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Apparate.

P. J. Montagne, Laboratoriumsmitteilungen. Der Vf. beschreibt einen Kihler,
der besonders in solchen Fallen gute Dienste leistet, wenn nach dem Erhitzen
unter RuckfluBkihlung abdestilliert werden boll. Dies geschieht in der Weise,
daR der Kolben zuerst an dem einen Ende eines durch den schrag gehaltenen
Kiuhler gehenden Rohres, dann an dem anderen Ende angesetzt wird. In einer
weiter angegebenen Form eignet sich der Kuhler zum Abdestillieren von Lésungs-
mitteln, die nicht mit Kork in Bertuhrung kommen sollen. (Chemisch Weekblad
10. 960. 1/11. 1913. Leiden.) Schonfeld.

W. Plucker, Einfacher Destillationsaufsatz. Bei dem neuen Destillationsauf-
satz ist der Destillationsraum 5 mm weit und mit Glasperlen gefullt, unten sind
zwei kleine Glasstabchen eingeBchmolzen, um das Herausfallen der Glasperlen zu
verhindern. Der Destillationsraum ist innen und auBen von je einem Mantel um-
geben, die miteinander in Verb. stehen. Durch den seitlichen Ansatz fullt man
eine gewisse Menge FI. von dem Kp. derjenigen, welche man gewinnen will, nebst
ein paar Siedesteinchen ein. Beim Destillieren erhitzen die aufsteigenden Dampfe
diese Fl., die in dem kleinen RuckfluBkuhler, den der seitliche Ansatz tragt, ver-
dichtet wird. Auf diese Weise wird der Destillationsraum immer auf derselben
Temp. erhalten. Der App. wird von der Firma Patjl Altmann,

Berlin NW. 6, in den Handel gebracht. (Chem.-Ztg. 37. 1441. 22/11
1913. Solingen.) Jung.

M. Rudiger, Einfacher Einhéngekthler. Der Einhéngekuhle,
(Fig. 3) ist aus einem einfachen Glasrohr gebogen und wird in dei
Hals des Siedekolbens eingehangt. Der KiuhlwasserzufluR erfolg
durch den in Schlangenwindungen gebogenen, der AbfluB durch dei
geraden Arm. Der Kuhler wird von der Firma W agnek & Munz
Minchen, KarlstraBe, hergestellt. (Chem.-Ztg. 37. 1465. 20/11.1913.

Jung.

Maurice Frangois, Laboratoriumsnotizen. —

Apparat zur kontinuierlichen Erschépfung fur die

Analyse. Die Rohre b (vergl. Fig. 4) ist unten

offen und etwas erweitert, oben geschlossen und

lauft dort in einen kegelférmigen, vorspringenden

Ansatz aus. Unter diesem vorspringenden Teil

findet sich ein Loch von 4 mm Durchmesser-

Die Réhre besitzt einen &uBeren Durchmesser von

mindestens 1 cm. Man bringt die Réhre bin den

Zylinder a u. stopft den Zwischenraum zwischen

n u. b an dem erweiterten Teil von b in einer Héhe von 3—4 cm mit Watte aus.

Der noch freigebliebene Zwischenraum dient zur Aufnahme des zu erschopfenden
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Pulvers, welches die kegelférmige Spitze von b nicht erreichen darf, und welches
man mit etwas Watte bedeckt. Man setzt den so beschickten Zylinder a auf einen
Kolben mit kurzem, sehr weitem Hals auf und verbindet den App. schlieBlich mit
einem RuckfluBkthler. Ein Zylinder von 20 cm Lange und 3 cm Durchmesser
eignet sich zur Aufnahme von 30—40 g Substanz, ein solcher von 15 cm Lé&nge
und 2,5 cm Weite, bezw. 25 cm L&ange und 3,5 cm Weite zur Aufnahme von 10,
bezw. 100 g Substanz. Man verwende KorkBtopfen und entfettete Watte. (Journ.
Pharm, et Chim. [7] s. 409—10. 1/11. 1913.) D uSTEkbehn.

A. Gerasimow, Zur Frage der Konstanthaltung der Temperaturen. Bekannt-
lich ist man beim Konstanthalten der Tempp. mittels siedender FU. nur an eine
Temp. (den Kp. der Fl.) gebunden, wenn man bei konstantem Druck arbeitet.
Dagegen kann man den Kp. eines Gemisches zweier bei verschiedenen Tempp.
siedender FIl. durch Variation der Zus. beliebig andern. Ist das Siedegefal mit

der AuBenluft verbunden, so gelingt es nicht, kon-

stante Tempp. zu erzielen, da die leichter siedende

Fl. zuerst verdampft, und der Kp. des Gemisches

steigt. Vf. hat einen Thermostaten konstruiert (Fig. 5),

wo die konstante Temperatur durch das Sieden eines

Flussigkeitsgemisches bei AusschluB der Verbindung

mit der AuBenluft stattfindet DaB Flussigkeitsgemisch

siedet im Kolben .4.; die Dampfe gelangen durch das

Rohr k in das als Thermostat dienende breite Rohr

B; hier kondensieren sich die Dampfe zum Teil u.

flieBen in den Kolben zurick, zum Teil aber ge-

langen sie durch das Rohr m in den Kihler C, von

wo sie durch den Stutzen D und Rohr i als Fl. in

den Kolben gelangen. Zur Erzielung eines gleich-

mafRigen Siedens ist erforderlich, dal im Rohr i

beim AbflieBen sich eine Kette aus Luftblasen uud

Fl. bildet, was erreicht wird durch das im Stutzen

befindliche feinmaschige Drahtnetz p. Die im App.

vor Beginn des Siedens befindliche Luft gelangt mit

den kondensierten Flussigkeitsdampfen in den Kolben

und bewirkt ein gleichmé&Riges Sieden. Als Ver-

schlisse dienen Korken, welche oben mit Quecksilber

vergossen sind. Zwecks Regulierung der Gaszufuhr

dient das mit Hg gefullte U-Rohr e. Wenn der

Dampfdruck im Innern des App. steigt, wird das

Fig- 5. HY im U-Rohr verschoben, wodurch ein starker

Elektromagnet einen federnden Gashahn schlief3t.

Mittels dieses App. gelingt es, die Temp. wéhrend mehrerer Stunden konstant zu

halten. (Journ, Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1668—77. 16/10. [15/4.] 1913. Kasan.
Univ. Anorg. Lab.) Fischer.

J. G. Boyd und H. M. Atkinson, Ein einfacher Thermoregulator. In einem
starken Reagensglas mit durchbohrtem Gummistopfen reicht bis fast auf den Grund
ein Capillarrohr, welches durch den Gummistopfen hindurchgeht, und deren oberes
Ende in dem engen Teil eines Filterrohres mittels eines Gummibandes festsitzt.
Das Filterrohr hat einen doppelt durchbohrten Stopfen mit zwei rechtwinklig um-
gebogenen Glasrohren, wovon das eine, schrdg abgeschlifiene bis dicht an das
Capillarrohr reicht, und das andere etwas unterhalb des Gummistopfens endigt.



95

In das weite Reagensglas wird Quecksilber gegossen und daruber Toluol oder eine
andere PL Nachdem man sich Uberzeugt hat, dal das Capillarrohr mit Hg gefullt
ist, gieBft man noch etwas Hg in das Filterrohr, bo daR das Ende des Capillar-
rohres bedeckt ist. (Chetn. News 108. 248. 21/11. 1913. Technical Inst. Simerick.)

Jung.
W . Gaede, Eine neue Kolbenpumpe fir hohes Vakuum. (Vgl. Ann. der Physik
[4] 41. 289; C. 1913. Il. 333.) Vf. beseitigt die bei der gewdhnlichen Kolben-

pumpe stets wieder in das Vakuum eindringenden Wasserdampfe durch ein Ge-
webe, welches das W. von Schmierdl trennt. Der Olverbrauch wird auf ein Mini-
mum reduziert. So erhalt er Vakua von 0,00005 mm (ohne Vorpumpe). (Physikal.
Ztschr. 14. 1238—40. 1/12. [11/11.] 1913. Freiburg i. Br. Techn.-physikal. Inst. d.
univ.) Byk.

Billon-Dagaerre, L. Medard und H. .Fontaine, Uber eine neue Anordnung
einer eingetauchten Quecksilberlampe mit praktisch kaltem Licht. Die von den Vff.
beschriebene Quecksilberlampe besteht aus einem zylindrischen Bohr von umgekehrter
U-Form, das an seinen umgebogenen Enden die Elektroden tragt u. sich in einem
flaschenformigen QaarzgefalR befindet, dessen Wandung an der dem austretenden
Licht gegenliberliegenden Seite parabolisch gekrimmt und mit einem reflektierenden,
Metall- oder Emailiiberzug versehen ist. Die ganze Lampe ist eingetaucht in einen
mit W. gefullten Behalter, in dessen Wand zweckma&fRig der Lichtkondensator ein-
gelassen ist. Die Lampe wird mit Gleichstrom betrieben (18 Amp., 70 Volt, 1250 Watt).
Das von ihr erzeugte Licht verursacht, auf einem Zelluloidfilm beliebig lange kon-
zentriert, weder Deformierung, noch Erwarmung der bestrahlten Stelle. Ein weiterer
Vorzug der Lampe gegeniber der Kohlenbogenlampe besteht darin, dalR der be-
leuchtete Fleck dauernd fest eingestellt ist und die leuchtende Lampe, einmal in
Gang gesetzt, keine weitere Beaufsichtigung erfordert. Die Stromersparnis betragt
im Vergleich zu einer gewdhnlichen Kohlenbogenlampe bei gleicher Lichtintensitat
50°/0. (C. r. d. I’Acad. des sciences 157. 921—22. [17/11.* 1913.].) Bugge.

L. Rosenthaler, Zur Pyroanalyse der Drogen. Bei der Vakuumsublimation
der Drogen benutzt Vf. jetzt folgende Anordnwig. Eine einfach gebogene Glas-
réhre, deren Durchmesser ein wenig Kkleiner als derjenige des Reagensrohres ist,
u. die am oberen Ende des vertikalen Teiles mit einem Stuckchen Gummischlauch
umgeben ist, wird so tief in das Reagensrohr eingefuhrt, dal sich ihr unteres
Ende unmittelbar uber der die Droge bedeckenden Glaswolle befindet. Beim
Evakuieren stellt der Gummischlauch eine absolut dicht schlieBende Verb. her.
Das entstehende Sublimat wird bei dieser neuen Anordnung vollstandig in die
Glasrohre hineingesaugt und so der Unters, leichter zuganglich gemacht. (Fig. im
Original.) (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 577. Stralburg. Pharm. Inst. d. Univ.)

Dusterbehn.

Allgemeine und physikalische Chemie,

P. W. Clarke, Wi. Ostwald, T. E. Thorpe u. G. Urbain, Jahresbericht des
internationalen Komitees der Atomgewichte- 1914. Stickstoff. Scheuer hat aus
Analysen von Stickstoffdioxyd und -tetroxyd u. aus Messungen des Verhé&ltnisses
zwischen den Stickstoffoxyden und aus Messungen der Dichte von Ammoniak
Werte erhalten, welche nur um 17000 verschieden sind von dem in der letzten
Tabelle angegebenen. — Chlor. Mittels der Synthese von NOC1 findet W ourtzel
Cl = 35,4596; aus der Best. der Dichte von NOC1 ergab sich das niedrige MoL-
Gew. 65,456. Baume und Perrot fanden aus dem Verhaltnis von Ammoniak u.

7*
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Chlorwasserstoff Cl = 35,463. — Brom. Die direkte Synthese von HBr lieferte
Webek Br = 79,924 (fir 0 = 16). — Phosphor. Baxter und Moore finden
P = 31,018 aus Analysen von PC13 — Eisen. Durch Reduktion von Ferrioxyd
in H erhielten Baxter und Hooyer Fe = 55847. — Cadmium. Aus der Best.
des elektrochemischen Aquivalents folgt nach Laikd und Hdiett fur Cd der
niedrige Wert 112,31. — Tellur. Bei Synthesen des Tetrabromids fanden Dudley

und Bowers Te = 127,479. — Uran. Durch Calcination von Uranylnitrat, wobei
es in Urandioxyd ubergeht, fand Lebeau U = 238,54. Oechsner de Coninck
erhielt durch Erhitzen von Uranoxalat U = 238,44. — Scandium. Meyer und
Goldenberg fanden bei Anwendung des Sulfatverf. Sc = 44,14, — Yttrium.
Meyer und Wuorinen erhielten mittels des Sulfatverf. Y = 88,6, Egan und
Balke aus dem Verhaltnis Yttriumchlorid zu Yttererde Y = 90,12 — Ruthe-
nium. Vogt fand durch Reduktion von Ruthendioxyd Ru => 101,63. — Palla-
dium. Die Analyse des Palladiumammoniumchlorids ergab Shinn far Pd =
106,709. — Radium. Aus Analysen von Radiumbromid fand Ho&nigschmid Ra =
225,97. — Die Atomgewichtstabelle fur 1914 enthalt keine Anderungen gegeniiber

der von 1913. (Chem.-Ztg. 37. 1453—54. 27/11. 1913; Ztschr. f. angew. Ch. 26.
785—86. 19/12. 1913; Journ. Chem Soc. London 103. 1742—45. Sept. 1913; Bull.
Soc. Chim. de France [4] 13.1—V ; Joum. Americ. Chem. Soc. 35. 1807—10. Dez. 1913.)
Bloch.
E. Ariks, Uber die Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes bei kon-
stanter Temperatur oder bei konstantem Bruck. Aus der bekannten Ungleichung
dp'dV —dT'd S<[0 wird auf einem sehr einfachen Wege, der im Original nach-
zusehen ist, daB Gesetz der Gleichgewichtsverschiebung in folgender Form ab-
geleitet. Wird eine Elementartransformation bei konstanter Temp. ausgefuhrt, so
verlaufen alle chemischen Rkk. bei einer Druckerhdhung so, daR die groRtmadgliche
Volumverminderung, d. h. die gréBte Kondensation des Stoffes, eintritt. Wird eine
ElementartranBformation bei konstantem Drucke ausgefuhrt, so verlaufen alle
chemischen Rkk. bei einer Temperaturerhéhung in dem Sinne, dal die gréBtmagliche
Warmemenge verbraucht wird; sie sind alle endotherm. (C. r. d. TAcad. des
sciences 157. 1074—77. [1/12* 1913].) Meyer.

Masamichi Kimnra, Eine ultramikroskopische Untersuchung der Kataphorese
kolloidaler Lésungen und eine Theorie der Koagulation. Im Anschlufl an Unterss.
von Schmauss (Ann. der Physik [4] 18. 628; C. 1906.1. 115) und von Kossonogow
(Physikal. Ztschr. 10. 976; C. 1910. Il. 1353) wurde die Kataphorese kolloidaler
Lsgg. im Ultramikroskop untersucht. Zwei Platindrahte von 20 fl Durchmesser
wurden auf einer Glas- oder Quarzglasplatte im Abstande von 1 mm parallel zu-
einander angebracht, worauf ein Tropfen der zu untersuchenden kolloidalen Lsg.
dazwischen gebracht und mit einem anderen Glas- oder Quarzplattchen bedeckt
wurde. Bei der Betrachtung im Cardioidultramikroskop Bind die kolloiden Teilchen
in lebhafter BROWNseber Bewegung. Wird durch die Elektroden ein elektrischer
Strom hindurchgeschickt, so bemerkt man bei einer kolloidalen Silberlsg. eine leb-
hafte Wanderung; in den unteren und oberen, dicht an den Glaswandungen
liegenden Schichten bewegt sich alles nach der Kathode, wohl infolge der Elektro-
osmose zwischen FIl. und Glaswandung, wahrend sich in der mittleren FlUssig-
keitsschicht gewisse Schichten parallel zu den Elektroden herauebilden. Geht man
von der Kathode aus, so passiert man zuerst eine von kolloidalen Teilchen leere
Zone, dann eine zweite, in der sich kolloidale Teilchen in lebhafter Bewegung
befinden. Es folgt dann eine zweite leere Zone, eine zweite Schicht mit Teilchen
in lebhafter Bewegung, eine Schicht mit nur einigen Partikeln in BROWNSseber
Bewegung und schlieBlich die Anode. Die beiden Schichten mit vielen Teilchen
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werden als ,coagulating” und ,expanding“ Schicht voneinander unterschieden. In
der Koagulierschicht oszillieren die Partikelchen zwischen den Grenzen der Schicht
hin und her. Die Grofe der Bewegang vermindert sich mit der Anndherung an
die Kathode. Schlie3lich vereinigen sich mehrere Teilchen und schlagen sieh an
den Glaswandungen nieder. In der ,expanding region“ findet ebenfalls eine
oszillatorische Bewegung der kleinsten Teilchen, aber keine Koagulation statt.

Aus diesen und aus Verss., bei denen die eine Elektrode senkrecht zu der
anderen angeordnet war, geht hervor, dal die Bewegung der einzelnen Teilchen
in der Richtung der Stromlinien erfolgt, wéahrend sich die koagulierten Teilchen
in den Aquipotentiallinien anordnen.

Die Wanderungsgeschwindigkeit selbst von Teilchen gleicher Grofe ist ver-
schieden. Man muf daher annehmen, daB diese Teilchen ihre Ladung infolge von
ZusammenstolRen mit lonen &andern. In einem starken elektrischen Felde wird die
Geschwindigkeit der BKOWNschen Bewegung nicht geédndert.

Man mufl daher annehmen, daBR die elektrische Doppelschicht der kolloidalen
Teilchen unverandert bleibt, daB ihre elektrische Ladung nicht von einer Dis-
soziation dieser Doppelschicht herruhrt. Da die Bewegung der kolloidalen Teilchen
beim Durchgang des elektrischen Stromes nicht plétzlich, sondern allmé&hlich ein-
setzt, so ergibt sich, daB sie auf die Bewegung der elektrolytischen lonen zurick-
zufihren ist, die eine Dissoziation der Doppelschicht bewirken. Wenn dann diese
geladenen kolloidalen Partikelchen mit lonen kollidieren, so erleiden sie eine
Anderung ihrer Ladung und damit ihrer Geschwindigkeit in dem einen oder anderen
Sinne. Bei StromschluB stellt sich die Doppelschicht rasch wieder her. Der
elektrische Strom wird zum Teil durch kolloidale Teilchen transportiert. Die
Koagulation einer kolloidalen Lsg. durch einen Elektrolyten ist also darauf zurtick-
zufuhren, daR ein Teil der kolloidalen Partikelchen auf das entgegengesetzte Vor-
zeichen umgeladen wird. Die entgegengesetzt geladenen Teilchen lagern sich dann
zusammen und koagulieren dann. Platinhydrosol koaguliert beim Hindurchperlen
von Sauerstoff, nicht aber von Wasserstoff. (Mem. Coll. Science Engin. Kyoto
Imp. Univ. 5. 175—99. Mai 1913.) Meyer.

MasamicM Kimura, Uber die Natur der Doppelschicht aufkolloidalen Teilchen.
(Siehe vorst. Ref.) Nach einer Erérterung der verschiedenen Theorien zur Er-
klarung der B. einer Doppelschicht und ihrer Unzulanglichkeit wird folgende An-
nahme gemacht. Bei der kolloidalen Lsg. eines Metallhydroxyds, das bekanntlich
ein positives Kolloid ist, findet eine geringe Dissoziation dieses Hydroxyds in
Metall- u. Hydroxylionen statt. Diese Dissoziation ist auf die hohe Dielektrizitats-
konstante des Mediums, des Wassers, zuruckzufuhren. Infolge des osmotischen
Druckes der lonen beginnen diese zu diffundieren, und zwar gelangen die Hydr-
oxylionen infolge ihrer groReren Beweglichkeit schneller ins W. als die Metall-
lonen, so dal eine teilweise Trennung der lonen stattfindet, die aber infolge der
Attraktion der positiven lonen bald ein Ende erreicht. Die zuruckbleibenden
positiven lonen bilden dann die innere Schicht der Doppelschicht u. ziehen eine
auflere Schicht von negativen lonen an sich heran, welche die Wasserschicht der
Doppelschicht bilden. Zwischen den negativen lonen und dem W. scheint noch.
eine spezifische Anziehung zu bestehen. Daher werden bei kolloidalen Metallen
die negativen Ladungen vom Metall an das W. abgegeben, so daR das Metall
positiv zurtckbleibt. (Mem. Coll. Science Engin. Kyoto Imp. Univ. 5. 201—9. Mai
*913.) Meyeb.

Masamichi Kinrara, Uber eine Methode, um Metalle und ihre Oxyde in den
kolloidalen Zustand uberzufiithren. AuBer auf chemischem und auf elektrischem
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Wege lassen sich kolloidale Metallsgg. auch dadurch hersteilen, dal man die
Metalle auf Rotglut oder hdéher erhitzt und dann plétzlich in k. W. taucht. Die
Erhitzung kann in einem Bunsenbrenner oder auf elektrischem Wege erfolgen.
Eine Unters, der Kataphorese dieser Lsgg., welche unter dem Ultramikroskop die
UROWKsche Bewegung aufweisen, zeigt, daR ein Teil der kolloidalen Partikelchen
nach der Anode, ein anderer nach der Kathode wandert. War das Platin auf Rot-
glut erhitzt gewesen, so wandern die meisten Teilchen in der Richtung der nega-
tiven lonen. Ebenso verhalten sich Zink und Zinn, wahrend sich Aluminium,
Wismut u. Blei gerade umgekehrt verhalten. Silber liefert nur negativ wandernde,
Kupfer nur positiv wandernde Teilchen. In der WeiRglut liefert Platin gleiche
Mengen positiv u. negativ wandernder Partikelchen, wéahrend Silber mehr positive
Teilchen produziert. Die nach der Kathode wandernden Teilchen sind kolloidale
Metallhydroxyde, die anderen kolloidale Metallteilchen. (Mem. Coll. Science Engin.
Kyoto Imp. Univ. 5. 211—13. Mai 1913)) Meyer.

A. Mazzucchelli, Uber den Begriff des osmotischen Druckes und seine An-
wendung auf kolloidale Lésungen. Vf. diskutiert zunachst im allgemeinen die Vor-
teile und Nachteile der thermodynamischen, PLANCKschen Auffassung des osmo-
tischen Druckes und der kinetischen von VAN'T Hoff. Bezluglich der kolloidalen
Lsgg. stellt er sich auf den Standpunkt, dal? diesen ebenfalls ein wahrer osmo-
tischer Druck zukommt. Man hat bisher Uberwiegend die Kolloide von Beiten
ihrer physikalischen Oberflacheneigenschaften behandelt; es empfiehlt sich daher,
jetzt auch mehr ihre chemische Wechselwrkg. in Betracht zu ziehen. Vf. glaubt,
dal man hieraus Aufschlisse Uber die Eigenschaften der krystalloiden lonen er-
halten wird, gerade wie Perrins Verss. Uber Suspensionen die Frage nach den
absol. At.-Geww. geklart haben. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 404—22. 30/10. 1913.
Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

S. Seeliger, Uber elektrische Doppelschichten auf Metalloberflachen im Vakuum.
(Nach Verss. gemeinsam mit E. Gehrcke.) Zur Vermeidung stérender Doppel-
schichten an Apparatteilen empfiehlt Vf. Benutzung von Pt als Material fur die-
selben, grindliche Reinigung der Oberflachen durch kathodische Zerstdaubung un-
mittelbar vor jeder Messung, ferner tunlichste Verkirzung der Dauer einer Messung,
bezw. Unterbrechung derselben durch Kathodenzerstaubungen. (Physikal. Ztschr.
14. 1237—38. 15/12. [9/10.] 1913. Berlin-Charlottenburg. Physikal.-Techn. Reichs-
anBtalt. Wien. Naturforscherversammlung.) Byk.

W. Plotnikow, Elektrochemische Resonanz. Wie der Vf. bereits friher aus-
gesprochen hat (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 193; C. 1913. |. 1809 u. fruher)
ist der Zusammenhang zwischen der dissoziierenden Kraft eines Lésungsmittels
und der DE. derselben nur ein anndhernder. In seinen friheren Arbeiten kommt
Vf. zu der Schlu3folgerung, daR die elektrische Leitfahigkeit der Lsgg. nicht durch
eine besondere Eigenschaft allein des Ldsungsmittels bedingt wird, sondern durch
ein elektrochemisches Zusammenwirken des Loésungsmittels und des gelésten Stoffes.
Auf Grund der Arbeiten Uber das spektrale Verhalten der Lsgg. kann man schlieR3en,
daR auch in der Lsg. die Molekeln und Atomgruppen bei gegebener Temp. Eigen-
schwingungen von bestimmter Periode besitzen; durch groBe Energie sind nur
gewisse Schwingungen ausgezeichnet. Die Mehrzahl der Forscher neigt zu der
Ansicht, daB diejenigen Atome einer Molekel, welche bei der elektrolytischen
Dissoziation als selbstandige lonen auftreten, bereits vor der Dissoziation selb-
standige Schwingungen besitzen. Nach Drude (Ann. der Physik [4] 14. 677)
werden durch diese lonenachwingungen die Absorptionsbanden im langwelligen
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Teil des Spektrums bewirkt. Wenn die Periode einer der Schwingungen des
Lésungsmittels mit der Periode der Schwingung eines Atoms des sich ldsenden
Stoffs identisch ist, tritt eine Resonanzerscheinung ein, und infolge der nunmehr
grolReren kinetischen Energie erlangt das Atom genigende Kraft, um als lon von
der Molekel getrennt zu werden. Dieser Zusammenhang zwischen den Schwingungen
der Molekeln des Loésungsmittels und des gelésten Stoffs bildet die Bedingung fur
das Zustandekommen der elektrolytischen Dissoziation. In denjenigen Féllen, wo
die Schwingungen des Losungsmittels mit den Schwingungen der lonen sich nicht
in Resonanz befinden, kénnen nur Komplexe (Solvate) dissoziieren. Der Unter-
schied zwischen der Dissoziation, welche durch Resonanz der einfachen u. komplexen
lonen zustande kommt, offenbart sieh in dem verschiedenen Verhalten der moleku-
laren Leitfahigkeit gegentber der Verdinnung. Bei der Resonanz der einfachen
lonen steigt die molekulare Leitfahigkeit stetig mit der Verdinnung und ergibt
eine ,normale* Kurve. Wird die Resonanz jedoch durch komplexe lonen bedingt,
so wird beim Verdunnen der Komplex zerfallen, u. die Leitfahigkeit wird kleiner
werden. In diesem Falle wird eine ,anormale* Kurve der Leitfahigkeit resultieren.
Durch solch einen anormalen Charakter zeichnet sich z. B. die vom Vf. unters. Leit-
fahigkeit von AIBrs in Broméathyl aus. Obige Hypothese stéRt auf Schwierigkeiten
bei der Erklarung der bedeutenden elektrolytischen Dissoziation geschmolzener
Salze, da z. B. in geschmolzenem KCI, als Lésungsmittel fur die lonen, die neu-
tralen Molekel von KCI dienen. In diesem Falle muB man annehmen, daB hier
die Schwingungszahl der Molekeln des undiBSOziierten KCI, wenn nicht gani
gleich, so doch sehr nahe den Schwingungszahlen der als lonen abtrennbaren
Atome ist. Obige Annahme wird gestutzt durch die Unterss. von Nebnst Uber
die spezifischen Warmen von festem NaCl u. KCI, sowie die optischen von Rubens
u. Hollnagel. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1529—34. 16/10. [Juni] 1913.
Kiew. Polytechn. Inst.) Fischer.

E.. Dongier und C. E. Brazier, Klangvoirkung, die beim Durchgang eines
Wechselstromes durch die BerUhrungsstelle zwischen einer Metallspitze und einer
Erystall- oder Metallflache hervorgerufen wird. Schickt man durch eine Nadel aus
Stahl, Ferronickel, Neusilber, Manganin, Nickel oder Messing einen Wechselstrom
von 110 Volt u. 42 Amp. hindurch, wahrend die Nadel auf einem Bleiglanzkrystall,
auf Zinkit, Chalkosit, Philipsit, Ghalkopyrit, Magnetit, Markasit oder auf einem
Grantzikryatall ruht, so hért man einen deutlichen Ton, wahrend die Nadel haufig
rotglihend wird. Indessen wird die Tonhéhe durch die Erwérmung der Nadel
nicht beeinfluBt. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 587—89. [13/10.* 1913.].)

Meyer.

Arrigo Mazzucchelli, Die beiden Wurzeln der Ostwaldschen Gleichung. Vf.
glaubt, auch der zweiten, negativen Wurzel der Gleichung, die den Dissoziations-
grad eines Elektrolyten bestimmt, eine reelle Bedeutung beilegen zu kénnen; indem
er negative lonenkonzentrationen als Entziehung von lonen aus der Lsg. auffalit
(Gazz. chim. ital. 43. Il. 423—28. 30/10. [29/9.] 1913. Rom. Chem. Inst. d. Univ.)

Byk.

L. Besson, Beitrag zum Studium der Wasserdampfkondensation durch Ent-
spannung in Luft und verschiedenen anderen Gasen. Die von W ilson erhaltenen
Resultate (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 68.151; C. 1901.1.1349) konnten bestéatigt
werden. Vf. betont, daB er als erster mittels einer photographischen Methode die
Kondensationserscheinungen, insbesondere die Dissymmetrie positiver u. negativer
lonen, untersucht hat. Verss. mit Methan ergaben, daR die Kondensationsphano-
mene nur vom Grad der Ubersattigung und nicht von der Natur des Gases ab-
hangen. Der untere Grenzwert des Grades der Entspannung sinkt, wenn das Gas
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vorher einer lonisierung unterworfen war. Ob die lonisation durch X- oder Radium-
strahlen bewirkt wird, ist hinsichtlich der Wrkg. auf den unteren Grenzwert der Ent-
spannung gleichgultig; in bezug auf andere Erscheinungen (z. B. die Digsymmetrie)
Uben Ra- und X-Strahlen verschiedene Wrkgg. aus. (Le Radium 10. 318—23. Okt.
[2/10.] 1913. Coll. de Saint-Dié. Lab. de Phys.) Bugge.

Léon Kordyach, Uber die Theorie der photoelektrischen Wirkungen. Die von
Debye und Sommerfeld entwickelte Theorie des photoelektrischen Effekts (vgl.
Ann. der Physik [4] 41. 873; C. 1913. Il. 1109) behandelt nur den selektiven Effekt,
wahrend die normalen photoelektrischen Erscheinungen nicht bericksichtigt
werden. Nimmt man an, dal man es beim Photoeffekt mit einer Art lonisation
der Molekile durch den StoB der freien Elektronen im Innern des Mol. zu tun hat,
so ist die kinetische Energie der Elektronen, die aus den durch diesen StoR

ionisierten Molekllen in Freiheit gesetzt werden, gleich T = == hv (h =

Proportionalitatsfaktor). Diese Gleichung kann experimentell bestatigt werden. Im
einzelnen wird gezeigt, dal die Bedingungen, unter denen freie Elektronen aus-
treten, dem normalen Effekt entsprechen, wéahrend die Bedingungen, unter denen
gebundene Elektronen frei werden, die charakteristischen Eigenschaften des selek-
tiven Effekts wiedergeben. Zur experimentellen Bestatigung der vom Vf. abge-
leiteten Beziehungen zwischen Einfallswinkel u. Selektiveffekt wurde der Photoeffekt
an Anilinfarben (Malachitgrin, Eosin, Fuchsin, Cyanin etc.) untersucht. (Le Radium
10. 313—16. Okt. [1/10.] 1913. Kiew. Univ. Phys. Lab.) Bugge.

P. J. Nicholson, Experimentaluntersuchungen an Selenzellen. Von dem Stand-
punkt aus, der die Widerstaudsanderung des Se im Lichte durch Elektronenresonanz
erklaren will, hat Vf. verschiedene Vorss. mit Se angestellt, und zwar uUber die
Ultraviolettempfindlichkeit, die Ultraviolettabsorption, die Empfindlichkeitskurven
bei andauernder und bei begrenzter Exposition, die Anderung der Tréagheit des
Effektes mit der Wellenlange, die Wrkgg., die durch solche Strahlen hervorgerufen
werden, fur die der Absorptionskoeffizient nahezu konstant ist, und Uber die Wrkg.
von Rontgenstrahlen als erregende Strahlungsquelle. (Physikal. Ztschr. 14. 1210
bis 1213. 15/12. [21/9.] 1913. Johns Hopkins Univ.) Byk.

P. J. Nicholson, Elektronentheorie der Lichtempfindlichkeit des Selens. (Vgl.
vorsteh. Ref. und A. H. PfuND, Physikal. Ztschr. 10. 340; C. 1909. Il. 102.) Vf.
fuhrt die Auffassung von PfuND, nach welcher die Lichtempfindlichkeit des Se
ein innerer, lichtelektriseher Effekt ist, mathematisch durch, wobei er zur Verein-
fachung eine Reihe von Nebenumstanden, wie die Diffusion der Elektronen, ver-
nachlassigt. Die erhaltenen Gleichungen werden angewandt auf: die Abhé&ngig-
keit der Empfindlichkeit vom Dunkelleitvermégen, die negative Lichtempfindlichkeit
des Se, die Tragheit desselben, die Wrkg. dauernder Belichtung durch ein an-
nadhernd monochromatisches Strahlenbindel auf die Empfindlichkeit, die Anfangs-
geschwindigkeit der Leitfahigkeitsanderung durch Belichtung, die Erholung, die
zur Erreichung eines stationdren Zustandes erforderliche Zeit. (Physikal. Ztschr.
14. 1213—17. 15/12. [21/9.] 1913. Johns Hopkins Univ.) Byk.

S. W. Young und L. W. Pingree, Die Wirkung des Lichtes auf die elektrische
Ladung suspendierter Teilchen. Bei einem Vers., die Wanderungsgeschwindigkeit
der Teilchen einer kolloidalen Arsensulfidlsg. im elektrischen Felde zu bestimmen,
zeigte sich, dalR diese Geschwindigkeit unter sonst gleichen Umstanden vom Lichte
beeinflut wird. Beim AbsSs wird die Wanderungsgeschwindigkeit durch starke
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Beleuchtung bis um 100% verzogert. Ebenso wie das negativ aufgeladene As,S3
wird auch die Wanderungsgeschwindigkeit des positiv geladenen kolloidalen Ferri-
hydroxyds durch den EinfluB des Lichtes verlangsamt. Kolloidaler, negativ ge-
ladener Mastixgummi und gewdhnliches Harz wandern wiederum schneller. Beim
Chlorophyll konnte die Art der Beeinflussung nicht genau festgestellt werden. Ver-
schiedene untersuchte Bakterien, Sarcina flava u. rosea, sowie Bacillus prodigiosus
wandern in der Dunkelheit schneller. Sie sind meistens negativ aufgeladen.

Die Annahme, daR das Licht die kolloidalen Teilchen noch weiter zerteilt oder
sie zusammenlagert und so ihre elektrische Ladung verringert oder vermehrt, so
dall sie im elektrischen Felde langsamer oder schneller wandern, dirfte unzutreffend
sein, da die Bakterien sich nicht weiter zerteilen lassen. Es durfte also der Ein-
fluR des Lichtes auf eine Beeinflussung der statischen Ladung der suspendierten
Teilchen zurickzufihren sein, indem diese Ladung im Falle der Beschleunigung
vermehrt, im anderen Falle verringert wird. (Journ. of Physical Chem. 17. 657 bis
674. Nov. [29/5.] 1913. Stanford Univ. Californien.) Heyeb.

Alan Leighton, Einflul des Lichtes auf die Zersetzungsspannung. (Vgl. Journ.
of Physical Chem. 17. 205; C. 1913. I. 1868.) In eine KupferBulfatlésung wurde
zwischen die Platinelektroden eine Quecksilberlampe gebracht, die nach Bedarf
die eine oder die andere Elektrode bestrahlen konnte. Die Zersetzungsspannung
des Kupfersulfats wird nicht beeinflut, wenn die Anode bestrahlt wird, sie wachst
aber bei Bestrahlung der Kathode. Zur Kupferabscheidung ist demnach eine
héhere Spannung noétig, wenn beide Elektroden belichtet werden, als wenn nur die
Anode bestrahlt wird. Durch das absorbierte Licht wird das bestrahlte System
instabiler, und zwar wird das abgeschiedene Kupfer stérker beeinfluBt als die
Kupfersulfatlsg., so daB die ZersetzungBspannung steigen mufB. Belichtet man eine
Platinkathode nur teilweise, so kann die Zersetzungsspannung so reguliert werden,
daB sich das Kupfer nur an der nichtbelichteten Stelle ausscheidet. Verwendet
man Graphitelektroden, so wird von ihnen etwas Kupfersulfatlsg. absorbiert, und
zwar in Form eines Cuprosalzes, das dann anodisch zu polarisieren vermag. Durch
elektrolytische Oxydation kann dieser polarisierende Stoff beseitigt werden. Infolge
dieser Absorption kann die Zersetzungsspannung des Kupfersulfats zwischen einer
Graphitanode und einer Platinkathode zeitweilig bis auf 0,4 Vol. herabgedrickt
werden. (Journ. of Physical Chem. 17. 695—702. November 1913. Cornell Univ.)

Meyer.

J. Howard Mathews und Lloyd E. Barmeier, Eine Bemerkung uber die
Rolle, die das Carbonat bei der photographischen Entwicklung spielt. Die Wirkung
des Carbonats in den photographischen Entwicklern wird durch die Annahme zu
erklaren gesucht, daR das Carbonat die Poren der Gelatine 6ffnet und so dem
Entwickler den Zutritt zu den belichteten Halogensilberkérnern erleichtert. Eine
Bestatigung dieser Ansicht wirde sich aus Diffusionsgeschwindigkeitsmessungen
von Carbonat in Gelatine erbringen lassen. Es werden daher Glasréhrchen gleichen
Durchmessers mit Gelatine gefullt, die mit etwas Phenolphthalein versetzt war, und
dann in Lsgg. von Natrium- oder Kaliumcarbonat gestellt, so dal nur der untere
Teil eintauchte. An der Verfarbung der Gelatine konnte dann der Fortschritt der
Diffusion nach bestimmten Zeiten gemessen werden. Die Geschwindigkeit der
Diffusion wéachst mit der Konzentration der Carbonatlsgg. bis zu einer bestimmten
Grenze, um dann wieder abzunehmen. Dieser Abfall ist wohl auf die hartende
Wrkg. der Carbonatlsgg. zurtickzufuhren. Bemerkenswert ist, dal das Maximum
der Diffusionsgeschwindigkeit einer solchen Carbonatlsg. entspricht, wie sie in den
normalen photographischen Entwicklern gewdhnlich angewendet werden. Die
Carbonatkonzentration, welche dem Maximum der Diffusionsgeschwindigkeit ent-
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spricht und daher in den Entwicklern anzustreben ist, andert sich mit der Be-
schaffenheit der Gelatine und mit ihrem Wassergehalte. (Journ. of Physical Chem.
17. 682—84. November 1913. Univ. Wisconsin.) Meyeb.

Joh.. Pinnow, Uber Oxydation und Schutz der Sulfit-Hydrochinonlésungen.
(vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 19. 262; C. 1913. I. 1567.) Das hydrochinonmono-
sulfosaure Natrium wird als ein Hauptprod. der ersten OxydationsBtufe von Sulfit-
Hydrochinonlsgg. nachgewiesen und charakterisiert. Es wird gezeigt, daB durch
geringen Essigsdurezusatz (0,05 Grammole auf 11) sich die Haltbarkeit der fur ge-
wohnlich als Entwickler dienenden Sulfit-Hydrochinonlsg. auf ungefdhr das Vier-
fache erhohen laRt und die S&uerung durch das Doppelte der zur Neutralisation
ndétigen Sodamenge wieder ausgeglichen wird. (Ztschr. f. wiss. Photographie,
Photophysik u. Photochemie 13. 41—45. Nov. [29/8.] 1913.) Byk.

H. L. P. Jolly, Die Verteilung der Energie in den Spektren der Gase.
untersuchte quantitativ die Strahlung aus der nicht-disruptiven Entladung in
Wasserstoff. Wenn der Strom in der Entladungsrohre klein ist, herrscht Propor-
tionalitat zwischen Strahlung u. Stromdichte, sowohl fir das Gesamtspektrum als
auch fur jeden Teil des Spektrums. Bei starken Entladungen (groBer Kondensator
parallel zur Entladungsrohre) beobachtet man eine Verschiebung der Energie nach
der Seite der groBeren Wellenlangen, wenn die Stromdichte wachst Wird der
Druck, unter dem eine kondensierte Entladung durch die Rdhre geht, groBer, so
verschiebt sich die Energie ebenfalls nach den gréBeren Wellenlangen hin. Bei
diesen Entladungen tritt ein kontinuierliches Spektrum auf, das um so deutlicher
wird, je mehr der Druck zunimmt. (Philos. Magazine [6] 26. 801—27. Nov. 1913.
Cambridge. Trinity Coll.) BUGGE.

H. Dealandres und L. d’Azambnja, Einwirkung des Magnetfeldes auf
ultraviolette Bandenspektrum des Wasserdampfes. Neue Eigenschaft der regelmafRigen
Linienserien, welche die Bande bilden. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 671,
C. 1913. 1l. 2083.) Die Bandenspektren lassen sich nach ihrem Verhalten im
magnetischen Feld einteilen in solche, die den Zeemaneffekt geben, und solche, die
es nicht tun. Von den BandenBpektren der atmospharischen Luft zeigt die von
Destlandres als ,erste Gruppe des Stickstoffs* bezeichnete Gruppe einen deut-
lichen Zeemaneffekt, wahrend die ,zweite Gruppe des Stickstoffs* u. die ,Gruppe
des negativen Pols“ der ersterwdhnten Klasse von Bandenspektren angehéren.
VfL untersuchten das Verhalten der Banden der ,dritten Gruppe des Stickstoffs®
und der ebenfalls im Spektrum der Atmosphére zu beobachtenden Banden des
Wasserdampfes. Die dritte N-Gruppe gibt im Magnetfeld (20000—30000 GauR) die
Verdopplungen des Zeemaneffekts, &hnlich wie sie Dufouk beim Fluorcalcium
beobachtet' hat. Die fur Wasserdampf charakteristische Bande verdoppelt sich hin-
gegen nicht; ihre Linien werden aber alle teils nach Rot, teils nach Violett ver-
schoben, in der Weise, daR die Verschiebung fiir die Einzellinien, welche eine
nattrliche arithmetische Reihe bilden, im gleichen Sinne erfolgt. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 157. 814—20. [10/11.* 1913.) B uGGE.

E. F. Farnau, Luminescenz. Unter dem Namen Luminescenz werden
Erscheinungen der Fluorescetiz, Phosphorescenz, Thermo-, Tribo-, Kathodo-, Krystallo-
und Chemoluminescenz zuBammengefaBt. Es soll die Natur der bei den Lumines-
cenzerscheinungen stattfindenden Rkk. bestimmt und die verschiedenen Arten der
Luminescenz unter eine einzige Hypothese zusammengefallt werden.

Im AnschluB’ an die Unterss. von Wiedemann, von Goldstein u. von Wil-

VT,

das

die
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kinson wird die Luminescenzfarbe der Chloride, Bromide und Jodide des Natriums,
Kaliums und Cadmiums, des Mercuri- und Mercurochlorids und -bromids, sowie des
Cadmiumsulfats nach der Bestrahlung durch Kathodenstrahlen untersucht. Beim
Cadmiumsulfat wurde auch der EinfluB geringer Mengen fremder Salze auf die
Phosphorescenzfarbe geprift. Die Ergebnisse der Unterss. von ARNOLD und von
SCHMIDT uber die Luminescenz nach der Einw. von Kanalstrahlen auf das und
einige Salze werden zusammengestellt und durch Verss. mit ultraviolettem Licht
erweitert. Wenn die so erregten Luminescenzerscheinungen abgeklungen sind,
kénnen Bie durch Erhitzen des Salzes als Thermoluminescenzerscheinungen wieder
erregt werden. Die Farbe des Lichtes ist dann dieselbe wie vorher. Es wird
dann die Triboluminescenzfarbe des Natrium- und Kaliumchlorids, -bromids und
jodids und des Cadmiumsulfats festgestellt. Die Farbe der Chemiluminescenz bei
chemischen Verbb.. in der Bunsenflamme, bei Fallungen und bei der Elektrolyse
wird nach den vorhandenen Angaben in mehreren Tabellen angefuhrt. Bei samt-
lichen Luminescenzerscheinungen wird auch die Farbe bertcksichtigt, welche die
zurickbleibenden Salze nach der Erregung aufweisen. Die Anwendung der photo-
graphischen Aufnahme in naturlichen Farben war bei einigen stark luminescieren-
den Mineralien, wie Willemit (gelbgriin), Fluorit (dunkelblau) und bei einem rot-
fluorescierenden Sulfide erfolgreich.

Der Vf. schlielt aus seinen Verss. und Zusammenstellungen, dafR die Lumines-
cenz auf chemische Rkk. zurtckzufithren ist. Wenn diese Sk. durch Temperatur-
erhéhung oder durch Katalysatoren beschleunigt wird, so wéachst auch die Inten-
sitdt der Luminescenz. W&hrend der Charakter nicht geadndert wird. Die Art der
Luminescenz hangt in erster Linie vom Kation und nur in einigen wenigen Fallen
vom Anion ab. Ebenso ist sie von der Art der Erregung unabhéngig. (Journ. of
Physical Chem. 17. 637—56. November 1913. [Juli 1912.] Cornell Univ.) Meyer.

J. M. Lohr, Farbenphotographie der Luminescenz. Farnau und Lohr hatten
fruher (Achter internationaler KongreR fur angewandte Chemie 25. 137) gezeigt,
dal man mit Hilfe der Farbenphotographie die Art des Lichtes bestimmen kann,
welches bei der Kathodoluminescenz u. bei der Luminescenz einiger stark lumines-
cierender Mineralien auftritt. So konnte die gelbgrine Luminescenzfarbe des
Willemits, die tiefblaue des Fluorits u. die rote eines Sulfids festgehalten werden.
In der vorliegenden Untersuchung werden die Ergebnisse der Aufnahme der viel
schwacheren Kathodoluminescenz der Alkalihalogenide u. einiger anderer Salze, so-
wie der Flammen verschiedener Stoffe mitgeteilt.

Die Salze befanden sich in der unteren Halfte einer evakuierten Kathoden-
rohre, die oben eine Ringanode und eine Scheibenkathode trug. Die Dufayplatte
war vor der Einw. des Nebenlichtes u. der Rdntgenstrahlen in geeigneter Weise
geschutzt u. nur der Einw. des Kathodenlichtes des erregten Salzes ausgesetzt. Es
wurden Natriumchlorid, -bromid und -jodid, sKaliumchlorid, -bromid und -jodid,
wasserfreies Cadmiumsulfat, Cuprojodid und Mercurochlorid angewendet. Die Be-
lichtungszeit betrug 3—10 Min. u. wurde durch besondere Verss. vorher von Fall
zu Fall festgestellt Das blaue Licht des KBr, KCI und des NaBr konnte leicht
aufgenommen werden, wahrend das Grin des KJ und das schwéchere Blau des
NaCl und des NaJ schwieriger zu fassen war. Die Aufnahme des schdnen Orange
des Mercurochlorids bereitete experimentelle Schwierigkeiten, da das Salz unter
dem Einflisse der Kathodenstrahlen nach einigen Sekunden verdarb u. dann immer
durch ein neues Pré&parat ersetzt werden mufite.

Es wurden dann noch die Flammenfarbungen aufgenommen, welche der Bunsen-
flamme durch Natrium, Kalium, Lithium, Arsen, Kupfer u. Borsaure erteilt werden.
(Journ. of Physical. Chem. 17. 675—81. Nov. [Sept.] 1912. Cornell Univ.) Meyer.
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J, Laub, Uber die durch sehr harte Rontgenstrahlen erzeugten Sekundéarstrahlen.
(Physikal. Ztachr. 14. 992; C. 1913.1l. 1913.) Platin u. Zn geben eine noch hértere
homogene Fluoreacenzstrahlung, als die in der friheren Mitteilung beschriebene.
Auch S und 0 emittieren eine sehr homogene, harte Strahlung, und zwar die
héarteste homogene Strahlung, die bisher gefunden worden ist. Sie gehdrt einer
besonderen Klasse von Strahlen an; die zu der gleichen Klasse gehdrigen Strahlen
von Elementen mit hohem At-Gew. sind wahrscheinlich so durchdringend, daR sie
sich vorlaufig der Beobachtung entziehen. (Physikal. Ztschr. 14. 1209—10. 1/12.
[20/9.] 1913. Buenos-Aires. Departamento de Fisica del Instituto Nacional del Pro-
fesorado Secundario.) Byk.

E. Wagner, Experimenteller Beitrag zur Interferenz der Réntgenstralilen. Nach
Veras, gemeinsam mit B,. Glocker. Nach Laue kommt jedem vom Krystallgitter
abgebeugten Rontgenstrahl eine bestimmte, fur seine Richtung charakteristische
Wellenlange zu. |Ist dies richtig, so muB ein von einem ersten Krystalle ab-
gebeugter monochromatischer Rontgenstrahl, durch einen zweiten Krystall hindurch-
geschickt, ein einfacheres Interferenzbild ergeben als auf den zweiten Krystall auf-
fallende weiRe Rontgenstrahlung. Diese Folgerung der Theorie wird mit Hilfe
zweier Steinsalzkryatalle in der Tat bestatigt. (Physikal. Ztschr. 14. 1232—37. 1/12.
[12/11.] 1913. Minchen. Physikal. Inst. d. Univ. Wien. Naturforacherveraammlung.)

Byk.
de Broglie, Uber ein neues Verfahren, um die Photographie der Linienspektren
von Rontgenstrahlen zu erhalten. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 156. 1011; C.

1913. 1. 2082.) Nach den von Laue u.von Bragg erhaltenen Resultaten missen
die an einer Krystallflache reflektierten X-Strahlen eine Wellenlange X haben, fir
die n~X = 2d*sin 0 ist, worin d der Abstand der der Reflexionsebene parallelen

Gitterebenen, 0 das Komplement des Einfallswinkels auf dieser Ebene, und n eine
ganze Zahl ist. Vf. befestigte den Krystall auf dem Zylinder eines Registrier-
barometers, der sich mit einer Winkelgeschwindigkeit von ca. 2° pro Stunde drehte.
Zu Beginn ist das einfallende X-Strahlenbiindel parallel zur betrachteten Krystall-
flache; der Einfallswinkel andert sich regelméaBig mit der Zeit, u. das reflektierte
Bindel, das sich doppelt so schnell dreht, bestreicht kontinuierlich eine photo-
graphische Platte. Man erhalt so ein richtiges Spektrum auf der Platte, mit feinen
oder diffuBen Linien, Banden etc. Da das so entstehende Diagramm nicht genau
die wahre Verteilung der Energie im einfallenden Blundel wiedergibt, muR der App.
mit einer zweiten Registrieranordnung verbunden werden, die in jedem Augenblick
die Intensitat des einfallenden Biindels aufzeichnet. (C. r. d. I'’Acad. des sciences
157. 924—26. [17/11.* 1913.].) Bugge.

G. Moreau, Uber Flammenketten. (Vgl. Ann. Chim. et Phys. [s] 27. 543;
C. 1913. I. 497.) Bringt man in die Flamme eines Bunsenbrenners zwei Platin-
streifen, von denen der eine mit einer dinnen Schicht eines Alkali- oder Erd-
alkaliaalzes Uberzogen ist (das in der Hitze negative Korpuskeln emittiert), so er-
halt man, wenn man beide Elektroden verbindet, einen Strom von der GrdéRen-
ordnung Vto Mikroamp., der von der Salzelektrode durch die Flamme zur reinen
Pt-Elektrode geht. Dieser Strom ist bei gentigender Dicke des Salziberzuges be-
merkenswert konstant; Polarisation findet nicht statt. Die EMK. dieser Ketten
betragt bei einer Elektrodentemp. von 1400° absol. 0,55 Volt (CaO), 0,70 Volt (BaO),
0,54 Volt (SrO), 0,68 Volt (K,C03, 0,69 Volt (Na,C03, 0,56 Volt (RbCIl). Wird die
reine Pt-Elektrode IH- kalt gehalten, wahrend die z. B. mit CaO bedeckte andere
Elektrode eine Temp. von 1400° absol. aufweist, bo erhalt man eine EMK. von
1,16 Volt. Die Kette Pt”,.—Flamme—Ptli(xo (also ohne CaO) hat eine EMK. von
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0.55 Volt. Aus den beiden letzten Werten lassen sich, wenn e == 4,2 X 10-10 E.S.E.
gesetzt wird, die Emissionsgeschwindigkeiten der vom CaO und vom Pt bei 1400°
ausgehenden Korpuskeln berechnen; sie ergeben sich zu 6,3 X 107 (CaO) und
4,4 X 107 (Pt) cm/Sek. Fur die Ubrigen Oxyde u. Alkalisalze erhalt man fur die
Geschwindigkeiten Werte zwischen s u. 7 X 107 cm/Sek. Ein anderer Typus von
Flammenketten 1aRt sich in der Weise herstellen, daR man bei den Ketten
Pt—Flamme—PtSalz (1400°) in die Flamme den Dampf eines Alkalisalzes bringt.

Derartige Ketten haben eine geringere EMK. als die mit reiner Flamme erhaltenen;
die Differenz der EMKK. waéachst hierbei mit zunehmender Salzkonzentration in der
Flamme. Der so erhaltene Strom nimmt mit steigender Salzdampfkonzentration
zu. (C. r. d. I’Acad. des sciences 157. 922—24. [17/11.* 1913.].) Bugge.

D. A. Goldhammer, Zur Theorie der spezifischen Warmen. Die Anzahl der
Eigenschwingungen eines Koérpers in einem bestimmten Frequenzintervall laft sich
einfacher, als dies von seiten von Debye (Ann. der Physik [4] 39. 789; C. 1913.

1. 212) und von Bokn und KArman (Physikal. Ztschr. 14. 15; C. 1913.1.592) ge-
schehen ist, ermitteln, wenn man das von RAYLEIGH und JEANS (Philos. Magazine
10. 91) in der Strahlungstheorie angewandte Verf. fur elastische Korper passend
abandert. Die erhaltene Formel verallgemeinert die Formel von Debye auf Kry-
stalle. (Physikal. Ztschr. 14. 1185—88. 1/12. [Sept.] 1913. Kasan.) Byk.

