bestatigen die Annahme, daR die Fluiditdten von Gemischen additiv, die Viscosi-
taten somit hyperbolisch sind. (Journ. Chem. Soc. London 103. 959—65. Juni.
Richmond. Va. U. S. A. Richmond College.) Franz.

Wolfgang Ostwald, Uber die Bedeutung der Viscositat fir das Studium des
kolloiden Zustandes. (Vortrag vor der FARaday-Society 12/3. 1913.) Vf. legt die
Bedeutung des experimentellen und theoretischen Studiums der Viscositat fur die
Kenntnis des kolloiden Zustandes dar. Er behandelt die qualitative u. quantitative
Variabilitat der Viscositat kolloider Stoffe, ihre Verwendung als methodisches Prin-
zip zur Erforschung des kolloiden Zustandes, die Ubergdnge zwischen groben Sus-
pensionen, kolloiden u. molekulardispersen Systemen u. weist auf die Bedeutung
der Viscositatsmessungen in der angewandten Kolloidchemie (Blut und andere
Kérpersafte, Kautschuk, kunstliche Seide, Celluloid, Leim, Starke, Klebstoffe, Ole,
Schmiermittel) hin. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 12. 213—22. Mai.
Leipzig.) Groschuff.
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Emil Hatschek, Die allgemeine Theorie der Viscositat zweiphasiger Systeme.
(Vortrag vor der FAUADAY-Society 12/3. 1913.) Vf. gibt eine zusammenfassende
Darst. friherer Arbeiten (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 7. 81. 301; 8. 34;
10. 80; 11. 280. 284; C. 1910. Il. 1268; 1911. I. 612. 946; 1912. |. 1350; 1913. I.
984. 985), beschreibt eine Modifikation des App. von Couette (Ann. Ckim. et
Phys. [6] 9. 685) zur Messung der inneren Reibung des W. bei sehr niedriger Ge-
schwindigkeit und die Anwendung desselben zur Bestimmung der inneren Beibung
von Emulsionen bei verschiedenen Schergeschwindigkeiten. (Ztschr. f. Chem. u. In-
dustr. d. Kolloide 12. 238—46. Mai. [17/4.] London.) Groschuff.

Victor Henri, Die Bestimmung der GroéfRe der kolloiden Teilchen. Ein Beitrag
zu einer allgemeinen Diskussion Uber Kolloide und Viscositat. (Vortrag vor der
PARADAY-Society 12/3. 1913.) Vf. diskutiert die direkte Messung der Teilchen-
groRe im Ultramikroskop, die Best. aus der D. der Dispersion in verschiedenen
Hoéhen, die Messung der BROWNsehen Bewegung, die Best. der Teilchengrofle aus
der Absetzgeschwindigkeit, durch Diffusion, durch Lichtadsorption, aus der Inten-
sitdt von seitlich zerstreutem Licht. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 12.
246—50. Mai. Paris.) Groschuff.

J. A. Harker und G. W. C. Kaye, Uber das elektrische Emissionsvermdgen
und die Desintegration heier Metalle. (Vgl. Proc. Royal Soc. London. Serie A.
86. 379; C. 1912. 1. 1952)) Vff. untersuchten die Verfllichtigung u. das elektrische
Emissionsvermégen verschiedener Metalle (beriucksichtigt wurden Platin, Iridium,
Eisen, Tantal, Nickel, Kupfer; ferner Messing u. Kohlenstoff), die durch Wechsel-
strom meist in einer Stickstoffatmosphéare bei vermindertem Druck erhitzt wurden.
Die Emission positiver Elektrizitat wurde bei Tempp. von ca. 1000 bis 1400° be-
obachtet (ein Potential wurde nicht angewendet). Bei Metallen, die innerhalb dieses
Temp.-Bereiches schmelzen, wurde eine plétzliche und deutliche Zunahme des
positiven Stromes beim F. konstatiert; wahrscheinlich beruht sie auf dem Frei-
werden okkludierter Gase. Die Ggw. von Sauerstoff scheint den Betrag des posi-
tiven Stromes zu erhéhen. Bei héheren Tempp. Uberwiegt die, Emission negativer
Elektrizitat, die mit steigender Temp. rapide zunimmt. Mit Iridium wurde beim
F. ein negativer Strom von 80 Milliampére erhalten; beim Tantal betrug er 220 Mikro-
ampere (bei 1670°), beim Eisen 90 Mikroampére (beim F.). Mit Kohlenstoff wurde
in Luft bei gewohnlichem Druck ein lonisationsstrom von 3l/a Ampeére erhalten.
Der negative Strom, den man bei mé&Rigen Drucken beobachtet, scheint betracht-
lich zuzunehmen, wenn die Bedingungen derart sind, dal} ein mdglichst starkes
Spritzen des Metalles eintritt. Wahrscheinlich sind die negativen Strome eine
Folge chemischer RKk. zwischen dem Metall und dem umgebenden Gas. Bei den
Verss. mit Kohlenstoff wurde festgestellt, dal er bei ca. 2500° plastisch wird. Bei
dieser Temperatur findet auch schon Sublimation statt. (Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 88. 522—38. 1/7. [19/6.*] National Phys. Lab.) Bugge.

A. 0. Rankine, Uber eine Methode zur Bestimmung der inneren Beibung der
Dampfe fluchtiger FlUssigkeiten, mit einer Anwendung auf Brom. Um die innere
Reibung von Gasen, die sehr aggressiv sind, messen zu kénnen, wird ein Glasapp.
benutzt, der auf folgendem Prinzip beruht. Zwei mit der betreffenden FIl. gefulite
Glaskugeln sind durch eine Capillare verbunden und besitzen die Tempp. T, und
21 Ist die Capillare gentigend lang und eng, so herrscht in jeder Kugel der der
Temp. entsprechende Druck, wodurch der Dampf dann durch die Capillare ge-
trieben wird. Die nach einer Zeit t Ubergetriebene Menge m kann aus der Volum-
anderung der Fl. in den Kugeln bestimmt werden. Der innere Reibungskoeffizient
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?/ berechnet sich nach einer von 0. E. Meyer gegebenen Transpirationsformel zu
»W (n2 044 Ji
4= -jaj } «<mrjr, wo TOund T, die Tempp. der Glaskugeln und

der Capillare, p, ud pa die entsprechenden Tensionen der Fl., m die in der Zeit
t durch die Capillare hindurchgegangene Gasmenge von der D. ep0 ist. Versuche
am Brom filhrten zu folgenden Ergebnissen:

T i7*104 T ij =104
285,9 1,511 4128 2,079
338.8 1,705 452.8 2,273
3728 1,885 4934 2,480

(Proc. Boyal Soc. London Serie A. 88. 575—88. 18/7. [22/4.—19/6.*] Physika], Ab-
teilung des University College. London.) Meyer.

Thad6e Peczalski, Neue Formen der charakteristischen Gleichung der Gase.
Nachdem fruher (S. 563) das Kompressibilitatsgesetz der Gase bei konstanter Temp.
als Exponentialfunktion entwickelt worden war, soll es jetzt fur variable Tempp.
abgeleitet werden. In &ahnlicher Weise wie friher ergibt sich die Gleichung:

t
JaQdt + bp+ -5-p"+ . ..
N9=i"'i 9 " j
die mit erlaubter Vernachlassigung Ubergeht in p-v = A-ea' ' +Ip, wo a0 der

Ausdehnungskoeffizient 0,00366 ist, und b sich aus der schon friher erwahnten
Beziehung: -B- = 1—b-p—c-p*— . . . ergibt. Durch diese letztere Gleichung

fir p-v wird das von Witkowski untersuchte Verhalten des Wasserstoffs zwischen
0 und 50 Atm. und —100° und -(-100° gut wiedergegeben. Nimmt man nicht
p und t als Variahele, sondern v und f, so ergibt sich mit Hilfe der Be-

ziehung = 1—~ -5k _ . . . die Gleichung:
faQdt+ — £ -[ + ...
p-v = A'C \% \Y% '
die sich mit Hilfe der Bedingung = B-dt— 7 integrieren laRt und

dann unter gewissen Vernachlassigungen zu einer Formel fuhrt, die mit derjenigen

von Dieterici: p{v—b) = R-T-e LUTv e;ne gewisse Ahnlichkeit hat. (C. r.
d. I’Aead. des Sciences 157. 113—15. [15/7.*].) Meyer.

Marcel Boll, EinfluR der Wellenlange auf die Geschwindigkeit einer photo-
chemischen Reaktion. Es war fruher (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156. 691—94;
C. 1913. I. 1654) gezeigt worden, dalR die Masse m der Tetrachlorplatinwasserstoff-
saure, die in Behr verd., wss. Lsg. durch auffallendes Licht in der kurzen Zeit t

S*
zers. wird, gleich m = k—I -c< WO\ —c~"thc) ist, wo | die Dicke der durch-

strahlten Schicht, c ihre Konzentration und s ihre Oberflache, sr der Absorptions-
koeffizient, WO die Energie der Strahlung und k eine Konstante ist, die einer
Funktion der Wellenlange, k = f (v), ist. Es soll diese Funktion bestimmt werden,
wozu wiederum die elektrometrische Leitfahigkeitsmethode und die friher be-
schriebene, optische Anordnung dienen. Die experimentelle Priafung ergab, dal3 die
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~photochemische Suszeptibilitat® k mit der Frequenz v rapide ansteigt, und zwar ist
k = cp~eav, wo (p und ci Konstanten sind. Fur die Tetrachlorplatinwasserstoff-
saure ergab sich (p — 3*10—B und a = 11. Es wird demnach:

m= (p-ea'v-S"™°- WO(l— . Die Konstante ¢p héngt von der Temp. und

der Art der Rk. ab und kann als die photochemische Labilitdt der untersuchten
Substanz betrachtet werden. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 157. 115—18. [15/7.*]))
Meyer.
A. E. Oxley, Der Halleffckt in flussigen Elektrolyten. (Vgl. Proc. Cambridge
Philos. Soc. 17. 65; C. 1913. I. 1322.) Die Frage nach der Existenz des Halleffckts
in fl. Elektrolyten ist bisher noch eine offene gewesen. Vf. berichtet Uber Verss.
mit Lsgg. von Kupfersulfat, Silbernitrat und Cadmiumsulfat, deren Ergebnisse die
obige Frage in bejahendem Sinne beantworten. (Proc. Royal Soc. London, Serie A.
88. 588—604. 18/7. [19/6.*] Cambridge. Trinity Coll.) Bugge.

H. G. Moseley und C. G. Darwin, Die Reflexion der X-Strahlen. Die
verschiedenen Krystallen (Steinsalz, Selenit [CaS04-2Hs0] und Kaliumferrocyanid)
Jreflektierten X-Strahlen haben die allgemeinen Eigenschaften der gewdéhnlichen
primaren X-Strahlen, wie durch lonisations- und Absorptionsverss. festgestellt
wurde. Es zeigte sich aber, dal die der primaren und der reflektierten Strahlung
gemeinsamen Konstituenten in beiden in verschiedenem Betrage vorhanden sind.
Die Strahlung aus einer X-Strahlenréhre mit Platinstrahler enthalt zwei verschiedene
Arten von X-Strahlen: A, eine Strahlung von unbestimmter Wellenlédnge, analog
dem weien Lieht, und B, funf Typen einer monochromatischen Strahlung, die
wahrscheinlich charakteristisch fur Platin ist. Die Strahlung A wird bei allen
Einfallswinkeln reflektiert. Jede der Strahlungen B wird nur bei gewissen Winkeln
reflektiert, die fir die drei oben erwadhnten Krystalle gemessen wurden. Diese
Eigentimlichkeit steht im Einklang mit der einfachen Theorie, die sich aus der
Interferenzlehre ergibt. Die Wellenlangen der Strahlungen B wurden zu 1,642,
1,397, 1,375, 1,194, 1,157 X K'U X 10~8 cm berechnet, wobei K gleich 1 oder
gleich 1A oder gleich 2s ist. (Philos. Magazine [6] 26. 210—32. Juli.) Bugge.

von

H. Thirkill, Uber die Wiedervereinigung der lonen, die von Réntgcnstrahlen

in Gasen und Dampfen erzeugt werden. Vf. ermittelte nach der LANGEViNsehen
Methode fur verschiedene Drucke den Wiedervereinigungskoeffizienten der lonen,
die von X-Strahlen in Luft, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd, Schwefeldioxyd und
Stickoxyd erzeugt werden. Der Koeffizient £ erwies sich als nahezu proportional
dem Quadrate des Druckes. Bei hoheren Drucken wéachst er langsamer, ent-
sprechend der LANGEViNsehen Interpretierung von £ die fur den Fall, daR jeder
ZusammenstolR zweier lonen zur Wiedervereinigung fuhrt, fur £ den Wert 1 fordert.
Dieser Grenzfall scheint schon bei relativ geringen Drucken einzutreten: in Luft
bei einem Druck von 4—5 Atmosphéaren, in SOs bei einem noch geringeren Druck.

. . . . d7
Die Wiedervereinigung gehorcht dem einfachen Gesetz T — an%oder all-
gemeiner —art~ — — « n, n%= (Ittt~'i hierin bedeuten n, und die Anzahl

der positiven, bezw. negativen lonen pro Volumeinheit, und u ist der Wieder-
vereinigungskoeffizient der lonen. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 88. 477—94.
1/7. [13/3.*] Cambridge.) Bugge.

H. G. J. Moseley, Die Erzielung hoher Potentiale durch Verwendung von Radium.

(Vgl. Proc. Royal Soc. London, Serie A. 87. 230; C. 1912. Il. 1613.) Vf. zeigt,
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dalR eine radioaktive Substanz (verwendet wurden ca. 20 Millicurie gereinigte
Radiumemanation) durch blofle Emission von ~-Strahlen imstande ist, sich selbst
im Vakuum auf ein positives Potential von ca. 150000 Volt aufzuladen. Die Er-
zielung noch hoherer Potentiale scheiterte an der ungeniigenden Isolation, die da3
Vakuum gewahrte. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 88. 471—76. 1/7. [1/5.%]
Manchester. Univ.) Bugge.

E. Marsden und T. S. Taylor, Die Abnahme der Geschwindigkeit der a-Teilchen

beim Durchgang durch Materie. (Vgl. MaRSDEN, Richardson, Philos. Magazine
[6] 25. 184; C. 1913. 1. 878.) Vff. ermittelten die Geschwindigkeitskurven der
ce-Strahlen von Radium C in Gold, Kupfer, Aluminium, Quarz und Luft. Sowohl
bei den Verss. mit Metallfolien, als auch bei denen mit Luft konnte in keinem
Fall mit Sicherheit eine Geschwindigkeit unter 0,415 von der Anfangsgeschwindig-
keit beobachtet werden. Dieses Resultat gibt Veranlassung, eine Hypothese zur
Erklarung des Grenzwertes der Geschwindigkeit aufzustellen; Genaueres hiertber
im Original. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 88. 443—54. 1/7. [1/5.*] Manchester.
Univ.) Bugge.

A. Norman Shaw, Interferenzerscheinungen mit y-Strahlen. Vf. versuchte die
von Friedrich, Knipping und Laue mit X-Strahlen beobachteten Interferenz-
erscheinungen (vgl. Ztschr. f. Krystallogr. 52. 58; C. 1913. I. 1387) mit y-Strahlen
zu erhalten. Experimente mit &ahnlicher Versuchsanordnung wie die von Bragg
(Reflexion durch Glimmer, vgl. S. 214) ergaben, daR mit /-Strahlen des Radiums
in denjenigen Richtungen schwache Effekte erhalten werden, in denen harte
X-Strahlen die intensivsten Reflexionen geben, wahrend in der Richtung, in der
weiche X-Strahlen stérkste Reflexion zeigen, Uberhaupt kein merklicher Effekt zu
beobachten ist. Hieraus lalt sich schlieBen, daR die Wellenlange der weichen
/-Strahlen des Radiums kleiner ist als die der harten X-Strahlen, und zwar um
einen Betrag, der nicht erheblich verschieden ist von der Differenz zwischen den
Wellenlangen der weichsten und héartesten X-Strahlen, die mit einer gewdhnlichen
X-Strahlenrdhre erzeugt werden kénnen. (Philos. Magazine [6] 26. 190—94. Juli.
[17/5.] Cavendish Lab.) Bugge.

R. W. Wood, Uber die Verwendung des Interferometers bei der Untersuchung
von Bandenspektren. Vf. hat fruher (vgl. Physikal. Ztschr. 8. 607) auf eigen-
artige geometrische Anordnungen der Fabry und PEROTSschen Interfcrcnzstreifen
auf Photographien des Titanspektrums hingewiesen. Die Symmetrie dieser An-
ordnungen deutet darauf hin, dall die Linien des Spektrums nach einem be-
stimmten mathematischen Gesetz verteilt sind. In der vorliegenden Arbeit wird
die Frage erortert, auf welche Weise diese symmetrischen Streifensysteme zustande
kommen, und wie weit sie zur Unters, von RegelméaRigkeiten in Bandenspektreti
herangezogen werden konnen. (Philos. Magazine [6] 26. 176— 79. Juli. John
Hopkins Univ.) B ugge.

Nie. Teclu, Zur Kennzeichnung der Flamme. Die Erérterungen der vor-
liegenden Abhandlung fuhren zu der Folgerung, dafl} die von verschiedenen Autoren
gemachte Annahme sowohl flammenloser Verbrennungen von Gasen, als auch
aulergewodhnlich wirkender Krafte bei der Verbrennung des Leuchtgases mit Luft
nicht begriindet zu sein scheint. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 88. 189—92. 7/7. [6/5.]
Wien.) Posner.

E. H. Griffiths und Ezer Griffiths, Die Warmekapazitat der Metalle bei ver-
schiedenen Temperaturen. Es wurden die spezifischen Warmen nach einer nicht
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naher beschriebenen Methode bestimmt, bei der den Metallen, von denen Mengen
von 1—4 kg angewendet wurden, die Energie auf elektrischem Wege zugefuhrt u.
eine Temp.-Erhéhung von hochstens 1,4° bewirkt wurde. Die Ergebnisse lassen
sich durch folgende Formeln wiedergehen, in den S, die spezifische Warme bei t°
bedeutet, und t zwischen 9 und 97,5°, beim Zn 123,4° liegt.

S, D
Kupfer . 0,09088 (1 + 0,0005341-i — 0,00000048-i2 8,922
Aluminium P 0,20957 (1 -j-0,0009161-t— 0,0000017-12 2,704
Eisen . 0,1045 (1 + 0,001520-i— 0,00000617-f!) 7,858
ZiNK e 0,09176 (1 + 0,0005605-i — 0,00000178-i8 m7,141
Silber..i 0,05560 (1 + 0,0003396.i — 0,000000141-~ 10,456
Cadmium ... 0,05475 (1 + 0,000520-t— 0,000000725-i8 8,652
ZiNN e 0,05363 (1 + 0,0006704-1— 0,000000:458%) 7,292
B lei s 0,03020 (1 + 0,000400-i — 0,00000036-i9 11,341

Sehr angenahert lassen sich die spezifischen Warmen dieser Metalle durch die
Formel s = 4,804-a—(Q(0® wiedergeben, wo a das Atomgewicht ist. (Proc. Royal
Soc. London, Serie A. 88. 549—60. 18/7. [1/4—1/5.*].) Meyer.

Blanchetidore, Oxydation mit Lichterscheinung. (Vgl. Viele und Derrien,
S. 651.) Das Maximum der Lichterscheinuug beim Lophin und den anderen oxy-
dierbaren Korpern wird durch das System H20s-NaOCI erzielt. Die Intensitat der
Lichterscheinung nimmt mit der Temp. bis zu 60° zu. Beim Lophin verfahrt mau
am besten so, daB man eine alkoh. Lophinlsg. bei etwa 60° durch viel W. fallt u.
zu der Suspension nahezu gleiche Vol. von HsO, und Javellewasser hinzugibt, wo-
durch eine schone, grunlichgelbe Lichterscheinung hervorgerufen wird. Das Amarin,
da3 Reduktionsprod. des Lophins, liefert unter denselben Bedingungen eine blau-
lichgelbe Lichterscheinung. Das dem Amarin isomere Hydrobenzamid verhalt sich
wie das Lophin. Auch Liebigs Fleischextrakt, Harn und TeeaufguR zeigen eine
mehr oder weniger starke Lichterscheinung nach Art des Lophins. (C. r. d. I'’Acad.
des sciences 157. 118—21. [15/7.%].) Dusterbehn.

Anorganische Chemie.

Erich Muller und Walther Jacob, Die Einwirkung von Persulfat auf Jodat
und die Bestimmung von Perjodat neben Persulfat. Fruher wurde beobachtet (vgl.
E. Matrer, Ztschr. f. Elektrochem. 10. 66; G. 1904. I. 707), daR Persulfat auf
Jodat unter B. von Perjodat nach 1. einwirkt. Diese Rk. wurde mit Hilfe des
unten angegebenen Verf., Perjodat neben Jodat und Persulfat zu bestimmen, ein-
gehender verfolgt. Fir die Rk. sind gunstig die Ggw. freien Atzalkalis u. erhéhte
Temp. Bei Anwendung der der obigen Gleichung entsprechenden Mengen Persulfat
und Jodat laRt sich auch bei langerem Erhitzen letzteres in &atzalkal. Lsg. nicht
entfernt vollstadndig in Peijodat Uberfuhren. Dies beruht nicht darauf, dal die Rk.
umkehrbar ist u. zu einem Gleichgewicht fuhrt, sondern auf einer beim Erwarmen
erfolgenden Zerstdrung von S208' u. JO/. Erhitzt man die Natriumsalze der Jod-
u. Uberschwefelsdure bei Ggw. von Natronlauge, so fallt basisches Natriumperjodat
aus. Benutzt man die Kaliumsalze u. Kalilauge, so bleibt das gebildete Peijodat
in Lsg. und kann zum groBen Teil durch vorsichtige Neutralisation mit Schwefel-
saure als KJ04 gefallt werden. Fir die préaparative Darat. von Perjodaten eignet
sich obige Rk. jedenfalls nicht.

Fur die Best. des Perjodats in einer atzalkal. jodidhaltigen Lsg. neben Jodat i3t
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folgender Weg einzuschlagen: Man setzt zur Lsg. etwa doppelt so viel NaHCO,,
wie zur Umwandlung des NaOH in Na,CO, nétig ist, gibt dazu eine abgemessene
Menge Vio'u- As,0,-Lsg. u. so viel Jodkalium, dal in 100 ccm etwa 4 g enthalten
sind, erhitzt 3—5 Miu. auf 50°, kuhlt unter der Wasserleitung u. titriert mit VIOn.
Jodlsg. zurick.

. s&®8 + JO,) + H,0 = 2S0O," + JO, 4- 2H-
1. JO, 4- 5J' 4- OH' = 3H,0 4- 37,
ul. JO,) = J' 4- 40 IV. §,08' 4- H,0 = 2SO," 4- O 4- 2H'

Nach diesen vorbereitenden Verff. wurde die Best. von Perjodat neben Persulfat
und Jodat in folgender Weise in Angriff genommen: Verwendet wurden eine Lsg.
von Kaliumpeijodat, welche aus bicarbonathaltiger Jodidlsg. so viel Jod ausschied,
wie 543 ccm '/io'n- As,0, entsprach; ferner eine Lsg. von Kaliumpersulfat mit
einem Gehalt an aktivem Sauerstoff pro 25 ccm entsprechend 6,94 ccm */10-u. As,0,.
25 ccm der Peijodatlsg. wurden mit 50 ccm V,—*/,-n. NaOH, 4 g KJ und 25 ccm
der Persulfatlsg. vermischt, 24 Stdn. bei Zimmertemp. sich selbst Uberlassen, da-
nach mit 7 cem *10-n. As,0,-Lsg. und 12 g NaHCO, versetzt, 5 Min. auf 50° er-
hitzt und nach dem Abkuhlen mit Vio'n- Jodlsg. titriert. Die Resultate fur das
Peijodat fallen hier, besonders bei Anwendung von 4/I-n. NaOH, zu niedrig aus,
so daR das Peijodat neben Persulfat nach diesem Verf. nur ganz roh ermittelt
werden kann.

Bei Abwesenheit von Jodat gelingt die Best. von Perjodat neben Persulfat
auf folgende Weise: Man macht eine Probe 7,-n. atzalkal., setzt KJ zu, erhitzt
2 Min. zum Sieden, kuhlt, sauert mit verd. HsSO, an u. titriert das ausgeschiedene
Jod mit Vio*® Thiosulfat; man erhalt so den Gesamtsauerstoff von Perjodat 4- Per-
sulfat. Eine zweite Probe macht man atzalkal., gibt granuliertes Zink hinzu und
erhitzt mit aufgesetztem Glasrohr 1 Stde. zum Sieden. Dabei wird Perjodat zu
Jodid, Persulfat zu Sulfat reduziert. Nach dem AbgieReu vom Zink u. Abkihlen
sduert man mit verd. H4S0, an (wobei nach beendigter Reduktion keine Jodaus-
scheidung stattfinden darf), versetzt mit einer Lsg. von Jodat im UberschuB, gibt
zu dem nach Il. ausgeschiedenen Jod NaHCO, im UberschuR u. titriert mit 7io'n-
AsjO,; 4«—T7e davon entspricht dem Perjodatsauerstoff, welcher nach Il1. abgegeben
werden kann. Zieht man diesen von dem in der ersten Probe erhaltenen Gesamt-
perjodat— }- Persulfatsauerstoff ab, so ergibt sich der Persulfatsauerstoff, welcher
nach 1V. geliefert wird. — Die Abstumpfung der durch H,SO, angesauerten
Jodidlsg. mit NaHCO,-Lsg. ist zur Vermeidung des MitreiBens von Jod durch die
Kohlensdure in einem Fraktionierkolben vorzunehmen, dessen langes Ansatzrohr in
ein mit KJ-Lsg. gefulltes Reagensglas taucht Nach beendeter Neutralisation ver-
einigt man diese Lsg. mit dem Kolbeninhalt und titriert. — In analoger Weise
geschieht die Best. von Jodat und Persulfat nebeneinander bei Ab Wesenheit von
Perjodat. (Ztschr. f. anorg. Ch. 82. 308—14. 29/7. [31/5.] Inst. f. physik. Ckem.
u. Elektrochem. Dresden.) Bloch.

Wm. L. Dudley und Paul C. Bowers, Das Atomgewicht des Tellurs und eine
Kritik der basischen Nitratbestimmungsmethode. (Vgl. D adiey, Jones, Journ. Americ.
Chem. Soc. 34. 995; C. 1912. Il. 1805.) Nachdem eine groRe Anzahl von Verss.
die Ungenauigkeit der basischen Nitratmethode zur Best. des Atomgewichts des
I'ellurs ergeben hatte, sind Vff. zur Tetrabromidmethode Uhergegangen. Jede der
basischen Nitratfraktionen des Tellurs werden zweimal mit HCI zur Trockne ein-
gedampft, dann in HCI geldst u. bis zum Beginn der Ausfullung von Tellurdioxyd
mit NH,-freiem H,0 versetzt, in die h. Lsg. wird SO, geleitet. Der Nd. wird auf
gehéartetem Filterpapier gesammelt, zunachst mit HCI (1 : 1), dann mit warmer HCI
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(1:4) gewaschon und zum Schluf mit NH3-freiem H20, bis kein Chlor mehr
nachweisbar ist. Ist der Nd. frei von Cl, wird mit A. und zum SchluR mit A.
gewaschen, getrocknet wird Uber HJSO< im Exsiceator. Das erhaltene Tellur
wird geschmolzen, und eine gewogene Menge des pulverisierten Metalls in einem
Kolben aus Jenenser Glas bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (bei 50°). Die Luft
wird durch trocknen Stickstoff ersetzt und gereinigtes Brom zugefuigt. Mit einem
geringen UberschuR an Brom laRt man 24 Stdn. stehen. Bei 50° wird ein Strom
von trocknem Stickstoff durch das Bromid geleitet, bis kein freies Brom mehr
entweicht. Die verschiedenen Fraktionen ergeben keine verschiedenen Atomgewichte.
Fur Tellur folgt im Mittel das Atomgewicht 127,479. (Journ. Americ. Chem. Soc.
35. 875—80. Juli. [22/5.] Nashville. Tenn. Vandeubilt Univ.) Steinhorst.

E. J. Strutt, Eine aktive Modifikation des Stickstoffs, die durch die elektrische
Entladung erzeugt wird. V. — (Vgl. Physikal. Ztschr. 14. 215; C. 1913. I. 1509.)
Mit einer gegen friher verbesserten Versuchsmethode wird nachgewiesen, dal die
Ggw. von Spuren von Sauerstoff im Stickstoff nicht erforderlich oder gunstig fur
das Auftreten der Erscheinung ist, die nach Ansicht des Vfs. auf der B. einer
aktiven Modifikation des Stickstoffs beruht. Der verwendete Stickstoff, der durch
k. Phosphor gereinigt war, enthalt sicher nicht mehr Sauerstoff als 1 TI. auf
1000 Tie. Reinigen des Stickstoffs Uber rotglihendem Kupfer beeinflult das Re-
sultat nicht. Zugabe von Sauerstoff zum Stickstoff stért den Effekt. Wasserstoff
und Kohlendioxyd wirken als Verunreinigungen weniger schadlich als Sauerstoff
(eine Beimischung von 2% O hebt die Erscheinung vollstdndig auf). Anwesenheit
von Spuren von Wasserdampf ist von ungunstigem EinfluR. Dampfe von Queck-
silber, Cadmium, Zink, Arsen, Natrium und Schwefel geben mit aktivem Stickstoff
die entsprechenden Nitride, die durch W. oder KOH unter B. von Ammoniak zers.
werden; Parallelverss. unter sonst gleichen Bedingungen mit gewdhnlichem Stick-
stoff und Dampfen von Zn, Cd etc. ergaben negative Resultate. Schivefelkohlenstoff
liefert mit aktivem Stickstoff einen blauen, polymeren Schwefelstickstoff, [(NS)*], der
uni. in Bzl. und Chlf. ist, durch starke HNOs zu H2S04 oxydiert wird u. beim Er-
hitzen mit KOH Ammoniak entwickelt. AufRerdem bildet sich, an den kuhleren
Teilen des Geféalles, ein brauner Nd., der sich in h., konz. Schwefelsdure zu einer
purpurbraunen, in konz. Salpetersaure zu einer roten Fl. lost. Diese Substanz ist
ein Polymeres des Kohlenstoffmonosulfids\ die Rk. scheint, abgesehen von dem un-
bekannten Mol.-Gew. der Substanzen, nach der Gleichung: CS2 N = NS -f- CS
zu verlaufen. Dampfe von Chlorschwefel geben mit aktivem Stickstoff einen hell-
gelben Nd., der ganz oder zum Teil aus gewdhnlichem Schwefelsticksto/f besteht.
Ahnlich verhalt sich Schwefelwasserstoff; die beim Zusammentreffen des letzteren
mit aktivem Stickstoff beobachtete Luminescenz ist blau und zeigt Banden des
Schwefels. Auch Stannichlorid und Titantctrachlorid reagieren mit aktivem Stick-
stoff unter B. weiller Ndd.; das Reaktionsprod. des Titantetracblorids enthalt Ti,
Cl und N.

Von organischen Substauzen wurden folgende bezlglich ihrer Reaktionsfahig-
keit mit aktivem Stickstoff untersucht: Acetylen, Benzol, Pentan, Methylbromid,
Athylchlorid, Athyljodid, Chloroform, Bromoform, Athylenchlorid, Athylidenchlorid,
Diathylather und Kohlenstofftetrachlorid. Mit Ausnahme von CCl4 geben alle unter-
suchten Verbb. freie Cyanwasserstoffsdure, dagegen kein Cyan; ist Cl anwesend, so
wird Chlorcyan gebildet. Benzol liefert Benzonitril u. wahrscheinlich auch Phcnyl-
carbylamin. Die Intensitat des Cyanspektrums, das bei der RK. organischer Sub-
stanzen mit aktivem Stickstoff zu beobachten ist, steht in keinem Zusammenhang
mit der Menge der gebildeten Cyanwasserstoffsdure; wéhrend beispielsweise mit
Benzol das Cyanspektrum kaum zu sehen ist, tritt es mit Acetylen sehr intensiv
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auf, obwohl in beiden Fallen Cyanwasserstoffsdure in relativ groBer Menge entsteht.
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 88. 539—49. Juli. [19/6.*] South Kensington,
Imp. Coll.) Bugge.

David E. Roberts, Der EinfluR von Temperatur und Magnetisierung auf den
Widerstand von Graphit.(Philos. Magazine [6] 26. 155—76. Juli. — C. 1913. I.
1570.) Sackur.

S. Wologdine, Uber die Bildungswarmen einiger Eisen- und Mangansilicate.
Die Beat, der Bildungswarmen der Silicate FeO-SiO, und MnO-SiO* aus reinein
Eisenoxyd, hezw. Manganearbonat und Quarz ergab pro g 44,6, pro Mol. 5905 Cal.
fur das Eisensilicat, 58,8, bezw. 7725 Cal. fur das Mangansilicat. (C. r. d. I'’Acad.
des Sciences 157. 121—23. [15/7.*].) D usterbehn.

F. Bergius, Darstellung von Wasserstoff aus Wasser und von Kohle aus Cellulose
bei hohen Temperaturen und Drucken. Der Vortrag ist zum Teil (Darst. von H) eine Zu-
sammenfassung friherer Publikationen desVfs. (vgl. NERNST-Festschrift 68; Ztschr.
f. Elektrochem. 18. 660; C. 1912. Il. 1001. 1260; DRP. 254593. 259030; C. 1913.
1. 343. 1640). — Reine Cellulose geht bei 12-stdg. Erhitzen mit flussigem W. auf
340° unter hohem Druck in ein schwarzes, kohliges Pulver mit 84% C, 5°0 H
u. 11% O uber. Die Mengenverhéltnisse der Reaktionsprodd. fuhren zu folgender
Gleichung: 4C6HI005 = CalH1002 -(- 3COs -f- 12HsO; die Reaktionswarme betragt
70000 cal. Verschieden lang fortgesetzte Verss. mit Braunkohle und Cellulose bei
Tempp. zwischen 250 u. 340° ergaben, dal? der Kohlenstoffgehalt des Reaktionsprod.
mit Temp. und Erhitzungsdauer bis zu einem Grenzwert von 84% steigt; diese
Substanz reprasentiert das stabile Endprod. der freiwilligen Zers, der Cellulose.
— Die nach 64 Stdn. bei 310° und nach 8 Stdn. bei 340° erhaltenen Prodd. haben
fast genau die gleiche Zus., und zwar stimmt diese mit der der naturlichen Stein-
kohle Uberein. Der Temperaturkoeffizient der Rk. von Cellulose etc. mit W. ist
normal, indem sich die Reaktionsgeschwindigkeit von 10 zu 10° verdoppelt; nimmt
man fur die naturliche Bildungstemp. der Kohle 10° an, so berechnet sich fur sie
ein Alter von ca. 8 Millionen Jahren. — Das obige Prod. zeigt alle chemischen
Eigenschaften und Rkk. der Steinkohle, unterscheidet sich aber physikalisch sehr
von ihr; es ist ein sehr fein verteiltes, schwarzliches, in W. leicht suspendierbares
Pulver, das, bei hoherer Temp. dargestellt, sehr ruRig ist und sich als Pigment
verwenden lafit. — Die physikalischen Eigenschaften der Kohle nimmt die M. an,
wenn man sie auf 300° erhitzt u. gleichzeitig bedeutend héherem Druck aussetzt,
als dem zur Carbonisation bendtigten; steigert man bei dieser Erhitzung unter
extrem hohem Druck die Temp. noch bis ca. 340°, so findet auch chemische Rk.
statt; der Kohlenstoffgehalt steigt noch, und man erhalt ein Prod., das mehr und
mehr dem natdrlichen Anthrazit &hnelt, mit Schichtenbildung im rechten Winkel
zur Druckrichtung und von einer mit Darstellungstemp. und -druck wachsender
Dichte.

Aus den Resultaten des Vfs. geht hervor, daR die natirliche Bildung der
Kohle in 2 verschiedenen RKk. erfolgt, namlich zunéchst der Carbonisationsrk.,
und in 2. Linie der B. von Anthrazit. Die erste verlauft von selbst auch unter
gewdhnlichem Druck, wahrend das abermalige Ansteigen des Kohlenstoffgehalts
hohen Druck zur Voraussetzung hat. Dies erklart auch, dal Anthrazit nicht in
allen Fallen a&lter als Steinkohle zu sein braucht, und stimmt mit seinem V. in
mesozoischen Schichten und dem von Steinkohle in paléozoischen Formationen
Uberein. — Zum SchluB gibt Vf. eine kurze Beschreibung der benutzten Druck-
apparate, wie sie von Haber und Le Rossignol zuerst gebraucht wurden. Die
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Apparate sind auch, besonders zur Darst. von verdichtetem Wasserstoff, in be-
deutend grolReren Dimensionen herstellbar. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 462—67.
15/5. [7/4.%].) Hohn.

Thomas Ewan und Thomas Napier, Die Fixierung von Stickstoff durch Ge-
mische von Bariumoxyd und Holzkohle. Zweck der Unters, war zunéchst, fest-
zustellen, ob sich die Bindung von N durch BaO C bei Zuhilfenahme eines ge-
eigneten Katalysators nicht bei niedrigeren als den bisher dazu bendtigten Tempp.
durchfuhren lieBe (vgl. Kuhting, Berkold, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 28;
C. 1908. I. 604). — Uber ein inniges Gemisch von reinem Bariumcarbonat und
Holzkohle wurde bei Tempp. zwischen 860 und 1070° ein Strom von trockenem
Stickstoff geleitet. Bei einer u. derselben Temp. war bei 2-stdg. Dauer des Vers.
die Menge des gebildeten Bariumcyanids und Bariumcyanamids eine Funktion der
angewandten Stickstoffmenge. Ein Zusatz von KsCO, bis zu 11% scheint die Re-
sultate zu verbessern, aber nicht mehr als eine Temperatursteigerung um 10—20°.
— Zunéchst entwickelt sich rapid Kohlenoxyd; die B. von Cyanid beginnt erst,
wenn ca. 30% des Bariumcarbonats in Oxyd verwandelt sind, u. der Kohlenoxyd-
gehalt des Gases unter ca. 30% gefallen ist; mit fortschreitender Cyanidbildung
fallt der Kohlenoxydgehalt stetig. — Die Absorption von N durch BaO -)- C ist
reversibel; demzufolge erhalt man bei 2-stdg. Erhitzen eines Gemisches von Barium-
cyanid und -cyanamid (aus Bariumferrocyanid bei ca. 1000° im Vakuum) in reinem
CO auf 960° ein Gasgemisch mit 18,2% CO und 81,8% N, wahrend sich im Ruck-
stand BaO anreichert. Die Hauptrk. ist dabei:

BaCNs + CO = BaO 4- 2C + N,

etwas Cyanamid geht auch in Cyanid Uber. — Die Fixierung des N geht also
wahrscheinlich nach einer der reversiblen Rkk.:
BaO + 2C 4- Ns ~ BaCNs 4- CO und: BaO 4- 3C 4* N, Ba(CN)j + CO,

oder auch nach beiden vor sich.

Die 3 in Betracht kommenden Bariumverbb. bilden vermutlich eine homogene
Schmelze, so dalR in dem bei irgend einer Temp. erreichten Gleichgewicht das Ver-
haltnis der Partialdrucke von CO und N von den relativen Mengen des Cyanids,
Cyanamids und Oxyds im Gemisch abhangt. Das Verhaltnis zwischen den Zuss.
der festen (bezw. geschm.) und der gasférmigen Phase wurde bei 1000, 1100 und
1150° untersucht. Bis zu dieser Temp. sind die Mischungen der Bariumverbb.
praktisch nicht flichtig. — Gleichgewichte, bei denen weniger als 50% des vor-
handenen Ba in eine stickstoffhaltige Verb. Ubergegangen ist, lassen sich rasch u.
leicht erreichen, wahrend die Geschwindigkeit der Fixierung weiterer Mengen N
ungemein gering ist. Z. B. verbinden sich bei 2-stdg. Erhitzen einer Mischung von
BaCO03 u. Holzkohle auf 1100° Uber 45% des Ba mit N, wahrend zu einer weiteren
Steigerung der Umsetzung auf 57% noch SO-stdg. Erhitzen notwendig ist. Ver-
mutlich ist das wahre Gleichgewicht mit reinem N erst dann erreicht, wenn das
gesamte Ba mit N verbunden ist. — Die Verzdogerung der Rk. bei halber Um-
setzung scheint durch die B. einer Verb. BaO-Ba(CN)2 bedingt zu sein, in welcher
das BaO viel weniger aktiv als im freien Zustand ist. Dies wirde auch erklaren,
dal? sich aus den Mischungen bis 1150° nichts verflichtigt, wahrend Bariumcyanid
selbst bei bedeutend niedrigeren Tempp. ziemlich flichtig ist. — Bei allméhlichem
Erhitzen eines Gemisches von 2 Tin. BaC03 und 1 Tl. Holzkohle auf 1100, dann
1200° im Vakuum wandelten sich 15,9% des Carbonats in Bariumcarbid um; 8,3%
blieben unverandert, der Rest ging in Oxyd uber. Der Gleichgewichtsdruck der
Rk.: BaO 4- 3C ~ BaC2 -f- CO betragt danach hei 1200° ca. 1 mmHg. Barium-
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carbid kann also bei der Absorption von N durch BaCOs -f- C nicht als Zwischen-
prod. auftreten. — Andererseits ist es wahrscheinlich, da bei der analogen Rk.
zwischen CaO, C und N Caleiumcarbid als Zwischenprod. auftritt.

Um die Beziehungen zwischen Bariumcyanid, Bariumcyanumid und C zu er-
kennen, wurden dann die aus reinem Bariumcyanid u. -ferrocyanid beim Erhitzen
entstehenden Prodd. untersucht und mit den Prodd. aus BaCO05 C u. N verglichen.
— Bei der Darst. von Bariumcyanid nach Joannis (Ann. Chim. et Phys. [5] 26.
484) durch Losen von Ba(OH)a-8HaO in wasserfreier HCN, Eindunsten im Vakuum
in der Kalte bis zur Abscheidung des Hydrats Ba(CN)a*2HaO und allméahliches Er-
hitzen desselben auf 100° im Vakuum erhalt man ein Gemisch von 92% Ba(CN)a
mit 8° Ba(OH)s. Zur Vermeidung der Hydrolyse trocknet man besser krystalli-
siertes Bariumhydroxyd im Vakuum, bis es in ein feines, trockenes Pulver von
Ba(OH)a Ubergegangen ist, und behandelt dieses in Petrolathersuspension mit einer
Emulsion der theoretischen Menge HON in PAe., wobei sich direkt das Hydrat
Ba(CN)a-2HaO abscheidet. Die im Vakuum unter allmahlicher Temperatursteige-
rung getrockneten Krystalle liefern ein 5% Ba(OH)a enthaltendes Prod., das nach
nochmaligem Behandeln mit HCN in PAe. und Trocknen im Vakuum 97,33%
Bariumcyanid, auBerdem etwas Hydroxyd und Carbonat enthalt. — Das trockene
Salz hat den F. 600° ist schon bei dieser Temp. deutlich fluchtig und verliert
z. B. bei 1-stdg. Erhitzen im Vakuum auf 650° 42%, bei |U*-stdg. Erhitzen auf
800° in einer Stickstoffatmosphéare 65% seines Gewichts. Beim Erhitzen in N oder
im Vakuum geht es zum grof3en Teil in Bariumeyanamid uber; die EK. wird durch
Ggw. von Eisen betréachtlich katalytisch beschleunigt. Die Verss. ergaben keine
Anhaltspunkte dafiir, daR die Kk.: Ba(CN)a= BaCNa -f- C umkehrbar ist. —
Bariumferrocyanid (aus BaCla und Natriumferrocyanid) gibt bei 160° sein Krystall-
wasser nicht vollstandig ab; beim Erhitzen des trockenen Salzes in N oder im
Vakuum zers. es sich von 500° ab unter Entw. von N und Hinterlassung eines Ge-
misches von C, Fe, Ba(CN)a und BaCNa. — In dem synthetischen Gemisch aus
BaCOs, C u. N konnten bestimmte Beziehungen zwischen den Mengen der schliel3-
lich verbleibenden Bariumverbb. nicht festgestellt werden; derartige Verhaltnisse
waren auch nur zu erwarten, wenn, was noch nicht untersucht ist, Bariumcyanid,
-cyanamid und -oxyd im SchmelzfluB véllig mischbar wéaren, und die B. von BaCNa
und C aus Ba(CN)a sich umkehren liefe. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 467—74.
15/5. [25/3.*] Lab. d. Cassel Cyanide Co.) Hohn.

Julius Donau, Uber eine neuartige, durch die Wasserstoffflamme hervorgerufene
Luminescenz an Erdalkali-, besonders Calciumpraparaten, welche Wismut oder Mangan
enthalten, sowie Uber den Nachweis von Spuren der letzteren. Eine farblose Wasser-
stoffflamme verursachte bei wiederholter Berihrung mit Kreide auf letzterer eine
blaulichgriine Luminescenz. Bei Ersatz der Kreide durch Kalkspat leuchtete das
Praparat meist gelblich. Die Luminescenzerscheinung tritt nur auf dem Préparat
auf, ohne dal dabei die Flamme gefarbt wirde; sie ist nur kurz wahrnehmbar und
wird durch die bald eintretende Rot- und Gelbglut des Kalkes verdeckt. — Bei
den fur sich nur schwach luminescierenden Calciumverbb. ruft eine Spur eines
Wismutsalzes eine prachtvolle, cyanblaue Luminescenz hervor, ein Mangansalz eine
sattgelbe. Strontium- und Bariumverbb. zeigen ein &hnliches Luminescenzvermdgen,
aber in weit schwécherem Grade als die Verbb. des Calciums. — Bei diesen
Erscheinungen durfte es sich um die Wrkg. einer besonderen Strahlengattung
handeln, einer ahnlichen wie der bei den Leuchsteinen wirksamen. Die auftretende
Luminescenz &Rt sich zum mikrochemischen Nachweis von Wismut und Mangan
verwerten. Der verwendete Wasserstoff wird einem Kippschen App. entnommen,
durch eine mit Schwefelsaure oder W. beschickte Waschflasche geleitet und aus



935

einem nicht Uber '/s cm langen Porzellan-, Quarz- oder Platinréhrchen austreten
gelassen. Man gluht zunachst die Kalkverb, (bei Bi mit W. angerihrtes CaC03
oder CaO, bei Mn gefalltes CaSO., wegen des Mn-Gtehaltes von CaC03 oder MnO)
in der Flamme schwach aus, bringt mittels einer Platindse die Bi- oder Mn-haltige
Lsg. zu und gliht nochmals schwach. Legt man nach dem Abkulhlen das Préaparat
wiederholt kurze Zeit an den unteren Flammenrand' an, so ist im Augenblick des
Auftreffens der Flamme die Luminescenz zu beobachten. Bei groen Verdinnungen
sind empfehlenswert ein dunkler Beobaehtungsraum und ein gleichzeitiger Parallel-
blindvers. mit einem Wassertrépfchen an einer daneben befindlichen Ose. Die
kleinste auf diese Weise nachweisbare Menge betragt bei Bi 0,0000001 mg, bei Mn
0,000001 mg. Fremde Stoffe sind anscheinend ohne EinfluR auf die Rk. Durch
Zuhilfenahme eines Kobaltglases kann man auch bei Anwesenheit groBer Mengen
flammenfarbender Substanzen (z. B. Mn) noch die kleinsten Mengen Bi erkennen.
Die Wasserstoffflamme zeigt eine starke Beduktionswirkung auf die Lsgg. vieler
Salze. So wird eine Lsg. von Goldchloridchlorwasserstoff purpurrot infolge der
B. sehr reinen kolloiden Goldes. Eine Silbernitratlsg. wird gelb, eine Palladium-
chlorirlsg. schwarz, eine Platinsalzlsg. braun, eine Lsg. von molybddnsaurem Am-
monium dunkelblau gefarbt. (Monatshefte f. Chemie 34. 949—56. Juni. [24/4.*]
Lab. f. allgemeine Chemie. Techn. Hochschule Graz.) Bloch.