J. C. Thompson, Beziehung zwischen Siedepunkt und Molekulargewicht von
Stoffen. (Vgl. Chem. News 106. 187—88; C. 1912. Il. 1766.) Die fruher fur an-

organische Stoffe geprufte Beziehung T[)/e = n ekonstant trifft fur die kompli-
zierter gebauten organischen Verbb. nicht mehr zu. T ist die absolute Temp.,
o die D. und n eine einfache ganze Zahl. Fur die organischen Stoffe scheint viel-
mehr die allgemeinere Formel T/p£0,i35*M o5 = ««konstant zu gelten, wo oL
wiederum die D. im fl. Zustande, M das Molekulargewicht ist und M-konstant in
der Nahe von 40 liegt, wenn man die D. auf 0° bezieht. Diese Beziehung wird
an einer groBeren Anzahl organischer Verbb. mit Erfolg gepruft und dann theore-
tisch durch eine Betrachtung der Valenzkrafte zu begrinden gesucht. (Chem.
News 108. 189—91. 17/10. 1913.) Meyer.

Ernst Stern, Katalyse. Bericht Uber den Stand in den Jahren 1912 und
1913. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie s . 249—54. 1/12. 1913)
Bloch.
A. D. Donk, Uber krystallisierte Schwefelsaure, HiSO<-i7a0. Der Vorlesungs-
vera., um feste Schwefelsdure, HaS0:1-H,0, darzustellen, kann wie folgt ausgefihrt
werden: 84—85%ig. H,S04, gemengt mit viel BaS04 oder PbS04, wird gleichzeitig
mit 84—85%ig. H,S04 unter Eiskuhlung in ein Becherglas gebracht. Nach mehreren
Stunden erfolgt Kryatallisation, wobei das System 40,0% BaSO«, 52,0% H,S04
8% HjO, bezw. 40,0% PbS04, 51,1% H,S04, s,s% H,0 sich bildet. Auf gleiche
WeiBe erhdlt man feste H,S04 bei 0° aus einem System, bestehend aus 60 g
99,9°ig. Ha&SO, und 40 g H,S04; prismatische Krystalle. Ist jedoch die Kon-
zentration der H,S04 unter 99,5%, so erfolgt keine KryBtallisation. (Chemisch
Weekblad 10. 956—57. 1/11. 1913. Utrecht.) Schonfeld.

W. P. Jorissen, Krystallisierte Schwefelsdure und Schwefelsdurehydrat. Zu der
Arbeit von Donk (s. vorstehendes Ref.) bemerkt Vf., dal in der Vorlesung Uber
anorganische Chemie zu Leiden seit Jahren krystallisierte HaS04-H20 auf folgendem
Wege dargestellt wird: 84%ig. HjSO” wird in einer verschlossenen Flasche der
Winterkalte ausgesetzt, bezw. mit schmelzendem Eia gekuhlt. Krystallisierte H2S04



106

wird dargestellt durch Mischen von 200 ccm rauchender H,S0s4 (7,0°/0 S03) mit
50 ccm 93°hig. HasO,; die Mischung wird mit Eis gekidhlt und geimpft mit der
gleichen, in einer Mischung von Glaubersalz und HCI festgewordenen S. (Chemisch
Weekblad 10. 962—63. 1/11. 1913.) Schénfeld.

Anorganische Chemie.

Tad. Estreicher, Uber den Schmelzpunkt des Sauerstoffs. Bemerkung zu der
Arbeit des Herrn W. Wahl: , Optische Untersuchung verfestigter Gase.“ 1l1. Die
Annahme von W anh1t (Proc. Royal Soc. London, Serie A, ss. 61—69; C. 1913. I.
1087), daB der von Estreicher beobachtete Schmelzpunkt des Sauerstoffs —227°
einem Umwandlungspunkte entspricht, wird bestéatigt.

Es wird dann die Schmelztemp. des festen Sauerstoffs nach der Methode von
Ramsay u. Young unter Zuhilfenahme der extrapolierten Dampfdricke des Eises
zu —219,1° bei 1,12 mm Druck, bei —219,9° bei 0,87 mm und zu —221,8° bei
0,46 mm Druck berechnet. Der Tripelpunkt durfte demnach bei 1,1 mm Druck u.
—219° liegen. Entgegen der Meinung W ahis dirfte die latente Umwandlungswérme
der beiden Sauerstoffmodifikationen nur sehr gering sein, da sie kleiner als die der
entsprechenden Schwefelmodifikationen sein muB. (Ztschr. f. physik. Ch, 85. 432
bis 434. 18/11. [2/8.] 1913. Freiburg i. U. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Meyer.

F. 0. Germann, Revision der Dichte des Sauerstoffs; Dichte der Genfer Luft.
Da die letzten D.-Bestimmungen des Sauerstoffs zu verschiedenen Werten gefiuhrt
haben, die zwischen 1,428 76 (LeduC) u. 1,4292 (Jaquerod u. Pintza) liegen, so
wurden nach derBallonmethode mit reinstem, durch Erhitzen vonKMnOt dargestelltem
Sauerstoff neue D.-Bestimmungen ausgefiihrt. Eine Reihe von 11 Verss. mit destil-
liertem Sauerstoff ergab im Mittel den Wert 1,429 04, eine zweite Reihe mit nicht
destilliertem Sauerstoff den Wert 1,429 23; eine dritte Reihe mit destilliertem und
Uber Platinasbest geleitetem Sauerstoff lieferte schlieRBlich die Zahl 1,429 05. Das
Mittel aus den zuverlassigen Verss. der ersten und der dritten Reihe ergibt den
Wert 1,429 06, der im Verein mit den besten Werten von Morley und von Lord
Rayleigh die Dichte L = 1,429 05 ergibt.

Zur Kontrolle wurde dann noch einmal die D. der Luft in Genf bestimmt,
die sich nach der Ballonmethode in guterUbereinstimmung mit den frtheren
Werten zu 1,2930 ergab. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157.926—29. [17/11. 1913.].)

Meyer.

Tor Carlson, Uber die Léslichkeit des Luftsauerstoffes in Wasser. Der Vf.
bespricht eine Reihe von Arbeiten Uber den Sattigungsgrad fir Luftsauerstoff in
W. u. stellt die wahrscheinlichsten u. am nachsten miteinander Ubereinstimmenden
Werte fur die Loslichkeit des Luftsauerstoffs in W. bei 760 mm zusammen. Diese
Werte sind mittels drei verschiedener Methoden von verschiedenen Experimentatoren
gewonnen. Um aus diesen Ziffern die dazwischenliegenden Werte der Loslichkeit
zu berechnen, ist eine aus den Prinzipien der Thermodynamik abgeleitete Formel
fur die Abhangigkeit der Loéslichkeit von der Temp. angewendet worden. Eine
andere Tabelle gibt die Ldslichkeit des Luftsaueratoffs in W. fur jeden Grad
zwischen 0 und 25° an teils bei 760 mm, teils bei (760 — f) mm, wobei f dem
Druck des Wasaerdampfes bei der betreffenden Temp. entspricht. (Ztschr. f. angew.
Ch. 26. 713-14. 28/11. [21/10.] 1913.) Jung.

J. A. Miller, Uber die Warmetonungen, die bei unendlicher Verdunnung
wasseriger molekularer Ldsungen von Chlorwasserstoff und von Schwefelsdure auf-
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treten. Es werden calorimetrisch die Warmemengen bestimmt, welche auftreten,
wenn man ein Liter einer 1-molekularen Chlorwasserstoff- oder Sehwefelsaurelsg.
bei verschiedenen Tempp. mit bestimmten Mengen W. verdunnt. Beim Chlor-
wasserstoff wurden folgende Werte erhalten:

28 55 108 Liter
15° 0,287 Cal. 0,254 Cal. 0,248 Cal.
26° 0,347 0,388 , 0,383 ”
38» 0,309 0,243 0,244

”

Extrapoliert man mit Hilfe dieser Werte graphisch auf unendliche Verdinnung,
bo erhalt man fur 15° die Verdinnungswéarme 0,244, fur 26° 0,357 und fur 38° den
Wert 0,240 Cal.

Fur Schwefelsdure wurden folgende Zahlen gefunden:

27 28 55 106 108 109 Liter
14° 1— 1,569 2,213 — 2,616 — Cal
26° 1,571 — 2,284 2,960 — — "
38° — 1,597 2,282 — — 3,042

Die Abhangigkeit der Verdinnungswarme von der Konzentration ist hier also
viel starker, als bei der Chlorwasserstoffadure. Durch graphische Extrapolation
erhalt man folgende Warmetdénungen fur unendliche Verdinnungen: 3,10 Cal. bei
14», 4,24 Cal. bei 26° und 4,80 Cal. bei 38°.

Zu ahnlichen Werten gelangt man auch, wenn man die Abhangigkeit der Ver-
dinnungswarme von der Konzentration durch eine hyperbolische Formel:

(to + cr)(v ) = B

darstellt, wo co die Verdunnungswéarme er bei unendlicher Verdinnung v = co ist.
Aus den drei experimentellen Daten berechnet sich dann co fur die drei Tempp.
zu 3,106, 4,468 und 4,842 Cal. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 1053—56. 5/12.
[5/11.] 1913.) Meyer,

J. A. Muller, Uber die lonisationswarmen der Chlorwasserstoff- und der Schwefel-
saure (s. vorstehendes Bef.). Ld&st man ein Molekulargewicht Chlorwasserstoffgas
oder reine Schwefelsdure in Wasser zu einer 1-molekularen Lsg. auf, so werden
bei 15» 17,26, bezw. 16,49 Cal. entwickelt. Demnach werden bei der Auflésung
dieser Séauren bis zur unendlichen Verdinnung 17,50, bezw. 19,60 Cal. entwickelt.
Diese Warmetonungen sind die lonisationswarmen dieser Sauren unter diesen Be-
dingungen, die sich also aus der Auflésungs- u. der Verdinnungswéarme zusammen-
setzen. Handelt es sich nicht um unendlich verdinnte Lsgg., so setzt sich die
Warmemenge, die beim Zusatz von etwas Lésungsmittel zu der Lsg. entwickelt
wird, aus drei Teilen zusammen: 1. Verdinnungswarme der schon vorhandenen
lonen, 2. Verdinnungswarme des auch nach der Verdinnung undissoziiert bleiben-
den Anteils, 3. lonisationswarme des bei der Verdinnung dissoziierenden Anteils.
Bei wachsender Verdunnung treten die beiden ersten W&rmemengen gegen die
letzte zurick, so daR die Verdinnungswarme bei unendlicher Verdinnung der
lonisationswarme entspricht. Da sich die Verdinnungswarme bei der Chlorwasser-
stoffsaure in gréBeren Verdinnungen nur wenig mit der Verdinnung &andert, und
andererseits der lonisationsgrad sich noch erheblich andert, so ist hier die loni-
sationswarme auflerordentlich klein. Bei der Schwefelsdure hingegen nimmt die
Verdinnungswéarme auch in sehr verdiinnten Lsgg. mit dem Molekularvolumen noch
stark zu. Der lonisationsgrad der Schwefelsdure wurde durch Leitfahigkeitsbestst.
in der schon friher (Bull. Soc. Chim. de France'[4] 11. 1001; C. 1913. I. 377) be-
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Betriebenen Weise bestimmt. Es bedeutet v das Molekularvolumen, w die mole-
kulare Leitfahigkeit und y den lonisationsgrad.

14°:

\V o 1,000 25,09 100,11 200,30 401,01

fl . . . . 11473 1519,1 1798,7 1936,5 2049,6

r mm 0,5160 0,6832 0,8089 0,8709 0,9217
26°

v ... 1,0049 25,20 100,40 200,82 401,99

fl . . . . 13379 1731,7 2074,1 2255,4 2120,6

r mm - - 0,4966 0,6413 0,7654 0,8323 0,8933
38°

o . . . . 1,0101 25,30 100,77 201,77 403,69

fl. . . . . 15103 1912,3 2288,2 2511,5 2732,1

r mom 0,4771 0,6041 0,7228 0,7948 0,8630

Der lonisationsgrad héngt vom Volumen nach der Gleichung (1—y\v-)-«) = &
ab, wo a u. b Konstanten sind. In Verbindung mit der Gleichung (co—a)(vn a)= R

. . . o . . o do B ( a[~r3\"
ergibt sich durch Differentiation die Beziehungj (~ |~<~J , durch den
die lonisationswarme ausgedrickt wird. Bei unendlicher Verdinnung wird

= Die hiernach berechneten lonisationswarmen stimmen mit den bei unend-
o

licher Verdinnung gefundenen aber nur sehr maRig Uberein, was auf die noch
nicht genigende Verdinnung zurickgefuhrt wird. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
13. 1057—60. 5/12. [5/11.] 1913.) Meyer.

M. Amadori, Uber die Verbindungstendenz zwischen Halogeniden und anderen
Salzen des gleichen Metalles. Fluoride, Chloride und Carbonate. (Vgl. Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 22. I. 609; C. 1913. Il. 609.) Von den untersuchten Salz-
paaren NaF-Na”COs, KF-KtCOit NaCl-NatCO$, KCI-KtCOB bildet nur daa zweite
beim Erstarren des geschmolzenen Gemisches eine Verb. nach dem obigen aqui-
molekularen Verhéltnis. Bei dem entsprechenden Gemisch der Na-Salze tritt
nur ein eutektisches Gemisch auf, ebenso wie bei den Ubrigen beiden Salzpaaren.
Von anderen Doppelsalzen des obigen Typus existiert zwar PbCIt-PbCO, als
Phosgenit in der Natur; aber seine Stabilitatsbedingungen konnten bisher nicht
fixiert werden. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 366—72. 26/10. [23/9.]
1913. Padua. Univ.-Inst. f. allgemeine Chemie.) Byk.

Camille Matignon, Das Jod. Festrede zur Hundertjahrfeier der Entdeckung

des Jods durch B. Courtois in Dijon. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 20. 667—79.

Nov. 1913; Revue générale de Chimie pure et appl. 16. 391—99. 14/12. 1913))
Dusterbehn.

Ottokar Serpek, Die anorganischen Synthesen des Ammoniaks. Darlegung

der synthetische7i Darstellung des Ammoniaks und ihrer Verwertung im GroRbetrieb.

(Vortrag, gehalten auf der 85. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte.)
(Osterr. Chem.-Ztg. [2] 16. 290—91. 1/11. 1913. Paris.) Forster.

Pierre Weiss und Auguste Piccard, Uber die Magnetisierung des Slickoxyds
und das Magneton. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 155. 1234; C. 1913. I. 501.)
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Fur den molekularen Magnetisierungskoeffizienten des Stickoxyds wurde der Wert
~m = 1400,3 X 10 6 gefunden. Die molekulare Sattigung amergab eich zu 9,039.
Dividiert man diese Zahl durch 1123,5 (den Wert dea Magnetons), so erhalt man
fur die Anzahl der Magnetonen im Atom den Wert 9,039, also innerhalb der Ver-
suchsfehlergrenzen eine ganze Zahl. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 916—18.
[17/11.* 1913.].) Bugge.

BT. D. Costeanu, Uber die Wirkung von Kohlensduregas auf Borsulfid. Zur
Barst, des Borsulfids, B3S, lieB der Vf. ein Gemisch von 25 ccm Wasserstoff pro
Minute und 25 ccm Schwefelwasserstoff pro 4 Minuten Uber auf 1500° erhitztes
Bor streichen. Die Verstopfung des Rohres wird durch zeitweises Beschleunigen
des Gasstromes hintangehalten. — COa wirkt auf die Nadeln des Borsulfids ahn-
lich wie auf Siliciumsulfid (vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 156. 1985; C. 1913.
11. 658); es bilden sich Borsadureanhydrid, Schwefel und Kohlenoxyd. Die Rk. be-
ginnt bei 300°, verlauft aber langsam, da sich das Sulfid mit einer schitzenden
Schicht von Borsadureanhydrid umgibt. Eine Verflichtigung von Borsulfid findet
nicht statt, (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 934—35.- [17/11.* 1913.].) Bloch.

Masamichi Kimura, Uber die Korrosion von Metallen, die mit einer diinnen
Schicht von Wasser oder Alkoholen bedeckt sind und der Wirkung ultravioletter
Strahlen unterworfen werden. Wenn Metalle unter Wasser oder Alkohol mit ultra-
violettem Lichte bestrahlt werden, so erleiden sie an der Oberflache eine Korrosion
u. gehen kolloidal in Lsg. Dieser Angriff kann auf eine direkte Wrkg. des ultra-
violetten Lichtes zurickgefiihrt werden oder aber auch darauf, daB das Metall
zuerst in Form einer chemischen Verb. in Lsg. geht, die dann weiter zers. wird.
Zwischen diesen beiden Annahmen soll nun entschieden werden. Eine ultramikro-
skopische Unters, der kolloiden Lsgg. ergab, daR die kolloiden Teilchen unter der
Einw. des elektrischen Stromes zum Teil zur Anode, zum Teil zur Kathode wan-
dern, daB die kolloiden Teilchen also sowohl aus Metall-, als auch aus Metall-
hydroxydpartikelchen bestehen. Demnach ist die Annahme einer direkten zer-
stdubenden Wrkg. des ultravioletten Lichtes unwahrscheinlich. Fur die andere
Annahme spricht auch das Auftreten eines grauen Beschlages auf einem Silber-
stuckchen, das unter Wasser belichtet und dann metallographisch unter dem Mi-
kroskop untersucht worden war. Unter Wasser hatten die ultravioletten Strahlen
eine starker korrodierende Wrkg. als in Luft.

Es wurde dann eine Legierung von 90°/0 Cadmium und 10°/0 Antimon der
Einw. der ultravioletten Strahlen im Vakuum, in Luft, Sauerstoff und in Wasser
ausgesetzt. Im Vakuum findet selbst nach mehrstindiger Belichtung keine Korro-
sion statt, wohl aber in Luft von gewdhnlichem Druck. Die Annahme, da diese
Anéatzungen auf Ozon, das durch die ultravioletten Strahlen aus dem Sauerstoff
der Luft gebildet wird, zurickzufuhren sind, konnte dadurch bestétigt werden, daR
diese Korrosion in reinem Sauerstoff viel energischer ist. Was die atzende Wrkg.
des mit ultraviolettem Lichte bestrahlten Wassers anbetrifft, so ist dieselbe auf
die B. von Wasserstoffsuperoxyd zuruckzufuhren, u. zwar ist die Korrosion unter
Wasser viel starker, als in Luft oder in Sauerstoff. Es ergibt sich also daraus,
dalR die ultravioletten Strahlen selbst die Metalle nicht direkt anzugreifen ver-
mogen, sondern das die Metalle umgebende Medium erst dazu beféhigen.

Eine Unters, der Einw. von H20s auf Ag ergab aber, dall die Wrkg. des Per-
oxyds allein nicht ausreieht, um die bei der Bestrahlung entstehende Menge der
kolloidalen Teilchen zu erklaren. Es wird eine Deutung auf photoelektrischem
Wege versucht. (Mem. Coll. Science Engin. Kyoto Imp. Univ. 5. 253—60. Mai 1913.)

Meyek.
XVIIL. 1. 8
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A. Gerasimow, Der Dampfdruck einiger monovarianter Systeme. |. System
Na? G03 und U}0. Der Zweck der Arbeit des Vf. ist die Best. des Dampfdruckes
bei verschiedenen Tempp. einiger monovarianter Systeme bei umkehrbaren che-
mischen Vorgédngen. Besondere Aufmerksamkeit soll dem Gleichgewicht zwischen
Aaad: und COj bei Ggw. von NaOH und H& geschenkt werden. Bei der Auf-
l6sung von As,03 in einer Na,C0s3-Lsg. kann es Vorkommen: 1. dal bei niedrigen
Tempp. AsjOs mit Na2CO0s3 nicht reagiert und sich nur auflést, wobei der Dampf-
druck solch eines Systems kleiner als derjenige reiner Na,C0s-Lsgg. sein wird;
2, von einer gewissen Temp. an beginnt die Ausscheidung von C02 u. der Dampf-
druck wird groRer. Aus diesem Grunde wurde der Dampfdruck gesattigter NatCOt-Lsg.
bei verschiedenen Tempp. bestimmt, da die in der Literatur vorhandenen Messungen
nur bis 50° ausgefuhrt worden sind. Der vom Vf. fur die Messungen des Dampf-
druckes konstruierte App. (Abbildung im Original) gestattet: 1. das Volumen der
Gasphase nach Wunsch zu variieren; 2. die Messungen mit einer Genauigkeit der
Temperaturmessungen auszuftthren; 3. im beliebigen Moment die Vollstandigkeit
des Vakuums zu prifen. Die zuuntersuchende NajCOj-Lsg. wurde hergestellt
durch Loésen von 1Mol.Na2C0s3 in 9 Mol. HjO.Folgende Werte fur die Dampf-
dricke wurden erhalten:

Temp. . . 339 345 37,8 56,2 61,0 755 76,0 79,7100,8101,8»
Dampfdruck 29,9 30,9 37,999,7 1252 241,0 246,0 288,0 657,3 661,6 mm.

Mit Ausnahme der ersten beiden Werte gehéren dieselben Na~COs-Lsgg. an,
welche bezlglich des Monohydrats gesattigt waren. Die Messungen des Vf. Btimmen
(y_(;\so
—T—) '3e"
rechneten (/. = 80,293; Ig G = 8,0684842), dagegen weichen sie etwas ab von
den Messungen von Speranski. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1655—68.
16/10. [7/2.] 1913. Kasan. Lab. von Prof. Fravitzki.) Fischer.

P. Melikow, Berichtigung zu der Mitteilung: Ammoniumperoxyde von D'Ans

und 0. Wedig. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3075; C. 1913. Il. 1916.) Die
Verb. NHjOjH von d’Ans und W edig ist identisch mit dem Ammoniumhyperoxyd
von Melikow und Pissarshewski (Ztscbr. f. anorg. Ch. 18. 89; C. 98. Il. 1197);

sie kann auch durch die friher angegebene Formel (NH4),0s -f- Hs02 ausgedrickt
werden. Die Schmelztemp. desselben ist entgegen einer Angabe von d’ans und
W edig von Melikow und Pissarshewski gar nicht angegeben worden. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 3899. 6/12. [12/11.] 1913)) Bloch.

E. Sseliwanow, Zur Frage der Hydrate des Calciumoxyds, sowie desseti Mole-
kularverbindungen. 1V. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 257; C. 1913. I.
1810.) In der vorliegenden Abhandlung beschreibt Vf. eine Anzahl Verbb. von
Ca(OH)j mit Phenol. Am leichtesten darstellbar ist diejenige Verb., welche auf
1 Mol. Ca(OH), 2 Mol. Phenol enthalt, u. welche Vf. als Calciumhydroxyddiphenolat,
(CaHb0)z' Ca-2H”™O, bezeichnet. Dieselbe wird dargestellt entweder aus Phenol
und Kalkmilch u. Eindampfen tber Schwefelsaure, oder aus metallischem Calcium
und wss. Phenollsg., wobei die Rk. unter Warmeentw. verlauft, sowie aus Calcium-
earbid und einer wss. Phenollsg. Flache Nadeln oder vierseitige Prismen, doppel-
brechend; an der Luft wird die Verb. zers. und gebraunt. Im evakuierten Glas-
rohr 14kt sich die Verb. aufbewahren. Im Exsiccator uber HaS0s wird W. nicht
abgegeben, an feuchter Luft zerflieRlich unter B. von Ca(OH)s und Phenol. A.,
A.u. Bzl. zers. die Verb. gleichfalls unter B. von Ca(OH)s und Phenol. Letzteres
Verhalten spricht fur die Konstitution Ca(0H)a-2CeHs0. Wird die Verb. in einem
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evakuierten U'Kohr eingeschmolzen und der eine Schenkel des Rohres abgekihlt,
so bilden sieh in demselben Krystalle von Phenol, welche verschwinden, wenn das
Rohr erwarmt wird. Beim Erhitzen der Verb, in einem indifferenten Gasstrom
(Leuchtgas) auf 105—110° verliert die Verb. einen Teil des Phenols und W. unter
B. von Calciumoxydmonophenolat, CaO-C~IILD, welchem die Konstitution HOmCa-
0= CsHs zukommt, und welches sehr bestédndig ist. Hydrate des Calciumhydroxyd-
diphenolats. Wird eine Mischung von Phenol und Kalkmilch bei der Temp. eines
Eiskellers belassen, so scheidet sich ein Nd. aus, und die Fl. tuber demselben ist
ganz klar. Innerhalb von 24 Stdn. bildet sich eine Masse nadelférmiger Krystalle
der Zus. Ca”OH~-2CiHi0-2%iH,0. Bzl. u. A. extrahieren aus demselben Phenol.
Aus einer gesattigten Lsg. des Calciumhydroxyddiphenolats scheiden sich bei 0°
Krystalle der Zus. Ca{OH\’'2CtHa0 ‘31liHi0, als farblose, seidenglanzende, flache
Nadeln ab. Beim Abkuhlen der eben genannten Lsg. auf —10° gelingt es, Hydrate
mit noch gréBerem Wassergehalt darzustellen, die jedoch labil sind, und deren
Analysen nur anndhernd ausgefiihrt werden konnten. Aus siedend heillen Lsgg.
des Diphenolats werden seidengldnzende, nadelfdrmige Krystalle des Halbhydrats
Ca(0H)t'2C6EsO -'/aHtO erhalten. Werden 4 g des Diphenolats mit 5g Phenol
und 3 g W. verrieben, so geht nur ein Teil des Diphenolats in Lsg. Aus der
Uuber dem Nd. befindlichen Lsg. scheiden sich bei Zimmertemp. nadelférmige Kry-
stalle der Zub. Ca{01f)2-2C61780 -il/s-Sa0 aus. Allgemein lalRt sich sagen, daR
Calciumhydroxyddiphenolat eine Reihe von Hydraten bildet, deren Zus. durch die
allgemeine Formel 2Ca(OH)2-4CoHsO-(2n 1)H,0 (n = 0—4) ausgedrickt werden
kann. Bildung von Polyphenolverbb. und einer festen Lsg. von Ca(OH)™ in Phenol.
Aus einer Lsg., welche in 100 ccm 6,6 g CaO und 59,9 g Phenol enthalt, scheiden
sich beim Eindampfen uber CaCl!a bei 5—s° nadelférmige Krystalle der Zus.
Ca(OH)s«4 CéH60 aus. Durch A. wird diese Verb. langsamer zers. als das Di-
phenolat. Aus einer Lsg., welche noch mehr Phenol enthéalt, gelingt es, ein Phenolat
mit 6 Mol. Phenol zu isolieren [Ca(OH)2-6 CeHeO]. Nach der Ausscheidung aus der
Lsg. der Polyphenolverb, sinkt der Ca-Gehalt derselben aufca. 2,1 g CaO in 100 ccm.
Diese Lsgg. sind als ,feste Lsgg.“ zu betrachten; es gelingt, dieselben krystaltinisch
zu erhalten; die Krystalle sind sehr hygroskopisch. Mit W. bilden dieselben zwei
Schichten und besitzen alkalische Rk. Thymol gibt gleichfalls feste Lsgg. mit
Ca(OH)2, ebenso Mg(OH)a in Phenol. (Journ. Russ. Phya.-Chem. Ges. 45. 1535—56.
16/10. 1913)) Fischek.

Rainer Grinter, Das Bogen- und Funkenspektrum von Aluminium in I. A.
Beschreibung der Versuchsbedingungen. Vf. hat einige Linien als Umkehrungs-
linien erhalten, die von anderer Seite als nach Rot hin abschattiert erhalten worden
sind. Die Schwingungsdifferenz in den beiden Nebenserien des Al erweist sich
auch bei den genauen Messungen des Vfs. als konstant gleich 112 in der Skala
der Schwingungszahlen. Die Kanten der Banden sind tabellarisch zusammen-
gestellt. An Verunreinigungen wurden gofunden Ca, Cu, Fe, Mg, Si, Sn, Ti.
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 13. 1—19. November 1913.
Bonn. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

Wilhelm Huppers, Neue Messungen der Bogenspektra einiger Metalle unterhalb

— 3200. Die Bogenspektra einer Reihe von Metallen {Zink, Blei, Calcium,
Thallium, Cadmium, Magnesium, Aluminium, Kupfer, Silber, Lithium) hat Vf. mit
Hilfe eines Quarzspektrographen unterhalb K= 3200 neu ausgemessen. Die erzielte
Genauigkeit betrug i 0,01 Angstromeinheiten. Im Bogen treten auch die starkeren
Funkenlinieu auf, z. B. bei Ag und Cu. Eine groBe Anzahl bisher unbekannter
Linien wurde besonders bei Cd gemessen. Einige hiervon lieBen sich als Serien-

g *
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und Kombinationslinien deuten. Das TI-Spektrum lalt auf der Photographie
deutlich die grofRe Unscharfe der Linien und ihre IntensitatsVerteilung erkennen.
Fur das Cd-Spektrum iBt die Linie 2288 charakteristisch. (Ztschr. f. wiss. Photo-
graphie, Photophysik u. Photochemie 13. 46—88. November 1913. Mdunster. Phyeikal.
Inst. d. Univ.) Byk.

L. Margaillan, Uber die Neutralisation der Chromsaure. Die wirkliche Aci-
ditat einer Lsg. laRt sich bekanntlich dadurch bestimmen, daB man die EMK. eines
Elementes mif3t, in welchem eine mit H gesattigte Platinelektrode, die teilweise in
der fraglichen Losung hangt, mitwirkt. Nach dieser Methode untersucht, liefert
die Chromsaure ein Diagramm, welches 2 deutliche, den beiden Sauregruppen ent-
sprechende Abstufungen der Kurve erkennen laRt. Wahrend diese Kurve der
EMKK. im mathematischen Sinne des Wortes keine Unterbrechung zeigt, weist
die Kurve der elektrischen Leitfahigkeit 2 Knicke auf. Die beiden eben erwahnten
Abstufungen entsprechen den beiden FarbenumBchldgen mit Helianthin und
Phenolphthalein. (C. r. d. I’Acad. des sciences 157. 994—95. [24/11.* 1913].)

Dusterbehn.

Georges Charpy und André Cornu, Uber den EinfluR des Siliciums auf die
Loslichkeit des Kohlenstoffs im Eisen. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 319
bis 322; C. 1913. Il. 1027.) Es wurden verschiedene Ferrosiliciumproben, deren
Si-Gehalte zwischen 2,23 und 6,77% lagen, und deren C-Gebalt ungefdhr 2% be-
trug, 3 Stdn. auf 1000° erhitzt und dann sehr langsam abgekuhlt, so daR der vor-
handene Kohlenstoff sich in Graphit umwandeln konnte. Dieselben Proben wur-
den dann nochmals auf bestimmte, héhere Tempp. erhitzt und nun plétzlich ab-
geschreckt, so daB der gesamte Kohlenstoff als solcher erhalten blieb. Die Differenz
zwischen dem Gesamtkohlenstoff und der Graphitmenge entspricht dann dem ge-
losten Kohlenstoff. In folgender Tabelle sind die gelésten C-Mengen in ihrer Ab-
hangigkeit vom Si-Gehalt und von der Temp. angegeben:

TeMpP.iiciicic, 600° 700° 800° 900° 1000°
2,23%S 0 e 0 0 0,6 0,8 11
3.16., ,, 0 0 0 0,7 0,9
4.22., e, 0 0 0 0,2 0,7
5.84., ., 0 0 0 0 0,3
6.77., e 0 0 0 0 0,2.

Demnach vermindert das Silicium die Loslichkeit des Kohlenstoffs im Eisen.
Bei 4% Si wird die Ldslichkeit bei 900u praktisch gleich 0, bei 7% Si gegen 1000°.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 901-3. [17/11.* 1913]) Meyfh.

G. Calcagni und D. Marotta, Anhydrische Sulfate. VI. CoSOt mit Li,SOt,
NaiSOt, K,SOt. (Vgl. Gazz. chim. ital. 42. 1l. 674; C. 1913. I. 1087.) Wegen
der niedrigen Zersetzungstemp. von CoS0s4 kann man keine Gemische untersuchen,
die weniger als 25 Mol.-% Alkalisulfat enthalten. Co0S04 bildet mit Li2S04 keine
Verb., sondern ein beschréanktes Gebiet von Mischkrystallen; mit Na”SO* eine
einzige Verb. CoSOt-3Nan”SO”, die bisher unbekannt war; mit K,S04 die beiden
bereits bekannten Verbb. Co0S04-K2S04 und 2C0S04-KjS04, die den Typen
anbydriscber Astrakanit und Langbeinit entsprechen. (Gazz. chim. ital. 43. II.
380—90. 30/10. 1913. Rom. Laboratorio Chimico della Sanita.) Byk.

G. Calcagni und D. Marotta, Anhydrische Sulfate. VII. (CdSOt mit LitSOt,
NanSOi, KtSOt). Unterhalb des F. erleidet CdS04 bei 820° eine Umwandlung mit
betrachtlicher Warmeentw. Die Schmelzkurve des Systems CdSO0s-Li,S04 hat ein
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Minimum bei 551° das einem Eutekticum von 55 Mol.-°/0 LijSO” entspricht. Die
Schmelzkurve von CdSO,,-NajSO< ist sehr viel komplizierter; sie besitzt ein Maximum,
ein Minimum und einen Knick. Es bildet sich ein Eutekticum aus Na2S0< und
3 CdSO”MNanSO” das insgesamt 41°/0 Naz2S04+ enthalt; auBerdem existiert die Verb.
CdSOi-NalsOt vom Typus des Glauberits, und zwar in zwei Modifikationen. Auch
CdSO0i-3NatSOi vom Typus des Vanthoffits wurde nachgewiesen. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 373—79. 26/10. [23/9.] 1913.) Byk.

Pani Pascal, Komplexe Uransalze. 1. Uranylpyrophosphate. Ld&st man
Uranylphosphat in einer Lsg. des Na-Salzes, so steigt der Gefrierpunkt u. erreicht
sein Maximum, wenn die beiden Salze in einem Verhéltnis von 3NaiP,0J: (U02)P207
zugegen sind, um dann wieder zu fallen, u. bei einem Verhaltnis von 2NasP,07:
(U02)2P207 sein Minimum zu erreichen. Bis zu diesem Augenblick zeigt die Lsg.
keine Rk. der Uranylsalze, wéhrend bei einem Verhéaltnis von Na”PjO-: (U0a2P207
die Lsg. die Rkk. eines Uranylsalzes in stark verd. Zustande gibt. Der inter-
medidare Komplex muB also als ein normales Uranylpyropliosphat von der W erner-
schen Formel: [(U02)2(P207)s]Nae aufgefalBt werden. Beim Eindampfen hinterlalt
die Lsg. eine gelbe, gummiartige M., welche bei der Behandlung mit Methylalkohol
in ein hygroskopisches, in W. sll. Pulver von der Zus. [(U02),(PsO7)s|Nas -f- 6H20
Ubergeht. Die geséattigte Losung des Uranylpyrophosphats enthéalt das Uranylo-
natriumsalz der vorhergehenden S., [(Uo 2)3(P,0 7)s](Uo :)(NaQ -j- nH20, welches
durch A. oder NaCl als gelbes, in W. zl., wenig bestéandiges Pulver gefallt wird,
und rasch, vor allem in der Hitze, in das isomere, in W. unlésliche Doppelsalz,
P207(U08)Na2 -j- HaO, ubergeht. In Lsg. dissoziieren diese Komplexe beim Er-
hitzen samtlich, dagegen konnen bei 0° andere komplexe, alkalifreie Salze durch
Umsetzung erhalten werden.

2. Uranylcyanate. Beim Mischen der alkoholhaltigen Lsgg. von Kalium-
cyanat und Uranylnitrat scheidet sich ein mikrokrystallinischer, gelber, grinlich
fluorescierender Nd. eines komplexen Salzes von der Zus. [U02(CN0)<]K2 ab, welches
in W. mit orangegelber Farbe 11 ist und sich in der L6sung langsam unter Ab-
scheidung des wasserfreien, orangegelben Doppelsalzes, 2U02(CNO).j -]- KCNO,
zers. Auf Zusatz eines Uberschusses an Alkalicyanat zu der vorhergehenden Lsg.
scheidet sich das goldgelbe Doppelsalz, UO,(CNO)2 -f- KCNO, ab, wahrend ein be-
trachtlicher Uberschufl an Uranylsalz in der alkoholhaltigen Lsg. einen goldgelben
Nd. von wasserfreiem Uranylcyanat, UOaCNO)2, erzeugt. Ein sehr groRer Uber-
schuB an Alkalicyanat stabilisiert indessen den Komplex einige Augenblicke und
kann selbst das Uranyl seinen gewdhnlichen Reagenzien gegentber maskieren; die
Lsg. besitzt alsdann dieselben physikalischen Eigenschaften, alB ob sie ein Gemisch
von Cyanat und nichtdissoziiertem Uranylcyanat enthielte, doch kann die Existenz
eines Komplexes, [UOACNO),]!!™, hier nicht angenommen werden.

Diese beiden Beispiele sind nicht die einzigen. Je nach dem S&ureradikal,
welches man einfuhrt, nehmen die anorganischen Komplexe des Uranyls eine der
beiden Konstitutionen: (U02X8)Ms oder (UO,N4)M2 an. Der erstere Typ ist sehr
bestandig, widersteht der Hydrolyse, u. das Uran ist in ihm véllig maskiert, wahrend
der zweite Typ sich in verd. Lsg. wie ein Doppelsalz verhalt und zur Aufhebung
der Dissoziation haufig eine auBerordentlich grole Menge des korrespondierenden
Alkalisalzes bedarf. (C. r. d. I'Acad. des scienceB 157. 932—34. [17/11.* 1913.].)

Dusterbehn.
Arrigo Mazzucchelli und Ugo Perret, Absorptionsspektren einiger Uransalze.

(Vorlaufige Mitteilung; Fortsetzung von Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5]
22. 1. 41; C. 1913. I. 1092.) Wie in den fruheren Arbeiten, wurde nur der sicht-



bare Teil des Spektrums bericksichtigt. In verd. Lsgg. findet B. einer Additions-
verb. nicht statt, figt man dagegen zu einer 40°/dig. Uranylnitratlsg. 30°/0 Harn-
stoff zu, so wird die vorher gringelbe Lsg. goldgelb. Eine ahnliche Farbanderung
ruft auch das Zugeben von etwa 1% NHs (bei mehr NHS tritt ein Nd. auf) hervor.
Die spektroskopische Unters, ergibt fur die reine Nitratlag. 2 Banden im Blau, die
durch die Anwesenheit der Basen nach Kot verschoben werden, und zwar wirkt
hierbei Harnstoff starker als das starker basische NHS Diese Verachiebung dirfte
demnach nicht in der basischen Natur der beiden Verbb. zu suchen sein, sondern
vielmehr in der B. einer Additionsverbindung mit Harnstoff, ein SchluB, der
durch Verteilungsverss. zwischen Amylalkohol und W. bestatigt wurde (Naheres
soll spater mitgeteilt werden). Die Frage, ob die Uranylsalze Additionsverbb. mit
Aminen liefern kénnen, wurde am Malat studiert, welches ein ziemlich charakte-
ristisches Spektrum liefert. Der Lsg. des Uranylsalzes (Konzentration */io Mol.)
wurde Kali (bis zur beginnenden Tribung) oder NHS, Pyridin, Anilin (im Uber-
schuB) zugefigt, und die so erhaltenen Lsgg., die nur einige Stdn. haltbar sind u.
sich dann unter Abacheidung von Ndd. zers., untersucht. Die Spektren sind alle
praktisch identisch, unterscheiden Bich aber von der urspringlichen Uranylmalatlsg.
dadurch, daB an die Stelle der 3 Banden eine einzige getreten ist. In den alkal.
Lsgg. ist offenbar das schon von lItzig studierte komplexe Uranylmalatanion vor-
handen, wahrend das Amin lediglich als Base fungiert hat. Im allgemeinen ergab
sich, daB diejenigen Lsgg., welche das Uranyl als Kation enthalten, ein an Banden
reiches Absorptionsspektrum liefern, wéahrend es als komplexes Anion gerade um-
gekehrt wirkt. Die BoLTON-MARTONscbe Regel, daB namlich Zufiigen der ent-
sprechenden freien S. zum Salz die Banden schéarfer werden laft, wurde beim
Uranylmalat nicht bestatigt gefunden; die Banden waren im Gegenteil noch ver-
waschener.

Untersucht wurde ferner die Veranderung des Spektrums durch die An-
wesenheit von Alkali in den Lsgg. Der durch doppelte Umsetzung erhaltenen
Uranylsalzlsg. wurde das Alkali bis zur beginnenden Tribung zugesetzt, wobei
ca. 1 Aquivalent Base auf 1 Atom Uran noétig war. Uranyltartrat lieferte ein
praktisch identisches Spektrum mit dem des Malats. Zufiigen von Alkali rief eine
Schwachung hauptsachlich der beiden &ufleren Banden hervor, wahrend die mittlere
in ihrer Stellung etwa der beim Malat beobachteten einzigen entsprach. Das
Spektrum des Uranylcitrats weist 2 Banden auf. Zufigen von Alkali laRt diese
fast vollstandig verschwinden, dagegen scheint im mittleren Teile des Spektrums
eine neue Bande aufzutreten. Uranyllactat: 2 Banden, Lactat -f- Alkali: die
beiden Banden verschwinden, doch nimmt die Absorption an den beiden Enden
des Spektrums zu. Uranylchinat: eine einzige Baude, Chinat -f- Anilin: die Bande
verschwindet, das Spektrum wird kontinuierlich. Der Charakter der Uranylsalze
der 3 Oxybenzoesduren als innere Komplexsalze ergibt sich auch aus ihrem optischen
Verhalten. Die Lsg. des Salicylats ist lebhaft rot, rotlich ist auch die des p-Oxij-
benzoats, nur die des m-Oxybenzoats hat die gewdhnliche Farbe der Uranylsalze.
Im Spektroskop sind die charakteristischen Banden so schwach, dafl sie kaum er-
kannt werden kdnnen. Verss., spektroskopisch die doppelte Umsetzung zwischen
Uranylsalzen und Alkalisalzen zu verfolgen, ergaben keine brauchbaren Resultate.
Zum SchluR wird eine Beschreibung der Absorptionsspektren folgender Uranosalze
gegeben: Uranomalat, Uranomalat -f- Apfclsdure, Uranotartrat, Uranochinat, Urano-
chinat + chinasaures K, Uranocitrat, Uranolactat (Zufigen von freier Milchadure
verandert das Spektrum nicht wesentlich), Uranoglykolat, Uranooxalat, Kaliumurano-
tetroxalat von Kohischutter (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 3630) u. Kaliumurano-
malonat. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 445-51. 9/11. 1913)

CzENSNY.
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G. v. Hevesy, Diffusion und Valenz der Radioelemente. (Vgl. Physikal. Ztschr.
14. 49; C. 1913. I. 781) Die Valenz von 15 Radioelementen wurde durch Er-
mittlung ihrer Diffusionskonstanten in saurer Lsg. bestimmt; die so direkt ermittelte
Valenz stimmt ausnahmslos mit der Uberein, welche sich nach dem chemischen
Charakter des betreffenden Radioelements — bestimmt aus seiner Untrennbarkeit
von einem Elemente bekannter Eigenschaften — erwarten 148t. Aktinium sendet
dreiwertige lonen in Lsg., was eine Stutze der Ansicht bildet, dal Aktinium das
fehlende Homologe des Lanthans ist. In alkal. Lsg. sind die kurz- und langlebigen
Zerfallsprodd. der Emanationen in kolloidalem Zustande vorhanden. Das Polonium
ist auch in neutraler und sehr schwach saurer Lsg. groRtenteils kolloidal. Teilchen
solcher Radiokolloide enthalten unter Umstanden nur zwei bis drei Atome. Die
Méglichkeit der Trennung chemisch identischer Elemente durch Diffusion wird be-
sprochen. (Physikal. Ztschr. 14. 1202—9. 1/12. [August] 1913. Manchester.) Byk.

A. Guntz und A. A. Gtmtz jr., Uber die Hydrate des Silberfluorids. Durch
eine Mitteilung von Vanino und Sachs veranlallt, prazisieren Vff. die Bildungs-
bedingungen der Hydrate des Silberfluorids. — Als Ausgangsmaterial diente eine
neutrale Lsg. von Silberfluorid, welche in der Weise gewonnen wurde, da man
konz. HF mit Uberschissigem, gefalltem AgOH sattigte, die FI. auf dem Wasser-
bade konzentrierte, h. filtrierte, die sich beim Erkalten abscheidenden Krystalle
durch Dekantieren von der sauren Mutterlauge befreite und in W. léste. — Wird
diese neutrale Lsg., welche pro 100 g W. 120 g AgF enthalt, im Vakuum bei 10°
eingeengt, so scheidet sich, vorausgesetzt, dal die Lsg. mit einem solchen Krystall-
geimpft wird, das Hydrat AgF*4H20 in farblosen, durchscheinenden, voluminésen
Krystallen, F. 18,5°, ab. L&sungswérme in W. von 13° —4,93 Cal. — Dieselbe
neutrale Lsg. scheidet, wenn sie Ubersattigt ist, z. B. pro 100 g W. 170 g AgF
enthalt, zwischen 18 und 38° beim Impfen sehr zerflieRliche Prismen des Hydrats
AgF-2H30, F. 42° unter Ubergang in wasserfreies AgF, ab. Losungswéarme bei
10° — 1,5 Cal. In Ggw. von freier HF krystallisiert bei gewdéhnlicher Temp. stets
nur das Hydrat mit 2 Mol. Krystallwasser aus. — Wird eine geséattigte, neutrale
Lsg. von Silberfluorid bei 26—36° eingeengt und mit einem Krystall des Hydrats
AgF-H,0 geimpft, so erhadlt man harte, stark lichtbrechende, schwach gelbliche,
zerflieRliche Oktaeder dieses Hydrats, die sich vor dem Schmelzen zersetzen. Das
gleiche Hydrat bildet sich, wenn man eine konz. Lsg. von Silberfluorid, welche
3% freie HF enthéalt, bei gewohnlicher Temp. krystallisieren laRt. Durch eine
Filtration der Lsg. bei 50° sind zuvor eventuell vorhandene Keime des Hydrats
AgF-2H,0 zu zerstéren. Loésungswarme in verd. Lsg. bei 10° -(-0,85 Cal.; in
konz. Lsg. ist dieser Wert negativ, da die Verdinnungswérme einer 66 °/0>g- Lsg.
—9,99 Cal. betragt. — L&Rt man eine neutrale oder schwach saure Lsg. von AgF
bei gewdhnlicher Temp. krystallisieren u. impft mit dem Hydrat AgF*H,0, so er-
halt man farblose, durchscheinende, hexagonale, rosettenformig angeordnete Krystalle
des Hydrats 3AgF*5H20. Diese beiden Hydrate, AgF*H,0 u. 3AgF*5H,0, sind
unbestandig und zers. sich in Berihrung mit Krystallen des Hydrats, AgF-2H40,
unter B. von wasserfreiem, amorphem, gelbem AgF. Diese Zers, geht beim Mono-
hydrat im Laufe einiger Stdn,, beim Hydrat, 3AgF-5H20, bei 25° augenblicklich,
bei 0° in wenigen Sek. unter Warmeentw. vor sich. In Ggw. von W. bildet sich
hierbei das Hydrat AgF-2H,0.

Wird eines der obigen Hydrate im Vakuum bei gewdhnlicher Temp. getrocknet,
so entsteht amorphes, citronen- bis orangegelbes, wasserfreies AgF. Dunstet man
dagegen eine 5% HF enthaltende Lsg. von AgF im Vakuum ein, so erhalt man
durchscheinende, rubinrote Wurfel von AgF, die bei zunehmendem HF-Gehalt der
Lsg. immer dunkler, endlich schwarz und undurchsichtig werden. Dampft man
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dagegen eine neutrale Lsg. von AgF bei Abwesenheit jeglicher Krystallkeime im
Vakuum in der Hitze ein, so erhdlt man leicht Uberséattigte Lsgg. Solche, die
mehr als 64,5°/0 AgF enthalten, greifen Ag, in der Kalte langsam, in der Hitze
rascher, unter B. von krystallinischem Silbersubfluorid, Ag2F, an. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 157. 977—81. [24/11.* 1913.].) Dusterbehn.

C. W. Bennett und C. 0. Brown, Schnellraffinieren des Kupfers mit Hilfe

einer rotierenden Kathode. (Vgl. Journ. of Physical Chem. 17. 373—85; C. 1913.
1. 404.)) Wenn man in der gewdhnlichen Weise Kupfer mit 2—4 Volt pro gdm
Kathodenflache abscheidet, so erh&lt man im Verlaufe einer Stunde nur sehr ge-
ringe Mengen. Um die Kupferraffination unter Abscheidung erheblicher Cu-Mengen
in kurzer Zeit demonstrieren zu kénnen, kann man sich mit Vorteil der rotierenden
Kathode bedienen. Es wird ein App. beschrieben, dessen Kathode in der Minute
bis zu 5500 Umdrehungen machen und dabei mit 70 Amp. pro qdm belastet
werden kann. Es konnten so in 1% Stdn. auf einem qdm Kathodenflache 125 g
abgeschieden werden. Bei einem anderen Vers. wurden mit 65 Amp. bei einem
Spannungsabfall von 5 Volt in der Zelle in wenig mehr als einer Stunde 90 g Cu
erhalten; bei einem dritten Vers. unter gleichen Bedingungen in 1,75 Stdn. 130 g
Cu. Bei diesen Schnellelektrolysen kann daB Anodenkupfer die tblichen Verun-
reinigungen enthalten, wird aber am besten in ein Diaphragma eingeschlossen.
Durch vorhandenes Arsen wird das raffinierte Kupfer unansehnlich. (Journ. of
Physical Chem. 17. 685—94. November 1913. Elektrochem. Lab. der Cornelnl1-
Univ.) Meyer.

Pierre Dutoit, Uber die Alkalicuprothiosulfatc. Wenn man ein Cuprisalz
mit einem Alkalithiosulfat titriert und dabei die Leitfahigkeitskurve aufnimmt, so
weist diese Leitfahigl'eitslconzentrationslcurve einen scharfen Wendepunkt auf, der
das Ende einer Bk. bedeutet, aber keinem ganzzahligen Verhéltnis zwischen den
Cupri- und Thiosulfatmolekilen entspricht. Die Ndd. von Cuproalkalithiosulfat,
die bei dieser Rk. auftreten, haben naeh den Unterss, von Rosenheim und Stein-
hauser, Jul. Meyer U. Eggeling U. a. eine Zus., die zwischen 9 CusS3;0 3-5 NaaSsOs
und Cu2S208'4Na2Sa0s liegt.

Um den Vorgang aufzuklaren, werden Leitfahigkeitstitrationen angestellt, bei
denen Natriumthiosulfatlsgg. bekannten Gehaltes zu Lsgg. von Kupfersulfat und
-nitrat und -acetat gegeben wurden. Ein Minimum der Leitfahigkeit wurde stets
bei dem Verhaltnis 0,9 CuS04 : 2Na2S203 beobachtet. Eine Best. der Konzen-
tration der Cupriionen in der Lsg. mittels einer Kupferelektrode ergab dasselbe
Resultat, d. h. nach Zusatz von 2 Mol. Thiosulfat auf 0,9 Mol. Cuprisalz sind
samtliche Cupriionen verschwunden. Die Festlegung der GefrierpunMslcurve wah-
rend der Titration fluhrte mit etwas geringerer Genauigkeit zu demselben Er-
gebnis.

Fugt man umgekehrt NatriumthiosulfatiBgg. zu den Kupferlsgg., so sind die
Ergebnisse ahnlich. Auch bei der Anwendung von Kalium- oder Calciumthiosul-
fatlsgg. auf Kupfersulfatlsgg. werden immer 2,2 Mol. Thiosulfat auf 1 Mol. Cupri-
salz verbraucht. Die Zus. der ausgeschiedenen Doppelsalze &ndert sich mit der
Konzentration der Lsgg., selbst wenn das urspringliche Verhéaltnis von Ca und
Thiosulfat dasselbe war. Die Einw. von Thiosulfat auf Cuprisalze besteht zuerst
in einer Reduktion: 2Cu" -f- 2 S5,03' = 2Cu’ -f- S,06'. Die zweite Phase der Rk.
durfte in einer Komplexbildung zwischen den Cupro- u. Thiosulfationen bestehen:

xCa* -f yS203 = XCu-SA'27“"-

Um den UberschuR an verbrauchtem Thiosulfat erklaren zu kénnen, kann man
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annehmen, daf sich nach der B. des Cuprosalzes sofort ein thiosulfatreiches Cupro-
thiosulfatdoppelsalz bildet, das nur allméahlich mit dem Ubrigen Cuprisalz reagiert.
Bei Behr langsamer Titration wurden denn auch Ergebnisse erhalten, die dem Ver-
héltnis Cu :S,0s = 1:2 sehr viel naher lagen, als bei der ublichen schnellen
Titration. Wahrscheinlich entstehen zuerst die Komplexsalze CuaS203'9NaaS,03
und CuaSal:*5NaaSa0 3. Je thiosulfatarmer diese Komplexsalze Bind, desto lang-
samer setzen sie sich mit dem Uberschissigen Cuprisalze um. Aber die letzten
Mengen des gebundenen Thiosulfats werden nur sehr langsam verbraucht. Auch
das Salz CuaS:203*Na2S203 kann noch Thiosulfat verlieren. Diese Komplexsalze
reagieren um so besser mit Uberschissigem Cuprisalz, je ldslicher aie sind. Sie
sind um so unléslicher, je mehr CuprothioBulfat sie enthalten. Dem unléslichsten
Salze durfte in Ubereinstimmung mit Bhaduri die Formel 4CuaSa0s-3NaaSa0 3-
9H,0 zukommen. (Journ. de Chim. physique 11. 650—73. 1/11. [1/12.] 1913. Lab.
fir physik. Chemie an der Univ. Lausanne.) Meyer.

Fritz Paneth und Georg v. Hevesy, Uber die elektrochemische Vertretbarkeit
von Radioelementen. (Vgl. Ztscbr. f. anorg. Ch. 82. 323; C. 1913. Il. 938.) Vff.
zeigen, dall die zuerst von Soddy ausgesprochene Ansicht von der chemischen
Identitat und ,Vertretbarkeit® gewisser Elemente (z. B. von Mesothorium 1 und
Radium, Uran X und Thorium etc.) auch bei elektrolytischen Vorgdngen Geltung
hat. Die Zersetzungsspannung des Thorium C, und des Radium E ist die des
Wismuts, die Zersetzungsspannung des Radium 1) und Thorium E ist identisch
mit der des Bleis; ungefdhr stimmen auch die Zersetzungsspannungen von Radium A
und Polonium miteinander Uberein. Die Ausscheidung von Thorium C, u. Radium E
wird durch Wismut, die von Thorium B durch Blei zurickgedréangt. Diese Fest-
stellungen ermdglichen eine noch bessere Trennung einzelner Radioelemente als
nach den bisher bekannten elektrochemischen Methoden. Die bei der Elektrolyse
von Polonium und anderen Radioelementen beobachtete anodische Abscheidung
lakt sich dadurch erklaren, daB es in der .Radioelektrochemie in erster Linie auf
das Elektrodenpotential ankommt, wahrend die Uberfiihrung durch den Strom und
der Unterschied zwischen Kathode und Anode ganz in den Hintergrund tritt. Die
Abscheidung von Thorium B bei auBerordentlich edlen Potentialen kann so erklart
werden, daf sieh Th B-Superoxyd bildet, welches dieselbe Zersetzungsspannung
hat wie PbOs. (Monatshefte f. Chemie 34. 1593—1603. November. [24/4.*] 1913.
Wien. Inst. f. Radiumforschung.) Bugge.

Fritz Paneth und Georg v. Hevesy, Uber die Gewinnung von Polonium.
(Vgl. vorsteh. Ref.)) Man laRt aus einer heil} gesattigten Lsg. Radiobleinitrat aus-
krystallisieren, trennt die Mutterlauge von der Krystallmasse durch Zentrifugieren,
verdinnt die geséattigte Lsg. etwas und elektrolysiert mit schwachem Strom unter
Verwendung von Pt-Elektroden. Es empfiehlt sich, das Kathodenpotential Eng =
— 0,08 Volt nicht zu unterschreiten. Ist die Lsg. ganz frei von Wismut, so setzt
man zweckméBig (um die Abscheidung von RaE zurickzudrangen) einige mg eines
Bi-Salzes zu. Ist es nicht ndtig, das Po frei von RaE zu bekommen, so kann man
bis zum Kathodenpotential des Pb (En? = ca. — 0,5 Volt) hinabgehen. Polonium
last sich auch ohne Anwendung einer Stromquelle an einer Einzelelektrode ab-
scheiden, indem man ein Cu-Blech in die an Po angereicherte Radiobleilsg. hangt.
Nach ca. 24 Stdn. erhdalt man an der Cu-Elektrode eine Ausbeute von ca. 80%
Po. — Wenn das Po nur frei von Pb, aber nicht frei von RaE erhalten werden
soll, kann man wie folgt verfahren: Man setzt der Radiobleinitratlsg. gerade so viel
konz. HNO, zu, daR sich auch bei starkem Strom (bei ea. 0,1 Ampére) Pb nicht
mehr kathodisch als Metall abscheiden kann. Unter Bedingungen, bei denen das
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Pb nur noch anodisch als Superoxyd niedergeschlagen wird, setzt sich die Haupt-
menge des Po noch an der Kathode ab.

Das Entfernen des Po von den Pt-Blechen laBt sich quantitativ durch Dest.
bei ca. 1000° bewerkstelligen. VfF. destillierten in einem Quarzrohr unter An-
wendung eines schwachen C02 oder H2-Stromes. Hierbei zeigte sich, daB das Po
sich noch in einem zur Ableitung des COadienenden Schlauch in nicht unbetrécht-
licher Menge ca. 2 m weit fortbewegt. Man muR daher so verfahren, dal man in
den kalteren Teil des Rohres ein Pt-Blech hineinhangt, auf dem sich fast das
ganze abdestillierte Po niederschlagt. DaR hier eine spezifische Wrkg. des Platins
vorliegt, geht daraus hervor, da andere Metallbleehe (Cu, Ni etc.) unter gleichen
Bedingungen nur einen sehr kleinen Teil des Po abfangen. Noch kraftiger als Pt
wirkt Palladium. (Monatshefte f. Chemie 34. 1605—8. November. [24/4.*] 1913.
Wien. Inst. f. Radiumforschung.) Bugge.

E. Wedekind und P. Hausknecht, Uber die Magnetisierbarkeit von Titan-
verbindungen. 6. Mitteilung Uber magnetochemische Untersuchungen. (5. vgl. Wede-
kind, Hobst, Ber. Dtsch. Chem. GeB. 45. 262; C. 1912. I. 784.) Die Vermutung,
dal das in der vierten Horizontalreihe des periodischen Systems dem Vanadium
benachbarte Titan in Form bestimmter Verbb. magnetisierbar sei, und daB hier
das Minimum der paramagnetischen Suszeptibilitdt dieser Reihe vorliegt (da das
dem Titan folgende Scandium bereits diamagnetisch ist; sehr reines Scandiumoxyd
ergab /*10-s = —0,05), hat sich bestatigt. Auch wurde die Abhé&ngigkeit der
Suszeptibilitat von der Wertigkeit des Titans in diesen Verbb. festgestellt. Wie
erwartet, weist die hochste Oxydationsstufe des Titans nur sehr geringe Suszepti-
bilitat auf; diese steigt bei dem drei- u. zweiwertigen Titan in zunehmendem MaRe.
Ein Vergleich mit der durchschnittlichen Magnetisierbarkeit von Mangan-, Chrom-
und Vanadiumverbb. lehrt, dalR die Suszeptibilitdit im allgemeinen mit sinkendem
Atomgewicht abnimmt, was beim Vergleich analoger Verbb. der vier Metalle mit
gleicher Wertigkeit, z. B. der Sulfide MeS, zu konstatieren ist. Bei diesem Ver-
gleich fallt besonders die erhebliche Differenz zwischen Chrom u. Vanadium auf,
wéhrend sich Mangan und Chrom, bezw. Vanadium und Titan viel naher stehen.
Das Chrom ist daB letzte Metall in dieser Reihe, welches ferromagnetische
Verbb. bildet.

Das Element Titan selbst 4Bt sich noch nicht gentigend rein und eisenfrei
(vielleicht auch suboxydfrei) lierstellen; die Suszeptibilitat des reinen wird vermutlich
bei +1-10-s liegen. — Titandioxyd, Ti"'02; eisen-, vanadinfrei und farblos;
wm10—c = 0,066. — Titansuboxyd, Ti306 (vgl. Bitty, C. r. d. I'’Acad. des sciences
155. 777; C. 1913. 1. 14); aus TiO, im H-Strom bei ca. 1250° nach 18 Stunden
erhalten; tiefblau, bestandig; verglimmt an der Luft erst bei Rotglut und wird
weder von konz. H2SO«, noch von konz. HNOs angegriffen; ~«10~e = 8,11; liefert
beim Erhitzen im Chlorstrom wenig violettes Sublimat (TiCl,) und fl. Titantetra-
chlorid. Das von Ruff durch Erhitzen von TiOa im Kohlerohr erhaltene Oxyd
Ti?0,, (vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 82. 393; C. 1913. Il. 1202) hat, abgesehen vom
spezifischen”Gewicht, dieselben Eigenschaften wie das Suboxyd Tis06, welches

jedenfalls ein salzartiges, intermedidres Prod. OTi<”"Q”>Ti-0-TiO mit Tim und TilT

darstellt. — Titandisulfid, TilTSs; gléanzendes, bronzefarbenes Krystallpulver;
/*10~a= 0,56. — Titansesquisulfid (Titanisulfid), Ti,nIS3; schwarzes, glanzendes
Pulver (Pseudomorphosen nach TiSa?); = 0,91. — Titannitrid, TimN; die
Suszeptibilitat ist etwas grofer als die des Ti2S3. — Titanmonosulfid, TinS; nicht
ganz rein; o = —45,4; ist auffallend bestéandig gegen konz. HNOs und
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Konigswasser. — Titantrichlorid, TiUC)3; /10— = —8,1. (Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 46. 3763—68. 6/12. [11/11.] 1913. Anorgan. Abt. Chem. Inst. Univ. StralRburg.)
Bloch.

P. de Cesaris, Die ternaren Legierungen Nickel-Kupfer-Silber. Vf. behandelt
zunachst schematisch an einem Dreiecksdiagramm ein System, das wesentlich die
Eigenschaften des obigen ternaren Systems besitzt, insbesondere eine ausgedehnte
Mischungslicke in fl. Zustand. Die Léslichkeit von Ag in Cu zum Betrage von
etwa 5%> die die Existenz von terndren Mischkrystallen involviert, ist wegen ihrer
geringen Bedeutung in quantitativer Beziehung aus dem Schema fortgelassen. Die
Versa, wurden in einem TAMMANNSschen Kohlenofen ausgefiihrt; die Legierungen
befanden sich in tubulierten Porzellantiegeln, durch die ein N2Strom geaehickt
wurde. Die Tabellen geben fur die terndren Legierungen und daneben auch fiur
einige binare neben der Zus. die Temp. fir den Beginn der Ausscheidung eines
ersten festen Kdorpers, die Temp. der B. zweier getrennter fl. Schichten, die Temp.
dea Beginnes der Ausscheidung zweier fester Kdrper und endlich die Endtemp. der
Erstarrung. Die Mischungsliicke dehnt sieb bis gegen 50—55°/0 Cu aus. Un-
abhéangig von der Zus. scheiden sich zuerst stets an Ni reiche Lsgg. in festem
Zustande ab. Die Flachen sekundarer Abscheidung werden durch Schnitte an-
schaulich gemacht, die in dem Dreieckadiagramm der Konzentrationen parallel zu
der Seite bei 20°/0, bezw. von Cu, Ni u. Ag gefuhrt werden. Alle drei treflen die
Mischungslicke auf einer bedeutenden Strecke; der eutektische Haltepunkt er-
scheint durchgehends bei 788°; er tritt fast ausschlieBlich nur bei sochen Legierungen
auf, die der Zone zweier trennbarer Flussigkeitsschichten angehéren. Die mikro-
skopische Unters, bestatigt die Resultate der thermischen Analyse. (Gazz. chim.
ital. 43. 1l. 365—79. 30/10. 1913. Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

Organische Chemie,

Erich Benary, Organische Chemie. Bericht Uber den Stand vom 1. Januar
bis 1. Oktober 1913. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie s . 277—92.
1/12. 1913.) Bloch.

Konrad Knbierschky, Physikalische Beziehungen anorganischer Koérper zu
organischen, insbesondere des Wassers zu Alkoholen und S&uren. Mehrere Dia-
gramme sollen die Beziehungen von W. zu Alkoholen und Athern u. von Wasser-
toff zu Kohlenwasserstoffen darstellen. Tragt man neben die Reihe der Kpp. der
Alkohole die der entsprechenden Ather ein und verbindet dann die Punkte der
korrespondierenden Alkohole und Ather miteinander, so verlaufen alle Linien zum
Wasserpunkte hin, das W. ist also die unmittelbare AusgangBSubstanz fir samt-
liche Alkohole. Ebenso leiten sich die organischen Sauren und Saureanhydride
vom W. ab. In einem Diagramme sind die Flussigkeitsdichten, bezogen auf die
Mol.-Geww., eingetragen. Auch hier findet man die gleiche strahlenférmige Gruppie-
rung. Ebenso zeigt ein Diagramm, in dem die Bildungswarmen aus den Elementen
in gleicher Weise behandelt sind, Analogie mit den anderen Linienbildern. Nach
einem weiteren Diagramm, welches auf die Siedetempp. aufgebaut ist, darf der
Wasserstoff unbedenklich als das Prototyp der FettkohlenWasserstoffe, als echtes
Paraffin betrachtet werden. In gleicher Weise ergeben sich Beziehungen zwischen
Halogenwasserstoffsauren u. den Halogensubstitutionsprodd. der KW-stoffe. (Ztschr.
f- angew. Ch. 26. 730—31. 5/12. [30/10.] 1913. Eisenach.) Jung.

Charles Moureu und Emile André, Thermochemie der Acetylenverbindungen.
(Vgl. Moureu, Multler u. Varin, C. r. d. I'’Acad. des sciences 157. 679; C. 1913.
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1. 2104.)) Es wurden die molekularen Verbrennungswarmen (l. bei konstantem
Volumen, Il. bei konstantem Druck) u. die Bildungswéarmen (l11.) einer Reihe von
Acetylenverbb., sowie der korrespondierenden Athylen- und gesattigten Verbb. be-
stimmt. Die Ergebnisse waren folgende:

Onanthvliden, CeHU-C ®C H .ocooviieeiiceceeeeeeeeeee jono,s 1092,4 - 15 Cal.
Phenyl-1-butin-3, CéHs*CH2-CH2*C «CH . . . . 1340,1 13415 - 50,75 ,
Phenyl-lI-buten-3, CA-CHVCHj-CH : CH2. . . . 13568 13584 + 1,9 »
Phenylacetylen, CeHseC ®C H .....cccccoviniiiiniicciereenen, 10245 10253 - 62,3 "
Styrol, CcH6>CH : GEL, . 10455 10466 - 140
Athylbenzol, CoHs*CH, ®C H ,, .cccoooeeeieiiccecece e 1094,3 10956 - 6,5
Amylpropiolalkohol, CsHURC «C-CH20 H ........cccceenene 1191,8 11934 + 47,8 »
Hexylpropiolalliohol, CéH13-C «C-CH,OH e 1339,9 13418 + 63,3 "
Phenylpropiolalkohol, CsH6-C ; C'CH,OFi . 1138,1 11388 - 119
Amylphenylpropiolallcohol, CsHU C -0 oCHOH* Ce He 1901,4 19035 + "2 "
Phenylpropiolaldehyd, CaH5-C ¢C-CH O ....ccoecvvienne 1081,7 1082,2 249
Acetylendio,cetal, (CiH£0)2CH-C «C*CH(OCsHs)2 . . 1723,0 1724,9 -171 3 ”
Amylpropiolacetal, CsHU*C ; C-CII(OC2H5g. . . . 17882 1790,7 [-1059
Hexylpropiolacetal, CéH13-C «C-CH(OC,Hs)2 . . . 19445 1946,7 [-114,2 »
Acetylphcnylacetylen, CsH6*C mC-C0*CHs . . . . 1235,6 1236,4 - 152
Propionylphenylacetylen, CoHr-C : C-CO-C.jH6. . . 13861 13872 - 2.2 "
Butyrylphenylacetylen, CeH6-C «C-CO-C,Il7 . . . 1538,4 15397 + 9,2
Isovalerylphenylacetylen, CaHe<C : C-CO<C<Hy . . . 1721,1 1722,7 - io,0
Caproylphenylacetylen, CéH6-C «C-CO-CsHu . . . 1833,7 18356 + 41,0 "
Benzoylplienylacetylen, CsH6-C : C-CO-CoHs . . 17875 1789.4 - 272
Propionylphenylbutin, CoUseCH, «CH, «C «C «CO <C, He 1686,9 1688.5 + 24,2 "
Amylpropiolsaure, CsH,i*C | C-COOH.......ccevvrvirrnanns 1082,9 1084,0 876

Hexylpropiolsédure, CeH,8*C mC*COOH ...
Phcnylpropiolsdure, CsH5-C «C-COOH ...
Propiolsaureathylester, CH mC-COOC»HA
Acetylendicarbonsaureathylester, COOCaH6-C «C*

1231,8 1233,1 +102 4 "
1022,0 1022,3 + 35,0
6351 6354 + 44,7

COOCHTF s 958,2 9585 hl436
Amylpropiolsaureathylester, C3HU-C mC-COOC..Hs . 1393,7 13953 f-104,1 "
Hexylpropiolsdureathylester, CsHr,-C «C-COOC,Hs . 1550,4 1552,3 [-110,9 ”

Hcxylpropiolsdurepropylester, CoH13-C «C-COOCslir . 1716,8 1719,0 (-108,1 »
Phenylpropiolsauremethylester, C,H5-C «C-COOCHSs . 1196,9 1197,4 u 23,8

Phenylpropiolsdureathylester, CSH(«C ; C-COOCsHs . 1339,1 1339,9 h 45,1 .
Amylpropiolsdureamid, C3H,,«C «C-CONH,. . . . 1150,3 11515 - 55.0 »
Hexylpropiolsaureamid, C,H,, <O mC<CONH.,, . . . 1307,9 13094 - 60% "
Phcnylpropiohaurcamid, OcH;-C : C-CONH, . . . 1096,5 1096,9 - 48 .
Amylpropiolséurenitril, CSH ,-C :C -C N ....cccceeerveenne 1164,5 1165,7 - 28,8 »
Phenylpropiolsdurenitril, C&Hs*C mC-CN ........ccccueeenee. 1118,3 11188 - 96,2 »

Die sich bei der Hydrierung der Acetylenverbb. zu den gesattigten Verbb.
entwickelnde Warme ist betrachtlich. Sie betragt in der Fettreihe ca. 80 Cal.,
nimmt aber in der aromatischen Reihe stark ab, wo die Rk. aber immer noch
stark esothermiseh bleibt. Die Bindung der beiden ersten Atome H zur Atbylen-
verb. macht im allgemeinen mehr als die Halfte der sich bei der vollstandigen
Hydrierung entwickelnden Warme frei. Der Energieiibersehul der dreifachen Bin-
dung uber die einfache in den ersten Gliedern der KW-stoffe betragt ca. 70 Cal.
Diesen EnergietberschuR kann man als thermochemischen Zuwachs der Acetylen-
bindung bezeichnen. Nimmt man diesen Zuwachs bei den ersten Gliedern als
festen Koeffizienten, so wird man in den verschiedenen Reihen mehr oder weniger
betréachtliche Erhéhungen oder Erniedrigungen haben. Die Bindung von W. durch
einen Acetylen-KW-stoff unter B. eines Ketons entwickelt ca. 40 Cal., im Gegen-
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satz zu der Hydratation der Nitrile zu den Amiden und der Athylen-KW-stoffe zu
den Alkoholen, welche bedeutend weniger exothermisch (10 und 15 Cal.) sind und
umkehrbare Rkk. vorstellen, wahrend die Hydratation der Acetylen-KW-stoffe nicht
umkehrbar ist. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 895—98. [17/11.* 1913.].) Dusterb.

Giacomo Ciamieian und P. Silber, Chemische Lichtwirkungen. SXVni.
Autooxydationen. VI. (Forts, von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3077; C. 1913. II.
1917.) Es wurde gefunden, daB Athyl- u. Amylalkohol, Glycerin u. Mannit, Glylcosc
u. ferner beispielsweise Naphthalin sich im Lichte nicht autooxydieren. Dagegen
gelingt diese Autooxydation bei Ggw. oxydabler Substanzen, also durch eine
indirekte Oxydation. Als derartige Zusatzsubstanzen dienten Toluol, p- und
m-Xylol.

Athylalkohol und p-Xylol: 10g A., 8 g p-Xylol und 100 ccm W. wurden in
einem mit O gefullten 5 1-Kolben von Mitte Juni bis Anfang Oktober belichtet.
Nach dem Offnen starkes Ansaugen. Aus der Keaktionsfl. wurden neben unver-
andertem A. und p-Xylol isoliert: p-Xylylsdure und Essigsédure. — In analoger
Weise lieferten Amylalkohol -}- p-Xylol neben p-Xylylsdure Ameisensaure,
Valeriansédure u. eine geringe Menge einer S. mit niedriger Kohlenetoffzahl. —
Glycerin -(- m-Xylol: Offnen des Kolbens ergab starkes Ansaugen, die Reaktionefl.
hatte stark saure RK., reduzierte indessen FEHLiNGsche Lsg. nur schwach; die véllige
Isolierung der entstandenen Prodd. gelang nicht. — Mannit -(- p-Xylol lieferten:
COa, p-Xylylsdaure, Mannose, sowie SS., die durch weitere Oxydation aus dem
Mannit entstanden waren. — Aus Glykose -j- m-Xylol entstanden: CO,, Glucoson
und saure Prodd., die nicht weiter untersucht wurden. — Aus Naphthalin ~\
Toluol wurden erhalten: neben Benzoesdure Phthalsdure und Prodd. von eigen-
timlichem Geruch, deren Natur noch nicht aufgeklart werden konnte. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46. 3894—99. 6/12. [18/11.] 1913. Bologna.) Czensny.

D. Chiaraviglio und 0. M. Corbino, Uber den Dampfdruck des Nitroglycerins
bei gewohnlicher Temperatur. Die von A. Marshall (Journ. Soe. Chem. Ind. 23.
157; C. 1904. 1. 1462) benutzte Methode des Ubertreibens der Dampfe mit einem
Gasstrom ist unzuverlassig, weil dabei fl. Tropfen mit Gbergehen kénnen. Vff.
machen von der Anderung Gebrauch, die das Wéarmeleitvermégen von Gasen bei
niedrigem Drucke durch Druckédnderung erleidet. Das Vakuum einer Gaedepumpe
steht durch zwei Hahne mit einem Mc Leodmanometer und einem Nitroglycerin
enthaltenden GefaR in Verbindung. Im Innern des Vakuums befindet sich das
Thermometer, dessen Abkuhlungsgeschwindigkeit gemessen wird. Dann wird zu-
nachst bei Abstellen der Nitroglycerinddmpfe soweit als mdglich (‘/iooooo mm Hg)
evakuiert. Die Abkuhlung vollzieht sich nur durch Strahlung und durch die
Leitung seitens der Hg-Dampfe. Dann wird Luft von ‘tooo mm eingolassen und
kontatiert, daiz unter diesen Bedingungen eine Druck&nderung von Vioooo mm eine
meRbare Andei) >g der Abkiihlungsgeschwindigkeit bewirkt. Waéare der Dampfdruck
des Nitroglycer.”s bei der Versuchstemp. (21°) von diesem Betrage, so muBte sich
also ein EinfluR~uf die Abkuhlungsgeschwindigkeit bemerklich machen, sobald
man die gesattigten Dampfe in das Vakuum laft. Da das nicht der Fall ist, so
mull der Dampfdruck des Nitroglycerins bei 21° kleiner als Vioooo mm Hg sein.
(Gazz. chim. ital. 43. Il. 390—97. 30/10. 1913. Chem. Lab. f. Explosivstoffe des
Ministeriums des Innern. Rom.) Byk.

Heinrich Wieland und Curt Heisenegger, Uber die Einwirkung von Stick-
stoffdioxyd auf aliphatische Diazoverbindungen und auf Tetrazene. Die Vff. haben
gefunden, daR aliphatische Diazokdrper, wie zu erwarten war, mit Stickstoffdioxyd
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allgemein Dinitroverbb. liefern. Wé&hrend die Tetraaryltetrazene mit Brom bekannt-
lich unter Verlust des Azostickstoffs Diarylbromamine lieferte, konnte die analoge
B. von Diarylnitraminen aus Tetraaryltetrazenen mit Stickstoffdioxyd nicht erreicht
werden. Es wird in diesem Falle kein Stickstoff abgespaltet, sondern die Rk. endet
mit einer glatten Nitrierung zweier symmetrisch stehender Benzolkerne. Zuerst
entsteht ein dunkelgrines Additionsprod., dem die Vff. die Formel I. zuerteilen, u.

das dann Salpetersaure abspaltet und die Verb. Il. liefert.
NO, NO,
r \ —j}'r ji—vVv ’J'j—/ X /H 02NNOj
ON >\ JN/ -7 -\ ———— /<NQ.,V
CoHs c,hse
. i VI
O.n/ 1.\ -N —N=N—N—/ \nOj
c,hs i«hs

Diazoessigester liefert in Bzl. mit Stickstoffdioxyd Dinitroessigester, der in Form
des Ammoniumsalzes, CsH ,06N, (schwefelgelbe Nadeln aus Methylalkohol 4- Bzl.),
isoliert wurde. Daneben entsteht der als Umsetzungsprod. des Dinitroessigesters
bekannte Furoxandicarbonester. In gleicher Weise, aber langsamer, liefert Diazo-
desoxybtnzoin (Azibenzil) mit Stickstoffdioxyd Phenyldinitromethan, indem das zu
erwartende Benzoylphenyldinitrometban, CesHs «CO «C(N02), «CsH5, unter Abspaltung
von Benzoesaure zerfallt.

(Mit A. Reverdy.) Diazofluoren liefert mit Stickstoffdioxyd in Bzl. 9-JDinitro-
fluoren, ClsHs04N2 (I11.). Farblose, schimmernde Nadeln. F. 128° unter Rotfarbung
und heftiger Zers.; 11 in A., A., ChlIf, uni. in PAe. Spaltet beim Erhitzen nitrose
Gase ab unter B. von Fluorenon. — Symm. Di-p-dinitrotetraphenyltetrazen, CjjH1804N,j
= (NO,-CsH4XCsHj)N-N : N*N(CsHs)(CsH4aNOa). Aus Totraphenyltetrazen u. Stick-
stoffdioxyd in Bzl. Dunkelgelbe Krystalle. Zers, sich bei 160°. Konz. HUSO* gibt
Blaufarbung und Stickstoffentw. Swl. in allen Losungsmitteln auBer in h. Xylol.
Liefert bei der Reduktion p-Aminodiphenylamin. — Di-p-dinitrodiphenyldiathyl-
tetrazen, C19HIBDsNe = (NO, «CsH4)(C2Hs5)N <N : N*N(CaHeXCsH4NOj). Aus Diphenyl-
diathyltetrazen u. Stickstofidioxyd in Bzl. Orangerote Né&delchen aus Nitrobenzol.
Konz. H2SO« gibt Blaufarbung u. heftige Zers. Liefert bei der Reduktion p-Amino-
athylanilin. (Liebigs Ann. 401. 244—51. 13/11. [9/10.] 1913. Minchen. Chem. Lab.
d. Kgl. Akad. d. Wiss.) Posner.

Siegfried Hilpert und Martin Ditmar, Uber die Methylierung von Metallen
durch Einwirkung von Aluminiumcarbid auf die gelésten Salze derselben. Beim
Eintrdgen von Aluminiumcarbid in eine salzsaure HgCls-Lsg. entsteht Quecksilber-
methylchlorid, in neutraler oder schwach saurer Lsg. Quecksilberdimethyl; analog
lalkt sich das schwer zugéangliche Wismuttrimethyl synthetisiere® Die Methyl-
zinnverbb. eignen sich wegen ihres intensiven und charakteristischen Geruches als
Reagens auf Sn. Wie Vorverss. ergeben haben, lassen sich nichl .iur As und Sb,
sondern anscheinend auch Metalle methylieren, deren Derivate oisher noch nicht
dargestellt werden konnten; z. B. liefert CuS0s4 eine unangenehm, dem Hg-Methyl
ahnlich riechende Verb. — Was den Reaktionsmechanismus anbelangt, so ist
es am wahrscheinlichsten, dal CI an Al tritt, wahrend der einwertige Rest HgCl
mit 3 von der HCI oder dem W. herrubrenden H-Atomen an den C wandert.
Modoglicherweise entsteht aber auch ein vom Methan derivierendes Hg-Carbid, das
sich weiter zers. nach: HgsC -f- 3HClI — Hg-CHS<C1 -f- HgC)s.

Loést man HgCl2 (25 g) in 10%ig- HCI und setzt unter Schitteln Aluminium-
carbid (15 g) zu, so tritt starke Erwarmung und ein auBerst unangenehmer Geruch
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auf (Temp. am besten 90°). Beim AbblaBen mit Wasserdampf destilliert das Methyl-
quecksilberchlorid, HgCH,CI, in reinem Zustande uber; F. 170°; Ausbeute 30%. —
Jodid, F. 143°. — Sulfid, aus der Lsg. des Chlorids durch H2S; weiller Kdérper
von entsetzlichem Geruch. Spaltet beim Erwarmen Quecksilbersulfid ab unter B.
von Quecksilberdimethyl. Arbeitet man bei der Darst. mit 25 g HgCIl, und 25 g
Carbid in schwach saurer Lsg., so entstehen groBe Mengen des letzteren. — TPts-
muttrimethyl, Bi(CH3s (mitbearbeitet von G. Gruttner), durch Einw. von Al-Carbid
auf Wismutchlorid in 20%ig-HCI im CO02-Strom; Kp. 110° zers. sieh an der Luft
sofort. — Zinnchloride und Aluminiumcarbid. Die Isolierung der Methylzinn-
chloride wird dadurch erschwert, daR verschiedene Stufen nebeneinander entstehen;
bei wenig Carbid bildet sich zunéchst das intensiv riechende Methylzinntri-
chlorid. Zur Ausfihrung der qualitativen Bk. auf Sn lést man in verd. HCI,
setzt wenig Al-Carbid zu und erhitzt; im Moment des Aufbrausens nimmt man
den charakteristischen Geruch des Monomethylderivats wahr. Stanno- wie Stanni-
ehlorid geben die Rk., und zwar bis 0,1 mg auf 2 ccm. Bei Verwendung von
mehr Carbid entsteht zun&chst das Dimethyldichlorid, Krystalle aus PAe.; F. 90°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3738—41. 6/12. [11/11.] 1913. Berlin. Anorgan.-ehem.
Lab. d. Techn. Hochschule.) Jost.

Fritz Pollak, Mitteilungen uber krystallinische Paraformaldehyde. Man 1
amorphen Paraformaldehyd in verd. Schwefelsdure verschiedener Konzentration,
filtriert von uni. gebliebenen Flocken ab, laRt allmahlich krystallisieren u. wascht
die Krystalla mit W. neutral. Je nach der Konzentration der verwendeten Schwefel-
saure erhéalt man verschiedenartige krystallinische Polyoxymethylcne, mit 25%iger
H2S04 a-, mit 70—80%iger H2S04 das in Natriumsulfit uni. y-, mit 40—50%iger
H&s04 R-Polyoxymethylen. Die erhaltenen Polyoxymethylene sind mit den von
Auerbach u. Barschall (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 27. 183; C. 1907. Il. 1734)
identisch. Beim Ersatz der Schwefelsaure durch HCI oder andere starke SS. wer-
den unerwiinschte Nebenprodd. gebildet. (Farbenzeitung 19. 371—72. 15/11. [25/9.%]
1913. Wien.) Bloch.

Roger Douris, Einwirkung der gemischten Organomagnesiumderivatc auf den
dimeren Crotonaldehyd. Vf. hat, die Verss. von Delfpine (C. r. d. I’Acad. des
sciences 150. 535; C. 1910. I. 1495) wiederholend, aueh die Homologen des Athyl-
magnesiumjodids auf den dimeren Crotonaldehyd, CsH1202, einwirken lassen und
dabei in Ubereinstimmung mit Delapine festgestellt, daR bereits bei der Einw.
von 1% Mol. der Organomagnesiumverb. mehr als die Halfte der zu erwartenden
Alkoholmenge erhalten wird, daBR also das zweite O-Atom des Dimeren mit der
Organomagnesiumverb. nicht reagiert, vielmehr atherartig gebunden ist. — Erhalten
wurden folgende sekundare Alkohole u. deren Acetate, CsHIs02 = CvHuOCUOH- CHS
angenehm riechende FIl., Kp.14 107—109°, D .°4 1,0144, D.,64 1,0098; Acetat, CuHIs03,
Kp.s 109—112», D.°4 1,0243, D .»°4 1,0068.— CioH1802 = CjHUO.CHOH-CH~CH,,
dickliche, schwach gelbliche, angenehm riechende FL, Kp.a4 125—130°, D.°, 1,0004,
D." 0,9987; Acetat, ClsH,008 Kp., 129-130°, D.°4 1,0168, D.™ 0,9992. —
CuH”™Oj = C~HNO-CHOH-CsH, (iso), Kp.22 118—125°, D.-s 1,0022, D.i74 0,9770;

Acetat, CuH2:08 Kp.ls 119-122°, D.», 0,9974, D.i74 0,9327. — C12HSOs= CrHnO-
CHOH-CaHo (iso), Kp.ls 127—133°, D..4 0,9729, D.is 0,9619; Acetat, CisH2403
Kp.u 130-132°, D.-s 0,9818, D.is 0,9680. - CisH2402 = CjHnO-CHOH-CsHn

(iso), Kp.15 144-150°, D <4 0,9678, D.154 0,9543; Acetat, CisH»08, Kp.3 143—145°,
D4 0,9716, D.” 0,9592.

Der sekundéare Alkohol, CeHIs0 2 geht bei der Dest. unter gewdhnlichem Druck
in den Oxy-KW-atofF, CoH140 (s. u.), Kp. 168°, uber, der einen starkeren Geruch
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als der zugehérige Alkohol besitzt. — L&aRt man auf 1 Mol. des dimeren Croton-
aldehyds 2,5 Mol. CHsMgJ einwirken, so erhadlt man ein Gemisch des obigen KW-
stoffs und des sekundaren Alkohols, welches durch Fraktionieren getrennt werden
kann. KW-stoff, CCHuO-CH : CH, bewegliche Fi. von starkem Geruch u. brennen-
dem, catnpher- und mentholartigem Geschmack, Kp.,s 59—63°, D.0* 0,9200, D.Z"
0,8983, indifferent gegen Essigsdureanhydrid -f- Na-Acetat. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 157. 943—45. [17/11.* 19131].) Dusterbehn.

P. N. Raikow, Uber die Einwirkung des Calciums auf Aceton. (Vorlaufige
Mitteilung.) 300 ccm wasserfreies Aceton (Kp. 54—54,25°) kondensierte sich beim
Stehen mit 100 g Calciumspanen unter H-Entw. u. Orangegelbfarbung hauptséchlich
zu Mesityloxyd, CH3COCH : C(CH32 (Chem.-Ztg. 37. 1455. 27/11. 1913. Chem. Lab.
Univ. Sofia.) Bloch.

Erwin Ott, Uber die Ketonspaltung bei R-Lactonen und ihre Anwendung zur
Synthese der Ketene. Neben der von Einhorn beobachteten ,Kohlensaurespaltung”
von (?-Lactonen, bei der COs und eine ungesattigte Verb. entstehen:

O-CiO
. ... = 00* + R'R*CUCR»R*
RWC-CRV
(vgl. Staudinger, Ott, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2208; C. 1908. Il. 296) hat
Staudinger (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1356; C. 1908. I. 1975) eine andere

Aufspaltung von /S-Lactonen beobachtet. Diese sogenannte ,Ketonspaltung“ des
Vierrings ist nun besonders typisch fur eine Klasse von j9-Lactonen, die sich von
von dem Lacton der |?-Oxyisopropylmalonsédure ableiten:

O— —CO /ICO \ CO
(CHAC—i—¢(H-COOH * (CH3)a0 + (cH-COOH j C=CO + Hs*'

In gleicher Weise verhielten sieh die «-bromierten und -methylierten Derivate
der Laetonsaure und die entsprechenden Methylester. Das hierbei stets auftretende
COj entstammt nicht dem Lactonring, sondern der freien Carboxyl-, bezw. Ester-
gruppe. So liefert a-Brom-B-oxyisopropylmalonlactonsauremethylester neben Aceton
Mcthylbromkcten:

(P CIO .= (CHACO + ?O + c02
(CH3)2C—CBr— COOCH)j 32 A CBr(CH3 »

Der Methylester der a- Methyl-B-oxyisopropylmalonlactonsaure zeigt auffallend
grofle Bestandigkeit. Hiernach kann die Bestandigkeit des B-Lactonringes durch
Peralkylierung der ringbildenden Kohlenstoffatome auflerordentlich gesteigert werden,
wie dies fur den j'-Lactonring schon bekannt ist. Das Methylbromketen zeigt die
groBe Polymerisationsfahigkeit der Aldoketene. Die Additionsfahigkeit der Zwillings-
doppelbindung ist, wie zu erwarten war, durch den Eintritt des Halogenatoms noch
weiter herabgesetzt worden, so daB das Keten sogar mit Anilin nicht mehr bei
Zimmertemp. reagiert. Die eigenartige Kondensation von Malonsdure und Aceton
unter B. eines ;i-Oxysaurelaetons, statt der zu erwartenden ungesattigten Dicarbon-
saure, ist in gleicher Weise mit monoalkylierten Malonsauren durchfihrbar. Bei
der Malonestersdure und der Cyanessigsaure versagte sie. Mithin ist auch das
zweite Carboxyl, das sich scheinbar gar nicht an der Bk. beteiligt, zur Konden-
sation notwendig. Offenbar bildet die Malonsdure mit dem Essigsaureanhydrid
zunéachst ein gemischtes Malouessigsaureanhydrid, das leicht unter Abgabe von



125

EssigBaure in das betreffende Malonsaureanhydrid tbergeht, so daR sich in Wirk-
lichkeit Malonsdureanhydrid mit dem Aceton kondensiert. Das dabei zuerst ent-
stehende ~?-Oxyisopropylmalonsaureanhydrid lagert sich dann in das bestandigere
/?-Lacton um.

7-c0 If 7.7 1] °
"(CH3),C—¢H—COH ' (CHs)26T(CHsg).COH " (CHs)26 “TBr- CO,H
Experimenteller Teil. R-Oxyisopropylmalonlactonsdure (2-Mcthyl-3-methyl-

saurebutanolid-2,4) (1.). Aus Aceton, Malonsdure u. Essigsdureanhydrid oder besser
aus Malonessigsdureanhydrid (s. unten) und Aceton. Krystalle aus Bzl. Zers, sich
zwischen 92 und 98°. Liefert bei der Zers, neben CO&a und nichtflichtigen Prodd.
Kohlensuboxyd, Aceton und EssigB&aure. Lie8 sich bisher nicht verestern. Mit
Methylalkohol und H,S0s4 entsteht Malonséureester und aus dem Ag-Salz mit
Methyljodid der nachfolgend beschriebene Ester der a-Methyl-"*-oxyisopropylmalon-
lactonsaure. — u-Methyl-B-oxyisopropylmalonlactonsaure (2,3-Dimetliyl-3-methylséure-
butanolid-2,4), C7H100a4 (I1.). Aus Methylmalonessigsaureanhydrid u. Aceton. Farb-
lose, perlmutterglanzende Blattchen aus A. Zers, sich bei 110—113°. Pyramiden
aus Essigester. Liefert beim Erhitzen Aceton, COj und dickflissige Prodd. LaRt
sich nicht direkt verestern. — Methylester, CsH1504 (analog Il.). Aus dem Ag-Salz
der /9-Oxyisopropylmalonlactonsdure mit Methyljodid. Krystalle aus PAe. F. 59,5°.
Kp.w 71°. Kp.23-4 213° unter teilweiser Zers. Liefert bei der Zers. Dimethylketen
und Aceton. — u-Brom-RB-oxyisopropylmalonlactonsaure (2-Methyl-3-brom-3-methyl-
saurebutanolid-2,4), CsH704Br (111.). Aus /9-Oxyisopropylmalonlactonsaure u. Brom.
WeiRe Nadeln aus Bzl. Zers, sieh bei 87—92°. Liefert beim Erhitzen Aceton, CO:2
und HBr. — Methylester, CHB) 4Br (analog I1l.). Aus dem Ag-Salz und Methyl-
jodid. Farblose Prismen aus Ather. F. 87°. — Methylbromketen, CsH30OBr =
(CH3)CBr~C—0. Aus vorstehendem Ester beim Erhitzen. Konnte nicht in reiner
Form isoliert werden. Reagiert nicht mit Anilin. Polymerisiert sich sehr leicht
zu einem polymeren Methylbromketen, (CsHaOBr)x. Gelbliches, durchsichtiges Harz.
F. 60—70°. — Malonessigsaureanhydrid. Aus Malonsaure, Easigsaureanhydrid und
HsS04 Wenig gefarbtes, duBerst hygroskopisches Ol. Entwickelt beim Erhitzen
Kohlensuboxyd. — Dimethylmalonessigsdureanhydrid. Analog gewonnen. Farbloses
01. Liefert beim Erwéarmen im Vakuum Dimethylmalonsaureanhydrid. In gleicher
Weise entsteht Didthylmalonessigsaureanhydrid. Fl. Ein OxalessigBaureanhydrid
konnte nicht erhalten werden. (Liebigs Ann. 401. 159—77. 13/11. [3/9.] 1913.
Zurich. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Posnek.

F. Bodroux, Katalytische Esterifizierung einiger primarer Alkohole der Reihe
~n-S,n+jO in wasseriger Losung. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 156. 1079;
C. 1913. I. 2023.) Die 1 c. angegebene Arbeitsweise laft sich auch zur Esterifi-
zierung der Ameisen-, Essig- u. Propionsaure mit den ersten Gliedern der priméren
Alkohole CnH,n+,0 anwenden. Die Ausbeute ist ausgezeichnet, wenn der Kp.
des Esters unter 100° liegt. Wenn das Gemisch nicht destilliert, sondern am Ruck-
fluBkthler erhitzt wird, so ist die Grenze der Esterbildung rasch erreicht, so z. B.
nach 3-stind. Erhitzen eines Gemisches von 20 ccm Essigsdure, 20 ccm A. und
50 ccm 1°/oig. H,S04 mit 35,9%, eines Gemisches von 20 ccm Essigsédure, 40 ccm
Isoamylalkohol und 50 ccm 5%ig. HsSO< mit 52,5%, eines Gemisches von 25 ccm
Propionsaure, 25 ccm Propylalkohol u. 50 ccm 5%ig. H,SO, mit 58,3%. Bei ge-
wohnlicher Temp. wird diese Grenze erst nach sehr langer Zeit erreicht. Diese
Esterifizierung bei gewdhnlicher Temp. kann dadurch erheblich beschleunigt werden,
daB man Bie sich in gesattigter Kochaalzlsg., in welcher der Ester uni. ist, unter

XYHI. 1. 9
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zeitweiligem Umschitteln vollziehen 1&a8t. So liefert ein Gemisch von 100 g A.,
120 g Essigsédure, 250 g gesattigte wss. Kochsalzlsg. und 20 g reiner H,SO< Athyl-
acetat in einer Ausbeute von 80°/0. Die in W. wl. Ester erhalt inan auch in der
Weise, daR man das Gemisch von organischer S. und A. mit der gleichen Gewichts-
menge reiner, kauflicher, mit dem gleichen Vol. W. verd. HCI versetzt. In ge-
wissen Fallen kann die Darst. des Esters zu einer kontinuierlichen gemacht werden,
wenn namlich, wie dies bei den Chloressigestern der Fall ist, die D. des Esters
~>1 ist. Man zieht den gebildeten Ester von Zeit zu Zeit unten ab und ersetzt
jedesmal das abgezogene Volumen durch ein Gemisch aus S. und Alkohol.
Benzoesaure-, Salicylsaure- und Zimtsaureester liefen sich bei gewdhnlicher
Temp. nicht gewinnen, dagegen lieferte ein Gemisch aus gleichen Gewichtsmengen
Phenylessigsaure, A. und kauflicher HCI Phmylessigsaureathylester in guter Aus-
beute. (C. r. d. I'Aead. des sciences 157. 938—40. [17/11.* 1913.].) Dustebbehn.

A. Hantzsch und E. Scharf, Optische Studien Uber Carbonsauren und Thio-
carbonsauren, ihre Salze und Ester. Es wurden die aliphatischen Carbon-
sduren und ihre einfachsten Substitutionsprodukte unter verschiedenen Be-
dingungen mit Hilfe der Absorptionsmethode im Ultraviolett systematisch unter-
sucht und verglichen; hierdurch sind die optischen Effekte der Dissoziation und
Assoziation, der Losungsmittel, der Salz- und Esterbildung, soicie der Homologie bei
diesen sehr durchlassigen Stoffen festgestellt worden. Ahnliches ist auRer bei den
Fettsduren, bei den Oxalsaurederivaten und einigen ungesattigten Monocarbonsauren,
namentlich aber auch bei den viel stérker, bisweilen sogar selektiv absorbierenden
Thiocarbonsauren geschehen. Im AnschluR an letztere ist dio Frage behandelt
worden, ob zwischen Thiolsduren, R-CO*SH, und Thionsauren, li-CS-OH, bezw.
ihren Salzen Isomerie oder nur Tautomerie besteht. Wegen der sehr schwachen
Absorption der meisten Stoffe muBte auf deren Reinheit und auf die Reinheit der
Lésungsmittel besondere Sorgfalt verwendet werden. Methyl- und Athylalkohol
wurden Gber Aluminiumamalgam entwassert und destilliert, bis beide in 10 mm
Schichtdicke selbst im &uBlersten Ultraviolett noch véllig durchlassig wareD. Fast
ebenso durchléssig wurde der Amylalkohol nach o&fterem Ausschitteln mit verd.
H2S04 und Trocknen uber Pottasche erhalten, sowie Lg. nach stundenlangem
Durchschiutteln mit rauchender HaS04 und dann mit HNOa, Waschen mit NaOH
und Trocknen Uber Pottasche.

Die Absorption wurde bestimmt bei folgenden Fettsduren und Derivaten
derselben: Orthoameisensaureathylester, Ameisensdure homogen, in W., 50%ig. A. u.
absol. A., Kaliumformiat in W., Ameisensaureathylester homogen und in Lg., A. u.
A., Essigsdaure homogen und in W., Lg., Methylalkohol, A. und Amylalkohol,
Kaliumacetat in HsO, Essigsdureathyl- u. -amylester homogen, in Lg. u. Alkoholen,
n-Buttersdure homogen u. in W., Lg. u. Alkoholen, Kaliumbutyrat in W., Laurin-
saure, CuH33-CO,H, homogen und in A., Amasensauremethylester und Essigsaure-
athylester, Acetylchlorid in Hexan, Essigsdureanhydrid in A., von Oxalséure-
derivaten: die Saure selbst in W. und A., Mono- und Dikaliumoxalat in W.,
Methyl- und Athylester homogen und in Lg. u. Alkoholen, von «-Crotonséaure-
derivaten, CH3*CH : CH-COOR: die Crotonsdure selbst in W., der Athylester in
A., die flichtige und die nichtflichtige B-Chlorcrotonsdure in W., und die Athoxy-
crotonséure, CHs «C(OC2H5) : CH-COsH, u. deren Na-Salz in A.; von Thiocarbon-
sauren und Derivaten: Athylthiolkohlensidureathylester (Thiolkohlensaurediathylester),
CsHs0-C0-SC,Hs, in A., Thionkohlensaurediathylester, (CaHs0),CS, in A., die Verb.
CtHsO'C(SO)K in A. und W., und das Salz -(- 1HC1 (COS?), Thioessigsaure (Thi-
acetsaure) und ihr K-Salz, Thiolbenzoesaure, C?HsC0-SH, in W. und A., ihr K-Salz
in A., das Hg-Salz in A., der Methylester in A., das Thiaibenzamid, CsHs-CS-NH,,
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in W., die Xanthogensaure, CaHsO-CS-SH, die freie Saure (aus K-Salz -f- 1HC1)
in Lg., das K-Salz in HsO, der Athylester in A., A. und Lg., und das Anhydrid
(Thioanhydrid, C2He0 «CS-S«CS-OGaH5) in A.

Die Resultate werden folgendermalRen zusammengefat: 1. Dissoziation und
Assoziation haben bei den Fettsduren ebensowenig auf die Absorption einen
merklichen Einflu3, als auf die Refraktion. — 2. Durch die verschiedenen Lésungs-
mittel wird die Absorption von Fettsduren und ihren Derivaten meist ebenfalls
nicht merklich verandert; nur zwischen Alkoholen und den dissoziierbaren Deri-
vaten (also den Sauren und Salzen, nicht aber den Estern) ist ein solcher Effekt
nachweisbar, und vielleicht durch die B. starker absorbierender Alkoholate zu er-
klaren. — 3. EinfluR der Homologie: Ameisensaure absorbiert bedeutend starker
als alle Alkylcarbonsauren, was entsprechend auch fur die Alkohollsgg. und die
Ester gilt. Innerhalb der Alkylcarbonsduren steigt die Absorption mit steigenden
Mol.-Geww. nur schwach und mit immer kleiner werdenden Zuwachsen, ohne die
Absorption der Ameisensaure zu erreichen. Dagegen sind die homologen Ester
ein und derselben S. optisch nicht, oder nur so wenig, wie die homologen Alkohole
verschieden. — 4. EinfluB der Isomerie. Fettsdureester absorbieren merklich
starker als die isomeren SS. (und wie unter 5. behandelt wird, auch als die zu-
gehérigen SS.). Isomere Saureester konnen aber optisch nur sehr wenig voneinander
verschieden sein. Die gegenteiligen Angaben sind aus nicht ganz reinen Préapa-
raten hergeleitet worden. — 5. EinfluB chemischer Verdnderungen. Fett-
saure Salze absorbieren etwas (2—3-mal) schwéacher, die anderen Fettsdurederivate
mehr oder minder starker als die freien SS. Die Absorption steigt also in der
Fettsaure- und Oxalsaurereihe wie folgt: Salz — >m S&ure — >m Ester — y An-
hydrid — > Chlorid; wohl dadurch, dal die chromophore Wrkg. des ungesattigten
Carbonylsauerstoffs um so mehr durch Nebenvalenzwrkg. geschwécht wird, je posi-
tiver der mit ihm verbundene Rest ist. Ahnlich ist es auch zu erklaren, daR die
Oxalsaurederivate viel starker absorbieren als die Fettsdurederivate. In den Thio-
sauren wirkt Schwefel an Stelle von Sauerstoff stets sehr stark auxochrom, am
starksten in der Form von Thiocarbonyl. So wird die schwach allgemeine Ab-
sorption der Carbonsauren in den Thiolsdureestern R-CO'SC,Hs verstarkt, in
den isomeren Thionsaureestern R*CS*OC,Hs auRerdem noch selektiv, und er-
reicht in den Dithioestern R-CS-SCtHs ihr. Maximum.

6. Rein chemische Ergebnisse: a) Orthofettsduren, R-CiOH)~ sind in wss.
Lsgg. der SS. nicht in nachweisbarer Menge vorhanden, sondern nur Hydrate,
R'CO,H,H,0. b) 'Wohl aber werden bei vielen (vielleicht bei allen) Rkk. der
Carboxyl- u. Thiocarboxylgruppe, z. B. bei Verseifungen, primar nicht Substitutions-
sondem, als intermediare Additionsprodd., Orthosaurederivate gebildet, die erst
sekundar wieder in wahre Carboxyl- u. Thiocarboxylderivate Ubergehen, e) Des-
halb kann auch die Tautomerie der monothiocarbonsauren Salze als Thionséaure- u.
Thiolsaurederivate durch Synthese nicht bewiesen werden, sie wird aber sehr wahr-
scheinlich durch die optische Analyse der Thiokohlensaure- und Thiobenzoesaure-
derivate. d) Auch bei dem optisch nacbgewiesenen spontanen Zerfall von wss.
Alkohollsgg. der Xanthogensdure in Schwefelkohlenstoff und Alkohol werden die
nach v. Halban Kkatalytisch wirkenden Medien wohl chemisch durch intermediare
B. von spontan zerfallenden Orthokohlensédurederivaten, z. B. von (HS),C(OC,H5?2,
wirken.

Nachschrift von A. Hantzsch. Zu den Bemerkungen von Henki (vgl. das
zweitfolgende Ref.) hebt Hantzsch hervor, dall die Veranderung der Absorption bei
der Salzbildung der Fettsduren als sehr gering zu bezeichnen ist in Anbetracht
dessen, dall enorme optische Differenzen eintreten, wenn die Salzbildung von einer
tiefgreifenden chemischen Veradnderung begleitet wird, wie es z. B. bei der Enoli-

9*
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sierung des Acetessigeaters der Fall ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3570—88.
22/11. [22/10.] 1913)) Bloch.

Jan Bielecki und Victor Henri, Quantitative Untersuchungen Uber die Ab-
sorption ultravioletter Strahlen durch gesattigte und ungeséattigte Ketone und Alde-
hyde der Fettreihe. 1V. (I1l. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2596; C. 1913.
Il. 1561.) Alle Autoren, die sich vor den Vff. mit der Absorption ultravioletter
Strahlen durch carbonylhaltige Kdrper beschaftigt haben (Baly u.Desch, Krulla
und Rice, Stewart und Baly, Crymble, Hantzsch etc.), haben die qualitative
HARTLEYsche Untersuchungsmethode angewendet. An den Beispielen des Acetons
und des Athylacetessigesters wird gezeigt, daR diese qualitative Methode unvoll-
standige und unrichtige Resultate ergibt. Richtige Durchlassigkeitskurven werden
erhalten, wenn man die Absorption quantitativ bestimmt, insbesondere wenn man
das auBerste ultraviolette Spektrum von A2381 ab mit bericksichtigt. Eingehend
untersucht wurde die Absorption der ultravioletten Strahlen durch folgende Ketone
u. Aldehyde: Aceton, Methylathylketon, Methylbutylketon, Methylisobutylketon, Pina-
kolin, Methylhexylketon, Diathylketon, Athylpropylketon, Dipropylketon, Diacetyl,
Acetonylaceton, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Acrolein, Allylaceton.
Alle Ketone und Aldehyde der Fettreihe haben Absorptionskurven, die durch ein
Absorptionsband in der Spektralgegend zwischen 2800 u. 2700 charakterisiert sind.
Die Hohe des Maximums hangt von den Alkylen ab. Boi den einfachsten Alde-
hyden ist die Héhe des Bandes am geringsten. Sie steigt regelmaRig mit der Zahl
der CH,-Gruppen. Die Athylenbindung bewirkt bei den ungesattigten Ketonen u.
Aldehyden eine um so Btarkere Exaltation, je naher sie dem Carbonyl gelegen ist.
Das Aceton besitzt fur kirzere Wellenlangen rechts vom Maximum kein Minimum
bis zu A2144; dagegen haben die Aldehyde und die komplizierteren Ketone ein
Minimum, und die Absorptionskurve steigt dann um so héher, je komplizierter die
Alkyle sind. Der Vergleich der Absorptionskurve der SS. mit derjenigen der
Ketone und Aldehyde fuhrt zu dem SchluB, daB das Sauerstoffatom im Carbonyl
freie Nebenvalenzen hat, wahrend im Carboxyl die Nebenvalenzen der O-Atome
miteinander verbunden sind:

R-C<fn R;C<f° R-c/°
X OH XR' N e
Sauren Ketone Aldehyde

Die Absorptionskurve des Acetons verlauft parallel zu derjenigen der Essig-
saure, kann also aus der Verschiebung naeh Rot um 700 Angstrom und aus der
5-fachen Verringerung der Absorptionskurve der Essigsdure entstanden gedacht
werden. Im Diacetyl neutralisieren sieh die Nebenvalenzen der O-Atome der beiden
Carbonyle gegenseitig, so daR die Absorptionskurve nur wenig Uber derjenigen der
Monoketone liegt. Im Acetonylaceton dagegen findet eine Multiplikationswrkg. der
beiden Carbonyle aufeinander statt. Vff. ziehen aus ihren Unterss. das allgemeine
Resultat, daR die Absorptionskurven der Aldehyde und Ketone in einzelne ,elemen-
tare Absorptionskurven“ zerlegt werden konnen. Bei den Aldehyden kann eine
Zerlegung in zwei elementare Kurven stattfinden, deren eine dem Carbonyl, die
andere dem Alkyl entspricht. Bei den Ketonen miussen drei elementare Kurven
angenommen werden: dieselbe Elementarkurve des Carbonyls u. zwei den Alkylen
entsprechende Kurven. Die Zerlegung einer Absorptionskurve in Elementarkurven
ergibt sich auch aus photographischen Unterss. (vgl. Henri, Wukmser, C. r. d.
I’Acad. des sciences 156. 230; C. 1913. I. 939). Bei der Absorption der Strahlen
verschiedener Wellenlangen kommen also die Elektronen bald der einen, bald der
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anderen Atomgruppe in Betracht; die Absorption wird nur durch einen Teil der
ganzen Molekel bewirkt, und dieser Teil &andert sich mit der Wellenlange. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 48. 3627—49. 22/11. [August] 1913. Paris. Sorbonne.) Bugge.