H. Freundlich, und N. Ishizaka, Die Koagulationsgeschwindigkeit von AI(OH)3
Solen, gemessen an der Anderung ihrer Zahigkeit. (Vortrag vor der Faraday-
Soeiety 12/3. 1913.) Vff. untersuchten die Anderung der Zahigkeit der mit Elektro-
lyten versetzten Aluminiumhydroxydsole behufs Best. des zeitlichen Verlaufs der
Koagulation. Die mit anderen Methoden an Kupfersol von Paine (Proc. Cambridge
Philos. Soc. 16. 430; C. 1912. 1. 1609; Kolloidchem. Beih. 4. 24; C. 1912. 1. 2034)
wurden bestatigt und auflerdem gezeigt, daR die Fallungsgrad-Zeitkurven bei der
Flockung durch Kaliumsalieylat sich gut durch die Differentialgleichung dxfdz =
2kz (1 -f- dic)(l — xY wiedergehen lassen, die integriert zu einer Gleichung:

1 h In 1 OE i X '\
z(L+ b) [14-D) 1-x + 1—x)
fuhrt (x die geféallte Menge, bezogen auf die Gesamtmenge = 1, z die Zeit, h u. k

Konstanten, u. zwar 6, unabhangig von der Elektrolytkonzentration, eine Funktion
des fur den Siedepunkt gultigen x -Wertes und k eine Funktion der Elektrolyt-
konzentration). Die Koagulationsgeschwindigkeitskonstante k ist mit der Elektro-

lytkonzentration ¢ durch eine Gleichung k = Xcq verknupft. Zwischen dieser

Gleichung u. der von Paine (V = L cv\V Faktor der Koagulationsgeschwindig-
keit, L und Konstanten) gelten folgende Beziehungen: ). = hL* und g — 2%.
Fir die Proportionalitatskonstante h gilt h — k/V2

Die maximale Z&higkeit eines durch Elektrolytzusatz véllig gefallten AI(OH)3
Soles nimmt proportional dem Gehalt desselben an Kolloidteilchen zu. Die maxi-
male Zahigkeit hangt in gewissem Grade von der Natur des fallenden Elektrolyten
ab, und zwar macht sich die lyotrope Reihe insofern bemerkbar, als die Z&higkeit
hei Anionen, wie NO,, CNS, kleiner ist als bei Sulfat, Succinat etc. Auch durch
mechanische Einww. (Schitteln etc.) andert sich die maximale Z&higkeit bei kon-
zentrierteren Solen deutlich. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 12. 230—3S.
Mai. [26/3.].) Groschuff.

S. H. Katz und C. James, Loslichkeiten der Salze der seltenen Erden mit
Bromnitrobenzosulfoséaure - (1,4,2). Bromnitrobcnzolsulfosdure-(1,4,2) wurde nach
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Liaipricht (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 8. 456) und Augustin und Post (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 8. 1559) hergestellt. Salze des Lanthans, Cers, Yttriums, Ytterbiums,

Mol. des wasserfreien y freies Sal
Salzes auf 100 Mol. W, '» Wasserireles salz

Y(C8H3Br> NOs'.SO,33 10H,0 0,117 8 5,739
La(COH3Br1 scyv 8H,0 0,092 07 4,771
Ce(C6H3Br1 NO,4 SO039)3' 8H,0 0,104 3 5,559
Pr(C8H3Brl-NO 4 s0333- 8H,0 0,1112 5,730
Nd(C6H3BrI-NO,4 g, , 8H,0 0,132 2 6,762
SalCABri1-NO,4 SOs33-10H,0 0,142 7 7,272
Eu(C6H3Br1- «10H,0 0,122 2 6,310
Gd(CEH,Br'.NO esoa =10H,0 0,113 7 5,938
Er(C6H3Br1-NO, S0333«12H,0 0,117 8 6,056
Tu/CuHjBri1- esoa m2H,0 0,121 4 6,379
Yb(B8H3Br>- =30333.12 H20 0,139 7 7,294

Praseodyms, Neodyms, Samariums, Europiums, Gadoliniums, Erbiums u. Thuliums
sind hergesteilt worden. Die Zus. wurde durch Best. des Krystallwassergehalts
bei 200° und Best. von R203 er-
mittelt. Das Oxyd erhalt man
7 f  durch Uberfihrung der Salze in
- . das Oxalat und nachherige Ver-
& « L aschung. Beim Praseodymsalz
S % wurde das Oxalat mit KMn04
< ]ﬂ titriertt — Die Zuss. der herge-
w stellten Salze sind in die in der
Tabelle angegebenen.
Ke Die Salze die 8 Mol. Krystall-
: wasser enthalten, bilden nadel-
I formige Krystalle, diejenigen mit
10 Mol. dunne, orthorhombische
oo % n'lg%/\ndz\& 1w 163 wots Platten und die Salz_e mit 12 Mol.
Krystallwasser weniger regulare
Fig. 22. Platten u. Nadeln. Die Resultate
der LoOsungsversuche sind aus
obiger Zusammenstellung, sowieaus derKurve (Fig. 22) ersichtlich. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 35.872—74; Chem.News 108. 25—26. Juli. [19/5.] Durham. N. Y.
Chem. Lab. of New Hampshire College.) Steinhorst.

Jean Piccard, Uber Autoxydation von Chromosalzcn. Vf. beobachtete, daR
Chromoverbb. bei ihrer Oxydation durch Luftsauerstoff, wenn sich dieser von An-
fang an im UberschuR befindet, nicht nur Chromisalze liefern, sondern in kleiner
Menge auch Chromsédure. Hierbei entstand die Frage, ob Chromsaure das zuerst
gebildete Oxyd ist oder erst sekundar aus einem anderen Oxyd entstanden ist.
Letzteres ist der Fall. Das zuerst gebildete Primaroxyd besitzt andere Rkk. als
Chromséure u. wandelt sich im Verlaufe meBbarer Zeit in Chromséure um. Sofort
erfolgt diese Umwandlung, wenn man die Lsg. aufkocht oder vorubergehend alkal.
macht. Durch die neue Chromverb, wird Anilin in verdinntester Lsg. zu Emeraldin
oxydiert; Helianthin wird fast sofort ganzlich entfarbt. Aus KJ wird in verd.,
nahezu neutraler Lsg. momentan Jod frei gemacht, wahrend Chromsaure unter
gleichen Umstanden auf KJ nicht einwirkt. L&Rt man zu O-haltigem W. CrSO<-
Lsg. flieRen und gibt dann KJ-Lsg. hinzu, .. wird sofort Jod in Freiheit gesetzt,
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das sich mit Thiosulfat genau titrieren lat. Neben dem Primaroxyd bildet sich
stets Chromséaure; diese laf3t sieh bestimmen, wenn man nach der ersten Titration
viel H2S04 zugibt und das nun freigewordene Jod titriert. Wahrend die Menge
des Priméaroxyds im Verlaufe einiger Stunden abnimmt, steigt die Menge der
Chromséaure.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Priméaroxyds (Kurve im Original) ist in
den ersten Minuten sehr groB. Nach 15 Min. bleibt die Menge des Priméaroxyds
fast konstant u. ist erst nach 3 Tagen ganz auf Null gesunken. Offenbar ist die
Kurve nicht die Zersetzungskurve einer einheitlichen Verb., sondern die analytisch-
geometrische Addition von zwei Zersetzungskurven, welche zwei verschiedenen
Verbb. angehéren. Es gelang in einfacher Weise, jede dieser Verbb. fur sich zu
titrieren; die Methode beruht darauf, daf die eine Verb., die leichter zers., bereits
in nahezu neutraler Lsg. auf KJ wirkt, wahrend die zweite erst in schwach saurer
Lsg. Jod in Freiheit setzt; erstere nennt Vf. Oxyd |, die andere Oxyd Il. Will
man also den Gehalt einer Lsg. an den verschiedenen Oxyden feststellen, so setzt
man zu der nahezu neutralen Lsg. KJ und titriert mit Vio'n- Thiosulfat; hierauf
wird wenig S. zugesetzt u. wieder titriert; schlieBlich titriert man nochmals nach
Zugabe von viel S. Kontrollverss. haben ergeben, dal man fur Oxyd I u. Oxyd Il
die gleichen Zahlen erhalt, wenn man vor der Titration noch freie Chromséure
zufugt. Man findet den Wert dieser zugefligten Chromsdure dann erst bei der
dritten Titration, addiert mit dem Wert der durch die Autoxydation gebildeten
Chromséaure.

Die Summe der Oxydationswerte von Oxyd I, Oxyd Il und Chromsaure ist
meistens recht gering im Verhéltnis zur angewandten Chromosulfatmenge; die aus
1 Mol. CrS04 entstandenen Oxyde setzen stets weniger als 1 g-Atom Jod in Frei-

heit. Das Verhaltnis Q-gQ- wird gunstiger, je tiefer die Temp. u. je mehr Uber-

schissiger Sauerstoff bei der Oxydation des CrS04 zugegen ist. Dem Oxyd |
durfte die Oxydationsstufe Cr02 zukommen. — Bei 0° u. in nahezu neutraler Lsg.
wurde die Geschwindigkeit bestimmt, mit welcher Oxyd I in Oxyd Il und Chrom-
sdure Ubergeht (Kurve im Original). In schwach saurer Lsg. ist die Zersetzungs-
geschwindigkeit bedeutend geringer. Aus der Kurve ist nicht zu ersehen, ob bei
der Zers, von Oxyd | eine monomolekulare oder eine polymolekulare RK. vorliegt.
Die in den ersten 20 Sek. verlaufene RK. erweist sich als unabhéngig von der
Verdinnung, ist folglich monomolekular. Da aber bei dieser Rk. Chromsaure ent-
steht, so scheint ein Widerspruch vorzuliegen, da doch Oxyd | nur von der Stufe
Cr02 ist und also Chromséanre nicht in monomolekularer Rk. liefern kann. Wahr-
scheinlich ist Oxyd | tatséachlich das erste nachweisbare Oxyd. Es bildet selbst
keine Chromsaure und reagiert nicht mit KJ, wohl aber zerféllt es innerhalb
weniger Minuten in ein hochst labiles Oxyd, das bei Abwesenheit von KJ sofort
Chromsaure bildet, bei Ggw. von KJ aber noch viel rascher reduziert wird, als es
ChromBaure bildet. Dieses labile Oxyd hat also genau die Eigenschaften, welche
Vf. einem hypothetischen Oxyd Ib zuschreibt. Oxyd | zers. sich nach mono-
molekularer Gleichung in Oxyd Ib. Dieses ist isomer mit Oxyd I, oder es besteht
aus einem Bruchteil des Molekuls. Es zers. sich momentan und liefert dabei u. a.
Chromséaure, wenn kein KJ zugegen ist. — Oxyd Il wird in schwach saurer Lsg.
durch KJ bei 0° innerhalb 2 Min. reduziert Wird KJ vor dem Chromosulfat zum
schwach sauren, sauerstoffhaltigen W. gegeben, so bildet sieh keine Spur Chrom-
saure, desgl. kein oder nur ganz wenig Oxyd Il. Letzteres entsteht neben Chrom-
sdure aus Oxyd I. Man kann die Zersetzungskurve von Oxyd Il nicht aufnebmeu,
ohne daR deren Anfang durch die Anwesenheit von Oxyd | gestért wird. Die
vollige Zers, beansprucht bei 0° mehrere Tage (Kurve im Original). — Zuerst ist
" XVII. 2 03
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die Menge der Chromsaure vollkommen Null, steigt dann aber rasch an. Wéahrend
der meist tagelang dauernden Zers, von Oxyd Il ist meist keine Zunahme an
Chromsaure zu konstatieren; der Gesamtoxydationswert nimmt also ab. Die Ver-
haltnisse der B. u. Zers, von Oxyd Il scheinen kompliziert zu sein. — Jedenfalls
folgt die Zers, von Oxyd Il streng einer monomolekularen Gleichung. — Die Farbe
von Oxyd | u. Il ist nicht zu erkennen, da sie durch die Mischfarbe von Chrom-
sdure und Chromisalzen verdeckt wird. Auch geht keines der beiden Oxyde mit
intensiver Farbe in A. — Oxyd | ist wahrscheinlich 0 : Cr*O-O-Cr : 0; Oxyd Ib
kénnte sein 0 : Cr-O--*-; Oxyd Il. schlieBlich kénnte ein Isomeres der Chromséure
sein, da es in monomolekularer Rk. in diese Ubergeht. Man hat dann fir den
ganzen Vorgang folgendes Bild:

0 OH
R /HO HO\ /OH / 0> ?< OH (° X H)
Cr<p —> Cr"HO HO-)Cr —> Cr~OH /I w o
R \=0- 00—/ N = Omee\ 0 0 der @M (Chromsaure)
(Oxyd 1) (Oxyd 1b) (v) OH

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2477—86. 26/7. [3/7.] Munchen. Chem. Lab. d. Kgl.
Akad. d. Wiss.) JOST.

Georg v. Hevesy und Fritz Paneth, Die Ldéslichkeit des Bleisulfids und Blci-
chromats. Das vierte Zerfallsprod. der Radiumemanation, das RaD, zeigt alle
chemischen Rkk. des Bleis; vermengt man es mit Blei oder Bleisalzen, so lalt es
sich durch keine chemische oder physikalische Methode davon trennen und wenn
einmal vollstdndige Vermischung der beiden Stoffe stattgefunden hat, bleibt dasselbe
Konzentrationsverhaltnis auch fir beliebig kleine Mengen Blei, welche man der
Lsg. entnimmt, bestehen. Da Ra D infolge seiner Aktivitat in unvergleichlich
viel geringerer Menge bestimmt werden kann als Blei, so kann es zum qualitativen
und quantativen Nachweis des Bleis, welchem es zugefigt wurde, dienen. Mittels
dieser Eigenschaft des Ra D als ,Indicator des Bleis lassen sich die Loslichkeiten
wl. Bleisalze leicht auf direktem Wege ermitteln. — Begnligt man sich mit der
Messung der (9-Strahlung des Ra E, welches nach wenigen Wochen mit dem Ra D
ins Gleichgewicht kommt, so lat sich mittels eines gewdhnlichen Elektroskops
noch eine Menge von 10~10 g Ra D messen. Wartet man die B. einer zur Be-
rechnung der Gleichgewichtsmenge ausreichenden Quantitdt Ra F ab, so kann man
aus der «-Strahlung noch 10~1 g Ra D quantitativ feststellen. Im Radioblei aus
Pechblende kommen auf 1 g Blei ungefahr 10~7g Ra D; es lalt sich also mit Hilfe
der /9-Strahlung noch 1 mg Radioblei nachweisen; da es sich bei der Léslichkeit
wl. Bleisalze um noch viel geringere GréRenordnungen handelt, mufite kunstlich
ein Radioblei durch Zusatz von relativ groBen Mengen Ra D zu Bleinitrat her-
gestellt werden.

Zur Best. der Loslichkeit des Bleichromats wurde ungefahr '/6 Curieemanation im
verschlossenen Kolben Uber dest. W. zerfallen gelassen und die dadurch erhaltene
Lsg. von etwa 10-6g Ra D in W. einer Lsg. von rund 10 mg PbCI2 in W. zu-
gefugt; hierauf wurde das Blei mit KjCrO, quantitativ gefallt und der filtrierte
Nd. mit 100 ccm W. bei 25° Uber 24 Stdn. geschuttelt; die letzten 70 ccm  des
Filtrats auf einem uhrglasférmigen Nickelschalchen zur Trockne gedampft und die
Aktiv.itat des Schéalchens gemessen, nach dem Gleichgewicht zwischen Ra D und
E eingetreten war. 1 ccm der zur Aktivierung des Bleis verwendeten Ra D-Lsg.
zeigte (gleichfalls nach Eintreten des Gleichgewichts) eine /9-Aktivitat von 16,90
relativen Einheiten, die gesamte Lsg., welche 120 ccm betrug, 2030 Einheiten.
Diese Aktivitat war auf 9,69 mg PbCI2 oder 11,35 mg PbCrO* verteilt, so dal eine
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relative Einheit Ra D mit 0,00559 mg PbCrO< verbunden war. Die 70 einge-
dampften ccm der Lsg. hatten dem Schélchen eine Aktivitat von 0,15 Einheiten
verliehen, es mufite also 0,15-0,005 59 = 0,000 839 mg PbCrO« darin enthalten sein,
woraus sich die Léslichkeit bei 25° in 1 1zu 0,012 mg oder 1,2-10-5 g berechnet.
— In ahnlicher Weise wurde die Ldslichkeit des aus PbCI2 mit Na2S gefallten
Bleisulfids, PbS, bei 25° in reinem W. zu 3-10-4, in mit H2S gesattigtem W. zu
1510 4g pro 1 bestimmt.

Ein Nachteil der Indicatormethoden zur Best. der Loslichkeit besteht darin,
dal die Messung zur Vermeidung der Absorption der Strahlen des Indicators in
sehr dunnen Schichten stattfinden mufB, ein Vorteil darin, dal unabhéngig von
etwaigen Verunreinigungen nur die Menge des induzierten Elementes gemessen
wird und unsichtbare Verunreinigungen nicht mit bestimmt werden. AuRerdem
ist die Empfindlichkeit bedeutend groRer als bei anderen Verff. und kann, voraus-
gesetzt, daR genugende Mengen radioaktiver Substanz zur Verfigung stehen, fast
unbegrenzt gesteigert werden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 82. 323—28. 29/7. [30/4.] Inst,
f. Radiumforschung d. Akad. d. Wiss. Wien.) Bloch.

V. Kohlschitter, Die Formen des Silbers. Studien zur physikalisch-chemischen
Morphologie. Zusammenfassender Bericht Uber die bereits an anderer Stelle referierten
Arbeiten, betreffend die verschiedenen allotropen Modifikationen des Silbers (z. B.
Ztschr. f. Elektrochem. 19. 161; C. 1913. l. 1265). (Ztschr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 12. 285—96. Juni.) Sackuk.

G. A. Barbieri, Thormolybdate. Beim Mischen der Lsgg. eines Thoriumsalzes
und eines Alkalimolybdats entsteht ein weier Nd., der sich unter geeigneten Be-
dingungen in krystallinische Form Uberfihren 1aBt. Derselbe enthélt auler Thorium
und Molybdansadure auch Alkali. Aus Ammoniumheptamolybdat entsteht so das
Salz 4(NH<QsO-Th01-12Mo00Oa-8HsO und analog wird das entsprechende Natrium-
salz 4Na20-Th02-12Mo00Os-15H2 erhalten. Beide Verbb. sind uni. in W., aber 1
in verd. SS. Fugt man zur salpetersauren Lsg. des Ammoniumsalzes Ammonium-
nitrat, so erhalt man die Verb. 3(NH420-Th02-12Mo00s-12H20 als ein krystalli-
nisches Pulver; analog entsteht das Na-Salz 3NajO-Th02-12 M003-18H20. Diese
beiden Verbb. sind ebenfalls uni. in W. und 1 in verd. SS.; sie lassen sich aus
diesen Lsgg. durch Zufligen des entsprechenden Alkalinitrats unverandert wieder-
gewinnen. Die Lsgg. der Salze geben mit Oxalsdure nicht die Thoriumrk., ja die
Salze sind sogar 1 in konz. Oxalsdurelsgg. und werden erst beim Aufkochen da-
mit in geringem MaRe zers. Fugt man zu den schwach salpetersauren Lsgg. der
bisher genannten Komplexsalze AgNOs-Lsg. zu, so fallt aus allen vier Verbb. das-
selbe Salz 4Ags0-Th02-12Mo08 aus. Dieses Verhalten lalt sich leicht erklaren,

I. (NH4Th(Mo2 7)6-8H20 1. (NHaH2Th(Mo,07)s=11H,0
111.  NagThiMOjOjJe-ISHjO 1IV. Na6HZTh(MosH7)6-17HD

wenn man annimmt, dall man es hier mit Salzen einer achtbasischen Thormolybdan-
saure zu tun hat, dann sind die Verbb. mit 4 Mol. Alkali neutrale, diejenigen mit
3 Mol. Alkali saure Salze. Die Thormolybdate sind somit den Silico-, Zirkon- u.
Titanmolybdaten an die Seite zu stellen, was der Stellung des Thoriums in der
vierten Gruppe des periodischen Systems gut entspricht. Was die Konstitution
der Thormolybdate anbelangt, ist heranzuziehen die Theorie von A. Miotati (vgl.
Joum. f. prakt. Ch. [2] 77. 419; C. 1908. Il. 26). Nach dieser sind bei den SS.
vom Typus der Phosphormolybdansdure einem Zentralatom (hier Th) im allgemeinen
sechs zweiwertige Gruppen (Mo04, Mo2 7 etc.) koordiniert. Die Basizitatszahl der
so entstandenen S. ist gleich der Summe der Valenzen der koordinierten Gruppen,
63™*



940

vermindert um diejenigen des Zentralatoms. Danach lassen sich die oben er-
wahnten Verbb. noch besser nach den Formeln I.—IV. formulieren, wobei auch
der Unterschied zwischen neutralen und sauren Salzen schérfer zutage tritt.
Experimenteller Teil. Neutrales Ammoniumthormolybdat, (NH48Th(Mo20 78«
8HsO. B. aus 30°/0ig- was. Lsg. von Ammoniumheptamolybdat und 5%'g- Lsg.
von wasserfreiem Thoriumsulfat in W. Der sich zuerst amorph ausscheidende Nd.
wird bei langerem Kochen krystallinisch (Nadeln). Zur Analyse wurde die Tren-
nung des Thoriums vom Molybdan nach der Oxalsduremethode des Vfs. (vgl. Atti
R. Accad. dei Liucei, Roma [5] 17. I. 543; C. 1908. Il. 28) ausgefihrt. Um das
Verhalten des Salzes gegen Silbernitrat zu studieren, wurde zu einer gewogenen
Menge des ersteren (berschiissige AgNO03-Lsg. zugefiigt und der UberschuR des
Silbers zurucktitriert. — Neutrales Natriumthormolybdat (I11.). B., Eigenschaften
und Verhalten gegen AgNOs analog demjenigen des entsprechenden Ammonium-
salzes. — Saures Ammoniumthormolybdat (I1.). B. Man kann das neutrale Salz
auch in HCI lIésen und an Stelle des Ammoniumnitrats auch konz. Ammonium-
sulfat- oder -chloridlsg. hinzufiigen. Schweres, krystallinisehes Pulver, au3 mkr.
Prismen bestehend. Verhalten gegen AgN03 analog den vorigen. — Saures Natrium-
thormolybdat (1V.), ahnelt im Aussehen dem entsprechenden Ammoniumsalz, analog
auch das Verhalten gegen AgNOa. — Silberthormolybdat, Ag8Th(Mos07),, weiler,
pulveriger Nd.; etwas 1 in HNOa, fast ganz uni. in Ggw. eines Uberschusses
AgNO03 — Charakteristische Rkk. Die Lsgg. der Alkalithormolybdate in verd.
SS. geben mit K-, Rb-, Cs-, Ca- und Sr-Salzen weiRe, krystallinisehe Fallungen;
mit Ba-, Pb-, Tl-, Hg"- und Hg'-Salzen amorphe, weilfe Ndd.; mit Mg- und Zu-
Salzen keine Ndd.; mit Cd-Salzen (in konz. Lsgg.) krystallinisehe Ndd.; mit Anilin-
salzen (in konz. Lsgg.) entsteht eine in glanzenden Blattchen krystallisierende Verb.,
welche auf 1 Atom Th 6 Atome N enthalt und deswegen wahrscheinlich als ein
saures Thormolybdat des Anilins zu betrachten ist. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 22. |. 781—86. 31/5. Ferrara. Allg. ehem. Lab. der Univ.) Czensny.

Organische Chemie.

Leo Vignon, Bildung von Methan aus Kohlenoxyd und Wasserdampf durch
Katalyse. (Vgl. S. 725.) Es wurden Gemische von CO und Wasserdampf bei ver-
schiedenen Tempp. Uber Fe, Ni, Cu, Si02, A1,03 und MgO geleitet u. das jeweils
entstandene gasférmige Reaktionsprod. untersucht. Wenn man fur diese Kataly-
satoren die fur die Methanbildung gunstigste Temp. wahlt, so gelangt man unter
Bericksichtigung der gleichzeitig entstehenden H-Menge zu folgenden Werten:

Katalysator Temp. Methan H Total Methan in %
A1203 950 3,8 59 9,7 39,1
M gO 900 6,7 4,7 11,4 58,7
Si02 750 8,4 10,9 19,3 43,5
Fe 950 11,2 20,3 315 35,5
N i 400 12,5 15 14,0 89,3
Cu 700 6,3 2,2 8,5 74,1

Die Umwandlung des CO in CH. kann auf verschiedene Weise vor sich gehen.
Bei gewissen Katalysatoren kann man eine intermediare B. von Carbiden an-
nehmen (Fe, A1A, SiOs), welche durch den Wasserdampf in dem Mafe ihrer B.
unter Entw. von Methan zers. werden; z. B.:

12CO + 2A1,03= C3A14-f 9CO02 C,Al4 + 6K.0 = 3CH4+ A1D3
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Andererseits kann sich auch Il teils direkt, teils unter der Einw. der Kataly-
satoren im Sinne der Gleichung: CO -j- HsO = CO02-j- 2H bilden, der dann durch
Katalyse, wie dies Sabatier u. Senderens fur das Ni nachgewiesen haben, auf
das CO oder die C02 gemaR den Gleichungen:

CO -f GH = CH4-f H,0; - CO, + 8H = CH4-f- 2H2

reagiert. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 157. 131—34. [15/7.*].) D u STERBEHN.

David Segaller, Die relativen Aktivitaten einiger organischen Jodverbindungen
gegen Natriumphenolat in alkoholischer Losung. Teil I. Einige normale primére
Alkyljodide. Die durch die Abnahme der Alkalinitat gemessene RK. zwischen
Alkyljodiden und Natriwnphenolat in A. ist dimolekular, wobei die Konstante von
der Anfangskonzentration abbangt. Setzt man die bei 42,5° fur ein Gemisch
gleicher Raumteile von n. Lsgg. gefundene Konstante fur Cetyljodid, K ==0,002140,
als Einheit, so erhalt man die folgenden relativen Aktivitaten: Metliytjodid 14,66,
Athyljodid 3,03, n. Propyljodid 1,21, n. Butyljodid 1,15, n. Amyljodid 0,49, n. Uexyl-
jodid 1,08, n. Heptyljodid 1,05, n. Octyljodid 1,01, welche, abgesehen vom Amyljodid,
auf einer anfangs steil abfallenden, spater der Mol. - Gew. - Achse fast parallelen
Kurve liegen. Diese Resultate stimmen mit dem Verhalten der Jodide gegen
Natriumathylat oder Triathylamin Uberein, weichen aber von denmitAgNO03erhal-
tenen (Burke, Donnan, Journ. Chem. Soc. London 85. 555; C. 1904. I. 1549) ab.
Der EinfluR der Anfangskonzentration laft sich durch die Gleichung K — p>-\-gjc,
in der p und q zwei von der Konzentration ¢ unabhéngige Konstanten sind, oder
durch Kv= Et-f-alogv ausdricken; bei Verss. mit Propyljodid war p = 0,00258,
g = 0,000218 und a =>0,002299 fiir die Anderung der Konzentration des Phenolats,
und a = 0,0009 fiir die Anderung der Konzentration deB Jodids; wird eine Kon-
zentration erhoéht, so sinkt K. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1154—69. Juni.
London. Chelsea. SW. Polytechnic. Chem. Department. Merton. The Rutlish School.)

Franz.

H. Staudinger, R. Endle und J. Herold, Uber die pyrogene Zersetzung von
Butadienkohlenwasserstoffen. Isopren gibt beim Durchleiten durch ein auf 750° er-
hitztes Rohr einen Teer, der nach Aussehen und Zus. dem Steinkoblenteer gleicht.
In ihm lassen sieh nachweisen: Bel., Toluol, Naphthalin, u-Methylnaphthalin, An-
thracen, Phenanthren und hoher molekulare KW-stoffe, wie Chrysen. Der Rest des
Isoprens wird in leichtflichtige Bestandteile: Butadien, und in Gase: H, CH4 und
C..H4, verwandelt; ferner entsteht Retortenkohle. Um die Zwischenprodd. bei der
Umwandlung kennen zu lernen, wird die Zers, des Isoprens sowohl im Vakuum,
als auch bei tieferer Temp. vorgenommen. Bei 400—500° und Atmospbarendruck
ist das Isopren zum Teil noch bestéandig, zum Teil polymerisiert es sich zu Terpen-
kohlen Wasserstoffen, die Ahnlichkeit mit denjenigen haben, die sich als Neben-
prodd. bei der Polymerisation des Isoprens zu Kautschuk bilden. Ga3e treten nur
wenig auf. Die Umwandlung eines Teiles des Isoprens in Amylen deutet auf eine
weitere, tiefgreifende Verdnderung. Bei 600—700° ist dagegen die Umwandlung
des lIsoprens fast vollstdandig unter B. eines Gemisches von ungesattigten KW-
stoffen, das einem Rohpetroleum gleicht; unter den gasférmigen Prodd. finden sich
Athylen, Propylen und Butadien. Bei Tempp. oberhalb 700° bilden sich auch aro-
matische Verbb., die bei 750° fast ausschliel3lich, bei 800° allein nachgewiesen
werden koénnen. Bei 700° in einem Vakuum von 20—25 mm bleibt fast die Halfte
des Isoprens unverandert; aus dem Ubrigen entstehen auer Gasen stark ungesattigte
Verbb., aber kein Teer. Noeh haltbarer ist der verd. Isoprendampf bei héherer
Temp., wenn man ihn in dem von Staudingek und Kiever (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 44. 2212; C. 1911. Il. 607) beschriebenen App. nur kurze Zeit hoch erhitzt
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und rasch abkuhlt. Bei der Darst. von lIsopren, bezw. Butadien durch pyrogene
Rkk. ist daher nur dann auf gute Ausbeuten zu rechnen, wenn man mit stark verd.
Dampfen arbeitet und moglichst kurze Zeit erhitzt.

Die B. der aromatischen Verbb. erklart sich in der Weise, dal} sich Isopren
primar zu hydroaromatischen Prodd. polymerisiert, dal diese Terpene durch weitere
Polymerisation oder durch Kondensation mit Isopren in hoher molekulare Verbb.
Ubergehen, u. letztere Prodd. sich unter Dehydrierung in aromatische Verbb. zers.
Dabei werden die Seitenketten wahrscheinlich schon vor der Dehydrierung ab-
gespalten.

Die B. von Butadien aus Isopren ist nicht ganz aufgeklart; sie kénnte durch
Spaltung von hydroaromatischen Substanzen erkléart werden, bei denen Seitenketten
abgespalten worden sind. Butadien konnte aber auch aus Amylen entstanden sein,
das bei tieferer Temp. (500°) sich aus lIsopren bildet. Tatsachlich werden bei der
pyrogenen Zers, des kauflichen Trimethylathylens bei 750° geringe Mengen Butadien
erhalten. Viel reichlicher entsteht Butadien bei der Zers, des Amylalkohols (vgl.
Thiele, Liebigs Ann. 308. 337; C. 99. Il. 899). Dagegen liefert die pyrogene
Zers, des Trimethylathylens viel reichlichere Ausbeuten an Teer (Bzl., Naphthalin,
Anthracen), der sich bei der Amylalkoholzers. nur in geringer Menge bildet. Das
Entstehen dieses Teeres ist auf die primdre Umwandlung des Amylens in Isopren
zurickzufuhren. Man erhélt namlich aus Amylen durch Erhitzen im Vakuum auf
750°, wenn auch in geringer Menge, Isopren. Beim Trimethylathylen tritt also ein
Loslésen des H von C ein und nicht eine Trennung der Kohlenstoftbindung unter
Abspaltung von Methan; ahnlich muf? die RKk. bei der pyrogenen Zers, des Butyl-
alkohols stattfinden, da auch hier geringe Menge Butadien entstehen. — Butadien
kann sich ferner bei der pyrogenen Zers, auch an der Teerbildung beteiligen; es
wird, ebenso wie Isopren, bei 750° in ein Gemisch von aromatischen KW-stoffen
verwandelt. — Auch das Dimethylbutadien verhélt sich wie Isopren, es liefert bei
800° einen Teer und geringe Mengen Butadien. — Experimentelle Einzelheiten
mussen im Original eingesehen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2466—77.
26/7. [12/7.] Zurich. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Paul Lebeau und Marius Picon, Uber die Einwirkung des Natriumammo-
niums auf die wahren Acetylenkohlenwasserstoffe der Fettreihe und Uber eine Bildungs-
weise der Athylenkohlenwasserstoffe. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 156. 1077,
C. 1913. I. 2020.) Natriumammonium reagiert auf die wahren Acetylen-KW-stoffe
der Fettreihe unter B. des Na-Derivats dieser KW-stofie und des entsprechenden
Athylen-KW-stofts im Verhaltnis von 1 Mol. Athylen-KW-stoff auf 2 Mol. Na-
Derivat. So erhielten Vif. bei der Einw. von Natriumammonium auf Allylen neben
dem Na-Derivat des letzteren Propylen im Sinne der Gleichung:

3G.H, -f 2NH,Na = 2C,H,Na + C,H, + 2NH,.

Aus normalem Hexin erhielten sie das Na-Derivat dieses KW-stofts und nor-
males Hexylen. Analog verlief die Rk. beim Heptin und Octin. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 157. 137—39. [15/7.*%].) Dusterbehn.

A. Windaus und C. Uibrig, Zur Kenntnis des a-Cholestanols. (Uber Chole
sterin. XVIIl.) (16. Mitteilung s. W indaus, Resau, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
1246; C. 1913. I. 1952.) Das cc-Cholestanol wurde von Diels und Abderhalden
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 884; C. 1906. I. 1228), sowie von Neubekg (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 1155; C. 1906. |. 1326) durch Behandeln von Cholesterin
mit Na u. Amylalkohol erhalten; ihm wurde die Formel C,H470OH, bezw. CMH«*

OH erteilt. DIELS u. seine Mitarbeiter haben dann den Alkohol durch zahlreiche
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Derivate, wie Benzoat, Chlorid etc., charakterisiert. W indaus (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 2637; C. IBO?111. 290) erhielt das «-Cholestanol beim Erhitzen von Chole-
sterin in amylalkoh. Lsg. mit fertig gebildetem Na-Amylat, und falite es nicht als
ein Reduktionsprod., sondern als ein cyclisches Umlagerungsprod. des Cholesterins
auf (vgl. dagegen Diels, Linn, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 545; C. 1908. I. 1156;
Diels, Rhodius, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1072; C. 1909. I. 1550). Um zu
entscheiden, ob das cz-Cholestauol zu den Dihydrocholesterinen gehdért, wurde seine
Unters, wieder aufgenommen. Es zeigte sich, daf das «-Cholestanol bei der Oxy-
dation eine Ketonsdure C33H5303 gibt. Die B. dieses Oxydationsprod. kann nicht
mit Hilfe der bisherigen «-Cholestanolformel C37H480 erklart werden. Eine Nach-
prufung ergab nun, daR diese Formel unrichtig ist, und das «-Cholestanol die Zus.
C3iH,j80 oder CYHiaO besitzt. Bei der Einw. von Na und Amylalkohol findet eine
Kondensation zwischen Cholesterin und Amylalkohol unter gleichzeitiger Ring-
SchlieBung oder Reduktion statt. Das «-Chole3tanol gehort
also nicht zu den Dihydrocholesterinen, sondern ist ein
CH(OH).CH-C5Hu Isoamylderivat des Cholesterins (s. nebensteh. Formel); dem
Oxydationsprod. kommt die Formel COsH- Ci5H44.CO-C6Hu zu.
Das nach dem Verf. von Diets und Stamm (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2230;
C. 1912. Il. 810) dargestellte a-Cholestanol, C33H830, schm, unscharf bei 119—126°
und krystallisiert ohne Krystallwasser. — a-Cholestanolbenzoat, C33H6/0-C 0-C eH6.
— ci-Cholestanon-p-nitrophenylhydrazon, C3H®: N-NH-C9H4-N04. — u-Cholestyl-
chlorid, C3H5/C1l. — u-Cholestylbromid, CXHSBr. Aus «-Cholestanol und PBr5.
Sechsseitige Blattchen aus A. -]- Methylalkohol, F. 118°. — Ketonsaure, 03h 6% 3
Aus «-Cholestanol in Eg. mittels Cr03 in wenig W. bei 60°. Nadeln aus Essig-
sdure, F. 125° nach vorherigem Sintern, 11 in Eg., A., A., zI. in PAe., uni. in W.
— Semicarbazon, C32Hs002: N-NH-CO-NHa Nadeln aus A., F. 207°; fast uni. in
A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2487—91. 26/7. [12/7.] Freiburg i/Br. Naturwiss.-
mathein. Abt. d. Chem. Univ.-Lab.) SCHMIDT.

Geoffrey Martin, Uber die Einvnrkung von Methylmagnesiumjodid auf Silicium-
hexachlorid. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2097; C. 1912. Il. 811.) Aus den
beiden Stoifen in A. bildet sich kein fliichtiges Methylderivat des Si.,Cl9, dagegen
ein gelbes Pulver, das in SS. und organischen Solvenzien uni. ist. KOH Iést unter
Entw. von H; das Prod. enthalt also direkt miteinander verbundene Si-Atome. Es
hat die Zus. CH3-Sig013H9 u. durfte nachstehende Formel besitzen. Bei 200—400°
entwickelt der Korper H und CH4 und geht in eine fast kohlenstofffreie Si-Verb.
Uber, die aber noch direkte Si-Si-Bindungen enthalten muB, da sie beim Ld&sen in
KjCOj-Lsg. noch H entwickelt; aus der gewonnenen Lsg. fallt beim Ansduern
Kieselsdure. — Zur Bereitung des gelben Korpers lieR man eine &th. Lsg. von
Siliciumhexachlorid unter starkem Ruhren allméhlich in eine Methylmagnesium-
jodidlsg. einlaufen; die Verarbeitung geschieht in einer im Original naher ange-
gebenen Weise. Als Resultat der Unters, der Rk.-Prodd. ergibt sich mit voller
Deutlichkeit, daR aus 40 g SisCl6 bei der Rk. mit Methylmagnesiumjodid auch
nicht einmal Spuren flichtiger Stoffe entstehen, in welchen die beiden Si-Atome
noch direkt miteinander verbunden sind. Dementsprechend mul} die Hauptmasse
des Siliciumhexachlorids bei der Einw. des Methylmagnesiumjodids in der Weise
angegriffen worden sein, daR die Si-Si-Kette auseinandergerissen wurde und sich
Verbb. bildeten, in deren Molekil sich nur noch je ein Si-Atom vorfindet.

oHi o OH O OH O

| | il | ]
CHS- Si— Si— O— Si— Si— O— Si— Si— OH
OH OH ¢H @HH
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Das erwahnte gelbe, amorphe Pulver ist eine Verb. der Zus. CHS3-SiaOi3HQ
Sie lést sich in NaOH und KOH sofort klar, wobei sich pro g Substanz 169 ccm
H (0°, 7G0 mm) entwickeln. Der Koérper zeigt in seinen physikalischen u. chemischen
Eigenschaften die groRte Ahnlichkeit mit den analogen Substanzen, die friiher
durch Einw. von GRiIGNARDschen Lsgg. auf Siliciumtetrachlorid erhalten wurden;
uni. in SS. und organischen Solvenzieu. Beim Erhitzen geht unter Gasentw. die
Farbe von Gelb in Weill Uber; die Gasentw. beginnt bei 200°; zwischen 300 und
400° ist sie reichlich. Das Gas (pro g ca. 118 ccm) enthélt neben 22% Methan
Wasserstoff. Der Rickstand einer bis ca. 400° erhitzten Probe entwickelte in
Pottaschelsg. pro g etwa 65 ccm Wasserstoff. Demnach werden durch das Erhitzen
in der vorliegenden Verb. die direkten Si-Si-Bindungen nicht zerstért. Dagegen
werden in der Hitze, wie auch beim Lésen in kaustischem Alkali fast samtliche
Kohlenstoffatome abgespalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2442—47. 26/7. [25/G.]
London. Birkbeck College.) Jost.

E. B. Hart und J. J. Willaman, Die Fluchtigkeit von Milchsaure. (Vgl.
Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1619; C. 1913. I. 322.) Vfi. haben Verss. angestellt
um die Fluchtigkeit reiner Milchsdure festzustellen. Aus den Verss. folgt, daf
Milchsdure mit Dampf von 100° nur zu einem geringen Teile flichtig ist. Die
Menge, die bei der Dest. der fluchtigen SS. der Kornlagerung uUbergeht, ist gering-
fugig und entspricht 3—4 ccm 7i0"'n* KOH in 4 Litern Destillat. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 35. 919—23. Juli. [19/5.] Wisconsin. Lab. of Agric. Chem. of the Univ.)

Steinhorst.

Richard Sydney Curtiss und Lloyd F. Nickell, Cyantartronsdureathylestcr
(Cyanoxymalonsaureathylester) und seine Reaktionen mit Aminen. Curtiss U. seine
Mitarbeiter haben in friheren Arbeiten (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1053; 33.
400; C. 1909. Il. 1843; 1911.1. 1118) die RKkk. des Oxomalonsaureesters mit Verbb.
studiert, die ersetzbaren H im Molekll enthalten wie Alkohole, Amine u. Halogen-
sduren. Die Einw. von HGN auf Oxomalonsaureathylcster ist ebenfalls untersucht,
sowie die Einw. des gebildeten Cyanhydrins mit diversen Aminen. Oxomalon-
saureathylester, O—C—(COOCsH5s, ein griingelbes Ol, reagiert lebhaft mit W.,
weshalb die Rk. mit HCN unter Ausschlul jeder Feuchtigkeit ausgefihrt werden
mufl. Der Reaktionsverlauf ist folgender:

i 0.p™-COOCHS5 . HO\ p~"COOCjH;j
nyp +I 0-C< COOCiH6 — > n=c¢> 8<COOCJZhJ—

Experimenteller Teil. Cyantartronsaureathylester, C84n05N. In einen
Kolben, welcher 5,73 g Oxomalonsaureathylester enthalt, wird das gleiche Volumen
wasserfreier HCN geleitet. Die wasserfreie HCN wird nach W ade und Panting
(Journ. Chem. Soc. London 87. 255; C. 98. I. 826) hergestellt. Das Reaktions-
gemisch, welches durch Ps06 von der Luft getrennt wird, 1aB8t man unter 6fterem
Schutteln 24 Stdn. bei 30° stehen. Das Ende der Rk. wird durch véllige Ent-
farbung des anfangs grunlichgelben Gemisches angezeigt. Bei 20° dauert die RKk.
72 Stdn., bei 15° Uber eine Woche. Nach Trocknen der Verb. im Exsiccator
tiber HjSO« und Atznatron, unter mehrfachem UbergieRen mit A. ist die Verb.
frei von freier HCN. 0,89 g HCN sind in Rk. getreten. Das gebildete Cyan-
hydrin stellt ein farbloses Ol dar von der Konsistenz konz. H,S04. D. 3801,16.
Nach langerem Stehen nimmt die Verb. ambragelbe Farbung an, doch tritt keine
Abspaltung von HCN ein. Beim Erwarmen auf 90° tritt Zers, in die Komponenten
ein. LI in A., Bzl, A., Aceton, ChIf. und. Atbylacetat, uni. in Lg. und in W.
In Alkalien mit tiefgelber Farbe 1 Die in absol. A. geloste Verb. gibt bei der
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Behandlung mit metallischem Na nur geringe Entw. von H2 nach | 1, Stde. beginnt
die Ausscheidung zerflieBender, unstabiler, weier Kryatalle.

Einwirkung von Aminen auf Cyantartronsédureéthylester. Additions-
produkt von Dipropylamin, CuH205N, = I. F. 72,5—73°. LIl. in Bzl., Chlf,
Aceton, Essigather und Methylalkohol, wl. in W., A., A. und CC14, swl. in CS, u.
Lg. Bei 10° ist die Verb. im Exsiccator mehrere Tage haltbar, an der Luft bei
25° zersetzt sich dieselbe binnen kurzem zu einem rotbraunen Teer. — Additions-
produkt von Diathylamin, CIH205Ns; F. 56°. Sil. in Bzl., W., Methylalkohol,
Aceton und Eg., 1L in Atbylacetat, 1 in CCl4, wl. in Lg. und A. An der Luft

CaH3-CH., N 1.

HN—c- I'razmocjHs
HOAACOOCOH,

OH
R-~"T
N=C
tritt Zers, unter B. eines roten Teers ein. — Additionsprodukt mit Benzylamin,
C2BH3106N3 = Il.; F. 55—56°. Sil. in A. und Essigather, 11 in Aceton, Chif,

Methylalkohol, Nitrobenzol und Bzl., wl. in Xylol und A., swl. in CS, und Lg.
Bei Zimmertemp. tritt Zers, in einen roten Teer ein.

Einwirkung anderer Amine auf Cyantartronsdureédthylester. Iso-
butyl-, Athyl-, Triathyl- und Athylbenzylamin geben mit dem Cyanhydrin rote
Teere, bei —17° dicke Sirupe. Anilin, die Toluidine, Athylanilin, Isoamylanilin
u. Methylanilin geben keine Rk. NH3 gibt ein unstabiles, weilles, krystallinisches
Prod., welches sich in wenigen Minuten in einen roten Gummi umwandelt.

Struktur der erhaltenen Reaktionsprodukte. FuUr die mit Dipropyl-
und Diathylamin erhaltenen Additionsprodd. sind drei Strukturmdéglichkeiten ge-
geben, und zwar: 1. die eines Salzes (111.) oder 2. eines substituierten Ammonium-
hydroxyds (IV.) oder 3. eines Amidins (V.). Fur das Additionsprod. au3 dem
Cyanhydrin und Benzylamin ist die Struktur eines Salzes analog 1. anzunehmen.
Fur die zwei anderen Féalle ist die Amidinstruktur die wahrscheinlichste. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 35. 885—90. Juli. [26/4.] Urbana. lllinois. Chem. Lab. of the
Univ. of Illinois.) Steinhorst.

Felix Ehrlich und Fritz Lange, Uber die Umwandlung des Asparagins beim
Kochen in wasseriger Losung. Kaufliches Asparagin zeigt, auch nach wiederholtem
Umkrystallisicren, eine um mehrere Grade zu niedrige spezifische Drehung. Ein
Praparat, das maglichst vorsichtig aus Wicken dargestellt wurde, kam der theore-
tischen Drehung erheblich naher. Die Mdglichkeit, dal dem nattrlichen Produkt
ein wenig d-Asparagin beigemengt ist, bleibt bestehen. Den Angaben von Prings-
HEIM (Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 89; C. 1910. I. 1701) entsprechend kann man
nach 12stindigem Kochen einer wss. Lsg. von I-Asparagin eine kleine Fraktion
von d-Asparagin isolieren. Vff. haben beobachtet, dalR bei diesem Kochen eine
Abspaltung von NH3 stattfindet, und daR parallel damit die B. einer nicht
krystallisierenden, amorphen Substanz erfolgt. Setzt man das Kochen lange genug
fort, so wird schlielich so viel NH3 abgespalten, daf3, wenn man dieses NH3 auf
abgespaltenes Saureamid-N bezieht, nahezu das gesamte Asparagin zersetzt ist.
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Nach mdglichst sorgféaltiger Entfernung aller krystallisiereuden Bestandteile hinter-
bleibt eine gelblich bis braunlich gefarbte, amorphe Substanz, die sehr zéhe NH,, wahr-
scheinlich in Form von Ammoniumsalzen, festhalt. Auch unverandertes Asparagin,
sowie Asparaginsdure sind noch in dem Ruckstand enthalten. Die wss. Lsg. der
Substanz dreht links. Nach langerem Kochen ist der Ruckstand opt.-inaktiv. Es
ist bisher nicht gelungen, die Substanz véllig zu reinigen, oder gar zu identifizieren.
Wahrscheinlich besteht der Prozel? beim Kochen des Asparagins darin, dal} zunéchst
unter NH,-Abspaltung Asparaginsaure gebildet wird. Diese scheint dann eine Art
Umlagerung oder Kondensation zu erleiden, wobei die amorphe Substanz entsteht,
die vermutlich keine Amidosdure mehr darstellt. (Biochem. Ztschr. 54. 256—76.
9 S. [IS 7] Breslau. Landwirtsch.-Technol. Inst. d. Kgl. Univ.) Riessek.

Ernst Schmitz, Uber den Mechanismus der Acrosebildung. Die Kondensation
reinen Glycerinaldehyds zu Hexosen wird schon bei gewdhnlicher Temp. im Ver-
lauf eines Tages durch Hydroxylionenkonzentrationen hervorgebracht, die weit
unterhalb derjenigen liegen, bei denen unter sonst gleichen Bedingungen bei den
Zuckern der Hexanreihe deutliche Umlagerungen eintreten. Augenscheinlich sind
die Triosen dem umlagernden EinfluR des Alkalis viel leichter zugdnglich als die
Hexosen. Dieses Verhalten geht dem gegen alkal. Oxydationsmittel parallel. Ein
betrachtlicher Teil der entstandenen Hexosen konnte krystallisiert erhalten werden;
das Gemisch bestand aus zwei Zuckern. Bei Anwendung von Methylalkohol als
Trennungsmittel wurde ein schwerer (F. 129—130°) und ein leichter 1 (F. 162 bis
163°) Zucker erhalten. Der Zucker vom F. 129—130° bildet Nadeln; liefert beim
Erwarmen mit konz. HCI u. Resorcin sofort die Rotfarbung der SEHWANOWSchen
Ketosenrk.; mit Phenylhydrazin erhéalt man d,I-Glucosazon; wird durch PreRhefe
iu den verschiedensten Konzentrationen leicht vergoren. Die verbleibende Lsg. ist
rechtsdrehend, und zwar wurden Werte bis zu annéhernd 90% des fur 1-Fructose

CH,*OH CH.*OH berechneten an der geklarten Garfl. direkt
' Y erhalten. Es kann keinem Zweifel unter-
i liegen, dall der Zucker vom F. 129—130°

OH*CH HC-OH mit d,1-Fructose (a-Acrose) identisch ist,

H*C*OH OH*CH die hier zum ersten Male in krystallisierter
OH*CH HC*OH Form vorliegt-

| Der in Methylalkohol leichter 1 Zucker

CH,*OH CH,*OH (F 162—1630) ist d,lI-Sorbose; gibt sehr

d-Sorbose -f 1-Sorbose leicht die EkK VQn SeliwanOW,; lalt sich

durch PrelRhefe nicht in Garung versetzen; bildet mit gewaschenen Blutkdrperchen
keine Milchséaure. Die lIdentitat mit Sorbose wurde durch direkten Vergleich, auch
des Osazons, nachgewiesen. Es ergibt sich, daR die (?-Acrose d,1-Sorbose ist
(Formel obenstehend). Auch die beiden Formen der Sorbose kdénnen, ebenso wie
d- und 1-Fructose durch eine Kondensation von je 1 Mol. der beiden Glycerin-
aldehyde mit Dioxyaceton nach dem Mannitschema entstehen:

CH,* OH CH,*OH CH,*OH CH,*OH
CcoO CO CO CcO
OH*CH, OH* CH H,C*OH HC* OH
Dioxyaceton —y Dioxyaceton —y
HCO HC-OH OCH OH-CH
OH-CH OH*C*H HC-OH HC-OH
CH,*OH CH,*OH CH,*OH CH,-0

1-Glycerinaldehyd d-Sorbose d-Glycerinaldehyd 1-Sorbose
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Auch die Natur dea zweiten bei der Einw. von Alkali auf Trioaen entstehen-
den Zuckers ist also in vollem Einklang mit der Annahme, dal3 bei diesem Vorgang
eine Umlagerung eines Teils der Triose in das Isomere als erstes Stadium auf-
tritt, wahrend im weiteren Verlauf die Kondensation der neugebildeten Triose mit
der im UberschuB vorhandenen zu den Ketohexosen d,I-Fructose u. d,I-Sorbose er-
folgt. Die Kondensation erfolgt unter Bedingungen, unter denen eine Umlagerung
der Hexosen nicht eintritt.

Die Darst. des Hexosengemisches erfolgt zweckmé&Rig direkt aus dem nach
der Vorschrift von W oh1 leicht zugénglichen Glycerinaldehydacetal ohne vorherige
Isolierung des Glycerinaldehyds durch Baryt. Das zunachst erhaltene Gemenge
der Zucker (weilles Krystallpulver) wird getrennt durch Krystallisieren aus heiRem
Methylalkohol. Man gewinnt so die d,I-Fructose in feinen, kugelformig gruppierten
Nadeln mit pyramidenférmiger Endigung; optischzweiachsig und doppelbrechend
(J. Soetiner); schm., langsam erhitzt, bei 129—130° D.I0 1,665 (nach der Schwebe-

methode im Bromoformtoluolgemisch). — Osazon, aus dem Zucker und Phenyl-
hydrazin in 500d0ig. Essigsaure -(- Na-Acetat; feine, buschelférmig gruppierte Nadeln
aus Pyridin-A. durch w.; F. 216—217°. — Beim Vergaren der d,l-Fructose mit

Prel3hefe erhielt man einen krystallinischen Ruckstand, aus dem sich aber die
Krystalle nicht isolieren liefen. Das Osazon der Substanz zeigt die charakte-
ristischen Formen akt. Glucosazons; F. 205—206°. — In den spateren Fraktionen
der Methylalkoholtrennung ist in der Regel die d,I-Sorbose enthalten; ihre Rein-
darst. gestaltet sich insofern einfacher, als man Reste der d,I-Fructose durch Ver-
garung beseitigen kann; rhombische (J. SOELLNER), taflige Krystalle mit starker
Streifung in der Langsrichtung; schm., langsam erhitzt, bei 162—163°; D.16 1,643.
— d,I-Sorbosazon, Ci8H53.,Nj, beiderseits zugespitzte, zu Rosetten gruppierte Blatt-
chen aus verd. A.; sintert bei 165°, schm, unter Zers, bei 169—170° uni. in Bzl.,
11 in A. und Essigester. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2327—35. 26/7. [3/7.] Frank-
furt a/M. Stadt. Chem.-physiol. Inst.) JOST.

Daniel Berthelot und Henry Gaudechon, Uber die Additionsreaktionen
zwischen Kohlenoxyd und anderen Gasen unter dem EinfluR der ultravioletten
Strahlen. (Vgl. S. 669.) CO wird durch NO unter dem EinfluR der ultravioletten
Strahlen zu CO, oxydiert, wahrend das NO in N uUbergeht. Mit W. reagiert das
CO in ziemlich komplexer Weise. Ein Teil des W. verbindet sich direkt mit dem
CO zu Ameisemaure, wahrend ein anderer in 0 und H dissoziiert wird. Mit dem
freiwerdenden 0 verbindet sich das CO alsdann zu CO,, mit dem nascierenden H
zu lormaldehyd. Mit Br, J, HCI, H,S, PH, AsH3 und Methan vereinigt sich das
CO unter dem EinfluR der ultravioletten Strahlen nicht. (C. r. d. I'Acad. des
Sciences 157. 129—31. [15/7.%].) Dusterbehn.

Augnstus Edward Dixon und John Taylor, Bromcyan und Cyan. Brom-
cyan gibt in k., wss. Lsg. oder in Ggw. von solchen verd. SS., welche es nicht
anderweit zers., keine Anzeichen von lonendissoziation. Die verd. wss. Lsg. zeigt
denselben Geruch wie die feste Verb., gibt auch nach langem Stehen mit Silber-
nitrat keinen Nd., ist neutral gegen Lackmus und der Dampf liefert keine Guajac-
und Kupfersulfatrk. auf Cyanwasserstoff; aullerdem zeigt die Lsg. sehr schwache
elektrische Leitfahigkeit.

Nach Chattaway u. Wadmore (Proceedings Chem. Soc. 18. 5; Journ. Chem.
Soc. London 81. 199; C. 1902. |. 525. 804) reagiert Schwefelwasserstoff quantitativ
mit Bromcyan nach der Gleichung (l.), doch soll auch ,ein wenig“ Rhodanwasser-
stoff gebildet werden, dessen Entstehung auf die Einw. von Schwefel auf Cyan-
wasserstoff zurtckgefuhrt wird. Letztere Synthese gelang den Vff. aber niemals.
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Selbst, wenn Bromcyan mit Kaliumxauthogenat behandelt wurde, entstanden Cyanid
u. ein Nd. von Schwefel, aber kein RhodanWasserstoff. Dagegen ergaben quanti-
tative Bestst. (auf alkalimetrischem Wege), daR aus BrCN und HsS fast genau die
Héalfte des Cyans in Rhodanwasserstoff Ubergefuhrt wird.

Die Vff. glauben, dall die chemischen Umwandlungen des Bromcyans dadurch
zustande kommen, daB es sich mit den ionisierten Teilen des vorhandenen Materials
verbindet, worauf die Zers, der entstehenden Additionsverb, erfolgt. In vielen
Féallen kann das Material nicht die hoheren Valenzen des N zur Entw. bringen,
wahrend das C-Atom zweie freie Valenzen hat, mittels welcher die Verb. statt-
finden kann: So werden die Rkk. mit Alkalihydroxyd, Natriumsulfit, Jodwasserstoff
u. Kaliumxanthogenat nach I1., I1l., IV. u. V. erklart. Bei der Bk. mit Schicefel-
tcasserstoff, besio. Alkalisulfid durften die Umwandlungen nach VI. u. VII. erfolgen.

l. CN-Br -f HsSS = HCN -f HBr + S,

1. K20 -f :C:NBr —y OK-CK:NBr— KBrO-f KCN —y KBr —y KCNO,
I11. NaO-SO-O-CNa :NBr — y NaCN -f SO(ONa)-OBr —y NaCN + NaBr+ SOs,
IV. CHJ:NBr —y HCN + JBr; JBr + HJ = HBr + J2
V. C2H50CS-S-C(K):NBr — y KCN + CaH5-CS-SBr(+ H20) --y
C2H60-CS-0H + HSBr — > HBr -f S,

VI. K,S -f CN-Br = CK(NBr)-SK —* KCN + KSBr,

VII. CNK + BrSK = KBr -f CXSK,

VIIl. KBrO -f KSH = KOH + KBrS,

IX. HCN-Br -f 8Na,S5,0s + HsO =
Na2S04 4- Na2S03 + 2NaSCN 4- 3Na2s406 -f 4NaBr,

X. CSN2H4 4- CN-Br = HBr 4- HSCN 4- NHS-CN,

X1. C:N-(CN) 4- K,0[K2S] — K-C(OK)[8K]: N-(CN)
KCN 4- K(CNO)[KCNS],
XIl. :C:N-N:C: —y HO-CH:N-N:CH-OH— >HO-C(: NH)-C(: NH)OH— vy
HO-CO-CO-OH,

XI111. NHj-CO-CO-NH, y XIV. iN-C-C-N: — Yy XV. ? 'JE

-Q cc
XVIL. » 1 XVI 1

P
i XVIIl. n>Br
N—N N-—N N

Die Zwischenbildung einesKaliumthiohypobromits  wirdgestitzt durch folgende
Tatsachen: Werden alkal.Lsgg. von K2Smit KCN gemischt u.dannangeséuert,
so lallt sich keine Rk. auf Rhodanwasserstoff naehweisen; KCN, gemischt zuerst
mit Uberschussigem Alkalihypobromit, dann mit Alkalisulfid, gibt beim Ansduern
ebenfalls keine Rhodanwasserstoffrk. Wird aber das Gemisch von Cyanid u. Sulfid
mit Alkalihypobromit behandelt und dann angesauert, so bildet sich reichlich
Rhodanwasserstoff. Danach ist anzunehmen, daR Alkalisulfid auf Hypobromit nach
(VIIL.) wirkt, und dal? das Thiohypobromit die B. des Rhodanids aus dem Cyanid
herbeifuhrt. — Bei Einw. von H2S durfte zuerst freie thiounterbromige Séure, HSBr,
auftreten, von welcher sich ein Teil rasch unter Schwefelabscheidung zers. u. der
Rest durch HCN entschwefelt wird. — Diese Anschauungen werden dadurch ge-
stutzt, dal? bei Ggw. von HCI keine Rhodanwasserstoffbildung stattfindet, weil
HCI auf die Zers, von HSBr (ebenso wie auf die Zers, von HOBr) beschleunigend
wirken kann. Umgekehrt beglnstigt Alkali die B. von Rhodanwasserstoff.
Bromcyan und Natriumthiosulfat. Die Rk. verlauft unter vorubergehender
alkal. Rk. (hervorgebracht durch NaCN) nach Gleichung IX. — Bromcyan und
Thioharnstoff in wss. Lsg. In Ggw. von NaHCO,, welches nicht auf Bromcyan
einwirkt, spielt sich die Rk. nach Gleichung X. ab. — Ist statt NaHCOs eine
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starke S. zugegen, so bestehen die Prodd. nur aus HCN, HBr, einem Formamidin-
disulfidsalz, daneben einer Spur Schwefelsdure. Wo Kkeine freie S. zugegen ist
oder gebildet wird, vereinigt sich der Thioharnstofi primar mit dem Gesamtmolekul
des Bromc”ans; (NHS2C : S : CN «Br verliert HBr, bildet NH,-C(: NH)-S-CX;
dieses zers. sich wie manche Alkylisothiocarbamide in Cyanamid u. Rhodanwasser-
stoff. In Ggw. von freier, starker S. erfolgt die Rk. &hnlich der von Bromcyan
und Thiosulfat; Vereinigung zwischen dem Isothioearbamidsalz und BrCN an die
SH-Gruppe zu NH,-C(NH)-C-S-CH : NBr, welch letzteres sich in HCN, HBr und
Formamidindisulfid zers.

' Konstitution des Cyans {Dicyans). Es werden die Griinde angefiuihrt, welche
dafur sprechen, dal dem Cyan ebensogut die Konstitution :C:N -N :C: zukommen
kann, als die ihm zumeist gegebene Konstitution N «C>C- N. In manchen Rkk.
gleicht es dem Bromcyan, welchem sicherlich nicht die Formel Br-C:N zukommt,
z. B. in der Einw. von Alkali oder Alkalisulfid (XI.), in der B. von Oxamid, bezw.
Oxalsaure oder auch von HCN u. Ammoniumcarbonat bei der Einw. von H&0 (XI1.)
bei seiner B. durch Wasserabspaltung aus Oxamid (XIIl.), wonach XV. die Formel
mit der gleichmé&Rigsten Verteilung der vier zeitweise freien Valenzen vorstellt. Eine
solche Verb., welche je nach den Umstédnden sich entweder am doppelt gebun-
denen C oder am einfach gebundenen N-Atompaar aufspalten kann, kann alle aus
Cyan erhaltenen Prodd. liefern. Die Formel erklart auch einigermalen die B. von
gewdhnlichem Dicyan aus Isocyanradikalen. Denn durch Vereinigung von zwei
Paaren ungesattigter Kohlenstoffvalenzen (XVI1.) kann eine ringférmige Verb. (XVI1.)
hervorgehen. Die hier in Betracht gezogene Konstitution des Dicyans ist ahnlich
der Formel von Gutmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3628; C. 1909. Il. 1737)
fur das Bromcyan (XVIIIl.), zu welcher auch die Formel von Chattaway und
W admore in keinem Widerspruch steht; es ist das dreiwertige Halogen durch
eine dreiwertige CN-Gruppe ersetzt. Das ringférmige Cyanmolekul kann sich leicht
aufspalten zur Kette (XIV.), nach welcher seine Giftigkeit erwartet werden kann.
(Journ. Chem. Soc. London 103. 974—82. Juni. Chem. Abtlg. Univ. Coll. Cork.)

Bloch.
Vittorio Scaffidi und Francesco Rossi, Untersuchungen Uber die Loslichkeit
der Harnsaure in Essigsaure. Es wurde die Loslichkeit der Harnsaure in Essig-
sdure verschiedener Konzentration bei 15, 26, 50 und 75° und bei Siedetemp.
bestimmt. In allen VerBS. steigt die Loslichkeit mit wachsender Konzentration der
S. bis zu einem Maximum, das bei 15° 4n., bei 26° 6n., bei 50° 4—8n., bei 75°
6—8n., endlich bei Siedetemp. 4n. betragt. Von da ab sinkt die Ldslichkeit wieder
langsam ab. Je hoéher die Temp., um so erheblicher Ubertrifft die maximale L&s-
lichkeit in Essigsaure diejenige in W. Vff. halten es fur nicht ausgeschlossen, dafR
die Erhdhung der Léslichkeit durch Essigsaure auf der B. einer 1 Harnsaure-
Essigsaure-Verb. beruht. (Biochem. Ztschr. 54. 297—304. 9/8. [17/7.] Buenos Aires.

Labor, des italien. Hospitals.) Riesser.

F. Calzolari, Uber die Additionsverbindungen wasserhaltiger Salze mit orga-
nischen Basen (Dithionate, Sulfate, Thiosulfate). In Fortsetzung friherer Unterss.
(vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. I. 563; C. 1912. I|. 262) hat Vf. die
Fahigkeit der in der Uberschrift genannten Salze, sich mit Kaffein, sowie Hexa-
methylentetramin zu kombinieren, gepriuft und gefunden, daR nur die Dithionate
sich mit je zwei Mol. Hexamethylentetramin oder Kaffein kombinieren, wahrend
die Sulfate und Thiosulfate je ein Mol. Hexamethylentetramin addieren. Die
Natur des Anions Ubt demnach einen deutlich nachweisbaren EinfluR auf die Ad-
ditionsfahigkeit des betreffenden Salzes gegentber organischen Basen aus. Der
Wassergehalt der Additionsverbindungen ist selten gleich, meist jedoch héher als der-
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jenige des unter gewdhnlichen Bedingungen isolierten wasserhaltigen Salzes selbst.
Die Doppelsalze wurden im allgemeinen erhalten durch Ldsen der Base in einem
groRen UberschuR der konz. wss. Lsgg. des betreifenden Salzes u. langsames Ver-
dunsten der erhaltenen Lsg. zum Teil Uber konz. H2S04. Die Additionsverbb. des
Kaffeins werden durch W. sofort zers., die des Hexamethylentetramins sind ziem-
lich bestandig. In der folgenden Tabelle ist eine Gegenuberstellung der Additions-
verbb. und der der benutzten wasserhaltigen Salze gegeben:

Additionsverbb. Wasserhaltige Salze

Dithionate -f- Kaftein Dithionate
1. MgSaD 9«8H,0 <2 C8HI0QjN., MgSjOj<6H,0
1. MnS206 8H,0'2C8H100jN4 MnS20e-6H20
111. FeS20 6m8H20-2CsHI1002N4 FeS206 «5H20
IV. CoS20, 8HjO*2C8H1002N4 CoS20 6m6HSsO
V. NiSsO0=8HsO-2C8-100sN4 NiSA <6H2
Dithionate -f- Hexamethylentetramin
VI. MgS206<6H20 <2 CaH12N4
VIl. MnS208*6H20-2C(,H12N4
VIIl. FeS206<6H20-2C 6HI12N4
1X. CoS20e «6H20'2 C 6H,2N4
X. NiSA «6H20-2C6HI2N4
Sulfate -f- Hexamethylentetramin Sulfate
X1. MgS04.9H20.C eHI2N4 MgS04-7TH2
XH. MnS04MH20 «CaH12N4 MnS04-4H20 u. 7H.0
XI11l. FeS04«9H20-C 8HI12N4 FeS04-7TH
X1V. CoS04=9H,0 =C6HI12N4 CoS04*7H20
XV. NiS04 «9H20-C 6Hi2N4 NiS04*7HjO
Thiosulfate -j- Hexamethylentetramin Thiosulfate
XVI1. MgSsOss8H20 «CcHI2N4 MgSA-CHjO
XVI1l. MnSjO.-SHjO-CgHj.N, MnS203 SHjO
XVIIl. FeSA 8H A CeHI2N4 FeS20s 5H20
XI1X. CoS20s «8H20-C 6H12N4 CoS203 6H,0
XX. NiSjOs 8H20.C6HI12N4 NiSA 6H20.
Experimenteller Teil. Kaffein-Magnesiumdithionat (1.), farblose, prismen-
formige Nadeln, werden von W. zers. unter Abscheidung von Kaffein. — Kaffein-
Mangandithionat (I1.), farblose Nadeln. — Kaftein-Ferrodithionat (I11.), Prismen, die
an der Luft gelb werden. — Kaffein-Kébaltodithionat (1V.), schwach rosa gefarbte
Nadeln. — Kaffein-Nickeldithionat (V.), grunliche Krystalle, isomorph mit denen
der vorhergehenden Verb. — Hexamethylentetramin-Magncsiumdithionat (VI.), Kry-
stalle. — Hexamethylentetramin-Mangandithionat (VII.), weilRes, krystallinisches
Pulver. — Hexamethylentetramin-Ferrodithionat (VI1I11.), grinliches, krystallinisches
Pulver. — Hexamethylentetramin-Kobaltodithionat (1X.), rosenrote, transparente, re-

gulare Krystalle, bildet Mischkrystalle mit den entsprechenden Ni- und Mg-Verbb.
— Hexamethylentetramin-Nickeldithionat (X.), grine, krystallograpliisch den vorher-
gehenden &hnliche Krystalle.

Hexamethylentetramin-Magnesiumsulfat (X1.). Entsteht auch bei Anwendung
eines Uberschusses der organischen Base. Transparente Krystalle; laRt sich un-
veradndert umkrystallisieren. — Hexamethylentetramin-Mangansulfat (XI1.), transpa-
rente, farblose Krystalle: liefert mit der entsprechenden Ni-Verb. Mischkrystalle. —
Hexamethylentetramin-Ferrosulfat (X111.). Entsteht nur unter LuftabschluB. Kry-
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stalle; wird an der Luft u. im Licht gelblich und opak. — Hexamethylentetramin-
Kobaltosulfat (XIV.), rosenrote, transparente Krystalle; bildet mit der entsprechen-
den Mg-Verb. Mischkrystalle. — Hexamethylentetramin-Nickelsulfat (XV.), grine
Krystalle, isomorph mit denen der vorhergehenden Verb.
Hexamethylentetramin-Magnesiumthiosulfat (XV1.). B. aus Na2S5203 MgS04 u.
Hexamethylentetramin in W. Farblose, rhomboedrische Krystalle. — Hes:amethylen-
tetraniin-Manganthiosulfat (XVIl.). B. Man verreibt festes BaSjOs mit der be-
rechneten Menge MnS04-Lsg. u. versetzt das Filtrat (1 Mol.) mit konz. wss. Hexa-
methylentetraminlsg. (4 Mol.). Schwach rosa gefarbte Krystalle, die an der Luft
sich braunen; all. in Wasser. Aus den wss. Lsgg. scheidet sich beim Erwéarmen
Schwefel und Manganhydrat ab. — Hexamethylentetramin-Ferrothidsulfat (XVII1.).
B. analog wie die vorhergehende, aber unter Luftabschluf. Grinliche Krystalle,
die an der Luft alsbald dunkelgrin, dann gelb werden. — Hexamethylen-Kobalto-
tliiosulfat (X1X.), rosenfarbige Krystalle, an der Luft bestdndig. — Hexamethylen-
tetramin-Nickelthiosulfat (XX.), grine Krystalle. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 22. I. 787—92. 31/5. Ferrara. Chem. Inst. d. Univ.) Czensny.

Hans Reckleben und Johannes Scheiber, Uber eine einfache Darstellung des
Hexamethylbenzols. Leitet man das Dampfgemisch von Methylalkohol und Aceton
Uber erhitztes Aluminiumoxyd, so resultiert Hexamethylbenzol. Der Prozel? verlauft
wahrscheinlich so, daR sich zundchst Mesitylen bildet, das dann im Entstehungs-
zustand mit Methylalkohol unter dem EinfluR des Katalysators weiter reagiert.
Aromatische KW-stoffe lassen sich, wie der Vers. zeigt, in Ggw. von Aluminium-
oxyd mit Methylalkohol methylieren. Hexamethylbenzol 1&B3t sich, im Gegensatz zu
den Angaben v. Koeczynskis, leicht bromieren. Ob aber das entstehende Prod.
wirklich Hexabromhexamethylbenzol darstellt, ist nicht sicher. — Das Experi-
mentelle ist gemeinsam mit K. Schnabel bearbeitet. Zur Darst. des Hexamethyl-
benzols leitet man die Dampfe von molekularen Mengen Methylalkohol und Aceton
Uber kaufliches Al20s, das im Rohr auf ca. 400° erhitzt ist; Krystalle aus sd. A.;
F. 164°. Ausbeute etwa 10°0, doch ist eine Steigerung auf 20% und mehr mdg-
lich, wenn man aus dem Kondensat Aceton und Methylalkohol wiedergewinnt und
nochmals Uber das A1,0, leitet. Mit der Zeit buRt das Al,Os an Wirksamkeit ein,
kann aber durch Ausglihen u. Zugabe von etwas W. regeneriert werden. Unter
400° verlauft der ProzeR zu langsam, Uber 400° erfolgt weitgehende Zers. — LaRt
man Brom zu Hexamethylbenzol tropfen, bis kein HBr mehr entweicht, so erhélt
man das Bromderivat in weiRen Krystallen (aus Athylenbromid); bei weiterem
Umkrystallisieren steigt der F., zugleich mit dem Br-Gehalt, von 220—269°. Ge-
mische dieser Substanzen zeigten mittlere FF. Anwendung von Bromubertragern
anderten die Resultate nicht. Durch K-Acetat in Eg. wird alles Br herausgenommen;
das bromfeie Prod. bildet weiBe Krystalle aus A.; der F. stieg von 76—89° beim
Krystallisieren, ohne konstant zu werden; die Analysen deuteten auf das Vorliegen
von Gemischen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2363—65. 26/7. [9/7.] Leipzig. Lab.
f. angew. Chemie d. Univ.) Jost.

F. Grunwald, Salze von zweibasischen Sauren mit o-, m-, p-Toluidin und
a,m-Xylidin. Die Unters, bildet eine Ergadnzung und Fortsetzung der Arbeiten
von Suida (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 233; C. 1911. I. 1203) und Medingee
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 86. 345; C. 1912. Il. 1634) Uber die Salzbildung der Amino-
phenole. Saures o-Toluidinsalz der Malonsaure, CIOH,,O,N. Farblose Prismen,
Zers, bei 108° Il in h. W. und A., uni. in A. Ein neutrales Salz konnte nicht
erhalten werden. — Saures m-Toluidinsalz der Malonsédure, CIOH1304N. Farblose
Prismen, Zers, bei 93°. Ein neutrales Salz wurde nicht erhalten. — Saures
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o-Toluidinsalz der Bernsteinsaure, CuHI804N. Unbesténdige, farblose Priamen,
Zers, bei 60°. — Saures m-Toluidinsalz der Bertisteinsaure, CnHI504N. Farblose
Séaulen, zwl. in W. und ziemlich bestandig, Zers, bei 121°. — Saures o-Toluidin-
salz der Apfelsdure, OJt5i9DsN. Farblose Blattchen, Zers, bei 120°, 1L in W., uni.
in A. — Saures m-Toluidinsalz der Apfelsaure, CuHI50sN. Farblose Nadeln, Zers,
bei 103°. — Saures p-Toluidinsalz mder Apfelsaure, CnHIZ03N. Farblose Nadeln,
Zers, bei 153°. — Saures o-Toluidinsalz der Fumarsaure, CuH~O”N. Farblose,
sechsseitige Blattchen, Zers, bei 150°. — Saures m-Toluidinsalz der Fumarsaure,
CuH,s04N. Farblose Prismen, Zers, bei 165° wl. in W. — Saures p-Toluidinsalz
der Fumarsaure, CuH1304N. Farblose Prismen, Zers, bei 175°. — Saures a,m-Xy-
lidinsalz der Malonséure, CuH1604N. Farblose Nadeln, Zers, bei 93°. — Saures
a,m-Xylidinsalz der Bernsteinsédure, ClsH,,OtN. Farblose Prismen, Zers, bei 89°. —
Saures a,m-Xylidinsalz der Weinsaure, C12H,708N. Farblose Prismen, Zers, bei 170°.
— Saures a,m-Xylidinsalz der Fumarsaure, C,..HITOeN. Farblose Blattchen, Zers,
bei 178°, 1L in W.

Die neutralen Kalium- oder Natriumsalze der vorher beschriebenen sauren Salze
lieBen sich nicht gewinnen, dagegen bilden die sauren Salze beim Kochen mit frisch
gefallten Metallhydroxyden Neutralsalze. o-Toluidinkupferoxalat. Blauliche Blattchen.
Konnte nicht rein erhalten werden. — m-Toluidinkupferoxalat, (CH3mCaH4-NH2,H 02C-
C022Cu,3H20. GroRe, kupfervitriolahnliche Krystalle. Ein entsprechendes p-To-
luidinkupferoxalat konnte nicht erhalten werden. — o-Toluidinkupfermalonat, (CH,m
C8H4-NH2,H02C-CH,-C022-Cu,5H20. Blaugriine Krystalle, die bei 100° wasser-
frei und grin werden. — m-Toluidinkupfermalonat, (CH3COH4«NH2 HO, C*CHSe
C022Cu,3H20. Stahlblaue Krystalle, die bei 100° wasserfrei und griin werden. —
p-Toluidinkupfermalonat, (CH3-C8H44-NHs,H02C-CH2-C022Cu, 1H20. Dunkelblaue
Krystalle. — a,m-Xylidinkupfermalonat, [(CH3)2C8H43-NH2,H 02C-CH2-C022Cu,3H20.
Blaue Blattchen, die bei 100° wasserfrei und gelbgrin werden. — o-Toluidinnickel-
malonat. Grines, schlecht krystallisierendes Salz mit wahrscheinlich 6 Mol. H20.
Wird durch A. wasserfrei gefallt, ist aber zerflieRBlich, all. in W. — m-Toluidinnickel-
malonat, (CH3-C8H4-NH2,H02C-CH2'C02).,Ni,4H20. Rotviolette Blattchen. Nach
dem Trocknen rot. — p-Toluidinniekelmalonat, (CH3-C8H4-NH2,H02C-CH2>C02)2Ni,
2H20. Griune, rhombische Blattchen, swl. in W. — a,m-Xylidinnickelmalonat,
[(CH32C8H3-NH,,H02C-CH2'C0Z2Ni,4H20. Taubengraue Krystalle. (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 88. 168—79. 7/7. Wien. Lab. f. ehem. Technologie organ. Stoffe au
d. Techn. Hochschule.) Posner.

Henry Rondel Le Snenr, Darstellung sekundarer Amine aus Carbonséauren.
Teil 111. Disekundéare Amine aus Dicarbonsduren. Wie die «-Arylaminofettsduren
(Journ. Chem. Soc. London 99. 827; C. 1911. Il. 146) verlieren auch die analogen
Dicarbonsduren in der Hitze C02, wobei sie in symm. Diarylpolymethylendiamine
tUbergehen. — symm. Diphenyloctamethylendiamin, COH28N2 = C846-NH-[CHZ8-
NH-C846, aus o”-Dianilinosebacinsdure (Journ. Chem. Soc. London 97. 180;
C. 1910.1. 1127) bei vorsichtiger Dest. unter 25—30 mm, Nadeln aus PAe., F. 61°,
. in A., Chif, Bzl, Aceton, wl. in k. A.,, PAe. C2ZH2BN2.2HC1, Krystalle aus
alkoh. HCI, F. ca. 258° (Zers.), wl. in A., uni. in anderen organischen FIl. —
symm. Diacetyldiphenyloctamethylendiamin, C24H3202N2= C2ZH28NZC2H30)2 aus der
Base beim Kochen mit Acetanhydrid, Tafeln aus PAe., F. 86—87°, wl. in PAe.,
1L in anderen organischen FIl. — symm. Dibenzolsulfodiphenyloctamethylendiamin,
CRH3DIN2S2 = CIOH2BNZSO2«C0H82, aus 0,5 g Base und 2 g Benzolsulfochlorid
bei 5-stdg. Erhitzen mit 10 g Pyridin auf 100°, Nadeln aus A., F. 121—122° uni.
in A., PAe., 11 in Bzl., Chif-, Aceton.

a,fh-Di-2-naphthylaminosebacinsaureathylester, C3#H4)04N2, au3 10 g «,i9-Di-
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bromsebacinsaureéathylester und 17 g /9-Naphthylamin bei 9-stdg. Erhitzen auf 100°,
Krystallwarzen aus A. + Essigester, F. 132—134°, uni. in A., PAe., wl. in sd. A,
1 in Chlf., liefert bei der Hydrolyse mit 10°/0ig. alkoh. KOH u,d-Di-2-naphthyl-
aminosebacinsaure, CIH3204N2=» C02H- CH(NH- CI0H7)-[CH,]6-CH(NH- C,,H?)- COaH,
Nd., aus verd. KOH durch HCI geféallt, F. 222—227° (Zers.), uni. in W. und orga-
nischen FIl. — symin. Di-2-naphthyloctamcthylendiamin, C,8H8IN2 = CIOH7-NH-
[CHZ8-NH-CI0H7, aus «,i9'-Di-2-naphthylaminosebacinsaure bei langsamer Dest.
unter 20 mm, Krystalle aus A., F. 100°, 11 in Chlf,, Bzl., wl. in A., k. A. CjaHjjNj-
2HC1, Kirystalle aus’'Methylalkohol, F. 244° (Zers.)). — a,<)'-Di-lI-naphthylamino-
sebacinsaureathylester,.C84H<004N2, aus 40 g B,i9'-Dibromsebacinsaureathylester und
68 g «-Naphthylamin bei 100° in 14 Stdn., Krystallwarzen aus A., F. 117—119°,
uni. in A., PAe., 1lin Bzl, Aceton, Chlf, liefert bei der Hydrolyse mit alkoh.
KOH a,&-Di-lI-naphthylaminosebacinsdaure, CXHs20<N2 = CO02I1-CH(NH-CI0H,)-
[CHZo-CH(NH>CIOH7)*CO2H, Krystallwarzon aus Essigester, F. ca. 180° (Zers.),
uni. in PAe., 1L inA., Aceton, Chlf.,, Bzl. — symm. Di-l-naphthyloctamethylen-
diamin, CZBHXN2 = C,,H7eNH<CHZ8eNHCIOH7, aus «,"-Di-lI-naphthylamino-
sebacinsdure beim Erhitzen unter vermindertem Druck, Nadeln aus Methylalkohol,
F. 91—92°, 11 in A., Bzl,, Chif, wl. in A.

appJDibromazelainsaureathylester, Ci3H204Br2= C02C2Ha=CHBr «[CHZ5«CHBr =
CO2C2H6, aus dem gebromten Chlorid, das aus 20 g Azelainsaure, 45 g PC16 und
39 g Brom entsteht, beim EingieRen in 100 ccm A., farbloses Ol, Kp.0 238°. —
u,7]-Dianuinoazelainsaure, CilH20 4N2= C02H mCH(NH «C,H5 «[CHZS=CH(NH- C8H5 =
CO2H, aus 25 g e!,?/-Dibromazelainsaureathyle8ter und 28 g Anilin bei 100° in
9 Stdn. und Erhitzen des Esters mit 25%ig. alkoh. KOH, Krystallwarzen aus A.,
F. 192—194°, uni. in PAe., Essigester, Aceton, wl. in sd. A., 1L in verd. HCIl. —
symm. Diphenylheptamethylendiamin, CIH2N2 = CoHreNH<CHZ7sNH<C,Hr,, aus
«j~-Dianilinoazelainséaure beim Destillieren unter 20 mm, Tafeln aus Methylalkohol
-f- A., F. 51—52°, 11 in organischen FII. auRer Methylalkohol, PAe., 1l in verd.
HCI. CIS8HZ2ZN2-2HC1, Nadeln aus A. -f- A., F. 193—194°, uni. in organischen
FIl. auBer h. A. — symm. Diacetyldiphenylheptamethylendiamin, CZH3002N2 =
CIOH24NZC2H30)2, aus 1 g Base beil-stdg. Kochen mit je 2 g Acetylchlorid und
Acetanhydrid, Nadeln aus PAe., F.79—80° 1L inA., Bzl.,ChlIf., wl. in sd. A,,
PAe. — symm. Dibenzolsulfodiphenylheptamethylendiamin, C3IH3104N2S2, aus 1,5 g
Base, 4 g Benzolsulfochlorid und 14 ccm Pyridin bei 100° in 5 Stdn., Prismen aus
A., F. 96—97°, 11 in Chlf., Bzl.,, Aceton. (Journ. Chem. Soe. London 103. 1119
bis 1126. Juni. London. St. Thomas's Hospital. Chem. Lab.) Franz.

F. Graziani und F. Bovini, Beitrag zum Studium der Phototropie. Vif. be-
schranken sich auf die Hydrazone. Die bis jetzt auf Phototropie untersuchten
Hydrazone leiten sich alle vom monosubstituierten Hydrazin, R-NJH—NH2, ab;
demnach scheint das bewegliche Wasserstoifatom (H) zum Zustandekommen der
Phototropie notwendig, besonders da nach Padoa, Santi (vgl. Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma 21. Il. 192; C. 1912.11. 1258) die Osazone des bisubstituierten
Hydrazins, RR'N—NH2, nicht phototrop sind. Dies hat sieh auch bei den Hydr-
azonen des Dipbenyl- und des p-Ditolylhydrazins bestétigt, obwohl sonst Phenyl
und p-Toluyl fir sich zur Phototropie geeignete Radikale sind. Sind jedoch die
beiden Radikale R u. R' voneinander verschieden, so lieRe sich eine Stereoisomerie
der beiden mdglichen Formen I. und Il. denken, die allerdings bis jetzt noch nicht
experimentell bewiesen ist, und man kénnte annehmen, daR das Licht den Uber-
gang der einen in die andere Form bewirkt, wahrend durch Warme der entgegen-
gesetzte Vorgang hervorgerufen werde. Die bisher fur stereocisomere Hydrazone
von Werner und Hantzsch aufgestellten syn- und anti-Formeln (111. und 1V.)
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wirden Boleheu Vorgang nicht erklaren kdénnen, da es bei diesen keinen Unter-
schied machen wuirde, ob die Radikale R und R' gleich oder verschieden sind.

X-C-Y X-C-Y X_cC_Yy X—C—Y
L * IL ? liL N—N <5, IV-£>N -&

R—N-R" R'-N —R K K

Experimenteller Teil. Biphenylhydrazotie: dargestellt durch Zufigen des

Aldehyds zur Lsg. des Diphenylhydrazinchlorhydrats in Ggw. von Na-OjC*CH3
1. des Benzaldehyds, (CHE3N*N—CH-C6H6, gelbgrinliche Nadeln aus A., F. 125°

(E. Fischer, Liebigs Ann. 190. 179: F. 122°). — 2. des Anisaldehyds, (CGH53N.
N— CH*COH4-O-CH3, Krystalle aus absol. A. F. 76° wl. in abBol. A. auch in der
Warme. — 3. des Cuminols, (COH5.NeN—CH «C6H4mCHICHj”, citronengelbe,

glanzende Nadeln aus 95-gradigem A., F. 80—81°. — 4. des Zimtaldehyds, (COH3N*
N—CH «CH : CH «CeH6, gelbe, flache Nadeln aus A., F. 134,5°. — 5. des Salicyl-
aldehyds, (C6H5jN «N—GH mC6H4+0H, schwach rosagefarbte Nadeln aus 95-gradigem
A., F. 139—140°. — G des Piperoyials, (CBH6aN-N—CH-C,H3<X)S>CH 2, leicht gelb-
liche, flache Nadeln aus verd. A., F. 133°. — 7. des p-Toluylaldehyds, (COH53N*
N—CH-C6H4-CH3, weiBe Nudelchen aus absol. A., F. 83—84°.
p-Bitoluylhydrazin, dargestellt nach Lenhne (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13.
1546) Blattchen aus Bzl., F. 170°. — p-Ditoluylhydrazone 1. des Benzaldehyds,
(CHs-C8H4AjN*N—CH-CeHB gelbe Prismen aus A., F. 99°. — 2. des Anisaldehyds,
(CH3-C6H4jN-N—CH-C6H4-0-CH 3 flache, leicht gelbliche Nadeln aus A., F. 12b'1
— 3. des Cuminols, (CH3-C6H4,N-N—CH-C6H4-CH(CHaa, weifle Nadeln aus A.,
F. 104°. — 4. des Zimtaldehyds, (CH3.CBH4N-N=:CH-CH : CH-Ce@H6, flache, gelbe
Nadeln aus A., F. 143°. — 5. des Salicylaldehyds, (CH3-CcH4),N*N—CH-C94*OH,
gelbgrinliches, krystallinisches Pulver aus A., F. 126°. — 6. des Piperonals, (CHS
C8H4sN-N—CH-C9H8&T>,]>CH,, Blattchen aus A., F. 134°. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 22. I. 793—97. 31/5. Turin. Organ.-chem. Lab. des Kgl. Poly-
technikums.) Czensny.

John Jacob Fox und Frank George Pope, Absorptionsspektren einiger ge-
schwefelter Benzolderivate. Es wurden die Spektren von Thiophenol (Phenylmercaptan)
und anderer Thioverbb. des Benzols untersucht, um fcstzustellen, in welcher Weise
das charakteristische Spektrum des Benzols durch Einfihrung der Thiogruppe
verandert wird (vgl. auch Purvis, JONES, Tasker, Journ. Chem. Soc. London 97.
2287; C. 1911. I. 383). Das Absorptionsspektrum des Thiophenols zeigt keine Bander,
ein Zusatz von Na-Atbylat bringt eine tiefe Veranderung im Charakter des Spektrums
hervor; ein Band zeigt sich dann bei 1/A 3730. Die Lage der Banden ist im Falle
des Na-Phenolats und des Na-Thiophenolats verschieden, wenngleich hei beiden
ein Zusatz von NaOH eine Verschiebung gegen den weniger gebrochenen Teil des
Spektrums verursacht. Diese Verschiebung scheint allgemein eine Folge von Salz-
bildung der Phenole zu sein: Ist diese Verschiebung gro genug, so fallt das Ab-
sorptionsgebiet in das sichtbare Spektrum, und es resultieren gefarbte Salze. —
Das Absorptionsspektrum des Biphenyldisulfids, (C3H5<S)s, hat keine Bander und
wird durch Zusatz von Na-Athylat nicht verandert. — Das Spektrum des Biphenyl-
sulfids, (C6HY)jS, ist vollstandig verschieden von dem des Biphenylathers, (C8H520
(dessen Spektrum in alkoh. Lsg. ahnlich dem in Chlf. zwei Béander enthalt, vgl.
PURVIS, MC Cleland, Jonrn. Chem. Soc. London 101. 1314; C. 1912. Il. 1556),
es enthélt keine Bander, sondern zwei Verbreiterungen wie Thiophenol.

Die Substitution von Sauerstoff durch Schwefel ist also gefolgt von einer
Unterdrickung der Phenolbénder, ausgenommen den Fall des Na-Thiophenolats,
und gerade in diesem Fall wurde das Spektrum wesentlich verandert.
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Es wurden weiter die Spektra der Dampfe des Phenols, Diphenylathers, Thio-
phenols und Diphenylsulfids untersucht. Wahrend das Spektrum des Phenoldampfes
eine grolRe Anzahl scharfer Bander zeigt, enthalt das Spektrum des Thiophenol-
dampfes nur zwei sehr schwache diffuse Bander. Wahrend Diphenylatherdampf
zwei Bander in fast derselben Stellung wie in seinen Lsgg. zeigt, enthalt das
Spektrum des Diphenylsulfiddampfes eine Anzahl enger, scharfer Bander. Diese
stehen sicher im Zusammenhang mit den beiden Verbreiterungen im Spektrum,
und man kann diese Ausbreitungen als Bander von &uBerst kleiner Persistenz
betrachten. Die hauptsachliche Wrkg. der Thiolgruppe, die charakteristischen
Bander des Benzols zu unterdricken, ist &ahnlich der anderer Substituenten (J,
NO,), von denen man annimmt, dal sie Restaffinitaten enthalten. (Journ. Chem.
Soc. London 103. 1263—66. Juni. East London Coll. Univ. London.) Bloch.