Victor Henri, Bemerkungen Uber die Absorption ultravioletter Strahlen durch
Fettsduren, deren Salze und Ester. (Vgl. vorstehendes Referat.) Zu der Arbeit
von Hantzsch und Schaef (vergl. S. 126) bemerkt der Vf., daB die von
Hantzsch und seinen Schilern angewandte Methode zwar erlaubt, die Ab-
sorption verschiedener Kérper untereinander zu vergleichen, aber keine Méglich-
keit gibt, eine Berechnung der Absorptionskonstanten und damit eine Voraus-
berechnung der Absorption eines gegebenen Koérpers auszufuhren. Mit Hantzsch
stimmt Vf. darin Uberein, daB groRte Sorgfalt auf die Reinigung der zu unter-
suchenden Substanzen verwendet werden muB. In dieser Hinsicht lieBen unter
den vom Vf. untersuchten Korpern die n-Buttersédure, die Valeriansaure und deren
Ester zu wuinschen Gbrig. FUr die Essigsaure und Ameisensaure erhielt Vf. die
gleichen Resultate wie Hantzsch; nur erstrecken sich seine Bestst. weiter ins
Ultraviolette (bis zu 1/A = 4664), als die von Hantzsch (bis zu 1/A = 4300).
Beim Vergleich der Ameisen- und Essigsdure mit deren Na-Salzen gelangen beide
Beobachter ebenfalls zu gleichen Ergebnissen: die Na-Salze absorbieren bei der
Ameisensaure ca. 3-mal u. bei der Essigsaure ca. 2,5-mal weniger als die SS. selbst
(wenn man, wie es am richtigsten ist, das Verhaltnis der Absorptionskonstanten
nimmt). Ebenso stimmen die Kurven fir den Vergleich der Absorption der Essig-
sdure mit derjenigen des isomeren Methylformiats bei beiden Beobachtern Uberein.
Ob fur isomere Ester die Absorption verschieden (Henki) oder gleich (Hantzsch)
ist, kann noch nicht mit Sicherheit entschieden werden. Ebenso bedarf noch die
Frage, ob die alkoholischen Lsgg. mehr absorbieren als die wss., oder ob die Ab-
sorption in beiden Fé&llen identisch ist, der Nachprifung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
46. 3650-53. 22/11. [22/10.] 1913.) Bugge.

Harold Hartley, Julien Drugman, Charles Archibald Vlieland und
Robert Bourdillon, Die neutralen und sauren Kaliumoxalate. In dem Gleich-
gewicht des Systems Kaliumhydroxyd-Oxalsaure-Wasser (Koppel, Cahn, Ztschr. f.
anorg. Ch. 60. 53; C. 1908. Il. 1501) erhalt man bei 25° als feste Phase fur fol-
gende Werte von [Aquivalenter Konz, der S./(4q. Konz, der S. + &q. Konz, der
Base)]: 0,996, H2C204-2H& + KH3(C204)1.2H,0; 0,657, KH3(Cal4)a-2H ,0-1-KH Ca 4;
0,518, KHCA + 2K2C204-H,C204-2H20; 0,507, 2K2Ca 4-H2Ca04-2H20 - f KaC204-
HsO. — X2(7j04*Be0, monokline Tafeln aus W., aus saurer Lsg. verzwillingt;
Léslichkeit in g K,C204 in 100 g wss. Lsg. bei 0,02° 20,33, 5,05° 21,78, 9,84° 23,08,
20,05° 25,85, 25,15° 27,37, 29,98° 28,36; ein von Koppel und Cahn vermutetes

neues Hydrat konnte nicht erhalten werden. — 2KHCiOi-Ei0 wird unterhalb 5°
aus wss. Lsg. erhalten; durch mkr. Unters, wurde der Umwandlungspunkt fir
2KHC,04-H2 KHC,04 bei ca. 6,4» gefunden. — 2K.C.O” E1Ci0i-2HtO,

rhombische (a :b : ¢ — 0,5370 : 1:0,3555) Prismen. (Journ. Chem. Soc. London
103. 1747—51. Oktober 1913. Oxford Balliol College und Trinity College. Phys.-
Chem. Lab. Univ. Museum. Mineral. Lab.) Fpanz.

Jocelyn Field Thorpe und Arthur Samuel Wood, Die Chemie der Glutacon-
sauren. Teil X. Die Alkylierung der Ester. (Teil IX.: Journ. Chem. Soc. London
103. 1579; C. 1913. Il. 1748). Aus den bisherigen Unterss. folgt, dal Na-Derivate
und damit auch Alkylderivate von Glutaconsaureestern nur aus den labilen Formen
erhalten werden; die B. eines Na-Derivates aus einem normalen Ester haDgt daher
davon ab, ob dieser unter den gewdahlten Bedingungen in die labile Form uber-
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geht. Die schrittweise Methylierung des Glutaconséaureesters fuhrt nun nacheinander
zu «-Methyl-, «,~-Dimethyl- und B,«,y-Trimethylglutaconséureester, so daf das be-
wegliche H bei der B. des Na-Derivates aus einem normalen Monoalkylglutacon-
saureester mdaglichst weit von der schon vorhandenen Alkylgruppe fortwandert.
Hiermit steht anscheinend die B. des a,a-Dimethylglutaconsaureesters nach Blaise
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 1015; C. 1903. Il. 1315) im Widerspruch; diese
Abweichung lalt sich aber damit erklaren, daR Uberschissiges Natriuméathylat, das
schon bei Anwendung von 1 Mol. wegen der unvollstandigen B. des Na-Derivates
vorhanden ist, den Ubergang des labilen Esters in die normale Form verhindert;
der labile Ester bildet dann wieder ein Na-Derivat und wird zum zweiten Male
an der gleichen Stelle methyliert. In dem /9-Methylglglutaconsaureester ist die Be-
weglichkeit des H sehr gehemmt; es zeigt sich hier, dal der normale Ester unter
Bedingungen, die eine vollstandige Methylierung des labilen zum cc,8-Derivat zu-
lassen, unangegriffen bleibt und erst bei 120° (Feist, Beyer, Liebigs Ann. 345.
123; C. 1906.1. 1333) substituiert wird; analog erhalt man «j~~-Trimethylglutacon-
saureester aus den beiden u,”~-Dimethylderivaten; die Einw. von CH3J und uber-
schissigem Natriumathylat auf /?-Methylglutaconsaureester fihrt aber wieder zu
««/?-Trimethylglutaconsaureester. Beim a-Carbathoiy-~-phenyl-ci-methylglutacon-
saureester liefert selbst die labile Form kein Na-Derivat mehr, da hier die Beweg-
lichkeit des H aufgehoben ist.

Experimentelles. Natriumglutaconsaureathylester, Na-C#H130 4, gelber, kry-
stallinischer Nd. aus A. -f- A. — a-Methylglutaconsaureathylester, CloHlaO4, aus
Natriumglutaconséureathylester, in A. suspendiert, beim Schutteln mit CHal, Kp.sa
244°, — cc,y-Dimethylglutaconsaureathylester, CuH1804 = C02C2Hs *C(CH3)(—)»CHa~
C(CH,)(—)-COaC,Hs, aus U-Methylglutaconsaureathylester bei dreimaliger Einw.
aquivalenter Mengen NaO-C,Hs und CH3J in A. bei 12—14°, Ol, Kp.so 179°. Der
frither (Journ. Chem. Soc. London 99. 2203; C. 1912. I|. 656) beschriebene Athyl-
ester ist der a,y-Dimethylglutaconsauremethylathylester. — Beim Schutteln von 18,6 g
Glutaconsaureathylester mit NaO>CjHs (5,6 g Na) in 65 g A. und Uberschissigem
CHSJ erhalt man einen Ester. CnH1604, Kp.so 163°, der bei der Hydrolyse cis-
cc,u-Dimethylglutaconsédure, F. 135°, und etwas trans-a,a-Dimethylglutaconsaure,
F. 172°, liefert. — cc,B-Dimethylglutaconsaureathylester, CuH,sOt = COsC&Hs-C(CH3J3
(—)*CH(CH@-CH(—)*CO,C2H6, aus 20 g labilem ~-Methylglutaconsdureéathylester
beim Schutteln mit NaO-CsHs (2,3 g Na) in A. und CHSJ, Fl-, Kp.7ze 176°; bei An-
wendung von 5,6 g Na entsteht cis-cc,a,B-Trunethylglutaconsaureathyle$ter, CnH1004 =
COJCsH6.C(CH3):.QCH3):CH.COsCiH5, Fl.,, Kp.<s 164», der bei der Hydrolyse mit
verd. HCI cis-a,a,B-Trimethylglutaconsaureanhydrid, CsHI10O3, F. 107°, liefert. Der
friher (Journ. Chem. Soc. London 71. 1183; C. 98. I. 248) beschriebene Ester ist
der trans-a,u,B-Trimethylglutaconsaureathylester (vgl. auch Journ. Chem. Soc. London
101.1740; C. 1912. 11. 1904). — Der trans-ez, jS-Dimethylglutaconsaureester bleibt unter
gleichen Bedingungen unveréandert und wird erst bei 120° methyliert (vgl. Feist,
Beyer, Liebigs Ann. 345. 123; C.1906.1.1333). — a,B,y-Trimdhylglutaconsaure-
athylester, CA"H”~O« = CO*Cz2Hs.C(CH3X—)-CH(CH3).C(CH3)(-)-C O aCsH6, aus 21,49
labilem «,(9-Dimethylglutaconsaureéathylester, NaO-C,Hs (2,3 g Na) in A. und CH3)
unter Kithlung mit W. in 3 Stdn., Ol, Kpso 164°, der normale Ester wird erst in
5 Stdn. bei 120» methyliert. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1752—59. Oktober
1913. Sheffield. Univ. The Sorby Research Lab.) Franz.

Georg Boeder, JEisencyamcasserstoR'saure Salze von Betainen. Vf. hat ge-
funden, daR Betaine sowohl mit Ferro- wie mit Ferricyanwasserstoffsdure in nicht
zu sehr verd., wse. Lsgg. wl. Salze bilden. Untersucht wurden Trimethylglykokoll,
Pyridinbetain und Trigonellin (das Methylbetain der Nicotinsdure). Es scheint eine
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allgemeine Eigenschaft der Betaine vorzuliegen, die fir deren Reindarst. aus natir-
lichen Pflanzenaaften verwertet werden kann. — Man erhélt die genannten eisen-
cyanwasserstoffsauren Salze durch Vermischen konz. was. Lsgg. der salzsauren
Betaine mit konz. Lagg. von Ferro- und Ferricyankalium. Die meisten dieser Salze
sind kanariengelb, Betainferrocyanid dagegen weif3, und das Ferrocyanid dea Tri-
gonellins rot; aie sind zwl. in W., noch weniger in Alkoholen; meiat aind die Ferri-
verbb. etwas ldslicher als die entsprechenden Ferroverbb. Beim Kochen mit W.
erfolgt Zers, unter Entw. von Blausdure und bei den Ferricyaniden Dunkelfarbung
der Lsg., bei den Ferrocyaniden Abacheidung graugriner Ndd. Durch Waachen
mit Methylalkohol und A. &ndert aich die Zua. der Salze.

Betainferrocyanid, Fe(CN)sH4'4CsHuUO2N + 2H&a0O; weilea Pulver mit grin-
lichem Stich, aus W. quadratische Formen mit gezackten R&andern. — Betain-
ferricyanid, Fe(CN)aHam3CsHuUO.2N -f- 2H,0; kanariengelbe Blatter mit gezackten
R&andern; Rhomboeder bei vorsichtigem Krystallisieren aua W. — Fir die Ge-
winnung von aalzaaurem Betain aus Melasseschlempe beschreibt Vf. drei Methoden:
1. in methylalkoh. Lsg. mit freiem Ferrocyanwasserstoff; 2. in wss. Lsg. mit HCI
und gelbem Blutlaugensalz; 3. in wss. Lsg. mit HCI und rotem Blutlaugensalz. In
allen Féallen betragen die Ausbeuten an aalzaaurem Betain 10°/0 der Schlempe und
mehr. — Ferro- und Ferricyanid dea Pyridinbetains bilden gelbe Nadeln, bezw.
Priemen. — Die Ferroverb. des Trigonellins besteht aua roten, schrag abgeschnittenen
Prismen, das Ferricyanid dieses Alkaloids aua gelben Priamen. (Ber. Dtach. Chem.
Ges. 46. 3724—27. 6/12. [1/11.] 1913. Berlin. Pharmaz. Inst. d. Univ.) JOST.

Pli. de Vilmorin und F. Levallois, Uber die Hydrolyse der L&avulosane und
ihre Anwendung bei der Pflanzenanalyse. (Il. u. IIl.) (Vgl. Bull. Soc. Chim. de
France [4] 13. 684; C. 1913. Il. 717.) Die Hydrolyse des Inulins fuhrt je nach
der Natur der als Katalysator benutzten Saure und den Arbeitsbedingungen zu
wechselnden Reaultaten. So liefert die am gunstigsten arbeitende Sulfosalicylsaure
86—92% der zu erwartenden Menge an Invertzucker. Dall bei der Hydrolyse des
Inulins niemals die theoretische Menge an Invertzucker, sondern nur ein Maximum
an diesem erhalten wurde, konnte seinen Grund in einer unvollstandigen Hydro-
lyse, in der B. eines nicht reduzierenden, dextrinartigen Nebenprod. oder einer
teilweisen Zerstérung des bereits gebildeten Invertzuckers haben. Bei einer ein-
gehenden Prufung dieser Fragen kamen Vff. zu dom Schlusse, daR die Hydrolyse
des Inulina keine vollatande ist und zum Stillstand kommt, wenn 90,5—91% der
nach der Theorie zu erwartenden Menge an reduzierenden Zuckern gebildet worden
aind. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 1060—63. 1063—68. 5/12. 1913. Verrieres-
le-BuiBBONn. Lab. von Vilmorin, Andrieiux & Co.) D u STERBEHN.

W ilhelm Traube und Harold W. Dudley, Uber die Methylierung des Guanins
und uber neue Synthesen des Paraxanthins, Heteroxanthins und 1-Methylxanthins.
Wahrend die direkte Alkylierung des Guanins in alkal. Lsg. mit Hilfe von Alkyl-
jodiden sehr mangelhaft verlauft, werden bei der Verwendung von CH3Ci an Stelle
des Jodids einigermaBen befriedigende Resultate erhalten. Als Reafctionaprodd.
werden hierbei 7-Methylguanin und 1,7-Dimcthylguanin gewonnen." Zum 1-Methyl-
guanin (l1.) gelangt man, wenn mau daa 2,4,5-Triamino-6-oxypyrimidin mittels verd.
Ameisensaure in das Formylderivat Uberfuhrt, dieses mittels Dimethylsulfat methy-
liert u. dem erhaltenen Formyl-lI-methyl-2,4,5-triamino-6-oxypyrimidin durch Kochen
mit konz. Ameiaenadure W. entzieht. Daa 1-Methylguanin wird durch salpetrige
S. in das bekannte 1-Methylxanthin (I11.) Ubergefihrt und liefert in alkal. Lsg. mit
CHs:Cl das 1,7-Dimethylguanin. Letzteres gibt mit CH3J ein Jodmethylat, das
auch aus 1-Methylguanin mit 2 Mol.-Gew. NaOH u. uberschiissigem CH3J erhalten
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mwird. Bei der Einw. von salpetriger S. geht das 1,7-Dimethylguanin in Para-
xanthin, und das 7-Methylguanin in Heteroxanthin Uber, so daB auch fur diese
methylierten Xanthine der Aufbau aus der Cyanessigsaure durchgefuhrt ist. Das
1,7-Dimethylguanin gibt eine Ag-Verb. In dieser wird bei der Einw. von CHSJ)
das Silber gegen Methyl ausgetauscht; das so gebildete Trimethylguanin, bei dem
die Stellung des dritten Methyls nicht festgestellt ist, verbindet sich aber gleich
mit einem weiteren Mol. CH3J zum Trimethylguaninjodmethylat. Verss., durch Er-
hitzen des entsprechenden Chlormethylats ein Trimethylguanin darzustellen, hatten
nicht den gewinschten Erfolg. Die Jod- und Chlormethylate des 1,7-Dimethyl-
guanins, sowie die des Trimethylguanina unterscheiden sich von dem Guanin und
seinen einfachen Methylderivaten dadurch, daB sie beim Abdampfen mit rauchender
HNOs nicht einen gelben, sondern einen farblosen Ruckstand hinterlassen, der beim
Betupfen mit KOH seine Farbe nicht &andert.

CHS.N—CO CHs-N-CO
. HN-6 O—NH 1. OC (-NH
HN-fc-N»™

Der Vf. teilt einige Verbesserungen an den Darstellungsverf. des Guanins (vgl.
Tbaube, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1371; C. 1900. I. 1272) mit. 1. Das 2,4-Di-
amino-6-oxypyrimidin wird durch ca. Vt'BNdg. Kochen von Cyanessigester in absol.
A. mit freiem Guanidin in Ggw. von Na-Athylat erhalten. Die alkoh. Lsg. des
freien Guanidins wird aus den alkoh. Lsgg. des salzsauren, bezw. rhodanwasser-
stoffsauren Guanidins mittels Na gewonnen. Das im letzteren Falle in Lsg.
bleibende Natriumrhodanat Ubt auf die Umsetzung mit Na-Cyanessigester keinen
EinfluR aus. 2. Die EinfiUhrung der Isonitrosogruppe in das 2,4-Diaminooxypyrimidin
erfolgt zweckmaRig durch Eintragen des achwefelsauren Salzes der Base in eine
auf 80—90° erwarmte Lsg. von NaNOa. 3. Das 2,4,5-Triamino-6-oxypyrimidin wird
durch Eintragen der Isonitrosoverb. in eine bestimmte Menge 10°/oig-, gelber Schwefel-
ammoniumlsg. dargeatellt, die man zum Sieden erhitzt. — Leitet man in eine 65
bis 70° warme Lsg. von Guanin in wss.-alkoh. NaOH CHsCl unter Druck ein, so
erhalt man 7-Methylguanin, CsH7ON8, und 1,7-Dimethylguanin, von denen das
letztere beim Abkuhlen der Lsg. auakryatallisiert, daa erstere aus den Mutterlaugen
durch Einleiten von COs gewonnen wird. — Heteroxanthin, C,HaOaNv Aus 7-Me-
thylguanin in verd. H,SO, mittels NaNOs bei 80—90°. — Formylverb. des 2,4,5-
Triamino- 6-oxypyrimidins, CeH ,02N5. Beim Kochen des Triaminooxypyrimidins
(bezw. des achwefelsauren Salzes -f- Na-Acetat) mit Ameisensaure (D. 1,2). Blatt-
chen mit 1 Mol. W. aus W., verkohlt beim Erhitzen; zl. in k. W.; fast uni. in
absol. A.; aufBerst 1L in verd. HCI; sll. in verd. NaOH. lat an der Luft bestandig;
reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. Zers, sich beim Kochen mit NaOH unter B. von
NH3. — HASON-Salz. Krystalle; wl. — Na-Salz. Nadeln; gibt beim Erhitzen auf
300° Guanin neben Zersetzungsprodd. — Formyl-1-methyl-2,4,5-triamino- 6-oxy-
pyrimidin, CaHeOsN6. Aus der Formylverb, in NaOH mittels Dimethylsulfat. Na-
deln mit 1 Mol. W. aus W., 1 in W., swl. in A,; geht beim Erhitzen auf 290—295°
in 1-Methylguanin Uber. Gibt beim Eindampfen mit konz. HNOs einen purpur-
farbenen Fleck. Mit AgNOs entsteht ein amorpher Nd. Erwdrmt man nach dem
Hinzufliigen eines Tropfens NH3, so wird die Ag-Verb. reduziert. — 1-Methyl-
guanin (1.). Beim Kochen der Formylmethylverb. mit Ameisenedure (D. 1,2). Keil-
féormige Krystalle aus W., Platten aus 50%ig. Essigsaure; verkohlt bei hoéherer
Temp.; wl. in W.; uni. in A., A, Chif.; wl. in verd. NH3; zI. in NaOH. — Na-
Salz. Blattchen. — HCI-Salz. Tafeln; wird, ebenso wie die anderen Salze, durch
W. zers. — HA”SO~” Salz. Tafeln. — Nitrat. Prismen. — AgNO”-Doppelsalz.
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Nadeln. — PtCl4-Salz. Nadeln aus verd. HCl. — 1-Methylxanthin (11 ). Aus
1-Methylguanin in verd. HaS04 mittels NaNO&a bei 80°. — 1,7-Dimethylguanin,
C,HoON6. Aus 1-Methylguanin in was. NaOH -f- A. mittels CHsCl bei 60—70°.
Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen in Nadeln. — Paraxanthin, CrHsOaN<. Aus

1,7-Dimethylguanin in verd. HjSO” mittels NaNOa bei 90°. — 1,7-Dimethylguanin-
methyljodid. Beim Erhitzen.von 1-Methylguanin mit NaOH (2 Mol.) und CH3J
(etwas Uber 3 Mol.) im Rohr auf 65—70°. Tafeln aus W., Nadeln aus A, P. 330
bis 333°; zers. sich einige Grad oberhalb des F., 1L in W ., swl. in A. — 1,7-Di-
methylguaninmethylchlorid, CHsON5-CHeC1. Tafeln mit 1 Mol. W. aus W., F. 297
bis 300°. — Trimethylguaninmethyljodid. Aus dem Ag-Salz des 1,7-Dimethylguanins,
das man durch Fallen einer wss. Lsg. der Base mit wenig NHS u. AgNOa, Lésen
der erhaltenen Ndd. in NHs und Wegkochen des NHs erhalt, beim Erhitzen mit
CHSJ im Rohr auf 100°. Nadeln aus W., F. 295—300° (Zers.). — Trimethylguanin-
methylchlorid, CsHNnONe-CH3Cl. Krystallwasserhaltige Nadeln aus W., F. 267—271°;
all. in W., 1L in A. Bei langerem Erhitzen auf den F. entsteht eine bernstein-
ahnliche Substanz. Diese gibt beim Abdampfen mit konz. HNOs einen schwach
gelben Fleck, der mit KOH eine flichtige, violette Farbe annimmt. (Ber. Dtach.
Chem. Ges. 46. 3839—52. 6/12. [14/11.] 1913. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

William Henry Ferkin jun. und Jocelyn Field Thorpe, Notiz Uber die
Konstitution einiger Lactone, die bei der Sprengung des gem.-Dimethylcyclopropan-
ringes entstehen. Die beim Abbau des Dicarbathoxydimethylcyclopropanmalonséure-
athylesters (Journ. Chem. Soc. London 79. 764; C. 1901. Il. 109) erhaltenen A-Oxy-
dimethylbutantricarbonséureladon und A- Oxydimethylbutandicarbonsaurelacton liefern
mit HJ bei 170° in 4 Stdn. B,8-Dimethyladipinsdure, CsH1404, Krystalle aus Chlf.

-f- PAe., F. 86—87°; das A-Dicarbonsaurelacton muR daher die Formel 1., die
B-Verb., die, wie auch das B-Tricarbonsaurelacton, nicht glatt reduziert werden
konnte, die Formel 1l. haben. Fur die beiden Tricarbonsaurelactone kommen

jedoch neben den friher vorgeschlagenen Formeln I1l. (A.) und IV. (B) noch die
Formoln V. (A) und VI. (B) in Frage, die die leichte Abspaltung von COs gut
erklaren.

1. C(CH,).< ¥CQcq> 0 Il. C(CHa " g~ CH»~C0~rg>CO
N\ N\ 1 B
M < | N
V. C(CH,),<~ CH(CW ->0 VI. CiCHsi"ggCHA?™H ~co
VII. VIIIL.
C(CH3)i<"CH(CHsmCO02H )>CH-C0" COaH,CH<CH[C(CH5)5.CO,H] > cH2

Die Formel IV. hat v. Baeyer (Ber. Dtach. Chem. Gea. 29. 2792; C. 97. I.
96) und kurzlich auch Aschan (Liebigs Ann. 398. 299; C. 1913. Il. 678) dem
Reduktionsprod. der Ketoiaocamphoronsdure zugeachrieben; die ao erhaltene Lacton-
dicarbonsdure muB aber unter Beruckaichtigung der TIEMANNschen Formel der
Isocamphoronadure (vgl. Perkin, Journ. Chem. Soc. London 81. 246; C. 1902. I.
810) die Formel VII. oder VIIf. haben, von denen VIIIl. zu bevorzugen ist, weil
sie die B. von Ameisen-, Bernstein- und Isobuttersaure bei der Kalischmelze er-
klart, die nach VII. zu asymm. Dimethylbernstein- oder Trimethylbemsteinsédure
fuhren sollte. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1760—62. Oktober 1913. Oxford.
Univ. Sheffield. Univ.) Franz.
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A. Baskow, Die elektrische Leitfahigkeit und die Zustandsdiagramme der Systeme
aus Benzoesaure, Anilin und den Toluidinen. Nach den Unterss. von D. KONO-
WALOW (Ann. der Physik [3] 49. 733) und Patten (Journ. of Physical Chem. 6.
554; C. 1913. I. 216) zeigen die Kurven der elektrischen Leitfahigkeit von orga-
nischen Basen in Eisessig Maxima derselben auf, wobei diese Maxima sieh mit
steigender S.-Konzentration verschieben. Nach Konowalow besitzen die Kurven
der Warmeténungen und der spezifischen Warmen gleichfalls Maxima, waB auf das
Vorhandensein von Verbb.: A -]-sK, A -]- 3K, A -f- 2K (A Mol. Base, K Mol.
S. bedeuten) hindeutet. Patten konnte die von Konowalow beobachteten Maxima
der Leitfahigkeit im System Eg.-Anilin nicht realisieren, was er darauf zuruck-
fahrt, dal die Kk. zwischen den genannten Stoffen nur langsam verlauft, und von
Konowalow die Leitfahigkeit vor der Erreichung des Gleichgewichtszustandes ge-
messen worden ist. Patten konnte gleichfalls bei diesem System das Vorhanden-
sein von Wendepunkten nicht beobachten. Um die hier vorliegenden Verhéaltnisse
aufzuklaren, hat Vf. eine Reihe systematischer Unterss. der elektrischen Leitfahig-
keit an Systemen aus Benzoesaure, Anilin und Toluidinen ausgefihrt und zwecks
Ermittlung der sich hier bildenden Verbb. auch die Schmelzdiagramme aufgenommen.
Da beim Vermischen der Komponenten bei Zimmertemp. feste Stoffe entstehen, so
wurde die elektrische Leitfahigkeit bei Tempp. von 75°, 100° u. 125° gemessen,
d. h. an geschmolzenen organischen Stoffen.

I. Schmelzdiagramme. 1. Anilin, C*H~ NH? - Benzoesaure, CaHi-COOH. Die
Zugabe von Benzoesdure zu Anilin erniedrigt den F. des letzteren nur wenig.
Eutektikum bei 2,5% S. und —9°. Von hier aus steigt die Kurve, ohne durch ein
Maximum zu gehen, bei 56° liegt ein Umwandlungspunkt. Das Maximum der
Krystallisationsdauer bei 56° (50 Mol.-O» Benzoesaure) deutet auf die Existenz
unterhalb 56° der Verb. CnHu-NHj'CeHs'COOH. In geschmolzenem Zustande ist
die Verb. teilweise in Anilin und Benzoesdure dissoziiert. 2. p-Toluidin, NU2e

Benzoesdure. Durch Zugabe von Benzoesdure zu p-Toluidin sinkt der
F. des letzteren bis zum Eutektikum (30 Mol-</0 Benzoesdure und 29,0°). Im
weiteren Verlauf der Kurve wird ein Maximum nicht beobachtet, nur ein Um-
wandlungspunkt bei 52,5°. Das Maximum der Krystallisationszeit beim Umwand-
lungspunkt bei der Zus. 50 Mol.-% S. deutet auf die B. der Verb. NH2«C3H4+*CH3>
CsHs *COOH, welche sich auch aus der Schmelze bei 52,5° auBscbeidet. 3. o-To-
luidin-Benzoesdure. Dieses System verhalt sich ahnlich den beiden vorhergehenden.
Eutektikum bei 5 Mol.-Benzoesédure und —32°. Ein Umwandlungspunkt bei 6,8°.
Maximum der Krystallisationszeit bei 50 Mol.-% Benzoesaure. Die Molekularverb,
ist unbestéandig im geschmolzenen Zustand und dissoziiert in die Bestandteile.

1. Leitfahigkeitsdiagramme. 1. Elektrische Leitfahigkeit des Systems Anilin +
Benzoesdure. Die Leitfahigkeiten sind nach der Methode von Kohlradsch ge-
messen worden. Der Widerstand reiner Benzoesaure bei 125° ist bedeutend gréRer
als der des Anilins. Lsgg. mit 18 Mol.-c/0 Benzoesaure zeigen eine gut melRbare
Leitfahigkeit. Hier seien nur einige Resultate des spezifischen Widerstandes an-
gegeben: 34 Mol.-% Benzoesaure; Temp. 75°, 270,4 Ohm X 10-3; Temp. 100°%
371,6 Ohm X 10~s; Temp. 125° 501,4 Ohm X 10~3 52 Mol.-% Benzoesaure;
Temp. 75° 164,8 Ohm X 10 3; Temp. 100°; 2S7,S Ohm X 10 3; Temp. 125°%
405,0 Ohm X 10-3. Die Kurven der Leitfahigkeit zeigen ein Minimum des Wider-
standes bei 50 Mol.-°/o S. Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit ist negativ
im Gegensatz zu den meisten geschmolzenen anorganischen und organischen salz-
artigen Elektrolyten, deren Leitfahigkeit mit zunehmender Temp. zunimmt. Die
Kurve der Leitfahigkeit kann bei 75° nur bis 52 Mol.-% S. verfolgt werden, da
bei groRerer Konzentration sich Benzoesdure abscheidet. 2. Elektrische Leitfahig-
keit des Systems p-Toluidin, p-CK3 NH” -Benzoesaure. Der spezifische Wider-
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stand des p-Toluldins wurde zu annéhernd 16000000 Ohm gefunden. Durch die
Zugabe von Benzoesdure wird die Leitfahigkeit erhéht, und bei 25 Mol.-% S. ist
dieselbe grofer als die der entsprechenden Lsg. von Benzoesdure in Anilin. Die
Leitfahigkeit 1aRt sich nur bis zum Gehalt von 62 Mol.-°/0 S. verfolgen, wo die
Krystallisation der S. eintritt; bei 100° tritt die Ausscheidung bei 75 Mol.-% S.
ein. Der Temperaturkoeffizient ist hier gleichfalls negativ. Das Maximum der
Leitfahigkeit ist hier wie bei den Messungen von Konowalow und Patten nhach
der Seite der groBeren S.-Konzentration verschoben. Bei 75° liegt das Maximum
bei 60 Mol.-% S. Bei 100° liegt daB Maximum bei 56 Mol.-c/o0 S. und bei 125° bei
53 Mol.-% S. Das Maximum verschiebt sich mit der Temp. zu 50 Mol.-°/o S., also
der Zus. der Molekularverb. Verss., um die Leitfahigkeit dieses Systems bei noch
hoherer Temp. zu bestimmen, scheiterten aus dem Grunde, weil z. B. bei 156° die
Leitfahigkeit mit der Zeit zunimmt und gréRer wie bei 125° wird.

Dieses Ergebnis wird darauf zurickgefihrt, dal Benzoesadure mit p-Toluidin
unter B. von Benzoylparo.toluid.in reagiert. Vf. untersucht die Geschwindigkeit der
B. des Anilids und p-Toluidins bei 100 u. 125° (durch Titration der freien Benzoe-
saure) und findet, daR die B. des Anilids so langsam erfolgt, dal sie auf die Re-
sultate der Leitfahigkeitsmessungen kaum von EinfluB sein kann, desgleichen die
B. des p-Toluidins, welche erst bei noch héherer Temp. schneller erfolgt. Die
Temperaturkoeffizienten dieses Systems sind beinahe (bei 60 Mol.-c/0 S.) doppelt so
groB, wie diejenigen im System Benzoesdure-Anilin, wéb auf die B. von Komplexen
zwischen Benzoesdure und benzoesaurem p-Toluidin deutet. 3. Elektrische Leit-
fahigkeit des Systems o-Toluidin-Benzoesdure. Bei 75 und 100° ist ein Maximum
der Leitfahigkeit bei 50 Mol.-% Benzoesadure. Bei 125° konnten die Messungen
der Zers, wegen nicht ausgefuhrt werden. Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit
gleichfalls negativ. (Journ. Rusb. Phys.-Chem. Ges. 45. 1604—33. 16/10. [Mai.] 1913.
St. Petersburg. Elektrotechn. Inst. Chem. Lab.) Fischer.

A. Wassiljew, Zur Kenntnis der binaren Eutektica zwischen Diphenylamin,
Paranitroanisol und Urethan. Unter Zugrundelegung der experimentellen Angaben
von PuSCHIN und Grebenschtschikow (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 741;
C. 1913. Il. 1138) fur die Eutektica der Systeme 1. Diphenylamin-Paranitroanisol,
2. Diphenylamin-Urethan, 3. Paranitroanisol-Urethan berechnet Vf. die hier vor-
kommenden Eutektica nach der Methode von Fravitzki (Journ. Russ. Phys.-Chem.

Ges. 37. 862; C. 1906. I. 313), wonachT°= ¢ ist. i- = 1 oder::2
MI11I\ p p

2:3 usw., n0 und n, die Anzahl Mol. der ersten Komponente pro Mol. der zweiten,
Mo und Mi deren Molekulargewichte, TO und Tx die Erniedrigungen der FF. bei
der B. der Eutektica. Bei den Systemen 1. Diphenylamin und Paranitroanisol und

2. Diphenylamin und Urethan ist daa Verhaltnis ~ = 1, und die Abweichungen
betragen 0,2—0,3 Mol.-°/0. Das dritte System hat ein Eulekticum bei der Zus.
CH3.0.CoH4.NO2 + 1,736 NHj-CO-OCjHs, woraus sieh das Verhaltnis -£a = 1,343

berechnet. Die Daten fur daa Eutekticum dieses Systems aind jedoch durch Extra-
polation ermittelt worden, welche nicht ganz genau ist und bei genauer Best. wohl
Werte ergeben wird, die sich der Relation von Flavitzki fugen werden. (Journ.
Ruas. Phya.-Chem. Gea. 45. 1582-84. 16/10. [1/9.] 1913. Kasan.) Fischer.

Heinrich. Wieland und Carl Miller, Einige Beitrdge zw Kenntnis organischer
Radikale. XV 111. Uber ditertidare Hydrasine. Wie vor einiger Zeit (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 2600; C. 1912. Il. 1540) mitgeteilt wurde, besitzt daa Tetraanisyl-
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hydrazin die Eigenschaft, schon bei gewdhnlicher Temp. in geringem Grade in das
freie Eadikal des Dianisylstickstofis, (CH3OGoH4):2N, dissoziiert zu sein. Dies
konnte jetzt dadurch bewiesen werden, daR entsprechend dem ,colorimetrischen
Verdunnungsgesetz* von Piccabd die verdinntere von zwei Lsgg. eine groRere
Anzahl dissoziierter, farbiger Molekiile enthalt und daher dunkler erscheint.
Ferner haben die Vff. beobachtet, dal Triphenylmethyl beim Kochen in o- oder
p-Xylol zum Teil die entsprechenden Xylyltriphenylmethane liefert, wahrend in
reinem m-Xylol nur die schon bekannten Prodd. der Selbstzers. des Triphenyl-
methyls entstehen. Die Vff. nehmen an, daB sich primar 2 Mol. Triphenylmethyl
an eine Doppelbindung des Xylols anlagern, von denen das eine wieder als Tri-
phenylmethan abgespaltetwird. Triphenyl-o-xylyhnethan, CSH2L AusTriphenylmethyl-
essigester und o-Xylol beim Kochen. Schillernde Futtern aus A. Rechteckige,

an den Ecken schrag abgeschnittene, mkr. Blattchen, F. 165—168°. — Triphenyl-
p-xylylmethan, Cs7H,,,. Analog mit p-Xylol. Mkr. Prismen, F. 158—159°, zwl. in
A. — p-Benzhydryltetraphcnylmethan. Aus Triphenylmethyl beim Kochen in

m-Xylol. Farblose, rechteckige Tafelchen aus Bzl. -{- A., F. 222—226°.

Wéahrend Triphenylmethyl durch Natrium und W. oder Aluminiumamalgam
kaum reduziert wird, liefert es, wie die Vff. fanden, bei Ggw. von Palladium-
schwarz mit Wasserstoff in Bzl.-Lsg. sehr schnell und glatt Triphenylmethan.
Auch Triphenylmethylperoxyd liefert bei gleicher Reduktion in Eg. Triphenylmethan.
Eine Rk. von Triphenylmethyl mit Diphenylketen konnte nicht beobachtet werden.
Diphcnylketen farbt sich hei 120° stark orangerot. (Liebigs Ann. 401. 233—43.
13/11. [9/10.] 1913. Munchen. Chem. Lab. d. K. Akad. d. Wiss.) Posner.

F. Bovini, Uber die Phototropie der Hydrazone. (Fortsetzung von Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 32; C. 1913. Il. 1044.) Was die Beziehungen
zwischen Phototropie u. Konstitution der Hydrazone aubetrifft, ist bisher nur der
EinfluR des Hydrazins untersucht worden. Vf. hat bei Unters, des Einflusses der
anderen Komponente (Aldehyd, bezw. Keton) gefunden, daB die im nachfolgenden
beschriebenen Hydrazone der Ketone nicht phototrop sind. Demnach
scheint auch die Ggw. des Aldehydwasserstoffatoms zum Zustandekommen der
Phototropieerscheinung notwendig zu sein; und es scheint auch dieses H-Atom an
der phototropischen Umlagerung (vgl. dariber C. 1913. Il. 1044) teilzunehmen.
Indessen werden diese Darlegungen in Anbetracht des vorlaufig noch sparlichen
Untersuchungsmaterials mit allem Vorbehalt gegeben.

Experimenteller Teil. Die Darst. der Hydrazone des Acetophenons geschah
in absol. alkoh. oder Eg.-Lsg. bei gewdhnlicher Temp., die Hydrazone lassen sich
aus PAe., A. oder Essigsdure leicht umkrystallisieren, sind aber im allgemeinen
selbst im Vakuum wenig haltbar, werden alsbald gelb und verwandeln sich nach
einiger Zeit in rotbraune Harze. — Phenylhydrazon des Acetophenons, CaHs-NH-
N : C(mCH3<«CoHS, prismenféormige Nadeln aus A., F. 104°; nicht phototrop. —
p-Tolylhydrazon des Acetophenons, CH, «CeH4-NH-N : C(- CI13- CsH6, in absol. alkoh.,
mit etwas Eg. versetzter Lsg.; Nadeln aus PAe., F. 122°, nicht phototrop. —
B-Naphthylhydrazon des Acetophenons, CioH7»NH-N:C(-CH,)-CaH5, in Eg.-Lsg.,
weille Nadeln, F. 150°; verandert sieh alsbald auch im Vakuum; konnte wegen
seiner Zersetzlichkeit nur schwierig auf Phototropie untersucht werden, scheint
aber nicht phototrop zu sein. — Diphenylhydrazon des Acetophenons, (C,Hs)2N-N:
Cf-CH3s).CsH5, die Rk. verlauft in der Kalte nur langsam; leicht gelbliche Nadeln
aus A., F. 98°; ist im Gegensatz zu den sonstigen Hydrazonen des Acetophenons
ziemlich stabil; nicht phototrop.

Hydrazone des Benzophenons. Zur Darst. ist mehrstindiges Kochen erforder-
lich; die Verbb. krystallisieren schwierig, sie Bind sehr Btabil. — 1. Phenylhydrazon,
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CoEE-NH-N : C(CsH5?2 in absol. alkoh., mit etwas Essigsaure versetzter Lsg.; Nadeln
aus A., F. 136,5°% nicht phototrop. — 2. p-Tolylhydrazon, CH3'CsH4'NH-N : C(CeH6)2,
hellgelbe Prismen aus A., F. 90°; an der Luft weniger stabil als die anderen
Hydrazone des Benzophenons, gibt nach einiger Zeit ein braunes Harz. — 3. 3-Naph-
thylhydrazon, C,oH?sNH sN : C(CsH6a, Nadeln aus Essigsaure oder aus A. -|- Bzl
F. 159,5—160,5°. — 4. Diphenylhydrazon, (CeHs.)2N-N: G(-CsH52, citronengelbe
Nadeln aus A., F. 145,5°. — 5. Methylphenylhydrazon, CeHs-N(-CH3).N : C(-CsH52
gelbe Krystalle aus absol. A., F. 81—82°. — . Bcnzylphenylhydrazon, CoH, =CH:2<«
N(-CoHs)-N : C(-CeH6)2 goldgelbe Schuppen aus A., F. 105—106°; ist nur schwierig
krystallinisch zu erhalten (s. Original). (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22.
1. 460—65. 9/11. 1913. Turin. Polytechnikum. Chem. Lab. fiur Konstruktions-
material.) CZENSNY.

Ferdinand Blumenthal und Kurt Oppenheim, Uber aromatische Quecksilber-
verbindungen. [111. (vgl. Biochem. Ztschr. 32. 59; 39. 50; C. 1911. I. 1523; 1912.
1. 1631.) Eine Reihe von Hg-Verbb. wurde auf ihre toxische Wrkg. und thera-
peutische Verwendbarkeit im Tiervers. gepruft. Vff. unterscheiden bei den aroma-
tischen Hg-Verbb. vollstandig maskierte, deren Hg mit beiden Valenzen an zwei
Benzolringe gebunden und durch H&S nicht fallbar ist, und halbmaskierte, bei
denen das Hg nur mit einer Valenz am Benzolring steht und durch H2S fallbar
ist. Von der ersten Gruppe wurden 2 Verbb. schon friher untersucht. Von der
zweiten wurde nunmehr das Salicylgiiecksilber gepruft, und zwar in Gestalt ver-
schiedener, die Loéslichkeit dieser Verb. erhdhender Préaparate und Anwendungs-
formen. Salicylquecksilber selbst ist in Piperazinlsg. etwas weniger giftig als in
NaCl gelést oder in Ol suspendiert; die todliche subcutane Dosis fiir Kaninchen
von ca. 2,5 kg liegt bei 0,1 g oder etwas héher, bei intravendser Injektion betragt sie
0,025 g. — Asurol (Doppelsalz des oxyquecksilbersalicylsauren Na mit monooxyiso-
buttersaurem Na) ist fur Kaninchen (2—3 kg) bei subeutaner Injektion in Dosen
von 0,1 g todlich, fur Ratten (70—80 g) bei wenig mehr als 0,002 g. Bei intravendser
Injektion sterben Kaninchen an 0,025 g. — Embarin (Sulfoverb. des Salicylqueck-
silbers) wirkt intravends erst in der hohen Dosis von 0,1 g tédlich auf Kaninchen.
Enesol (saurer Salicylester der Arsensaure, in dem die 3 OH-Gruppen durch Hg
ersetzt sind): Dosis letalis fir Ratten (70—80 g Gewicht) 4 mg, Dosis tolerata 2 mg.

Nitrooxymercuribenzoesaures Natrium (1.)

iJHCOCH3 wirkt bei subeutaner Zufuhr bei 0,3—0,4 g
1i 1 | todlich auf Kaninchen. Ein Teil der Nitro-
L JHgOH I ~'COONa verb. wird im Organismus in die Amido-

COONa HgOH verb. Ubergefuhrt. Die Hg-Ausscheidung

dauert nach einer Injektion wochenlang;
sie geschieht durch Nieren und Darm. Eine Ablagerung von Hg scheint nur in
der Leber stattzufinden. Fiir Ratten sind 0,02 g in Lsg. oder 0,1 g in Ol bei sub-
cutaner Zufuhr unschadlich. — Acetylamidomercuribenzoesaures Na (I1.) (Toxynon).
Todliche Dosis fiur Kaninchen, subcutan 0,15 g, intravends 0,05 g; per os Dosis
tolerata 0,01 g. Fur Ratten: dosis letalis subcutan 0,01 g. Wrkg., Verteilung im
Organismus und Ausscheidung sind identisch bei oraler und subeutaner Zufuhr. —
Sublimat: tédliche Dosis fur Kaninchen subcutan 0,02 g. — Ixalomel wird von
Ratten noch in Dosen von 0,4 g vertragen. — p-Amidobenzoesaures Hg. Darst.
durch Féllen einer Lsg. von p-Amidobenzoesaure mit HgCI2. In k. W. uni.,, 1 in
h. W. Inkonstante Zus. To&dliche Dosis fiur Ratten, subcutan bei mindestens
0,002 g. — o-Amidobenzoesaures Hg. Darst. aus 2 Mol. Anthranilsdure mit 1 Mol.
HgCla Braunliche Krusten, uni. in k. W., wl. in h.W. Tddliche subcutane Dosis
fur Ratten mindestens 0,002 g. — Paranucleinsaures Hg. Ratten von ca. 100g
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vertragen hochstens 1 mg Hg in dieser Form, subcutau, Kaninchen sterben bei ca.
0,02 Hg bei subcutaner Zufuhr; intravends werden nicht mehr als einige mg ver-
tragen. — Quecksilberkaliwnnitrit. Bei ca. s mg fur Ratten tddlich, bei héchstens
0.03 g fur Kaninchen. — Quecksilberkaliumrhodanid. Schon in wenigen mg fur
Ratten tddlich, fur Kaninchen bei Dosen von 0,02 g.

In allen Verss. mit den verschiedensten Hg-Verbb. wird das Metall durch
Nieren und Darm ausgeschieden. Die klinischen Symptome bei den schweren Ver-
giftungen sind Durchfall mit Schleim und Blut in den Faeces und Oligurie, bezw.
Anurie. Anatomisch finden sich Nierenblutungen, diphtherische Veranderungen u.
Blutungen im Darm. (Biochem. Ztschr. 57. 261—96. 22/11. [14/10.] 1913. Berlin.
Chem. Lab. d. Pathol. Inst.) Riesser.

S. Gabriel, Einwirkung von Ammoniak auf co-Bromacetophenon. Wie der Vf.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1143; C. 1908.1. 1891) gezeigt hat, geben die bei der
Einw. von alkoh. NHs3 auf a)-Bromacetopheuon sich ausscheidenden gelbroten Kry-
stalle (K) bei der Behandlung mit HClI Aminoacetophenonchlorhydrat, Diphenacyl-
aminchlorhydrat u. 2,5-Diphenylpyrazin. Wahrend die erst- und die letztgenannte
Verb. aus dem in den roten Krystallen (K) urspringlich enthaltenen Dihydro-
2,5-diphenylpyrazin entstehen, sollte das Diphenacylamin als solches in den Kry-
stallen (K) vorhanden sein. Letztere Annahme hat sich als irrtumlich erwiesen.
Die roten Krystalle enthalten statt des Diphenacylamins das Dihydro-2,6-diphenyl-
pyrazin; letzteres wird durch HCI entsprechend der Gleichung:

HN<3h=8c®h')>NH + 2nc: + 2Hs®* = NH(CHS=CO<CoH62,HCI + NH*C1

in Diphenacylamin und NHgo gespalten. Unter den bei der Einw. von HCI auf die
Krystalle (K) entstehenden Prodd. laft sich tatsachlich neben oben erwahnter Verb.
Salmiak nachweisen. — Dihydro-2,6-diphenylpyrazin, CisHUN2 Aus Diphenacyl-
aminchlorhydrat und alkoh. NH3. Orangegelbe Nadeln aus A., F. 139— 140°
oxydiert sich an der Luft allmahlich, schneller in alkoh. Lésung zu 2,6-Diphenyl-
pyrazin. Die rote Lsg. in Eg. wird durch etwas HNOs oder HNOs fast vollig
entfarbt unter B. von 2,6-Diphenylpyrazin. Die gleiche Oxydation wird durch
Chlorwasser bewirkt. Die Dihydrobase lost sich in verd. HCI mit braunroter
Farbe, die beim Stehen, schneller beim Erwarmen vollstandig verschwindet; gleich-
zeitig scheidet sich salzsaures Diphenacylamin aus, und geht Chlorammonium in
Lsg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3859—61. 6/12. [20/11.] 1913. Berlin. Univ.-Lab.)

Schmidt.
H. Mech, Uber die Kondensationsprodukte der nitrierten Benzylchloride mit
Acetylaceton, Methylacctylaceton und den Cyanessigestern. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des
sciences 146. 1409; C. 1908. I1l. 508.) Di-p-ayninobenzylacetylaceton, (CHsCO)2'

CiCHj'CaH”~NHj),, durch Reduktion der korrespondierenden Nitroverb. (L c.) in
alkoh. Suspension mittels Zinkstaub u. HCI, weiBes Krystallpulver aus A., F. 126°,
1 in A., leichter in A., all. in verd. SS. mit hellgelber Farbe. C~HjjOjNjAHCI-
PtCl«, rotlichbraunes Pulver. Das Diamin laRt sich diazotieren und mit Phenolen
kuppeln. — Bei der Kondensation des p-Nitrobenzylchlorids mit dem Na-Derivat
des Methylacetylacetons erhdlt man an Stelle des zu erwartenden Nitrobenzylderi-
vates dessen Spaltungsprod., das Methyl-p-nitrophenylbutanon, CHs-CO*CH(CHs)#
CHj-CjHANO», weiRes Krystallpulver aus A., F. 54°, 11 in A. und A. Oxim,
farblose Prismen aus A., F. 121°. Semicarbazon, schwach gelbliche Krystalle, F. 199°
unter Zers.

Di-p-nitrobcnzylcyancssigsauremethylester, aus dem Na-Derivat des Cyanessig-
sauremethylestera und p-Nitrobenzylchlorid in methylalkoh. Lsg , weilles Krystall-
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pulver, F. 161°, uni. in A. und A., 1 in Aceton und Eg., liefert beim Erhitzen mit
80°/oig. HaSO< auf 190° Di-p-nitrobenzylessigsaure. — Di-o-nitrobenzylcyanessigsdure-
methylester, farblose, am Licht sich allmahlich schwéarzende Krystalle aus sd.
Methylalkohol, F. 103°, geht beim Erhitzen mit H,SO., in Di-o-nitrobenzylessigsaure
uber. — Der Di-p-nitrobenzylcyanessigsaureathylester wird in Eg.-Lsg. durch SnCl2
und HCI zu einem Diamin reduziert, welches sich leicht diazotieren und kuppeln
last. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 941—43. [17/11.* 1913.].) DUSTERBEHN.

Eflsio Mameli, Uber Farbebader. Vf. gibt eine eingehende Wiurdigung der
verschiedenen Farbstoffklassen und ihre technische Anwendung in der Farberei,
u. kommt dann auf seine eigenen Verss. zu sprechen. Die Synthese des Chromanons
(1.) aus o-Kresolessigsaure (I1.) durch RingschluBrkk. gelang nicht, dagegen wurde
der als Ausgangsmaterial dienende o-Krcsolessigester und einige Zwischenprodd.
hergestellt.

,CHS /S 0 3H
IL] Ico’ oH L GH*CH,COIH
chs

Athylester der o-Kresolessigsaure, CuHuOs (Formel analog I1.), aus Natrium-o-
kresolat u. ChloressigeBter 4 Stdn. bei 160°; farbloses Ol von angenehmem Frucht-
geruche, Kp.so 165—166°, Kp. 258—260°, uni. in W., 1 in organischen Ldsungs-
mitteln; mischbar mit konz. H2S04, die Lsg. nimmt langsam Rosafdarbung an.
Durch Verseifung mit sd. 30°/oig. H,S04 entsteht die o-Kresolessigsaure (Glykolsaure-
o-kresoléather), CoH100s (I1.), entsteht auch durch Einw. von metallischem Na sowie
Natriumé&thylat. Lamellen aus W., F. 153—154°; 1 in den gewoOhnlichen organ.
Lésungsmitteln, 1 in konz. H2S04 mit Kirschroter Farbe; Zn-Salz, weiBer, gela-
tindser Nd.; Cu-Salz, blaue Krystalle, das Fe-Salz ist schmutziggelb, das Co-Salz
rosa, das Pb-Salz weilR. Ba(CBdsOs)j, weilles, krystalhvasserhaltiges Pulver aus
wss. A., wird bei 130° wasserfrei; Ag-Salz, Ag-CsHs08 weilRe Prismen aus sd. W.,
Bchwarzt sich langsam am Lieht. — Bei der Einw. von konz. H3S04 (¢ Stdn. bei
80°) entsteht eine Sulfosaure (111.), deren Ba-Salz ein weiles Pulver bildet. (Sep.
vom Vf. 48 SS. 21/11. [Juni.] 1913. Pavia. Allg. Chem. Inst. d. Univ.) Czensny.

J. Houben und G. Freund, Synthese aromatischer Aminosauren. V. (IV. vgl.
Houben, Freund, Ber. DtBch. Chem. Ges. 42. 4815; C. 1910. I. 432)) Wahrend
die Synthese aromatischer Aminosauren durch Einleiten von CO2 in die ath. Lsgg.
der Halogenmagnesiumverbb. der Arylamine unter Druck bei den sekundéaren
Aminen allem Anschein nach uber das Carbaminat fuhrt, scheint bei den tertidren
eine direkte Kerncarboxylierung vor sich zu gehen. Es gelang diesmal, auch mit
einer Brommagnesiumverb., dem Athylanilinmagnesiumbromid, kerncarboxylierte
Verbb. zu erhalten. Das Haften groRerer Radikale als Methyl oder Athyl am Stick-
stoff des Arylamins scheint dem glatten Verlauf der CarboxylWanderung abtraglich.

Experimentelles. p-lsoamylaminobenzoesaure, CsHn-NH-CoH4+-COOH, er-
halten durch allméhliches Erhitzen des Reaktionsgemisches von 33 g Isoamylanilin,
40 g Isoamyljodid und 5 g Magnesium auf 220° und Einleiten von CO02 bei 260°,
oder durch Kochen von p-Aininébenzoesaure, gel. in K2C03-Lsg, mit Isoamylbromid
am RuckfluBkihler; weife Nadeln vom F. 124—125° aus A.; bildet mit Alkalien
eigenartige, schwammige, in alkalischer Lsg. wl. Salze. — N-{Acetylisoamyl)-p-amino-
benzoesaure, CsHu -N(COCH?J3- CjH~-COOH, erhalten durch Schitteln von p-lsoamyl-
aminobenzoesaurc, gel. in Uberschiss. NaOH, mit Uberschiss. Essigsdureanhydrid;
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schm, bei 176—177°; aus Mineralsdaure umgeldst, ist sie in reinem W. wl.; bei
langerem Kochen mit W. wird sie wieder 1. — Durch s-stdg. Erhitzen des Re-
aktionsgemisches von 30 g Athylanilin, 37 g Diathylanilin, 27 g Broméathyl und
6,2 g Mg auf 205° u. 17-stdg. Einleiten von CO, bei 27 Atm. u. 209° wurden 1g
p-Athylaminobenzoesdure, rétliche Rhomboeder vom F. 175—176° aus Bzl.,, u. 1,7 g
Diathylaminobenzoesdure vom F. 192—193° erhalten; die Mutterlaugen lieferten
1—2 g N-Athylanthranilsaure.

j CH/N(C&HH-0 HOOC<*1 P>NH.CHs HOOC<~m.~.N(CH3COOC,H6

6 AcO— O OH, OHs
NH—CHs NH-CA J\ ‘{cOOH
H .€ "~ COOH H3CAC OO Il \TL\
CH,

N-{Carbomethoxyathyl)-anthranilsdure, CéH,(CO0H)-N(C2Hs)- COOCH3, erhalten
durch Schiitteln von Athylanthranilsaure, abgesattigt mit NaOH, mit Chlorkohlen-
sauremethylester; derbe Krystalle vom F. 137° aus W.; 1l in A.; gibt beim Erhitzen
glatt N-Athylisatosaureanhydrid. — N-{Carbathoxylathyl)-anthranilsaure (E. Kellner),
CsH4(COOH)-N(CaHs)-COOC,H5, erhalten durch Schiitteln von Athylanthranilséure,
gel. in NasC03, mit Chlorkohlensaureat.hylester; schm, bei 66—67°; 11 in h. W. u.
in vielen organ. Solvenzien. — N-Athylisatosdaureanhydrid (E. Kellner) (L), erhalten
durch 2-stdg. Erhitzen von Carbathoxylathylanthranilsdure auf 170° im Olbad; fast
farblose, rautenférmige Tafeln vom F. 123—124°; uni. in den meisten Ldsungs-
mitteln; wl. in A., swl. in PAe. und Lg. — N-Methyl-o-toluidin-p-carbonsaure (11.),
durch 17-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches von Methyl-o-toluidin, Mg und
Jodmethyl auf 210° unter gleichzeitigem Einleiten von CO, bei 28 Atm., weilBe
Blattchen vom F. 199°. — N-(Carb&thoxymethyl)-o-toluidin-p-carbonséaure (I111.), er-
halten durch Schitteln von N-Methyl-o-toluidin-p-carbonséure, gel. in n. NaOH, mit
Chlorkohlensaureester; weile Blattchen vom F. 143—144°; uni. in Mineralsauren. —
N-Methyl-o-toluidin-o-carbonsaure (1V.), erhalten bei der Carboxylierung des N-Me-
thyl-o-toluidins; schm, bei 149°; zeigt in alkoh. Lsg. intensiv kornblumenblaue

Fluorescenz. — NAthyl-o-toluidin-o-carbonséure (V.), erhalten durch Erhitzen von
Athyl-o-toluidin, Jodatbyl und Mg bei 32 Atm. Kohlensauredruck; Nadeln vom
F. 137°; fluoresciert in alkoh. Lsg. intensiv blau. — N-Methyl-p-toluidin-o-carbon-

saure (V1.), erhalten durch 5-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches von ‘N-Methyl-
p-toluidin, Jodmethyl und Mg nach Hinzufiigen von N-Dimethyl-p-toluidin auf 260°
unter Einleiten von CO,; Krystalle vom F. 128° aus PAe.; fluoresciert blau in
alkoh. Lsg.; sublimiert in feinen Nadelchen. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 46. 3833
bis 3839. 8/12. [12/11.] 1913. Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) FORSTER.

W. Ipatjew, Katalytische Reaktionen bei hohen Temperaturen und Drucken.
Hydrogenisation der Phenole mit ungesattigter Seitenkette. XSVL Bei Anwendung
von reduziertem Nickel als Katalysator u. bei Hydrogenisation unter Druck wurde
bei Phenolen und deren Athern, die eine Seitenkette mit Athylenbindung enthalten,
zunachst eine Sattigung der Doppelbindung und dann erst Hydrierung des aroma-
tischen Kernes erhalten. Die Sattigung der Doppelbindung verlangt eine Temp.
von 95° die Hydrierung des Kernes geht bei 185—190° vor sieh. Bei dieser Temp.
und dem angewandten Druck findet in allen untersuchten Fallen neben der Hydrie-
rung die Reduktion einer Hydroxyl- oder Methoxylgruppe statt, so da die Wertig-
keit des zu hydrierenden Phenols um eins vermindert wird. Die Hydrierung er-
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reicht bedeutende Geschwindigkeit bei Verwendung einer im Original angegebenen
RUhrvorrichtung, die bei Drucken bis 50 Atm. andauernd in Betrieb bleiben kann;
die Rk. geht auch bei 20—30 Atm. sehr gut von statten. Fur jede Reduktions-
reaktion existiert ein Minimaldruck.

Anethol, CsHq0*CH3)-CH2'CH :CH,, gibt bei 4-stind. Einleiten von Wasser-
stoff unter 50 Atm. Druck bei Ggw. von reduziertem Nickel bei 95° Dihydro-
anethol, CsH,(CsH7)"0-UH.,; Kp.7ss 212—214°; D.20 0,9462; dieses liefert bei 20-stind.
Hydrierung bei Ggw. von Ni bei 200° unter Rihren Hexahydropropylbenzol; Kp.7so
160°; D.20 0,8082. — Eugenol, CH30-CsH3(OH)-CH,.CH:CH,, liefert ebenso wie
Isoeugenol bei 2—3-stind. Hydrierung bei 92° Dihydroeugenol; Kp.rs,-3 246°; D.20
0,9209. Dieses gibt beim 7-stund. Hydrieren bei 195° ein Gemisch von Hexa-

hydroanethol und Octohydroeugenol (I.). — Der Methylather des Eugenols gibt bei
/IC,H, /C sH7 tt
1. C,H3*"0-CHs — c,ho®ochs coh1< ~ H3
c-cshz ,c-c3h7 c-csh7
, UG/ 'VICH H.CA"NCH, d HsG-~\,CHo
I- 1 . — > .. J oder:
H O~”~C. Ha(X ~ CH 2 H,OM"JCH.O-CH3
G (0] <JH-0-CHs3s CH,
C-—CH,

2-stund. Hydrieren bei 95° den Dihydromethyléather des Eugeiwls; Kp.rss 244—245°;
D.20 1,0105; dieser spaltet bei 10-stind. Hydrierung bei 200—210° eine Methoxyl-
gruppe ab und bildet Octohydroanethol. — Safrol nimmt bei 5-stind. Durchleiten
von Wasserstoff bei 140—150° und gewodhnlichem Druck keinen Wasserstoff auf,
veréndert jedoch seinen Kp.; bildet bei 2-stind. Hydrierung bei 93° und erh6htem
Druck Dihydrosafrol, das auch durch Hydrierung von Isosafrol erhalten wird;
Kpa<r 228—230°; D.20 1,0694. Dihydrosafrol lagert bei 10—12-stind. Hydrierung
bei 180" s Wasserstoffatome an u. wird aulRerdem einer Reduktion unterworfen (11.).
Das entstandene Prod. (Kp.746-7 208—209°; D.20 0,9096) ist als Isomeres des Hexa-
hydroanethols anzusehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3589—93. 22/11. [31/10.]
1913. St. Petersburg. Chem. Lab. d. Artillerieakademie.) FORSTER.

Fritz Straus und Abraham Berkow, Uber Zimtaldehyd und Phenylvinylketon.
[2. Mitteilung Uber Umsetzungen ungesattigter Halogenverbindungen.) Vor einiger
Zeit hat Straus (Liebigs Ann. 393. 256; C. 1913. |. 258) gezeigt, dalR Ketone
vom Typus des Benzalacetophenons und Cinnamylidenacetophenons wechselseitig
ineinander Ubergefiihrt werden kénnen. Sind die beiden die aliphatische Kette
begrenzenden Kerne gleich, so entsteht durch Umlagerung ein mit dem Ausgangs-
keton identisches Prod., trotzdem die gleichen Zwischenstufen durchlaufen werden.
Zimtaldehyd und Phenylvinylketon erscheinen in formaler Hinsicht als einfachste
Glieder dieser Klasse von Ketonen, sollten also ganz analog ineinander umzuwan-
deln sein. Zimtaldehyd liefert mit PCls ein normales Chlorid durch Ersatz des
Carbonylsauerstoffs gegen zwei Chloratome. Nimmt man durch Methylat das ge-
samte Chlor heraus, so entsteht als Endprod. nicht Zimtaldehyddimethylacetal,
sondern das Dimethylacetal des Phenylvinylketons:

PClI, CH.ONa
C,Hs.CH:CH-CHO — y CoHs-CH: CH-CHCy, CsH6. CH(OCHg.CH :

CHCL —> [CEHB'C(OCHY : CH-CHCI]  CEH5.C(OCH3,.CH : CH, —>
CsHs-CO-CH : CH,.
xvni. . io
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Die Verseifung des ungesattigten Acetals zu Phenylvinylketon selbst bot Schwie-
rigkeiten, gelang aber schlielflich. Das ungeséattigte Keton ist sehr wenig stabil.
Es zeigt groBe Neigung zur Polymerisation u. addiert sehr leicht bei Ggw. von S.
Molekile wie A. oder Eg. Bei der B. des ungesattigten Acetals lalt sich als
Zwischenstufe der Methylather des 3-Chlor-I-phenylallylalkohols, CsHs*CH(OCH3J).
CH : CHC1, fassen. Der betr. Alkohol selbst geht sehr leicht in das Anhydrid,
O[CH(CsH5-CH : CHCIJj, uber u. lalt sich nur in dieser Form isolieren. Bei dem
Vers., Phenylvinylketon wieder in Zimtaldehyd zurickzuverwandeln, ergab sich,
dal das ungesattigte Keton mit PCls nicht das normale Ketochlorid, sondern
1.3-Dichlorpropenylbenzol, CeHs<CCl : CH «CH,CI, lieferte. Bei der Einw. von
Methylat entsteht daraus zunachst der Methylather CsHs-CCl : CH*CH,OCHs und
weiter nicht das Dimethylacetal des Zimtaldehyds, sondern 1,3-Dimethoxypropenyl-
benzol, CeHs-C(OCHa : CH-CHAOCHSs). Bezlglich einer GesetzméaRigkeit Uber den
Eintritt anormaler Substitution «,;9-ungesattigter Alkohole u. Halogenverbb. (Ein-
tritt des Substituenten unter Wanderung der Athylenbindung an das /9-Kohlen-
stollatom) laRt sich nur wenig folgern. Aus den bisherigen Verss. scheint nur
hervorzugehen, daR weniger die Art der Bindung der zu substituierenden Gruppe,
als vielmehr die Natur der Substituenten des ¢5-Kohlenstoffatoms den Reaktions-
verlauf beeinfluf3t.

Experimentelles. Cinnamalchlorid, CeHsCla = CsH6-CH : CH-CHC1,. Aus
Zimtaldehyd und PC15. Kp.u 121—122°. Farblose Tafeln aus PAe., F. 58,5—59°.
Kouz. H,S0s4 farbt erst gelb, dann violett. Liefert in A. mit Natriummethylat
1- Phenyl-I-methoxy-3-chlorpropen-2 (Methylather des y -Chlor-u -phenylallylalkohols),
ClH,OCI = CsHe-CH(OCH?J3.CH : CHC1. Farblose Fl., Kp1s U I* D.I5 1,0959.
Konz. HaS0s l6st gelbrot. Liefert mit HCl wieder Cinnamalchlorid, mit bydroxyl-
haltigen Medien Zimtaldehyd, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Methyl-

athermandelsdure. — I-Phenyl-l-4thoxy-3-chlorpropen-2 (Athylather des y-Chlor-a-
phenylallylalkohols), CnHI3OCI = CsHs-CH(OC,H5-CH : CHC1. Aus Cinnamal-
chlorid u. Natriuméathylat. Farblose Fl., Kp.ls 120,5°. — Anhydrid des y-Chlor-a-
phenylallylalkohols, CisHisOCI, = CHC1 : CH «CH(CsHs)'0-CH (CesH5-CH : CHCI.
Aus Cinnamalchlorid u. NaOH in &th. Lsg. Farblose Fl., Kp.1s 127°. — Dimethyl-
acetal des Phenylvinylketons, CuH140, = CsHs*C(OCH3s)2«CH : CH,. Aus 1-Phenyl-
I-methoxy-3-chlorpropen u. Natriummethylat, Kp.is 85—86°, D.ie4 0,9887. Farblose
Fl. von gewurzartigem Geruch. Konz. HaS04 farbt orangefarben. — Dimethylacetal
des Phenylathylketons, CuH,eO, = CsHs<C(OCH3),CH,=CH3. Aus dem Dimethyl-

acetal des Phenylvinylketons mit Wasserstoff und Palladiumlsg. Farblose Fl. von
blitenartigem Geruch, Kp.is 92—93°, Kp. 206—208°. Liefert mit verd. H,S04

Phenylathylketon. — Diathylacetal des Phenylvinylketons, CisHIsO, = CsH6-
C(OCaH52-CH : CH,. Analog dem Dimethylacetal dargestellt. Farblose FI. —
Phenylvinylketon, CB480 = CaHs-CO-CH : CH,. Aus dem Dimethylacetal und
5%ig. H,S0s4 bei 60—70". Farblose FIl., Kp.oo 117—118°. Polymerisiert sich
schnell. Liefert mit Phenylhydrazin 1,3-Diphenylpyrazolin, F. 152°. — R-Methoxy-
propiophenon, CloHlaO, — CeHE*CO-CH,'CH&0CH3. Aus dem Dimethylacetal des
Phenylvinylketons mit Methylalkohol und HCI. Farb- u. geruchlose Fl., Kp.s 125
bis 126°, D.is4 1,020. — I-Phenyl-1,3-dichlorpropen-lI, CoHsCl, = CsH5-CCl1:CHm=

CH,CIl. Aus Phenylvinylketon und PCIt in Bzl. Farblose, scharf riechende FI.,
Kj:.Is 124—125°. Raucht an der Luft und tribt sich bald. Liefert mit Methyl-
alkohol den Methylather des R-Chlorzimtalkohols, CioHuOCI = CsH5-CC1: Cll-
CH,OCH3 Farblose Fl. von aromatischem Geruch, Kp.a7 131—132°. Konz. HaS04
16st zuerst dunkel bordeauxrot, dann schwérzlichviolett. Liefert mit HCI 1-Phenyl-
1.3-Dichlorpropen-I| zurtick. — Hydrozimtalkohol. Aus Zimtalkohol mit Wasserstofl
und Palladiumlsg. — Methylather des Hydrozimtalkohols, CloHI4O = C,Hs-CH,-
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CHa-CH20CH3. Aub Yy - Chlorpropylbenzol mit Natriummethylat oder aus dem
Methylather des (5-Chlorzimtalkohols mit Wasserstoff u. Palladiumlsg. Farblose FI.
Riecht nach Orangenbliten. Kp.a 100— 102°, Kp.7sis 206,5°, Kp.is 92— 94°,

D.5 0,9988. — Methylather des Phenylathylcarbinols, CioHUO == CsH6*CH(OCHa)-
CHa-CHs. Aus «-Chlorpropylbenzol und Natriummethylat. Farblose FI. von ge-
wirzalmliehem Geruch, Kp.is 76—77°, Kp.res 183—185°, D.16* 0,9216. — 1,3-Di-
methoxypropenylbenzol (Methylather des R-Methoxyzimtalkohols), CuHuO, = C,H6-

C(OCH,) : CH-0112(00113). Aus dem Methylather des R -Chlorzimtalkohols und
Natriummethylat. Farblose Fl., Kp.n 100—102°. Konz. H,S04 farbt braungelb. —
1,3-Dimethoxypropylbenzol, CuH100s = CsHs-CH(OCH3)-CHa-CHaOCH3. Aus vor-
stehender Verb. mit Wasserstoff u. Palladiumlisg. oder aus I-Methoxy-3-chlorpropyl-
benzol (s. unten) mit Natriummethylat. Farblose Fl., Kp. .6 94—95°, Kp. 215—217°
unter geringer Zers., D.19" 0,9829. Fur die zweitgenannte Darst. wurden folgende
Zwischenprodd. hergestellt: B-Chlorpropionaldehyd. Aus Acrolein u. Chlorwasser-
stoff. Dickfl. M. Liefert mit Magnesiumbrombenzol R-Chloratliylphenylcarbinol,
CéH5«CHOHCH2«CH2C1, Kp,o 90—100°. — I-Brom-3-chlorpropylbenzol, CoHi0BrCl
= CgH6-CHBr «CH2-CH2CL. Aus vorstehendem Carbinol und Bromwasserstoff.
Farblose FIl., Kpu.so 118—120°. Liefert mit : Mol. Natriummethylat I-Methoxy-3-
chlorpropylbenzol, Ci0H130C1 = CsHes-CH(OCHs3)-CHa-CHa-Cl. Farblose FIl. von
intensivem Geruch, Kp.la 110—112°. Liefert mit Natriummethylat 1,3-Dimethoxy-
propylbenzol (s. oben). — Dimethylacetal des Hydrozimtaldehyds, CeHs-CHa-CHa-
CH(OCH,a Aus Zimtaldehyddimethylacetal mit Wasserstoff und Palladiumlsg.
Farblose Fl., Kp.13 M 111—112°, D.1% 0,9883. (Liebigs Ann. 401. 121—59. 13/11.
[26/8.] 1913. StraRburg i. E. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Siegmund Seich und Siegmxmd Koehler, ubet die isomeren m-Nitrobrom-
zimtsaduren. cz-Phenylzimtsaurenitril, CeH6-GH : C(CsHs)CN, addiert Brom, u. diese
Additionsfahigkeit bleibt bestehen, wenn man in o-Stellung zur Doppelbindung
eine Athoxygruppe einfuhrt. Wird jedoch dieselbe Gruppe in p-Stellung eingefihrt,
so verschwindet die Additionsfahigkeit. Im Mol. kénnen demnach Einflisse vor-
handen sein, die weder auf sterische, noch auf negative Wrkg. zuriiekzufuhren sind,
und welche die Additionsfahigkeit der Doppelbindung stark vermindern koénnen.
Vff. haben untersucht, in welcher Weise sich die Additionsfahigkeit verandert,
wenn in die am Athylen-C sitzende Phenylgruppe verschiedene Substituenten in
verschiedenen Stellungen eingefihrt werden, und berichten in vorliegender Arbeit
uber das Verhalten der m-Nitrozimtsaure und einiger ihrer Derivate, sowie der
m-Nitrophenylpropiolsdure gegentuber Brom. Es zeigte sich, dal die drei isomeren
Nitrophenylpropiolsduren sich dem Brom gegeniber ganz gleich verhalten.

Zur Darst. der m-Nitrophenylpropiolsdure wird die m-Nitrozimtsaure durch
Bromierung in die m-Nitrophenyl-«,/?-dibrompropionséaure Gbergefuhrt, welche dann
beim Behandeln mit 2 Mol. alkoh. KOH ein Gemisch zweier isomerer m-Nitrobrom-
zimtsauren gibt, von denen die 11 bei 116°, die wl. bei 217° schm. Beide bilden
ein geometrisches Isomerenpaar. Durch Addition von 1 Mol. HBr an die m-Nitro-
phenylpropiolsdure erhalt man eine dritte, bei 177—179° schm. m-Nitrobromzimt-
saure. In dieser muB das Bromatom am RB-C sitzen, woraus sich ergibt, dalR es in
den beiden anderen Isomeren am R-C haftet. Die Konfiguration der SS. folgt
aus ihrem Verhalten gegen alkoh. KOH; die labile S. vom F. 116° besitzt voraus-
sichtlich Konstitution I, die S. vom F. 217° Il und die vom F. 177—179° IIl. —
In Lsg. wird die labile Nitro-«<-bromzimtsdure durch Brom in die stabile Form
umgelagert; setzt man sie aber in festem Zustande der Einw. von Bromdampfen
aus, so addieren sich zwei Bromatome, wé&hrend die héher schm. Form weder in
Lsg., noch in festem Zustande. Brom zu addieren vermag. Hingegen nehmen die

10-
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Methylester der beiden SS. im festen Zustande Brom leieht auf. — Das durch
Addition von 2 Br an Phenylpropiolsdure erhaltene Prod. stellt ein Gemisch zweier
isomerer m-Nitro-«,/?-dibromzimtséduren dar, von denen die leichter 1. und nied-
riger schm, durch Sonnenbestrahlung bei Ggw. von etwas Brom in die hoéher schm,
u. schwerer 1 S. umgelagert werden kann. Bei LichtabschluB und niedriger Temp.
entsteht nur die niedriger schm. Form (wahrscheinlich die cis-Form 1V). — Im
Anschlul an diese Unterss. erdrtert Reich den Mechanismus der Umlagerung
geometrisch-isomerer Athylenkérper durch chemische Agenzien.

m.-Nitrophenyl-u,8-dibrompropionsdure, CoH704NBr,, aus m-Nitrozimtsaure in
Eg. und Br; Nadelchen aus W.; P. 172°; 1l in A., A., Bzl, Eg.; zl. in sd. W ;
uni. in Lg. u. CS2. — Methylester, N&delchen aus Lg.; F. 88—89°. — m-Nitro-
W-bromstyrol, NO,-CoH4+-CH : CHBr, aus m-Nitrophenyldibromstyrol und Na,CO., in
W. bei 105°, Né&delchen aus wenig A.; F. 59° 11 in A., A., Bzl., Chlf.; uni. in Lg.
Spaltet beim Erhitzen mit s %ig. alkoh. KOH auf 130° keinen HBr ab. Diese Verb. ist
nur Nebenprod.; das Hauptprod. bildet m-Nitro-a-bromzimtsaure, CeHs0sNBr,
vom F. 116°.— m-Nitro-co-bromzimtsaure, CoHs04NBr, durch Erhitzen von m-Nitro-
phenyl-a,~-dibrompropionsdure mit KOH in A. Das Rk.-Prod. ist ein Gemisch der
K-Salze der beiden geometrisch-isomeren m-Nitro-cz-bromzimtsauren, von denen die
bei 217° schm, in sehr untergeordneter Menge vorkommt. Durch verd. HCI fallt
zunachst die hoher schm. S. Sie bildet Nadelchen aus Bzl.; F. 217°; 11 in A., wl.
in Bzl., Eg., uni. in Lg. und Chlf.,, wl. in sd. W. Wird durch Br in Eg. oder im
trockenen Zustande durch Bromdampfe nicht verdndert. — Methylester, aus der
S.in A. durch HCI; Nadeln von angenehmem, zimtartigem Geruch aus Lg. Addiert,
in gepulvertem Zustande der Einw. von Bromdampfen ausgesetzt, 2 Br-Atome; ein
drittes tritt substituierend in das Mol. ein. — Gleichzeitig mit der S. vom F. 217°
entsteht die m-Nitro-allo-a-bromzimtsaure; Nadelchen aus h. W. mit 1 Mol. HaO;
F. 82—83°; verliert das W. im Vakuum uber H,S0s und schm, dann bei 116°; 1L
in h. W., in A., A., Bzl,, Chif, Eg.; swl. in Lg. Sehr konz. alkoh. KOH spaltet
HBr ab unter B. eines Koérpers, der in ganz schwach gelblich gefarbten Nadeln
krystallisiert und bei 208° schm. Die S. wird in Bzl. durch Sonnenbestrahlung in
die hoéher schm. Form umgewandelt (zu 4000); quantitative Umwandlung erfolgt in
ganz verd. Lsg. durch das Licht der Quecksilberlampe oder in Chlf.-Lsg. durch Br.
— Bei der Einw. von Bromdampfen auf die trockene allo-S. findet Bromaddition
statt. — Methylester, Nadelchen aus Lg., F. 70° geruchlos. Nimmt 2 Brom-
atome auf.

m-Nitro-B-bromzimtsdure, CoH ,0sNBr, aus Nitrophenylpropioledure in Eg. und
konz. HBr-S. Nadelchen aus h. W.; F. 177—179°. Liefert mit 10% alkoh. KOH
die Nitrophenylpropiolsaure zuriick. — m-Nitrophenylpropiolsdure, CeHs04N, durch
Erwarmen von m-Nitro-of-bromzimtsaure in A. mit 2 Mol. KOH; zu sternférmigen

1. 1. 1. V.
NOs-C,H4.C-H NOs-CsH4.C-H NO,-CeH4.C-Br NO,-CsBas-C-Br

Br-C-COOH HOOC-C-Br HOOC-C-H HOOC-C-Br

Gruppen vereinigte Nadelchen aus Bzl. -f- Lg.; F. 143° 1L in A., A., Bzl., Chlf,
Eg., uni. in Lg. LI in h. W.; beim Erkalten erstarrt die Lsg. zu einer Gallerte,
welche uber H,S04 eine zusammengebackene M. vom F. 143° liefert. Nimmt bei
Einw. von Bromdampfen 2 Atome Br auf. Dem Br gegenuber verhalt sich also
die S. wie die isomeren o- und p-Verbb.; sonst aber &hnelt sie mehr der nicht
nitrierten Phenylpropiolsdure. Sie spaltet COs ab beim Erhitzen mit W. auf 140
bis 150° im Rohr. Dabei entsteht m-Nitrophenylacetylen, CsHsO,N; F1. von eigen-
timlichem, aromatischem Geruch; Kp.u 120° wird auch bei Luftabschluf® gelb;
zers. sich beim Destillationsvers. unter gewdhnlichem Druck explosionsartig. Die



145

gleiche Zers, erfolgt bisweilen beim Mischen mit konz. HaS04 Durch NHSAg-Lsg.
entsteht ein grinlichgelber, durch NHs-CuCI-LBg. ein rotbrauner Nd. Ein 5 Monate
altes Préparat erstarrte zu gelben Ki-ystallen vom F. 26°; all. in A., A., Bzl, Lg.;
uni. in Eg. Beim Erwarmen mit 80%ig. HaS0s bildet sich m-Nitroacetophenon;
Krystalle aus verd. A.; F. 81°. — m-Nitro-cis-a,B-dibromzivitsdure, CoHes04NBrs,
durch Einw. von Brom auf die Lsg. von m-Nitrophenylpropiolsdure in Chlf. im
Dunkeln; warzenférmige Krystalle aus Bzl. -j- Lg.; F. 135—136°. — LaRt man die
Chlf.-Lsg. -j- wenig Brom in der Sonne stehen, so krystallisiert die in Chlf. viel
schwerer 1 trans-Form aus; lange Nadeln aus Bzl.-Lg.; F. 162°. (Ber. Dtsch.
Cbem. Ges. 46. 3727—38. 6/12. [27/10.] 1913. Genf. Org. Lab. d. Univ.) Jost.

A. Haller, Alkylierung des Thujons und Isothujons unter Zuhilfenahme von
Natriumamid. (Vgl. C. r. d. I'’Acad. des sciences 140. 1626; C. 1905. Il. 326 und
S. 29) Nach den heute fur das Thujon (I1.) und Isothujon (H.) geltenden Kon-

CH-CH(CH3)i CH*CH(CH3a

stitutionsformeln muR das Thujon in ein Trialkylderivat tGberfuhrbar sein, wahrend
das Isothujon nur ein Dialkylderivat zu bilden verméchte. In der Tat lieB sich
ein Trialkylthujon erhalten, wahrend die Alkylierung des Isothujons nur zu einem

Dialkylderivat fuhrte. — Dirnethylthujon, ClaHsoO, farblose FIl., Kp.is 92—94°,
D.154 0,916, [cilD= —19°45", bildet kein Oxim, liefert beim Erhitzen mit Na-Amid
im Rohr auf 208° eine in HaS04 1 N-Subst&nz. — Die Darst. von Trimethylthujon

gelang nicht. — Diallylthujon, ClsHa0, farblose Fl., Kp.,s 147,5—148,5° (korr.),
D.a4 0,9352, no20 = 1,4850, Mol.-Refr. 71,10, ber. 70,94. — Triallylthujm, CisH&0,
dickliche FI., Kp.al 173-175° (korr.), D.3°4 0,9467, n,5 = 1,5016, Mol.-Refr. 84,72,
ber. 84,36. — Dimethylisothujon, ClaHaoO, FIl., Kp.is 120—122° (korr.), liefert hei
der Einw. von Na-Amid in sd. Xylollsg. kein Amid, sondern eine geringe Menge
eines in verd. HaS04 1 Prod. — Allylisothujon, ClsH?0, dickliche Fl., Kp.1s 144
bis 146° (korr.), D.&* 0,9280, nDe° = 1,4930, Mol.-Refr. 60,13, ber. 58,94. Die
Alkylierung des Isothujons ist von einer starken B. von teerigen Nebenprodd, be-
gleitet (C. r. d. I'’Acad. des sciences 157. 965—68. [24/11.* 1913.].) D uSTEBBEHN.

Henri Malosse, Spezifisches Drehungsvermégen des in 9000ig. Alkohol gelésten
Camphers. Die Bestst. fuhrten zu folgenden empirischen Regeln: [ajps = 38,7 -f-
0,1532 ¢; [«]," = 38,7 + 0,1344 p; [«]/»= 52,14—0,1344 q. ¢ = Gewicht des
in 100 ccm, p = Gewicht des in 100 g Lsg. enthaltenen Camphers, q = Gewicht
des in 100 g Lsg. enthaltenen Ldsungsmittels in Grammen. (Journ. Pharm, et
Chim. [7] 8. 505—6. 1/12. 1913.) DUSTEBBEHN.

B. L. Vanzetti, Uber die Bildungsicirme organischer Additionsverbindungen.
I11. Racemate (Campher und Campheroxime). (Il. Mitteilung s. Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 22. Il. 328; C. 1913. Il. 1920.) Fur die Campheroxime, die ein
wahres Racemat bilden, wurde die Abwesenheit jegliehen thermischen Effekts beim
Mischen verd. Lsgg. der beiden opt.-akt. Formen festgestellt und damit bewiesen,
daf in verd. Lsg. das Racemat véllig in die beiden optischen Antipoden zerfallen
ist. Die beiden Campher wurden aus alkoh.-wss. Lsg. umkrystallisiert, bis beide
denselben F. und das gleiche, aber entgegengesetzte Drehungsvermdgen aufwiesen.

d-Campher, Lw. (vgl. dazu C. 1913. Il. 1920) = —1513 cal. (in absol.-alkoh.
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Lsg.), I-Campher, Lw. = — 1528 cal. — Inaktives Gemisch, durch gleich-
zeitiges Umkrystallisieren der beiden Formen aus PAe., Lw. = —1523 cal. —
Inaktives Gemisch, durch Zusammenschmelzen gleicher Mengen der beiden
Formen, Lw. = —1560 cal. Die Differenz der Werte ist also gering und liegt
innerhalb der Fehlergrenzen. LaRt man gesattigte alkoh.-was. Lsgg., in denen als
Bodenkdrper ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen dient, bei konstanter
Temp. bis zur Ausbildung eines Gleichgewichts stehen u. figt allmahlich steigende
Mengen des einen der beiden Stereoisomeren hinzu, so nimmt in demselben Ver-
héaltnis auch die optische Aktivitat der fl. Phase zu (Versuchsbedingungen und
-ergebnisse s. Original). Aus diesen Ergebnissen, sowie aus noch anderen Uber-
legungen zieht Vf. den SchluB, dal beim inaktiven Campher bei gew6hnlicher
Temp. eine feste Lsg. beider Komponenten ineinander, also ein Fall von Pseudo-
racemie vorliegt.

1-Oxim des d-Camphers, Lw. = — 3019 u. 3034 cal. — d-Oxim des I-Camphers,
Lw. = —3051 cal. — Gemisch der beiden Campheroxime, Lw. = — 3042 cal.
(Mittel aus 5 Bestst.). — rac. Campheroxim, Lw. = — 6907 cal. Bildungswarme
des Racemats = — 6907 -f- 2 X 3042 (3042 = Lw. der einzelnen Komponente) =
— 823 cal. Erhitzt man das Racemat auf Uber 103° u. kihlt rasch ab, so erhalt man
(wenigstens teilweise) ein Gemisch der beiden unverbundenen Komponenten, wie
eine Best. der Lw. ergibt (Differenz = — 395 cal. gegen 823 cal., Spaltung also
nur partiell). Analog wie beim Campher wurden auch hier die Gleichgewichte
gesattigter alkoh.-wss. Lsgg. in Ggw. wechselnder Mengen der beiden festen
aktiven Phasen (gemessen an der optischen Drehung) bestimmt. Im Gegensatz
zum Campher selbst erreicht der Drehwert bald ein Maximum, zum Zeichen der
B. eines Racemats. Die angewandte Methode der Messung der L&sungswarmen
der beiden optischen Antipoden, sowie ihres inaktiven Gemenges erweist sich also
als brauchbar zum Nachweis des Vorhandenseins eines Racemats in fl.
oder festem Zustande, besonders wenn man den Unterss. angliedert die Best. der
Gleichgewichte, welche sich in der gesattigten Lsg. bei Ggw. verschiedener rela-
tiver Mengen der beiden festen Phasen (optischen Antipoden) ausbilden. (Atti R.

Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 379—85. 26/10. [3/10.*] 1913. Padua. Allgem.
Cbem. Inst. d. Univ.) CzENSNY.
F. W. Semmler und K. E. Spornitz, Zur Kenntnis der Bestandteile &the-

rischer Ole: Uber die Bestandteile des Kalmuséles. Vff. haben ein von der Firma
Schimmel & Co., Miltitz, zur Verfigung gestelltes Kalmus6l aus den russischen
Ostseeprovinzen naher untersucht. Das Ol hatte: d.8t) = 0,9633, nD= 1,50710,
aD = -j-26° 12'. Durch haufiges Fraktionieren im Vakuum wurde das Ol in
17 Fraktionen zerlegt, deren physikalische Konstanten aus dem Original ersichtlich
sind. Es gelang, in den ersten Fraktionen Pinen und Camphen nachzuweisen.
Ersterer KW-stoff wurde durch das Pinen-bis-nitrosylchlorid vom F. 108° identifi-
ziert, letzterer KW-stofl durch Uberfilhren in Isoborneol vom F. 212° (in zu-
geschmolzenen Réhren). — Das V. von Campher wurde durch das Oxim (F. 115°),
sowie die Uberfilhrung in festes Borneol -f- Isoborneol erwiesen. Aus den weiteren
Fraktionen wurde zunachst der Sesquiterpen-KW-stoff Calamen, CiSH,4, isoliert.
Die Konstitution erwies sich als bicyclische Natur; auf Grund der Dichte ist ein
Naphthalinabkdémmling anzunehmen. Die Konstanten des uUber Na destillierten u.
mit Permanganat gereinigten Korpers sind: Kp.10t 123—126°, d2Q» = 0,9224, =
-{-5°, n, = 1,50572. — Die Reduktion mit Platinmohr fihrte zu einem gesattigten
KW -stoff, Tetrahydrocalamen, CisHS3, folgender Eigenschaften: Kp.io 123— 125°,
dsoio 0,8951, nD= 1,48480, aD= +0°. Calamen laBt sich mit Na -)- A. nicht
reduzieren, es liegen die Doppelbindungen also nicht konjugiert. Ein feBtes Hydro*
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chlorid bildet sich ebenfalls nicht, es gelingt auch nicht, Halogen durch OH zu
ersetzen, oder an das Galamen W. zu addieren. Die Ozonisierung des KW-stoffs
in Eisessig fuhrte ebenfalls zu keinem einwandsfreien Resultat.

Aus den Fraktionen vom Kp., 148—160° konnte der zum Calamen gehdrige
Alkohol Calamenenol, CisH3<0, isoliert werden: d2s = 0,96115, nD= 1,5098, Kp.13
150—160°. Der Sesquiterpenalkohol ist tertidrer Natur und spaltet leicht W. ab.
Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid, bezw. Phthalsédureanhydrid in Bzl., sowie
beim Behandeln mit Zinkstaub im Bombenrohr wird stets W. abgespalten. PC1ls
verandert den Alkohol nicht. Das trockene Alkoholat CisHS3ONa gibt mit Phthal-
saureanhydrid keine Rk. Mit HCI oder HBr in Eg. konnten ebenfalls keine
festen Anlagerungsprodukte erhalten werden. Die auf Carbonylsauerstoff an-
gestellten Rkk. schlugen véllig fehl. — Aus der Fraktion Kp.is 150—160° wurde
noch ein Alkohol CisH30 isoliert, der mit Essigsdureanhydrid einen Ester Ci7H300,
gibt. Der Ester hat folgende Konstanten: Kp.is 155—163°, diz = 0,9727, n, =
1,51004, aB — -(-4°. — Calamenen, CisH33, wird durch Waeserabspaltung aus
Calamenenol mit konz. Ameisensaure oder KHSO< sowie anderen wasserabspaltenden
Mitteln erhalten. Uber Na destilliert und mit Permanganat gereinigt: Kp..s 136
bis 143°, d2is = 0,9324, nD = 1,52317, «= -(-6°. Durch Reduktion mit Platin-
mohr wurde der KW-stoff CisHss erhalten, identisch mit dem durch Reduktion
von C,sHss erhaltenen Tetrahydrocalamen. CisH3S u. CisHss liegt ein ungeséttigter
Naphthalinkern mit drei, bezw. zwei Doppelbindungen zugrunde. CisH3i war
friher von Thohs und Beckstrom isoliert (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 1021; 35.
3187. 3195; C. 1901. |I. 1162; 1902. Il. 1254—55), doch durftees unwahrschein-
lich sein, daR dieser KW-stoff natlrlich im Kalmusél vorkommt. Zwischen Cala-
menen, CisH33 Calamen, ClsHS4, Calamenenol, ClsH3:10, und Calatneon, ClsHYj0),
besteht ein sehr naher Strukturzusammenhang. In der Einleitung ist die Literatur
Uber Kalmuséle zusammengestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3700—08. 22/11.

[8/11.] 1913. Breslau. Techn. Hochschule.) Steinhorst.
Ossian Aschan, Uber den Vorlauf des finnlandischen Kienoles(ll. Mitteilung),

sowie Theoretisches Uber die Holzdestillation. (I. Mitt.: Ztsehr. f. angew. Ch. 20.

1811; C. 1907. II. 1743) In den Fraktionen des Vorlaufes von finnlandischem

Kiendl von dem Kp. 60—150° waren nachgewiesen: Bzl., Toluol, Xylol, Sylvan.
Die Anwesenheit von Furan, Dimethylfuran, Aldehyden, Fettsdureestern, Diacetyl
und Acetylpropionyl war wahrscheinlich gemacht. Die vorliegende Arbeit er-
streckt sich auf die Unters, der unter 60° sd. Verbb. Es standen zur Unters, zwei
Rohprod. zur Verfugung. 1. Das aus dem rohen Kien6él mit Dampf ohne Kalk-
zugabe herausdestillierte Material und Il. ein Prod., welches durch Kondensation
der entweichenden Dampfe in langen Eisenréhren bei starker Winterkélte erhalten
war. Das letzte Prod. erwies sich als armer an niedrigsd. Korpern. Prod. I.:
D.1s 0,8965, es stellt ein gelb- bis rotbraun gefarbtes, scharf riechendes Ol dar.
Unter Anwendung der FAYERLIiINDscben, mit einem kleinen Dephlegmator ver-
sehenen Perlenkolonne wurde fraktioniert. Alle Fraktionen reagieren mit dem
TOLLENSBchen Reagens. Mit ammoniakalischer AgNOs-Lsg. reagieren die Frak-
tionen unter 30° und von 45—50°. Die Fraktionen von 50—70° geben mit Bisulfit
weiBe Ndd. Die grune Fichtenspanrk. geben die Fraktionen unter 30° u. die von
55—70°.

Nachgewiesen wurde Acetaldehyd in den niedrigBd. Anteilen. Die Abwesenheit
von Acetylenhomologen u. Isopren wurde festgestellt. In den Furan enthaltenden
Fraktionen wurde ein KW-stoff von der Zus. C6H10 und dem Kp. 28,5-29,5° fest-
gestellt. In der Fraktion vom Kp. 45—50° wurde die Anwesenheit von Propion-
aldehyd festgestellt.
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Uber die Theorie der Holzdestillation macht Vf. folgende Angaben. Die
in dem Vorlaufe des Kiendles sich befindenden Bestandteile verdanken ihren Ur-
sprung nicht den akzessorisch vorkommenden Harzen und Terpenen, sondern den
gewdhnlichen Holzkomponenten der Cellulose, den anderen Kohlenhydraten u. dem
Lignin. Der Harzgehalt des Kienholzes betragt bis 18,4%, die Terpenmenge steigt
selten Uber 1—2%. Ein Teil der Terpene destilliert Gber, ein Teil bleibt in dem
Testierenden Holzteer (Stockholmer, finnischer Teer). Der Teer besteht zum groRen
Teile aus den verflussigten und durch die Hitze verédnderten Harzen des Kien-
holzes.

Das Pech6él enthalt viel Phenolather, die sich von dem Lignin ableiten. In
dem Teer sind betrachtliche Mengen hochmolekularer Kondensationsprodd. humus-
oder asphaltartiger Natur, die bei dem exotherm verlaufenden Zersetzungsprozell
der Holzsubstanzen aus den auftretenden Bruchstiicken gebildet werden. Die Phenol-
ather sind teils saure Ather mehrwertiger Phenole (wie G-uajacol, Kresol), teils
Neutralkorper; fur die Teere sowohl der Nadelhdlzer, wie der Laubhdlzer stellen
dieselben gemeinsame Bestandteile dar, was durch die B. aus den Ligninkdrpern
erklarlich ist. Der stoffliche Unterschied der Teere der Nadelhélzer und der der
Laubhdlzer beruht darauf, daR erstere weit reicher an den mehr oder weniger ver-
anderten kienigen Harzen sind. In dem Pech aus den beiden Teerarten ist der
Unterschied der gleiche. Der Teer der Laubholzer enthalt aullerdem Paraffin,
wahrend der der Nadelhodlzer reicher an Beten ist, einem Zersetzungsprod. der
Abietinsaure, bezw. anderer ahnlicher Harzsduren. Die Zus. des frischen Tannen-
holzes betragt ca. 53% Cellulose, ca. 14% andere Kohlenhydrate und ca. 29%
Lignine. Die Lignine scheinen zu gleichen Teilen aus zwei Molekulkomplexen der

Formeln Ca4oH4,0,i und CeeHssO], zu sein, die mit
p _/Spri CH-CHaOH (1) Coniferylalkohol (s. nebenst. Formel) verwandt sind.
6 S\ OH s y Die Benzol-KW-stoffe, sowie der Methylalkohol ver-

danken ihre B. ebenfalls den Ligninen, worin einer-
seits der Sechsring, andererseits das Methoxyl schon préaformiert sind. Die Benzole
kénnen auBerdem durch lokale Uberhitzung in den Ofen entstehen. Die B. des
Methylalkohols ist auch auf dem Wege der Synthese wé&hrend der exothermen
Phase der Holzverkohlung denkbar. Bei ca. 280° tritt eine heftige, unter Warme-
abgabe verlaufende Zers, ein, wobei die Essigsaurebildung aus der Cellulose, bezw.
den anderen Kohlenhydraten die vorherrschende Rk. ist.

Aus den Molekulresten der in Zers, befindlichen Holzsubstanz, namlich:

cfCcO.OE = CH, + CH,-CO+ H+ OH + CO,

CH,iCOiOH = CHs3-C0-0 + H + CH, + CO + OH,

ist die B. der im Vorlauf des Kiendles befindlichen Verbb. denkbar, z. B. Ha CO,
COs, CH4, C&H6. Aus den Zersetzungsprodukten koénnen Holzgeist, Monoketone,
Aldehyde, o-Diketone, Fettsdauren und deren Methylester gebildet werden. Die B.
von Propionsaure, Buttersdure und Ameisensaure — die in den Destillaten nach-
gewiesen sind — aus Hexosen verlauft folgendermaRen:

CeéHis0s = CH,-CH5-COOH + CH,-CO-OH + H-COOH und:
CeHi06 = CH3-CHs-CHs.COOH + 2H-COOH.

Unter Zuhilfenahme dieser Rkk. ist auch die B. von Methylathylketon, Propion-
aldehyd, Butyraldehyd, Acetylpropionyl, Propion- u. Buttersduremethylester leicht
denkbar.

Die B. von Furanen verlauft unter intramolekularer Abspaltung u, Anlagerung
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von W ., Reduktion u. Oxydation, sowie Zugammenkettung von Bruchsticken ver-
schiedener hohermolekularer Verbb. So kénnte Sylvan aus dem aus einer Pentose
entstehenden Lavulivualdehyd, cc,a-Diinethylfuran, analog aus dem aus einer Dextrose
gebildeten Acetonylaceton entstehen:

ce,.CHa ch- cii ch—ch
CH,.CO CO-CHs —y CHS-C 6 -CH, —y CH3<J (-CH» + H,0.
in i h

(Ztschr. f. angew. Ch. 26. 709—13. 28/11. [16/10.] 1913. Helsingfors. Lab. d. Univ.)
Steinhorst.

J. Herzig, Uber Purpurogallin, Erganzende Bemerkungen zu der gleichlauten-
den Arbeit von Nierenstein und Spiers (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46 3151; C.
1913. Il. 1978). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3601—2. 22/11. 1913. Wien. I. Chem.
Lab. d. Univ.) Forster.

Em. Bonrquelot und M. Bridel, Biochemische Synthese der Glucoside mehr-
wertiger Alkohole: u-Glucoside des Glycerins und Glykols. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des
sciences 157. 405; C. 1913. Il. 1401.) Im weiteren Verlauf ihrer Arbeiten uber
diesen Gegenstand haben Vff. festgestellt, dall daa Gleichgewicht der Glucoaid-
bildung aus Glucose, Glycerin und B-Glucosidase um so spater eintritt, je hoher
der Glyceringehalt der FI. ist, und dal die Menge an gebundener Glucose in dem
Augenblick des erreichten Gleichgewichts in dem MaRe steigt, als der Glycerin-
gehalt der FI. zunimmt. So ist z. B. bei einem Glyceringehalt von 90% das Gleich-
gewicht in 130 Stdn. erreicht; zugleich sind 80,30% Glucose gebunden worden.
Beim Glykol liegen die Verhaltnisse insofern anders, als die Glucosidbildung zum
Stillstand kommt, bezw. die a-Glucosidase zerstért wird, sobald der Glykolgehalt
der Fl. sich 70% nahert. Die Zerstérung des Enzyms durch die hohen Glykol-
konzentrationen erfolgt nicht augenblicklich, so daR auch bei einem Gehalt von
70, 80 und 90% Glykol zu Beginn der Einw. noch eine geringe Glucosidbildung
stattfindet. — Wahrend die einwertigen Alkohole bereits in einer Konzentration
von 15—30% die B-Glucosidase zerstéren, tritt diese Wrkg. beim Glykol erst in
einer Konzentration von 60—70%, beim Glycerin aber Uberhaupt nicht ein. (C. r.
d. I'Acad. des sciences 157. 1024—27. [24/11.* 1913]; Journ. Pharm, et Chim. [7] s .
489—98. 1/12. 547-53. 16/12. 1913.) Dusterbehn.

Friedrich Czapek, Die Farbstoffe des Chlorophyllkorns. Ruckblick auf die
Arbeiten uber die Erforschung des Chlorophylls. (Die Naturwissenschaften 1. 1105
bis 1107. 14/11. 1913. Prag.) Forster.

Ludwig Kalb und Joseph Bayer, Uber 2-Phtnyl-3-oxythiotiaphthen und
2,2'-Diphenylthioindigweif. Bei der Arbeit Uber Phenylindoion u. Phenylindoxyl
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2153; C. 1912. Il. 1217) sind die Vff. einem wl. gelben
Korper begegnet, welcher in seiner Oxydationsstufe zwischen beiden Verbb. steht
und sowohl vom Indoion aus durch gelinde Reduktion, als auch vom Indoxyl aus
durch Luftoxydation erhalten wird. Der néachstliegenden Formulierung dieser Verb.
als 2,2'-DiphenylindigweiB (I.) zogen die Vif. die Auffassung als atherartiges Additions-
prod. (I1.) eines Mol. Indoxyl an ein Mol. Indoion vor wegen der leichten Dissoziier-
barkeit in diese Bestandteile. Es wurde daher gepruft, ob ein in seiner Konstitution
gemanR (l1.) sicherstehendes Diarylindigweifl Uberhaupt zur Dissoziation in Radikale
befahigt sei. Hierzu war nétig, die Bildungsmaglichkeit eines Korpers von der
Oxydationsstufe der Indolone auszuschlieBen und daher von einem Indoxyl ohne
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freie Imidogruppe auBzugehen. Als solches stellten die Vff. 2-Phenyl-3-oxy-
thionaphthen (l111.) dar (vgl. Apitzsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3091; C. 1913.
I1. 1985) dar. Es liefert leicht ein um 2 H-Atome &rmeres Oxydationsprod., fir
welches wohl nur die Formel eines 2,2'-DiphenyHhioiyidigweifles (V.) in Betracht
kommt. Dieses ist gegen Oxydations- u. Reduktionsmittel recht bestédndig,bildet
auch mit Hydrosulfit und h. NaOH nicht Phenyloxythionaphthen zurick, was eine
phenolperoxydartige Konstitution auszuschlieBen scheint. Hoher sd. Ldsungsmittel,
wie Xylol, Nitrobenzol, Naphthalin, Solventnaphtha, Benzoesaureester, liefern in
der Hitze gelbgriine bis smaragdgriine Lsgg., welche beim Erkalten wieder zurick-
gehen. Die Vff. nehmen unter Vorbehalt an, daR ein Zerfall in zwei gleiche
radikalartige Halften vorliegt nach (VI.). Entsprechend PICCARD zeigen diese
Lsgg. beim Verd. eine Abweichung vom BEERschen Gesetz. Bei langerem Erhitzen
farben sich die Lsgg. bleibend gelb; aus solchen Lésungen krystallisiert eine an-
scheinend hochmolekulare Verb. Brom wird von griinen Nitrobenzollsgg. unter
Entfarbung absorbiert, die griine Farbe tritt aber sofort wieder auf bei Zugabe von
Zinkstaub oder Kupferbronze. Die Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff ist ge-
ringer als bei den Triarylmethylen; wenn man aber in die grine Lsg., beispiels-
weise in Benzoesdureester von 150° einen Sauerstoffstrom einleitet, so geht die
Farbe binnen wenigen Minuten in eine hellbraune tUber. Hydrochinon wird unter
Umschlagen der Farbe der Lsgg. von Griun nach Hellgelb zu Chinon oxydiert, wie
aus der Braunviolettfarbung mit Dimethylanilin (Rk. von R. PUiniERER angegeben)
hervorgeht. Diese fur ein Radikal mit dreiwertigem Kohlenstoff auffallenden
Oxydationswrkgg. und die relativ geringe Luftempfindlichkeit lassen auf die An-
wesenheit einer dem Methankohlenstoffatom benachbarten Ketogruppe (ft-Keto-
methyle nach Piummerer und Frankfurter, Chem.-Ztg. 37. 1158) schlieBen. Die
Verb. zeigt kein besonders charakteristisches Spektrum.