C. Loring Jackson und G. L. Kelley, Die Einwirkung von Salpetersaure
Heptachlorbrenzcatechin-o-chinohemiéther. Erwéarmt man den.Heptachlorhemiéather,
CB8C140H)0C8C130,, in eisessigsaurer Lsg. mit etwas rauchender HNO,, so werden
1 Mol HNO3 u. 1 Mol. H,0 aufgenommen, u. es entsteht eine Verb. CuHtOgNCI,.
In ca. 5 Fallen bei 30—40 Darstellungen wurde statt der genannten eine Verb.
¢, h 30MNCIO erhalten. Die Verb. C,,H408NC17 krystallisiert aus Methylalkohol in
hexagonalen Krystallen, aus Athylalkohol und W. in Nadeln. Aus allen anderen
gebrauchlichen Lésungsmitteln scheidet sie sich in Form unbestimmter Blattchen
oder als viscose M. aus. Sie schm, je nach Art des Erhitzens zwischen 176 und
198° unter Zers., ist 11. in A., A., Aceton, Eg., maRig 1. in Chlf., CC14, Bzl., fast
uni. in Lg., W. Wird beim Kochen mit W. langsam unter B. von CO,, Stickoxyd,
Tetrachlorbrenzcatechin und teeriger Substanzen zers. Gegen SS. ist die Verb.
auffallend bestandig. Bei langerem Erwarmen mit konz. H,S04 auf dem Dampf-
bade bleibt sie unverandert, konz. HNO03 oder HCI wirken in der Kalte scheinbar
nicht ein. Die wss.-alkoh. Lsg. rotet blaues Lackmuspapier, doch setzt die Verb.
aus neutraler Sodalsg., sowie aus CaCO03 oder BaCOs kein CO, in Freiheit. Kalte
NaOH I6st unter Zers, und B. von Chloranilsdure. Gegen reduzierende Agenzien
ist die Verb. sehr bestéandig. Verss. zur Darst. von Salzen verliefen negativ.
Trotzdem sind Vff. der Meinung, dal die Verb. eine Carboxylgruppe enthalt und
entsprechend der Formel I. (R = H) den Tetrachlorbrmzcatcchinhemidther der
2-Nitro-2,4,5-trichlor-1,3-dihydroxycyclopenten-lcarbonséaure darstellt. Die in einigen
Fallen erhaltene Verb. CI2H37NC16 ist vielleicht der Tetrachlorbrenzcatechinhemi-
ather der Nitrodichlorhydroxycyclopentadiencarbonséure.

Lost man 1 g der Saure CI3HA 8NC17 in mdoglichst wenig Aceton, macht mit
20°/,ig. NaOH stark alkalisch, fugt unter Schutteln und Kuhlen allméhlich 5 ccm
Dimethylsulfat hinzu und dann, bis ein Nd. erscheint, und die Fl. dauernd alkal.
geworden ist, unter Kuhlen und Schutteln weitere Mengen Alkali, so erhalt man
beim Ansauern mit wss. HCI nach '/j-stdg. Stehen den Tetrachlorbrenzcatechinhemi-
ather des 2 - Nitro-2,4,5-trichlor-1,3 -dihydroxycyclopentcn -1 - carbonsduremethylcsters,
CI3HOO8NCI7 (1., R = CH,). Krusten schlecht ausgebildeter, cremeweiller Nadeln
(aus Aceton und etwas Lg.), F. 221° unter Aufbrausen und Abspaltung von Gasen,
die Diphenylamin in konz. H,S04 blau farben, 1 in allen gebrauchlichen Organ.
Loésungsmitteln, auBer Lg. Wird durch SS. u. Alkalien scheinbar nicht verandert.
L&aRt man Methylalkohol und konz. H,S04 auf die Saure Cl134408NC17 einwirken,
so erhalt man statt des Esters CI3H80 8NC17 einen um H,0 armeren Ester C13H40 7NC17,
den Tetrachlorbrenzcatechinhemiather des 2-Nitro-2,4,5-trichlorcyclopenten-1,3-oxyd-
carbonsauremethylesters (I11., R = H). Kompakte Nadelkrusten (aus CCIl4, F. 221
bis 228° unter Abspaltung von Gasen, die Diphenylamin in konz. H,S04 blau
farben, 11 in Bzl., Chif,, CC)4 wl. in A., Lg. L&Rt sich im Gegensatz zu den ver-
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wandten Substanzen durch Krystallisation leicht reinigen. Konz. Mineralsduren
wirken Bcheinbar nicht ein. Alkali I6st in der Kéalte nur wenig, beim Erwarmen
vollstdndig unter Zers. u. B. einer orangefarbigen Lsg. Beim Erhitzen mit Acetyl-
chlorid gibt dieser Ester ein Acetylderivat, CI6HOO8NCI7 (II., R = COCH3). Weibe,
rhombische Prismen (aus Bzl. und A.), F. 189° unter Aufbrausen, 1l in Bzl., wl.
in A., A, CCls, Eg., Lg., uni. in W. Wird von konz. SS. und Alkalien in der
Kalte scheinbar nicht angegriffen. Erhitzt man 5 g der S&ure CI3H.jOONC]7 mit
10 ccm EssigBaureanhydrid '/» Stde. lang auf dem Dampfbade, so werden CO, u.
Stickoxyd abgespalten, und es entsteht der Tetrachlorbrenzcatechinacethemiéther des
Trichlorketocyclopentadiens, CI3H30.,C17 (I1l., R = CaH30). Glanzende, rhombische
Platten (aus Bzl. -f- A.)), F. 165—168°, 1 in den meisten der gebrauchlichen orgau.
Losungsmitteln, wl. in A., Lg. Konz. SS. oder Alkalien wirken in der Kélte schein-
bar nicht ein. Essigsdureanhydrid wirkt nicht weiter ein. Anilin, Phenylhydrazin,
Benzylphenylhydrazin geben teerige Einwirkungsprodd. Aus den Mutterlaugen

von 111, erhdlt man beim Eindampfen eine viscdse, nicht krystallisierbare Masse.
Cl OH CI Nn Cl Cl
Cl -0 | CIfA*N ) U-NOa
< 9H \0_fco,CH3
cl OH CO..R Ci ~J-OR - !
"cf CT~cf> cl cl al
Cl
— 00— Cl
v \"0C aH
a _o— ~OCaHaO
=di
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Cl al
cK "\
CIH-OH
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Behandelt man diese M. in Bzl. mit Pyridin, so wird der vorhandene Hemié&ther
in den Ather (siehe spater) Ubergefuhrt, der auskrystallisiert. Das Filtrat von
diesen Krystallen hinterldbt nach dem Eindampfen einen dunklen, viscésen Ruck-
stand, der nach erneutem Erhitzen mit Essigsaureanhydrid mit oder ohne Bzl.
krystallisiert. Die Lsg. dieser Krystalle in Chlf. 1aBt sich durch wiederholtes
Behandeln mit Uberschissigem CC14 von den vorhandenen teerigen Substanzen be-
freien. Die krystallisierte Verb. hat die Zus. CI6HE06C16 und ist wahrscheinlich
der Tetrachlorbenzcatechinather des 2,5-Dichlor-1,1-diacetoxycyclopentadiens (1V.).
Weile, hexagonale Prismen (aus CCl14 oder Chlf. -)- A.), lange Nadeln (aus Bzl.),
rhombische Platten (aus Bzl. -(- A.), F. 188° 1 in A., Aceton, ChIf., CC1* Bzl,
wl. in A., Lg. Wird durch konz. SS. oder Alkalien auch in der Warme nicht
merkbar beeinflullt. Erhitzt man 2 g des Tetrachlorbrenzcatechinacethemiathers
des Trichlorketocyclopentadiens (I11.) mit einem Gemisch aus 5 ccm konz. HCI u.
20 ccm A., bis der Geruch nach Essigester verschwunden ist, so wird die Acetyl-
gruppe abgespalten, und es entsteht der Tetrachlorbrenzcatechinhemiéather des Tri-
chlorketocyclopentadiens, CnHO3CI7 (HIl., R = H). Krusten weiler Nadeln (aus
Bzl. -f- A.), F. 182—185° beim Erhitzen im Bade, 188° beim Eintauchen in das
h. Bad, 1L in den meisten organ. Lésungsmitteln, wl. in A., A., Lg. Konz. SS. u.
Alkalien wirken in der Kaélte nicht merkbar ein. Bei mehrstindigem Erhitzen
mit HCI und A. wird Tetrachlorbrenzcatechin gebildet.

Wirkt Pyridin in Bzl. auf den Tetrachlorbrenzcatechinhemiéather des Trichlor-



957

cyclopentadiens oder dessen Acetylderivat ein, so entsteht der Tetrachlorbrenz-
catechinather des Dichlorketocyclopentadiens, Cu03Cle (V.)- Sehr dinne, hellrote,
hexagonale Platten (aus Bzl. -j- A.). Wird zwischen 220 und 225° cremeweil3 und
schm., je nach Art des Erhitzens, zwischen 264 u. 272°. Nach wiederholter Darst.
dieser Verb. konnte sie unter scheinbar den gleichen Versuchsbedingungen nicht
wieder erhalten werden, ein Verhalten, das bei den untersuchten Verbb. mehrfach
beobachtet wurde. Aus dem in etwas Methylalkohol suspendierten Ather erhélt
man bei Einw. einer 2%igen Natriummethylatlsg. in Methylalkohol nach dem An-
sduern der entstandenen Lsg. mit HCI ein orangefarbiges Ol, das nach dem Waschen
mit W. und mit kleinen Anteilen Methylalkohol krystallisiert. Die Verb. hat die
Zus. Cu03Cl6-2CH30H und stellt den Tetrachlorbrenzcatechinhemitther des 4-Hydr-
oxy-ly4-dimethoxy-2,5 dichlorcyclopcntadicns (VI1.) dar. WeiRe Wiurfel (aus Methyl-
alkohol), F. 175—180° unter Zers., 1 in allen gebr&uchlichen organ. Ldsungsmitteln
aufler Lg. Konz. SS. wirken in der Kélte scheinbar nicht ein. In entsprechender
Weise erhadlt man den Tetraehlorbrenzcatechinhcmiather des 4-Hydroxy-1,4-diathoxy-
2,5-dichlorcyclopentadiens, C16H1206C1,-H,0. Nadeln (aus A.), F. 93°, 1 in A., A,
Bzl., uni. in W. Wird durch konz. Mineralsduren und (im Gegensatz zur Methyl-
verb.) auch durch NaOH in der Kalte nicht angegriffen.

LaRt man Benzoylchlorid (nach Schotten-BaUMANN) auf die Nitrohemitther-
carbonsaure, CI2H.,08NC17 (F. 176—198°), einwirken, so entsteht der Tetrachlorbrenz-
catechinbenzoylhemiather des Trichlorkelocyclopeniadiens, CI8H504C17 (HI., R =
COC6H6). Glanzend weifle Saulen (aus A.), F. 172°, 11 in Bzl., weniger leicht 1
in A., Lg. Konz. SS., Alkalien, Pyridin, alkoh. HCI wirken nicht ein. Die
Benzoylverb. ist demnach weit bestandiger als das Acetylderivat.

Auf Hexachlormethoxy-o-benzochinobrenzcatechinhemiather wirkt rauchende
HNOa in Eg. in entsprechender Weise ein, wie auf den Heptachlorhemiather. Es
entsteht der Tetrachlorbrenzcatechinhemiéther der Nitrodichlormethoxydihydroxycyclo-
pentencarbonsaure, Cl13H70aNCla= C6Cl140H)0C5CI2A0CH8X0H)2NO07)CO02H. Schlecht
ausgebildete Krystalle (aus Bzl. -f- Lg.), F. 202—208° unter Zers., 1 in A., A,
Aceton, Chlf.,, Bzl., wl. in Lg., uni, in W. Konz. SS. wirken in der Kalte nicht
ein. L&aRt sich leichter reinigen, als die entsprechende Heptachlorverb. Bei 4-stdg.
Kochen mit Uberschiissigem Acetylchlorid oder lA-atdg. Erwarmen mit der 10-fachen
Menge Essigsaureanhydrid entsteht der Tetrachlorbremcatechinacethemiather der
Nitrodichlormethoxydihydroxycyclopentencarbonsaure, CI6H80IONCI6. Krusten weiler
Nadeln (aus Bzl. u. A.), Platten (aus Methylalkohol), F. 146° bei schnellem Erhitzen
unter Zers., 1 in Aceton, Chif., CC14, weniger 1 in Methylalkohol, fast uni. in W.
Wird durch konz. Mineralsduren oder durch Alkali in der Kalte nicht merkbar
verandert.

Aus Hexaehlorathoxy - o -benzochinobrenzcatechinhemiather, C8C140H)0C6C12«
(OCsHBOs, und rauchender HNO3 in Eg. wurde durch Addition von 1 Mol. HNO,
eine Verb. CB8C1.,(OH)OC8CIZA0C2H802-HNO03, erhalten. Zur Aufstellung einer Kon-
stitutionsformel liegen keine ausreichenden Daten vor. Glanzend weifle Saulen
(aus Eg. u. W.), rhombische Prismen (aus Bzl. u. Lg.), rhombische Platten (aus
CCl14), F. 210—215° unter Aufbrausen, 1 in A., A., ChIf., CCI4, Bzl., wl. in Lg.,
fast uni. in W. Konz. Mineralsauren scheinen in der Kéalte nicht einzuwirken. Aus
dem Filtrat und den Waschwassern dieser Verb. scheidet sich beim Stehen eine
2 Mol. HNO3 enthaltende Verb. CjCI"OHIOCaCIjiOCjHjlOjiHNOs), aus. Weile,
rhombische Prismen (aus verd. Essigsaure), F. 145° unter Aufbrausen beim Ein-
tauchen in das erhitzte Bad, 1 in A., A., Chlf.,, CC14, Bzl., wl. in Lg., fast uni. in
W. Konzentrierte Mineralsduren wirken in der Kalte nicht ein. (Amer. Chern.
Journ. 49. 435—73. Juni. [14/3.] Cambridge. Mass. Chcm. Lab. of Harvard Coll)

Alexander.
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Omer Schewket, Uber die Oxydation von Gallussdure und Gallusgerbsiure
(Tannin) an der Luft in Gegenwart von Alkalien und Uber eine Farbenreaktion von
Blei. Gallussaure gibt beim Schutteln mit Alkali in was. oder wss.-alkoh. Lsg.
eine zuerst grune, daDn orangerote Farbung; Tannin verhéalt sich &hnlich, gibt aber
nur die rote Farbung. Vermeidet man einen UberschuB an Alkali, so gibt Gallus-
sdure nur grune Farbung, wahrend Tannin sich stets rot farbt. Es wird nach-
gewiesen, daB es sich um eine Oxydation auf Kosten des 0, der Luft handelt.
Lsgg. von Erdalkalihydroxyden geben ebenfalls Farbungen oder gefarbte Fallungen.
Sehr empfindlich ist die carminrote Farbung, die eine alkalische Pb-Lsg. sowohl
mit Gallussaure wie mit Tannin gibt. Die Rk. kann zum Nachweis von Spuren
von Pb dienen. Zur Unterscheidung von Tannin und Gallussaure, bezw. ihrer Er-
kennung nebeneinander, fallt man mit Coffeincitratlsg. Im Filtrat kann die Gallus-
sdure mit NaOH durch Grunfarbung, sowie durch eine Modifikation der Pb-Rk.
nachgewiesen werden; auch die mit BaCls und NaOH entstehende blaue Fallung
ist fur Gallusdure charakteristisch. Der Cofiein-Tannin-Nd. wird in A gelést und
gibt mit NaOH direkt gelbrote Farbe. BaCls u. NaOH geben grinen Nd. Beide
Rkk. zeigen Tannin an. (Biochem. Ztschr. 54. 277—81. 9/8. [1/7.] Berlin. Chem.
Abt. d. Tierphysiol. Inst. d. Kgl. Landw. Hochsch.) Eiesser.

Omer Schewket, Uber Farbenreaktionen der Erdalkalien mit Oxygallolderi-
vaten. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. beschreibt eine Reihe von Farbrkk., welche die Salze
des Ba, Ca und Sr mit Lsgg. von Gallussdure, Tannin oder Pyrogallol geben, und
die zur Charakterisierung der einzelnen Erdalkalimetalle aber auch zu ihrer Er-
kennung nebeneinander dienen kénnen. Bzgl. der Einzelheiten muf} auf das Original
verwiesen werden. (Biochem. Ztschr. 54. 285—90. 9/8. [2/7.] Berlin. Cbem. Abt. d.
Tierphysiol. Inst. d. Kgl. Landw. Hochseh.) Riesser.

Omer Schewket, Uber einige Farbenreaktionen von Li- und Triphenolen. Brenz-
catechin gibt mit einigen Tropfen Jod-Jodkaliumlsg. und NaOH eine schéne grine
Farbung; die Rk. ist charakteristisch und empfindlich fur Brenzcatechin. — Pyro-
gallol gibt mit Jod-Jodkaliumlsg. u. NaOH eine schdne blau- bis rotviolette Farbung,
die aber verganglich ist. Fugt man zu einer Lsg. des Pyrogallols in wss. A. einige
Tropfen NaOH oder KOH, so tritt allméhlich rotviolette, permanganatahnliche Farbe
auf. Die Rk. ist fur Pyrogallol charakteristisch. — Phloroglucin wird mit etwas
h. dest. W. u. Jod-Jodkaliumlsg. versetzt; auf Zusatz von NaOH hellbraune Farbung,
die beim Kochen hellrotviolett wird (Unterschied von Pyrogallol). In h. wss. Lsg.
bewirkt NaOH beim Umschuitteln schéne blauviolette Farbung; noch besser gelingt
die Rk. mit Zusatz von Hs0.j. Sie ist charakteristisch fur Phloroglucin und kann
ebenfalls zur Unterscheidung von Pyrogallol dienen. (Biochem. Ztschr. 54. 282—84.
9/8. [11/7.] Berlin. Chem. Abt. d. Tierphysiol. Inst. d. Kgl. Landw. Hochsch.)

Riesser.

Johannes Scheiber, Uber das asymmetrische Phthalylchlorid. (Experimentelles
gemeinsam mit Schnabel.) Vf. hat das Verhalten des neuen as. Phthalylchlorids
gegeniiber Verbb. vom Typus des Natriumacetessigesters und gegentber NH3 ge-
pruft. Es ergab sich, dall im Verhalten des gewodhnlichen und des neuen Chlorids

P 4T ~“wp TT T--CCla(OH)
CA<CO>° y ™« «<00 -CH(ae)., "X pr.pi

CoH<<pnrPH(W! us”-
p T T-COC1 . » mNCOCI ¢ h

~rU~cocCl y ~H &"C(OH)CI-CH(ac)a~ -----
gegenuber Natriumacetessigester kein Unterschied besteht; die Umsetzungen er-
folgen mit gleicher Leichtigkeit u. fihren unter gleichen Bedingungen zu gleichen
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Kk.-Prodd. In erster Phase spaltet die Na-Verb. den lactoiden Chloridkomplex
auf, wobei ein analoges Zwischenprod. entsteht, wie es fir die Rk. mit symm.
Chlorid aueh angenommen werden muB (s. das Schema auf S. 958).

Aus dem Ergebnis folgt, dall Umsetzungen mit den genannten Verbb. uber
die Struktur eines Saurechlorids vom Typ des Phthalylchlorids keinen Aufschluf3
zu geben vermégen. — Mit NHa lieferte das as. Chlorid ausschlieRlich o-Cyan-
benzoesaure, verhielt sich also auch in dieser Hinsicht wie das gewdhnliche Chlorid.
Nur die Umsetzungsgeschwindigkeit war bei dem neuen Chlorid ganz erheblich
geringer. Es entstehen hier Prodd. (l., bezw. I1.), die unter HCI-Abspaltung in

l. C,H,<ggl(NH»C1)> 0 Il. C8H<gJJB* > 0 1. Q A<gUf5>0

Isophthalimid (111.) Ubergehen, dessen sofortige Umlagerung zu o-Cyanbenzoesdure
durch NHa bekannt ist. Auch die Rk. mit NHS kann demnach nicht zur Ent-
scheidung zwischen symm. und as. Struktur eines Sauredichlorids dienen.

As. Phthalylchlorid, nach dem (wenig) abgeénderten Yerf. von Ott; Krystalle
aus w. Lg.; F. 89°. Umsatz mit Natriumacetessigester fuhrt, je nach den Mengen-
verhaltnissen, zu den beiden Phthalylacetessigestern (F. 124° und 96—97°), bezw.
zum Phthalyloxyacetessigcster (F. 112°) u. Phthalyldiacetessigester. MitNatriumbenzoyl-
aceton bildet sich als einziges Rk.-Prod. Phthalylbcnzoylaceton (F. 175°). Auch mit
Na-Aeetylaceton erhalt man, wie beim symm. Chlorid, Phthalylacetylaceton (F. 129°)
und Acetyldiketohydrinden (F. 110°). Durch Einw. von Na-Cyanessigester entsteht
Phthalylcyanessigester (F. 190—192° und 140—141°), sowie Phthalyldicyanessigestc-r
(F. 158—160°). — Die ultraviolette Absorptionsmessung endlich 143t einen
Unterschied zwischen symm. und as. Chlorid erkennen (Kurve im Original). Das
a3. Chlorid absorbiert schwacher als Phthalsdure, bezw. deren Ester. Es verhalt
sich also in dieser Hinsicht wie das stabile o-Sulfobenzoesdurechlorid, mit dem es
ja auch die grolRere Reaktionstragheit und den héheren F. im Vergleich zum Iso-
meren gemeinsam hat. (Ber. Dtsch. Chem. Oes. 46. 2366—70. 26/7. [9/7.] Leipzig.
Lab. f. angew. Chemie d. Univ.) Jost.

Johannes Scheiber und Hans Reckleben, Uber Umsetzungen mit Succinyl-
glycylchlorid und Hippurylchlorid. Mitbearbeitet von Schnabel. (Vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46.1100; C. 1913.1.1682.) Succinylglylokoll, C.H*"COkN-CH/~COOH,
aus Bernsteinsdureanhydrid und Glykokoll im evakuierten Kolben bei 170—180°.
Aus h. Athylenbromid erhalt man weiBe Krystallisationen, die Lésungsmittel ent-
halten und dieses bei langerem Verweilen im Vakuum bei 140° verlieren; wird
durch Umlésen aus Essigester gereinigt; F. 113° 1L auRer in A. Ausbeute ca.
70°/0. — Liefert beim Behandeln mit PC16, erst unter Eiskihlung, dann in der
Warme Succinylglycylchlorid, CjH~CO”N mCH&=COC1; weile Nadeln aus Bzl. und
PAe.; F. 76°. — Mit Anilin gibt das Chlorid Succinylglycylanilid, C,H4CO),N s«CHa=
CO*NH'C6H5, weille Nadeln aus A.; F.151°. — Mit Bzl. und Al,C1S entsteht
Succinylaminoacetophenon, C2H4(CO)2N mCH2«CO<C8H5; weile Nadeln aus b. A,
F. 143—144°. — Phenylhydrazon, CI8H170,Ns, weile Nadeln aus A.; F. 201°.

Durch Kondensation von Succinylglycylchlorid mit Na-Malonester in sd. A. ent-
steht vorwiegend Bi$-[succinylglycyl]-malonester, [C2H.,(CO),N «CHa=COjjCfCOOCjH,.),,
(daneben wenig C-Suecinylglycylmalonester); weiBe Blattchen aus Chlf. durch PAe.;
F. 107°; gibt mit FeCI3 keine Rotfarbung und 16st sieh nur unter Zers, in Alkalien.
— Mit Phenylhydrazin bildet sich neben Succinylglycylphenylhydrazid Succinyl-
glycyhnaloncsterpyrazolon (1.); verfilzte Nadeln aus A.; F. 157°; gibt mit FeClI3 blut-
rote Farbung.— Succinylglycylphenylhydrazid, CiH4CO)3N-CHs-CO*NH-NH*CeH5,
Nadeln aus A.; F. 213° gibt die BUi.OWsche Rk. — C-[Succinylglycyl]-malonester,
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CjHNCOJsN-CHj-CO-CHNCOOCA™N; weille Nadeln aus h. A.; F. 55° liefert die
FeCI3-Rk. Mit Phenylhydrazin entsteht obiges Pyrazolon. — Mit Natriumacetessig-
ester reagiert Suecinylglycylchlorid in absol. A. sehr schnell unter B. von C-[Succi-
nylglycyl]-acetessigester, C2H4CO)2N «CH, m=COCH(CO «CH3mCOOC2I169 Nadelchen aus
Chlf.-PAe.; F. 102°. Unzers. 1 in NaOH; gibt die FeCI3-Rk. Liefert mit Phenyl-
hydrazin in Eg. eine hei 90° schm. Verb. — Natriumacetylaceton liefert mit Succinyl-
glycylchlorid in A. in der Warme ein C-, in der Kilte ein Di-Derivat. — <7-[Suc-
cinylglycyl]-acetylaceton, C2H4CO)sN «CH2«CO<CII(COCH,),, Nadeln aus h. A.; F. 122°.
Unzers. 1 in Alkalien; gibt FeCls-Rk. — Bis-[succinylglycyl)acetylaceton, C2H4(CO)3N*
CH2CO<C(00 «CH3 : C[0=CO=CH,=N(CO)jCaH.,]mCHS; Nadeln aus Chlf. und PAe.;
F. 150°; 1 in NaOH unter Zers. — Aus Suecinylglycylchlorid und Na-Cyanessig-
ester resultiert ausschlieflich [Succinylglycyl\-cyanessig$aureester, C2I114CO)2N «CH2~
CO-CH(CN)COOCM5; weie Nadeln aus A.-Lg.; F. 73° 1 in W.; ziemlich stark
Eauer; gibt FeCI3Rk. Mit Phenylhydrazin entsteht ein salzartiges Prod.

T C.HACO)JN ~CH28C <CH(CO0CsHE) -CO

N N-C6H5
TT CoHE=CO aNH =CH, «C <CH(CO0 C2HE) =CO
" NT— N-C6H6
. V.

2CEH5«CON<g°' °(?(5>N.co = ,h5 +5%. [cch6-co sn<°°mh,-nh-co-cji™q

V. 2CBH5.CO«N<3h" con

Hippurylchlorid reagiert in A. mit Na-Malonester fast momentan unter B. von
N-Dibenzoyldiketopiperazin und C-Hippurylmalonester, COH5«CO «NH -CH2mCO sCH
(COOC2H#6),, aus A. durch W.; F. 85°. L. in Alkali; gibt FeCI3Rk. — Mit Phenyl-
hydrazin liefertder Ester in glatter Rk. Hippurylmalonsaureesterpyrazolon (I1.);
Erystalle ausverd. A.; F. 122—123° 1 in Alkalicarbonat; gibt FeCI3Rk. L. in
verd. NaOH; mit konz. NaOH fallen Krystalle des Na-Salzes, Na-C"H”~O«”, aus;
Durch SS. wird das Pyrazolon regeneriert. — N-Dibenzoyldiketopiperazin, CI9Hu04N,,
entsteht bei der Darst. des C-Hippurylmalonesters durch Selbstkondensation des
Hippurylchlorids. Gibt mit FeUl, blauviolette Farbung; 1 in Na,C03. Beim An-
Bauern fallt eine bei 137° schm. Substanz mit der gleichen FeCl3-Rk., die sich in
Alkalien l6st und aus Bzl. umkrystallisiert werden kann. Aus A. erhalt man da-
gegen wieder die Verb. vom F. 116°. Letztere geht auch durch langeres Erhitzen
auf 100° in das bei 137° schm. Prod. Uber. Die Substanz vom F. 116° enthélt
Vi Mol. HsO mehr, doch ist dies kein Krystallwasser. Wahrscheinlich sind die
beschriebenen Vorgdnge folgendermalRen zu deuten: 2 Mol. Piperazin (I11.) vom
F. 137° gehen durch Aufnahme von IH & in IV. vom F. 116° Uber. Dieses liefert
dann beim Ldsen in Alkalien die nur in Salzform bestdndige Substanz (V.), aus
der beim Ansauern der Salzlsgg. infolge Wasserabspaltung I11. gebildet wird. —
Auch aus Hippurylchlorid und Na-Acetylaceton entsteht in der Hauptsache die
vorige Verb., daneben in geringer Menge O-Sippurylacetylaceton, COH6*CO*NH.
CH,.CO.0.C(CH3: CH-CO-CHS; Blattchen aus Chlf.; F. 109. In NaOH unter
Zers. 1 — Hippurylcyanessigcster, CEH6«CO mNH «CH2«CO mCH(CN)COOC&aH5; Nadeln
aus Chlif.-PAe.; F. 139° 1 in NaOH; gibt starke FeClj-Farbung. — Liefert mit
Phenylhydrazin in Eg. ein bei ca. 107° schm. Additionsprod., das beim Erhitzen
Uber den F. wieder erstarrt und dann bei ca. 170° schm. (B. von Hippurylphenvl-
hydrazid.) — An Phthalylglycyl-, Succinylglycyl- u. Hippury]cyanessigester wurde
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die Enolisationstendenz der vom Phthalyl-, Succinyl- u. Benzoylglykokoll sich ab-
leitenden Aminoacyle bestimmt. Nach der Methode von K. H. Meyer ergab sich
fur das Succinylderivat 1,89°/0 Enol, fur das Phthalylderivat 2,77% und fur das
Hippurylderivat 6,79°/0. Die Starke der zugehdérigen SS. wurde durch deren Ver-
halten gegen Jodid-Jodatgemisch bestimmt. Es zeigte sich, dall Benzoylglykokoll
die schwéchste, Succinylglykokoll die starkste der drei SS. darstellt. Demnach be-
dingt das Acyl der schwacheren S. die groRBere Enolisation. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 2412—20. 26/7. [14/7.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) Jost.

Karl Brunner, Uber Ghinoncarbonsiureester. Wéahrend sich die freie Benzo-
chinoncarbonsaure noch nicht erhalten liel, sind ihre Ester durch Oxydation der
entsprechenden Gentisinséureester in wasserfreien Losungsmitteln darstellbar. —
Gentisinsauremethylester (aus Gentisinsaure mit CH,OH -{- H2S04; Krystalle aus b.
W., F. 87°) reagiert mit gefalltem HgO oder aus Mennige dargestelltem PbO, erBt
heim Kochen in Benzollsg. und unter Bildung dunkelbrauner, offenbar chinhydron-
artiger Produkte. Zur Darstellung des Chinoncarbonsduremethylesters tragt man
in eine auf 40—50° erwarmte Lsg. von 5g Gentisinsduremethyleater in 50 ccm
Bzl. ein Gemisch von 5¢g trockenem KsCOa und 15 g AgsO ein, schittelt 5 Min.
bei 50° filtriert, extrahiert den Ruckstand mit 30 ccm w. Bzl., laBt die Lsg.
3 Stdn. mit K2C03 im Dunkeln stehen u. dest. das Bzl. unter vermindertem Druck
bei ca. 40° ab. Ausbeute durchschnittlich 80°/0 des Ausgangsmaterials. — Benzo-
chinoncarbonsauremethylcster, C8He04) bildet gelbrote, wetzsteinformige, flache Kry-
stalle (aus CS2, F. 53,5—54° riecht nach dem Trocknen an der Luft anfanglich
schwach nach Chinon; 11 in Bzl. und Chlf., weniger leicht in k. A., A., CS,, wl.
in PAe., uni. in k. W., 1 in w. W. unter rascher Zers, mit dunkelbrauner Farbe,
beim Erkalten fallen dunkelbraune, amorphe Flocken aus. Trocken u. bei Licht-
abschluR monatelang haltbar. Scheidet aus angesauerter Jodkaliumlsg. Jod aus,
rotet eine farblose Lsg. von Ferrosulfat -f- Ammoniumrhodanid und gibt mit wss.
Glykokollsg. allméhlich eine orangerote Farbung.

Chinhydroncarbonséduremethylester, C168H140 8, entsteht beim Erwarmen von Chinon-
carbonsauremethylester in A. mit 1 Mol. Gentisinsduremethylester, Ausbeute 96%
der Theorie; dunkelrote, metallglanzende Krystallchen, F. 85—86°, in A. viel schwerer
1 als die Komponenten. Gibt beim Erwdrmen mit wss. S02 eine farblose Lsg. des
Gentisinduremethylesters. — Dianilinobenzochinoncarbonsauremethylester,
= C8H40 4ANH «C8H6)j, entsteht sofort beim Vermischen &th. Lsgg. von Chinon-
carbonsdauremethylester und Anilin unter intensiver Kotfarbung; dunkelrote Nadeln
(aus sd. Bzl. und A.), F.202—203°. — Bei der Einw. von naseierender HCN auf
Chinoncarbonsauremethylester werden nicht, wie beim Chinon, 2 Cyangruppen an-
gelagert, sondern es entsteht neben geringen Mengen Gentisinsdureester zur Haupt-
sache das Monocyanderivat. Man sauert eine Lsg. von Chinoncarbonsauremethyl-
eBter in 96%ig. A. mit n. alkoh. H2S04 an und gibt unter Kihlung eine konz.,

wss. Lsg. von NaCN zu. — Cyanhydrochinoncarbonsaurc-

CO02CHs metliylester, C84,04N (Formel nebensteh.), Ausbeute uber

HO| %CN 81% des Ausgangsmaterials; flache, rhombenférmige Kry-

| S'oH stalle (aifs sd. A), F.225—226°, wl. in k. W., A. und

Bzl. mit stark blauer Fluorescenz, gelb 1 in Laugen mit

gelbruner Fluorescenz. — Durch Schitteln einer Lsg. von Cyanhydrochinoncarbon-

sauremethylester in 5%ig. KOH mit Essigsaureanhydrid entsteht das Diacetat des
Cyanhydrochinoncarbonsauremethylesters, C8H50 4AN(C2Ha0)2, in fast theoretischer Aus-
beute; kleine, farblose Saulen (aus Bzl. -f- PAe.), F. 107,5—108°. — 15 Min. langes
Erwarmen des Cyangentisinsauremethylesters mit konz. H2S04 auf dem Wasserbad
ergibt p-Dioxyphthalimid, C84,04N, Ausbeute 88% des Ausgangsmaterials; schwefel-
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gelbe Nadeln (aus h. W.), F. 273—274°, enthdlt Krystallwasser, das schon beim
Liegen an der Luft vollstdndig entweicht. WI. in k., leichter 1 in h. W., mit
gelber Farbe u. gelbgriner Fluorescenz, die besonders auf Zusatz von KOH intensiv
wird; nach dem Ubersattigen mit S. erscheint die Lsg. farblos mit blauer Fluores-
cenz. — Pb-CgHjO™N + HjO, carminrote Nudelchen.

p-JDioxyphthalsdure, C848)8, aus Cyangentisinsauremethylester mit sd. 50%ig.
KOH (15 Min.); Ausbeute 90°/» des Ausgangsmaterials; mkr. Saulen, F. 219—220°
unter Schdumen; 11 in W. mit schwach blaulicher Fluorescenz. Die Lsg. wird auf
Zusatz von KOH gelb mit gelber Fluorescenz und nach langerem Stehen an der
Luft rotbraun. Mit FeCI3 gibt die wss. Lsg. eine intensiv blauviolette Farbung,
die mit- etwas konz. Eisenehloridlsg. fast schwarz wird; mit Bleiacetat fallt ein
amorpher, beim Kochen mit Essigsaure Kkrystallinisch werdender Nd. Die luft-
trockene S. zeigt bei 100° keine Gewichtsabnahme. — Pb-C84408 -f- % H30, aus
der S. mit PbCOs; Blattchen (aus sd. Essigsaure). — p-Dioxyphthalsdure liefert beim
Erhitzen im Vakuum auf 230—240° ein krystallinisches Sublimat von p-Dioxy-
phthalsdureanhydrid, C8H405; Ausbeute 93% der Theorie. Gelbe Nadeln (aus sd.
Nitrobzl.), F. 232—233°, wl. in h. Bzl.; nimmt beim Liegen an der Luft Krystall-
wasser auf, das im Vakuum uber H,S04 wieder vollstandig entweicht. — Diacetat
des p-Dioxyphthalsaureanhydrids, C8Hs06§CjHsO)j, aus dem Anhydrid bei 20-stdg.
Stehen mit Essigsdureanhydrid in konz. H.S04 bei Zimmertemp.; NA&delchen (aus
sd. Bzl. -(- PAe.), F. 156—156,5°.

Schwieriger als der Benzochinoncarbonsiduremethylester 4Rt Bich der Athylester
darstellen, da er nahe bei Zimmertemp. schm, und sich namentlich im fl. Zustand
bald zers. Bei der Oxydation des Gentisinsaureathylesters verwendet man unter
sonst gleichen Bedingungen die 2*/afache Menge Bzl. wie beim Methylester. —
Benzoclnnoncarbonséaureathylester, COH80 4, gelbrote, intensiv nach Chinon riechende
Blattchen (aus sd. PAe. bei Abkuhlen in Kaltemischung), F. 22°, farbt die Haut
braun. Verflussigt sich allmahlich beim Aufbewabren unter Zers., auch bei niederer
Temp., wobei die Ldéslichkeit in w. PAe. immer mehr abnimmt. — Dianilinobenzo-
chinoncarbonsaureéathylester, C,,H1304N,, aus Chinoncarbonsédureathylester u. Anilin
in A. unter intensiver Rotfarbung; blau schillernde Nadeln von dunkelroter, nach
dem Trocknen fast schwarzer Farbe (aus sd. A.), F. 178—179°. (Monatshefte f.
Chemie 34. 913—30. 30/6. [13/3.] Innsbruck. Chem. Inst. d. Univ.) Hohn.

Massol und Faucon, Uber die sichtbaren und unsichtbaren (ultravioletten
Spektren der orange und gelben Farbstoffe, deren Verwendung zum Farben der Zucker-
béackerwaren erlaubt ist. (3. Mitteilung.) (Vgl. S. 361.) Die spektroskopische
Unters, des Orange I, Naphtholgelb S, Chrysoins u. Auramins O ergab, dal diese
4 Farbstoffe im sichtbaren Teil des Spektrums keine besonderen Linien aufweisen.
Im unsichtbaren Teil des Spektrums zeigt Chrysoin kein Absorptionsband. Orange |
und Naphtholgelb S weisen in dunner Schicht ein kleines Absorptionsband von
verschiedener Lage auf. Das Auramin O endlich zeigt ein sehr charakteristisches
Absorptionsspektrum mit 3 Bandern von X = 350, 310 und 265 im Mittel. Das
Orange I, Chrysoin u. Naphtholgelb S zeichnen sich durch ihr groBes Absorptions-
vermdgen fur die violetten und ultravioletten Strphlen in verd. Lsgg. u. geringen
Schichthéhen aus. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 700—4. 20/7.) D uaSTERBEHN.

A. Angeli und Luigi Alessandri, Uber eine neue Zersetzung der Oxime.
Schon friher (vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. I. 83; C. 1912. I. 914)
haben Vff. die Spaltung des Benzophenonoxims in Benzophenon, N, u. Ammoniak
beim Erwarmen auf 180° beobachtet. Die Rk., welche Vff. nach dem Schema:

CeH8 ° : N'OH = g® >C° + NH 3NH = N*+ NH>
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formulieren, ist eine allgemeine Eigenschaft der Oxirne. Eine Ausnahme bildet das
Acetophenonoxivi-, aber wahrscheinlich ist diese Ausnahme nur dadurch bedingt,
dall die Zersetzungstemp. hier hoher liegt als der Kp. Mischt man namlich dem
Oxim eine indifferente Substanz, z. B. Paraffin, zu und erhoht dadurch gewisser-
maBen den Kp., so lalt sich in der Reaktionsmasse, wenn auch nur zum kleinen
Teile, die B. von Acetophenon und Stickstoff konstatieren. Analoge Rkk. sind
Ubrigens schon bekannt, wie z. B. die Zers, des Hydroxylamins selber in NH3, N,
und HjO (vgl. Berthelot, C. r. d. I'Acad. des Sciences 110. 830; C. 90. 1. 955),
diejenige einiger Phenylhydrazone (vgl. Chattaway u. Mitarbeiter, Journ. Chem.
Soc. London 99. 1950; C. 1912. 1. 333), des Phenylhydrazins (ArbusOW, Tich-
WINSKI, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 69), die Zers, einiger Nitronséduren nach
Nef: (R*C :NO-OH —> (RVCO + NOH,2NOH = NsO + H,0, sowie die B.

von Dibrommaleinsédureimid und NO durch Erwdrmen von

BrQj nCBr Dibromdinitropyrrol (s. nebensteh. Formel) (vgl. CIAMICIAN,
02N 'dl Ic*NO, Sitber, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 2598).
XH Experimenteller Teil. Einw. der Warme auf das

Benzophenonoxim. Beim Erhitzen der Verb. tritt bei etwa
180° heftige Zers, unter lebhafter Gasentw. ein. Das gebildete Gas besteht, wenn
inan im CO02Strom erhitzt hat, aus reinem Stickstoff und NH3, bezw. Ammonium-
salzen, hat man dagegen hei Luftzutritt gearbeitet, so ist dem Gas salpetrige S.
beigemischt. Die RK. verlauft nicht quantitativ (nur 68% des theoretisch erforder-
lichen N, wurden gefunden), da ein Teil des Oxims die BECKMANNSsche Umlagerung
erleidet u. sich dadurch der Rk. entzieht. Viol gemaRigter u. bei viel niedrigerer
Temp. (140—145°) verlauft die Zers., wenn man die Substanz vorher innig mit
feinem CuO-Pulver mischt. Nicht so stark erniedrigt w'ird die Zersetzungstemp.
beim Mischen mit Silberpulver oder mit reduziertem Eisen. Dagegen wird durch
Kupferchlorir die Reaktionstemp. bis auf ca. 100° herabgedrickt;

Zers, des Silbersalzes des Benzophenonoxims. Da vermutet wurde, daR die
Wrkg. des CuO auf der intermedidren B. des Cu-Salzes beruhe, wurde versucht,
dieses darzustellen, es gelang aber nicht, das Salz zu isolieren, da dasselbe fast
vollstandig der Hydrolyse anheimfiel. Dagegen ist das Silbersalz trocken und im
Dunkeln aufbewahrt ziemlich bestandig, bei Ggw. von Feuchtigkeit zers. es sich
unter Gasentw. und Metallabscheidung. Das Gas war reiner Stickstoff (bei Luft-
zutritt entstand auch etwas salpetrige S.), im Ruckstand wurde Benzophenon
(bestimmt als Oxim) nachgewiesen. Die Ausbeute an Ns betrug 40% der theore-
tischen.

Die Zersetzung des Ag-Salzes des Piperonaloxims ist, was die festen
Zersetzungsprodd. anbetrifft, schon beschrieben (vgl. Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 19. I. 784; C. 1910. Il. 731). Die Rk. wurde analog wie beim Ag-Salz
des Benzophenonoxims ausgefuhrt; das entstandene Gas erwies sich als reiner
Stickstoff.

Einwirkung der Warme auf das Fluorenonoxim. Die Verb. krystallisiert
aus sd. Bzl. F. 194°. Erhalt man einige Zeit auf Schmelztemp., so zers. sich die
Substanz unter Gasentw. Das Gas enthalt rote, schwere Dampfe, Spuren nitroser
Gase und betrachtliche Mengen NH3, wenn die Luft freien Zutritt hat, aber auch
beim Erhitzen in COj-Atmosphéare blauen die sich entwickelnden Dampfe Jod-
starkepapier. Quantitative Best. ergab neben NO 58% der theoretischen Menge
Stickstoff. Der Rickstand ergab unverdndertes Oxim, Ammoniumsalze, sowie
Fluorenon neben geringen Mengen anderer Prodd.

Einwirkung der Warme auf p-Toluylphenylketoxim (Gemisch der beiden
Stereoisomeren). Nadeln, erweichen bei 113° u. schm, bei ca. 120° zu einer triben
Fl., die bei ca. 130° klar wird. Beim Erhitzen auf einige Grade Uber 200° tritt die
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bekannte Zers, unter Gasentw. ein, aber nocb viel heftiger als beim Oxirn des
Benzophenons. Es entwickeln sieh nitrose Dampfe, Stickoxyd und 50% der theo-
retischen Menge N, (berechnet nach der Gleichung:

3CUHISON = 3CuH|,0 + NH, -f N,).

Im Rickstand finden sich Ammoniumsalze und p-Toluylphenylketon.

Einwirkung der Warme auf Desoxybenzoinoxim und auf Aceto-
phenonoxim. Desoxybenzoinoxim (Gemisch der beiden Stereoisomeren) siedet fast
unzers., auch beim Mischen mit dem doppelten seines Gewichtes Paraffin (F. 56°)
und Erhitzen tritt nur geringe Zers. ein. Analog verhélt sich auch Acetophenon-
oxim. Mischt man letzteres vorher mit etwas Kupferoxyd und erhitzt dann, so ist
die Zers, groBer. Mischt man mit Xio seines Gewichtes Kupferchlorir, so kann
man bei etwa 190° die Entw. von Gas mit Spuren nitroser Dampfe beobachten u.
im Rickstand die Ggw. von NH, mittels NESSLERschen Reagenses nachweisen;
das entstandene Acetophenon wurde am Geruch erkannt. Doch betragt die Aus-
beute an Gas nur wenige Prozente der theoretischen.

Freiwillige Zersetzung einiger der untersuchten Oxime. Bei mehreren
Oximen, z. B. bei den Oximen des Benzophenons, p-Toluylpheuylketons u. Aceto-
phenons, haben Vff. beobachtet, dall noch nicht genlgend gereinigte Praparate sich
an der Luft lange Zeit unveréndert hielten, dal dagegen sehr reine Proben im
Exsiccator, wo sie mit geringen abgeschlossenen Mengen Luft in Berihrung standen,
unter Entw. nitroser Gase u. salpetriger S. rasch zu einem gelblichen Ol zerflossen.
Diese Erscheinung lasse sich vielleicht durch Anwesenheit eines festen oder gas-
formigen Katalysators erklaren. Daher empfehlen Vff., weitgehend gereinigte Oxime
nur in gutem Vakuum aufzuheben. Zum Schlufl erklaren Vft. in einer Anmer-
kung im Gegensatz zu Craisen und L. Fischer (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21.
1135; C. 88. 744), dall das Ag-Salz des Benzoylaldehyds rasch getrocknet und
trocken und im Dunkeln aufbewahrt, bestandig ist, sich dagegen in Ggw. von
Feuchtigkeit rasch zers. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. I|. 735—44. 31/5.
Florenz. Chem.-Pharm. Lab. des Inst, der Hochschule.) Czensny.

Em. Bourquelot, Die Synthese der Glucoside mit Hilfe der Enzyme. Umkehr-
barkeit der Enzymwirkungen. Vortrag Uber die vom Vf. in Gemeinschaft mit
HErissey, Bridel, Verdon und Coirre ausgefuhrten Unterss., soweit dieselben
die Synthese der Glucoside mit Hilfe von Emulsin, RB-Glucosidase und Lactase u.
die Umkehrbarkeit dieser Enzymwrkgg. betreffen. Uber diese Arbeiten ist im C.
bereits in einer Reihe von Einzelreferaten berichtet worden. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 13. 1—28. 20/7. [9/5.%].) D u STERBEHN.

Arthur Henry Salway, Die Synthese der d-Glucoside des Sitosterins, Chole-
sterins und einiger fetten Alkohole. Das aus Sitosterin und Bromacetoglucose dar-
gestellte Glucosid hat alle Eigenschaften der Phytosteroline (Journ. Chem. Soc.
London 103. 399; C. 1913. I. 2036), so daf? lIpuranol, Cluytianol und Trifolianol
fast ganz aus Sitosterin-d-glucosid bestehen muissen. Die Glucoside des Chole-
sterins, Mpyricylalkohols, Cerylalkohols und Cetylalkohols wurden dargestellt, da
diese Stoffe sehr wahrscheinlich in der Natur Vorkommen. Nach E. Fischer und
Helferich (Liebigs Ann. 383. 68; C. 1911. Il. 1124) entstehen bei dieser Synthese
in der Regel (9-Glucoside; beim Ceryl-d-glucosid konnten jedoch zwei Formen
isoliert werden, die vielleicht die cc- und "9-Verbb. sind. Beim Cetyl-d-glucosid,
dessen schon von Fischer und Helferich beschriebenen Eigenschaften die Existenz
zweier Modifikationen vermuten lieBen, gelang eine solche Zerlegung nicht. — Eine
Probe gekauften Isocholesterins, deBsen Eigenschaften sehr verschieden beschrieben
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worden sind, so daB eine Nachprifung wuinschenswert ist, erwies sich als ein
Gemisch von Cholesterin und Carnaubylalkohol.

Experimentelles. Sitosterin-d-gluxosid, C33H509 = C5H<-0mCHu09, aus
15 g Sitosterin und 15 g Bromacetoglucose in A. bei 8-stdg. Schutteln mit Ag,0;
die Acetylgruppen spaltet man durch Digerieren der Lsg. des Prod. in h. A. mit
KOH in einer Minute ab; farblose Nadeln aus Pyridin -]- A., F. 295—300° (Zers.)
nach dem Erweichen bei ca. 270°, uni. in W., wl. in A., A., Chlf, Bzl., 1L in
Pyridin; zeigt die Rkk. der Phytosteroline; bei der Hydrolyse mit wss. amylalkoh.
HCI entstehen Sitosterin und Glucose. — Tetraacetylsitosterin-d-glucosid, C4AHBO10 =
CjjHusO-CeHjOjCCjHa0)*, aus dem Glucosid und Acetanhydrid beim Erhitzen in
30 Minuten, farblose Blattchen aus A., F. 166—167°, all. in A., Chlf., Bzl, h. A,
[ula= —22,9° (05694 g in 20 ccm Lsg. in Chlf.). — Tctrahensoylsitosterin-d-glu-
cosid, CeiHjaOio = C,MH<30<CeH70,(CO-C0H54, aus dem Glucosid in Pyridin beim
Erhitzen mit Benzoylchlorid in ca. einer Minute, farblose Nadeln aus A., F. 19S°
1. in Chlf., Essigester, Bzl.,, wl. in A, [«], = -j-18,3° (0,4733 g in 20 ccm Lsg.
in Chlf.)). — Cholesterin-d-glucosid, C3H509 == C,7HI50-C0Hu O3, aus je 5g Chole-
sterin und Bromacetoglucose in A. bei 8-stdg. Schutteln mit Ag,0; die Acetyl-
gruppen werden schnell durch alkoh. KOH abgespalten; farblose Nadeln aus verd.
Pyridin, F. 285° nach dem Erweichen bei ca. 270°, swl. in A., Chif, A., 1L in

Pyridin, h. Amylalkohol. — Tetraacetylcholesterin-d-glucosid, C4IH6tO,0 = CSH<0-
C6HjO05C3H3D)4, aus dem Glucosid beim Erhitzen mit Acetanhydrid in la Stde.,
Nadeln aus A., F. 159—160° [«], = —23,8° (0,1822 g in 20 ccm Lsg. in Chlf).

Myricyl-d-glucosid, CEH7209 = C30HIOMCHuUO09, aus je 5 g Myricylalkohol
und Bromacetoglucose in A. bei 8-stdg. Schiitteln mit 5 g AgsO; das Prod. wird
zur Abscheidung des Myrieylalkohols in Bzl. A. gel. und dann 1 Minute mit
alkoh. KOH erhitzt; farblose Tafeln aus A., F. 99°, uni. in W., wl. in ChIf., A,
1L in Pyridin, b. A. — Tetraacetylmyricyl-d-glucosid, C4<H8010 = C30HAUO-
COH706C3H30)4, aus dem Glucosid beim Erhitzen mit Acetanhydrid, Blattchen aus
Essigester -f- A., F. 78—79°, 1L in A., ChlIf, Bzl.,, wl. in k. A, [ce]D= —10,%°
(0,1542 g in 20 ccm Lsg. in Chlf.). — Ceryl-d-glucosid, C3H909= Ci7H5,0-CaHn05
analog der Myricylverb. dargestellt, hexagonale Tafeln aus Methylalkohol, F. 94°,
oder Blattchen aus Chlf.,, F. 135°. — Tetraacetylceryl-d-glucosid, C<IH;I010 =
C/HjjO-CjHjO™CaHijO)«, farblose Blattchen aus A. -(- Essigester, F. 85—87°, [a]D=
—14,12° (0,2010 g in 20 ccm Lsg. in Chlf.). — Cetyl d-glucosid, C,0H330*C9Hu 05
farblose Nadeln aus Chlf, F. ca. 150° nach dem Erweichen bei 78°. — Tetra-
benzoylcetyl-d-glucosid, COHX0O,,, = CI6H30 «COH705C,H5CO)<, aus dem Glucosid
und Benzoylchlorid bei kurzem Erhitzen mit Pyridin, Nadeln aus Pyridin -j- A,
F. 65° 1L in A., Chif., Bzl., wl. in A., [a]D— 4-15,4° (0,2380 g in 20 ccm Lsg. in
Chif.). (Journ. Chem. Soc. London 103. 1022—29. Juni. London. The W ellcome
Chem. Research Labh.) Franz.

Arthur Lapworth, Oxydation des Sphingosins und die Isolierung und Beinigung
des Cerebrons. (Vgl. Thomas, Thierfelder, Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 202;
C. 1912. 1. 2020.) Zur Darst. groRerer Mengen von Cerebron wird der h. methyl-
alkoh. Hirnextrakt mit k. methylalkoh. Ba(OH)2 bis zum Eintritt der alkal. Rk.
versetzt. Die vom Nd. abgegossene Lsg. wird dann 10—12 Stdn. mit je 1g BaO
auf 6 g nichtfluchtiger gel. Substanz gekocht und eingedampft, der Ruckstand in
einem Gemisch gleicher Raumteile ChlIf. und Methylalkohol gel., mit Eg. neutra-
lisiert und wieder eingedampft; nun Ist h. Methylalkohol Cholesterin und Cerebron,
die mittels A. getrennt werden, wobei in der Regel ein von Phosphatiden freies
Cerebron zurickbleibt. Der sogenannte F. des Cerebrons, F. ca. 200° ist der
Klarungspunkt der krystallinischen FIl. Sphingosin, aus Cerebron durch 24-stdg.
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Erhitzen mit B°/0ig- HCI dargestellt und als Sulfat isoliert, liefert bei der Oxydation

mit CrOs in Eg. u. a. n. Tridecylsdure, C13H20Os, F. 38,5—40,5°, Kp.10 136—137°.

(Journ. Chem. Soc. London 103. 1029—34. Juni. Manchester. Univ. Chem. Lab.)
Franz.

Guido Cusmano, Hydrierung der Santoninsaure. Ein Dihydrosantonin. Il. Mit-
teilung. (Vgl. S. 50.) Vf. diskutiert die fur das Santonin aufgestellten (funf)
Formeln u. macht darauf aufmerksam, daR die Schlisse, die man bisher aus dem
Verhalten der Substanz bei der Hydrierung auf ihre Konstitution gezogen hat,
keine unbedingte Geltung haben; denn nach PaAL, GOES und SCHONINGER (vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2221; C. 1912. Il. 919) findet die schrittweise Re-
duktion (B. eines Dihydroderivats) einer doppelt ungeséattigten Substanz auch dann
statt, wenn die beiden Doppelbindungen nicht konjugiert sind. Ferner koénnte bei
der Reduktion auch eine Offnung des Ringes erfolgen, wie dies von ZELINSKY (vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 168; C. 1913. I. 605) bei der Hydrierung des Spiro-
cyclans mittels Hs -j- Palladiumschwarz beobachtet wurde. Endlich ist auch die
Maoglichkeit der Isomerisierung der Substanz bei der Rk. nicht ausgeschlossen, wie
dies ebenfalls von Zerinsky (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2782; C. 1911. II.
1340) fur das Pinen festgestellt wurde. Vielleicht durfte auch die Schwierigkeit
der lIsolierung des Zwischenprod. der Reduktion (des Dihydrosantonins) auf das
Vorhandensein einer Doppelbindung zurtckzufuhren sein, welche von dem H2 viel
schneller reduziert wird, als die Anlagerung der ersten beiden H-Atome an das
Santonin erfolgt.

Experimenteller Teil. Dihydrosantonin, CI9H20, (vgl. auch S. 51 die bei
ungenigender HaZufuhr entstehende Verb. vom F. 99°). Nachzutragen ist folgendes:
Buschel aus transparenten Prismen bei langsamem Umkrystallisieren aus wss. A.
oder aus Gemischen von A. und Petroleumbenzin; F. 99° 11 in A. oder A., zll. in
w. Petroleumbenzin; wird im Gegensatz zum Santonin am Licht nicht gelb; 1 in
wss. KOH mit gelbgriner Farbe, die Lsg. fluoresciert grin (charakteristisch);
[«]DI8 = -f-75,190 (0,2194 g Substanz in 15 ccm 90-gradigem A.). Reagiert leicht
mit Hydroxylamin, das Oxim gibt mit KOH keine Farbung. — Oxim des Dihydro-
santonins, CIH2I03N = CIH2002: N-OH, strahlig vereinigte Prismen aus A,
F. ca. 235°% zIl. in sd. A., wl. in k. A.; uni. in Carbonaten, wl. in Mineralséauren;
wird beim Erwarmen mit Vrn- H2504 zerlegt. — Semicarbazon des Dihydrosanto-
nins, Prismen aus A., F. 243° unter Zers.; wl. in k. A.; beim Erwarmen mit verd.
H,S04 wird Dihydrosantonin zuriickgebildet. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5]
22. 1. 711—14. 18/5. Florenz. Allg. Chem. Lab. der Hochschule.) Czensny.

H. Gault, Lactonisierung der a-Eetoester. (Forts, von C. r. d. I'’Acad.
Sciences 154. 439; C. 1912. I. 1100.) L&Rt man auf den Methylathoxyketodihydro-

furancarbonsaureathylester, C2H60OC-C(CH3 «0-C0-C(0C2H5 : CH, die aquimole-
kulare Menge Hydrazinhydrat bei gewdhnlicher Temp. einwirken, so erhalt man in
quantitativer Ausbeute das entsprechende Hydrazid:

NHSaNH «CO<«C(CHg).0 «CO«C(OC2H3) : CH,
F. 146°, 1 in h. W., neben einer geringen Menge einer Verb. vom F. 230° unter
Zers. Uberschiissiges Hydrazinhydrat reagiert dagegen auf den Lactonather oder
das obige Hydrazid in der Hitze unter B. des Hydrazinolactonhydrazids, NH2*NH*

CO-C(CH8-0-C(OH)(NH-NH2.C(0C,Hi): OH, F. 180° unter Zers. Wss. NHS
reagiert in der Kalte in gleicher Weise unter B. des Amids, F. 190°, wl. in W.,
und einer geringen Menge einer anderen Aminoverb. vom F. 245° unter Zers. —
Die beiden Nebenprodd. vom F. 230 und 245° sind ohne Zweifel durch Einw. von

des
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Hydrazinhydrat, bezw. NHSauf den 2,2-Methylchlor-4-ketoglutarsaurcester, CsH300C»
CCI(CH3@-CHs-C0-C00CaH6, entstanden. Letzterer Korper, ein Nebenprod. des
obigen Lactonéathers, bildet sich wahrscheinlich nach vorausgegangener AldoliBation
des Brenztraubensaureesters durch direkte Einw. der HCI auf das Ketol. Das

,CO-C(CHa-NHs ' NHaeCO «C(CH3)=NH
I. Nh/ CHa \nH 1. CHa
'N—C co' co CO
Xebenprod. vom F. 230° ist demnach die Verb. I., dasjenige vom F. 245° die
Verb. Il. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 157. 135—37. [15/7.*]) D u STERBEHN.

Hans Schuller, Uber einige Derivate des 0-Oxychinolins. Entsprechend seinem
amphoteren Charakter kann sich das o0-Oxychinolin bei Kondensationen wie ein
Phenol, bezw. wie ein Amin verhalten. Vf. hat die Einw. des Formaldebyds auf
0-Oxychinolin untersucht. Speziell aus dem Verhalten des Nitrosoderivates des
Kondensationsprod. laf3t sich schlieBen, dafl der Eintritt der Methylengruppe unter
den gegebenen Bedingungen in 2 Mol. 0-Oxychinolin in der ana-Stellung erfolgt.

0-Oxychinolin liefert mit konz. HaS04
und Formaldehyd Dioxydichinylmethan,
CleHIMO 2N, (I.). Wird aus dem schwefel-
sauren Salz durch Ammoniak in Freiheit
gesetzt. Sechseckige Krystalle aus Pyri-
din. Zers, sich bei 247°, ohne zu schm,
uni. in W., A., A.,Chlf, uni. in verd. Essigsaure, 1 in sehr verd. Kalilauge. —
CI1H140sNj,H2504. zu Buscheln vereinigte gelbe Nadeln aus W., F. 198—200°;
swl. in k. A., uni. in A. Gibt beim Erwarmen mit konz. HaS04 tiefrote, mit FeClI3
grine Farbung. — CI9H140aN,,2HCI. Sternfdrmig angeordnete mkr. Nadeln aus
W. Zers, sich bei 260° unter Braunung, ohne zu schm., uni. in k. W., swl. in k.
A., uni. in A, — (CleHMOsN,,2HCI),ZnCl,. Gelbgriine, prismatische Krystalle, wL
in k. W., 1in A., uni. in A, — Diacetyldioxydichinylmethan, Ca341304Na (analog I.).
LieR sich nicht krystallinisch erhalten, F. 160° (in feuchtem Zustande schon unter
100°). — Dibenzoyldioxydichinylmethan, C3HaD4Na (analog 1.). Kleine Krystalle
aus A. — Dinitrosodioxydichinylmethan (Dichinylmeihandichinonoxim) (I1., bezw.
Hl.). Aus dem Dioxydichinylmethan mit salpetriger S. Gelbe, krystallinische M.
Verpufft bei ca. 130°, lin Sodalsg., durch verd. Essigsaure zuerst rot u. gallertartig
gefallt, uni. in W.,wl. in A., uni. in A. Zeigt das Verhalten eines Orthochinon-
oxims, indem es mit Eisen- und Nickelsalzen Lacke liefert. Es gelang nicht, aus
0-Oxychinolin mit Oxalsaure Trichinylprodd. oder mit Ameisensdure aurinartige
Korper oder mit Tetrachlorkohlenstoff Kondensationsprodd. zu erhalten. (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 88. 180—88. 7/7. Wien. Lab. f. Chem. Technologie organ. Stoffe
a. d. Techn. Hochschule.) Posner.

James Johnston Dobbie und John Jacob Fox, Die Beziehung zwischen Ab-
sorptionsspektrum und Konstitution des Piperins, Nicotins, Cocains, Atropins, Hyos-
cyamins und Hyoscins. Piperin zeigt die Absorption der Piperinsdure, Nicotin die
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eines Picolina, Cocain die der Benzoesaure, Atropin, Hyoscyamin und Hyoscin die
der Tropasdure. Man beobachtet also immer nur die Absorption der ungesattigten
Komponente (Journ. Chem. Soe. London 101. 77; C. 1912. |. 1024), wéhrend sonst
die Absorption als eine additive Eigenschaft erscheint. (Journ. Chem. Soc. London
103. 1193—96. Juni. London. Government Lab.) Franz.

Wolfgang Pauli, Viscositdt und Elektrochemie der EiweiBlésungen. (Vortrag
vor der Farad AY-Society 12/3. 1913.) (Vgl. Kolloidchem. Beih. 3. 361; C. 1912.
Il. 1380; Pauli und Falck, Biochem. Ztschr. 47. 269; C. 1913. I. 435.) Vf. gibt
eine zusammenfassende Darst. des Viscositatsverhaltens von Eiweifl im isoelektri-
schen Gebiet u. auflerhalb desselben. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 12.
222—30. Mai. Wien.) Groschuff.

W. Rarusden und N. G. Chavasse, Uber Proteinsole stetig variierenden Dis-
persitatsgrades. (Vortrag vor der Farad AY-Soeiety 12/3.) Vff. berichten Uber die
Viscositat von denaturierten Eialbuminldosungen und die Herst. von Proteinsolen,
mwelche, trotzdem sie anscheinend chemisch identisch waren, sich durch verschiedene
physikalische Eigenschaften bedeutend unterschieden. Nach Ansicht der Vff. sind
diese Unterschiede lediglich auf Verschiedenheit in der GroRe der ,Ldsungsaggre-
gate“ bei den verschiedenen Solen zuriickzufiihren. Eialbumin wird in starken
Hamstofflsgg. derart veréandert (denaturiert), dal starkere Albuminlsgg. ein klares,
festes Gel von koaguliertem Protein, schwéchere Lsgg. 1 Metaproteine geben. Die
aus der Albuminlsg. durch Denaturierung gebildeten Aggregate scheinen ihre
charakteristischen Groéenunterschiede auch bei nachfolgender Verdinnung und
anderen Anderungen der Medien hartndckig beizubehalten. (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 12. 250—52. Mai. Oxford.) Groschuff.

H. Friedenthal, Uber Kupplung von EiweiRspaltungsprodukten an kolloidale

Kohlenhydratketten. Sowohl mit den bekannten Eigenschaften der EiweilRkorper,
wie mit ihrer empirischen Zusammensetzung stimmt es gut Uberein, wenn man
annimmt, dal? den Proteinen eine kolloidale Kohlenhydratkette zugrunde liegt, deren
OH-Gruppen mit Amidogruppen von einzelnen Amidosaduren oder von Amidosauren-
ketten unter Austritt von HaO reagieren. Vf. diskutiert im einzelnen die Vorteile
einer solchen Theorie. (Biochem. Ztschr. 54. 174—81. 9/8. [5/7.] Nikolassee-Berlin.
Privatlabor, d. Vfs.) Riessek.

A. Baumann, Uber den stickstoffhaltigen Bestandteil des Kephalins. Bei der
Saurehydrolyse des Kephaliis aus Menschenhirn wurde Oxathylamin als alleiniger
N-haltiger Bestandteil dieser Substanz gefunden und als Chloraurat identifiziert.
Die Ggw. dieser Base im Kephalin hat schon Thudichum in Betracht gezogen. Der
gesamte N des Kephalins ist sowohl vor wie nach der Hydrolyse nach van Siyke
als primarer Amino-N nachweisbar. Es ist anzunehmen, dal} der gesamte N des
Kephalins in Form des Oxathylamins praformiert ist. (Biochem. Ztschr. 54. 30— 39.
31/7. [20/6.] StraBburg. Physiolog.-ehem. Inst. d. Univ.) Riesser.

Physiologische Chemie.

G. L. Kite, Untersuchungen uber die physikalischen Eigenschaften des Proto-
plasmas. 1. Die physikalischen Eigenschaften des Protoplasmas gewisser tierischer
und pflanzlicher Zellen. Einleitende Bemerkungen zu einer Unters, Uber die Struktur
des Protoplasmas. Vf. kennzeichnet die Fehler der bisherigen Untersuchungs-
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methoden, der Fixierung der Zellen durch mdglicherweise deren Struktur &ndernde
Mittel und der Beobachtung lebender Zellen unter dem Mikroskop. Durch Be-
nutzung einer GlaBnadel von weniger als 1 i Durchmesser, die an einem Jenaer
Glasrohr von 200 mm Lange und 4 mm Durchmesser angebracht ist, gelingt es, u.
Mk. die im hangenden Tropfen durch Wasserglas befestigte Zelle zu sezieren und
ihrer Struktur und ihren physikalischen Eigenschaften, wie Festigkeit, Zahigkeit,
Elastizitat, Harte, Viscositat und kolloidem Zustand nach zu analysieren. Die Er-
gebnisse einiger pflanzlicher und tierischer Plasmata werden angegeben. Einzel-
heiten entziehen sich einer kurzen Darst. (Amer. Journ. Physiol. 32. 146—64. 2/6.
Hull Laboratories of Biochemistry and Pharmacology, Univ. Chicago.) Fbanck.

F. W. Heyl, F. E. Hepner und S. K. Loy,
(Delphinium) aus Wyoming.

Analysen einiger Rittersporne
Vff. haben Delphinium Geyerii, D. glaucum und D.

Bliten Hulsen Samen Blatter Wurzeln

Petrolatherextraktion, 93° . 1,10 1,68 20,86 1,11 0,23
Atherextraktion, gesamt ) 1,93 3,70 23,28 1,87 0,41
Atherextraktion, flucht. Anteile 0,05 0,12 0,46 0,02 0,02
Alkoholextraktion, 100°. 42,04 29,19 — 34,89 31,83
Feuchtigkeit......cccccooorinnnnnn. 6,90 6,89 5,96 7,20 8,11
Starke (Diastase)... keine keine keine keine 20,08
Pentosane......... 11,31 14,58 9,62 13,04 7,32
Faserstoffe.... 12,91 15,92 7,48 21,92 5,18
Proteine.. 11,65 16,23 23,05 7,52 5,27
Asche...ccoieiiens 10,90 11,15 6,21 10,34 11,15
Rohe Alkaloide 0,79 0,60 1,27 0,34 0,48
Harz...... - - 2,00 -
ZUCKEr i, - — — 3,83 —
Reduzierende Zucker . . . - - 5,74 -
Dextrin ... 1,10 1,17 — 0,72 6,16

D. glaucum D. Geyerii

.. « Blatter u.
Bluten Blatter Wurzeln Stengel Wourzeln

Petrolatherextraktion, 93° . 1,52 2,05 0,84 0,86 0,30
Atherextraktion, gesamt . . 3,70 3,08 0,95 2,25 0,79
Atherextraktion, flicht. Anteile 0,20 0,15 0,04 0,06 0,05
Alkoholextraktion, 100°. 35,17 28,06 26,96 32,46 16,48
Feuchtigkeit........ccoconvieniiennnn. 4,87 5,54 5,37 8,94 5,75
Starke (Diastase)... keine keine 2,54 keine 7,20
Pentosane............. 12,74 12,42 17,63 11,70 11,84
Faserstoffe. 14,72 22,31 33,86 16,77 18,03
Proteine...coocevveeiieeecieeens 15,61 13,46 8,96 9,31 9,98
ASCNE oo 10,14 13,58 5,30 17,47 19,49
Rohe Alkaloide 0,77 0,62 1,79 1,15 0,93
Harz..eeneen. - 2,28 2,19 -
ZUCKET et - 1,15 1,69 -
Reduzierende Zucker . — 0,87 — 1,06 —
DeXtrin. .. 1,44 0,53 1,09 0,49 1,09

Nelsonii einer Dahereu Unters, unterzogen.
scheiden sich von denen européischen, bezw. asiatischen Ursprungs.

XVII. 2.

Delphinium Nelsonii

65

Die amerikanischen Rittersporne unter-
In bezug auf
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Giftigkeit ist Dephinium Geyerii der geféhrlichste Rittersporn. 0,0564 g des Alkaloid-
Bulfats totet ein 675 g schweres Meerschweinchen in 9 Min. und eine Einspritzung
von 0,02 g des Sulfats ins Bauchfell eines Meerschweinchens von 623 g Gewicht
in 35 Min. Das Einsammeln der Pflanzen von D. glaucum geschah wéahrend der
Blute (Anfang August), von D. Nelsonii Mitte Juni ebenfalls zur BlUtezeit u. von
D. Geyerii Ende Mai bis Anfang Juni, vor Beginn der Blite. Durch Extraktion
mit A. erhélt man d-Mannitol, C6H140e, F. 165°. Schone, farblose Nadeln. Der
Gehalt an verschiedenen Bestandteilen ist aus den Tabellen auf S. 968 ersichtlich.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 880—85. Juli. [17/5.] Lavamie. Wyoming. Chem.
Lab. of the Univ. of Wyoming.) Steinhorst.

J. B. Rather, Phytinsdure in Baumwollsamenmehl und Weizenldeie. Vf. hat
friher (Texas Exp. Stat. Bulletin 146) gezeigt, da die Phosphorverbindungen von
Baumwollsamenmehl nahezu ganz organischer Natur sind, und das Meta- oder
Pyrophosphorsaure nicht Vorkommen, wie von anderer Seite angenommen wurde
[Hardin, S. C. Exp. Stat. Bull. 8 (neue Serie) und Crawford, Journ. Pharm. Exp.
Therapeutics 1. 51]. Bei den Verss. des Vfs., die organischen Phosphorsduren des
Baumwollsamenmehls zu reinigen, wurde gefunden, da mit der von Patten, Hart
[N. Y. (Geneva) Exp. Stat. Bulletin 250] benutzten Modifikation der Posternak-
Bchen Methode (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 137. 358; C. 1904. l. 717) nicht alle
unorganischen Bestandteile, vor allem nicht Eisen, entfernt werden. Eine Analyse
der Inositphosphorsdure aus Weizenkleie, nach Patten, Hart (L c.) hergestellt,
ergab ca. 5% anorganische Verunreinigungen. Fe -f- Al = 3,33%, Ca = 0,30%,
Mg = 0,18% und Orthophosphorsadure 1,01%. Vf. hat die Phosphorverbb. von
Weizenkleie und Baumwollsamenmehl untersucht, die in 0,2% HCI I6slich sind u.
die Phosphorverbb. von Baumwollsamenmehl, die nach der Extraktion mit 0,2%
HCI in 0,2%ig. NH3 1 sind. Die Reinigungsmethode ist folgende: Die Phosphor-
verbb. in saurer Lsg. werden mit Kupferacetat ausgefallt, das Cu wird mit H2S
entfernt und die Fl. eingedampft. Der Rickstand wird in mdglichst wenig W.
gelést, mit dem zehnfachen Volumen NH3 versetzt und Uber Nacht absitzen ge-
lassen. Nach der Filtration wird zur Entfernung des NH3 eingeengt und mit W.
aufgenommen. Mit BaCl2 wird mehrfach in alkal. Lsg. ausgefallt und endlich die
freie S. aus dem Cu-Salz in Freiheit gesetzt. Nachdem der Nd. abgesetzt ist, wird
filtriert und das Filtrat zu einer sirupdsen Konsistenz eingeengt. Analysen der
Prodd., bei 110° getrocknet, ergaben:

Weizenkleie Baumwollsamenmehl

JHCI-Auszug  Hcl-Auszug NH3Auszug

Anorganische Basen (berechnet als Fe). 0,08 0,11 0,14
0-Phosphorsaure (aus d. Ag-Salz berechnet) 0,10 0,12 0,10

Quantitative Bestst. ergaben das Fehlen von N u. Pentosanen. Die prozentuale
Zus. der Silbersalze der Phosphorsdureverbb. ist folgende:

Baumwollsamenmehl: HCI-Extrakt, Fraktion 1., C13Ho,A.g,P,0X
HCI- " 1., CIZ2H25Ag10P90OL

i) NH3 " 1., CIZH2AQ,7P0 L

" NH3- " 1., CI2HZ/Ag14P0 2
Weizenkleie: HCI- " 1., CIH24AgIP0 £
" HCIl- " 1., CIH26Ag15P0 L2

Die Verbb. entsprechen Salzen der Saure Cn H41042P9. Die Resultate stimmen
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nicht mit denen von Patten und Hakt (L c.) Uberein, die eine Inositphosphor-
sture der Zus. CH800P2 annehmen, noch mit denen von Anderson [N. Y. (Geneva)
Exp. Stat. Tech. Bull. 19. 21. 22. 25], der fur Baumwollsamenmehle eine S. gleicher
Zus. annimmt, fur Weizenkleie dagegen eine Inositphosphorsaure von der Zus.
CjoHjsOjsPg.

Ein Teil des rohen Prod. aus Baumwollsamenmehl ist durch Erhitzen mit HjSO*
im geschlossenen Rohr in Inosit und Phosphorsdure zerlegt. Der Inosit ist identi-
fiziert durch die Analyse, F. und die Rkk. von Gatlois und Sherer. Vf. nimmt
auf Grund seiner Versa, an, dal die Verbb. aus Weizenkleie und Baumwollsamen-
mehl Salze derselben S&aure sind. Die freien Inositphosphorsauren (Phytinsdure)
geben beim Erhitzen mit H2S04 Inosit, die Ag-Salze entsprechen alle der Saure
CI2H410 <P9. Die Ag-Salze haben, unter gleichen Bedingungen hergestellt, den
gleichen Ag-Gehalt, die qualitativen Rkk. der SS. sind die gleichen. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 35. 890—95. Juli. [19/4.] Texas. College Station. Texas Agric.
Exp. Station.) Steinhorst.

Erederick B. Power, Der giftige Bestandteil der Binde von Bobinia Pseud-
acacia. Entgegen den Angaben Roberts (Landw. Vers.-Stat. 79 und 80. 97;
C. 1913. I. 2163) halt Vf. seine friheren Angaben Uber die enzymatischen Eigen-
schaften des Bobins (vgl. Pharmaceutical Journ. 67. 258; C. 1901. Il. 695) aufrecht
u. bringt neue Belege fur diese Behauptungen. (Amer. Journ. Pharm. 85. 339—44.
August. London E. C. Wellcome Chemical Research Lab.) Grimme.

Armand Gantier und P. Clansmann, Das Fluor im tierischen Organismus. —
C. Gehirn, Drusen, Muskeln, Blut, Milch, Ausscheidungen. (Forts, von S. 58. 59.)
Es werden die Ergebnisse der Fluor- u. Phosphorbestst. in den oben bezeichneten
menschlichen und tierischen Organen, bezw. Ausscheidungen mitgeteilt u. in einer
Reihe von SchluRfolgerungen, welche auch die 1 c. erwéhnten Unterss. umfassen,
zusammengestellt. — Wie der P existiert auch das Fluor in allen tierischen Or-
ganen und Geweben, aber in sehr verschiedenen Mengen. Am fluorreichsten, aus-
gedrickt in mg pro 100 g trockener Substanz, sind der Zahnschmelz (180—118 mg),
der Diaphysenteil der Knochen (87—56 mg), die Epidermis (16,4 mg). Hierauf
folgen die Haare (19,7—13 mg), die Thymusdruse (11—4 mg), die Hoden (3,3—4,2 mg),
das Blut (4,4—2,5 mg), das Gehirn (3 mg). Die fluordrmsten Organe sind die
Knorpeln (1,5—0,3 mg), die Sehnen (0,35 mg), die Muskeln (0,6—0,15 mg). Die Aus-
scheidungen (Harn und Faeces) sind auferordentlich arm an Fluor.

Bezieht man die Fiuormengen nicht auf das Gewicht der Organe, sondern auf
die in derselben Organmenge etc. enthaltene Gewichtsmenge an Gesamt-P, so sieht
man, daR der Fluorgehalt nur geringe Schwankungen aufweist. So fanden Vff. in
den folgenden Organen die nachstehenden Mengen an Gesamt-P, bezogen auf 1 TI.
Fluor. WeiBe Gehirnsubstanz: 494, graue Gehirnsubstanz: 511, menschliche Leber:
459, menschliche Niere: 737, Ochsenniere: 450, menschliche Schilddruse: 470, Thy-
musdrise: 574, menschliche Hoden: 318, Stierhoden: 432, Milchdrise der Kuh: 362,
Stierherz: 720, Hammellunge: 776, Frauenmilch: 400, Kuhmilch: 472. Eine Aus-
nahme hiervon bilden die noch unfertigen Organe sehr junger Tiere, die Ausschei-
dungen, der Zahnschmelz, der Diaphysenteil der Knochen u. das Blut. Am fluor-
reichsten im Verhaltnis zum Phosphorgehalt sind der Zahnschmelz (1 Tl. F auf
163 Tie. P) und das Blut (1 Tl. F auf 123 Tie. P).

In den verschiedenen Teilen eines u. desselben Gewebes kann der Fluorgehalt,
wie z. B. beim Diaphysen- und Epiphysenteil der Knochen, ein sehr verschiedener
sein. Auch schwankt der Fluorgehalt eines u. desselben Organs mit dem Alter des-
selben. Das Muskelgewebe ist bemerkenswert arm an Fluor, ebenso die Milz und

65*
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der Magen. Die Thymusdrise ist eines der fluorreiehsten Organe, doch nimmt der
Fluorgehalt mit dem Alter des Tieres rasch ab; das Fluor verhalt sich hier wie
der Phosphor. Die graue Gehirnsubstanz enthalt fast ebensoviel Fluor, wie die
weiBe. Die Medulla oblongata ist weit reicher an Fluor, als der Ubrige Teil des
Gehirns. Der Fluorgehalt der Lungen war bei allen untersuchten Tieren ein relativ
konstanter. Die Frauenmilch ist relativ arm au Fluor; die Kuhmilch ist um das
Vierfache reicher an Fluor und Phosphor. Der Harn scheidet beim Menschen pro
Tag nur 0,23 mg, pro 1 nur 0,18 mg, bei der Kuh 0,13, beim Kalb 0,11 mg Fluor
aus. Die menschlichen Faeces enthalten pro 100 g 0,42 mg, pro Tag also ca. 0,80 mg
Fluor. Der Gesamtfluorverlust betrdgt demnach beim Menschen ca. 1,03 mg pro
Tag. Die Fluorzufuhr durch die Nahrungsmittel Ubersteigt, wie VfL zeigen werden,
1mg pro Tag bei weitem. (C. r. d. I'’Acad. des Bciences 157. 94—100. [15/7.%].)
Dusterbehn.
R. Eosse, Gegenwart von Harnstoff lei den wirbellosen Tieren und in ihren
Ausscheidungsprodukten. (Vgl. S. 587.) Vf. konnte in den alkoh. Ausziigen, dem
Zellsaft und den Ausscheidungsprodd. von Seeanemonen, Seesternen, Blutegeln,
Krebsen, Langusten, Seidenraupen u. Weinbergschnecken Harnstoff in der fruher
angegebenen Weise mit Hilfe von Xanthydrol nachweisen. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 157. 151—54. [15/7.*].) Dusterbehn.

E. Schreiber und Lenard, Versuche Uber hdmolysehemmende Eigenschaften des
Cholesterins und Oxycholesterins. Oxycholesterin hemmt die Saponinhamolyse erheblich
weniger intensiv als Cholesterin; es ist erst in viel héheren Konzentrationen wirk-
sam. Dagegen hemmt ein Gemisch von Cholesterin mit selbst ganz wenig Oxy-
cholesterin die Saponinhdmolyse nicht nur starker als Oxycholesterin allein, sondern
auch starker als die gleiche Menge Cholesterin allein. Ein solches Gemisch wirkt
ebenso stark hemmend, wie das Unverseifbare aus Blut. — Auf die Kobrahdmolyse
ubt das Oxycholesterin keinen merklichen EinfluR aus. (Biochem. Ztschr. 54. 291
bis 96. 9/8. [17/7.] Magdeburg - Sudenburg. Labor, d. inner. Abt. d. Krankenh.)

Riesser.

Marie Maathner, Uber den Carnosingehalt der Saugetiermuskeln. (Vgl. von
Furth, Schwarz, Biochem. Ztschr. 30. 414; C. 1911. I. 1067.) In der Skelett-
muskulatur des Pferdes entfallt etwa Is des Extraktivstickstofis auf Kreatin und
Kreatinin, ein weiteres Drittel auf die Carnosinfraktion, wahrend alle anderen Be-
standteile zusammengenommen nur das letzte Drittel ausmachen. Es war nun
festzustellen, ob die Carnosinfraktion wirklich ganz oder zur Hauptsache aus Car-
nosin besteht, oder ob in derselben neben dem Carnosin noch andere stickstoff-
haltige Substanzen enthalten sind; dabei wurde auch eine exakte Methode zur
Best. des Carnosins ausgearbeitet. — Es gelingt vielfach, aus der Carnosinfraktion,
dargestellt aus Fleischextrakt nach Beseitigung der durch Bleiacetat in Silbemitrat
fallbaren Substanzen durch Silberbarytfallung u. Zerlegung des Nd. mit H2S, das
Carnosin in Form der von Gulewitsch beschriebenen, in blauen, sechsseitigen,
cystindhnlichen Téafelchen krystallisierenden, wl. Kupferverb.,, CuO-C9H140 3N4, ab-
zuscheiden; doch lieBen sich niemals auch nur anndhernd quantitative Ausbeuten
erzielen. Die nach Gulewitsch aus Muskeln darge3tellten Fraktionen enthalten
vermutlich neben dem typischen Carnosin vielfach eine Modifikation, bezw. ein
Umwandlungsprodukt des Carnosins, dem die Eigenschaft, Kupferoxyd zu ldsen,
abgeht.

Die Bestimmung des nach Saurehydrolyse aus Carnosinfraktionen abspaltbaren
Histidins nach dem KosSELschen Pikrolonsédureverf. ergab, dal3 erst bis neun Zehntel
des in Carnosinfraktionen enthaltenen N in Form von Carnosin oder einer diesem
sehr nahestehenden Verb. enthalten sind. — Zu demselben Resultat fuhrte die
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Abscheidung der Base aus den Carnosinfraktionen in Form der Mononatriumverb,
des Carnosindipikrolonats. Man entfernt aus der Carnosinfraktion durch wenig
Uberschussige H2S04 das Ba, neutralisiert mit NaOH, ermittelt in einem aliquoten
Teil der Fl. den Stickstoffgehalt und gibt zur h. Lsg. eine alkoh. Lsg. von 2 Mol.
Pikrolonsdure auf 1 Mol. Carnosin, wobei je nach Konzentration eine Trubung oder
ein Nd. entsteht, dessen vollstdndige Abscheidung durch Einengen am Wasserbad
erzielt wird. Das Mononatriumcarnosindipikrolonat, Na-C2H20 18Ni2, bildet intensiv
gelbe, spiellige, mkr. Krystalle (aus h. W.). (Monatshefte f. Chemie 34. 883—900.
30/6. [6/3.*] Wien. Physiol. Inst. d. Univ.) Hohn.

Georg Schein, Untersuchungen uber die chemische Zusammensetzung des Knochens
an verschiedenen Koérperstellen und bei verschiedenen Behandlungsmethoden. Vf. be-
spricht in ausfuhrlicher Weise die Resultate seiner Untersuchungen, die an dem
Knochenmaterial zweier Eselinnen ausgefuhrt wurden. Die Knochen wurden zum
Teil prapariert, zum Teil maceriert, u. die Ergebnisse beider Methoden verglichen.
In zahlreichen Tabellen sind die prozentische Zus. der proximalen und distalen
Epiphysen- und Diaphysensubstanz, ihr Fett-, Wasser-, Aschen- (Kalk, Phosphor-
saure, COs) gehalt angegeben. Einzelheiten mussen im Original nachgelesen werden.
(ztschr. f. Naturw. (Halle) 84. 241—9S. Juni. Landw. Inst. Univ. Halle.) Feanck.

C. Sakaki, Uber einige Phosphatide aus der menschlichen Placenta. I11. Mit-
teilung. (Vgl. Biochem. Ztschr. 49. 329; C. 1913. I|. 1613.) Vf. hatte beobachtet,
daR die von ihm aus Plaeentargewebe dargestellte jecorinartige Substanz nach
mehrmaligem Unféallen 4mal mehr S. und um *6 weniger Na enthielt als die Aus-
gangssubstanz. Er hat daher die Mutterlaugen auf Lecithin, als in Betracht
kommende Beimengung, untersucht. Er gelangte durch CdClj-Fallung u. Behand-
lung mit A. zu 2 lecithindhnlichen Fraktionen, von denen die eine in A. 1., die
andere uni. war, die aber eine bestimmte chemische Charakterisierung nicht
gestatten. (Biochem. Ztschr. 54. 1—4. 31/7. [17/6.] Kiushu. Pliysiolog.-chem. Inst,
d. Univ.) Riessee.

C. Sakaki, Uber die Phosphorverteilung in der Placenta. Im Placentarbrei
wurden Gesamt-P und Lipoid-P bestimmt. Die Best. des letzteren geschah nach
zwei Verff. Einmal durch Extraktion mit A. und PAe., Lésen des Extraktriick-
standes in PAe. und Aufnahme des in PAe. nicht mehr 1 Anteils mittels Chlf.
Andererseits durch sukzessive Extraktion mit A., Bzl.-A. und Bzl., Vereinigung u.
Verdunstung der Auszige und Wiederaufnehmen mit Bzl. Die letzten Extrakte
wurden verascht. Vf. findet nach dem zweiten Verf. etwas weniger Lipoid-P als
nach dem ersten, das durchschnittlich 6,8% aus dem P-Gehalt berechnetes Lecithin
ergibt. Diese Zahlen sind erheblich hoher als die von Bienenfeld (Biochem.
Ztschr. 43. 245; C. 1912. Il. 1474) angegebenen und ubertreffen auch die Werte
von Mohe und Heixiann (Biochem. Ztschr. 46. 367; C. 1913. |. 37). Die Unter-
schiede sind durch die angewandten Verff. bedingt. (Biochem. Ztschr. 54. 5—10.
31/7. [17/6.] Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) Riessee.

Vladimir Njegovan, Enthalt die Milch Phosphatide? Milch, die nach dem vom
Vf. friher beschriebenen (Biochem. Ztschr. 43. 203; C. 1912. 1. 1468) u. inzwischen
noch etwas vereinfachten Verf. mit Hilfe von wasserfreiem Na2S504 getrocknet ist,
wurde in einer Reihe von Verss. mit den verschiedenen Fett-Extraktionsmitteln
erschopft. Der Extraktrickstand wurde nach Veraschung auf P - Gehalt gepruft.
Es wurde durchweg uUberhaupt kein P, oder nur Spuren davon gefunden, die auf
(in A.)) gel. oder, bei nicht ganz klar zu filtrierenden Extrakten, auf Spuren von
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suspendiertem Casein zurickzufihren sind. Wahrscheinlich enthélt demnach die
Milch Uberhaupt keine Phosphatide. (Biochem. Ztschr. 54. 78—82. 31/7. [24/6.]
Kriievei [Kroatien]. Kgl. Kroat.-slav. landesagrikulturchem. Inst.) Riesser.

Lucie Buetow, Zur Kenntnis der Hypophysenenzyme. Das Trockenpulver
blut- und fettfrei gemachter Hypophysen des Pferdes wurde nach den Ublichen
Methoden auf verschiedenartige Fermentwrkgg. gepruft. Von allgemeinen Zell-
enzymen wurden nachgewiesen: Katalase, Diastase, Pepsin, Trypsin; von den mehr
speziellen Enzymen: Peroxydase, Tributyrinase und Urease. Es fehlen: Invertase,
Lactase, glykolytisches Ferment und Desamidase. (Biochem. Ztschr. 54. 40—52.
31/7. [20/6.] Berlin. 1. Innere Abt (Prof. Kuttner) u. Chem. Abt. (Prof. W. Ldb)
deB VIRCHOW-Krankenh.) Riesser.

W. E. Burge, Bas konstante Verhaltnis der Zerstdorung des Pepsins heim Burch-
gang des direkten elektrischen Stromes. Um festzustellen, ob die Abnahme der Ak-
tivitdt des Pepsins beim Durchgang des elektrischen Stromes der Coulombzahl
proportional ist, wurde die Verdauungsfahigkeit einer 1%igen wss. Pepsinlésung
an Huhnereiweifl vor u. nach der Elektrolyse in METTschen Réhren gemessen. Es
wurde gefunden, dafl die Menge des abgebauten Eiweilles abnahm mit der Anzahl
Coulomb, mit der die Pepsinlésung elektrolysiert war, u. zwar ergab sich ein kon-
stantes Verhéltnis von 0,04 mm (in der METTschen Réhre gemessen) pro Coulomb.
(Amer. Journ. Physiol. 32. 41—43. 1/5. Physiol. Lab. Univ. Illinois.) Franck.