) /cg °H5 H6? 8 CO ,CO /G°BbH6?9 NH
i/ -C< >Cé6H4 1. Cs8H/ >C\ C< > c6h4
X NH NH AN V2 IR /) E— c

.«0y-COOCH» COjCjHj

6 Cc6H5

Benzylthiosalicylcarbonsauremethylathylester, C1841604S (1V.); aus Thiosalicyl-
sauremethylester, alkoh. KOH und Phenylbromessigsaureétbylester; prismatische
Platten (aus Gasolin); F. 62—63° 1L in A., A. und Bzl.; geht, gel. in A., mit Na-
Athylat Uber in 2-Phenyl-3-oxythionaphthen, CUH100S (l11.); nicht sehr haltbare
Nadeln (aus Gasolin); F. 103—104°; 11 ohne Fluorescenz; 1 in konz. HsS04 gelb-

braun, beim Erhitzen wird die Farbe voribergebend grin. — 3-Benzoylverb.,
CnH,40sS; Prismen (aus Lg.); F. 115—116° 1L in A, A. und Bzl., 1 in konz.
HsS04 farblos, dann gelb. — 2,2-Diphenylthiocindigowei3, C28H180jSa (V.); aus

2-Phenyl-3-oxythionaphthen, gel. in NaOH, und Ferricyankalium; schwach grin-
stichiggelbliche Prismen (aus Bzl.); F. 231°; wl. und farblos und unzersetzt in
niedrig sd. Lésungsmitteln; 1 in konz. H,S04 mit schmutzigvioletter Farbe, welche
beim Stehen oder Erwarmen in Grin und Braun ubergeht. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 3879—85. 6/12. [22/11.] 1913. Chem. Lab. d. Akad. der Wissenschaften
Minchen.) Bloch.
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F. Kehrmann, A. Oulevay und F. Regis, Uber Derivate des Benzo-2,3-carb-
azols und des Benzo-3,4-carbazols. Die Acetylierung des Benzo-2,3-carbazols (l.)
erfolgt durch Erwarmen mit Essigsdureanhydrid und ZnCl2 auf dem Wasserbade.
Das Acetylderivat krystallisiert aus A. in undurchsichtigen Nadelchen vom F. 117°
und in den von Graebe u. Knecht beschriebenen durchsichtigen, langen Nadeln
vom F. 121°. Beide Formen gehen durch Umkrystallisieren ineinander tber. Uni.
in W., 1L in A., Bzl.,, Eg., A, Die Lsgg. fluorescieren schwach blau. — Acetyl-
verb. des Mononitrobenzo-2,3-carbazols, CiaH13Na Aus dem Acetylbenzocarbazol
in Eg. mittels HNO3 (D. 1,4). Gelbe Nadeln aus A. -f- Bzl.,, F. 224°; uni. in W.,

sonst wl. — Mononitrobenzo-2,3-carbazol (Il.). Aus der Acetylverb. mit alkoh.
KOH. Braunrote oder gelblichrote Nadeln aus A. -f- Bzl., F. 248° 1 in konz.
H2S04 mit dunkelroter Farbe. — Durch Erwarmen der Nitroverb. mit SnCIl, HCI

und A. erhalt man das gelbliche, in verd. HCI wl. Zinndoppelsalz des Aminobenzo-
2.3-carbazols. Die aus dem Salz gewonnene Base zers. sich sowohl in Lsg., wie
in freiem Zustande. — Acetylderivat der Aminoverb., CIBH14ON2 Aus dem Zinn-
doppelsalz, Na-Acetat und Essigsdureanhydrid. Nadeln aus A.; F. 250° wuni. in
W., 1 in A. mit hellgelblicher Farbe und blauer Fluorescenz; 1 in konz. H2S04
mit gelber Farbe und griner Fluorescenz. — Dinitrobenzo-2,3-carbazol, C16H 4N,.
Aus dem Benzocarbazol in sd. Eg. mit HNO, (D. 1,4) -f- Eg. Braunrote Nadeln
aus Eg., zers. sich gegen 300°; 1 in h. Anilin, sonst fast uni.; 1 in konz. H,S04
mit roter Farbe. — Diaminobenzo-2,3-carbazol. Das Sn-Doppelsalz der Base ent-
steht aus der Dinitroverb. mittels SnCl2, Sn u. HCI in Eg, -f- A. Die freie Base
oxydiert sich sofort an der Luft. — Triacetylverb., C2Hle03N8. Aus dem Su-Doppel-
salz, Na-Acetat und Essigsdureanhydrid. Hellgelbe Nadeln aus A., zers. sich gegen
300°; wuni. in W., etwas 1 in A., Bzl.,, A.,, Eg. mit blauer Fluorescenz. — Penta-
nitrobenzo-2,3-carbazol, Ci6H6010N6. Beim Erhitzen des Benzocarbazols oder seiner
niedriger nitrierten Prodd. mit konz. HNO, -f- konz. H4S04  Gelbe Blattchen;
schm, ziemlich glatt gegen 256°; meist uni. Mit Anilin entsteht ein rotes Salz,
ebenso mit verd., wss. Alkalien, die mit roter Farbe losen. Das bei der Reduk-
tion entstehende Amin ist &uflerst oxydabel. — p-Nitraibenzolazobenzo-2,3-carbazol,
02N-C6H4*N : N‘C,6HION. Aus dem Carbazol und diazotiertem p-Nitranilin in Eg.
Rotviolette, messingglanzende Nadeln (aus A. -f- Bzl.); F. ca. 300° 1L in Chlf,

sonst wl. — m-Nitrobenzolazobenzo-2,3-carbazol, C2HuOsN4. Rotviolette, schwach
messingglanzende Nadeln, F. 224°. Gibt bei der Reduktion mit SnCI2 HCI in
A. das Monoaminobenzo-2,3-carbazol. — Wie Ullmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges.

31. 1697; C 98. Il. 346) gezeigt hat, entsteht bei der trockenen Dest. von Phenyl-
azimidonaphthalin das Benzo-3,4-carbazol (VIl.); daneben werden stets geringe
Mengen des Benzo-2,3-carbazols erhalten, das sich durch fraktionierte Krystalli-
sation aus Eg. und Umkrystallisieren aus A. -f* Bzl. in reinem Zustande gewinnen
last. Da das 3,4-Derivat beim Kochen sieh nicht zu dem 2,3-Derivat isomerisieren
last, so durfte auch das letztere direkt aus dem Phenylazimidonaphtbalin ent-
standen sein.

Derivate des Benzo-2,3-carbazolchinons. Oxim (Il1l.). Aus dem Benzo-
2.3-carbazolchinon in verd. NaOH mittels salzsauren Hydroxylamins. Gelbe Nadeln
aus A., zers. sich gegen 260° wuni. in W., sonst zl.; 1 in konz. H2S04 mit roter
Farbe; regeneriert beim Erwarmen mit HCl-haltigem A. das Chinon. — Na-Salz.
Gelbe Nadeln. — Aminophenol, C16HI20N2 (IV.). Diacetylderivat. Durch Reduk-
tion des Oxima in A. mittels SnCI2 -f- HCI und nachfolgende Acetylierung des er-
haltenen Sn-Salzes mittela Na-Acetat und Essigsdureanhydrid in Ggw. von etwas
Zinkstaub. Hellgelbe, grunlich fluoreacierende Nadeln aus A., achm. unter vorher-
gehender teilweiser Zera. unscharf gegen 250° wuni. in W., 1L in A. und Eg. mit
hellgelber Farbe u. blauer Fluorescenz. — Chinonimid, CI6BHI1I00N2 (V.). Die Verb.
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mit Benzo-2,3-carbazolchinon, C,6H100N, -f- ClaH,OaN, entsteht bei der Einw. von
Luft auf das Sn-Salz des Aminophenols in alkoh. Lsg. Braune Nadeln; schm, un-
scharf gegen 290° uni. in W., wl. in Bzl.,, 1 in A. mit goldgelber Farbe; die alkoh.
Lsg. féarbt sich mit HCI zunachst blutrot und entférbt Bich bei langerem Stehen,
schneller beim Erhitzen unter B. des Chinon. — Hydrochinon, C,0H160<N (VI.).
Diacetylderivat, CsoH1604N. Beim Kochen des Chinons mit Essigsaureanhydrid,
Na-Acetat, Eg. und etwas Zinkstaub. Hellgrin fluorescierende Nadeln aus A.,
schm, ziemlich scharf bei 244°; uni. in W., zI. in A. und Eg.; wird durch alkoh.
NaOH leicht verseift; die erhaltene gelbe Lsg. des Hydrochinons scheidet bald
Chinon ab. Wird in alkoh. Lsg. durch FeClI3 zum Chinon oxydiert. — Derivate
des Benzo-3,4-carbazols (VII.). Acetylderivat. Aus dem Carbazol, Acetanhydrid u.

ecooCoo

einem Kdérnchen ZnCl,. F. 144° (nach dem Umkrystallisieren aus A.); wird leicht
durch k., alkoh. NaOH verseift. — 3,4-Benzocarbazol, das noch etwas 2,3-Benzo-
carbazol enthalt, wird zweckmaRig Uber die Acetylverb. gereinigt; da die Acetyl-
verb. des 2,3-Isomeren im allgemeinen leichter 1 ist, als die Acetylverb. des 3,4-1so-
meren, bleibt die erstere in den Mutterlaugen der Krystallisation aus A. ete. —
Acetylverb. der Mononitroverb., C18H1403Na Aus dem Acetylbenzocarbazol in Eg.
mittels HNOa Gelbe Nadeln oder Blattchen aus Eg., F. 238° uni. in W., swl. in
A., Bzl., A, 1 in h. Eg. — Mononitroderivat(V\I\.) Aus seiner Acetylverb. mittels
alkoh. NaOH oder bei der Nitrierung des Carbazols mittels HNOa in Eg. Orange-
rote Nadeln aus A., F. 223° wuni. in W., 1 in A, Eg., Bzl. mit gelber Farbe. —
Monoaminoderivat, CleH12N, Aus dem Nitroacetylderivat mittels SnCla, HCI und
A. Schwach gefarbte, helle Krystalle aus A., F. 225° wuni. in W., 1 in A. mit

blauer Fluorescenz, 11 in verd. Mineralsduren. — Diacetat, C*"H”~ON,. Nadeln,
F. 283° uni. in W., 1 in A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3712-23. 6/12. [22/10.]
1913. Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.) Schmidt.

Emil Fromm und Karl Martin, Versuche zur Einfuhrung von Selen in
organische Verbindungen. Entgegen der Angabe von Badek (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 92; C. 1913. 1. 703) liefert Benzanilid beim Kochen mit Selen direkt
Phenylbenzoselenazol, CIsH%SeN (l.). Farblose Nadeln aus A. oder Eg. F. 117°. —
Phenylbenzoselenazoltetrajodid, C13H8NJ4Se. Aus vorstehender Verb. mit Jod in
Chif. Grunschwarze, metallisch glanzende Krystalle. F. 84°. Spaltet mit Alkali
leicht Jod ab. — Phenylbenzoselenazoltetrabromid, C13HtSeNBr4 (11.). Analog mit
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Brom. Ziegelrotes, ziemlich bestandiges Pulver. F. 134°. Sodalsg. spaltet schon
in der Kéalte alleB Brom ab. — o-Nitrobenzylselencyanid, C8H802N2Se. Aus o-Nitro-
benzylchlorid und Selencyankalium. Hellgelbe Krystalle aus A. oder Eg. F. 77°
Zers, sich bei 215° explosionsartig. Wird von starken SS. nicht verandert. Liefert
mit Alkalien eine Lsg. von o-Nitrobenzylselcnmercaptan. o- und p-Nitrochlorbenzol
reagieren nicht mit Selencyankalium. Cl)lor-2,4-dinitrobenzol liefert mit Selencyan-
kalium 2,4-Dinit.rophanylselencyanid, C7TH304NBSe = C6Hs(SeCN)XNO!)Jw. Hellgelbe,
glasige Krystalle aus A. oder Eg. F. 163°. Kann aus konz. HNOa unverandert
umkrystallisiert werden. Wird von konz. HsS04 zers. Liefert mit Alkalien eine
Lsg., die 2,4-Dinitrophenylselenmercaptan enthélt und mit dem Sauerstoff der Luft
2,4-Dinitrodiphenyldiselenid, CIsH60 8N4Se2= (N 022C6H3Se2C6H,t(N0i)2, liefert. Gelbe
Flitter aus Nitrobenzol. F. 264—265°; swl. in den meisten Lésungsmitteln. Die
vorher erwahnte Lsg. des Mercaptans liefert mit Hydrosulfit und Benzoylchlorid
ein Benzaminophenylbenzoxazol, C20H1402N2 (I11.). Nadeln aus Nitrobenzol. F. 236°.

— Benzyldiselenid, Cl4Hu Se2. Aus einer alkal. Lsg. von Kaliumselenosulfat und
Benzylehlorid. Darst. aus Benzylchlorid mit einer Lsg. von Selen in Schwefel-

natrium oder Natronlauge. F. 90°. — Benzylselenid, C14H14Se. Aus Kaliumselen-
sulfat und Benzylchlorid in A. F. 455°. — Benzyldiselenidtetrajodid, C14H14Se2J)4.
Aus Benzyldiselenid u. Jod in Chlf. Dunkelgriine, metallisch glanzende Krystalle.
F. 98°. Zers, sich schon bei Zimmertemp. unter B. von Benzyljodid. — Benzyl-
diselenidtetrabromid, C11H14SeiBr4. Aus Benzyldiselenid und Brom in Chlf. Rotes
Pulver. F. 137°. — Benzylselenid. Darst. aus Benzyldiselenid, Natriumathylat u.
Benzylchlorid. — Methylbenzylselenid und Athylbenzylselenid werden analog mit
Methyl- und Athyljodid gewonnen. AuRerst widerlich riechende Verbb. — Bi-

benzylselenoathan, C]J8H1BSe2 = C,H7SeCH2-CHjSeCjHj. Aus Benzyldiselenid, Na-
triuméthylat u. Athylenbromid. Hellgelbe Nadeln auB A. F. 68—69°. — Benzyl-
seleniddijodid, C14H14SeJ2. Aus Benzylselenid und Jod in Chlf. Dunkelviolette
Krystalle mit grinmetallischem Glanz. F. 97°. — Benzylseleniddibromid, C14H14SeBr2
Analog dargestellt. Rotes Pulver. F. 84°. Das von Jackson (Liebigs Ann. 179.
89) unter dem Namen Benzylselenidntrat beschriebene Prod. aus Benzylselenid u.
Salpeterséure ist Tribenzylselenoniumnitrat, C*H”~OjNSe = (C7H73SeN03. Nadeln
aus A. -f- A. Zers, bei 80—103°, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. — Tri-
benzylselenoniumchlorid, CAH~CISe. Aus dem Nitrat in A. mit HCI-Gas. Weille
Nadeln. F. 92°. Zers, sich mit der Zeit. (Liebigs Ann. 401. 177—88. 13/11.
[10/9.] 1913. Freiburg i. B. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

Woldemar Thomson, Zur Frage der Zerlegung und Untersuchung der ester-
artigen Verbindungen des Chinins. Vf. hat Euchinin, Salochinin und Aristochin,
Bowie einige aus der Schweiz stammende Ersatzpréparate durch 2%ige alkoh.
Natronlauge verseift, die abgespaltene Chininmenge bestimmt u. das resultierende
Chinin auf seine Reinheit untersucht. Es ergab sich, daR die Verseifung des
Euchinins, Salochinins u. Aristoehins ganz glatt verlief, u. die hierbei abgespaltene
Chininmenge mit den theoretischen Werten nahezu Ubereinstimmte. Die Ersatz-
praparate des Euchinins u. Aristoehins erwiesen sich als rein, wéhrend das ErBatz-
praparat des Salochinins ein unreines Prod. war. Die Reinheit des zur Darst. der
Praparate benutzten Chinins lie}, mit Ausnahme des Euchinins, zu winschen ubrig.
(Pharm. Zentralhalle 54. 1293—97. 11/12. 1913. St. Petersburg. Pharm. Lab. d.
Militar, med. Akad.) Dusterbehn.
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Decio Angeloni, Beitrag zur Kenntnis einiger neuer Salze des Chinins,
Euchinins, Aristochinins, Salochinins und Chinaphenins. Nach einer Besprechung
der Literatur beschreibt Vf. seine Verss. zur Herst. von Salzen des Chinins und
seiner Derivate mit Salicylsdure, Acetylsalicylsdaure (Aspirin), Anhydromethylen-
citricodisalicylsaure (Novaspirin), Succindisalicylsdure (Diaspirin) und Salicylsalicyl-
saure (Diplosal). Die Salze wurden alle nach derselben allgemeinen Methode her-
gestellt, durch Vermischen molekularer Lsgg. von Saure u. Alkaloid in A. Durch
Vorverss. war die Loslichkeit der einzelnen Komponenten in A. festgestellt worden.
1000 ccm A. loésen 35,7 g Acetylsalicylsdaure, 8,6 g Anhydromethylencitricodisalicyl-
saure, 4,0 g Succindisalicylsdure, 50,0 g Salicylsalicylsdure, 33,3 g Euchinin, 2,0 g
Aristochinin, 2,5 g Salochinin und 20 g Chinaphenin. Qualitative Fallungsverss.
beim Mischen der &th. Lsgg. ergaben die in nachstehender Tabelle wiedergegebenen
Ergebnisse:

Chinin Euchinin Aristochinin  Salochinin  Chinaphenin
Salicylsaure . Nd. Nd. Trubung - Nd.
Aspirin . . Nd. — — Nd. Nd.
Novaspirin . Nd. Nd. Nd. Nd. Nd.
Diaspirin . . Nd. Tribung — — Nd.
Diplosal . . Nd. — — — Nd.

1. Salicylsaure Salze. Chininsalicylat. Das neutrale Salz wurde durch
Umsetzung des Chinindisulfats mit Natriumsalicylat in wss. Lsg. gewonnen. Der
flockige Nd. wird uber H,S04 getrocknet und gepulvert. Gelbliches Pulver’, das
schon unter 100° unter Schwéarzung schmilzt (P. des basischen Salzes 175°). Chinin-
gehalt 53,63°/0 (Theorie 54%). Die Verb. verliert beim Behandeln mit A. die
gelbe Farbe, wird voluminds und geht in das basische Salz Uber. A. Ubt dieselbe
Wrkg. aus. Durch Vermischen ath. Lsgg. der beiden Komponenten bildet sich nur
das basische Salz, obwohl es nicht ausgeschlossen ist, daR sich zunéachst das
neutrale Salz bildet. — Basisches Chinapheninsalicylat. Durch Mischen der &th.
Lsgg. als pastenartige M., die aus abaol. A. -]- wenig A. krystallisiert. F. 125 bis
126°, swl. in k. W., wl. in w. W. Nach Lsg. in stark verd. HCI laRt sich die
Salicylsdure quantitativ mit A. ausschiitteln, die salicylsédurefreie Lsg. farbt sich
mit CI NHS grin. Verss. zur Herst. des neutralen Salzes ergaben stets Misch-
ungen desselben mit basischem Salz.

2. Acetylsalicylsaure Salze. Das basische Chininsalz wurde von Santi
beschrieben (Boll. Chim. Farm. 45. 557; C. 1906. Il. 1205). Euchinin und Aristo-
chinin geben keine Ndd. mit Acetylsalicylsdure, Salochinin nur in minimaler Aus-
beute. Chinaphenin liefert ein dliges Prod., welches sich nach einiger Zeit unter
B. von freier Salicylsdure und Essigsédure zers. — 3. Salze des Novaspirins.
Novaspirin und Euchinin. B. des neutralen Salzes durch Misehen von Euchinin
mit Novaspirin in ath. Lsg. Krystallpulver, F. 95°. Seine Lsg. in verd. A. gibt keine
Salicylsdurerk. Nach dem Zers, mit KOH IaBt sich Chinin leicht nachweisen, ebenso
Salicylsdure und Citronensédure. Das basische Salz bildet sich leicht durch Ver-
mischen der Komponenten in konz., alkoh. Lsg. Pentagonale Tafeln. F. 178°.
Die wss.-alkoh. Lsg. farbt sich mit FeCls schwach violett. — Novaspirin und
Aristochinin. B. des neutralen Salzes in alkoh. Lsg. Amorpher Nd., F. 89—90°.
— Novaspirin und Salochinin. In ath. Lsg. entsteht nur das neutrale Salz.

Amorpher Nd., F. 116°. — Novaspirin und Chinaphenin. Neutrales Salz aus
ath. Lsg. Krystalle, F. 118—120°. — 4. Salze des Diaspirins. Chinin und
Diaspirin. a) Basisches Salz. Feinste Krystallnaddelchen, F. 125°. — b) Neu-

trales Salz. Beim Vermischen molekularer ath. Lsgg. bildet sich ein amorphes
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Salz, F. 98°, mit 4,42°/0 N (Theorie 4,10% N). Die Verb. stellt aber eine Mischung
von basischem und neutralem Salze dar. Unter Verwendung eines Uberschusses
der Séure gelang auch die Herst. des neutralen Salzes (4,09% N). — Diaspirin u.
JEuchinin. Es gelang nicht, ein reines Salz herzustellen, da wahrend der nétigen,
langen Krystallisatiosdauer Zers, des Diaspirins unter Abscheidung von Salicyl-
saure eintrat. — Diaspirin und Chinaphenin. Das neutrale Salz bildet einen
volumindsen, flockigen Nd., F. 116°. — 5. Salze des Diplosals. Chinin und
Diplosal. Beim Vermischen der &th. Lsgg. entsteht zunachst kein Nd., innerhalb
12 Stdn. scheidet sich das basische Salz in Nadeln und Krystallwarzen aus. Gibt
keine FeCI8Rk., P. 105°. — Chinaphenin und Diplosal. Das basische Salz bildet
einen weilRen Nd., F. 86° dessen wss.-alkoh. Lsg. keine Salicyledurerk. gibt. Die
Herst. des neutralen Salzes gelang nicht. Stets wurden Mischungen des neutralen
mit dem basischen Salze erhalten. (Boll. Chirn. Farm. 52. 675—85. 30/9. [11/7.]
1913. Cesena. Chem. Lab. der Krankenhausapotheke.) Grimme.

Physiologische Chemie,

Edmund 0. von Lippmann, Ein Vorkommen von Tartronsdure und Mesoxal-
saure. Vf. hat aus einer Substanz, welche vor Jahren von 0. MittelstAEDT durch
Behandeln eines sauren Sirups mit Zinkhydrocarbonat erhalten wurde, Tartron-
saure, C8H406 (F. 160° unter Zers.), u. Mesoxalsdure, C8H40e (F. 120°), isoliert und
durch die Ba-Salze identifiziert, Diese chemisch nahe verwandten SS. [Tartron-
saure COOH-CH(OH)COOH u. Mesoxalsdure COOH-C(OH)j-COOH] kénnen durch
Oxydation und Reduktion ineinander Ubergefihrt werden und sind auch als Oxy-
dationsprodd. der Zuckerarten nachgewiesen worden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46
3862—64. 6/12. [24/11.] 1913.) Jost.

F. Traetta Mosca, Lavulose in den Blattern von in Italien angebautem
Kentuckytabak. (Vgl. dazu Ampola und SCURTI, Staz. sperim. agrar, ital. 41. 668;
C. 1909. I. 449.)) Die von Ampola und SCURTI in den Tabaksblattern auf-
gefundene Tabaccose ist offenbar Léavulose. Allerdings gelang es auch Vf. nicht,
diesen Zucker in reinem Zustande zu isolieren, jedoch lieBen sich andere Kriterien
fur die Natur dieses Zuckers auffinden. Die vorher mit A. extrahierten Tabak-
blatter wurden bei gewdhnlicher Temp. dialysiert, bis das Dialysat FEHLINGsche
Lsg. nicht mehr reduzierte. Die Lsg. wurde bei ca. 40 mm Hg eingedampft, der
Rickstand mit A. gewaschen und in wss. Lsg. mit Tierkohle gekocht. Das resul-
tierende Prod. dreht in wss. Lsg. links, reduziert stark FEHLINGsche Lsg., liefert
ein Phenylglucosazon, Ci8H,a0 4N4, gelbe Krystalle, mkr. Nadeln aus sd. A., F. 204°
bei raschem Erhitzen unter Zers., uni. in W., wl. in k. A. [«]D2= —89,46°
(0,0665 g Substanz in 25 ccm Essigsaure). Der Zucker gibt ferner die Lavuiose-
reaktion von SELIWANOFF und liefert ein in W. uni. Ca-Salz, aus welchem man
bei der Zers, den linksdrehenden Zucker zurtickerhalt. (Gazz. chim. ital. 43. II.
428-30. 30/10. 1913. Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Czensny.

Eugenio Hensch, EinfluR der Phenole auf die amylolytische Wirkung der Malz-
extrakte. Vf. prifte polarimetrisch die hemmende bezw. fordernde Wrkg. von
Phenol, Resorcin, Phloroglucin u. K-Salicylat auf die starkeldésende Fahigkeit von
Malzextrakten. Die Wirkungsweise war keine einheitliche, je nach der Konzen-
tration der Phenollsg. bald eine Hemmung, bald eine Férderung, bald gleichsinnig,
bald differierend bei den verschiedenen Phenolen. (Arch. d. Farmacol. sperim. 16.
308—16. 1/10. 1913. Rom. Physiol.-chem. Inst. d. Univ.) Gdggenheim.
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L. Michaelis und P. Rona, Die Wirkungsbedingungen der Maltase aus Bier-
hefe. 1. Die Maltase ist nur in Form ihrer Anionen wirksam u. haltbar. Uber-
schuB von Alkali zerstort das Ferment, wohl unter B. labiler zweiwertiger Anionen;
starkere Ansduerung zerstért das Ferment unter gleichzeitiger Ausfallung eines
nucleoproteidartigen Korpers. Das Fallungsmaximum, das den isoelektriscben Punkt
des Nucleoproteids darstellt, durfte mit einiger Wahrscheinlichkeit auch der iso-
elektrische Punkt des Fermentes sein. Das Wirkungsoptimum der Maltase ent-
spricht pn — 6,1—6,8, also einer gerade eben sauren RKk., ganz verschieden von

der der Invertase; das Optimum der letzteren (pH = 4,5) stellt fur die Maltase

schon eine RKk. vélliger Unwirksamkeit und Zerstdrung des Fermentes dar; ein
weiterer fundamentaler Unterschied gegen Invertase ist, daB von der Maltase nur
die Anionen, von der Invertase nur die unelektrischen Moleklule wirksam sind;
daR die Invertase bei jeder [H'J glatt 1 ist, die Maltase in ihrem isoelektrischen
Punkt gefallt wird; dal Invertase von Kaolin so gut wie gar nicht, Maltase ziem-
lich bedeutend adsorbiert wird. (Biochem. Ztschr. 57. 70 —83. 17/10. [20/9.] 1913.
Berlin. Biochem. Lab. d. Krankenh. am Urban.) R.ONA.

Zenon Wierzchowski, Uber das Auftreten der Maltase in Getreidearten.
Ebenso wie im Maismehl (vgl. Biochem. Ztschr. 56. 209; C. 1913. Il. 2142) findet
sich auch in anderen Mehlarten die Maltase nach Extraktion des Mehles im un-
gelésten Rickstand, wahrend die Diastase vom W. gel. u. entfernt wird. Roggen,
Gerste, Weizen und Hafer enthalten nur wenig Maltase, Hirse, Mais und Buch-
weizen sind reich daran- Die erste Gruppe gibt au W. das Ferment uUberhaupt
nicht ab, die zweite nur in sehr geringer Menge. Der Verlauf der Starkehydrolyae
durch die verschiedenen Maltasepréparate stimmt mit dem beim Maismehl beob-
achteten uberein. Bewahrung des Jodstarkevermdgens wahrend des ganzen Ver-
laufs der Einw. und direkte B. von Glucose ohne dextrinartige Zwischenprodd. —
Je feiner das maltasebaltige Mehl, umso intensiver seine Wrkg. (Biochem. Ztschr.
57. 125—31. 17/11. [7/10.] 1913. Lemberg. Mykolog. Inst. d. Techn. Hochschule.)

Riesser.

R. Chodat und K. Schweizer, Uber die desamidierende Wirkung der Tyro-
sinase. Aminoessigsaure in schwach alkal. Lsg. (Kalkwasser) liefert unter der Einw.
von Tyrosinase nach kurzer Zeit die SCHKYVERsche Rk. auf Formaldehyd. Bei
der Farbrk. die bei der Einw. von Tyrosinase auf p-Kresol in Ggw. von Amino-
sauren erhalten wird, scheint ebenfalls die B. von Aldehyden unter Abspaltung
von NHS eine Rolle zu spielen. Verss. tUber die Einw. von Tyrosinase auf Glyko-
koll, Phenylglykokoll und Alanin bei Ggw. von p-Kresol (unter antiseptischen
Ivautelen) lieBen die Entstehung von NH3 erkennen. Im Glykokollvers. lieB sich
Formaldehyd nachweisen, im Vers. mit Phenylglykokoll entstand starker Geruch
nach Benzaldehyd. Zusatz von Pepton u. von Glucose hemmt die Desamidierung.

Einige Verss. wurden zur Prifung der Frage angestellt, ob das auch von den
Vff. im Destillat belichteter (nicht aber beschatteter) Blatter festgestellte Form-
aldehyd einer Lichtsynthese oder der Desamidierung des Glykokolls entstammt.
Die normale, schwache Formaldehydbildung aus Glykokoll im Licht bei Ggw. von
Chlorophyll und Abwesenheit von COs wird durch Zusatz von Tyrosinase stark
gefordert. Diese summierte Wrkg. von Chlorophyll und Tyrosinase wird auch im
Dunkeln ausgelést. Die Formaldehydbildung in den belichteten grinen Blattern
ist aber gerade durch ihr Fehlen im Dunkeln charakterisiert, durfte also mit der
Tyrosinasechlorophyllwrkg. nicht identisch sein. (Biochem. Ztschr. 57. 430—36.
28/11. [24/10.] 1913)) Riesser.



157

L. Rosenthaler, Uber chinesischen Fenchel. Der chinesische Fenchel, welcher
kleiner ist und einen weniger feinen Geruch besitzt, als der deutsche Fenchel,
stammt von einer kleineren Rasse des Foeniculum vulgare. Der morphologische u.
anatomische Bau des chinesischen Fenchels zeigt keine wesentlichen Unterschiede
gegeniber der deutschen Droge. In seiner chemischen Zus. unterscheidet sich der
chinesische Fenchel von demjenigen, dessen Analyse von J. Konig mitgeteilt wird,
durch einen niedrigeren Gehalt an N-Substanz (2,67 u. 0,57% gegentber 17,15 u.
4)79%) u- einen hoéheren Gehalt an Rohfaser u. Alkoholléslichem (21,33 u. 37,14%
gegeniber 14,50 und 13,45%). (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 570—76. [2/10. 1913.]
Stralburg. Pharm. Inst. d. Univ.) Dusterbehn.

F. Tutin und W. J. S. Nannton, Untersuchungen uber die Bestandteile der
Aloe. Die Vff. konnten nach naher beschriebenem Verf. aus Cura”™aoaloe neben
wenig ath. Ol (ca. 1%0) folgende wohlcharakterisierte Verbb. isolieren: Aloeemodin,
C15H1005, F. 225°, dessen Benzoylderivat, Tribenzoylaloeemodin bei 233 —234°

schmilzt. — Geringe Mengen einer Fettsaure, F. 75—78°, einer glucosidisclien Verb.,
dessen Zucker ein J-Phenylglucosazon, F. 212° liefert. — p-Cumarséure, C9H80s,
F. 204—205°, u. Zimtsdure, C9HaO,, F. 231—232°. — AuBerdem wurden geringe

Mengen einer anderen aromatischen Sé&ure isoliert, die mit FeCls eine violette
Farbenrk. gibt. Der Vers., sie als Salicylsdure zu identifizieren, gelang wegen
Substanzmangels nicht. (Pharmaceutical Journ. [4] 37. 836. 6/12. 1913. London
E. C. Wellcome Research Lab.) Grimme.

C. Acgna, Die durch Uran in der Pflanzenzelle hervorgerufene Degeneration
der Zellkerne. (Vgl. Arch. d. Farmacol. sperim. 14. 81; C. 1912. Il. 1471) Zur
Entscheidung der Frage, ob die spezifische Wrkg. des Urans auf der Zerstérung
des Zellkernes beruht oder nicht, und worin Uberhaupt die Einw. besteht, hat Vf.
das Verhalten der Wurzelspitzen von Triticum sativum untersucht. Beim Ein-
bringen der Pflanzen in eine wss. Lsg. von Uranylnitrat 1: 10000 hért das Wachs-
tum der jungen Wurzeln alsbald auf und ihre Spitzen farben sich gelb. Die mkr.
Unters, der Zellkerne des Meristems ergibt je nach der Dauer des Verweilens in
der Lsg. eine verschieden starke Veranderung der Kerne. Im ersten Stadium sind
die Kerne noch unveréndert, dagegen haben sich in dem Gewebe gelbe Korner
(besonders bei schiefer Beleuchtung sichtbar) ausgeschieden (wahrscheinlich Uran-
oxyd). Durch Einlegen in HCI oder HNO3 verschwindet die Gelbfarbung und die
Wurzeln sind wieder féhig, sich weiter zu entwickeln. Hat die Einw. der Lsg.
langer gedauert, so sind die Kerne glatt, mehr oder weniger kugelférmig und
glanzend geworden und sehen aus, als ob sie hohl wéren. Fé&rbt man das Praparat
mit Hamatoxylin und Boraxcarmin, so werden nur die unveréanderten Kerne normal
gefarbt, die anderen werden je nach dem Grade ihrer Verdnderung nur schwach
gefarbt oder bleiben farblos. Eine Erklarung fur dieses merkwirdige Verhalten
lakt sich zurzeit nicht geben. Was die Wrkg. des Urans uberhaupt betrifft, so
nimmt Vf. an, daB es das Chromatin in den Zellkernen zerstdre und dadurch jede
Lebensfahigkeit der Kerne vernichte. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22.
1. 390-92. 26/10. [6/10.*] 1913. Rom. Botan. Inst.) Czensny.

A. Quilliermond, Neue cytologische Untersuchungen Uber die Bildung der An-
thocyanfarbstoffe. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 156. 1924; C. 1913. Il. 591))
Im weiteren Verlauf seiner Arbeiten Uber diesen Gegenstand konnte Vf. wiederholt
festatellen, daR die Anthocyanfarbstofie und die farblosen Phenolkérper stets das
Prod. der Tatigkeit der Mitochondrien sind. Es ergab sich ferner, dal die Antho-
cyanfarbstofie im allgemeinen direkt als Farbstoffe inmitten der Mitochondrien ent-
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stehen, daR sie aber auch, und zwar ziemlich héaufig indirekt zuerst als farblose
Phenolverbb. gebildet werden kénnen, die sich dann nach u. nach im Laufe ihrer
Entw. im Mitochondrium in Farbstoffe verwandeln. (C. r. d. I'Acad. des sciences
157. 1000—2. [24/11.* 1913]) D it STERBEHN.

Raoul Combes, Experimentelle Darstellung eines Anthocyans, welches mit dem
sich in den roten Hcrbstblattern bildenden identisch ist, ausgehend von einer aus den
grinen Blattern extrahierten Verbindung. (Forts, von C. r. d. I'Acad. des science3
153. 886; C. 1912. I. 40.) Unterwirft man die aus den grunen Blattern von
Ampelopsis hederacea extrahierte gelbbraune Verb. in alkoh. Lsg. der Einw. von
nascierendem H (Na-Amalgam u. verd. HCI), so geht dieselbe in das in den roten
Blattern der genannten Pflanze enthaltene, natirliche Anthocyan uUber. Das syn-
thetische, wie das naturliche Anthocyan bilden purpurrote, zu Rosetten gruppierte
Nadeln, die sich auf dem HaQuENNEsehen Block bei 165° zu zers. beginnen und
bei 212—215° schm., wahrend die gelbbraune Verb. sich bei 182° zu zers. beginnt
und bei 226—229° schm. Die beiden Anthocyane sind in W. leichter 1., als die
gelbbraune Verb.; ihre verd. alkoh. Lsg. ist schwach violettrosa gefarbt und wird
auf Zusatz von einem Tropfen HCI lebhaft rosa, durch Natronlauge oder NH3 grin,
weiterhin gelbbraun gefarbt und durch Ba(OH)2 orangegelb gefallt. Beide Antho-
cyane werden durch neutrales Bleiacetat grun, durch basisches Bleiacetat gelblich-
grun, durch FeCls schwarzlichgrun gefallt. ZnS04, CuS04, Antipyrin und Kaffein
erzeugen mit den Anthocyanen keine Ndd. Beide Anthocyane geben in wss. oder
alkoh. Lsg. mit Na-Disulfit vollkommen farblose Lsgg., in denen durch HjSO” die
RosafarbuDg wieder hervorgerufen wird. — Die B. des Anthocyans in den Blattern
beruht also nicht auf einem Oxydations-, sondern auf einem Reduktionsvorgang.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1002—5. [24/11.* 1913].) DUSTERBEHN.

H. A. Spoehr, Photochemische Vorgédnge bei der diurnalen Entsduerung
Succulenten. Die im Saft der Succulenten, insbesondere der Kaktusarten ent-
haltene Apfelsdure wird im Sonnenlicht bei Ggw. des Luft-0 unter COaEntw.
zersetzt; der Vorgang wird durch die Ggw. anorganischer Salze stark katalytisch
beschleunigt. Reine wss. Apfelsaure liefert bei der Bestrahlung mit Sonnenlicht

COOH 2COa
-h
A . CH,, CH. CH,
—> 1 —vy 1 —y

CHOH @©H.OH CH:O COOH

AOOH \;I' \ X
CHaOH CHjOH Co,
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CH: O COOH CH80H
|
Y
CH:O CH:O CH.O
| y | y -L.
CH:O COOH COa
COOH CHaOa

— vy -\-—y COa

COOH Coa

oder einer Hg-Bogenlampe bei Luftdurchleitung Formaldehyd, Acetaldehyd, COs,
Ameisenséure, Essigsaure, Glykolsaure u. Oxalsdure. Zur Aufklarung der Reaktions-

der
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folge bei diesem ProzeB dienten folgende Yerss. Acetaldehyd liefert bei der Be-
lichtung in Ggw. von CaCO, viel CO,, Ameisensaure, Essigsdure und ein wenig
Oxalsdure. Aus Essigsadure entstehen Formaldehyd und Ameisensdure, aber keine
Spur Oxalsaure; aus Glyoxdl, neben viel C09, Formaldehyd, Ameisensaure u. Oxal-
saure; aus Glykolsdure COa, Formaldehyd, Ameisensdure u. keine Oxalsdure. Der
Befund von Formaldehyd als photolytisehes Zers.-Prod. verschiedener organischer
SS. zeigt wiederum, mit wie geringem Recht der Befund von Formaldehyd in grinen
Pflanzen als Beweis der BAEYERschen Assimilationstheorie dienen kann. Fir den
Abbau der Apfelsdure nimmt Vf. auf Grund seiner Versuchsergebnisse den Ver-
lauf nach dem Schema auf S. 158 an.

Verss., in wss. COj-Lsgg. durch Hs bei Sonnenbestrahlung Formaldehyd zu
gewinnen, miBlangen stets. Ameisensdure konnte zwar unter gewissen Bedingungen
erhalten werden, niemals aber Formaldehyd. (Biochem. Ztschr. 57. 95—111. 17/11.
[24/9.] 1913. Tucson. Arigona. U. S. A. Carnegie Inst, of Washington. Desert Lab.)

Riesser.

Karl Landsteiner und Emil Prasek, Uber Saureflockung der Blutstromata.
Es lassen sich zwischen den Stromata verschiedener Blutarten zum Teil betréacht-
liche Unterschiede in der Ausflockung der S. auffiuden. Die Differenzen liegen
auRerhalb der Breite der individuellen Unterschiede und bleiben bestehen, wenn
verschiedenartige Sauren angewandt werden. Die Flockung durch Erwarmung
dargestellter und nativer Stromata ist etwas verschieden, doch sind auch bei den
nicht erhitzten Stromata ganz &ahnliche Artunterschiede nachweisbar; auch durch
Kochen der Stromata werden die Unterschiede nicht aufgehoben.

Die Abhandlung macht zugleich auf die Bedeutung der nachgewiesenen Art-
unterschiede bei der Saureflockung von Antigenen fiur die elektrochemische Hypo-
these der Immunrkk. aufmerksam. (Ztschr. f. Immunitéatsforsch, u. exper.
Therapie 1. TI. 20. 137—45. 24/11. [17/9.] 1913. Wien. Wilhelminenspital.)

Proskauer.

Shiizo Kozawa, Eine Sonderstellung der menschlichen Blutkérperchen in der
Durchlassigkeit fur Monosaccharide. Vorlaufige Mitteilung. Blutkdérperchen von
Mensch, Katze, Kaninchen, Meerschweinchen, Hammel, Rind, Schwein, Ziege und
Pferd wurden in den isotonischen Lsgg. verschiedener nicht lipotroper Stoffe —
Mannit, Dulcit, Galaktose, Glucose, Mannose, Sorbose, FructoBe, Methylglucose,
Methylgalaktosid, Adonit, Arabinose, Xylose, Rhamnose, Glucoheptose, Lactose,
Maltose, Saccharose, Glykokoll, Alanin, brenztraubensaures Na, Na-Tartrat u. Na-
Acetat im Hamatokriten zentrifugiert. Von den Blutkérperchen der 9 Tierarten
verhielten sich allein die der Menschen wie durchlassig, und dies allein gegenuber
den einfachen Zuckern. Die Durchlassigkeit indizierte sich durch Volumzunahme.
Chemische Analysen bestétigten diese osmotischen Befunde. (Zentralblatt f. Physiol.
27. 793—95. 18/10. 1913. Kiel. Physiol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

P. Gyorgy, Beitrdge zur Permeabilitat der Blutkérperchen fir Traubenzucker.
Es sollte der Versuch gemacht werden, durch verschiedenartige Mittel — Anderung
der H-lonenkonzentration, Hamolytica, Neutralsalze — die fur Zucker nicht per-
meablen Blutkérperchen des Hammels permeabel zu machen. Der Vers. ist, trotz
vielfacher Variation der Bedingungen, nicht geglickt. Es bleibt fraglich, ob die
groRen Unterschiede in der Permeabilitat der Blutkdrperchen verschiedener Tier-
arten lediglich auf Verschiedenheiten des Mediums beruhen. (Biochem. Ztschr. 57.
441—55. 28/11. [24/10.] 1913. Berlin. Biochem. Lab. d. Stadt. Krankenh. am Urban.)

Riesser.

T. Knmagai, Das Verhalten der Maltose im Blutserum des hungernden und

gefutterten Tieres. Im Hunger ist die Spaltung der Maltose durch das Blutserum
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des Hundes beschleunigt, und Mengen des Serums, die beim geflitterten Tiere
bereits unwirksam sind (0,001, bezw. 0,00064 ccm) wirken im Hunger noch spaltend.
Es scheint also im Hunger die Maltose des Blutes vermehrt zu sein, wie schon
durch die Verss. von Kusumoto (Biochem. Ztschr. 14. 217; C. 1909. I. 90) wahr-
scheinlich gemacht war. (Biochem, Ztschr. 57. 375—79. 28/11. [21/10.] 1913. Breslau.
Chem. Abt. d. physiol. Inst.) Riesser.

Leo Adler, Keimdrusen und Jod. (Vorlaufige Mitteilung.) Verss. an Tempo-
rarienlarveu hatten gezeigt, daB Zusatz von Na-Jodalbuminat und Peptonum
jodatum zur Kulturflussigkeit Wachstumsveréanderungen hervorruft, welche an-
scheinend durch Keimdrisenveranderung bedingt waren. Zur Feststellung dieser
Tatsache wurden die gleichen Jodprédparate an Meerschweinchen und Kaninchen
verabreicht. Es ergab sich dabei, dal jodbehandelte Mannchen unfahig waren, un-
behandelte Weibchen zu schwéangern, u. umgekehrt konnten jodbehandelte Weib-
chen von unbehandelten M&annchen nicht geschwéngert werden. Werden die ver-
abreichten J-Praparate nach ihrem J-Gehalt auf KJ umgerechnet, so durften etwa
0,08 g KJ pro kg Kaninchen an 8—10 Tagen verabreicht gentigen, um Sterilitat zu
erzeugen. In beiden Fallen scheint es sich um eine Hemmung der Keimdrisen-
tatigkeit zu handeln. (Zentralblatt f. Physiol. 27. 844—46. 7/11. [1/11.] 1913.
Schoneberg. Pathol. Inst. d. Schoneberger Krankenhauses.) Guggenheim.

Hugh Mac Lean, Die Phosphatide des Herzens und anderer Organe. Die
Resultate der Unters, werden in der vom Vf. gegebenen Zusammenfassung in
folgenden Satzen dargelegt. Es ist durchaus unnétig, Herzgewebe erst mit A. u.
dann mit A. zu extrahieren, wie es Ertandsen (Ztschr. f. physiol. Ch. 51. 71;
C. 1907. 1. 1141) empfiehlt; denn das Phosphatid des A.-Auszuges ist genau das-
selbe wie das des A.-Auszuges, namlich Lecithin. Dasselbe trifft auch fir die
Niere und den quergestreiften Muskel zu. Das durch A. extrahierte Lecithin ent-
halt allerdings eine N-haltige Beimengung, die in Lecithin 1L ist und durch die
Ublichen Prozesse: Lsg. in A., Fallung durch A. usw. nicht abgetrennt werden
kann.

Um das Lecithin von dieser Beimengung zu befreien, wird der Rohauszug
mit W. emulgiert und dann mit Aceton versetzt. Das Lecithin scheidet sich ab,
die Beimengungen (neben einer nicht identifizierten N-haltigen Substanz wurden
Carmin und Kreatin festgestellt) bleiben in Lsg. AuBer Lecithin und Cuorin ent-
héalt der Herzmuskel eine Spur eines Diaminomonophosphatids vom F. 184—185°,
das den von Stern und Thierfelder (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 379; C. 1907.
1. 1852) und von Thudichum beschriebenen Substanzen sehr ahnlich ist. Auch
das in den Nieren vorkommende Diaminomonopbosphatid scheint mit dem aus dem
Herzen isolierten identisch zu sein. Vielleicht ruhrt dieses Phosphat von nervdsen
Elementen des Herzens her. (Biochem. Ztschr. 57. 132—42. 17/11. [24/9] 1913.
London. Chem.-Pathol. Inst. d. St. Thomas-Hospit.) Riesser.

Francesco Marras, Die Einheit und Polyvalenz des Trypsins studiert mit der
Préacipitations- und Komplementablenkungsmethode. Die nach intravendser Injektion
aktiver u. inaktivierter Trypsinlsgg. erhaltenen Immunseren zeigten die Préacipitin-
und Komplementablenkungsreaktion gegentber aktiven u. inaktivierten Trypsinlsgg.
in gleicher Weise. Diese Befunde lassen sich in Ubereinstimmung mit den Be-
funden Fermis (Arch. d. Farmacol. sperim. 15 und 16; C. 1913. Il. 1931) im Sinne
einer Polyvalenz des Trypsins deuten. (Arch. d. Farmacol. sperim. 16. 299—307.
1/10. 1913. Sassari. Hygien. Inst. d. Univ.) Guggenheim.
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H. M. Vernon, Die Autokatalyse des Trypsinogem. (Vorldufige Mitteilung.)

Die Hypothese, daB die Umwandlung des Trypsinogens in Trypsin ein autokata-
lytischer ProzefR sei (vgl. Journ. of Physiol. 29. 302; C. 1903. I. 1234) wurde mit
Hinblick auf die andersartige Erklarung von MELLANBY und WOOLEY (Journ. of
Physiol. 45. 370; C. 1913. 1. 823) durch weitere Verss. gestutzt. Es zeigte sich
dabei, daR die aktivierende Kraft einer Trypsinlésung erheblich gréBer ist als die
einer Enterokinaselésung. Eine 4°/0ige Trypsinlsg. aktiviert etwa so schnell wie
eine 9,1% ige Enterokinase. Spontan aktives Trypsin, welches frei von Enterokinase
war, vermochte inaktiven Saft in kurzer Zeit zu aktivieren. (Zentralblatt f. Physiol.
27. 841—43. 1/11. [13/9.] 1913) Guggenheim.

P. Rona und F. Arnheim, Beitrag zur Kenntnis des Erepsins. Erepsin ver-
halt sich in seinen Wirkungsbedingungen dem Trypsin ahnlich. Wie beim Trypsin,
so sind beim Erepsin die Anionen die proteolytisch wirksamen Teile. Das Opti-
mum liegt ca. bei [H] = 2-10—8; die Sauredissoziationskonstante betragt 1,2-10 6
Es besteht also beziglich dieser Konstanten eine geringe, aber sicher nachweisbare
Differenz gegeniber dem Trypsin. — Ferner ergibt sich, dalR die optimale Rk. der
Erepsinwrkg. mit der H-lonenkonzentration des Darmsaftes bei Hunden ([H'] =
0,2—5m10 8, wie sie Auerbach und Pick elektrometriseh bestimmt haben, gut
Ubereinstimmt. (Biochem. Ztschr. 57. 84—94. 17/11. [9/10.] 1913. Berlin. Biochem.
Lab. d. stadt. Krankenh. am Urban.) Rona.

Wilhelm Stepp, Fortgesetzte Untersuchungen Uuber die Unentbehrlichkeit der
Lipoide fir das Leben. Uber das Verhalten der lebensmehtigen Stoffe zu den
LipoidextraktionsmiUeln. Vf. kommt auf Grund seiner Unterss. zu folgenden Er-
gebnissen : Ein Gemenge von Lipoiden, bestehend aus Lecithol, Cholesterin,
Kephalin, Cerebron und Phytin vermag nicht die einer Nahrung durch Alkohol-
Atherextraktion entzogenen Stoffe zu ersetzen. — Fitterungsverss. mit alkohol-
atherextrahierter Nahrung mit Zusatz von Lipoidfraktionen ergab folgendes Resultat:
Zusatz von primarem Acetonextrakt aus Eigelb zu lipoidfreier Nahrung ist wir-
kungslos, ebenso Zusatz von sekundarem Alkoholextrakt. Primarer Alkoholextrakt
aus Eigelb hingegen erganzt das lipoidfreie Futter zu einem vollwertigen. Aus
Eigelb gehen also die lebenswichtigen Stoffe in den Alkohol hinein, hingegen nicht
in das Aceton. Extrahiert man primar mit Aceton, so geht ein Teil der lebens-
wichtigen Stoffe in Lsg., ein Teil bleibt zurtick. Die acetoulésl. Stoffe sind auch
alkoholléslich. Extrahiert man ein fur Mause ausreichendes Futter 9 Tage mit A,
so hat das auf die Vollwertigkeit des Futters keinen Einflu3: alle Tiere bleiben
am Leben. Fett ist also ein fur Méause vollig entbehrlicher Nahrungsstoff. Extra-
hiert man ein Futter 6 Tage mit A., so gehen alle damit erndhrten Tiere zugrunde.
Die lebenswichtigen Stoffe werden also durch den A. nicht extrahiert, sie sind
jedoch leicht durch A. herauszulésen. (Ztschr. f. Biologie 62. 405—17. 13/11. [7/8.]
1913. GiefRen. Mediz. Klinik.) Rona.

T. Knmagai, Versuche uber die Antigenwirkung der Kohlenhydrate. Die Verss.
enthalten wichtige Beitrdge zur Frage der immunisatorischen B. von Invertin im
Blut nach Injektion gewisser Kohlenhydrate. In Vorverss. wurde festgestellt, dal
normales Hammelserum keine hemmende Wrkg. auf Invertin (aus Darmschleimhaut)
ausibt. 1,5% NaF wirkt hemmend, 0,5% NaF wirkt ebensowenig wie Toluol. Die
Starke der invertierenden Wrkg. des durch Venenpunktion gewonnenen Serums
auf Rohrzucker wurde polarimetrisch gemessen. Injiziert man jungen Hunden eine
Zeitlang kleine Mengen Rohrzucker, wie es Weinland in seinen grundlegenden
Versuchen (Ztschr. f. Biologie 47. 279) getan hat, oder auch gréBere Mengen
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Bubcutan, so ist nach 12—15 Tagen Invertin im Blute nachweisbar. An aus-
gewachsenen Hunden und Kaninchen erhielt Vf.,, im Gegensatz zu den Angaben
von Abderhalden und Kapfberqger (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 69. 23; C. 1910. II.
1828), mit kleinen Dosen Rohrzucker Kkeine Invertinbildung. Wurden indessen
groBe Mengen injiziert (intravenés oder subcutan), so wurde nach einiger Zeit ein
sehr stark wirksames Serum erhalten. Auffallend war die starke Linksdrehung,
die bei der Einw. dieses Serums auf Rohrzucker auftrat, und die durch Inversion
allein nicht erklarbar war. Besondere Verss. deckten die Tatsache auf, daB nicht
nur eine Spaltung des Rohrzuckers durch das Serum bewirkt wurde, sondern daR
aullerdem Glucose in Lavulose verwandelt wird. Nach langerer Einw. des
wirksamen Serums auf Traubenzucker geht die zuerst entstehende Linksdrehung
wieder in Rechtsdrehung tber, und in analoger Weise wirkt das Serum auch auf
reine Lavulose unter B. einer rechtsdrehenden Substanz. Letztere ist ein Di-
saccharid und lait sich rein darstellen.

Rohrzuckerimmunserum spaltet auch Milchzucker; die entstehende Dextrose
wird weiter in Lavulose umgewandelt. Galaktose wird unter Zunahme der Rechts-
drehung angegriSen. Die Maltasewrkg. des Rohzuckerimmunserums ist nicht ge-
steigert. Auch die Spaltung der 1 Starke ist im Immunserum meist erheblich er-
hoht. Doch scheint die B. der Diastase (Amylase) von anderen Bedingungen ab-
zuhangen als die des Invertins. Einige Sera wirkten auch erst nach mehrstdg.
Stehen bei Zimmertemp., so daR anscheinend eine Proamylase vorlag. — Die
antigene Wrkg. des Rohrzuckers ist, wie die mannigfaltige Wrkg. zeigt, nicht im
strengen Sinne spezifisch.

Die Wrkg. des Rohrzuckerimmunserums auf Rohrzucker wie auf dessen
Spaltungsprodd. verschwindet nach einiger Zeit beim Stehen bei Zimmertemp. und
wird durch Zusatz von Normalserum wieder hergestellt. Vj-stdg. Erwarmen auf
55—57° schwacht die Invertinwrkg. stark; Zusatz von NormalBerum wirkt reakti-
vierend. Auch die Amylasewrkg. verschwindet nach einigen Tagen zum Unter-
schied von der Amylase des normalen Serums, die wochenlang bei 37° ohne Ab-
schwachung sich halt. Auch gegentuber der Warmewrkg. unterscheidet sich
Immunamylase von der Normalamylase. Erstere wird bei 48° geschwécht und bei
57° wirkungslos, letztere kann */s Stde. auf 57° erwarmt werden, ohne Abschwachung
zu erleiden. Auch die durch Erwarmen abgeschwéchte Amylase kann durch Zu-
satz von normalem Serum ihre volle Wrkg. wieder erlangen.