W. M. Bayliss, Untersuchungen uber die Natur der Enzymwirkung. 111. Bie
synthetische Tatigkeit der Fermente. Bei eingehendem Studium der friher (Proc.
Physiol. Soc. 1913) beschriebenen B. von Glyceringlucosid durch Emulsin (vgl.
auch van’t Hoff, Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 48. 963; C. 1910. I.
83) erwies sich diese als typische reversible katalytische Rk., welche gegen die
Annahme einer besonderen synthetischen Enzymtatigkeit sprach. Die Geschwindig-
keit der Synthese ist maximal in einer Lsg. von 18 Tin. Glucose (wasserfrei),
12 Tin. W., 40 Tin. Glycerin und 3 Tin. Emulsin bei 45—47°. Bei Zimmertemp.
war innerhalb 11 Tagen kein Effekt zu beobachten. Der Reaktionsverlauf lieR
sich reduktometriseh oder polarimetrisch verfolgen. Es zeigte sich, da sowohl im
synthetischen Vers. (ausgehend von den Komponenten), wie im hydrolytischen (aus-
gehend vom Glyceringlucosid) derselbe Gleichgewichtszustand erreicht wird, und
zwar besitzen die beiden Rkk. wahrend ihres ganzen Verlaufes die gleiche Re-
aktionsgeschwindigkeit. Soweit W. und Glycerin in Betracht kommen, folgt die
Synthese dem Massenwirkungsgesetz (Glucose X Glycerin = K [Glucosid X W.]).
Unterschiede in der Glucosekonzentration bedingten Verschiebungen des Reaktions-
gleichgewichtes, die in linearer Proportion zur Glucosekonzentration standen. Die
Menge des Emulsins hat keinen EinfluR auf den schlieBlichen Gleichgewichts-
zustand; eine Abhéangigkeit zeigt sich insofern, als die Aktivitdt des Ferments pro-
portional der GroRRe der Adsorption zwischen Substrat u. Ferment erscheint. Resul-
tate, nach denen mit groBen Fermentmengen ein anderer Gleichgewichtszustand
erzielt wurde als mit kleineren Quantitaten (vgl. TAMMAN, Ztschr. f. physik. Ch.
18. 426), wurden durch Zerstérung oder Paralyse des Enzyms durch Reaktions-
prodd. vorgetauscht.

Die Ansicht Van't Hoffs, nach der primare Alkohole leichter zur Glucosid-
bildung neigen als tertidre, bestéatigte sich durch das Verhalten von Isoamylalkohol
und Bimethylathylcarhinol bei der Glucosidbildung unter Emulsinwirkung. Das
Emulsin entfaltet in Medien, in denen es vollig unldslich ist, seine Tatigkeit
wahrscheinlich au seiner Oberflache, indem es die reagierenden Substanzen adsor-



975

biert. Hierflur spricht die Tatsache, dall Emulsin aus wss., 90°/0>g- A. erhebliche
Mengen W. adsorbiert. Ahnlich verhalten sich andere Kolloide (Gelatine). — Die
von van't Hoff ausgefuhrten dilatometrischen VerBS., welche einen hydrolytischen
Prozel durch Kontraktion, einen synthetischen durch Dilatation der .Reaktions-
flussigkeit in einem Capillarrohr indizierten, sind nach den Darlegungen des Vfs.
nicht beweisfihrend, um die Existenz oder Nichtexistenz eines reversiblen Gleich-
gewichts bei Fermentrkk. darzutun. — Nach Rosenthaler (Biochem. Ztschr. 17.
257; C. 1909. I. 1994; vgl. auch Arch. der Pharm. 25. 56) ist es mdglich, das
Emulsin in ein Benzaldehydcyanhydrin synthetisierendes <j-Emulsin u. in ein diese
Verb. hydrolysierendes ~-Emulsin zu trennen. Vf. konnte beweisen, dal} die schein-
bare Trennung — Fallung des cr-Emulsins mit CuSO< oder MgS04 — vorgetauscht
war durch die starke Verdinnung der Fermentlsg., wobei die schwéachere syntheti-
sierende Wrkg. eher verschwand als die stérkere hydrolysierende. Auch die Be-
obachtung, dal3 beim Erhitzen auf 45° die (J-Komponente zerstort, die «-Komponente
erhalten bleibe, konnte nicht bestatigt werden.

Das durch Emulsin gebildete Glyceringlucosid ist die linksdrehende R-Form,
[«], (indirekt durch Hydrolyse ermittelt) = —38°. Das unter der Einw. von konz.
HCI gebildete Glyceringlucosid ist eine Mischung aus 75,3% der «-Form — [«]D=
—+91° 2" — u. 24,7% der /9-Form. Das die B. der |(?-Form begunstigende Emulsin
hydrolysiert ebenfalls vorzugsweise die R-Form. Ebenso spaltat die Maltase (von
Takadiastase), welche hauptséachlich die «-Form des Glyceringlucosids bildet, vor-
zugsweise das /9-Glucosid. Es konnte fernerhin gezeigt werden, dal nicht ferment-
artige optisch-aktive Substanzen — Chinidin —, das nach Bredig und FISKE (Bio-
chem. Ztschr. 46. 7; C. 1912. Il. 1968) die B. von a-Benzaldehydcyanhydrin be-
glnstigt, auch dessen Hydrolyse erleichtert.

Die von Brailsford Robertson (Journ. of Biol. Chem. 5. 493; C. 1909. |I.
1488) beschriebene B. von , Faranuclein“ aus verdautem Casein und 10% Pepsin
ist keine synthetische Rk. des Pepsinferments, sondern die gegenseitige Ausfiullung
entgegengesetzt geladener Kolloide. Dies erhellt aus dem Umstand, daR die Fallung
unmittelbar erfolgt, dal sie von dem peptisch aktiven Pepsin Schuchardt nicht er-
zielt wird, daf sie von dem durch Hitze oder Stehenlassen inaktivierten Pepsin
Merck in unveranderter Weise ausgelost wird. — Indem durch die vorstehenden
Ausfuhrungen samtliche experimentelle Befunde, welche die Emulsinwrkg. nicht
als eine durch einen Katalysator bewirkte Katalyse hatten erscheinen lassen,
widerlegt worden sind, halt es Vf. fur wahrscheinlich, dall auch bei anderen
Fermentrkk. scheinbare Abweichungen von den Gesetzen der Katalyse erklarbar
sind, und schlagt vor, den Namen Enzyme und Fermente Uberhaupt nur fur solche
Substanzen zu verwenden, welche den Gesetzen der Katalyse folgen. (Journ. of
Physiol. 46. 236—66. 19/6. London. Physiol. Inst. Univ. Coll.) Guggenheim.

A. H. Bizarro, Uber den EinfluR des vorhergehenden Erhitzens auf die pepti-
sche und tryptische Proteolyse. Durch Unters, der peptisehen und tryptischen Ver-
dauung von Huhnereiweil3, Gelatine, Fibrin, Rindfleisch und Casein mittels der
titrimetrischen Methode von SSRENSEN liel sich feststellen, daf Eiereiweifl durch
vorhergehendes Erhitzen auf 120—140° tryptisch leichter verdaulich wird, ebenso wird
die tryptische Proteolyse von Fibrin, Casein, Rindfleisch beschleunigt, von Gelatine
gehemmt. Bei der peptischen Verdauung zeigte ungekochtes Ovalbumin die
leichteste Spaltbarkeit. Die Hydrolysierbarkeit nahm mit der Intensitdt u. Dauer
des Erhitzens ab. Bei Gelatine erleichtert vorhergehendes Erhitzen auf 100° die
peptische Hydrolyse, eine Temp. von 140° bedingt jedoch wieder eine Verschlech-
terung der Spaltbarkeit. Fibrin hat fur die Pepsinwirkung ein Optimum bei 80°
und eins bei 140°, Rindfleisch bei 80°. Casein ist ohne vorgehendes Erhitzen und
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nach Erhitzen auf 140° am leichtesten verdaulich. Bei der tryptischen Proteolyse
zeigt sich schon nach 15 Stdn. eine intensive Vermehrung der formoltitrierbaren
Aminosduren, bei der peptischen dauert es viel langer. (Journ. of Physiol. 46.
267—84. 19/6. Lissabon. Physiol. Inst. d. Univ.) Goggeniieim.

J. H. Long und W. A. Johnson, Einige Bedingungen, die Aktivitdt und
Stabilitat gewisser Fermente beeinflussen. Vff. haben auf Grund vieler Verss. be-
wiesen, dall langes Waschen und Kochen von Handelsstarke nicht immer genigt,
um ein den Anforderungen entsprechendes Prod. zu erzielen. Es sollte daher
Starkepaste fur diastatische Vergleichsverss. stets im Laboratorium aus gesunden
und vollig reifen Kartoffeln hergestellt werden. Die amylolytische Wrkg. von
Pankreaspraparaten wird am besten in einem Gemisch ausgefiihrt, welches 25 mg
NaHCOs auf 100 ccm Starkepaste und Fermeutlsg. enthdlt. GroéRere Mengen von
Bicarbonat verzégern die Kk. etwas, ohne das Ferment zu zerstéren, die gesamte
Umwandlungsgeschwindigkeit wird durch partielle Neutralisation der Soda u. verd.
HCI wieder erlangt. Durch Neutralisation der gesamten Soda wird das Ferment
zerstort.  Glycerinauszige der Bauchspeicheldrise behalten ihre amylolytische
Kraft einige Monate, durch Zugabe von W. geht diese Aktivitat schnell verloren.
Der Verlust der verdauenden Kraft wird erhalten durch Erwarmen des verdinnten
Extraktes auf 40°, ist Salz zugegen, so wird der zerstérende EinfluR der Erwadrmung
stark verringert. Die Wrkg. der Erwarmung auf Handelspraparate ist die gleiche
wie auf Glycerinausziige. Die Ggw. von Salz vermindert auch hier die zerstérende
Einw. der Alkalien.

Die Pankreasdiastasc ist besonders ompfindlich gegen Spuren starker SS., was
an Verss. mit Glycerinausziigen und HCI bewiesen ist. Salz dient auch hier
schitzend. Die Einw. von S. ist eine ausgesprochenere als bei schwachem Alkali,
eine Neutralisation mit Soda stellt die Eigenschaften nicht wieder her. Der Be-
rihrung mit S. folgt wahrscheinlich eine Zerstérung des Enzyms. Die schwachen
anorganischen und organischen Salze, die in allen Pankreaspraparaten Vorkommen,
sind wichtige Faktoren bei der Einschrankung der Einw. von zugefiigten SS., sowie
auch Alkalien. Das Verhalten der Phosphate ist in dieser Hinsicht von besonderer
Wichtigkeit, besonders in den Handelspankreatinen. Ohne die Anwesenheit dieser
Salze wirde die Zugabe der geringsten S&urespur viel starker zum Ausdruck kommen
und starker zerstérend einwirken. In bezug auf die Einzelheiten muf3 auf die Aus-
fuhrungen des Originals verwiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. S95
bis 913. Juli. [6/5.] Chicago. 111. Northwestern Univ. Medical School.) Steinhoest.

Leonard T. Troland, Eine ausgesprochen chemisch-physikalische Hypothese, um
den Sehvorgang zu erklaren. Es wird eine Theorie zur Erklarung der Ph&nomene
des Sehens unter Zuhilfenahme aus der modernen physikalischen u. Elektrochemie
entliehener Begriffe gegeben. Die Retinareizung durch den Lichtstrahl stellt eine
Jlonisatio7i‘l gewisser, dem Auge spezifischer chem. Substanzen dar, im Sinne der
NERNSTschen Reiztheorie (Pfiagers Arch. d. Physiol. 122. 275—315; C. 1908. II.
1149; Hinrr, Journ. of Phys. 40. 190—224; C. 1910. Il. 1315; Lirrie, Amer. Journ.
Physiol. 28. 197—223). Fiur die physiologischen Qualitaten Rot, Grin, Blau, Gelb
und WeilR werden funf spezifische Substanzen oder ,Molekularresonatoren“ ange-
nommen, die erst durch die Wellenléange ihrer korrelativen Farbe ionisiert werden.
Es werden die Erscheinungen des gereizten und ungereizten Auges besprochen;
die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf den lonisationsvorgang steht in
Ubereinstimmung mit dem WEBER-FECHNERschen Gesetz. Das Farbensehen, die
Helligkeitsempfindung und die Ubrigen Erscheinungen des Sehprozesses werden in
den Kreis der Betrachtung gezogen. Einzelheiten und die Belege der Hypothese



977

durch experimentelle Befunde mussen im Original nachgesehen werden. (Amer.
Journ. Physiol. 32. 8—40. 1/5. Biolog. Lab. Massachusetts. Inst, of Technology.)
Francs.
Rudolf Strisower, Uber die Ausscheidung der Ameisensdure im menschlichen
Urin in physiologischen und pathologischen Zustdnden. Zur Best. der Ameisensaure
im Harn des Menschen wurde der mit P20 5angesauerte Urin bei 15—25 mm Druck
u. einer Innentemp. von 22—30° destilliert. Im Destillat wurde die Ameisensaure
in der Ublichen Weise durch die Reduktion von Quecksilberchlorid bestimmt. Zu-
gesetzte Ameisensdure wird hierbei in einer Ausbeute von 92—98% wieder-
gewonnen. Die Ggw. von Zucker, Eiweil3, (9-Oxybuttersaure, Aceton, Milchséaure,
ist ohne EinfluR auf die quantitative Genauigkeit. — Im Tagesharn normaler
Menschen sind durchschnittlich 13,5 mg Ameisensdure vorhanden; weder einseitige
Ernéhrung, noch Muskelbewegung sind von Einflu. Bei einer groRen Zahl der
verschiedenartigsten Krankheiten wurden normale Ameisensdurewerte gefunden.
Vermehrt ist die Menge der Ameisensaureausscheidung bei asphyktischen Zustanden,
so bei dekompensierten Herzfehlern, bei dyspnoischen Zustdnden von Herzkranken,
auch bei Tieren, die experimentell in starke Dyspnoe versetzt werden (Hund nach
Strychninvergiftung u. nach Ubermafiger Arbeit). Auch bei Diabetes, besonders
bei gleichzeitiger starker Acidose, wurden hohe Ameisensaurewerte gefunden, was
Vf. auf eine qualitative u. quantitative Verédnderung des Fettstoffwechsels zurick-
fuhrt. In einem Fall von Muskeldystrophie war die Menge der Ameisensdure
ebenfalls vermehrt. (Biochem. Ztschr. 54. 189—211. 9/8. [7/7.] Wien. |. med. Klinik
d. Univ.) Riesser.

Wilhelm Ritter von Kaufmann-Asser, Uber die Ausscheidung des Morphins
im Harn. Da sich weder die Methode von van Rijn (Pharmaceutisch Week-
blad 44. Nr. 46), noch die von Herrjiann (Biochem. Ztschr. 39. 216; C. 1912. I.
1865) zur Best. des Morphins im Harn eignen, so verfuhr Vf. folgendermalen. Der
mit Weinsaure angesauerte Harn wurde eingedampft, der Ruckstand mit A. auf-
genommen und 1 Stde. mit A. am RuckfluBkuhler extrahiert. Der alkoh. Extrakt
wurde eingedampft, der Ruckstand mit W. aufgenommen und, nach Zusatz von
NH3i im Chlf.-Extraktionsapp. extrahiert. Der Chlf.-Ruckstand wurde mit 30 ccm
%0n. HCI und A. geschittelt und die. wss. Lsg. mit einer alkoh. Jodeosinlsg.
titriert. Von zugesetztem Morphin werden auf diese Weise 68—83% wieder-
gefunden. Nach subcutaner oder intravendser Zufuhr von Morphin wurden, innerhalb
von 24 Stdn., beim Kaninchen in 7 Verss. 3—23% des Morphins im Harn wieder-
gefunden, in einem Vers. am Hunde 5,7%- Die Morphinausscheidung ist nach
48 Stdn. vollstdndig beendigt. Ein Dauerversuch am Hunde von 17 Tagen ergab
eine tagliche Morphinausscheidung von 3—13,4%, und eine Gesamtausscheidung
von 6,9% des injizierten Morphins. Beim Kaninchen erreichte die ausgeschiedene
Menge in einem Versuch von 22 Tagen an den Einzeltagen bis 39%, insgesamt
15—19%. 72 Stdn. nach der letzten Morphininjektion waren in Nieren, Leber u.
Magen noch 1,2% der Gesamtmenge des injizierten Morphins festzustellen. — Auch
beim Menschen konnten in einem Fall von Morphinvergiftung innerhalb 24 Stdn.
nach der Einnahme etwa 9% des Giftes im Harn wiedergefunden werden. (Biochem.
Ztschr. 54. 161—73. 9/8. [29/6.] Berlin. Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Riesser.

Shiro Tashiro, Kohlendioxydausscheidung ruhender und gereizter Nerven; ein
Beitrag zur chemischen Grundlage der Reizbarkeit. Mit Hilfe eines vom Vf. an-
gegebenen App. (vgl. nachfolgendes Referat), der es ermdglicht, noch CO,-Mengen
von der GréfRenordnung 1 X 10~7g quantitativ zu bestimmen, gelang es, einige Be-
obachtungen zu machen, die fur einen respiratorischen Stoffwechsel im Nerven u.
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damit fur eine chemische Ursache der Nervenreizbarkeit sprechen. Es wurden die
CO02-Ausscheidungen verschiedener markloser und markhaltiger Nerven unter ver-
schiedenen Bedingungen gemessen und folgendes festgestellt: Alle Nerven scheiden
Kohlendioxyd aus. Der ruhende, isolierte Nerv der Labinia caniliculata produziert
6,7 X 10—7g auf 10 mg Nervengewicht in 10 Min., der Sciaticus des Frosches
(Rana pipiens) 55 X 10—7g. Die C02Ausscheidung wéachst bei Reizung der Nerven,
das Verhaltnis der Steigerung gegeniuber ruhenden Nerven kann bis tber 2,5 betragen.
Die C02-Abscheidung des ruhenden Nerven rihrt vom Lebensprozel3 her; durch
Anasthetica wird sie herabgesetzt, mit der Abtétung verschwindet sie ganz, wahrend
mechanische, thermische u. chemische Reize sie wachsen 148t. Lebensfahiger Samen
(Hafer, Weizen) reagiert in manchen Einzelheiten analog den Nerven in bezug auf
seine Reizbarkeit, und es bestehen &hnliche Beziehungen zwischen der Wrkg. der
Anasthetica, der mechanischen Reizung und der C02-Ausscheidung. Es laRt sich
also der allgemeine SchluB ziehen, daR die Reizbarkeit in direkter Beziehung zur
Gewebeatmung steht und in erster Linie ein chemischer Prozef3 ist. (Amer. Journ.
Physiol. 32. 107—36. 2/6. Department of Biochemistry and Pharmacology, Univ.
Chicago und Marine Biological Lab., Woods Hole, Mass.) Franck.

Shiro Tashiro, Eine neue Methode und Vorrichtung zur Bestimmung auRer-
ordentlich kleiner Mengen Kohlendioxyd. Das Prinzip der Methode beruht auf der
Ausfullung von BaCOs an der Oberflache eines Tropfens einer Ba(OH)2-Lsg. durch
den CO02Gehalt des zu untersuchenden Gases. Es wird zunéchst die kleinste noch
eben eine Tribung hervorrufende Menge reines C02 an einem Tropfen von be-
kanntem Ba(OH),-Gehalt bestimmt und bei dem zu untersuchenden Gase dann das
kleinste Gasvolumen festgestellt, das eben noch die gleiche Tribung ergibt. Der
Gesamtgehalt an C02 ergibt sich dann aus einer einfachen Umrechnung. Der App.
besteht aus zwei durch eine mit Hahn versehene Capillarleitung verbundenen
Kammern von bekanntem Volumen, der Gas- oder bei biologischen Unteres.
LJAtmungskammer® und der Analysenkammer. Man fullt erstere zuerst bei ge-
schlossenem Capillarhahn mit dem zu untersuchenden Gas, lalit in die letztere
durch eine feine Capillare einen Tropfen der Ba(OH)2Lsg. eintreten u. drickt nun
das Gas durch die Capillarleitung in die Analysenkammer hintber. Einzelheiten
der Ausfuhrung, die in zwei Modifikationen angegeben wird, sind aus dem Original
ersichtlich. (Amer. Journ. Physiol. 32. 137—45. 2/6. Department of Biochemistry
and Pharmacology, Univ. Chicago und Marine Biological Lab., Woods Hole, Mass.)

Francs.

G. G. Scott und W. Denis, Die Beziehung des osmotischen Brucks zu den Ab-
sorptionserscheinungen am Bundshai. Konzentrationsschwankungen von Ldsungen
von Methylenblau, Borsdure und Kaliumjodid wurden in ihrem Einflul auf die Ab-
sorption der geldsten Substanzen durch den Tierkdrper untersucht. Die Versuchs-
anordnung ermdglichte es, mir die Kopfhaut, die Mund- und Pharynxschleimhaut
und die Kiemen des Versuchstieres, zu welchem der glatte Hundshai benutzt
wurde, den Lsgg. auszusetzen, wahrend der Osophagus durch einen mit Olivenol
getrankten Wattebausch verstopft war. Der Grad der Absorption wurde durch die
Ggw. der Fremdsubstanzen in den Korperflissigkeiten und durch die Zeit kon-
trolliert, die bis zu ihrer Nachweisbarkeit verging. Die Resultate stehen im Ein-
klang mit den Diffusionsgesetzen, denn es wurde allgemein gefunden, da eine
Herabsetzung des osmotischen Drucks der &auferen Fl. unter den des Bluts die
Absorption der geldésten Substanz durch den Tierkdrper forderte. Da aber das
Blut in bezug z. B. auf KJ injedem Falle den osmotischen Druck 0 hat, so findet
bei Lsgg. von KJ in Seewasser, hypotonischem und hypertonischem Seewasser
immer ein Ubergang von KJ ins Blut statt. Bei verd. Seewasserlosung befordert
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das in den Korper diffundierende W. den KJ-Ubergang, bei hypertonischem See-
wasser hemmt das aus dem Korper diffundierende W. ihn. (Amer. Journ. Phys. 32.
1—7. 1/5. Lab. of the U.S. Bureau of Fisheries. Woods Hole, Mass.) Franck.

J. Greenwald, Bemerkungen zu der Mitteilung von Raffaele Paladino: ,Unter-
suchungen uUber einige Veranderungen des Stoffwechsels bei Tieren nach Exstirpation
der Schilddrise und der Parathyreoiden“. (Vgl. S. 60 und S. 164.) Die Folgerung
PaladinOs, dal nach vollstdndiger Thyreo-Parathyreoidexstirpation die P-Aus-
scheidung Ubermafig, bis zur 3-fachen Menge des Normalen, zunehme, steht im
Widerspruch zu mehreren von ihm nicht zitierten Arbeiten anderer Autoren, auch
des Vfs., in denen gerade eine starke Verminderung der P-Ausscheidung konstatiert
wurde, wenigstens so lange, bis die Tetanie eintritt. Paladinob Resultate er-
klaren sich dadurch, daf er den Harn dieser Periode nicht untersuchte, sondern
erst nach Eintritt der Tetanie, die durch erhohte Muskeltatigkeit und sonstige
sekundare Stoffwechselstérungen eine Vermehrung der P-Ausscheidung bedingt.
(Bioehem. Ztsehr. 54. 159—60. 31/7. [10/7.] New:York. Chem. Lab. des Montefiore-
Home.) Riesser.

Ernst J. Lesser, Uber die Beeinflussung des Glykogenschivunds in autonomen
Organen des Frosches durch Anoxybiose. (Vgl. S. 593 und Ztsehr. f. Biologie 60.
371; C. 1913. 1. 1525.) In der unverletzten, Uberlebenden (,autonomen“) Leber des
Frosches nimmt im Winter bei guter Oa-Versorgung das Glykogen innerhalb
24 Stdn. u. bei 24° nicht ab, wéhrend im Sommer unter den gleichen Bedingungen
die Abnahme eine betréchtliche ist. Leitet man statt Oa Stickstoff durch die
RINGERsche Lsg., in der die Leber suspendiert ist, fuhrt man also Anoxybiose
herbei, so bleibt in den Winterverss. das Verhalten des Glykogens das gleiche wie
in den Sommerverss. In den Sommermonaten dagegen wird der Glykogenschwund
durch Anoxybiose verstarkt. Das Glykogen der Froschmuskeln verhalt sich im
Winter und Sommer ebenso wie das der Leber, auch bezlglich des Einflusses der
Anoxybiose. Eine Beeinflussung des Glykogenschwundes in Froseheiern u. in den
Ovarien durch Anoxybiose fehlt in den neuen Verss. fast regelmafig. (Bioehem.
Ztsehr. 54. 236—51. 9/8. [9/7.] Mannheim. Lab. d. stéadt. Krankenanst.) Riesser.

L. BoRnoure, Der EinfluR der GroBe der Insekten auf die Chitinbildung als
Abscheidung der Oberflache. Vf. hat festgestellt, dal, wenn man homomorphe In-
sekten, welche sich nur durch ihre GréBe voneinander unterscheiden, oder Larven
aus verschiedenen Waehstumsstadien miteinander vergleicht, die mittlere Chitin-
sehicht die gleiche ist, daR also mit anderen Worten die Chitinmenge proportional
der Ausdehnung der absondernden Oberflache ist. Demnach ist die GrolRe der
Insekten der Faktor, welcher unter sonst gleichen Bedingungen die Menge des
ausgeschiedenen Chitins bestimmt, da die kleinen Arten relativ mehr Chitin be-
sitzen, als die groBen. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 157. 140—42. [15/7.*].) DUSTERB.

W. B. Cannon und L. B. Nice, Der EinfluR der Adrenalinsekretion auf die
Ermidung der Muskeln. Da die Muskelsehwéache von an ADDisONscher Krankheit
Leidenden festgestellt ist, ebenso der starkende EinfluR einer Injektion von Neben-
uierenextrakt, so erschien es mdglich, dafl infolge direkter Splanchnieusreizung oder
al3 Reflex von Schmerz oder starker Emotion vermehrte Nebennierensekretion als
dynamogener Faktor bei der Ausfihrung muskularer Arbeit wirken konnte. Vff.
teilen folgende Ergebnisse ihrer Verss. mit: L&aRt man den Tibialis anticus von
Katzen unter Reizung durch seinen vom Ruckenmark isolierten Nerven eine Er-
mudungskurve schreiben, so ruft im allgemeinen Reizung des gleichfalls vom
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Ruckenmark isolierten Splanchnicus eine verstarkte Muskelkontraktion hervor. Da
aber jene auch Adrenalinsekretion bewirkt, so erhebt sich die Frage nach dem
EinfluR der Adrenalinsekretion auf den Muskel. Die Aktivitatsverstarkung des er-
mudenden Muskels ruhrt hauptsachlich von der verstarkten Blutzirkulation her u.
ist um so ausgesprochener, je niedriger der Blutdruck bei der Splanchnicusreizung
war. Die Verstarkung der Muskelkontraktion kann die Zirkulationsénderung be-
deutend Uberdauern. Wahrscheinlich lassen sich die meisten der Einwirkung des
Adrenalins zugeschriebenen Verdnderungen im Muskel der veranderten Blut-
zirkulation zuschreiben.

SchlieBt man die Blutdruckerhéhung durch Druck auf den Thorax oder Zug
an der Aorta aus, so ist ein geringer, aber deutlicher Anstieg in der Kontraktions-
kurve wahrnehmbar, dessen Anfang mit der Adrenalinsekretion zusammenféallt; er
143t sich auch durch intravendse Injektion einer 1: 100000-Lsg. hervorrufen. Um
aber die bei Anstrengungen wachsende Muskelkraft zu erklaren, ist die durch
Adrenalin verursachte Verstarkung der Muskelkontraktion zu gering. (Amer. Journ.
Physiol. 32. 44—60. 1/5. Lab. of Physiol. Harvard Medical School.)) Franck.

H. H. Dale, Uber die Wirkung des Ergotoxins mit speziellem Hinblick auf die
Existenz sympathischer Vasodilatoren. Nach Cannon und Lyman (Amer. Journ.
Physiol. 31. 376) ist die Umkehrung der motorischen Wrkg. des Adrenalins durch
Ergotoxin bedingt, durch die infolge der Ergotoxingabe eintretende hohe TonisieruDg
der glatten Muskulatur. Durch Verss. am Blutdruck der Katze u. am Uterus des
Frettchens wird gezeigt, daR Ergotoxin den Tonus erniedrigen und dennoch den
motorischen Effekt des Adrenalins in einen hemmenden umwandeln kann. Diese
Tatsache, sowie der Umstand, daR Reizung des Splanchnicus nach einer genigend
grofRen Dosis Ergotoxin trotz Entfernung der Nebennieren den Blutdruck senkt,
wird zugunsten der Annahme einer Mischung von motorischen und hemmenden
Fasern in den sympathischen Nerven gedeutet. (Journ. of Physiol. 46. 291—300.
19/6. Herne Hill. Wellcome. Physiol. Research Lab.) Guggenheisi.

E. Sieburg, Pharmakologische Notizen Uber zwei neue Santoninderivate, u- und
R-Santonan. Die von Wienhaus und V. Oettingen (Liebigs Ann. 397. 219; C
1913. I. 2136) dargestellten a- und R-Santonane wurden auf ihre physiologischen
Wrkgg. hin untersucht. Verwendet wurde [-santonansaures Natrium u. ;9-santo-
nansaures Natrium in ihrer hochsten wasserldéslichen Konzentration 1:20. Als
Kontrolle diente eine gleich starke Lsg. von Santonin. Das Ergebnis der Verss.
war, daR den Santonanen weder die Eigenschaft als Krampfgift, noch eine wurm-
widrige Wrkg. zukommt. Nur das Santonin wirkt in diesem Sinne, jede Anderung
im Bau des Molekuls hebt die Wrkg. auf. (Chem.-Ztg. 37. 945—46. 7/8. Inst. f.
Pharmakologie u. physiol. Chem. Univ. Rostock.) Jung.

E. M. Lawrow, Zur Frage Uber die Beeinflussung der Wirkung von Medika-
menten durch Lecithin. Die Beeinflussung der Wrkg. verschiedener pharmakologisch
wirksamer Substanzen durch Lecithin ist abhangig von der Gréfe der Lecithindosis
u. kann je nach der Dosis eine abschwachende oder verstarkende sein. In groRen
Versuchsreihen an Froschen wurde am Beispiel der Bicinvergiftung untersucht,
von welchen Faktoren die Lecithinwrkg. abhéngig ist, insbesondere im Hinblick
auf den jeweiligen Zustand der Versuchstiere. Frdsche, die gerade uUberwintert
haben, sind gegen Ricin besonders empfindlich, wenn sie Lecithin erhalten, und
zwar nahezu unabh&ngig von der GroRRe der Dosis zwischen 0,0005 u. 0,1 g. Frische,
gerade eingefangene Frosche verhalten sich anders. Sehr kleine Dosen, bis 0,003 g,
und groBe, von 0,1g aufwarts, verstarken die Ricinwrkg., mittlere dagegen, von
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0,006—0,05 g, wirken stark entgiftend. Frosche, die gerade zu Uberwintern be-
ginnen, sind wieder empfindlicher; eine abschwéachende Wrkg. des Lecithins ist
nur in sehr geringem Male bei Dosen zwischen 0,0015 und 0,006 g zu beobachten.
Endlich wirkte das Lecithin bei noch langer Uberwinternden Frdschen so gut wie
gar nicht mehr entgiftend. Es ist also die Lecithinwrkg. auf die Eicinvergiftung
abhangig sowohl von der Dosis des Lecithins, als von dem allgemeinen Zustande
der Versuchstiere. (Biochem. Ztschr. 54. 16—26. 31/7. [16/6.] Jurjew [Dorpat].
Pharmakolog. Inst. d. Kaiserl. Univ.) Riesser.

Suleiman RifAtwaehdani, Das Schicksal des Cocains und des Ekgonins im
Organismus. Zur Best. des Cocains im Harn wurde der Urin zunachst bei saurer
Rk. mit Bzl. extrahiert, um Farbstoffe etc. zu entfernen, dann mit NH, alkal. ge-
macht u. wiederum mit mehrfach erneuertem Bzl. extrahiert, bis das Extrakt mit
Jodkaliumjodid keine Trubung mebr gab. Auch Ausschutteln mit A. im Scheide-
trichter genigt zur vollstandigen Extraktion des Cocains. Nach dem Verdunsten
des Losungsmittels wurde der Rickstand nach GORDIN titriert. Von dem Harn
zugesetztem Cocain lassen sich so im Mittel 98,5% wiederfinden. Mit Hilfe dieses
Verf. wurde festgestellt, dall bei Kaninchen nach Injektion von Cocain 42—85%
im Harn ausgeschieden werden. Bei langere Zeit fortgesetzter, téaglicher Zufuhr
von Cocain steigt die prozentische Menge des ausgeschiedenen Cocains stetig an,
wahrscheinlich infolge Cocainretention wéahrend der ersten Tage. Um das Cocain
in den Muskeln nachzuweisen, wurden die kleingehackten Organe mit A. mehrfach
extrahiert; das Cocain kann dadurch nahezu quantitativ wiedergefunden werden.
Auf diese Weise bestimmte Vf. das Cocain, das nach Injektion in ein fest abge-
schniirtes Kaninchenbein nach 2—3 Stdn. noch in der Extremitat vorhanden ist, im
Hinblick auf die Ergebnisse von Kohlhardt (Arch. f. klin. Chirurgie 64. 927),
der bei &hnlicher Versuchsanordnung auf Grund toxikologischer Beobachtungen
eine Zerstdérung des Cocains in der Muskulatur gefunden zu haben glaubte. Der
Verfasser fand indessen das Cocain in der Muskulatur zu einem so erheblichen
Teil wieder, dall eine wesentliche Zerstérung des Cocains nicht angenommen
werden kann.

Vf. hat ferner ein Verf. zum Nachweis des Ekgonins in Ham und Geweben
ausgearbeitet. Zu dem Zweck wurde der Ruckstand des bei saurer Rk. einge-
dampften Harns oder der Alkoholextrakt von Muskeln mit Methylalkohol aufge-
nommen u. durch Einleiten von trockenem HCI-Gas das Ekgonin in den salzsauren
Ekgoninmethylester Ubergefiihrt. Der aus was. ammoniakal. Lsg. mit A. aufge-
nommene freie Ester gibt nach dem Verdunsten des Lésungsmittels Ndd. mit
Phosphorwolframséure u. mit Jodjodkalium bis zu einer Verdinnung von 1:10000.
Aus normalem Kaninchenharn erhélt man bei dieser Behandlung keine Fallungen,
ebensowenig in normalen Kaninchenmuskeln. Mit Hilfe dieses Verf. wurde nach-
gewiesen, dal subcutan injiziertes Ekgonin im Harn der Kaninchen ausgeschiedeu
wird. Bei dem mehrere Tage lang mit Cocain behandelten Kaninchen war kein
Ekgonin im Harn nachweisbar. Zu einer quantitativen Bestimmungsmethode liel
sich das Verf. nicht gestalten. (Biochem. Ztschr. 54. 83— 91. 31/7. [29/6.] Berlin.
Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Riesser.

Jules Ventre, EinfluR der Eefm und der anfanglichen Zusammensetzung der
Moste auf die Aciditat der vergorenen Flussigkeiten. Nach Fernbach (C. r. d.
I'’Acad. des Sciences 156. 77; C. 1913. I. 727) tritt im Verlaufe der Garung stets
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eine Erhohung der urspringlichen Aciditat ein, welche teils auf der B. von Bern-
steinsdure, teils auf derjenigen fluchtiger SS., insbesondere Essigsaure, beruht.
Wie Vf. nachzuweisen vermochte, ist dies durchaus nicht immer der Fall und in
gewissen Féllen tritt sogar wahrend der Garung eine Verminderung der Gesamt-
aciditat ein. Studiert wurde die Wirkung verschiedener Weinhefen (Beaujolais,
Medoc, Bourgogne, Champagne) auf Traubenmoste und kunstliche, teils neutrale,
teils saure Moste. Die Resultate waren folgende: Jede Hefenart bildet in be-
sonderer Weise bestimmte Mengen von fluchtigen und nichtfluchtigen SS. In den
neutralen kunstlichen Mosten erschien eine fixe Aciditat von 1—1,17 g pro 100 g
vergorenen Zuckers. In den naturlichen oder kinstlichen sauren Mosten nahm
die fixe Aciditat trotz der biologischen B. von Bernsteinsdure ab. Die Weinsaure
wird von den Hefen wahrend der Garung wenig angegriffen, wahrend die Ubrigen
fixen SS. eine verschiedene Widerstandsfahigkeit gegentber den Hefen zeigen.
Die Apfelsdure scheint am leichtesten von den Hefen zerstért zu werden, u. zwar
schwankte die von den Hefen verbrauchte S&duremenge mit der Art der Hefe und
des Mostes zwischen 2,52 u. 4 g. Von den untersuchten Hefen bildete die Medoc-
hefe am meisten, die Champagnehefe am wenigsten Bernsteinsdure. (C. r. d. I'Acad.
des Sciences 157. 154—56. [15/7.*].) Dusterbehn.

M. Javillier, Untersuchungen Uber den Ersatz des Zinks durch verschiedene
chemische Elemente bei der Kultur des Aspergillus niger (Sterigmatocystis nigra V.
Tgh.). — Besondere Untersuchung des Cadmiums und Berylliums. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 13. 705—21. 20/7. — C. 1913. Il. 603.) Dusterbehn.

J. Meisenheimer, St. Gambarjan und L. Semper, Reinigung von Invertase-
praparaten durch Behandlung mit Sauren. (l. Mitteilung Uber Invertase.) Versetzt
man BUCHNERschen HefepreRsaft mit SS., am besten mit H2S04 oder Oxalsaure,
so fallen EiweiBndd. aus, die etwa ‘/s—V* der Trockensubstanz ausmachen, u. die
vollig invertasefrei sind. Das aus dem Filtrat durch Acetonfallung gewonnene
Jnrcrfasepraparat zeigt dementsprechend eine um 50—100% gesteigerte Wrkg. Die
durch die Saurefallung erreichbare Férderung ist proportional dem Grade der
lonisierung der SS. und wachst bis zu einer gewissen Grenzkonzentration, Uber
die hinaus Schadigung des Ferments eintritt. Die jeweilig gunstigste Konzen-
tration der SS. héngt von der Beschaffenheit der Hefe ab und muf in jedem Fall
empirisch festgestellt werden. (Biochem. Ztschr. 54. 108—21. 31/7. [30/6.] Berlin.
Chem. Lab. d. Landwirtschaftl. Hochschule.) Riesser.

J. Meisenheimer, St. Gambarjan und L. Semper, Anreicherung des Inver-
tasegehaltes lebender Hefe. (Il. Mitteilung Uber Invertase vgl. vorsteh. Ref.). Durch
Zuchtung auf wiederholt erneuerten reinen Rohrzuckerlsgg. wird der Invertase-
gehalt lebender Hefe auf das Mehrfache (bis auf mehr als das 8-fache) erhéht. Dies
gelingt ebensogut bei Anwendung des als Invertzucker bezeichneten Gemenges von
Glucose und Fructose, im strikten Gegensatz zu den Angaben von LICHTWITZ
(Ztschr. f. physiol. Ch. 78. 129; C. 1912. Il. 367), der eine Schwéchung der Hefe-
invertase bei Zuchtung auf Invertzucker beobachtete. Dem gegeniber bestétigen
die Vff. die Beobachtung von Euler und Meyer (Ztschr. f. physiol. Ch. 79. 289;
C. 1912. I1. 1481), dal auch durch Zuchtung auf Glucose allein, die Invertase an-
gereichert wird; allerdings bleibt diese Wrkg. um 10—20% hinter derjenigen der
Zichtung auf Rohrzucker oder Invertzucker zuriick. Die aus diesen Tatsachen zu
schlieBende Folgerung, dal dann die Fructose besonders férdernd wirken muB,
bestatigt sich. In der Tat wird gezeigt, dal Fructose hinsichtlich der Invertase-
anreicherung der Glucose erheblich Uberlegen ist, meist sogar auch Rohrzucker und
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Invertzucker Ubertrifft. — Zur Erklarung der férdernden Wrkgg. nehmen die Vff.
an, dal3 in der lebenden Hefezelle eine Additionsverb, des Zuckers mit der Inver-
tase zustande kommt. Dadurch tritt eine Art Gleichgewichtsstérung ein, und es
wird wieder neue Invertase gebildet, so lange, bis die der Hefezelle eigene Konzen-
tration an freiem Ferment wieder erreicht ist. Nach Erschépfung der Zuckerlsg.
wird die das Ferment bindende Monose schnell vergoren, und das Endresultat ist
eine stark erhohte Menge freier Invertase. Auf Grund dieser Ergebnisse bestreiten
die Vff. die Richtigkeit der von LICUTWITZ geduferten Anschauungen. (Biochem.
Ztschr. 54. 122—54. 31/7. [30/6.] Berlin. Chem. Lab. d. Landwirtsch. Hochschule.)
Riesser.
Alb. Fischer, Die Saurebildung beim Bacterium coli in Mischkulturen mit
Bacterium paratyphi. (Vorl. Mittig.) Das Fortschreiten der Saurekurve bei Bact.
coli gebt schneller im Dextrosepeptonwasser, als im Lactosepeptonwasser vor sich.
Der Paratyphus B, der im Lactosepeptonwasser eigentlich keine S. bildet, erzeugte
dennoch S.; diese stammt jedoch nicht von der Lactose. Entweder enthielt das
angewandte Peptonpréaparat Traubenzucker, oder es laRt sieb ein Teil der Lactose
von der dem Pepton anhaftenden S. hydrolysieren, wobei durch Paratyphus B ver-
garbarer Traubenzucker gebildet wird. Die Kurve fur Paratyphus B geht daher
zuruck, sobald der Traubenzucker vergoren ist. In Dextrosepeptonwasser zeigt
dieses Bacterium eine n. typische Saurekurve, deren Lage fast wie die des Coli ist.
In der Mischkultur von Paratyphus B und Coli erhalt man ebenfalls eine n. aus-
sehende Saurekurve. Die Mischungskurve in Lactosepeptonwasser ist steiler und
schneller, als die entsprechende Colikurve. In Dextrosepepton ist die Sdurebildung
der Mischkultur starker, als die, welche jede Kultur fur sich hervorbringen kann.
Dem Paratyphus B fehlt die Lactase, daher kann das Bacterium Lactose nicht
spalten und vergaren; im Verein mit Coli, welches Lactase enthalt, ist dies dem
Paratyphus B mdglich. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 69. 474—78.
3/7. Kopenhagen.) Proskauer.

Hygiene und Nahrungsniittelcliemie.

Amedeo Colombano, Ein Fall einer mehrfachen Arsenvergiftung durch Ge-
brauch eines Schwefelsdureballons. (Boll. Chim. Farm. 52. 500—1. — C. 1913.1.
1620.) Grimme.

W. Fleischmann und Georg Wiegner, Das spezifische Gewicht der Kuhmilch
und dessen Anderung kurz nach dem Ausmelken. Die D. der Milch nimmt in den
ersten Stunden nach dem Melken bei Warmegraden, die unter dem Erstarrungs-
punkte des Fettes der Milch liegen, zu. Diese Erscheinung ist eine Folge der
fortschreitenden Erstarrung des beim Ausmelken fl. Milchfettes. DaR das Milch-
fett beim Abkuhlen der Milch seinen Aggregatzustand &ndert, ergibt sich aus den
Polarisationserscheinungen gekuhlter Milch unter dem Polarisationsmikroskop, die
das Krystallinischwerden desButterfettes unmittelbar erkennen lassen. (Journ. f.
Landw. 61. 283—323. 21/7. Gottingen. Lab. f. Chem. u. Bakteriologie d. Milch d.
Univ.) Kempe.

W. Petri, Mosel-, Bhein- und Ahrmoste des Jahrganges 1912. Ergebnisse der
Unters, von 741 Mosel-, 94 Rhein- und 95 Ahrmosten auf Mostgewicht und Saure-
gehalt. Von den Mosten waren 106 Rotmoste, und zwar 19 vom Rheine, 87 von
der Ahr. Die Mostgewichte lagen nicht unter denen des Jahres 1911, dagegen
waren die Saurewerte abnorm hoch; an der Mosel hatte fast die Halfte der unter-
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suchten Moste Uber 16%, S., der hochste dafur festgestellte Wert war 28,8%,,.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GeuuRmittel 26. 134—37. 1/8. [29/5.] Coblenz. Offentl.
Nahrungsmittel-Unters.-Amt.) RUHLE.

A. Wellenstein, Moste des Jahrganges 1912 aus dem Gebiete der Mosel
ihrer Nebenflisse. Ergebnisse der Unters, von 1097 Mosten auf Mostgewicht und
Séuregehalt. Das Jahr 1912 ist fur den Moselweiubau als ein ganzliches Fehljahr
zu bezeichnen. Die Moste sind gekennzeichnet durch hohe S&ure (bis hinauf zu
29,7°/o0) und niedrige Mostgewichte (bis hinab zu 29,0 Grad Oechsle). (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 26. 137—41. 1/8. [8/6.] Trier. Nalirungsmittel-
Unters.-Amt der Stadt.) Ruahle.

Robert Cohn, Uber das Vorkommen von Lecithin im Wein. Der von W eirich
und Ortiieb (Chem.-Ztg. 28. 153; C. 1904. I. 840 u. 1036) eingeschlagene Unter-
suchungsgang zur Best. des Lecithins im Wein weist schwerwiegende Fehlerquellen
auf. Es ist zweifelhaft, ob der untersuchte Thyrawein Uberhaupt Lecithin enthielt,
da man keinesfalls alkohollésliche Phosphorsdure und Lecithinphosphorsaure ohne
weiteres miteinander identifizieren kann. Saure Phosphate, wie priméres Calcium-
phosphat, werden sowohl von A., wie auch von A. in nicht unerheblichen Mengen
gel., ebenso freie Phosphorsdure, wahrend weder freie S., noch saure Salze durch
Chif. in Lsg. gebracht werden. Da nun im Wein die Phosphate in saurer Lsg.
vorliegen, so mussen sie bei der Behandlung des Weines mit A. in Lsg. geben, u
zwar ist der Grad der Ldslichkeit von der Menge und Einwirkungsdauer des ver-
wendeten A. abhangig. Will man Wein auf Ggw. von Lecithin prifen, so muR
der alkoh. Auszug noch mit Chlf. behandelt werden, wodurch etwa vorhandenes
Lecithin in Lsg. geht, wahrend saures Phosphat oder freie Phosphorsédure ungel.
bleiben. Eine Reihe von Weinen wurde nach den Vorschriften von W eirich und
Ortlieb untersucht, es gingen erhebliche Phosphorsauremengen in Lsg., der Chlf.-
Auszug hingegen wies nur bei einer Probe Spuren von Phosphorsdure auf, die auf
minimale Mengen von Lecithin in diesem Wein schlieBen lassen. Aus den Verss.
geht hervor, dal Lecithin im "V2in gar nicht oder nur in Spuren vorhanden ist.
Weiter wurden Verss. Uber den EinfluR hoherer Tempp. auf Eigelblecithin in verd.
alkoh. Lsg. ausgefuhrt. Das Eindampfen der Lecithinlsg. auf dem Wasserbad hat
einen Lecithinverlust von etwa 10% zur Folge. Die Zers, des Lecithins macht
sich durch das Auftreten Ubelriechender Zersetzungsprodd. bemerkbar. Konz,
alkob. Lsgg. von Eigelblecithin werden auch bei mehrstdg. Erhitzen bis zum Kp.
nicht zers. (Chem.-Ztg. 37. 985—86. 16/8. Chem. Lab. des Vfs. Berlin.) Jung.