Sowohl normales Serum, wie linmunserum bilden mit einer Starke-NaCl-Lsg.
im Brutschrank einen Nd., dessen B. mit der Abnahme der Jodstéarkerk. parallel
geht. Es scheint sich um eine lockere Verb. von Eiwei mit Starke zu handeln.

Auch eine passive Immunisierung mit dem Rohrzuckerimmunserum gelang
leicht und mit vollem Erfolg. Die Fermentwrkgg. im passiv immunisierten Tier
waren ebenso stark wie im Serum des aktiv immunisierten. Die Immunisierung
bewirkte also eine Neubildung der Immunkérper im passiv immunisierten Tiere.
Auch durch Erhitzen inaktiviertes Serum bewirkt die passive Immunisierung.

Heterologe passive Immunisierung des Hundes mit Rohrzuckerimmun-
serum des Kaninchens gelang ebenfalls ohne weiteres. Sogar bei fortlaufender
passiver Immunisierung durch 5-malige Weitertubertragung wurden jedesmal die
typischen Reaktionskdrper hervorgerufen.

Verss. mit anderen Kohlenhydraten ergaben folgendes. Durch Starke, Maltose
und Dextrose konnte nur die diastatische Wrkg. des Serums mehr oder weniger
gesteigert werden. Nach Injektion von Lavulose, Lactose und Galaktose dagegen
enthielt das Serum auch Invertin neben vermehrter Amylase, wandelte Dextrose in
Lavulose um und fuhrte diese in das Disaccharid tber. (Biochem. Ztschr. 57. 380
bis 413. 28/11. [21/10.] 1913. Breslau. Chem. Lab. des physiol. Inst.) Riesser.
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Aristides Kanitz, Bezluglich der Reaktionskinetik der Glucolyse. Die Angabe
von R. 0. Herzog (Oppenheimer, ,Fermente“, 4. Aufl.,, 2. Bd.), daB nach Vande-
put die Glucolyse im Blut als Rk. I. Ordnung zu verlaufen scheint, bedarf einer
Korrektur insofern, als Vf. es war, der in einem Referat der Arbeit von Vandeput
(Zentralbl. f. Biochem. u. Biophys. 10. 744) aus den Resultaten dieses Forschers
die Geschwindigkeitskonstante der Rk. berechnet und erkannt hat, daB die Gluco-
lyse wie eine einfache chemische Rk. erster Ordnung verlauft. (Biochem. Ztschr.
57. 437—40. 28/11. [29/10.] 1913)) Riesser.

J. MarkofF, Fortgesetzte Untersuchungen Uber die Garungsprozesse bei der Ver-
dauung der Wiederkduer und des Schweines. (Vgl. Biochem. Ztschr. 34. 210; C.
1911. Il. 1701.) Mit verbesserter Methodik, insbesondere unter Zuhilfenahme der
Blutgaspumpe (beziglich Beschreibung und Abbildung der Apparatur mufl auf
das Original verwiesen werden) wurde in umfangreichen Versuchsreihen die Garung
im Magendarmkanal bei Rindern und Schweinen studiert. Solange die M. alkal.
reagiert, gehen die Kohlenhydrate in SS. vom mittleren Mol.-Gew. der Buttersaure
uber. Die hierbei in Form brennbarer Gase und von Garungswarme auftretenden
Energieverluste wurden mit gentgender Genauigkeit ermittelt. Weiterhin wurde
die Verteilung der Géarung auf die einzelnen Abschnitte des Verdauungskanals
beim Wiederkduer und beim Rind festgestellt. Auch wurden genigend genaue
Zahlen fur den EinfluB der 11 Kohlenhydrate, sowie der Amide und Peptone auf
die Garungsprozesse gewonnen. Bezuglich der zahlreichen Einzelergebnisse, muf
auf das Original verwiesen werden. Erwéahnt sei der Befund, daR der Speichel
des Rindes keine diastatische Wrkg. ausubt. (Biochem. Ztschr. 57. 1—69. 17/11.
[30/8.] 1913. Berlin. Tierphysiol. Inst. d. Landw. Hochschule.) Riesseb.

Otto Rammstedt, Die chemische Zusammensetzung einiger Maismehlprodukte
und die Verdaulichkeit ihrer Stickstoffsubstanzen in Pepsin-Salzsaure, verglichen mit
der Verdaulichkeit der Stickstoffsubstanzen verschiedener anderer Cerealien und Legu-
minosen. Vf. gibt die Resultate seiner Analysen in Tabellen wieder, aus denen
hervorgeht, dal der Mais u. Beine Mahlprodukte relativ proteinreiche vegetabilische
Nahrungsmittel sind, die in ihrem Proteingehalte zwischen den Weizen- und
Roggenmehlprodd. stehen. Der Zuckergehalt nach 3-stindiger Garung ohne Hefe
ist zum Teil bedeutend angestiegen, ein Zeichen dafiir, daR die Diastase im Mais
recht wirksam ist, was bei der Herstellung von Maisbroten von besonderer Be-
deutung iat. Der in k. W. I. Gehalt an Extrakt, Eiweil und Kohlenhydraten ist
ein nicht unbedeutender. Von der Trockensubst, des Maismehles wird eben so viel
ausgenutzt, wie von derjenigen des mittelfeinen Weizenmehles. Der bei 38 bis
40° durch Pepsin-Salzsaure wahrend einer gewissen Zeit verdauliche Gehalt an N-
Subst. betrégt bis 89,36°/0. Das Erbsenmehl ist betrachtlich besser ausgenutzt
worden wie Bohnen- und Linsenmehl. Ferner hat Vf. untersucht, wie sich durch
das Kochen der Mais-, Weizen- u. Roggenmahlprodukte mit W. oder mit Milch
die Verdaulichkeit der N-Subst., der Gehalt an Gesamtzucker und an sonstigen in
W. 1 Substst, verandert hat.

Die Maismahlprodd. sind also relativ eiweif3-, fett- und kohlenhydratreiche,
vegetabilische Nahrungsmittel, welche in ihrer Ausnutzbarkeit unseren bekannten
Cerealien u. Leguminosen &hneln. Sie sind billiger als die entsprechenden Prodd.
des Weizens und Roggens und lassen sich auf einfache Weise zu schmackhaften
Speisen zubereiten. Die EiweiBstoffe werden durch das Trocknen zwar etwas wl.,
dagegen werden die Kohlenhydrate natarlich mehr aufgeschlossen. (Arch. f.
Hyg.81. 286-306. [18/8. 1913.].) Proskatjer.
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TJgo Lombroao und Camillo Artom, Uber die Wichtigkeit des Thyreopara-
thyreoidapparates bei der Assimilation der Kohlenhydrate. An thyreoparatbyreo-
ektomierten Hunden sollte festgestellt werden, ob mit der Entfernung der Schild-
drusen u. Nebenschilddrisen in &hnlicher Weise wie mit der Pankreasexstirpation
eine Stérung des Kohlenhydratstoffwechsels verbunden sei, oder ob diese nur als
Folge des komplexen thyreoparathyreopriven Syndermes parallel mit der all-
gemeinen Funktionsschwéchung der Organe auftrete. Die mit Rohrzucker aus-
gefuhrten Verss. (Zuckerbestst. im Harn der Versuchstiere) deuten darauf hin, daR
letztere Annahme die richtige ist, daR also die Glucosurie nach Schilddrisenexstir-
pation eine sekundére Erscheinung darstellt. (Arch. d. Farmacol. sperim. 16. 289
bis 298. 1/10. 1913. Rom. Physiol. Lab. d. Univ.) Guggenheih.

Enrico Eeale, Beitrag zum Kohlenstoffumsatz. Uber den physiopathologischen
Wert des labilen Harnkohlenstoffs. (Vgl. Biochem. Ztschr. 47. 355; C. 1913. 1.552.)
Bei Verabreichung von Glucose wéachst die Menge deB G im menschlichen Harn

im Verhaltnis zur JT-Menge. Der Quotient — steigt also an; der EinfluB von

Fettzufuhr macht sich in gleichem Sinne aber in geringerem MaRe geltend. Charak-
teristisch ist das Verhalten des labilen (mit H20 2 oxydierbaren) G des Harns, be-
sonders sein Verhdaltnis zum Gesamt-C. Dieses steigt bei Glucosedarreichung stark
an. Umgekehrt nimmt der labile C sowohl absolut wie relativ zum Gesamt-C bei

Fettnahrung ab, trotz Steigerung des Gesamt-C. Verabreichung reiner Fleisch-
er
nahrung fihrt zu einem Sinken des Quotienten sowie der Gesamt-C-Menge.

Daher verschwindet die Menge des labilen C bis auf einen geringen Rest.
Verabreichung von Thyreodin fuhrt zu einem kaum merklichen Absinken des
Q

Quotienten aber zu einer sehr bedeutenden Verminderung des labilen G. Unter

dem EinfluR des Thyreodins vermag aber auch Glucoseverabreichung die Menge
des labilen Harn-C nicht wesentlich zu erhohen. Vf. schlieRt aus seinen Verss.,
daR im normalen menschlichen Organismus eine Uberschwemmung mit Kohlen-
hydraten zu einer vermehrten Ausscheidung unvollkommen verbrannter Abbau-
prodd. (labiler C) fuhrt. (Biochem. Ztschr. 57. 143—55. 17/11. [14/10.] 1913. Neapel.
I. Mediz. Klin. d. Univ.) Riesser.

Karl Hall, Ein Beitrag zur Kenntnis der Fettresorption nach Unterbindung
mon Chylusgefaflen. Die Unterbindung der Chylusgefalle an einer Darmschlinge
verzdgert den Transport des Fettes aus dem Darmepithel und dem Zottenstroma
in den allgemeinen Kreislauf nur wenig. — Bei Katzen, denen die Chylusgefalle
partiell unterbunden worden waren, ruft Futterung von reiner Sahne eine zum
Tode fuhrende Vergiftung hervor; wurden hingegen die Katzen einige Tage nach
der Unterbindung der Chylusgefalle zunachst nicht mit Sahne, sondern mit fett-
freiem Fleisch gefuttert, so fuhrte eine darauffolgende Sahnefutterung gar keine
weiteren Stérungen herbei. (Ztschr, f. Biologie 62. 448— 63. 13/11. [8/8.] 1913.
GieBen. Physiolog. Inst.) Rona.

C. E. King und 0. 0. Stoland, Die Wirkung des Hypophysenextraktes auf die
Tatigkeit der Niere. Die Diurese, welche durch Injektion von Hypophysenextrakt
bei Hunden hervorgerufen wird, ddrfte durch eine Reihe gleichzeitig wirkender
Faktoren bedingt sein. Der Blutdruck nimmt nach der Injektion zu und die Ge-
fake der Niere werden dilatiert. Beide Wrkgg. zusammen erhdhen die Blutversorgung
der Niere und férdern dadurch ihre Sekretionstatigkeit. Auferdem scheint ein
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lokaler Reflexmechaniamua bei erhdhter Nierentatigkeit direkt GefalRerweiterung der
NierengefaBe zu bewirken. Unwahrscheinlich ist die Annahme einer direkten
Reizung der Nierenzellen durch das Hypophysenextrakt auf Grund der folgenden
Beobachtungen: Diurese ohne GefalRerweiterung lalt sich nicht erzielen. Unter
Umstanden, insbesondere bei wiederholten Injektionen, bleibt der Hypophysen-
extrakt wirkungslos, wahrend Harnstoff oder Dextrose gleichzeitig noch diuretisch
wirken. Endlich ist unverkennbar, daR die Volumzunahme der Niere nach Injektion
des Hypophysenextrakts der Diurese parallel geht. (Amer. Journ. Physiol. 32. 405
bis 416. 1/11. 1913. Chicago. Hull Lab. of Pharmacol. Univ. of Chicago.) Riesser.

Desgrez und Dorleans, Antagonismus der Eigenschaften des Guanins und
Adrenalins. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 154.1109; C. 1912.1. 2048.) Verss.
an Kaninchen und Meerschweinchen haben ergeben, dall das Guanin in gewissem
Umfange die Giftigkeit des Adrenalins vermindert und auBerdem die durch das
Adrenalin erzeugte Glucosurie sehr erheblich reduziert. Da der Pankreas reich an
Guanin erzeugenden Proteiden ist u. selbst eine gewisse Menge von freiem Guanin
enthalt, so ist man berechtigt, anzunehmen, daR diese Substanz sich an der vom
Pankreas ausgelbten Regulierung der Glucosebildung beteiligt. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 157. 946—47. [17/11.* 1913]) Dusterbehn.

Vittorio Pavesi, Uber die physiologische Wirkung des Aporheins. Das vom
Vf. (Gazz. chim. ital. 37. 1. 629; C. 1907. Il. 820) in Papaver Rhoeas dubium ent-
deckte Aporhein, CiaH18N 02, das aus PAe. in gelbgrunlichen Prismen vom F. 88
bis 89° krystallisiert, wurde als Chlorhydrat und Bitartrat an Frdéschen, Meer-
schweinchen, Mausen, Kaninchen, Katzen auf seine physiologische Wrkg. unter-
sucht. Die letale subcutane Dosis fur Frdosche betrug ca. 20—25 mg Alkaloid pro
100g; sie schwankte jedoch erheblich je nach dem physiologischen Zustand der
Tiere, u. je nachdem das wl. Chlorhydrat oder das leichter 1 Bitartrat verwendet
wurde. Dosen von 0,005°/0 des Froschgewichts sind nahezu unwirksam. Am Meer-
schweinchen und an der Maus betrégt die minimale tddliche Dosis 0,01 °/o des Tier-
gewichts, das Kaninchen zeigt sich weniger, die Katze starker empfindlich. Die
Zeit zwischen Injektion und Tod variiert bedeutend, betragt jedoch meist 2 bis
10 Stdn. Die pharmakologische Wrkg. ist ahnlich der des Thebains u. &uBert sich
hauptséachlich in tonisch-klonischen Krampfen und Lahmungserscheinungen, welche
wahrscheinlich durch Wrkg. auf das Ruckenmark bedingt sind. Daneben zeigen
sich am Frosch Farbveranderungen der Haut, sowie Speicheldrusensekretion.
(Rivista sanitaria Piacontina 2. No. 6—10. Sep. v. f. Vf. 41 SS. Okt. 1913. Piacenza.
Stadt. Chem. Lab.) Guggenheim.

W alther Straub, Uber die Beeinflussung der Morphinwirkung durch die Neben-
alkaloide des Opiums. Bemerkungen zu der gleichlautenden Arbeit von B. Meissner.
(Vgl. Biochem. Ztschr. 54. 395; C 1913. Il. 1243.) Vf. erortert die von den eigenen
Ergebnissen abweichenden Resultate Meissners, bezgl. des die narkotische Wrkg.
des Morphins potenzierenden Einflusses des Narkotins. Vf. hélt die Deutung seiner
eigenen Verss. aufrecht und sucht die abweichenden Ergebnisse von Meissner
kritisch zu erklaren. Auf die Beobachtung der Atemfrequenz beim Kaninchen im
Zustand der Morphinvergiftung ist wenig Wert zu legen, da die Frequenz Uberaus

labil ist und z. B. schon durch Gerdusche stark erhdht werden kann. — DaB
Narkotin Antagonist des MorpbinB am Atemzentrum ist, héalt auch Vf. fur zutreffend.
(Biochem. Ztschr. 57. 156—60. 17/11. [9/10.].) Riesser.

Friedrich Simon, Zur Kenntnis der Giftwirkung arteigner Organprodukte. Zur
Entscheidung der Frage, ob die toxischen Wkgg. autolytischer, arteigner Organprodd.
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durch spezifische Stoffe des autolytischen Zerfalls oder dureh allgemeine hydro-
lytische Zersetzungsprodd. bediegt sind, wurden peptische, tryptische u. autolytische
Prodd. eines Organs bei artgleichen Tieren unter gleichen Vers.-Bedingungen. in
relativ_moglichst gleich dosiorten Mengen an den Ausschlédgen der gleichen biolo-
gischen Rk., namlich der Temp.-Erh6hung, miteinander verglichen. Die verdauten,
bezw. autolysierten Lsgg. von Kaninchenlebern wurden durch Aufkochen mit Essig-
saure von Eiweil3 befreit, eingedampft und durch Eingieen in A. gefallt. Die mit
A. und A. gewaschenen und getrockneten Praparate wurden, in sterilem W. gel,,
zu den Injektionen benutzt. Auch die Rickstéande der alkoh.-ath. Extrakte kamen
zur Anwendung. Folgende Versuchsergebnisse wurden erzielt. Das tryptische
Verdauungsprod. bewirkt am arteignen Tier (Kaninchen) in einigen Fallen patho-
logische Temp.-Erhéhung Bowohl bei subcutaner wie bei intravenéser Zufuhr. Kleine
und groBe Dosen sind wirksam, mittlere unwirksam. Das peptische Prod. wirkt
bei subcutaner Zufuhr in allen Dosen, bei intravendser war es wirkungslos. Das
autolytische Prod. wirkte subcutan bei kleinen und mittleren, nicht aber bei groBen
Dosen, wéhrend bei intravendser Zufuhr genau das Gegenteil statthat. Die in
A. und A. 11 Prodd. beeinflussen die Temp. des Kaninchens lberhaupt nicht. In
einer kleinen Anzahl von Verss. mit Injektion der arteignen Prodd. wurde mini-
male Albuminurie beobachtet. Toxische Symptome traten nie auf, ebensowenig
allerdings bei Ratten, denen die verschiedenen Digestionsprodd. der Kaninchen-
leber, also artfremde Prodd., subcutan injiziert wurden; erst bei sehr groRen Dosen
traten hier toxische Symptome auf. Irgendwelche wesentlichen Anhaltspunkte zur
Begrindung einer spezifischen Toxizitat der Autolyseprodd. wurden nicht gewonnen.
(Biochem. Ztschr. 57. 337—74. 28/11. [21/10-1 1913. Berlin. Chem. Abt. d. Pathol.
Inat. d. Univ.) ' RIESSEK.

Italo Simon, Verhalten des p-Jodguajacols (Guajadol) im tierischen Organismus.
Das von Maiieli u. Pinna (Arch. d. Farmacol. sperim. 6. 193; C. 1907. Il. 2044)
hergestellte Guajadol wurde an Hunden, Menschen u. Kaninchen oral, an letzteren
auch subcutan verabreicht. Am Kaninchen verursachte 1g, am Hund 0,83 g pro kg
leichte, vorubergehende Albuminurie. Der Mensch vertragt Dosen von 0,5g ohne
Nachteil. Das Préaparat wird zum Teil unveréndert in den Faces ausgeschieden.
Kleine Dosen erleiden keine J-Abspaltung, bei Verabreichung gréRBerer Mengen
zeigt sich im Harn eine geringe Menge von abgespaltenem J. Die Hauptmenge
des rasch eleminierten Prod. findet sich jedoch im Harn als gepaarte Schwefelsaure,
bei groBen Dosen auch als gepaarte Glucuronsdure. Die subcutane Injektion von
Glycerinlsgg. des Guajadols ergab am Kaninchen in Dosen bis 0,25 g pro kg nahezu
dieselben Resultate wie die orale Verabreichung. (Arch. d. Farmacol. sperim. 16.
317—36. 1/10. 337—43. 15/10. 1913. Padua. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheui.

GHirungscliemie und Bakteriologie.

Gustav Hofer und Jarosiav Hovorka, Versuche zur elektiven Ausgestaltung
des Dieudonneschen Cholerandhrbodens. Der von den Vff. modifizierte DiEUDONNfi-
sche Blutalkaliagar erweist sich gegenuber einer Reihe von nicht spezifischen Vi-
brionen und Darmbakterien bei Heranziehung der von Choleraunterss. gewonnenen
Reinkulturen als fur Choleravibrionen besonders elektiv und fur die Praxis
empfehlenswert. Zur Herst. desselben werden 3% neutraler Agar (80 ccm), 4 ccm
defibriniertes Rinderblut und 16 ccm n. Alkalilauge hinzugefugt, gekocht und zu
je 10 ccm der Mischung von Agar u. Blutalkali 0,5 ccm einer 0,1%igen Krystall-
violettlsg. in dest. W. hinzugefigt. Die gegossenen Platten sollen zum Fest-
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werden nach Madglichkeit 24 Stdn. im Brutkasten etwas gedffnet u. weitere 12 Stdn.
bei Zimmertemp. geschlossen gehalten werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. 1. Abt. 71. 103—12. 27/9. 1913. Wien. Inst f. exper. Pathol. d. Univ. u.
staatl. sero-therap. Inst.) Pp.osk aueb.

Theodor Bongartz, Uber Ludwig Bitters Ghinablaundhrbéden zur Typhus-
diagnose. Der BiTTERsche Chinablau-Malachitgrinagar hat sich dem Vf. bewé&hrt.
Als Ersatz fur den sehr leistungsfahigen L6FFLERschen Nutroso-Galle-Malachitgrin-
agar beschleunigt und erleichtert er die Typhusdiagnose wesentlich, weil mau
schon nach 16—24 Stdn. die verdachtigen Kolonien mit gréBerer Sicherheit und
GewilRheit erlangen kann. Der einfache Chinablauagar von Bitter ist als Ersatz
fur den DRIGALSKIi-CONRADischen Lackmus-Milchzuckeragar besonders zu empfehlen,
da er Gleiches leistet, dabei aber wesentlich billiger und einfacher herzustellen
ist. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 71. 228—32. 4/10. 1913. Kiel.
Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Charles Lepierre, UnnétigTceit des Zinks fur die Kultur des Aspergillus niger.
(Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 359; C. 1913. I. 1994.) Kultiviert man
den genannten Pilz in einer zinkfreien Nahrlsg., so erreicht er auch in diesem
Falle dasselbe Myceliumgewicht, wie in Ggw. von Zn, wenn ihm die Na&hrlsg. in
einer genugend groRen Schichthdhe, bei entsprechend geringerer Flussigkeitsober-
flache dargeboten wird. Andererseits wird dieses Maximum an Myceliumgewicht
bei Ggw. von Zn rascher erreicht, als bei Abwesenheit dieses Elements. Das Zn
ist also fur die Kultur des Aspergillus niger von Nutzen, aber keineswegs unent-
behrlich, da das Wachstum des Pilzes abhangig ist von der Aerobiose, also von dem
Verhéltnis zwischen dem Volumen der Nahrlsg. u. der freien Oberflache derselben.
Ist dieses Verhéltnis = 2 oder kleiner als 2, so erreicht der Pilz bei Abwesenheit
von Zn niemals das Maximum an Miceliumgewicht, wahrend dieses Maximum, frei-
lich langsamer, auch bei Abwesenheit von Zn erreicht wird, wenn das Verhaltnis
zwischen Volumen und freier Oberflache etwa 3—5 betragt. (C. r. d. I'Acad. des
sciences 157. 876—79. [10/11.* 1913.]) Dusterbehn.

P. Nottin, EinfluR des Quecksilbers auf die alkoholische Garung. Im Verlaufe
ihrer Unterss. Uber den EinfluR des Druckes auf die alkoh. Garung hatten Lindet
und Ammann (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 953; C. 1913. I. 119) zucker-
haltige Moste mit Hg in Beruhrung gebracht u. dabei beobachtet, dal die Garung
in Ggw. von Hg langsamer eiusetzt, die Hefebildung aber eine reichlichere ist, als
unter den gewodhnlichen Versuchsbedingungen. Eine Nachprifung dieser Verss.,
soweit sie den EinfluB des Hg auf die alkoh. Garung betreffen, hat folgendes er-
geben. Die von Lindet und Ammann beobachteten Erscheinungen sind in erster
Linie auf mechanische Einww. zurickzufuhren. Wenn die Menge an Hg-Salzen,
deren B. nicht zu vermeiden ist, keine zu groRe ist, so wirkt das Hg einfach als
fester Korper, welcher die Ubersattigung der Fl. mit C02 aufhebt, der Hefe eine
bessere Atmung und infolgedessen ein kraftigeres Wachstum ermdéglicht. Anderer-
seits scheinen das Hg und seine Salze keinen wesentlichen EinfluR auf die Gar-
tatigkeit der Hefe oder ihre Fahigkeit zur Auswahl der Zucker zu besitzen. (C.
r. d. I'Acad. des sciences 157. 1005—8. [24/11* 1913.].) DUSTERBEHN.

Tor Carlson, Uber Geschwindigkeit und GroRe der Hefevermehrung in Wirze.
Um in einem gegebenen Moment die Menge der in einer Kultur vorhandenen Hefe-
zellen zu bestimmen, wurden Proben der Hefeaufschlammung mit dest. W. zu einer
bestimmten Konzentration verd. u., zur Unterbrechung des Wachstums, mit so viel
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1°/0g. Sodalsg. versetzt, dalR die Probe etwa Soda entsprach. Dann wird in
cylindrischen Glasern zentrifugiert, deren unteres Ende in eine calibrierte Capillare
auslauft. Das Volumen der Hefezellen 4Rt Bich direkt ablesen. Das Verhéltnis
von Trockengewicht zum Volumen erweist sich als konstant. Mit Hilfe dieses Verf.
wurde zunachst die Vermehrungsgeschtoindigkeit der Hefe bestimmt, graphisch dar-
gestellt u. die Geschwindigkeitskonstante mathematisch abgeleitet. Bei Variation
der &auBeren Wachstumsbedingungen wurden folgende Resultate erhalten. Luft-
zufuhr erhéht die Wachstumsgeschwindigkeit um ca. 12%, N um 28%, wahrend
0, sie um 15% verringert. Die Beschleunigung ist durch Entfernung der hemmen-
den CO, verursacht. A. wirkt stark hemmend, nahezu proportional seiner Menge.
Bezuglich der GréRe der Hefenvermehrung wird gefunden, daB Luftzufuhr den
Ertrag an Hefe vermehrt. Von der GrofRe des Ansatzes ist der Ertrag unabhéangig,
von groBem EinfluB dagegen ist die Konzentration der Wirze. Je verdunnter die
Wirze, um so hoéher der Ertrag. Die graphische Darst. und ihre mathematische
Interpretation fuhren zur Aufstellung einer ,Verdinnungskonstante*, die gleichzeitig
als Ausdruck der A.-Empfindlichkeit der betreffenden Hefenkultur gelten kann. Je
groer die A.-Menge in der Wirze, also je konzentrierter diese ist, um so geringer
der Hefeertrag. Ein Teil des N&hrsubstrats scheint von den Zellen zum Schutz
gegen die Einw. des A. gebunden zu werden, und in der Tat laft sich zeigen, daR
die von der Einheitsmenge Hefe gebundene Substratmenge ann&ahernd proportional
der Menge des jeweils vorhandenen A. ist. (Biochem. Ztsehr. 57. 313—34. 22/11.
[20/10.] 1913. Stockholm. Lab. d. Nobeliust. d. K. Akad. d. Wissensch.) Riesser.

P. Lindner und Carl W. Naumann, Zur Frage der Assimilation des Luft-
stickstoffs durch Hefen und Pilze. (Mitbearbeitet von Ippen.) Das Wachstum der
gleichen Pilze und Hefen, welche zu den Alkoholassimilationsverss. gedient hatten
(vgl. C. 1913. Il. 1604), wurde in einer N&hrlsg,, bestehend aus 0,025% MgS04
0,5% KH.2P04 und 5% N-haltiger Maltose (Kahlibaum), untersucht. Es zeigten
sich Unterschiede in dem Verhalten der einzelnen Hefen gegen die N-haltige Sub-
stanz der Maltose. Aber auch in N-freier Maltose zeigte sich vereinzelt (Oidium
lactis, Saccharomyces farinosus usw.) ein ziemlich deutliches Wachstum. Nach
diesen orientierenden Versa, wurden exakte Verss. mit Endobl. Salminicolor, Saccharo-
myces farinosus und Oidium lactis ausgefuhrt, welche den Zweck hatten, die An-
gaben von KOSSOWICZ, Stahel, ZIKES u. a. Uber das Aasimilationsvermégen dieser
Organismen fur den Luft-N uachzuprifen. Gearbeitet wurde mit einer 0,025—0,1%
Asparagin enthaltenden Né&hrlsg. und die Versuchsanordnung so gewahlt, dal} die
Organismen zunachst mit den N-Verbb. der Luft nicht in Berthrung kamen (durch
Einschalten von HsS04 und NaOFI); dann sollten sie den N der Luft assimilieren.
Unter den gewédhlten Bedingungen assimilierten jedoch obige drei Organismen
keinen Luftstickstoff. Mit diesen Verss. wollen jedoch die Vff. die Angaben der
erwahnten Autoren nicht endgultig widerlegen. (Wchschr. f. Brauerei 30. 589—92.
22/11. 1913. Biolog. Lab. d. Inst, fir Garungsgewerbe.) Schonfeld.

H. W ill und Fritz Noldin, Beitrage zur Kenntnis der sogenannten schwarzen
Hefe. Die Vff. beschreiben drei Hefearten des Saccharomyces niger, der ver-
schiedener Herkunft war, hinsichtlich ihrer Entwicklung. Die drei Pilzformen vermdgen
keine alkoh. Garung hervorzurufen, Zucker in C02 und A. zu spalten. Sie stehen
sich morphologisch und physiologisch einander sehr nahe. (Zentralblatt f. Bakter.

u. Parasitenk. Il. Abt. 39. 1—26. 27/9. [Juli] 1913. Munchen. Mittig, d. wissensch.
Station f. Brauerei.) Proskauer.

H. Wiill und Franz Heinrich, Saccharomyces anamensis, die Hefe des neueren
Amyloverfahrens. Die in den Amylobrennereien verwendete, als ,Levure anamite“



bezeichnete Hefe ist ein obergéariger Hefenpilz aus der Gruppe der wilden Hefen.
Die Zellen dieser Hefe sind meist oval, doch auch kugelférmig; Riesenzellen sind
nicht selten; das Lichtbreehungsvermégen und die Beschaffenheit des Inhaltes der
vegetativen Zellen ist wie bei wilden Hefen vorhanden. Sie vergart und assimiliert
Dextrose, Lavulose, Milchzucker, Rohrzucker, Malzzucker und Raffmose. Milch-
zucker wird assimiliert, aber nur sehr schwach vergoren. Der Garverlauf in Wirze
ist sehr langsam, in Maismaische energischer. Die Abtétungstemp. in verschiedenen
FIl. liegt meist zwischen 54 und 56°. Die Grenzwerte fur die Entwicklungsfahig-
keit in Nahrilsg. mit Alkoholzusatz liegt zwischen 1,8% bei Amylalkohol und 15
bis 27% bei Methylalkohol. Das Verfliasigungsvermdgen fiur Gelatine ist gering.
— Nach einem Vergleich mit den bisher genauer beschriebenen Hefen ergibt sich,
daB die mit Levure anamite bezeichnete Hefe eine neue Art darstellt; sie wird
Saccharomyc. anamensis Wittt und Heinrich genannt. Vff. geben Zeichnung und
photographische Aufnahmen dieser Hefe. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I1. Abt. 39. 26—53. 27/9. [Juni] 1913. Minchen. Wissenschaft!. Station f. Brauerei.)
Proskauer.
Kurt Meyer, Uber das Verhalten einiger Bakterienarten gegeniiber d- Glucosamin.
Die verschiedene Aktivitat pathogener Bakterienarten gegentiber Kohlenhydraten
im allgemeinen kommt auch gegentber dem d-Glucosamin zur Geltung. Reinkulturen
unter Zusatz von Glucosaminchlorhydrat ergaben innerhalb 3 Tagen wechselnde
Intensitat der S&aurebildung u. der Gasentw. Differentialdiagnostisch verwertbare
Unterschiede haben sich nicht ergeben. Die Verss. von Abderhalden u. Fodor
(Ztschr. f. physiol. Ch. 87. 240; C. 1913. Il. 1605) sind nach des Vfs. Meinung aus
verschiedenen Grunden fur die Frage der bakteriellen Zers, des Glucosamins nur
mit Einschrankung verwertbar. (Biochem. Ztschr. 57. 297—99. 22/11. [15/10.] 1913.
Stettin. Serobakteriol. Lab. d. Stadtkrankenh.) Riesser.

F. H. Thiele und Dennis Embleton, Die Pathogenitdat und Virulenz der
Bakterien. Die Pathogenitat eines Bakteriums héngt ab von der Erzeugung toxischer
Spaltprodd. aus dem Bakterieneiwei3, d. h. sie hangt ab von dem Grade der Anti-
korperaktivitat gegen das Bakterium in den damit infizierten Tieren. Fur jede
Tierart kann man Bakterien in der folgenden Weise klassifizieren: a) diejenigen,
die nicht pathogen sind wegen der ihnen gegeniber niedrigen Antikdérper-(Ferment-)
Aktivitat; b) diejenigen, die pathogen sind, weil die Antikérperaktivitat ihnen
gegenuber so ist, daR die toxischen Spaltprodd. aus dem Bakterieneiweill in ge-
nugender Menge erzeugt werden und sich anhaufen, so dalR Symptome oder der
Tod erfolgen; c) zuletzt diejenigen, die wieder nicht pathogen sind, da die Anti-
kérperaktivitdt ihnen gegenuber so hoch ist, dall die toxischen Spaltprodd. sich
nicht ansammeln kdénnen, sondern in niedrigere, nicht toxische verwandelt werden.
Irgend ein nicht pathogenes Bakterium kann pathogen gemacht werden, indem
man die Antikdrperaktivitat in dem damit infizierten Kdrper entweder erhdht oder
erniedrigt. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 19. 643—65.
12/11. [3/9.] 1913. New York. Bakteriolog. Lab. d. Univ. Coll. d. Hosp. Medical
School.) Proskauer.

F. H. Thiele und Dennis Embleton, Bakterienendotoxine. Das Blut und die

Exsudate der an bakterieller Toxamie oder Septikdmie sterbenden Tiere enthalten
ein intensives Gift, das bei intravendser Zufuhr in ein normales Meerschweinchen
dieses akut totet. Die Art des Todes und die Sektionsergebnisse sind identisch
fur alle Bakterien. In solchem Blute und Exsudate kann man durch Diffusion
hydrolytische Spaltprodd. nachweisen. Die Toxizitat beruht auf dem Vermégen
der Antikorper, welche proteklastische Fermente sind, aus den Bacillenleibern
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toxische Spaltprodd. zu erzeugen. Das Endotoxin anderer Forscher ist entweder
Bacilleneiweill so fein zerkleinert, daB es schnell von den Fermenten angegriéen
und giftig gemacht werden kann, oder es sind hydrolytische Spaltprodd. des
Bacilleneiweilles. Ein priméar giftiges spezifisches Endotoxin scheint nicht zu

existieren. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 19. 666—87.
12/11. [3/9.] 1913. New York. Bakteriolog. Lab. d. Univ. Coll. d. Hosp. Medical
School.) Proskauer.

Arno Viehoever, Botanische Untersuchung harnstoffspaltender Bakterien mit
besonderer Bericksichtigung der speziesdiagnostisch verwertbaren Merkmale und des
Vermogens der HarnstoffSpaltung. Vf. stellt diejenigen Organismen zusammen,
welche als Harnstoffspalter bekannt sind, und beschreibt besonders den Bacillus
probatus, zu dem wahrscheinlich mehrere andere Harnstoffspalter gehéren. Vor
allem sei auf die biochemischen Eigenschaften (Eiweiabbau) aufmerksam gemacht,
und zwar auf die B. von Tryptophan, Indol, Schwefelwasserstoff, Trimethylamin,
Ammoniak und die Nitrifikation. Neutralrot wird nach den verschiedenen Autoren
reduziert, wa3 auf die Ggw. von Reduktase hinweist, Wasserstoffsuperoxyd unter
B. von Sauerstoff zera. (Katalase); Oxydase und Peroxydase hat Vf. nicht finden
kénnen; weder die in Starkebouillon, noch die auf alkalischem Agar gewachsenen
Bakterien erzeugten Diastase. Hinsichtlich der Ureoase mufl man die Frage, ob
sie ein Ekto- oder Endoenzym ist, und ob sie auch an den toten Zellkérpern ge-
bunden ist oder nieht, durch Entwickelnlassen der Bakterien in einer C02 oder
NH3Atmospbére entscheiden. Vf. beschreibt auch eine Methode zur Harnstoffbest.
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 39. 209—358. 18/11. 1913. Marburg.
Botan. Inst.) Proskauer.

J. Q. de Man, Anguillula Silusiae n. sp., eine neue in den sogenannten , Bier-
filzen'l lebende Art der Gattung Anguillula Ehrb. Vf. gibt eine vorlaufige Mitteilung
Uber diese Anguillula, tUber welche eine mehr ausfiihrliche Beschreibung mit Ab-
bildung spéater erfolgen wird. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 39.
74. 27/9. 1913. Jerseke [Holland].) Proskauer.

Engen Rosenthal, Untersuchungen Uber die Beeinflussung der Hamolyse von
Mikroorganismen. Die Virulenz von Mikroorganismen, namentlich der untersuchten
Streptokokken, Staphylokokken und der des Bac. coli ist von der hamolytischen
Wrkg. in hohem Grade unabhéngig. Nicht hamolytische Keime kénnen virulent,
und avirulente hamolytisch wirken. Die Bedingung, von welcher das Auftreten
einer Hamolyse abhéngt, ist eine mehr oder weniger intensive Anpassung an einen
bluthaltigen Né&hrboden; die Hamolyse von Mikroorganismen stellt somit eine
Funktion ihrer Ernahrungstéatigkeit vor. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 75.
569—77. 8/10. 1913. Budapest. Chem.-biolog. Lab. d. IV. Abt. d. St. Rochus-Spitals.)

Proskauer.

E. Friedberger und Yamamoto, Uber den EinfluR von Desinfektionsmitteln
auf invisible Virusarten. 1. Das Verhalten des Vaccinevirus gegeniiber verschiedenen
Desinfektionsmitteln nebst chemotherapeutischen Versuchen bei Vaccine. Vff. schildern
die Wrkg. von HgCla AgNO03, von Phenol, Cblf.,, Formaldehyd, Antiformin, Cbinin-
chlorhydrat, Salicylsdure, Arsenverbb., BrechWeinstein, Cyan, Hydroxylamin,
einigen Korpern der Saponingruppe, Seife, Pyocyanase, Galle und deren Bestand-
teilen, ferner des Lichtes und einiger Farbstoffe, wie Neutralrot und Eosin, auf
die Vaccine und teilen die therapeutischen Verss. mit Silbernitrat mit. (Ztschr. f.
Hyg. u. Infekt.-Krankh. 76. 97—132. 10/11.1913. Berlin. Pharmakol. Inst. d. Univ.)

Proskauer.



171

Hygiene und Nalirungsmittelelieuiie.

H. J. Waterman, In den emulgierten Zustand gebrachte Antiséptica.
chemische Untersuchungsgang von emulgierten Antisepticis wie Kresolseifen usw.
wird am Beispiel eines Kreolins (D.15 1,041) erlautert. In den meisten Fallen
genugt die Best. von Seife, Kresolen und verwandten Yerbb., von KW-stoffen und
W. Das Kreolin wurde der fraktionierten Dest. unterworfen. 100 g Kreolin
lieferten 9 ccm W. und 78,5 g Ol (Phenol, Kresole und KW-stoffe). Die Seife
wird entweder aus der Differenz oder direkt, durch Veraschen von 10 g Kreolin
und Titration der Asche mit Methylorange, bestimmt; die Ubereinstimmung war
nach beiden Methoden eine vollkommene. Phenol -j- Kresole wurden durch Aus-
schitteln des Destillats mit NaOH (D. 1,079) und Beobachtung der Volumvermin-
derung bestimmt (17°/0. Die KW-stoffe werden aus der Differenz berechnet. Die
Best. der KW-stoffe nach Lunge-Ber1 (Chem.-techn. Untersuchungsmethoden [6]
3. 440) lieferte zu niedrige Resultate. (Chemisch Weekblad 10. 972—76. 8/11. 1913.
Leiden. Reichsbureau zur Unters, von Handelswaren.) Schonfeld.

Charitschkow, Uber die antiseptischen Bestandteile des Kreosots. Die Unters,
hat ergeben, daR das phenolfreie Kreosot fast so antiseptisch war wie Rohkreosot,
ebenso das basenfreie. Auch nach Behandlung mit H2S04 war das Kreosot noch
stark antiseptisch. Die Phenole selbst, sowie die Basen wirkten ebenso antiseptisch,
wie unbearbeitetes Kreosot. Die Ursache der antiseptischen Wrkg. des Kreosots ist
wahrscheinlich nicht nur in den darin fertig enthaltenen Stoffen zu suchen, sondern
auch in denjenigen, die sich bei der Oxydation der ungeséattigten Verbb. bilden.
(Chem.-Ztg. 37. 1464. 20/11. 1913.) Jung.

K. Supfle, Die Desinfektionswirkung von Alkoholseifenpasta. Nach dem Er-
gebnis einiger Verss. darf die Alkoholseifenpasta als ein zur Handedesinfektion
sehr geeigneter Ersatz des giftigen Alkohols bezeichnet werden. Es kommt sehr
viel auf die verwendete Menge und auf den Alkoholgehalt der Pasta an, es wird
zweckmaRig sein, an der Dosis von 17—18 g und an dem Alkoholgehalt von
80% festzuhalten. (Arch. f. Hyg. 81. 48—57. [5/6. 1913.] Minchen. Hyg. Inst,
d. Univ.) Proskauer.

Heinrich Martins, Festalkol, ein neues Handedesinfektionsmittel fur die Hebanmen
und AuBenpraxis. Das Préaparat ist eine Alkoholseife, die an Desinfektionskraft
den anderen Hé&ndedesinfektiousmitteln durchaus gleichwertig ist und denselben
sogar vorgezogen werden kann. Die Konzentration des zur Desinfektion zu ver-
wendenden Alkohols muB abhéngig gemacht werden von dem Feuchtigkeitsgehalt
des Objekts, das desinfiziert werden soll. HgClj-Lsg. verliert dadurch, daB man
die mit Festalkolseife Uberzogenen Hande in ihr abspult, nichts von der Des-
infektionskraft. (Dtsch. med. Wochenschr. 39. 2088—91. 23/10. 1913. Bonn. Hyg.
Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

B. Stolpe, Vergleichende Untersuchungen Uber die DesinfektiO7iswirkung
Kresepton A. R. Pearson und des Kreolin Pearson, unter besonderer Beriicksichtigung
des Bacillus pyocaneus. Die mit mehreren Proben des A. R. Pearsonsehen Kre-
septons im Vergleich mit dem William PEARSONschen Kreolin vorgenommenen
Unterss. auf desinfektorische Leistung haben ergeben, daB Kresepton in seinen
bakterientdtenden u. entwicklungshemmenden Eigenschaften gegeniber vegetativen
wie sporenbildenden Bakterienformen dem Kreolin mindestens gleiehkommt. Die

Der

des
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Mehrzahl der Versuche ergab sogar eine erhebliche Uberlegenheit des Kreaeptons.
Die von Schneider (Desinfektion 5, Heft 4; C. 1909. I. 1119) fiur Kreolin fest-
gestellte Tatsache, daR die Entw. des B. pyocyaneus durch dieses Desinfektions-
mittel nicht nur fast gar nicht gehemmt wird, sondern daR sogar der Grad der
Hemmung geringer ist als bei dem Standardmittel, der Carbolséure, trifft in gleichem
MaRe fur Kresepton zu. Es sind daher, soweit der B. pyocyaneus bei den be-
schriebenen Desinfektionsverss. als Testobjekt in Frage kam, die hierbei gewonnenen
Wirkungswerte sowohl des Kreolins als auch des Kreseptons als wahre, von ent-
wicklungshemmenden Faktoren freie Desinfektionswerte zu betrachten. (Ztschr.
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 76. 171—84. 10/11. 1913. Hamburg.) Pkoskauer.

Philipp Eiaenberg, Untersuchungen Uber halbspazifischc Desinfektionsvorgéange.
I. Mitteilung. Uber die Wirkung von Farbstoffen auf Bakterien. Vital-
farbung, Entwicklungshemmung. Den Ausgangspunkt dieser Unters, bil-
deten Beobachtungen, die mit dem Farbstoffgemisch ,Cyanoebin“ gemacht wurden.
Dieses Gemisch besteht aus Chinablau- und Cyanosinlésung. Ebenso wie im
Cyanoehinbild differenzieren sich grampositive und gramnegative Arten bei der
Farbung mit verd. Bakterienfarbstoffen, sowohl in lebensfeuchtem als auch in
fixiertem Zustande, in dem die ersteren sich schneller u. kraftiger anfarben als die
letzteren. Der Mechanismus der Gramfarbung beruht darauf, daR grampositive
Bakterien das Violett leichter aufnehmen und die hinterbleibende Jodverb, starker
festhalten als die weniger permeablen grampositiven. Bei schwacher giftigen
Farbstoffen ist ein Zwiachenstadium in der Aufnahme des Farbstoffes maoglich, in
welchem die Zelle durch die aufgenommene Farbstoffmenge gentigend gefarbt ist,
ohne iu ihrer Vitalitat gelitten zu haben. Durch Absterben der Zelle oder Sché-
digungen derselben wird ihr Farbungswiderstand aufgehoben. Die vitale F&arbung
der Bakterien nimmt progressiv mit dem Alter der Kultur und der damit verbun-
denen Degeneration zu. Alle unters. 49 bas. Farbstoffe wirken in verschiedenem
Grade entwicklungshemmend; von 41 Sulfosaurefarbstoffen sind nur 9 schwach
wirksam, wahrend alle anderen 25 Saurefarbstoffe sich als giftig erwiesen. Es
besteht kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Giftigkeit und Permeabilitat der
Farbstoffe einerseits und ihrer Farbstoffnuance, ihrer Lipoidldslichkeit, ihrem kol-
loidalen Charakter andererseits. An manchen Farbstoffen konnte die auxotoxe
Wirksamkeit eingefuhrter Alkyl- und Nitrogruppen und Halogene gezeigt werden.
Die Sulfogruppe wirkt auch wie sonst entgiftend; Einfuhrung von antiseptisch wirk-
samen Metallen wie Silber und Quecksilber in das Farbstoffmol., kann selbst unter
Steigerung der Hemmungswrkg. die Elektivitat herabsetzen oder aufheben. Ilhrer
Elektivitat nach sind die Farbstoffe als ,halbspezifische” Desinfektionsmittel an-
zusehen. Die Ursache der Elektivitat liegt zum Teil in der gréReren Permeabilitat,
zum Teil in dem groRBeren Speicherungsvermdogen der grampositiven Arten fur
Farbstoffe. Die beschriebene Elektivitat der Farbstoffwrkg. kann zur Differential-
diagnose mit Nutzen verwendet werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I. Abt. 71. 420—502. 15/11. 1913. Breslau. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Herbert E. Durham, Einige Studien uber Abrus- und Zliicinussamen. Von
den ungekeimten Samen wirkte die Dosis von nur 1mg binnen 30 Stunden tddlich.
Die Endosperme sind nach der Keimung sehr giftig, doch haben sie im Vergleich
mit den ungekeimten Samen Gift verloren. Schwé&cher waren die Hypokotylen, u.
ist es wohl anzunehmen, daB der tddliche Ausfall durch andere Konstituenten
hervorgerufen war. Altere gekeimte Endosperme zeigten noch weiteren Verlust an
Giftigkeit, sie werden mit der Zeit schleimig. Ein solches zu Schleim gewordenes
EndoBperm war nicht tddlich in der Dosis von '/10 eines Samens oder in der Menge
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von 0,04 g. Das Gift von gekeimten Endoepermen widersteht sehr der Dialyse. Der
Saft ergab keine Biuretrk.; bei der Xanthropoteinrk. trat eine kaum erkennbare
gelbe Nuance auf, die mit Ammoniak erheblich starker wurde. Das giftigste
Préparat, das Vf. aus gekeimten Samen erzielte, war 5mal starker als andere
Autoren die Giftigkeit gefunden hatten, da die letale Dosis nur 0,00lmg betrug.
Durch Bleiacetat wird das Gift nur zum Teil niedergeschlagen. Die Giftigkeit des
Bleiacetatnd. spricht gegen Protein; das Gift hat sicher eine groBe Neigung, sich
bei der Fallung an die Proteine anzuheften. (Arch. f. Hyg. 81. 273—85. 6/7. 1913.
Hereford. England.) Proskauer.

Hugo Kiahl, Uber den EinfluB niedriger Temperatur auf die Zersetzung der
Nahrungsmittel. Bei der Zersetzung der Milch spielen die Fermente eine nicht zu
ubersehende Rolle. Auch bei Fleisch spielt sich der sog. Reifungsprozel bei 3 bis
5° ab. Die sog. Leuchtbakterien, die sich besonders auf Fischen vorfinden, sind
keine Faulniserreger, sondern nur Vorlaufer derselben. Wie zahlreiche Physiologen
nachgewiesen haben, ist das Reifen des Fleisches die Folge einer Fermentwirkung.
Nencki, Sieber u. Salkowski haben nachgewiesen, daB der ProzeR auch bei voll-
kommenem AusschluR der F&ulnis stattfindet. Eigenartig und von groter hygie-
nischer Bedeutung ist die verschiedene Wrkg. des autolytischen Prozesses auf das
Fleisch unserer Landtiere und Fische. Durch den ProzeR der Reifung erlangt
das als Fleisch bezeichnete Nahrungsmittel erst seine Schmackhaftigkeit und Ver-
daulichkeit, wahrend die Fische so entwertet werden, daB sie als Nahrungsmittel
nicht mehr in Betracht kommen. Die autolytische Zers, der Fische verhitet man
durch Gefrierenlassen. (Hygien. Rdsch. 23. 1025—28. Kiel.) Proskauer.

A. Wojkiewicz, Untersuchung der Moskauer Marktmilch. Vf. bestimmte den
Gesamtkeimgehalt, die Colimenge, machte die Leukocytenprobe und Katalaseprobe,
sowie die Reduktionsprobe, bestimmte den Garungsgrad und den S&uregrad, die D.,
den Fettgehalt und gibt seine Befunde zugleich nach verschiedenen Jahreszeiten
geordnet wieder. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 39. 53-61. 27/9.
1913. Moskau. Lab. d. bakt. agronom. Station bei d. Kais. russ. Akklimatisationsges.
der Pflanzen u. Tiere.) Proskauer.

A. A. Bamsay, Die Zusammensetzung australischer (N S. W.) Milch. Die von
Februar 1911 bis Ende Januar 1912 wdchentlich untersuchte Milch einer Herde
von mehr als 60 Kihen enthielt im Durchschnitt (°/0:

Morgenmilcb  Abendmilch Mittel

Trockenrickstand  ......cooiiiieninnen. 12,70 13,08 12,90
F @ Tt o 3,76 4,21 3,99
fettfreier Trockenrtckstand . . . 8,94 8,87 8,91

Der hochste Fettgehalt (%) betrug fur Morgenmilch 4,58 (25/7.), der niedrigste
3,09 (18/4.), fur Abendmilch entsprechend 5,00 (21/4.) und 3,40 (29/11.). Der durch-
schnittliche Unterschied im Fettgehalt der Morgen- und Abendmilch war 0,44%.
Der fettfreie Trockenrickstand fiel nur einmal unter 8,50% (8,37% am 9/5.). Von
Oktober 1911 bis Januar 1912 wurden wochentlich noch bestimmt Casein, Albumin,
Lactose und Asche. Der davon festgestellte Gehalt schwankte in % fur:

Morgenmilch Abendmilch
CaSeiN i 2,77—3,54 2,87—3,39
Albumin ... 0,22-0,53 0,15-0,57
LactoSe .o 4,58—4,99 4,58—4,99
Asche e 0,67—0,72 0,66-0,75
(Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 998. 15/11. [16/7.] 1913.) Ruhle.

XVII. 1. 12
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Einige Angaben uber die Zusammensetzung italienischer Weine. (Vgl. Ann.
des Falsifications 6. 565; C. 1913. Il. 2155.) Ea werden die Grenzwerte des Al-
kohol-, Extrakt- und Aschegehaltes, der Aciditat und der Alkalinitat der Asche
von Hot- und WeiRweinen aus der Provinz Avellino und Benevent aus den Jahren
1904, 1905, 1906, 1909, 1910 und 1911, bezw. 1904, 1909 u. 1911 mitgeteilt. (Ann.
des Falsifications 6. 593—94. Nov. 1913)) Dusterbehn.

E. Eemy, Beitrage zur Kenntnis der Suppenwdirfel. Vf. gibt die Analysen-
befunde einer Reihe Suppenwirfel der Firmen Knorr und Maggi. Der Gehalt
an Mineralbestandteilen schwankte zwischen 12,32 u. 17,77% mit 11,26—16,17%
NaCl. Wassergehalt 10,70—17,01%, Fett 2,07—10,57%- Refraktion des isolierten
Fettes bei 40° meistens Uber 50. Den groBten Prozentgehalt nimmt die Starke
ein (41,45—58,50%). (Pharm. Zentralhalle 54. 1238—40. 27/11. 1913.) Grimme.

Medizinische Chemie.

S. Loewe, Membran und Narkose. Weitere Beitrage zu einer Jcolloidchemischen
Theorie der Narlcose. (Vgl. Biochem. Ztschr. 42. 150. 190. 205. 207; C. 1912. II.
1133. 1134.) Die Resultate der umfangreichen Arbeit seien im wesentlichen mit
den Worten des Vfs. in folgenden Satzen zusammengefalt. Es wird eine Methode
beschrieben und als brauchbar erwiesen, die es gestattet, die Permeabilitat von
Membranen zu untersuchen und Aufklarung zu gewinnen Uber die Anderungen,
denen diese wichtigste Membranfunktion unter beliebigen Einflussen unterliegt.
Diese Methode besteht in der Prifung der Membrandurchlassigkeit fir lonen mit
Hilfe der Messung der Leitfahigkeit der Membran. Zu diesem Zweck wurde ein
App. ausgearbeitet (Abbildung u. Beschreibung im Original), der die neuen Objekte
der Leitfahigkeitsmessung zugénglich macht. Die Herrichtung der Membranen
(aus Kephalin, Lecithin, Cholesterin und Phrenosin) und ihre Einschaltung in das
Verbindungsstick der zur Leitfahigkeitsmessung benutzten U-Réhren bot besonders
groRe Schwierigkeiten.