Carlo Coppa, Borsaure in konserviertem Fleisch. Das italienische Kochsalz
enthalt einen naturlichen Gehalt an B(OH)3, doch ist derselbe zu geriDg, um eine
Anderung des Gesetzes Uber den erlaubten Hochstgehalt an Borsaure noétig zu
machen. (Boll. Chim. Farm. 52. 535— 39. 31/7. 1913. [13/12. 1912] Novara.)

Grimme.
Pharmazeutische Chemie.
Ernst Richter, Untersuchung von Arzneiglasern. Vf. zeigt an zahlreichen
Beispielen der Praxis die Notwendigkeit der Prufung von Arzneigldsem, die zur
Aufnahme von sterilisierten Injektionsfll. bestimmt sind, auf ihre Alkaliabgabe.

(Apoth.-Ztg. 28. 588—89. 2/8. Frankfurt a/M.) Grimme.

L. M. Zampolli, Uber die Konstitution des Anilipyrins. Antwort an Coman-

und



985

pbccl (vgl. S. 535). (Boll. Chim. Farm. 52. 502—4. 15/7. Tolmezzo. Fartaacia
Piccottini.) Grimme.

P. Bohrisch, Uber Extractum Filicis. Vf. bringt eine ausfiihrliche Literatur-
zusammenstellung und fordert auf Grund derselben und seiner eigenen Verss. ein
Einstellen des Extraktes auf einen bestimmten Gehalt von Rohfilicin. In einer
Tabelle sind die aullerordentlich groBen Schwankungenkauflicher Extrakte im Roh-
filicingehalte gezeigt. (Pharmaz. Ztg. 58. 601—3. 30/7.Dresden.) Gbimme.

Gerhard Granz, Salvarsanlésungen. Vf. gibt genaue Angaben betreffs Herst.
von einwandsfreien Salvarsanlsgg. Betreffs Einzelheiten muf3 auf das Original ver-
wiesen werden. (Pharmaz. Ztg. 58. 603. 30/7. Dresden-Friedrichstadt. Apotheke
des Stadtkrankenhauses.) Grimme.

John K. Thum, Mitteilung Uber Campherwasser. Campher ist nur wenig l0s-
lich in W., so dalR die U. S. Pharmacopoe zur Herst. von Campherwasser ihn zu-
nachst in der gleichen Menge A. Iésen 1aRt, die Lsg. mit Talcum zum Pulver ver-
reiben 1aRt, welches dann mit W. geschuttelt wird. Nach Verss. desVfs. ist dieser
Umweg nicht noétig, es genugt vielmehr ein Stehenlassen von Campherpulver mit
W., um eine gesattigte Lsg. zu erhalten. (Amer. Journ. Pharm. 85. 379—80. Aug.
[Juni.*] Philadelphia. Deutsches Hospital.) Grimme.

Agrikulturckemie.

Pani Ehrenherg und Fritz Bahr, Zur Verwendung von Waldhumus in der
Landwirtschaft. Die N-Wrkg. der Waldhumusarten ist nach den Verss. der Vff.
nur recht gering. Auf kalkarmem Sandboden darf man, um Schadigungen der
Pflanzen zu vermeiden, Waldhumus nur bei gleichzeitiger, ausreichender Kalk-
dingung direkt anwenden. Die beobachtete glnstige Wrkg. des Kalkes auf die
physikalische Bodenbeschaffenheit u. damit auf die GroRe der Ernten an Trocken-
masse erwies sich als unabhéngig von der N-Versorgung der Pflanzen. (Journ. f.
Landw. 61. 325—59. 21/7. [Juni.] Gottingen. Agrikult.-ehem. Inst, der Univ.)

Kempe.

Walter Thalau, Die Einwirkung von im Boden befindlichen Sulfiten von
Thiosulfat und Schwefel auf das Wachstum der Pflanzen. Aus den bisherigen
Verss. darf man folgern, daB, wenn durch schwefligsaure Salze oder durch freie
schweflige S., welche dem Boden beigemengt werden, eine Schadigung in bezug
auf das PflanzenWachstum eintritt, diese durch saure schwefelsaure Salze, bezw.
freie Schwefelsdure ausgelbt werden kann und wahrscheinlich nur dann, wenn
dieser Boden arm an Basen ist, was bei gewissen Sandbodenarten, vornehmlich
wohl aber in Moor- und Torfboden =zutrifft. In dem 1. Abschnitt hatte Vf. ver-
sucht, die verwendeten Salze, namlich Ammoniumsulfit, BurkheiBer Salz,
welches ein Gemisch von (NHJjSO* u. (NHJjSO, ist, neutrales Calciumsulfit
und Natriumthiosulfat in ihrer Wrkg. auf verschiedene Bodenarten (Lehmboden,
reinem Quarzsand und mit Torfboden, wie er in der Torfstreu geliefert wird,
Hochmoortorf, Sphagnumtorf) in bezug auf das Wachstum u. den Ertrag von darin
kultivierten Pflanzen (Senf, Hafer u. Gras) zu untersuchen; in dem 2. Abschnitte
bemihte sich Vf., den EinfluR genannter Sulfite auf Wasserkulturen von Hafer u.
Weizenpflanzen, in dem 3. Abschnitt die Wrkg. des Ammoniumsulfits im Vergleich
zu Ammoniumsulfat auf den Keimungsvorgang verschiedener Getreidearten (Weizen),
Erbsen, Bohnen und Runkeln festzustellen. Der 4. Abschnitt bringt Verss. Uber

XVTI. 2. 66
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die Oxydierbarkeit von Ammoniumsulfit in verschiedenen Medien. Im letzten Ab-
schnitt findet man Veras, Uber die Wrkg. vo« Schwefel in Form von Schwefel-
blumen auf den Ertrag bei Senf- und Haferkulturen.

Die erhaltenen Resultate werden folgendermafen zusammengefallt: Ammonium-
sulfit hat sich im Lehmboden dem Ammoniumsulfat bezuglich seiner dingenden
Wrkg. als gleichwertig erwiesen; im Sandboden war seine Wrkg. etwas geringer,
im Torfboden blieb der Ertrag weit hinter dem der vergleichsweise mit Ammonium-
sulfat beschickten GefaBe zurick. In Wasserkulturen hat sich Ammoniumsulfit
schon bei geringen Gaben als sehr schadlich erwiesen; auf den KeimungsprozeR
wirkte es bereits in 4i0°/0'S- Lsg. hemmend, in I°/oig- Lsg. zerstdérend ein, wahrend
eine 1%ig. Ammoniumsulfatlsg. noch keine Schadigung ausubt. Ammoniumsulfit
vermag sich sowohl, wenn es frei an der Luft liegt, wie auch in wassergeldster
Form in kurzer Zeit zu Ammoniumsulfat zu oxydieren; am schnellsten geht diese
Oxydation vor sich, wenn das Salz mit Boden gemischt wird. — Calciumsulfit
hat in Lehm- und Sandboden keine Ertragsverminderung hervorgerufen; im Torf-
boden scheint es schadigend gewirkt zu haben; auch in Wasserkulturen war mit
steigenden Gaben von Calciumsulfit eine immer deutlicher hervortretende Wachs-
tumsverminderung zu beobachten. Natriumthiosulfat hat keine den Pflanzenertrag
schadigende Wrkg. ergeben. Aus den mit Schwefel in Form von Schwefelblumen
angestellten Verss. unterlieR es der Vf. weitere SchluZfolgerungen zu ziehen; nach
Ansicht des Vfs. durfte Schwefel aber keine das Wachstum und den Ertrag der
Kulturpflanzen beglnstigende Wrkg. ausuben. (Landw. Vers.-Stat. 82. 161—210.
17/7. Agrikulturchem. Inst. Univ. Koénigsberg.) Bloch.

Alfred Koch, Ergebnisse zehnjahriger vergleichender Feldversuche Uber die
Wirkung von Brache, Stalldinger und Klee. Aus der Arbeit seien die Anschau-
ungen des Vfs. Uber die Natur des von den Pflanzen aufgenommenen N erwahnt:
Fugt man dem Boden Cellulose als Energiematerial fur salpeterumsetzende Bak-
terien hinzu, so wandeln letztere das im Boden fortwahrend neu entstehende Nitrat
in BakterieneiweiR um, und solange dieser ProzeR anhélt, bleiben die in solchem
Boden gesaten Pflanzen ganz klein und im ersten Jugendstadium stehen. Sobald
aber die Cellulose aufgezebrt ist, wird das neu entstehende Nitrat nicht mehr um-
gewandelt, und von nun an wachsen auch die Pflanzen. Vf. schlief3t hieraus, daf
die Pflanzen im natiurlichen Boden auf Nitrat als alleinige N-Quelle im wesentlichen
angewiesen sind. (Journ. f. Landw. 61. 245—81. 21/7. Géttingen. Landw.-bakteriol.
Inst d. Univ.) Kempe.

Mineralogische und geologische Chemie.

0. H. Erdmannsdoérffer, Uber Koenenit von Sarstedt. Kliifte in grauem Salz-
ton waren mit Anhydrit, Carnallit und hellgelbem, eisenglanzfreiem Koenenit aus-
gefullt. Dieser bildet aneinanderliegende Tafelchen, die zu rosettenartigen Gruppen
zusammentreten kénnen. Durch Kochen in W. gehen die Blattchen vom Rande aus
bald in optisch negativen Metakoenenit Uber, der nach 1-stdg. Liegen bei Zimmer-
temp. wieder den urspringlichen positiven Charakter zeigt. Beim Kochen ent-
stehen in den Spaltblattchen namentlich randlich Systeme von scharfen, sich unter
120° schneidenden Rissen, die fur rhombische Symmetrie sprechen. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1913. 449—50. 1/8. Hannover.) Etzold.

Schaller, Neue Manganphosphate. Die Phosphate stammen aus Pala, San
Diego, Californien. 1. Palait. Wahrscheinlich monoklin, entsteht bei der Ver-
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Witterung des Lithiophilits. D. 3,14—3,20. Formel 5Mn0,2Pa06,4H&. — 2. Ste-
wartit. Wabhrscheinlich triklin. Entstehung gleich der des Palaits. Fur eine
Analyse ausreichendes Material lieR sich nicht beschaffen. D. 2,94. Sehr starke
Doppelbrechung. — 3. Sabnonsit. Entsteht aus dem Hureaulit durch partielle
Oxydation und Wasseraufnahme, tritt vergesellschaftet mit dem Palait auf. D. 2,88.
Formel Fead3,9Mn0,4P& 6,14Ha0. — 4. Sicklerit. Dunkelbraun mit gelbbraunen
Streifen. Entstehung wie beim Palait. D.3,45. Formel Fe,03,6 MnO,4 Ps05,3(Li,H)jO.

P,06 FEO MnO CaO Fe303 Mn,0Os Ha HsO bei 110° Lia® Uni. Summe

1. 39,02 7,48 40,87 1,77 0,16 — 10,43 — Sp. 0,89 100,62
3.3486 013 37,74 1,06 9,53 - 15,30 0,43 — 1,40 100,45
4. 43,10 - 3360 020 11,26 2,10 1,71 — 3,80 4,18 99,95.
(Journ. of tbe Wash. Acad. of Sciences 2. Nr. 6; Bull. Soc. fran¢. Minéral. 36. 122
bis 123. April. Ref. Gonnard.) Etzold.

L. Duparc, R, Sabot und M. Wunder, Beitrag zur Kenntnis der Pegmatit-
mineralien von Madagaskar. Die beschriebenen Mineralien stammen aus einem bei
Ambatofotsikely anstehenden Pegmatit. Monazit bildet schoéne, bis 4 cm lange,
100 g und mehr wiegende, schokoladebraune, undurchsichtige oder kantendurch-
scheinende, abgeplattete, nicht sicher meRbare Krystalle mit D. 5,2735 u. Zus. 1.
— Columbit bildet haufig krystalline, mehr oder minder radialstrahlige, bisweilen
mehrere Kilogramm schwere Massen. Die selteneren isolierten Krystalle sind ent-
weder wirflig oder stumpf sdulig oder auch ganz unregelmafig aufgebaut. D. 5,2726.
Zus. 2. — Ein unbekanntes radioaktives, an den Ampangabeit erinnerndes Mineral
ist bernsteinfarben, im Innern rotlich, auBen gelbbraun u. h&aufig mit dem Columbit
vergesellschaftet, nach dem es auch Pseudomorphosen zu bilden scheint Augen-

scheinlich liegt ein sekundares Prod. vor mit D. 3,7559 und Zus. 3. — Uber ein
schwarzes, gléanzendes, manganreiches Mineral mit D. 4,7106 und einen schénen
Muscovit mit D. 2,8908 werden kurze Mitteilungen gemacht. — Alle diese Mine-

ralien erwiesen sich als radioaktiv, am starksten (ca. ‘/j der Pechblende) das dem
Ampangabeit &hnliche.

Nbjo6 Ta,06 FeO MnO CaO Ala3 U308 SnOa W 003 SiOa TiOa Gluhverl.

1. — 024 — 0,00 Sp. 015 - — — 2,87 0,00 0,556
2. 63,77 1133 11,38 8,79 — Sp. 2,02 045 — 0,40 1,50 —
3 5060 — 153 1,83 1,20 12,50 oo 1,75 2,10 11,55
ZrOa ThOa CeOa Cea3 Fea3 (La.Di™O, (Y,Er)a3 Yttererden Pad5
1. 011 11,23 — 26,95 0,60 32,60 — 0,30 25,90
3. — 130 575 — 7,20 2,10 1,35 — —
(Bull. Soc. fran¢. Minéral. 36. 5—17. Januar.) Etzold.

L. Duparc, Uber den Ostrait, einen an Spinellen reichen Pyroxenit. Das neue
Gestein bildet den Ostraia-Sopka genannten Gipfel der Tschistopkette des Nord-
urals, ist dunkelgriin, ziemlich grobkérnig u. besteht aus Magnetit, Spinell, Pyroxen
und Hornblende. Der grune Spinell ist sehr reichlich vorhanden und spielt die
Rolle eines Hauptgemengteiles. Die Hornblende ist durch Uralitisation aus dem
Pyroxen hervorgegangen. Im Gegensatz zu den anderen Pyroxeniten des Urals
fehlt hier der Olivin. Die Analyse ergab:

Si0a TiOa Alj03 FeaOs FeO CaO0O MgO Ka&a Na,0 HjO Summe
34,68 0,82 17,94 11,47 571 1482 12,52 0,23 0,35 1,00 99,54

(Bull. Soc. frang. Minéral. 36. 18—20. Januar.) Etzold.
66*
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L. Duparc und S. Pind y Bubies, Uber die Zusammensetzung der Chromitmster
im platinfUhrenden Dunit. Das Dunitmassiv ist ein Tiefengestein, welches im
wesentlichen aus Olivin in idiomorphen Kérnern und aus Chromitoktaedern besteht.
Die letzteren liegen entweder frei zwischen den Peridoten oder sind in diese ein-
geschlossen; auch hat der Chromit die Neigung, sich zu Nestern zusammenzuhaufen u.
enthalt alsdann gern das Platin. Der Chromit dieser Nester ist kérnig u. krystallin
und fuhrt stets Olivinkdrner, die nicht selten serpentinisiert sind. Wahrend die
platinfihrenden Dunite eine sehr gleichméaRige chemische Zus. aufweisen, weichen
die in ihnen enthaltenen Platinerze stark voneinander ab, besonders mit bezug auf
ihren Gehalt an Osmium u. Eisen. Bei der engen Verknipfung des Ghromits mit
dem Platin war es von Interesse, zu prufen, in welchem Male die Chromitnester
chemisch voneinander abwichen. Zu diesem Zwecke wurden 5 Chromite analysiert,
von den Ergebnissen der Olivingehalt in Abzug gebracht und der eigentliche
Chromit in AI203Vg0O, Cra0aMgO, Cr20sFeO, FesO3eO umgerechnet. Aus dem
Vergleich dieser Werte mit den Analysen von Platinerzen ging hervor, da das an
Chromite mit wenig Fe®4 gebundene Platin arm an Osmium und Eisen ist und
umgekehrt Fe30 4reicher Chromit Platin mit viel Osmium und Eisen enthalt. (Bull.
Soc. frang. Minéral. 36. 20—25. Januar.) Etzold.

Azéma, Uber den Montmorillonit von Bordes, in der Tremouille (Vienne). Eine
Tonstufe bestand aus drei durch die Farbung voneinander abweichenden Varietaten,
namlich hellrotem Montmorillonit (1), weiRgrauem Steargilit (2) und ockergelbem
gewdhnlichem Ton (3). Harte 1, D. 1,73. Es wurde bestimmt 1. das nach langerem
Liegen an der Luft mechanisch zurickgehalteno W.,2. die geringe, in Alkalien 1,
gelatindse Kieselsdauremenge und 3. die chemische Zus., welcheauf die von
Le Chatelier furden Montmorillonit aufgestellte Formel HjAIjSA"Ou + uAq. fuhrt.

Si0ad AlDFe203 CoO+MnO+NiO MgO Ca0O K2 NasO H2Z2 Summe

1. 59,57 22,83 1,07 Sp. 3,82 221 — — 10,46 99,90
2. 58,82 23,62 0,99 — 3,92 2,07 — — 10,56 99,98
3. 59,00 18,62 11,39 - 104 104 238 013 6,45 100,05
(Bull. Soc. frang. Minéral. 36. 111—13. April.) ETZOLD.

B. Tronquoy, Uber den Hubnerit. Vf. teilt einige krystallographische und
optische Beobachtungen an dem Hubnerit mit, auf den Micher (Bull. Soc. frang.
Minéral. 33. 239; C. 1910. Il. 909) aufmerksam machte, und bestimmte an dem-
selben D. 7,09 u. Héarte 4. (Bull. Soc. frang. Minéral. 36. 113—19. April.) Etzold.

F. H. Hatch und B. H. Bastall, Dolomitisierung des Marmors von Port

Shepstone (Natal). Ein ganzer, allseitig von Granit umgebener Dolomitkomplex ist
von jenem zu Dolomitmarmor metamorphosiert worden. Mitten im Marmor lag
eine etwa 1 m breite Granitmasse, die durch eine dreifache ca. 15—20 cm breite,
silicatreiche Zone gegen ersteren abgegrenzt war. Die innerste Zone bestand aus
Phlogopit, Spinell und Olivin, die mittlere aus farblosem Phlogopit und Forsterit,
die auBere aus Ophicalcit. Die Vff. nehmen an, dal3 dieser Alkaligraniteinschluf
nicht mit dem umgebenden Kalkalkaligranit in Verbindung steht, sondern ein
Gerolle von alterem Granit darstellt, um das sich bei der von dem jungeren Granit
ausgegangenem Metamorphose Reaktionszonen gebildet haben nach den Formeln:

1. CaMg(C032 + A120, = MgOm®AIljOs + CaCOa+ CO02

2. 2CaMg(C03t+ Si02= 2MgO-SA + 2CaCOa+ 2COs,
3. CaMg(COs)a-f AIA + 2Si0Oa= MgO-Al1203-2SiOé&(Phlogopit) + CaCO, + COs,
4. 3CaMg(C032-f AIA + SiOa= MgO-Al203+ 2MgO-SiO, + 3CaCOs -f- 3CO..
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Aus dem Fehlen von Periklas und Brucit wird auf Metamorphose unter sehr
hohem Druck geschlossen. (Quart. Journ. Geol. Soc. 66. 507—22; N. Jahrb. f.
Mineral. 1913. 1. 448. 15/7. Kef. Philipp.) Etzold.

Th. L. Watson und St. Taber, Nelsonit, ein neuer Gesteinstypus, seine Be-
gleiter und seine Zusammensetzung. Ein Ganggestein von Blue Ridge in Nelson-
und Amherstcounty in Virginia, dessen, sowie seiner Begleiter chemische Haupt-
eigentimlichkeit der hohe Gehalt an Ti und P ist. Der normale Nelsonit ist ein
kérniges Gemenge von llmenit, Apatit und lokal von Rutil, welcher bisweilen den
Ilmenit verdrangt. Seltener sind grine Hornblende, Magnetit u. Biotit. Analysen
zur Beurteilung der Stellung im System sind beigegeben. (Bull. Geol. Soc. Amer.
21. 787; N. Jahrb. f. Mineral. 1913. I. 451. 15/7. Ref. W etzel.) Etzold.

Albert Brun, Uber die Hydratation der Glimmer. Bei synthetischen Studien
Uber den Granit wurde folgendes festgeBtellt: 1. Die Entwasserung gepulverter
Glimmer beginnt im Vakuum schon bei 98° und Bchreitet regelmafRig so fort, da
bei 360° die weiBen Glimmer schon '/< die schwarzen 40 ihres W. abgegeben
haben. — 2. Die fast vollstandige Entwéasserung grofRer Lamellen kann bei 10 bis
12 Tage langer Erhitzung auf 510—540° erhalten werden. — 3. Eine rasche 30 Min.
anhaltende Erhitzung aut 830° entwassert die Glimmer vollstandig. Um dabei

Oxydationen zu vermeiden, arbeitet man am besten im Vakuum. — 4. Entwéasserte
Glimmerlamellen haben sich ihr Krystallnetzerhalten. Die optischen Eigenschaften
und der Winkel 2 V haben sich nicht gedndert. — 5.Bei 830—850° entwasserte

Lamellen werden opak, indem sich Gasblasen zwischen den Lamellen festsetzen.
Werden diese Blasen im Vakuum entfernt, so kann man konstatieren, daf} der
Winkel 2V, die Stellung der Bisektrix, das Zeichen, Ng— Np keine Verdnderung
erlitten haben. — 6. Alle im Vakuum erhitzten Glimmer verlieren Kohlenséure,
Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff und Stickstoff. Die Hauptmenge der bei Rotglut
aus Granit entweichenden Gase ist in dessen Glimmern enthalten. — 7. Das W.
der Glimmer muR als im Zustande einer festen Lsg. befindlich betrachtet werden.
(Bull. Soc. frang. Minéral. 44—45. Februar/Marz.) Etzold.

Axsandaux, Beitrag zur Kenntnis der Umwandlung der Tonerdesilicatgesteine
in tropischen Gegenden. Vf. sammelte das untersuchte Material selbst auf funf
zwischen 1905 und 1911 nach dem Congo und dem Sudan ausgeflihrten Reisen.
Wegen der zahlreichen Analysen muf} auf das Original verwiesen werden. Da in
den bereisten Gegenden fast nur saure Tonerdesilicatgesteine anstehen, méchte Vf.
seine Schlusse nicht verallgemeinern. Die Gesteinsumwandlung scheint namentlich
auf einem Hydratationsphdnomen der Tonerdesilicate, im besonderen der Feldspat-
gesteine zu beruhen. Im Verlauf dieser Hydratation wandelt sich das Tonerde-
silicat der Feldspate in eine Substanz von glimmerartiger Struktur und Zus. um,
die sich weiterhin durch allmé&hlichen Verlust der Alkalien in Kaolinit umbildet,
zu dem in gleicher Weise auch das urspringliche glimmerige Element der phylli-
tischen Gesteine wird. Die chemische Rk., welche diese Umwandlung verursacht,
gibt aullerdem Anlal? zur Entstehung von kolloidalem Aluminiumbydrat, in dem
man ein Zerfallsprod. der glimmerartigen Substanz sehen darf. Diese Tonerde ist
bei der lateritischen Entw. konstant mit mehr oder weniger gleichfalls kolloidalem
Eisenoxydhydrat vergesellschaftet, welches von dem farbenden Bestandteil des der
Lateritisierung anheimgefallenen Gesteins herstammt. Die beiden Hydrate trennen
sich im weiteren Verlauf der Lateritisierung mehr und mehr voneinander u. bilden
allmahlich die krystallinen Endprodd. 2Fea3,3H,0 u. A1,03,3HS), den Limonit
und den Hydrargillit, mit deren Entstehung die Trennung des Eisens vom Alumi-
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nium vollzogen ist. Die Analogie in der chemischen Zus. der Bauxite u. Latente
ist ein Argument fur die Ansicht von der Gleichartigkeit ihrer Entstehung. Die
Bauxite entstehen aber nicht notwendig durch die Zusammenschwemmung lateri-
tischer Prodd., sondern kénnen bisweilen als Umwandlungsprodd. in situ von Tonen
irgend welcher Herkunft betrachtet werden. Bei dieser Hypothese wirde das Prod.
der Umwandlung, welche diese Tone durchgemacht haben, sich nicht wesentlich
weiter von demjenigen unterscheiden, welches beim Studium der Lateritisierung
zu betrachten war, als im Hydratationsgrad der Oxyde des Eisens u. Aluminiums ;
vielleicht aber kann man in diesem Unterschiede auch nur den Effekt einer Ent-
wasserung unter dem EinfluR neuer meteorologischer Bedingungen sehen, die sich
gegenwartig an ehemals viel wasserreicheren Verbb. vollzogen hat. (Bull. Soc.
frang. Minéral. 36. 70—HO. April.) Etzold.

N. L. Bowen, Bie Schmelzerscheinungen bei den Plagioklasfeldspaten. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 82. 283—307. 29/7. [5/4.] Geophys. Lab. Carnegie Inst. Washington.
— C. 1913. Il. 302.) Bloch.

K. W. Charitschkow, Uber einige Eigenschaften des Erdols von Maikop. Es
werden Fraktionierungsresultate mitgeteilt, die sich auf ein leichtes Erddl aus nicht
zu tiefer Lage eines Bohrloches in der Néhe des Dorfes Schirwan beziehen. Das
untersuchte Erddl ist fur die Benzinfahrikation sehr geeignet. (Chem.-Ztg. 37.
986. 16/8.) Jung.

Stewart J. Lloyd und John Cunningham, Ber Badiumgehalt einiger Kohlen
aus Alabama. Yff. ermittelten den Badiumgehalt von 11 Kohlensorten aus dem
Staate Alabama. Zum AufschlieBen der Kohle wurde diese im Pt-Tiegel bis zur
Entfernung der kohlenstoffhaltigen Substanz erhitzt, der Rickstand (hauptséchlich
SiO,) mit verd. HF erwarmt und in HCI gel. Ein etwa ungel. bleibender Ruck-
stand wurde mit Kaliumbisulfat geschmolzen und die Lsg. der Schmelze mit der
Hauptlsg. vereinigt. Die Messungen der maximal entwickelten Emanationsmengen
ergaben im Durchschnitt Radiumgehalte (in 10~12g) von 0,166 pro g Kohle u. 2,15
pro g Asche. Der Durchschnittsgehalt pro g Asche ist demnach merklich hoher
als der entsprechende Wert bei Sedimentédrgesteinen (vgl. F1etcher, Philos. Maga-
zine [6] 23. 279; C. 1912. |. 1248). Auch zeigen die verschiedenen Kohlensorten in
bezug auf ihren Ra-Gehalt untereinander grolRere Abweichungen als die verschie-
denen sekundaren Gesteine. (Amer. Chem. Joum. 50. 47—51. Juli. [Juni] Ala-
bama. Univ.) Bugge.

Emerich Czak6, Uber Heliumgehalt und Badioaktivitat von Erdgasen. (Vgl.
folg. Referat.) Mittels einer Versuchsanordnung, wie sie &hnlich von Cady und
MacFabland beschrieben worden ist (vgl. Joum. Americ. Chem. Soc. 29. 1523;
C.1908. L 163), wurde in verschiedenen Erdgasen (von Kissarmas, Pecheibronn, Wels,
Neuengamme) der Heliumgehalt ermittelt. Alle untersuchten Gase wiesen einen
héheren He-Gehalt auf als die atmosphéarische Luft; die hodchsten He-Gehalte
wurden im allgemeinen bei den stickstoffreichsten Gasen gefunden. Das Gas von
Neuengamme bei Hamburg enthielt beispielsweise 0,0141% He und 3,32% N; im
Gas einer Tiefbohrung im Elsall wurden 0,38% He und 46,55% N gefunden. Der
héchste vom Vf. beobachtete He-Gehalt fand sich in dem Gas der Wildbader
Thermalquellen; dieses Gas enthielt 2,8% CO, 97,2% N (inkl. Edelgasen), 0,71%
He, u. 1,56% Argon. Auf Grund dieser u. anderer Befunde darf wohl angenommen
werden, daR samtliche aus der Erdkruste stammenden Gasausstromungen helium-
haltig sind. Eine schatzungsweise Rechnung ergibt, da aus der Erdgasquelle von
Neuengamme téglich 70 com He in die Atmosphére Ubergehen.
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Anschlielend an die Unterss. Uber den He-Gehalt europaischer Gasaus-
stromungen wurden ferner Messungen ihrer Radioaktivitat ausgefuhrt. Die Aktivitat
der Erdgase von Kiasarmis, Neuengamme etc. erwies sich als ziemlich gering;
keine von samtlichen untersuchten Gasen war ganz inaktiv. Diese Feststellung
deckt sich mit der geologischen Beschaffenheit der betreffenden Quellgebiete, die
in allen Féllen sedimentarer Natur war. Eine Ubersicht tber die Resultate der
Arbeit lehrt, daR zwischen He-Gehalt u. Radioaktivitat ein gewisser regelmafiger
Zusammenhang in dem Sinne besteht, dal3 die aktivste Quelle auch den héchsten,
die schwéachste Quelle auch den niedrigsten He-Gehalt aufweist. Es kommen aber
auch Ausnahmen von der Regel einer Proportionalitdt zwischen He-Gehalt und
Aktivitat vor (z. B. beim Erdgas von Wels). Berechnet man fur die beiden Erdgase
von Neuengamme und Kissarmas diejenigen Mengen Radium, die jahrlich zerfallen
muRten, um die in den Gasen vorhandenen und pro Jahr ausstréomenden Helium-
mengen (25730, bezw. 4380 cbm) zu liefern, so erhélt man unwahrscheinlich hohe
Zahlen (165000, bezw. 28000 Tonnen Ra). Es ist daher anzunehmen, dal das He
bereits fertig gebildet in ungeheuren Mengen in den Schichten der auRlersten Erdkruste
eingeschlossen lagert, u. dall die Gasausstromungen auf ihrem Wege bis zur Erd-
oberflache von diesem ,fossilen* He kleinere oder gréBere Mengen in sich auf-
nehmen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 82. 249—77. 29/7. 1913 [Dez. 1912.] Karlsruhe.
Techn. Hochschule. Chem.-Techn. Lab.) Buqgge.

E. Czaké und L. Lautenschlager, Uber eine stark heliumhaltige Gasausstrémung.
Die Resultate der Analyse der Thermalquellengase von Wildbad (Schwarzwald) sind
im obenstehenden Referat der Arbeit von Czazo wiedergegeben. Im Wildbader
Thermalquellengas ist ca. 1400 mal mehr Helium enthalten als in der atmosphérischen
Luft. (Chem. News 108. 16. 11/7.; Chem. Ztg. 37. 936. 5/8.) Bugge.

Analytische Chemie.

Eric K. Rideal und IJlick R. Evans, Ein elektrochemischer Indicator fur
oxydierende Stoffe. Es ist bekannt, dal} geringe Mengen oxydierender Stoffe eine
betrachtliche depolarisierende Wrkg. auf eine Elektrode ausiben, die bei deren
Abwesenheit H oder einen reduzierend wirkenden Korper bilden wirde. Ist ein
solcher oxydierender Stoff in &ulerst geringer Menge zugegen, so schwankt die
depolarisierende Wrkg. betrachtlich je nach dem tatséachlich vorhandenen Gehalte
daran. Hierin liegt ein Mittel zum Nachweise und zur Best. der Menge des oxy-
dierenden Stoffes. Zur Erklarung verweist Vf. auf eine Anwendungsmdéglichkeit
dieses Verf.,, namlich auf die Best. kleinster Mengen Chlor (1 und mehr Teile in
10 Millionen Teilen) in Trink- und Gebrauchswésser und in Abwasser, die mit
Chlor, Hypochloriten oder Ozon behandelt wurden. Der zur Messung der erwahnten
Schwankungen benutzte App. wird nach Einrichtung und Handhabung beschrieben
und die theoretischen Grundlagen des Verf. werden eingehend erortert. (The Ana-
lyst 38. 353—63. August. [4/6.*].) Rahle.

Arthur G. A. Miller, Kritik eines kurzlich erschietienen Beitrags zur Theorie
der Indicatoren. (Vgl. W adder1, Chem. News 107. 206; C. 1913. I|. 2177.) Der
Vf. kommt durch die Betrachtung der chemischen Konstitution der Indicatoren zu
dem SchluB3, daR die augenblicklich allgemein anerkannte Theorie der Indicatoren
mit dem Verhalten von Methylorange Ubereinstimmt, u. da@ W addetis Ansichten
Uber das gelbe Na-Salz von Methylorange und die durch S&aurezusatz hervor-
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gerufene Rotfarbung unhaltbar sind. (Chem. News 108. 73—74. 15/8. Chem. Lab.
Education Departm. George W illiams' Coll.,, London Central Y. M. C. A.) Jung.

S. RothenfuRer, Uber den Nachweis sehr Meiner Mengen von Salpeterséure in
Wasser. Bei Verwendung von Dipheiiylamin-Eisessig-Salzsaure zum Nachweis von
HNO3 verfahrt der Vf. folgendermaBen: 20 ccm konz. H,SO* (am besten Kontakt-
schwefelsaure) werden mit 1 Tropfen des Reagenses vermischt, dann 10 ccm des
zu untersuchenden W. hinzugefugt. Beim Schutteln tritt sofort eine blaue diffuse
Farbung auf, die noch bei 1—2 mg N306 (N3 3 sehr intensiv wird. Man kann als
Reagens auch eine Lsg. von 1 g Diphenylamin in 100 ccm H3504 verwenden, indem
man von dieser Lsg. zu 1ccm 1 Tropfen HCI (D. 1,19) hinzufugt, mit reinster
H3SO0i auf 100 ccm auffullt und mischt. Zum Gebrauch werden 20 ccm dieses
Reagenses mit 10 ccm W. vermengt oder geschichtet. (Chem.-Ztg. 37. 897. 26/7.
Kgl. Unters.-Anst. f. Nahrungs- u. GenuBmittel. Minchen.) Jung.

A. A. Besson, Die Bestimmung von TInosulfat neben Sulfiten. Das vom Vf.
ausgearbeitete Perhydrolverf. der Best. von Thiosulfat (Oxydation mit H303 zu
freier Schwefelsdure (Collegium 1907. 193; C. 1907. Il. 177) ist gleichfalls acidi-
metrisch wie das Verf. von Bosshakd und Gbob (Chem.-Ztg. 37. 465; C. 1913. I.
2066.) Handelt es sich darum, ein Gemisch von Sulfit, Bisulfit und Thiosulfat
guantitativ zu untersuchen, so gestaltet sich der Analysengang hei Anwendung des
Perhydrolverf. wie folgt: In einem Teil einer Stammlsg. von zweckmaRiger Konz,
werden Sulfit und Bisulfit so bestimmt, wie Bosshakd u. Grob angegeben. Ein
anderer Teil der Lsg. wird mit 25 ccm MVIOD. Lauge und 20 ccm Wasserstoffsuper-
oxydlsg. (5 ccm Perhydrol Merck auf 100 ccm verd.) versetzt, 10 Min. auf dem
Wasserbade erwarmt (oder auch direkt auf dem Drahtnetz aufgekocht) und nach
Abkuhlen mit Methylorange und S. der Alkaliiberschul3 zurtcktitriert. Aus den
drei Gleichungen:

NaHS03 + NaOH + H33= NasSO< + 2H30;
Na3s03 -f- H303 = Na3504 -f- HsO;
Na3s303 + 2NaOH + 4H303= 2Na3sO* -f 5Ha0

ergibt sich, daR nur Bisulfit und Thiosulfat Lauge verbrauchen. Die zur Neutrali-
sation des Bisulfits erforderliche Laugenmenge ist aber bekannt und folglich die
vom Thiosulfat beanspruchte leicht zu berechnen: 1 ccm Vio'n- Lauge entspricht
0,01241 g Na3S03-5H30. — Die Perhydrolmethode hat auRer ihrer groReren Ein-
fachheit auch vor der Quecksilberchloridmethode den Vorteil, dal beim Zurick-
titrieren der Uberschussigen Lauge der Farbenumschlag von Gelb in Rot sehr
scharf ist, nicht zutritt. Eine Ungenauigkeit haftet ihr hei Vorhandensein eines
Gemisches von Thiosulfat, Sulfit und Bisulfit, nicht bei einem Gemisch von Sulfit
und Bisulfit aber auch an, und zwar dieselbe, auf welche Bosshard und Grob
aufmerksam machen, und welche dadurch bedingt wird, dall bei der Neutralisation
von Bisulfiten unter Anwendung von Phenolphthalein der Ubergang von Farblos
in Rot nur ein allméahlicher ist. FUr technische Analysen durfte aber der so er-
reichbare Genauigkeitsgrad genugen. (Chem.-Ztg. 37. 926. 2/8. Basel.) Bloch.

J. Tillmans und 0. Heublein, Uber die Bestimmung von Chlor in nattrlichen
Wassern. Bei der Chlorhest. im Wasser nach Mohr erhdlt man fast immer un-
genaue und zu hohe Resultate, weil gewdhnlich zu weit und unter Anwendung
von zu wenig Indicator titriert wird. Bei Anwendung von wenig Indicator erfolgt
die Ausscheidung von chromsaurem Silber unter Anderung der Farbung der FI.
zu spat. Das von Winkler (Ztschr. f. anal. Ch. 40. 596; C. 1901. Il. 1177) aus-
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gearbeitete Verf. erwies sich bei der Nachprufung als sehr genau. Mau braucht
die hierfur vorgeschriebene Korrektur nicht anzubringen, wenn man zu 100 ccm W.
wenigstens 1 ccm 10°/0ig. Kaliumchromat verwendet und bis zur ersten Dunkler-
farbung der Lsg. titriert. Unterhalb 7,5 mg Chlor im Liter wird der Umschlag
schlecht, und man erhalt ungenaue .Resultate. Derartige Wéasser mussen vor der
Titration konzentriert werden. In eisenhaltigen Wassern mit ausgeschiedenem
Eisenoxydhydrat empfiehlt es sich, reines Zinkoxyd zuzugeben, durchzuschitteln
und die Titration im eisenfreien Filtrat vorzunehmen. Ausgeschiedenes Mn kann
man abfiltrieren. Gel. Mn beeinflult die Best. nicht. In sauren Abwé&ssern kann
Cl genugend genau titriert werden, wenn man bis zum Methylorangeumschlag
neutralisiert oder einen UberschuR von MgO oder NaHCO3 zusetzt. Gefarbte Ab-
.wasser entfarbt man vor der Titration mit Permanganat in saurer Lsg. Dann wird
mit NaOH unter Anwendung von Methylorange oder NaHCOs oder Magnesia
neutralisiert und titriert. Pepton, Phenol, Seife, Albumin, Harnstoff in Mengen
von 100 mg im Liter haben keinen EinfluR auf die Best. (Chem.-Ztg. 37. 901—3.
29/7. Chem.-hygien. Abt. des Stadt. Hygien. Inst. Frankfurt a. M.) JUNG.

H. Rogee und C. Fritsch, Eine neue Makro- und Mikromethode zur quanti-
tativen Bestimmung des Chlors im Blute. Ahnlich wie es schon Larsson (Biochem.
Ztschr. 49. 479; C. 1913. |. 1724) empfohlen hat, haben auch die Vff. nach ge-
eigneter EnteiweiBung das Cl im klaren, eiweil3freien Blutfiltrat direkt nach Mohr
titriert. Nur daB sie als einfachere und erheblich schneller zum Ziele fuhrende
Methode der EnteiweiRung die Eisenmethode von Michaelis .. Rona anwenden.
Die Ausfuhrung des Verf. gestaltet sich dann folgendermafRen: In einom Kolben
von 250 ccm Inhalt werden ca. 10 ccm Blut genau abgewogen und mit etwa
150 ccm W. verd.; man gibt darauf mit einer genauen Pipette 50 ccm Liquor
Ferri oxydati dialysati und dann 5 ccm einer 20%ig. MgSO<-Lsg. hinzu, fullt mit
W. bis zur Marke und schittelt einige Sekunden kréaftig durch. Man laRt einige
Minuten stehen, filtriert durch ein Faltenfilter in ein trockenes Kolbchen und be-
stimmt in genau 100 ccm des wasserklaren Filtrats die Chloride nach Mohr. Da
das Eisendialysat stets Cl-haltig ist, so muR man vor jeder Best. einen blinden
Vers., ohne Blut, ansetzen und die hierbei verbrauchten ccm 1110n. Silberlsg. von
der im eigentlichen Vers. gebrauchten abziehen. Sowohl bei Makro- wie bei Mikro-
bestst. im Blut ergab das Verfahren genaue und mit den nach der VOLHARDschen
Veraschungsmethode erhaltenen sehr gut Ubereinstimmende Werte. Die Mikro-
methode wird wie folgt ausgefuhrt. In einem tarierten Kélbchen von 25 ccm wird
ca. 1 g Blut genau abgewogen; man gibt 5 ccm Eisenbydroxydlsg. und 0,5 ccm
20°/oig. MgS04Lsg. hinzu und fullt bis zur Marke auf. Dann weiter wie bei der
Makromethode, nur dal 10 ccm des klaren Filtrats mit 13t-n. Ag-Lsg. mit Hilfe
einer in 1/ ccm geteilten Burette titriert werden. Die Methode ist fur klinische
Zwecke zu empfehlen. (Biochem. Ztschr. 54. 53—58. 31/7. [21/6.] Mannheim. Lab.
d. stadt. Krankenhauses.) Riesser.

May Emily Coade und Emil Alphonse Werner, Uber die Bestimmung von
Nitriten mittels Thioharnstoff und Uber die Beaklion von salpetriger Sdure mit Thio-
harnstoff in Gegenwart von S&uren verschiedener Stérke. Auf die Verwendung von
Thioharnstoff 1aBt sich eine einfache, rasche und genaue Best. aller Nitrite nach
einem gasometriscben Verf. grunden (vgl. Journ. Chem* Soc. London 101. 2180;
C. 1913. I. 793). In Ggw. eines schwachen lonisierungsmittels, wie Essigsaure,
geht die Rk. fast vollstandig nach Gleichung I., in Ggw. von HCI fast vollstandig
nach Gleichung H. vor sich. Die Beimengung anderer Gase neben den hauptséach-
lich sich bildenden (N nach I., NO nach Il1.) (NO bei I., N bei Il.) sind fur die
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Beat, unwesentlich, da in beiden Fallen das Gesamtvolumen das gleiche ist u. nicht
gedndert wird. Eine Menge Nitrit, welche einem Milligrammolekul salpetriger S.
entspricht, wurde zusammen mit 0,1 g Thioharnstoff in 1ccm W. im Nitrometer-
flaachchen gel., in den App. gebracht u. die letzten Spuren mit % ccm W. nach-
gewaschen; dann wurde 1 ccm verd. Essigsaure (von 20%) zugefiigt, worauf die Ek.
in wenigen Min. beendigt war und das Volumen des entwickelten Gases abgelesen

I. CSN,H4-f HNO, = HSCN + N, + 2H.,0
Il. HN : C(NH, HX)-S-S.C(NH,.HX) : NH -f 2HNO, =
C,S\N4H, + 2NO + 2H.,0

werden konnte. Wegen der erheblichen Loslichkeit von Stickoxyd in W. (ver-
glichen mit der von N), empfiehlt es sich, Essigsdure anzuwenden. Das Verf.
wurde mit AgNO,, NaNO, u. Athylnitrit in alkoh. Lsg. gepriift. Wahrend es bei
NaNO, im Vergleich zum Harnstoffverf. hohere Werte lieferte, u. zwar die gleichen
wie das Jodkaliumverf. von Rupp (Ztschr. f. anal. Ch. 45. 690; C. 1906. Il. 1660),
ergab es mit Athylnitrit in alkoh. Lsg. niedrigere Werte als letzteres. Das ist
wahrscheinlich auf den Gehalt des Athylnitrits an etwas Salpetersiureester zuriick-
zufuhren, welcher die Resultate des Jodkaliumverf. beeintrachtigt.

Die friher angegebenen scharfen Unterschiede im Verhalten von salpetriger S.
gegen Thioharnstoff, je nach der Ggw. eines starker oder schwécher ionisierenden
Mittels, werden bestéatigt, und die darauf gegriindeten Anschauungen hinsichtlich
der Konstitution des Thioharnstoffs werden gestitzt durch Verss. Uber den Einfluf3
verschiedener Sauren (A. mit HCI, Oxal-, Wein-, Malon-, Apfel-, Milch-, Glykol-,
Bernstein-, Essig- und Propionsdure, B. mit 0o-, m- und p-Brom-, und o-, m- und
p-Nitrobenzoesédure) auf die Zus. des entwickelten Gases. Sie zeigen, dal} der Ver-
lauf der Rk. nach Gleichung Il. direkt proportional ist der DissoziationskonBtante
der S. Es zeigt sich auch der Einflul der Verdiinnung mit A. auf die Dissoziation,
welche notwendig ist bei den Derivaten B. der Benzoesaure, besonders den p-Verbb.
p-Brombenzoesdure erwies sich als die einzige S., mit welcher das Gas aus reinem
N bestand; uber ihre Dissoziationskonstante haben die Vfi. keine Angaben finden
kénnen. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1221—28. Juni. Univ. Chem. Lab. Trinity
Coll. Dublin.) Bloch.

Paul Jannasch und Robert Leiste, Uber die quantitative Verfliichtigung und
Trennung der Phosphorsdure von den Metallen der Kupfergruppe, sowie derjenigen
von Aluminium, von Zinn und den Alkalien. (Fortsetzung von Journ. f. prakt. Ch.
[2] 80. 118; C. 1909. Il. 1375.) Fur den primaren Reaktionsverlauf bei der Ver-
fluchtigung der Phosphorsaure an sich, bezw. aus Phosphaten lassen sich folgende
Gleichungen aufstellen:

1. P,06+ 2CCi14= 2POCI3-f COC1, + CO,
2. 2P,0s + 3CCl4 = 4POCI, + 3CO,
3. MeP04 + 2CC14 = MeCl, + POC1, -f COC1, + CO,.

Dazu kommen fur die sekundare Aufspaltung des CCl14 die Gleichungen:
4, 2CCl4= CCl4+ 2Cl, und 5 2CCi4= C,C10+ ClI,.

Bei allen Rkk., die einer héheren Temp. bedurften, entstand freies Chlorgas
neben Hexachlorathan. Bei Umsetzungen aber, die unter Rotglut vor sich gingen,
war weder freies Chlor, noch ein organisches Sublimat zu konstatieren. Die quan-
titative Zers, eines Metallphosphats ist also von der pyrogenen Aufspaltung des
CCl4 unabhéngig und wird nur vom CC14, nicht vom freien Chlor bewirkt. Freies
Chlor wirkt sogar, wie nachgewiesen wird, direkt ungunstig auf die Rk. ein.



995

Um daher das stérende Chlor zu entfernen, wurde ein neues Verf. ausgearbeitet
unter Benutzung intermittierender Gasstrome, wodurch gleichzeitig einer
Ruckbildung von Phosphorsaure im Destillationsrohr selbst (Umkehrung von Glei-
chung 3) vorgebeugt werden konnte. Auflerdem erwiesen sich fur die vollstandige
Trennung der Phosphorsaure von den Basen folgende Momente als notwendig.
1. Anbringung eines Glaswollepfropfens im Rohr zum Zurtckhalten der Metall-
chloride. 2. Anwendung eines sogenannten ,Magerungsmittels”, wie Quarzpulver,
zum Verhiten des Zusammenschmelzens. 3. Absolute Abwesenheit von Feuchtigkeit.

Vff. beschreiben dann an der Hand einer Zeichnung Apparatur und Arbeits-
methode genau und besprechen dann im experimentellen Teil das Verhalten der
Metallphosphate der Kupfergruppe und einiger anderer Phosphate im Tetrachlor-
kohlenstoffstrom. Die Trennung der Phosphorsédure von Cu, Ag, Pb, Cd, Hg, Bi,
Al, Sn u. von den Alkalien wird ausfuhrlich besprochen. Die bisherigen Unterss.
haben gezeigt, daR durch Zuschlag von Quarzpulver zu dem Ausgangsmaterial die
Phosphorsaure sich aus samtlichen Phosphaten der alkal. Erden, der Alkalien, der
Metalle der Schwefelammonium-, sowie auch der Schwefelwasserstoffgruppe quan-
titativ verflichtigen laRt. Eine besondere Ausnahme hiervon bilden nur die Phos-
phate des Aluminiums u. des Zinns, welche infolge abweichenden Verhaltens ihrer
Spaltungsprodd. hierzu eines besonderen Zuschlages von Kaliumchlorid bedurften.
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 88. 129—67. 7/7. Heidelberg. Chem. Inst d. Univ.)

Posner.

G. Malatesta und E. Di Nola, Uber den Nachweis kleiner Silbermengen.
Methode der Vff. beruht auf der Abscheidung des Ag als Ag4 durch alkalische
Chromatlsg. und wird am besten wie folgt ausgefihrt: Von der zu untersuchenden
Probe wird etwas abgefeilt und in verd. HNOa oder in GIRARDscher Mischung
von HNOs -f- H,S04 gel., bei sehr kleinen Objekten bringt man dasselbe kurze
Zeit ganz in die S. Die erhaltene Lsg. wird verd. und im Reagensglase oder
einer Porzellanschale mit einigen Tropfen Chromnitratisg. versetzt und sodann mit
KOH alkalisiert. In Ggw. von Ag entsteht je nach der Menge eine braunliche
Trubung bis Bchwarze Fallung. Man kann das Reagens auch in einer Lsg. her-
stellen durch Vermischen von 300 ccm KOH (30°/0)» 100 ccm 1%ig. Chromsulfatlsg.
und 200 ccm W., wobei jedoch zu beachten ist, dal die Haltbarkeit der Lsg. nicht
unbegrenzt ist. Empfindlichkeit der Rk. 0,000 005g Ag. (Boll. Chim. Farm. 52.
533—35. 31/7. [Juni.] Mailand. Zollab.) Grimme.

Philippe Malvezin, Bestimmung des Kupfers mittels methanalschicefliger Saure.
Das auch bei geringen Substanzmengen anwendbare Verf. beruht auf der Einw.
von methanalschicefliger S. (formaldehydschwefliger S.) auf Kupfer in ammoniakal.
Lsg. Die Titrationsfl. wird so dargestellt, daB man SOs durch eine 40%ig. Form-
aldebydlsg. des Handels leitet und nun den Titer der Lsg. bestimmt. Man Igst
dazu 1 g reines Kupfer in Salpetersaure, fullt auf 100 ccm auf, bringt in ein
Reagensrohr 1 ccm der Lsg.,, 2ccm NH3 u. 1ccm dest. W. u. lalt so viel Form-
aldehydschwefligsaurelsg. zuflieRen, bis die intensiv blaue Lsg. Uber Grun in Farb-
los Ubergeht. Es Bei n die Anzahl der gebrauchten ccm (der Wert liegt um 5 ccm
herum). Um das Kupfer zu bestimmen, gliht man 0,100 g der Probe gelinde im
Porzellantiegel, behandelt mit HNOs, fullt mit W. auf 20 ccm auf, nimmt 10 ccm
des Filtrats, fugt 2 ccm Ammoniaklsg. u. W. bis zu 20 ccm zu, filtriert wieder, fugt
zu 10 ccm des neuen Filtrats 1 ccm Ammoniak u. verfahrt weiter, wie beim Probe-
vers. angegeben. Ist n' die Zahl der gefundenen ccm, so hat man x = 40—W

(Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 721—22. 20/7. [7/6.].) Bi.OCH.

Die
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Gustav Wegelin, Uber die Verwendung von Tantalelektroden zur elektro-
analytischen Bestimmung von Kupfer und Zink. Verss., die WiNKLERschen Platiu-
drahtnetzelektroden bei der Best. von Cu und Zn durch Tantalelektroden zu ersetzen,
haben gezeigt, dal die letzteren Nachteile aufweisen, die sie fur gewisse Zwecke
unbrauchbar erscheinen lassen. Bei gewdhnlicher Temp. lalt sich Cu durch Ab-
scheidung auf Tantalelektroden genau bestimmen, die Abacheidung erfordert aber
langere Zeit als hei Verwendung von Platinnetzelektroden. Fur die Elektrolyse
bei erhdhter Temp. lassen sich Tantalelektroden nicht verwenden. Bei der Ab-
scheidung von Zink aus alkal. Zinkatlsg. besitzt der Nd. auf Tantalelektroden so
geringe Haftfestigkeit, daR er nicht zur Wagung gebracht werden kann. Ahnlich
war das Ergebnis heim Arbeiten in natriumacetathaltiger Lsg. (Chem.-Ztg. 37.
989. 19/8. Inst. f. Elektrochemie u. physikal. Chem- der K. S. Techn. Hochschule
Dresden.) Jung.

E. Kedesdy, Zum Nachweis des Molybdans. Treadwel1 (Kurzes Lehrbuch
der analyt. Chemie) empfiehlt zum Nachweise kleiner Mengen Molybdans die Rk.
mit KCNS. Dieses gibt danach mit sauren Molybdatlsgg. keine Rk., auf Zusatz von
Zn oder SnClj entsteht aber eine blutrote Farbung von Molyhdanrhodanid auch
hei Ggw. von Phosphorsiure (Unterschied von Fe). Durch Ausschitteln mit A.
geht das Molyhdédnrhodanid in diesen Uber. Da sechswertiges Molybdan die Rk.
nach Treadwell (L c.) und Braun (Gmelin-Kraut-Friedheim-Peters HI. 1,
S. 1487; Ztschr. f. anorg. Ch. 2. 37 [1863]) nicht gibt, ist eine Reduktion vor
Ausfuhrung der Rk. zu empfehlen, ebenso wenn die Wertigkeit des Molybdans
unbekannt ist. Die Reduktion ist auch noétig zur Uberfihrung etwa vorhandenen
Fe,Oa in FeO, da H3 04 oder Phosphat nicht nur die Rk. des Fe, sondern auch
des Molybdans mit KCNS hintanhalt. Bei zu weit gehender Reduktion kann die
Rk. des Molybdéans ganz ausbleihen oder stark geschwécht werden. Beim Aus-
schiitteln mit A. ist zu beachten, daR der meiste A. des Handels superoxydhaltig
ist, wodurch kleine Mengen FeO wieder zu Fe&0s oxydiert werden kénnen. Zum
Nachweise des Molybdans mittels KCNS empfiehlt sich somit, Fe nach Mdglichkeit
auszuschlieBen, eine zu weit gehende Reduktion des Molybdéns zu vermeiden und
zum Ausschiitteln frisch tGiber SnCI2 destillierten A. zu verwenden. (Mitt. K. Material-
priufgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 31. 173—76. Abt. 5 [allgem. Chemie].) Ruh1e.

A. Komarowsky, Uber eine empfindliche Beaktion auf Molybdan. Die von
Metlikow (Journ. Russ. PhyB.-Chem. Ges. 44. 608; C. 1912. 11. 1579) vorgeschlagene
Rk. auf Molybdédn wurde mit der ublichen Rk. mittels konz. HsS04 verglichen.
Ilhrer Empfindlichkeit nach steht die Rk. von Melikow keineswegs derjenigen mit
HjS04 nach und hat den Vorzug, dal sie nie versagt. 0,006 mg Molybdan reichen
aus, um die B. des permolybddnBauren Ammoniums zu bewirken. (Chem.-Ztg. 37.
957. 9/8.) Jung.

Alfons Klemenc, Methoocyl- und Athoxylbestimmung durch MaRanalyse. Um
die Best. der Alkyhlather nach Zeisel auch fir technische Analysen geeignet zu
machen, hat Vf. die gewichtsanalytische Best. durch eine maRanalytische Methode
ersetzt. — An der von Zeisel ausgebildeten Methode zur Abspaltung des Alkyls
mit HJ wird nichts verandert; die Jodalkyle werden durch Uberleiten tber glithen-
den Bimsstein unter Abscheidung von Jod zersetzt, welches dann mit Thiosulfat
titriert wird. Dadurch ist nicht nur die alkoh. Silbernitratlsg. ausgeschaltet, sondern
auch die Zeit der Best. auf mindestens die Hélfte der bisher erforderten reduziert.
— Die hinter den Wascher geschaltete, 25—28 cm lange, aus Jenaer- oder Quarz-
glas bestehende Zersetzungsréhre wird mit Bimsstein von HirsekorngréRRe, Platin-
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blech und Platinasbest beschickt und durch 2 kréaftige Bunsenbrenner mit Schlitz-
aufsatz zum Gluhen gebracht. Werden nur Methoxylbestst. gemacht, so ist nur
Bimssteinfullung notig; bei Bestst. von Athoxyl bilden sich, wenn kein Pt in der
Zersetzungsrohre ist, aus C,H6] an dem gliuhenden Bimsstein ungesattigte KW -
stoffe, die dann beim Zusammentreffen mit der jodhaltigen Absorptionsflussigkeit
J addieren und es so der Titration entziehen.

Bei der Zers, des Methyl- u. Athyljodids wird Jod und zum geringeren Teil
auch HJ gebildet. Das ausgeschiedene in konz. Kaliumjodidlsg. aufgefangene J
wird mit «Vu-Vso-n- Thiosulfatlsg. und zum etwa notwendigen Zurucktitrieren mit
einer der Thiosulfatlsg. anndhernd gleich normalen Jodlsg. titriert, dann die HJ
durch Zusatz von Kaliumjodatlsg. als J bestimmt. Um den EinfluR der CO, im
W. und anderer, in den Reagenzien enthaltener, jodabscheidender Stoffe zu elimi-
nieren, wird mit einer Kaliumjodidlésung von gleichem Volumen unter Zusatz von
KJO03 etc. eine Blindprobe gemacht. — Die Fehler sind bei dieser Methode etwas
grolRer als bei der gravimetrischen Best. nach Zeiser und kommen meist zwischen
—-06,5 und —1% zu liegen. (Monatshefte f. Chemie 34. 901—12. 30/6. [13/3.%]
Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

J. Lifschitz, Quantitative Bestimmungen der Cholesterinstoffe nebeneinander.
Zweiter Teil: Cholesterin. Bei der Best. des Cholesterins nach Windaus (Ztschr.
f. physiol. Ch. 65. HO; C. 1910. |. 1752) als Digitonincholesterid fallt auch etwa
anwesendes Oxycholesterin als krystallinische Digitoninverb. mit aus. (Vgl. Lif-
schutz, S. 599.) Um beide Substanzen nebeneinander zu bestimmen, hat Vf. ein
spelitrometrisches Verf. ausgearbeitet. Die Cholestolrk. des Cholesterins 1alt sich
unter geeigneten Bedingungen so gestalten, dal man es nach Belieben in der Hand
hat, die Rk. schnell zu dem fur die Spektrometrie geeignetsten dritten Stadium, u.
zwar in der hochsten Reaktionsintensitat, zu fuhren. Das hier auftretende scharfe
Absorptionsband in charakteristischer Lage im Rot dient der spektrometrischen
Best. Die Minimalabsorption in diesem Stadium ist bei einer Verd. von 1 : 10000
bis 1: 12000 erreicht. — Es wird weiterhin exakt nachgewiesen, dal} die Spektral-
intensitat der so ausgefuhrten Rk. einer Cholesterinlsg. dem Gehalt an Cholesterin
direkt proportional ist, so dal durch Vergleich mit einer Cholesteringrundlsg. aus
der GrofRe der bis zur gleichen Spektralintensitat zu wéahlenden Verdunnung die
Konzentration der zu untersuchenden Cholesterinlésung berechnet werden kann.
Dieselbe Regel gilt auch fiur die Cholestolrk. des OxyCholesterins. Demnach ge-
Btattet das Verf. die quantitative Best von Cholesterin plus Oxycholesterin. Be-
stimmt man dann in einer anderen Portion das Oxycholesterin mittels der Essig-
schwefelsdure-Eisenrk. (vgl. Biochem. Ztschr. 48. 373; C. 1913. l. 1233), so ergibt
die Differenz die Menge des Cholesterins. Die Anwendung des Verf. auf ein kinst-
liches Gemisch von Cholesterin und Oxycholesterin ergab sehr genaue Werte. —
Eine spektrometrische Best. der Gesamtcholesterinstoffe, also einschlieBlich der
Cholesterinester, ist mit Hilfe der LIEBERMANN-BURCHAKDschen Rk. mit Chlf.-Acet-
anhydridschwefelsaure mdglich, wie aus orientierenden Verss. hervorgeht. (Biochem.
Ztschr. 54. 212—35. 9/8. [7/7.] Hamburg.) Riesser.

L. und J. Gadaifl, Uber die Ausbeuten der verbesserten Goldenbcrgschen Methoden
von 1898 und 1907. Vff. beantworten die Frage, ob die GoOLDENBERGsche Methode
(zur Best. der Weinsaure) von 1907 hohere Werte liefere, als diejenige von 1898
dahin, daB diese beiden Methoden bisweilen dieselben Resultate geben, dafl im
allgemeinen aber die Methode von 1907 hohere Werte liefert, als diejenige von
1898. Als Grund fur die Differenz der Resultate der beiden Verff. geben Vff. an:
1. die verschiedene Korrektur bei den beiden Verff, 2. die Ldslichkeit gewisser
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Carbonate, insbesondere des CaCOS und mdglicherweise auch die teilweise Disso-
ziation dieser wahrend des Kochens der salzsauren Lsg. mit K2C03 gebildeten
Carbonate heim Auswaschen. Vff. empfehlen, sich auf die Methode von 1907 als
die bessere zu einigen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 722—25. [20/7.].)
D usterbehn.

Charles H. La W all, Der Nachweis von Rohrzucker in Honig. Das ameri-
kanische Gesetz gibt als Héchstgrenze fir den Gehalt an Rohrzucker in Honig
8% an, mehr wird als Verfalschung angesprochen. Als beste Methode flr seine
Best. hat sich die Polarisation erwiesen, wogegen die Methode von C. A. Browne
(Bull, of U. S. Dept. of Agriculture, Bureau of Chemistry, 110. 68) keine einwands-
freien Resultate liefert. (Amer. Journ. Pharm. 85. 376—78. Aug. [Juni.*].) Grimme.

Ernst J. Lesser, Uber eine Fehlerquelle bei Blutzuckerbestimmungen im Frosch-
und Schildkrétenblut. Bei der Enteiweilfung von Frosch- und Schildkrétenblut mit
Hilfe von kolloidalem Eisenhydroxyd gehen Substanzen ins eiweillfreie Filtrat, die,
bei der Zuckerbest, nach Bertrand, eine gewisse Menge Kupferoxydul in Lsg.
halten. Schiebt man eine Fallung mit Hg(NO,)i ein, so werden die Substanzen
entfernt. In derartig gereinigten Blutfiltraten konnte Vf. regelmé&Rig Zucker nach-
weisen, im Mittel 0,035%. Die fruheren, negativen Befunde des Vfs. (Ztschr. f.
Biologie 60. 396; C. 1913. I. 1525) sind also zu berichtigen. Die gefundenen
Werte stimmen nahe mit denen von Bang (Biochem. Ztschr. 49. 40; cC. 1913. 1.
1546) mittels der Mikromethode bestimmten Uberein. (Biochem. Ztschr. 54. 252 bis
255. 9/8. [13/7.] Mannheim. Lab. d. stadt. Krankenanstalten.) Riesser.

Clemens Grimme, Uber Farbenreaktionen bei geharteten Waltranen. Im An-
schlulR an eine frihere Arbeit (vgl. S. 183) berichtet Vf. Uber Farbenreaktionen
bei geharteten Waltranen. Die Verss. wurden ausgefuhrt mit 6 garantiert echten
Proben, die verschieden weit gehartet waren. Sie waren alle von reinweil3er Farbe
und hatten angenehmen Geruch und Geschmack. Konsistenz bei einer Probe
schmalzartig, bei den uUbrigen talgig. Die Farbrkk. wurden ausgefuhrt mit der
5%ig. Lsg. in Bzn. -j- Xylol; je 5 ccm mit dem betreffenden Reagens tichtig
durchschitteln und Farbung sofort und nach einiger Zeit notieren. Die erhaltenen
Resultate sind in einer Tabelle zusammengestellt, desgleichen die chemischen
Konstanten. Aus ihnen ergibt sich, daB mit dem Grade der Héartung D., F. und
E. steigen, wahrend (n)D und Jodzahl rapid sinken. Ebenso nehmen die Farbrkk.
mit dem Grade der Hartung an Intensitat ab. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 20.
155—56. Juli. Hamburg. Lab. fir Warenkunde des Inst, fir angew. Botanik.)

Grimme.

A. Lechler, Die titrimetrische Bestimmung der Chinaalkaloide mittels Pikrin-
saure. Vf. hat die Methode Richters (Apoth.-Ztg. 27. 949; C. 1913. I. 194) einer
Nachprufung unterzogen und kommt entgegen Aye (vgl. Apoth.-Ztg. 28. 27,
C. 1913. I. 661) zu dem Ergebnis, dal mit ihr sehr leicht gut mit Bestst. nach
anderen Methoden Ubereinstimmende Resultate erhalten werden. (Pharmaz. Ztg. 58.
611. 2/8.) Grimme.

M. C. Lamb, Die Analyse verschiedener ostindischer gegerbter Haute. (The
Analyst 38. 363—64. August. [4/6.*].— C. 1913. Il. 388.) Rihle.

Joseph L. Mayer, Eine genaue Schnellmethode zur quantitativen Untersuchung
von Zinksalbe. 1 g der gutgemischten Mittelprobe wird im gewogenen Porzellan-
tiegel vorsichtig verkohlt und der Ruckstand weillgebrannt. Zur schnelleren Zer-
storung der letzten Spuren organischer Substanz empfiehlt sich ein Anfeuchten
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des Ruckstandes mit HNO, Abdampfen und Gluhen. Gewogenes ZnO X 100 =
% ZnO. (Amer. Journ. Pharm. 85. 378—79. August. [Juni*].) Grimme.

P. Heermann, Die Bestimmung geringer Mengen von Wolle in BaumwoUwaren.
Das Verf. beruht auf der Ldslichkeit der Baumwolle und der Schwer- oder Un-
léslichkeit der Wolle in Schwefelsdure bestimmter Konzentration. 5—10 g des
Materiales werden mit A. und darauf mit 96&0g. A. ausgekocht, ausgedriickt und
sofort, je nach dem Volumen des Versuchsmateriales, in die 20—50—I00faehe
Gewichtsmenge kalter H,SOt von 80 Gew.-% eingetragen und héaufig, namentlich
in der ersten Stunde, geschuttelt. Nach langstens 3—4 Stdn. ist die Baumwolle
gelést. Das GemiBcb wird in einen UberschuR von kaltem W. gegossen, das Uni.
auf einem feinen Cu-Siebe gesammelt und mit W., dem zuletzt etwas NH, zugesetzt
wird, ausgewaschen. Die lufttrockene Wolle wird gewogen; die erhaltene Wolle
kann auch bei 105—110° getrocknet und darauf gewogen werden; dann sind 17%
fur normale Feuchtigkeit zuzuzéhlen. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroB3-Lichter-
felde West 31. 176—82. Abt. 3 [papier- u. textiltechn. Prufungen].) Ruhle.

Emil Votocek, Einfaches Reagens fur den Nachweis von Holzschliff in Papier.
Die im Tee enthaltenen Tannoide geben mit Furol und verd. HCI &hnliche wasser-
uni., grinschwarze Kondensationsprodd. wie Pbloroglucin u. verhalten sieh ebenso
wie. dieses gegen Ligninsubstanzen, indem sie in Ggw. genitgend konz. HCI mit
Holzpapier (gewdhnlichem Zeitungspapier) eine hubsche violette Farbung hervor-
rufen, wahrend sie reines Hadern-, bezw. Cellulosepapier nicht farben. Man besitzt
also in wss. Teextrakten ein einfaches Reagens fur den Nachweis von Holzschliff
in Papier. (Chem.-Ztg. 37. 897. 26/7. Organ. Lab. der K. K. Bohm. Techn. Hoch-
schule Prag.) Jung.

Technische Chemie.

R. Haack, Gase im Grundwasser, ihre Bedeutung und Wirkung. Die Gase im
Grundwasser sowohl vom Werk Tegel als von dem am Muggelsee bestehen in der
Hauptsache aus Stickstoff, daneben enthalten sie in geringen Mengen Kohlensaure u.
Schwefelwasserstoff, welche schwerer aus dem W. entweichen als Stickstoff. Sauer-
stoff fehlt. Der Gehalt an N ergab sich auf dem Tegeler Werk zu durchschnitt-
lich 19,52 ccm im 1, was einer Gesamtforderung von jahrlich 400000 cbm entspricht.
H,S fand sich von ‘/ioo- °/ioo mg im 1, CO, 60 mg im 1 Die die R6hre bedeckende
weille Schicht enthielt im Tegeler Werk als saureldsliche Bestandteile Eisen, Zink,
Kalk, Magnesia, und entwickelte mit SS. H,S u. CO,. Die gefundene Menge Zink
war so grof3, dal der vorhandene Schwefel bei weitem nicht zur Bindung des im
Pulver enthaltenen Zinks ausreichte, so dal? der Schwefelwasserstoff nicht allein an
der Zerstérung schuld sein kénnte, wenn er auch nach dem Gehalt der Pulver an
Schwefelzink (11,5—41,6%) eine nicht unbedeutende Rolle dabei gespielt haben
mufBte. Eisenoxyd wurde wenig ermittelt. — Beim Werk am Miggelsee wurden
gioo—wioo mg H,S im 1 ermittelt, so daf fur das Grundwasser fur Berlin u. Um-
gegend 10iM 1/mg schon einen groRen Gehalt an Schwefelwasserstoff vorstellen; ZnS-
Gehalt der Ansatze 21—52%. — Die Unteres, lehren, daR es sich empfiehlt, trotz
der hohen Kosten die Brunnen aus Kupferrohr zu machen und mit Gaze aus
Kupferdraht zu umgeben.

In der Diskussion des Vortrages betont E. Prinz, dal, je weicher und kohlen-
sdurehaltiger das W. ist, desto groRer seine Zerstérungskraft gegentiber den Be-
standteilen des Grundwassertragers ist. (Journ. f. Gasbeleuchtung 56. 761—65. 2/8.
Berlin.) Bloch.
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Besemfelder, Darstellung von Salzsdure aus Chlor. Das in dem Aufsatz von
Herrmann (S. 738) erwahnte Verf. von Nage1 zur Darst. von HCI aus bei der
Elektrolyse erhaltenem Chlor veranlat den Vf., auf sein patentiertes Verf. (D.R.P.

123862, C. 1901. Il. 748*) hinzuweisen, das noch einen Schritt weiter geht als
das NAGELsche Verf., und dieses schon eigentlich enthalt. (Chem.-Ztg. 37. 959.
9/8. [27/7.] Charlottenburg.) Jung.

Paul Braesco, Das Brennen der Tone. Beim Brennen der Tone findet neben
dem Schwinden der MaRe eine Ausdehnung infolge Temperaturerhéhung statt. Es
wurde deshalb der EinfluR des Erhitzens auf verschiedene plastische Massen bis
gegen 1000° hinauf untersucht, indem lufttrockene Zylinder von 1 cm Durchmesser
und 10 cm Lé&nge, die aus Glaukonit, Kaolin, Ton von Fresnes, Cessoy, Nevers und
Salernes, aus Gemischen von Glimmer und Cessoyton, u. von Quarz, Kalkstein und
Cessoyton geformt waren, im elektrischen Ofen erhitzt wurdeD, wobei ihre Langen-
veranderungen festgestellt wurden. Es zeigte sich, dal sich sdmtliche Stoffe bis
etwa 600° ausdehnten, um sich dann mehr oder minder stark zu verkurzen. Diese
Umkehrungspunkte liegen beim Kaolin bei 590°, beim Cessoyton bei 610° beim
Fresneston bei 740°, beim Salerneston bei 840°, beim Neverston bei 790°, beim
Vallauriston, beim Glimmer und bei einem Gemisch von Glimmer und Cessoyton
bei 630°, bei dem Gemisch von Cessoyton, Quarz und Kalkstein bei 800°, u. beim
Glaukonit bei 520°. Diese Temp. der beginnenden Kontraktion scheint in keiner
Beziehung zur DehydratationBtemp. der Aluminiumsilicate zu stehen. (C. r. d. I'Acad.
des Sciences 157. 123—25. [25/8.*].) Meyer.

B. Osann, Der EinfluR der Feuchtigkeit des Geblésewindes auf den Kupolofen-

gang. Die atmosphérische Luft enthdlt in vollig gesattigtem Zustand mit steigen-
der Temp. eine steigende Menge Wasserdampf im cbm. Bei einer durchschnitt-
lichen Sattigung von etwa 66% ergeben sich ungefahr 7 g Wasserdampf bei jahres-
durchschnittlicher Temp. und 20 g an sehr h. Tagen (30°). An sehr h. Tagen mulR
man daher 15% des Kokses fiur die Zerlegung der Luftfeuchtigkeit aufwenden,
wahrend im Durchschnitt 5% fur diesen Zweck genigen (hei trockener Winterkalte
sogar 1—2%). Der hei der Rk. frei werdende Wasserstoffgehalt gesellt sich un-
verandert den Gichtgasen zu. (Stahl u. Eisen 33. 1279. 31/7. Eisenhuttenmann.
Inst. Bergakademie Clausthal.) Bloch.

A. Beieistein, Neueres aus der Elektroroheiseyierzeugung Skandinaviens. Bericht
erstattet auf der 19. Versammlung deutscher GieRereifachleute. Die Frage der
Roheisenerzeugung mittels des elektrischen Stromes ist nun auch fur die Ver-
wendung im Grol3betrieb als geldst zu betrachten, jedoch bei der Ofenbauart Elek-
trometall nur unter Verwendung von Holzkohle u. bei einem entsprechend niedrigen
Preis fur die elektrische Kraft. (Stahl u. Eisen 33. 1270—78. 31/7. [3/5.*] Charlotten-
burg-Dusseldorf.) Bloch.

M. v. Schwarz, Untersuchung Uber die Oxydierbarkeit von Ferrosilicium. Kileine
Splitter eines 50% Silicium enthaltenden Prod. wurden in der Lodtrohrflamme nur
oberflachlich verandert; auch auf der Kohle erhitzt, bleibt es im Innern unver-
andert; nur auRen bilden sich blaugraue und grunliche Uberziige, welche wohl als
Nitride oder Carbonitride, mit Kieselsaure gemischt anzuspreehen sein dirfen. Bei
850 his etwa 900° im Porzellantiegel an der Luft erhitzt, nimmt es anfanglich
rascher, spéater langsamer Sauerstoff auf, wird dunkelschwarzbraun, dann schoko-
ladebraun und frittet etwas zusammen. Hernach geht es allmahlich in das rote
Ferrioxyd Uber. In Sauerstoffatmosphéare im Widerstandsofen erhitzt, ist eine Ge-
wichtszunahme eine viel raschere. — Die Resultate unter den verschiedenen Ver-
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Suchsbedingungen sind im Original in Kurveuform zusammengestellt. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 82. 353—56. 29/7. [15/5.] Elektrotechn. Lab. Techn. Hochsch. Minchen.)
Bloch.
Witold Broniewski, Uber die Thermoelektrizitat der Stahle. Nachdem friiher
(C. r. d. 'Acad. des Sciences 156. 699—702; C. 1913. I|. 1859) das Verhalten der
thermoelektrischen Kraft des Elektrolyteisens gegen Kupfer und Platin gegen die
kritischen Punkte des Elektrolyteisens untersucht worden war, werden jetzt Stahle
mit verschiedenem C-Gehalte in gleicherweise einer Prifung ihrer thermoelektrischen
Kraft gegen Kupfer unterworfen. Bei einem sehr weichen Stahl von 0,07% C be-
halt der erste kritische Punkt fast dieselbe Lage wie beim Elektrolyteisen, namlich
730°, wahrend der zweite, friher nicht beobachtete. Punkt, von 95U auf 850° horab-
sinkt. Bei einem Stahle von 0,24% C ist der Rekaleszenzpuukt al mit dem kriti-
schen Punkte % sehr nahe zusammengeriickt, wahrend a3 etwas unterhalb 800°
liegt. Bei den mit C-reicheren Stahlen (0,44, 0,79 und 1,12% C) fallen aa und as
mit dem Rekaleszenzpunkte zusammen, und die Temperaturkurve der thermoelek-
trischen Kraft weist hier eine deutlicheDiskontinuitat auf. Zwischen 0 und 700°
hat diese Kurve parabolische Form und wird fur das Elektrolyteisen durch die
Formel: E = 13,7 — 0,0780-i + 0,000,066=t\ fur Stahl mit 0,7% C durch E =
1S1 — 0,0986=t + 0,000,090 «t\ fur Stahl mit 0,24% C durch E = 10,6 —
0,0906-i 0,000 OSI-i3 wiedergegeben. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 156. 19S3
bis 19S5, [30/6.*]) Meyer.

K. Neukam, Fortschritte auf dem Gebiet der Galvanotechnik im Jahre 1912.
Zusammenfassende Ubersicht (iber die neuesten Verff. u. App. (Ztschr. f. angew.
Ch. 26. 441-44. 8/S. [16/7.]) Jung.

E. Heyn und 0. Bauer, Untersuchung eines gebrochenen Propellerfligels. Be-
schreibung der metallographischcn Unters., die zum Zwecke der Feststelluug der
Ursache des Bruches ausgefuhvt wurde. Das Material war Nickelstahlgul3; Proben
von 2 im Gefuge deutlich von einander verschiedenen Teilen ergaben einen Gehalt
an GesamtkohlenstotT von 0,26 und 0,90%; auBerdem betrug im ersten Falle der
Gehalt (%) au Si 0,42, Mn 0,47, P 0,03, S 0,01,, Cu 0,04, Ni 2,78. Es ergab sich,
dal durch Aufschweilen von anderem Materiale eine Flickarbeit vorgenommen
worden war. (Mitt. K. Materialpriufgs.-Amt GrofR3-Lichterfelde West 31. 168—73.
Abt. 4 [Metallographie].) Ruaiile.

H. Oldekop, Der Holzgeist als Branntweinvergdllungsmittel. Nach dem
setze zur Beseitigung des Branntweinkontingentes vom 14/6. 1912 soll der zur Ver-
gallung von Branntwein benutzte Holzgeist vom 1/4. 1914 nicht mehr als 40%
Methylalkohol enthalten. Zur quantitativen Best. des Methylalkohols in Vergallungs-
holzgeist erwies sich das Verf. von Veritey' und Bulsing (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
34. 3354; C. 1901. Il. 1223) bei Beobachtung einiger besonderer MalRnahmen als
geeignet. Es beruht darauf, dal sich Alkohole mit organischen Saureanhydriden
bei Ggw. von Pyridin unter Erwdrmung in die betreffenden Ester umsetzen; die
zugleich entstehende Essigséure verbindet sich mit dem Pyridin zu einem neutralen
Salze, so daR die Umkehrung dieser Rk. nicht mdglich ist. Pyridin u. Essigsaure-
anhydrid reagieren in wasserfreiem Zustande nicht miteinander, wohl aber bei
Ggw. von W. unter Erwdrmung und B. von Pyridinacetat, das durch Alkalien in
Alkaliacetat und Pyridin gespalten wird, also titrierbar ist. Es wird wie folgt ver-
fahren: 50 ccm eines Gemisches aus 120 Gewiehtsteilen Essigsdureanhydrid und
8S0 Tin. Pyridin werden in einem mit RuckfluBkuhler versehenen 250 ccm-Kolben
mit einer genau abgewogenen Menge von etwa 1,250 g Holzgeist gemischt; der
Kolben wird 30 Min. bis zum Halse in ein lebhaft sd. Wasserbad gestellt uud ab-
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gekdhlt. Dann wird die FI. mit 50 ccm W. vermischt, wieder abgekuhlt u. nach
Zusatz von wenig Phenolphthalein mit n. NaOH oder n. KOH titriert, bis die
Flussigkeitsmenge in ihrer Gesamtheit vorubergehend rotlich gefarbt erscheint. Um
Verseifung des Esters zu vermeiden, muB schnell titriert werden; es ist deshalb
die Hauptmenge der Lauge mit Pipette, der Rest mit Birette zuzusetzen. 1 Mol.
verbrauchter Essigsdure entspricht 1 Mol. Methylalkohol oder 1ccm n. KOH =
0.032 g Methylalkohol. 1,250 g Holzgeist mit 40% Methylalkohol durften daher
theoretisch 15,63 ccm n. KOH verbrauchen. Da jedoch der Vergallungsholzgeist
auBer dem Methylalkohol noch Allylalkohol enthalt, fur den ein Héchstgehalt von
1,5% zugelassen ist, so erhoéht sich der fir den Verbrauch an ccm n. KOH an-
gegebene Wert auf 16,0 ccm. Ein Mehrverbrauch von n. Alkalilauge fur die Ver-
esterung wurde auf einen unzulédssigen héheren Gehalt des Holzgeistes an Methyl-
alkohol hinweisen. 1 mg angewandter Holzgeist mehr oder weniger entspricht
einem Minder- oder Mehrverbrauche von je 0,0125 ccm n. Alkalilauge beim Titrieren.
An einigen Beispielen wird die Brauchbarkeit des Verf. gezeigt. (Ztsehr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 26. 129—34. 1/S. [8/5.] Berlin. Lab. d. Kaiserl. Techn.
Prufungsstelle.) Ruhle.

Gabriel Bertrand und Robert Sazerac, Gunstige Wirkung des Mangans auf
die Essiggarung. Studiert wurde der EinfluR des Mn auf die Essiggdrung de3
Mycoderma aceti in Hefebouillon als Nahrlsg. Es ergab sich, daf die in der Um-
wandlung des A. in Essigsdure bestehende Wrkg. der Mikrobe durch den Zusatz
einer gewissen Menge von MnSO* betréachtlich beschleunigt wird. Die Beschleu-
nigung wachst zunachst mit der zugesetzten Mn-Menge, um nach Erreichung eines
Maximums wieder abzunehmen. Unter den von den VfF. gewdahlten Versuchs-
bedingungen und mit der von ihnen verwendeten Mikrobenrasse lag das Maximum
bei etwa Uulocoo MNnS04 = 'fioooo Mn. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 157. 149—51.
[15/7.*%].) D usterbehn.

J. Marcusson und A. v. Skopnik, Die salbenartigen und festen Destillate des
Wollfetts. Salbenartiges Wollfettdestillat wird erhalten, indem man die bei
der Dest. des Wollfettes mit Wasserdampf zwischen 300 und 310° Ubergehenden
Anteile krystallisieren u. das fl. Olein ablaufen 1aRt; W ollfettstearin wird aus
dem oberhalb 310° Ubergehenden Prod. erhalten, indem man dieses langsam er-
starren 143t u. bei etwa 200 Atmosphédren Druck abprefit; es ist eine dunkelgelbe
M. Im Jdbrigen vgl. Vff., Ztsehr. f. angew. Ch. 25. 2577; C. 1913. I|. 472, und
Marcusson, Mitt. K. Materialprtfgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 28. 469; C. 1910.
1. 1953. (Mitt. K.Materialprifgs.-Amt GrofR-Lichterfelde West 31. 165—68. Abt. 6.
[Olprifung.].) Ruhle.

Frederic Reverdin, Farbstoffe. (Vgl. Moniteur scient. [5] 3. I. 153; C. 1913.
1. 1371.) Ubersicht {ber die neuesten Farbstoffmarken mit besonderer Berick-
sichtigung ihrer Anwendung in der Féarberei. (Moniteur scient. [5] 3. Il. 499 bis
508. August.) Bloch.

A. Cobenzl, Zur Photochemie der photographischen Papiere und der zu ihrer
Herstellung bendtigten Materialien. Besprechung der Anforderungen, die au die
zur Herst. photographischer Papiere verwendeten Materialien gestellt werden
mussen, und der Vorsichtsmaliregeln, die bei der Fabrikation beachtet werden
mussen. (Ghem.-Ztg. 37. 837—38. 12/7. 886—88. 24/7. 957—58. 9/8. und 990—091.
19/8. Nuflloch b.Heidelberg.) Jung.

W. Herzberg, Aschengehalt der Normalpapiere. (Vgl. S. 184.) Die Befiirchtung,
dalR die seit 1904 bestehende Freigabe des Zusatzes mineralischer Fullstoffe un-
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gunstig auf die Gute der Normalpapiere einwirken werde, hat sich als unbegrundet
erwiesen. Die Verhaltnisse sind seit dem Fortfalle der Grenzen fur den Aschen-
gehalt nicht nennenswert anders geworden als sie vorher waren, zu welcher Zeit
der zugelassene Spielraum fur den Aschengehalt, der his zu 15%, je nach der Art
des Papieres, betragen durfte, seitens der Industrie nicht voll auegenutzt wurde.
(Mitt. K. Material prufgs.-Amt GroR-Liehterfelde West 31.182—94. Abt. 3 [papier-
u. textilteclin. Prufungen.].) Ruhle.

Leopold Singer, Uber Paraffinfabrikation. Bemerkungen und Berichtungen
zu einem Artikel &hnlichen Inhalts von Wiird (vgl. Pharmaceutical Journ. 8. 668;
G. 1913. I. 1244). (Petroleum 8. 1428—31. 6/8. Wien.) Bloch.

M. A. Rakusin, Fortschritte der Naphthologie in Fuf(land.Bericht uber das
Jahr 1912. (Petroleum 8. 1421—27. 6/8.) Bloch.

Knoevenagel, Entfernung von Schwefelkohlenstoff aus Gasen. Laboratoriums-
verss. zeigen, daB Alkalicellulose zur Entfernung geringer Mengen Schwefelkohlen-
stoff aus Leuchtgasen bei geringen Stromungsgeschwindigkeiten bei Zimmertemp.
sehr gut brauchbar ist, wenn nur von Kohlensdure befreites Gas durch die M.
hindurchgeschickt wird. Sind die Gase kohlensdurehaltig, so verliert die Alkali-
cellulose um so mehr an Wirksamkeit, je mehr Alkali durch die Kohlensaure in
Alkalicarbonat Ubergefuhrt wird. Wahrend des lange dauernden Vorganges der
Aufnahme des Schwefelkohlenstoffs verwandelt sich die zuerst entstandene 1 Viscose
in uni. Polycellulosexanthogenate und schlieBlich in Hydratcellulose und Natrium-
sulfocarbonate, wéahrend noch unangegriffene Teile Alkalicellulose dicht daneben
lagern. Dieses Verhalten verursacht in erster Linie die gutartigen Eigenschaften
der Alkalicellulose, daR der urspringlich lockere Zustand der’ Reinigungamasse
erhalten bleibt. — Die notwendige Entfernung der Kohlensdure wurde bis jetzt
mit Pottaschelsg. nur bis zum Gehalt einiger Zehntelprozente CO, im Gase erreicht.
Daher ist eine Nachreinigung, z. B. mit Kalk, unentbehrlich. (Journ. f. Gas-
beleuchtung 56. 757—60. 2/8. Heidelberg. Vortrag vor dem Deutschen Verein von
Gas- u. Wasserfachméannern in Straf3burg.) Bloch.

Fr. Kuckuk, Entfernung von Schwefelkohlenstoff aus Gasen und Mitteilungen
Uiber das Athionverfahren. Bericht tber die Ergebnisse der Ubertragung des von
Knoevenagel (vgl. vorstehendes Ref.) angegebenen Verf. der Entfernung von
Schwefelkohlenstoff aus dem Gase (Athionverf.) in der Praxis. Die Atbionmasse
wird hergestellt durch Behandeln von Sulfitzellstoff mit Natronlauge. Die gekollerte,
feinkrimlige, lockere M. wird in gew6hnlichen Reinigerkasten in der gleichen Weise
wie Raseneisenerz auf Horden aufgeschichtet. Von den 74 g CS, in 100 cbm eines
Versuchsgases sind regelméRig 75% durch Athionmasse ausgeschieden worden.
Mit dem Kaliumcarbonat wurden 87% der noch im Gase vorhandenen Kohlenséaure
entfernt; die letzten Spuren werden in einem Kalkreiniger ausgeschieden. (Journ.
f. Gasbeleuchtung 56. 788—091. 9/8. Gaswerk Heidelberg. Vortrag vor dem Deutschen
Verein von Gas- u. Wasserfachméannern in Stralburg.) Bloch.

Patente.

KI. 120. Nr. 263455 vom 27/1. 1911. [9/8. 1913].
Chemische Werke vorm. Br. Heinrich Byk, Lehnitz b. Berlin, Nordbahn,
Verfahren zur Herstellung von Antimon und Glykolsdure enthaltenden Verbindungen.
67*



Aua was. Lsgg. solcher Verbb., die durch Einw. vou Glykolsaure und ihren Salzen
auf Antimon und seine Verbb. gewonnen sind, dadurch gekennzeichnet, dal man
zum Zwecke ihrer Darst. in fester Form die Lsgg. zur Trockne dampft oder zur
Krystallisation bringt. Aus Lsgg., die mau sich durch Absattigen von saurem
Glykolat mit Antimonoxyd oder Antimon herstellt, erhalt man feste, nicht hygro-
skopische, fast weille Verbb., wenn man die Lsgg. in einer in der Technik ublichen
Weise zur Trockne dampft oder zur Krystallisation bringt. Der Antimongehalt
betrigt etwa 30%. Beim Eindampfen erleiden diese Verbb. keinerlei Einbulle an
ihreu Eigenschaften und lassen sich wieder ungefahrdet in wss. Lsg. Uberfuhren.
— Durch Erhéhung des Gehaltes an saurem Natriumglykolat gewinnt man durch
Eindampfen ein 18% Antimon enthaltendes Prod., das sieh auch beim Erwarmen
in sehr verd. Lsg. nicht zersetzt.

KIl. 21c. Nr. 263603 vom 29/6. 1910. [27/8. 1913].

Gesellschaft fur elektrotechnische Industrie m. b. H., Berlin, Verfahren,
Draht aus Aluminium oder verwandten Metallen mit einer Isolationsschicht von
hoher mechanischer, thermischer und elektrischer Widerstandsfahigkeit zu versehen.
Der Draht wird als Elektrode durch ein elektrolytisches Bad hindurebgezogen,
dessen Spannung die der Badflussigkeit entsprechende maximale Polarisations-
spannuug erheblich Ubertriflt, derart, dafl infolge der hohen Stromdichte an der
Drahtoberflache elektrothermisclie Wrkgg. auftreten, welche die elektrochemischen
Wrkgg. unterstutzen.

KIl. 22e. Nr. 263470 vom 10/9. 1912. [9/8. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 259145; fruheres Zus.-Pat. 260243; G. 1913. Il. 108.)
Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Her-
stellung roter Kondensationsprodukte der Indigoreihe. Es wurde gefunden, dal man
ebenfalls zu roten Kondensatiousprodd. gelangt, wenn man den 2-Thionaphthen-2-
indolindigo (1.), bezw. dessen Derivate mit arylierten Fettsdurehalogeniden behandelt.

I. CeHIx ¢<>C : C<g°>C6H4 I. CA<C>°:C<? >CA

Die Prodd. zeigen gegeniuber den von Indigo und dessen Substitutionsprodd. Bich
ableitenden Verbb. nach Patent 260243 eine erheblich gelbstichigere Nuance. Ferner
besitzt das Kondensationsprod. (I1.) aus 2-Thionaphthen-2-indolindigo und Phenyl-
essigSaurechlorid die Eigenschaften eines Kupenfarbstoffs, wéhrend die von Indigo
oder dessen Derivaten sich ableitenden Kondensationsprodd. nicht befahigt sind,
Kupen zu bilden. Das Kondensationsprod. 1., C4HnNOaS, bildet rote Krystéallcheu
(aus Nitrobenzol), 1 in Bzl. mit rotoranger Farbe und oraugegelber Fluorescenz, in
konz. Schwefelsdure mit tief orangebrauner Farbe. Beim Verdinnen der schwefel-
sauren Lsg. mit W. fallt das unverdnderte Prod. in Form lebhaft rotorange ge-
farbter Flocken aus. In rauchender Schwefelsdure (24%ig) lost sich das Kon-
densationsprod. mit violetter Farbe, wobei Sulfierung eintritt; beim AusgieBen der
Lsg. in W. entsteht eine orangerote Lsg., aus welcher Wolle in reinen orangeroten
Toénen angefarbt wird. Die entstandene Sulfosdure kann durch Aussalzen isoliert
werden und bildet getrocknet ein orangefarbiges Pulver. — Das Tribromderivat
von 2-Thionaphthen-2-indolindigo liefert mit Phenylessigsaurechlorid ein Konden-
sationsprod., in Bzl. oder Xylol mit weinroter Farbe und gelber Fluorescenz, in
Schwefelsdure mit olivgriner Farbe 1 Beim Verdiunnen der schwefelsauren Lsg.
mit W. fallt die unveréanderte Verb. in Form bordeauxroter Flocken aus.

SchluBR der Redaktion: den 25. August 1913.