Mit Hilfe dieser Methodik wurde die Veranderung der Leitfahigkeit Upoidcr
Membranen unter dem EinfluR der Narkotica untersucht. Dabei zeigte sich, dal
im Gegensatz zu dem Verhalten nichtlipoider Membranen gegenuber narkotisch
wirksamen Substanzen die lipoiden Membranen beim Umspulen mit Lsgg. dieser
Stoffe im allgemeinen eine je nach der Natur des Lipoids und des Narkoticums
wechselnde hohe Leitfahigkeitsverminderung aufweisen.

Auf Grund dieser experimentellen Ergebnisse und der friheren Forschungen
einer scharferen Definition des physikalisch-cheipischen Membranbegriffs und einer
kritischen Durchmusterung der bestehenden NarkoBetheorien kommt Vf. zu folgen-
der Vorstellung vom Wirkungsmechanismus der Narkotica: Durch Adsorption der
Narkotica werden die hydrophilen Lipoidteilchen der Membranen, allgemeiner der
Oberflachenschichten, in hydrophobe verwandelt, ohne jedoch ihr Bindungswasser
zu verlieren. Die Folge ist ein Permeabilitatsverlust des Substrats, wodurch eine
allgemeine Funktionsschadigung bedingt ist. Da, wo das Substrat noch weiter,
im Sinne einer elektiven Permeabilitat, differenziert ist, wird auch eine Ab-
schwachung der auf dieser beruhenden bioelektrischen Potentialdifferenzen und
damit eine Schéadigung auch der spezifischen Funktionen der Membran herbei-
gefuhrt. (Biochem. Ztschr. 57. 161—260. 22/11. [8/10.] 1913. Géttingen. Pharma-
kolog. Inst. d. Univ.) RIESSER.

A. Wolff, TPas ist Yoghurt und Intestibakter, und worin besteht deren Wirkung?
Die umfangreiche Literatur Gber Yoghurt und Beine Wrkg. wird zusammengestellt.
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Intestibakter ist die Bezeichnung fir Ghjkobakter peptolyticus, der in erster Linie
aus Starke Zucker produziert. Er siedelt sich gern im Dickdarm an. Da Yoghurt-
bakterien zu ihrer Entw. Zucker bedurfen, so empfiehlt sich die Verabreichung
von Intestibakter mit Yoghurtmilch, da dadurch die Wrkg. letzterer bedeutend
erhéht wird. (Pharm. Zentralhalle 54. 1178—81. 13/11. 1913. Kiel.) Grimme.

F. Raynaud, Analysen von Bauchwassersuchtflussigkeit. Die bei einem an
Sumpfeirrhose und Bauchwassersucht leidenden Eingeborenen durch dreimalige
Punktion gewonnenen Fil. (15, 10 und 101) lieferten bei der Analyse folgende
Werte. D16 1,011, 1,009, 1,008, Trockenextrakt 21,20, 17,80, 15,70, Mineralstofie
8,10, 7,80, 7,60, Chloride 6,45, 6,38, 6,31, Phosphate Spuren, Alkalialboumin 0,62,
0,67, 0,23, Globulin 4,90, 4,60, 3,80, Serin 2,60, 1,90, 1,65, Lecithin war bei allen
3 FIL, Urobilin in einer der 3 FIl. zugegen. Harnstoff, Zucker, Fett, Cholesterine,
Blut, Gallenfarbstoffe, Indoxyl, Fibrin und Fibrinogen, acetolésliches Albumin, Al-
bumosen und Peptone fehlten. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 8. 458 —60. 16/11.
1913. BiBkra.) Dusterbehn.

Ernst Gelderblom, Uber den EiweiRgehalt im Sputum Tuberkuléser. Das
Auftreten, reap. die Ggw. von Eiweil im Sputum Lungentuberkuldser deutet stets
auf einen frischen ProzelR in der Lunge hin. Die Abnahme, resp. Zunahme des
Albumins im Sputum bei Tuberkulésen 148t den Krankheitsverlauf beurteilen. Die
Erscheinung von Serumalbumin im Sputum bei initialen Fallen kénnte fur die
Theorie der hamatogenen Entstehung derselben sprechen, und falls die Nach-
prifungen die angefuhrten Beobachtungen bestétigen, auch fir die Prognosestellung
der Hamoptoe von Bedeutung sein. (Dtsch. med. Wochenschr. 39. 1987—89. 9/10.
1913. Meschede i. W.) Pkoskauee.

H. Nakano, Untersuchungen Uber das Wesen der Wassermannschen Reaktion.
Die komplementbildenden Stoffe luetischer Sera werden von den Organzellen aller
Tiere verschieden stark gebunden. Durch A., Aceton oder Erhitzen auf 100° wird
die Bindungskraft der Organzellen nicht zerstort. Diejenigen, welche mit luetischen
Seria in Berihrung waren, bilden ihrerseits nach Entfernung des Serums Komple-
ment, auch wenn sie mit genannten Stoffen behandelt oder gekocht waren. Die
normalen Hamolysine dea Menschenserums werden nur von den Meerschweinchen-
organen, nicht aber von den Kaninchen oder Menschenorganen verankert. A.,
Aceton und Erhitzen zerBtéren auch nicht die spezifische Bindungskraft fur die
Hamolysine. Die mit dem H&amolysin beladenen Zellen der Meerschweinehenorgane
sind nicht komplementbindend. Die von den Zellen verankerten, komplement-
bindenden Stoffe lassen sich von den Organzellen durch Absprengen wiedergewinnen.
Aus diesen Befunden kann man schliefen, dafR die Antigene fiur die komplement-
bildenden Stoffe in den Organzellen enthalten sind. Durch Behandlung der Meer-
schweinchen mit Organzellen gelingt es, bei diesen Tieren eine WASSEP.MANNsche
Rk. zu erzeugen. Die komplementbindenden Stoffe der luetischen Sera sind alB
Autoantikdrper anzusehen; spezifische Antikdrper gegen Spirochaten sind bei der
Wassermannsehen RKk. nicht beteiligt. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 76.
39—76. 10/11. 1913. Prag. Hyg. Inst. d. Dtsch. Univ.) Proskauer.

G. Caronia, Spezifische Agglutinine und Précipitine bei infantiler Leishmaniosis.

Bei den an dieser Krankheit leidenden Kindern kommen spontan Agglutinine und

Pracipitine im Blutkreislauf in so geringen Mengen vor, daB sie fur die Diagnose

nicht verwertet werden konnen, und dall es mdglich ist spezifische Agglutinine u.

Précipitine bei denjenigen Patienten, die sie nicht spontan aufweisen, in derselben
12~
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Weise, wie beim Amboceptor hervorzurufen. Die Tatsache, dal die B. dieser
anderen Immunkdérper provoziert werden kann, verleiht der Hypothese neue Kraft,
welche die Impfung fur ein vorzigliches Heilmittel halt, insofern sie die Immuni-
tatsvorgange beschleunigt oder geradezu ausldost. (Zeitschr. f. Immunitatsforsch, u.
experiment. Therap. I. Tl. 20. 174—77. 24/11. [28/9.] 1913. Palermo. Kgl. Univ.-
Kinderklinik.) Proskauer.

Pharmazeutische Chemie.

L. Rosenthaler, Neue Gedanken und Tatsachen in der Pharmakognosie. Vor-
trag, gehalten vom Vf. anléBlich des Fortbildungskursus lothringischer Apotheker
in Metz, in dem u. a. die Kultur der Arzneipflanzen, die Unters, der neu auf-
tretenden Drogen und Verfalschungen u. die mkr. Apparatur besprochen wurden.
(Apoth.-Ztg. 28. 956—57. 22/11. 969-70. 26/11. 1913.) Dusterbehn.

H. Busquet, Die physiologische Titration der galenischcn Préparate. Vf.

ortert die Notwendigkeit und die Maéglichkeit einer physiologischen Titration der
galenischen Préparate. Wahrend er die erste Frage bejaht, ist er bezlglich der
zweiten der Ansicht, dal eine genaue Titration der Praparate durch die heute ge-
bréuchlichen physiologischen Methoden noch nicht mdglich sei. Dagegen seien
diese Methoden imstande, Annaherungswerte zu liefern, wodurch es mdéglich sei,
unbrauchbare Préparate auszuschliefen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 20. 659—66.
Nov. 1913. Nancy.) Dusterbehn.

Edmund Saalfeld, Uber Kosmetik und Cosmética. Vf. gibt einen geschicht-
lichen Uberblick lber die Kosmetik in alter und neuerer Zeit und im AnschluR
daran einige praktische Hinweise Uber Cosmética u. deren Herst. im Apotheken-
betrieb. (Apoth.-Ztg. 28. 974—75. 26/11. 983—85. 29/11. 1913. Vortr., gehalten in
den Fortbildungskursen der Apotheker in Berlin am 11/11. 1913.) DUSTERBEHN.

L. Sabbatani, Uber durch Schmelzen bereitete Schwefelsalben. Gewdéhnlich werden
Sehwefelsalben durch inniges Mischen von Schwefelblumen, geféalltem Schwefel oder
Sulfidal mit Vaselin, Schweinefett oder Lanolin hergestellt. Die Salbe ist thera-
peutisch umso wirksamer, je feiner der Schwefel sich verteilt findet. — Der Vf.
hat nun 2°/0ige Schwefelsalben dargestellt unter Anwendung von VaBelin, Schweine-
fett, Kakaobutter, weiBem Wachs, Lanolin, Walrat und Paraffin (F. 58—60°). Er
schm. z.B. 100g Vaselin, fugte 2g geféllten Schwefel zu, erhéhte unter fort-
wéahrendem Schitteln die Temp. auf 140—145°, bis der Schwefel véllig geschmolzen
war u. kUhlte zu raschem Erstarren ab. Bei der mkr. Unters, wurden fast tberall
Schwefelkérnchen von 0,2—6,0[i, bei der Paraffinsalbe eckige, unregelméaRige Hauf-
chen vorgefunden. Mit Ausnahme der mit Paraffin hergestellten sind samtliche
Salben nicht dauerhaft; sie veréandern sich, indem der Schwefel aus der koérnchen-
artigen in die krystallinisch-rhombische Form Ubergeht. Die Umwandlung erfolgt
um so friher und rascher, je tiefer der F. der Salbenkdrper liegt. Auch dirften
chemische Zus. u. Eigenschaften der Salbengrundlagen EinfluR haben. In 1 g solcher
2°/0ig. Salbe durften etwa 160000000 Schwefelkiigelchen vom Durchmesser 0 , 5 u.
D. 1,92 enthalten sein. Die Kérnchen sind als disperse Phase anzusprechen; sie
1 sich im Fett, indem sie eine fl. Phase bilden, welcher die gebildeten Krystalle
dann das Material an molekularem Schwefel zu ihrem Wachstum entnehmen.

Die drei sich also in den Salben findenden Phasen des Schwefels, disperse
Phase — >a fl. Phase — y feste Phase, stehen unter sieh in labilem Gleichgewicht.

er-
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Die Unbestandigkeit des Gleichgewichtes beruht auf der bedeutenden L&sungs-
spannung der Schwefelkérnchen u. der sehr geringen der Sch-wefelkrystalllsg. Die
fl. Phase ist (aufler beim Vaselin) eher als feste Lsg., denn als wirkliche fl. Lsg.
anzusehen. Der Ubergang des Schwefels aus der Salbe in die Gewebe geht nach

nebenstehendem Schema vor

disperse oder feste Phase . .
sich, welches die pharmakolo-

> in der Salbe gische Wrkg. derSchwefelsalben

fl. Phase trotz der nur geringen L6slich-
keit des Schwefels in Fetten er-

----------------- Gewebe klart, ebenso wie die gesteigerte

chemisch gebundener Schwefel Wrkg. der durch Schmelzen her-

gestellten Salben im Vergleich zu jener der durch innige Mischung mit Schwefel-
blumen oder geféalltem Schwefel bereiteten, (Kolloid-Zeitschrift 13. 249—52. Nov.
[2/8.] 1913. Pharmakol. Inst. Univ. Padua.) Bloch.

Arthur Marcuse, Uber die Beziehung von Wasserstoffsuperoxydlésungen zu
festen Wasserstoffsuperoxydpraparaten. Besprechung der Verss., Wasserstoffsuper-
oxyd in verwendbare feste Form zu bringen. Die drei Wasserstoffsuperoxyd-Harn-
Stoffpraparate Ortizon, Perhydrit und Hyperol erwiesen sich bei der Unters, auf
peroxydischen Gehalt etwa gleichwertig. Durch trockenen A. laRt sich das ge-
samte Wasserstoffsuperoxyd aus den feingepulverten Praparaten leicht ausschitteln
und dann mit KMn04 u. HsS04 titrieren. (Pharmaz. Ztg. 58. 938—39. 22/11. 1913.)

Bloch.

C. Mannich u. G. Leemhnis, Ortlid. Ortlid, ein vegetabilisches Haarwasser
der Enekgos Co., Minchen, ist ein indifferenter Pflanzenauszug (Kamillen?), der
0,55% Extrakt und 40,1 Vol.-% A. enthalt. (Apoth.-Ztg. 28. 960. 22/11. 1913.
Gottingen. Pharm. Lab. d. Univ.) DUSTERBEHN.

C. Mannich und S. Kroll, Belarin. Das von der Concordia medica, Erfurt,
in den Handel gebrachte Préparat enthalt 5% Kalium sulfoguajacolium, ca. 47%
Zucker, etwas A., sowie einen Pomeranzenschalenauszug als Geschmacks-
korrigens. (Apoth.-Ztg. 28. 960-61. 22/11. 1913. Géttingen. Pharm. Lab. d. Univ.)
DUSTERBEHN.
Léon Meunier, Bas Kaolin als Magenreinigungsmittel. Nach den Beob-
achtungen des Vfs. Ubertrifft das Kaolin als Heilmittel bei Uberschissiger Sekretion
der Magenschleimhaut, Magengeschwiiren etc. das Wismutsubnitrat nicht unbedeutend.
Die Wrkg. des Kaolins besteht in der Adhé&sion an die Magenschleimhaut, wodurch
dieselbe gegen Einww. von auflen geschiitzt u. ihr ermdglicht wird, Verletzungen
auBzuheilen. AuBerdem verstopft das Kaolin mechanisch die Drusenéffnungen,
wodurch die Sekretion der Magenschleimhaut verlangsamt und die Aciditat des
Magensaftes vermindert wird. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 20. 641—44. Nov.
1913.) DUSTERBEHN.

E. Merck, Dunkles und helles Lecithin. Reines Lecithin stellt eine braune,

P Lecithin N P:N Jodzahl Farbe
Lecithin Merck 3,5—3,7% 90-94% ca. 1,80% ca. 1,9 60—65 braun
Helles Lecithin 2,55% 64,80% 1,58% 1,28 69,05 hellgelb
Rk. von 0,5 ¢
Konsistenz Loslichkeit in A. 1:10 in ccm n. KOH
Lecithin Merck zah vollstandig 0,2 ccm

Helles Lecithin weich trub und unvollstandig 0,1 ccm.
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zéhsalbenartige M. dar. Je heller die Farbe, desto geringwertiger die Ware, wie
der auf S. 177 angegebene Analysenbefund zeigt. (Boll. Chim. Farm. 52. 750—51.
31/10. 1913) Grimme.

M. Lehmann, Menthol recryst. D. A.-B. V. und Fenchelél D. A.-B. V. Das
D. A.-B. Y. verlangt fur Menthol recryst. einen F. von 44°, Technisch ist es nicht
immer mdoglich, ein Prod. von so hohem F. zu erhalten, trotz Verwendung von sehr
mentholreichen Pfefierminzdélen liegt der F. meist zwischen 42—A43° (bei aD 49°).
Die durch Reduktion auB Menthon gewonnenen Menthole haben — weil Gemische
verschiedener Isomeren vorliegen — meist um 10° niedrigere FF. Demnach kommen
dieselben als Pharmakopbéeware nicht in Betracht. Auch bei den Mentholen aus
Pfefferminzol liegen Gemische verschiedener Isomeren vor, denn eB liegt kein ein-
heitlicher F. vor. Ea sind 3 Phasen zu beachten: 1. Eintritt der Sinterung (meist
bei 39—40°), 2. B. eine3 Flussigkeitsmeniscus (bei ca. 417s0, und 3. Eintritt der
volligen Verflussigung (bei 42—43°). Die Erhitzung betradgt ca. eine Minute pro
Grad. Bei schnellerem oder langsamerem Erwarmen wird der Eintritt der volligen
Verflissigung bei hoherer oder niederer Temp. erreicht. Um einheitliche Resultate
zu erzielen, schlagt Vf. vor, in das Arzneibuch den Erstarrungspunkt, der bei 40
bis 41° liegt, aufzunehmen.

Fur das Fencheldl sollte aus ahnlichen Grunden ebenfalls der E. von 2—3° fir
die Pharmakopbdeware an Stelle des F. verlangt werden. Als E. wird die hoéchste
Temp. angesehen, die das Thermometer wahrend des Krystallisationsvorganges
erreicht. (Chem.-Ztg. 37.1447—48. 25/11.1913. Chem. Labb. von Franz Fritzsche
u. Co., Hamburg 39.) Steinhorst.

Agrikulturchemie.

Gino Znccéari, Uber die Gegenwart von Arsen als normaler Bestandteil des
Bodens. (Vgl. dazu Gazz. chim. ital. 42. Il. 633; C. 1913. I. 958.) Vf. hat eine
groRere Anzahl Bodenproben auB den verschiedensten Gegenden, in verschiedener
Hoéhe Uber dem Meeresspiegel und in verschiedener Tiefe des Bodens, wobei auf
moglichst verschiedene geologische Verhéltnisse und Freisein von zufalligen Ver-
unreinigungen gebihrend Rucksicht genommen wurde, auf ihren Gehalt an Arsen
untersucht und hat dabei wechselnde Mengen von 0,187—6,000 mg pro 100 g Boden
erhalten. Die gefundenen Resultate sind in einer Tabelle (s. Original) zusammen-
geatellt, welche auBerdem den Fundort, das Aussehen, den Gehalt an Humus-
substanzen, an Erdalkalien und an Eisenverbb. in Betracht zieht. Die Bodenprobe
wurde mit HaS04 ausgezogen und in dem HjSO”-Auszug die organische Substanz,
wenn sie in erheblicher Menge vorhanden war, nach dem Verf. von Breteau
(C. 1911. 1. 845 u. 1893) zerstért. War nur wenig organische Substanz vorhanden,
so wurde die Lsg. mit KMn04 bis zur bleibenden Farbung veraetzt und der Per-
manganatiuberschuf? mit etwas Oxalsdure zerstért. Die Best. des As geschah volu-
metrisch nach dem Verf. von Bressanin (cf. Gazz. chim. ital. 42. 11. 633; C. 1913.
1. 958). Die grofRere Quantitdat As wurde in den Béden gefunden, welche auch
einen hoheren Fe-Gehalt aufwiesen. Wenn sich auch ein bestimmtes Verhaltnis
zwischen beiden Elementen nicht konstatieren lieR, so scheint doch das As sich
lieber mit Fe zu verbinden als mit anderen Metallen. (Gazz. chim. ital. 43. II.
398—403. 30/10. 1913. Padua. Chem.-pharm, u. toxikol. Lab. d. Univ.) CzENSNY.

F. R. Newman, Wirkung des Chlorcalciums auf Wege. Um die Staubentiv.
auf den Stralen u. Wegen zu verhiten, werden dieselben haufig mit Chlorcalcium



besprengt. Infolge Beiner Hygroskopizitat bleibt daB CaCl2 im allgemeinen stets
feucht u. halt so den Staub fest. Es ist nun wiederholt die Meinung ausgesprochen
worden, daR Bich daB Chlorcalcium nicht aus der Oberflache des Bodens auswaschen
lat u. dort fest absorbiert bleibt, wodurch die Wirkungsweise dieses Salzes noch
verstarkt wird. Indessen durfte ein absorbiertes CaCla viel weniger hygroskopisch
u. damit auch weniger staubbindend sein.

Um zu entscheiden, ob Calciumchlorid vom Erdboden absorbiert wird, wurden
Verss. mit reinem Sand u. mit der Oberflachenschicht einer macadamigierten StraBe
angestellt, indem bestimmte Mengen dieser Stode mit Chlorcalciumlsgg. bestimmten
Gehaltes langere Zeit geschuttelt, abfiltriert u. dann mit reinem W. ausgewaschen
wurden. Es ergab sich, daB Chlorcalcium nur in Behr geringem Male vom
Erdboden absorbiert wird und dementsprechend wieder leicht ausgewaschen
werden kann.

Aus den Verss. ergibt sich also, daR die staubbindende Eigenschaft des Chlor-
calciums nur solange vorhalt, als wirklich freies CaCl2 im Boden vorhanden ist.
CaClj wird vom Erdboden nur in geringer Menge absorbiert und kann leicht aus-
gewaschen werden. Die Dauer der staubbindenden Wrkg. des Chlorcalciums hangt
voa der Lange des Regenwetters und der Geschwindigkeit des Regenabflusses ab.
Ein Grund fur die &éfter geduBerte Annahme, daR eine zweimalige Behandlung der
StraBen mit Chlorcalcium fur einen ganzen Sommer ausreichend wére, liegt nicht
vor. Immerhin laRt sich CaCl5 aus dem Erdboden nicht so leicht auswaschen, als
man wohl erwarten konnte. (Journ. of Physical. Chem. 17. 703—6. Nov. 1913.
[Nov. 1911.] Corneltt Univ.) Meyer.

Paul Budnick, Chemie der Dungemittel. — Bericht Uber die Fortschritte. Zu-
sammenstellung der neuesten Literatur. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 948
bis 949. November [11/9.*] 1913. Chicago. Union Stock Yards. Armour & Co.)

Grimme.

R. ISt Bracbett, Uber den Verlust an ausnutzbarer Phosphorsdure in Misch-
dingern, die saures Phosphat und Calciumcyanamid enthalten. Laboratoriumsverss.
des Vfs. ergaben, daB in Mischdungern, die auf 6,25—9,8 Teile saures Phosphat
1 Teil Calciumcyanamid enthalten, mit der Dauer der Aufbewahrung ein fort-
schreitendes Unléslichwerden der Pa05 eintritt, wodurch der Gehalt an ausnutz-
barer Pj05 standig zurickgeht. Gegenwart von Ammoniumsalzen u. Kali hindert
diesen Ruckgang nicht. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 933—35. November.
[25/7.] 1913. South Carolina. Chem. Abt. des Ciemson Agricult. College.) Grimme.

Oscar Loew, Uber den EinfluR des Kalkmagnesiaverhaltnisses auf die Pflanzen.
Vf. bringt neue Belege aus der Literatur fur seine Behauptungen gegentber Gime

und Ageton (vergl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 564; C. 1913. Il. 1164).
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 959—60. November [8/9.] 1913. Miunchen.
Hygien. Inst.) Grimme.

P. Piaciotta, Das Kalkmagnesiaverhéaltnis bei der Kultur des Getreides. Vor-
laufiger Bericht. Vf. bringt mit besonderer Berucksichtigung der LOEWschen
Theorie (vgl. 0. Loew, Die Kalk- und Magnesiafrage. Versamml. der Deutschen
Landw. Gesellsch. 22/10. 1912) eine Ubersicht von Analysen von guten Getreide-
boden Italiens, woraus sich kolossale Schwankungen im Verhaltnis CaO : MgO er-
geben. Beigegeben sind Berichte tUber Diingeverss. mit MgSO,. Es ergeben sich
folgende Schliisse: Die LOEWSsche Theorie wird durch die erhaltenen Resultate
nicht unterstutzt. Die Anwendung der Gesetze der Chemie und Biologie auf die
Pflanzen und Ackerbdden ergibt tiefgehende Modifikationen, die hauptsachlich von
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dem jeweiligen Beobachter abh&ngig sind. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 643—60.
Oktober [September] 1913. Imola. Landwirtach. Schule.) Grimme.

J. Wolff, Uber den EinfluR des Eisens auf die Entwicklung der Gerste und
Uber die Eigenart seiner Wirkung. Kulturveras, mit zuvor nach den Angaben von
MAZzf: gereinigter Gerste in FeSO<-haltiger Nahrilsg. und in solchen, die an Stelle
des FeS04 0,1 g Niekelaulfat u. Kaliumchromat enthielten, ergaben, da die beiden
letzteren Metalle daa Fe nicht eraetzen kénnen. Die Pflanzen entwickelten sich
in den niekelaulfat- u. kaliumchromathaltigen Né&hrlsgg. nicht, aondern starben in
ihnen ab. Wurden Nahrlagg. mit 0,01 g FeS04, NiSO< und K,Cr04 pro 500 ccm
Fl. angewandt, bo zeigte sich, dalR die Pflanzen in der eiaenhaltigen Nahrlsg. in
normaler Weise reiften, wahrend sie in der chromhaltigen Lsg. zuerst (vor allem
die Wurzel) starkes Langenwachstum erkennen lieBen, dann chlorotisch wurden
und abstarben, in der nickelhaltigen Lag. aber direkt zugrunde gingen. (C. r. d.
I'’Acad. des sciences 157. 1022—24. [24/11* 1913.]) Dusterbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

C. Doelter, Neuere Darstellungen kinstlicher Edelsteine. Uberblick tber die
neueren Ergebniaae der MineralBynthese, insbesondere Uber die Verss. zur kinst-
liche Darst. des Diamanten. (Die Naturwissenschaften 1. 1107—10. 14/11. 1913.
Wien.) Forster.

F. W. Husberg, Uber Augit und Waéllastonit in Hochofenschlacken. Beschrieben
werden die optiachen und krystallographischen Eigenschaften von Augitm, die aus
Schlacken von SIiEMENS-HARTIN-Ofen eines Duisburger Huttenwerkes atammen.
Auf zwei Stufen wurde ferner Wollastonit beobachtet und krystallographisch unter-
sucht. Die regellos durcheinander gewachsenen Krystalle der einen Stufe glanzen
stark, sind teils wasserklar durchsichtig, teils durch FeS schwarz geféarbt und er-
reichen die fur das Mineral ungewdhnliche GroRe von 2 cm bei D.2 2,912. Das
Optische u. Krystallographische ist im Original nachzulesen. (Zentralblatt f. Min.

u. Geol. 1913. 689—96. 15/11. 1913. Munster i/W.) Etzold.

M. Lazarevic, Der genetische Zusammenhang der Eisen-Kupfererzlagerstéatten
von Nordserbien (Maidan-Peker Erzrevier) und Ostserbien (Departement Timok). Die
Unters, der in jingster Zeit von W endeborn (Ztschr. f. prakt. Geologie 20. 266;
C. 1912. Il. 949) eingehend beschriebenen Lagerstatten fihrt Vf. zu der Uber-
zeugung, dal dieselben im allgemeinen hydrothermale BB. sind und mit der Pro-
pylitisierung nur insofern in Zusammenhang stehen, als diese und die Erzbildung
Prodd. postvulkanischer Wrkgg., im weitesten Sinne also Folgen eines u. desselben
Phanomens sind. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen 61. 611— 14. 25/10. 631
bis 633. 1/11. 661-64. 15/11. 1913. Wien.) Etzold.

A. Friedmann, Analysen der Thermalwé&sser einiger berthmter Quellen Palastinas.
Unterss. an den Thermen von Tiberias am See Genezareth und vom FIluB Hanni
am Jarmuthufer haben gezeigt, dall der Ruhm der als Heilquellen benutzten Thermen
durchaus begrindet ist. Besonders sind die Thermen von Tiberias durch hohen
Salzgehalt und durch ihre Radioaktivitat ausgezeichnet. Die Analysen sind aus-
fuhrlich mitgeteilt. (Chem.-Ztg. 37. 1493—94. 6/12. 1913. Kénigsberg.) Jung.

Max Bamberger und Karl Krise, Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat
der Mineralquellen Tirols. V. (IV. Mitteilung: Monatshefte f. Chemie 34. 403;
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C. 1913. I. 1458.) Vff. teilen tabellarisch die Resultate ihrer Unteres, Uber die
Radioaktivitdit von ca. 120 Mineralquellen Tirols mit. Von den aktivsten Quellen
seien erwahnt: die I. und Il. starke Eisenquelle in der VillnéRerschlucht (37,3,
bezw. 66,2—89,08 Mache-Einheiten), Trinkquelle bei St. Magdalena bei Bozen
(ca. 21 M.-E.), Wasserleitungsquello Sehreiberhof (Tscherms bei Lana) (36 M.-E.),
Trinkquelle im Sigreitergraben, Steinach am Brenner (13 M.-E.), Kuhles Brinnl,
Bozen (22—23 M.-E.). Einige der starker aktiven Quellen wurden — mit negativem
Ergebnis — auf Restaktivitat untersucht. Neben den auf die Radioaktivitat be-
zuglichen Angaben finden sich Hinweise auf das Gestein, dem die Quellen ent-
springen. Eine ausfiihrlichere petrographische Unters, (von R. Grengg) beschaftigt
sich mit dem Granit von Tscherms bei Lana u. dem Gneis aus dem Antholzertal
(Bad Salomonsbrunn). (Monatshefte f. Chemie 34. 1449—67. Nov. [8/5.*] 1913.
Wien. Teehn. Hochschule, Lab. f. anorg. Chemie, u. Bozen, Reformrealgymnasium,
Phys. Kabinett.) BUGGE.

Arthur L. Day und E. S. Shepherd, Magmatische Wasser und Gase. Viele
Geologen glauben nicht, daR unter den Gasen, welche tatige Vulkane exhalieren,
Wasser magmatischen Ursprunges fehlt. Vff. berichten kurz tber von ihnen an-
gestellte Verss. mit im Sommer 1912 durch den Kilauea gelieferten Gasen. Brun
schloB auf das Fehlen des W. in dortigen vulkanischen Exhalationen, weil er
100 m von der Stelle, an der eine Vulkanwolke hervorbrach, in Glasrohren keine
Kondensation von Feuchtigkeit erhielt, und weil ein Hygrometer im Bereich der
Wolke eine geringere Feuehtigkeitsmenge nachwies als dicht neben ihr. Auf dieser
Basis besitzt der SchluR nichts Uberzeugendes, und zwar besonders deshalb nicht,
weil die Gase bei ihrem Austritt eine nicht weit von 1200° entfernte Temp. auf-
weisen, und damit in ihrer Hauptmenge (CO oder H,) nicht identifizierbar sind.
Vff. verfuhren folgendermaRBen: Eine Lavafontaine nahe dem Lavasee hatte eine
Kuppel gebildet, deren Erfulltsein mit fl. Lava durch fortwahrend aufsteigende
groBe Gasblasen erwiesen wurde. In engen Spalten der Kuppel sah man bei
Nacht die Gase mit blaRblauer Flamme brennen. Durch eine der Spalten wurde
nun in das Kuppelinnere ein Metallrohr gebracht, welches durch eine Rohrleitung
mit einer Batterie von 20 je 0,5 1 fassenden Sammelréhren u. schlieBlich mit einer
Pumpe verbunden war. W&é&hrend nun das heftige AufstoBen der Lava nicht nur
gehort, sondern auch in den FuBen gefuhlt wurde, wurde 15 Min. lang gepumpt.
Vom Beginn des Pumpens an schlugen sieh betréchtliche Wassermengen in den
Glasrohren nieder und nahmen die Halogene und die anderen 1 Salze auf. Es ge-
lang, die Rohren zu verschlieBen und vom Krater wegzubringen. 4 Tage spéter
konnten die in einem Rohr enthaltenen Gase in Honolulu einer partiellen Analyse
unterworfen werden, wobei 51,6 SOa, 39,8 C02 und 55 CO gefunden wurden. Die
Best. von H9 und N, war nicht méoglich, doch lieB sich der Gasrest mit Luftzusatz
nicht zur Explosion bringen. Das Rohr enthielt 50 ccm W ., welches durch freien
Schwefel milchig geworden war und weder CI, noch Ti nachweisen lieR. Ein
Jahr spéater wurde im geophysikalischen Institut in Washington der Gas- und
sonstige Inhalt mehrerer Rohre analysiert. Wegen dieser Analysen sei auf das
Original verwiesen. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 958—61. [17/11. 1913.*])

Etzold.

Arthur L. Day und E. S. Shepherd, SchluRfolgerungen aus'der Analyse der
Gase des Kilaueakraters. Aus den im vorstehenden Referat erwdhnten Analysen
ziehen Vff. folgende Schlisse: 1. Da die Gase sich bei Uber 1000° nicht in einem
Gleichgewichtszustande befinden, sondern lebhafte chemische Rkk. erfolgen, muR
durch die hierbei stattfindende Warmeabgabe die Temp. der Lava an der Ober-
flache steigen, wenn reichliche Gase entweichen und im entgegengesetzten Falle
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sinken. Tatsachlich lieBen sich wahrend der 4 Monate dauernden Beobachtung
Temperaturschwankungen um 115° (1070° am 13/6., 1185° am 6/7. 1913) konstatieren.
— 2. Unzweifelhaft enthalten die Exhalationen W., Vff. fingen nicht weniger als
300 ecm in ihren Edhren auf. — 3. Die Vulkanwolke, welche die Vff. unter anderem
auch von demselben Punkte aus studierten wie Brun, weist freien S, SO., u. S03
auf, Chlorlure fehlen. Demnach kann sieh die Wolke in der Luft nicht auflésen,
optische Erscheinungen hervorrufen oder sich kondensieren. Dagegen wirken die

S-Partikel als Kondensationspunkte fir das W., woraus — wie auch aus der Ggw.
von S02 und S03 — sich ergibt, daR eine solche Wolke trockener sein muR3 als
ihre Umgebung. — 4. In dem aufgefangeuen N und W. lieB sich Argon, das

nirgends in der atmosphérischen Luft fehlt, nielit nachweisen, darin liegt ein
weiterer Beweis daflir, daR der N und das W. aus der Teufe und nicht aus der
Atmosphare stammten. Nach alledem muf? der Beweis nach jeder Bichtung hin
fur erbracht gelten, daB das magmatische Wasser bei den vulkanischen Erschei-
nungen eine aktive Rolle spielt.

Im AnschluB an die Beobachtungen der Vif. weist Lacroix auf die analogen
Resultate hin, welche FoiiQiifi, Devilie und Silyestki am Atna erhalten haben.
Es ist daraus zu folgern, daB es sich bei dem W.-Gehalt um eine ganz allgemeine
Erscheinung handelt. Betont wird noch das reichliche Vorhandensein von Chlo-
riiren im Vesuv, Stromboli, Atna und auf Santorin, wahrend dieselben dem Kilauea
fehlen.

Ferner weist Gauthier darauf hin, daB er aus dem bei 250° getrockneten
Pulver vulkanischer Gesteine bei héherer Temp. und namentlich in der WeiBglut
und beim Schmelzen stets W. erhalten hat, bei dem an meteorischen Ursprung
nicht zu denken sei. Wenn die Amerikaner in ihren Réhren W. erhielten, das
auch nicht durch Verb. von etwa im Magma enthaltenen H mit dem O der Luft
entstanden sein koénne, dann gehére dasselbe auf den regenarmen Sandwiebsinseln
unbedingt zum Bestand des Magmas, dann sei aber auch nicht an der Existenz
juvenilen Wassers, die nach Bkun fraglich sein konnte, zu zweifeln. (C. r. d.
I'’Acad. des sciences 157. 1027-31. [24/11.*] 1184. [8/12.*] 1913)) Etzold.

Analytische Chemie,

N. Schoorl, I. Die Wichtigkeit und die Anwendung der Refraktometrie fur die
Ndhrungsmittelchemie. 1l1. Die Gefrierpunktsmethode und die Seruminethode von
Ackermann als Mittel, um einen Wasserzusatz zur Milch zu konstatieren. Der Vf.
bespricht die Vorteile und Nachteile der in der Uberschrift genannten Methoden.
(Chemisch Weekblad 10. 865—66. 27/8. 1913. X1. Kongre3 fir Pharmazie. Scbeve-
uingen.) Schonfeld.

W alter Eichhorn, Zur Elemmtaranalyse stickstoffhaltiger Substanzen. Ent-
halten stickstoffhaltige Substanzen nur geringe Mengen organischer Substanz, so
kann die bei der Elementaranalyse zur Reduktion von Stickoxyden dienende Kupfer-
spirale nicht mit Methylalkohol reduziert werden, weil hierbei leicht polymerisierte
Aldehyde entstehen, die das Resultat beeinflussen. Reduziert man die Spirale im
H-Strom, und laRt man sie im N-Strom erkalten, so zeigt es sich, dal der gebildete
Kupferwasserstoff sich sehr schwer zersetzt, und beim Verbrennen der Wert fur H
zu hoch ausfallt. Gunstigere Resultate erhalt man, wenn man im H-Strom voll-
standig reduziert, dann noch bestimmte Zeit bei Gluhhitze N Uber die Spirale leitet
und dann erst im N-Strom fast erkalten laBt. Die Spirale gibt man noch eben
warm in das Verbrennungsrohr. (Chem.-Ztg. 37. 1465. 20/11. 1913)) Jung.
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A. Doroschewski und S. Dworzanczyk, Zur Frage der Anwendbarkeit der
Leitfahigkeitsmethode lei der Untersuchung naturlicher Wéasser. An einem sehr
zahlreichen Material untersuchen die Vif. die Brauchbarkeit und Anwendbarkeit der
Lcitfahigkeitsmethode fUr analytische Wasscruntersuchungen. Fur die Best. des
Trockenruckstandes wird die Formel M — Bx-\W'X'C abgeleitet, worin M den
Trockenriickstand (aus Bestst. durch Eindampfen mit einer bekannten Na»C08
Menge und Trocknen bei 110°), x die Verdiunnung (ohne Verdinnung x == 1),
die Leitfahigkeit bei der Verdinnung bis zur Konzentration 0,003—0,004, d. h. bis
zur Leitfahigkeit des W. = 300—400-A'19-108 Fur den Koeffizienten C wird der
Wert 0,668 abgeleitet. Derselbe mufR jedoch fur natirliche WW . etwas hoéher ge-
setzt werden infolge des Gehaltes an Kieselsdure, organischen Stoffen, sowie des
héheren Gehaltes an kohlensauren und schwefelsauren Salzen des Ca u. Mg. Es
empfiehlt sich, fir jede Serie von AVasseranalysen den Koeffizienten C aus dem
Trockenrickstand einer Probe zu berechnen. Die Vff. kommen zu folgenden
Schlussen: 1. Die elektrische Leitfahigkeit naturlicher WW. ist eine charakteristi-
sche Konstante, deren Ermittlung zur Begutachtung derselben, sowie der Konsta-
tierung von Verdnderungen in der Zus. dieser WW. dienen kann. — 2. Durch
systematische Best. der Leitfahigkeit kann die Qualitat u. Konstanz der Zus. des
Leitungswassers leicht kontrolliert werden. — 3. Die Best. des Trockenruckstandes
aus Leitfahigkeitsmessungen ist der uUblichen gewichtsanalytischen Methode vorzu-
ziehen, da dieselbe genauer (bis 2°/0 und einfacher in der Ausfihrung ist. —
4. Die gewdhnlich angewandte Best. des Trockenrickstandes ergibt durchschnitt-
lich einen Fehler von ca. 5%. Die Genauigkeit dieser Best. lalt sich erhdhen,
falls man beim Eindampfen Na2C03 zusetzt, wie es die amerikanische offizielle
Vorschrift angibt. — 5. Die Best. der Leitfahigkeit kann auch angewandt werden
zur Ermittelung der permanenten und vorubergebenden Harte natirlicher WW.
(Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 45. 1489— 1528. 16/10. [20/5.] 1913. Moskau.)

Fischer.
C. Eijkman, Die Garungsprobe bei 4G° als Hilfsmittel bei der Trinkwasser-
untersuchung. Il. Mitteilung. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 1. Abt. 37.
742: C. 1905. 1. 466; Arcb. f. Hyg. 62. 1; C. 1907. Il. 1457.)) Die Verwendung

der Garungsprobe bei 46° beruht auf der empirischen Tatsache, daB in Warm-
bluterfaeces regelmaRig thermotolerante Garungsorganismen Vorkommen, und daf
diese in einwandfreiem W. zu fehlen pflegen. Die Methode erhebt keinen Anspruch
darauf, eine reine Coliprobe zu sein; der gegen sie erhobene Einwand, daR es echte
Colistamme gibt, welche nicht thermotolerant sind, wird damit hinfallig, um so
mehr, als auch ahnliche Stamme in nicht zu beanstandenden Wassern Vorkommen
konnen. Die Empfindlichkeit der Probe ist trotz ihres Exklusivismus eine recht
zufriedenstellende. Entgegengesetzte Angaben durften auf fehlerhafter Versuchs-
anordnung beruhen, z. B. auf ungenauer Temperaturregulierung, Verschlechterung
der Né&hrlsg. infolge zu starken oder zu lange dauernden Erhitzens bei der Sterili-
sierung. Die BuLiRsche Modifikation der Methode (L c.) kann Vf. nicht als eine Ver-
besserung, sondern nur als eine unnétige u. gelegentlich zu Fehlschlissen fuhrende
Komplikation betrachten. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. IlI. Abt. 39. 75
bis 80. 27/9. 1913. Utrecht. Hygien. Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

P. A. Meerburg, Die Bestimmung des Alkalibicarbonatgehalts von natirlichen
Wassern. Der Alkalibiearbonatgehalt von naturlichen Wéssern kann entweder
nach der Methode der ,Vereinbarungen“, Il, 165, oder nach folgender Methode be-
stimmt werden: Hat 11 W. 6 deutsche Hartegrade und verbraucht zur Neutrali-
sation a ccm N-HCI, dann enthalt es (« — 0,3576) mg Mol. Alkalibicarbonat im Liter.
Die Resultate, die man nach den beiden Methoden erhéalt, stimmen nicht ganz



184

Uberein. Die Hypothese des 'Yfs., wonach die Best. nur dann richtig ist, wenn
die Erdalkalien nur als Bicarbonate im W. anwesend sind, hat sich als unzutreffend
erwiesen. Lést man namlich 2 a mg Mol. NaHCOj und a mg Mol. CaSO” in W,
so sollte man a mg Mol. CaiHCOa)., und a mg Mol. Na2S04 in Lsg. haben. Das W.
enthalt aber auch Alkalibicarbonat. Ist namlich in dem System:

(Na + HCO/) ~ (VjCa“ + ».SO«")

der erste Ausdruck groRBer als der zweite, dann ist Alkalibicarbonat im W. an-
wesend. Dies folgt auch aus der Formel: a — 0,3576. |Ist a 0,3576, dann ent-
halt das W. Alkalibicarbonat; ist a ~ 0,3576, dann ist. letzteres abwesend. (Che-
misch Weekblad 10. 958—59. 1/11. 1913.) Schonfeld.

J. J. Hofmann, Priufung der Mineral- und Medizinalwasser. (Vgl. E. Bonjean,
Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 168; C. 1912. I. 292.) Zur Kontrolle der richtigen
Zus. der abgefullten Mineralwésser empfiehlt Vf., eine Best. des Trockenriickstandes,
Gesamtalkalis, Chlors, der Harte u. des Fe vorzunehmen. (Journ. Pharm, et Chitn.
[7] 8. 498—504. 1/12. 1913. Im Haag.) Dusterbehn.

Ernst Altmann, Uber ein einfaches Verfahren, Atznatronlauge zu titrieren. Zur
Best. des Gesamt-NaOS, einschlieflich des an COa gebundenen, werden 10 ccm
frisch gekochte, noch h. Lauge mit 25 ccm HaO verd. und mit n. H3S04 u. Phenol-
phthalein titriert. Zur Best. von reinem NaOH werden 10 ccm Lauge mit dest.
W. und 10 ccm Chlorbariumlsg. auf 250 ccm aufgefullt und nach dem Absetzen des
kohlensauren Bariums filtriert. Die auf 200 ccm eingeengte Lsg. wird mit n. H,SO<
und Phenolphthalein titriert. Die so erhaltenen Zahlen sind auf umgerechnete
Kochtabellen anzuwenden. (Chem.-Ztg. 37. 1465. 20/11. 1913) Jung.

Pani Datoit und Marcel Duboux, Bestimmung der Sulfate im Wein durch
die physikalisch-chemische Volumetrie. (Vgl. Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 4.
229. 237; C. 1913. Il. 1338.) Durch die Kritik von Bruno u. Turquand d’Auzay
(Bull. Soc. Chem. de France [4] 13. 24; C. 1913. |. 660) veranlaBt, haben Vff. ihr
Verf. zur Best. der Sulfate im Wein nochmals geprift u. sind dabei zu folgenden
Resultaten gelangt. — 1. Die volumetrische Best. der Sulfate im Wein mit n.,
alkalifreier Barytlauge unter Benutzung der Leitfahigkeit als Indicator ist ge-
nauer als die gravimetrische Best., wenn die Analyse in beiden Fallen an der
gleichen Menge Wein, z. B. 50 ccm, ausgefihrt wird. Die Ggw. von Ca-, Mg-
Salzen etc., Weinsdure, Apfelsaure etc. in Mengen, in denen diese Kérper im Wein
vorzukommen pflegen, stort die Best. der Sulfate nicht. — 2. Diese Best. kann
mit einer noch gréReren Seharfe — die Genauigkeit betragt 1—5 mg KsS04 pro 1
— ausgefuhrt werden, wenn man als Reagens nicht Ba(OH), sondern BaCl3 BaBr2
oder Ba(N032 benutzt und nach jedem Zusatz des Reagenses wartet, bis die Leit-
fahigkeit konstant ist. Die letztere Methode, welche durch die Aciditat oder
Alkalinitat der FIl. nicht beeinfluBt wird, ergibt eine Fallungskurve, die aus zwei
ansteigenden Geraden besteht, deren Schnittpunkt mit dem Ende der Fé&llung kor-
respondiert. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 1068—74. 5/12. [Juli] 1913.
Lausanne.) DUSTERBEHN.

J. Bodnéar, Neue und einfache titrimetrische Methode zur Bestimmwig von Thio-
sulfat auch bei Gegenwart von Sulfit. Das Verf. wurde ausgearbeitet zur Unters,
der Schwefelkalkbrithe, welche Schwefel in Form von Polysulfid-, Thiosulfat-,
Sulfit- und Sulfatverbb. enthalt. Es beruht auf der quantitativ nach Gleichung I
verlaufenden RK. von Uberschissigem Silbernitrat mit Thiosulfat. Hierbei entsteht
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ein weiler Nd. von Silberthiosulfat, welcher sich durch die Einw. von W. unter
Gelb-, dann Braun- u. schlieflich Schwarzfarbung (B. von Silbersulfid) nach Glei-
chung Il quantitativ zers.:

I. NaAO, + 2AgN03= 2NaNO03 + AQg2Ss08;
Il. Ag2SsOa + HsO = HsS04 + AgZS.

Die doppelte Menge des in der gebildeten, titrierbaren Schwefelsdure vorhan-
denen Schwefels ist dem Schwefelgehalt des Thiosulfats gleich. — Man verd. 5 bis
10ccm einer 2°/0igen AgNOs-Lsg. auf 60—70 ccm, fugt unter Schitteln die Thio-
sulfatlsg. hinzu, schuttelt, bis der Nd. sich zusammengeballt hat, u. die dartberstehende
Lsg. vollkommen durchsichtig geworden ist, fullt bis zur Marke auf, filtriert durch
Asbest, fallt in 50 ccm des klaren Filtrates das Uberschissige Silber mit Uber-
schussigem NaCl und titriert, ohne zu filtrieren, mit '/jo'l: NaOH unter Benutzung
von Methylorange als Indicator. — Das Verf. kann auch zur Titerbest, von Na-
triumthiosulfatlsgg. verwendet werden. — Das bei Anwesenheit von Sulfiten
gebildete Silbersulfit zers. sich zu Silbersulfat nur beim Kochen unter Ausschei-
dung von metallischem Silber. Der Thiosulfat-Sulfitnd. darf erst nach 1—2 Stdn.
abfiltriert werden. — Wahrend beim Verf. von Gutmann (Ztschr. f. anal. Ch. 46.
485; C. 1907. Il. 1267) die Fl. kein Chlorid enthalten darf, Ubt bei diesem Verf.
die Anwesenheit von Chlorid keine Stérung auB. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 37—41.
27/10. 1913. Chem. Lab. Ungar, pflanzenphysiol. u. phytopathol. Inst. Magyarovar.)

Bloch.

L. Levy, Neue Methode zur Bestimmung der gesamtschwefligen Saure im Wein.
Das Verf. beruht auf der Einw. von nascierendem W asserstoffsuperoxyd.
Man bewahrt 50 ccm des Weins mit 2g Bariumsuperoxyd gut verschlossen die
Nacht Uber auf u. fugt am folgenden Tage vorsichtig HCI zu, bis sich keine Gas-
blasen mehr entwickeln (2—3 ccm). Dann gibt man Ammoniumchlorid zu, kocht,
filtriert, wascht mit ein wenig ammoniumchloridhaltigen Lsg. und verfahrt wie
ublich (BaS04, Best. A.). In einer anderen Probe von 50 ccm bestimmt man die im
Wein vorhandenen Sulfate als BaS04 (BaS04, Best. B.). Die Differenz von A u. B,
multipliziert mit 0,25, ergibt die Menge schweflige S. in 50 ccm, die gleiche Diffe-
renz, multipliziert mit 5, gibt den Gehalt der schwefligen S. im Ltr. — Das Verf.
gibt, verglichen mit dem Verf. von Rippert und mit dem Eindampf- und Jod-
oxydationsverf., zufriedenstellende Resultate. (Ann. des Falsifications 6. 595. Nov.
Ecole des Ind. agric. Douai.) Bloch.

Julius Meyer und Wilhelm von Garn, Uber den Nachweis und die Be-
stimmung kleinster Mengen sele7iiger Satire. 1l1. Die friher mit J. Jannek (Ztschr.
f. anal. Ch. 52. 534—38; C. 1913. Il. 614) ausgearbeitete Methode zum Nachweis
kleiner Mengen seleniger S. mittels Natriumhydrosulfit erwies sich bei einer Atom-
gewichtsbest. des Selens als noch nicht ausreichend. Es wurde daher ein anderes
kolorimetrisches Verf. gewahlt, das auf der Messung der Intensitat der Farbung
einer Jod-Jodkaliumlsg. beruht und wohl auch allgemeinerer Anwendung féhig
sein durfte.

Durch die selenige S. wird aus einer Jodkaliumlsg. Jod frei gemacht:
H,SeOa -f 4HJ = 4J + 3Ha&aO + Se.

Lsgg, mit mehr als 0,05% SeOa kdnnen kolorimetrisch nicht mehr bestimmt
werden, da sie zu undurchsichtig sind, kdénnen dann aber gegen Thiosulfat
titriert werden. Durch Zusatz von einem Tropfen Gummi arabicum kann man das
Se kolloidal in Lsg. halten, wodurch die Empfindlichkeit der Rk. noch gesteigert
wird. Das Ansetzen der Lsgg. geschah in folgender Weise. In die beiden Zylinder
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des Colorimeters wurden je 5 ccm der Vergleichslsg. u. der zu vergleichenden Lsg.
der selenigen S. gegeben. Dann wurde init reinstem destilliertem Wasser auf etwa
70 ccm aufgefullt, ein Tropfen Gummi arabicum u. 5 ccm o0d/0ig. Salzsaure hinzu-
gefugt u. nach gutem Umrihren auf 09 ccm aufgefullt. In beide Zylinder wurde
dann gleichzeitig 1 ccm 50%'g" KJ-Lsg. gegeben u. energisch umgerihrt, worauf
sie in das Colorimeter eingesetzt und so der Einw. des Lichtes entzogen wurden.
Nach 5 Min. werden die Intensitaten der Farbungen beider Zylinder miteinander
verglichen und durch Ablassen der einen oder anderen FI. ausgeglichen. Fur ge-
wdéhnlich dirfte eine Verdiinnung von 1 : 1000000 das AuRerste sein, die sich noch
mit genlgender Genauigkeit bestimmen lalt. Ein Versuch, die Empfindlichkeit
durch Zusatz von Starke noch zu steigern, erwies sich als nicht befriedigend, da
selbst bei sonst identischen Lsgg. in den Blaufarbungen starke Verschiedenheiten
auftraten. Versuche, das ausgeschiedene Jod mit Hilfe von BzL, CHCis oder CS2
auszuschitteln u. eolorimetrisch zu bestimmen, verliefen ebenfalls erfolglos. (Ztschr.
f. anal. Ch. 53. 29—33. [27/10. 1913.] Chem. Inst. d. Univ. Breslau.) Meyer.

Erich Miller und Gustav Wegelin, Die jodometrische Bestimmung von Jodidjod.
Einige nach den Angaben von VINCENT (Journ. Pharm, et Chim. 10. 481; C. 1900.
1. 02) und Schirmer (Arch. der Pharm. 250. 448; C. 1912. Il. 1697) ausgefiihrte
Analysen zeigten, daB sich nach diesen Methoden zur jodomelrischen Best. von
Jodidjod keine Ubereinstimmenden Werte erzielen lassen. Wenn man eine saure
Jodidlsg. mit einem UberschuR von Jodat versetzt, so wird Jod abgeschieden und
ballt sich zusammen. Dies laRt vermuten, daR Jod freies Jodion adsorbiert, welches
sich der Rk. entzieht. Die Vff. haben die Methode dahin abge&andert, daR zu der
sauren Reaktionsfl. so viel Bzl. zugesetzt wird, dal beim Schitteln das gesamte
Jod in dieses Ubergeht. Daun wird mit Boraxlsg. neutralisiert. Zusatz von Jod-
kalium vor der Titration mit arseniger S. hat auf die Titrationsergebnisse bei gutem
Schitteln keinen EinfluB; indessen empfiehlt sich die Titration in Ggw. von KJ,
weil das Jod weit schneller in die wss. Boraxlsg. Ubergeht. Bei Anwendung von
Bzl. 1aRt sich also die jodometrische Best, des Jodidjods durch Oxydation mit Jod-
saure unter Vermeidung der Dest. sehr gut ausfihren. Die Resultate stimmen mit
denen der Destillationsmethode genau Uuberein. Es muB nur so viel Borax zu-
gegeben werden, daR keinesfalls freie H,S04 zugegen ist. In Boraxborsaurelsg.,
sowie in Bicarbonatlsg. muR mit arseniger S. titriert werden, denn in diesen Lsgg.
befinden sich neben dem Jod nicht zu vernachléssigende Mengen unterjodiger S.
Thiosulfat, welches Schirmer anwendet, wird nicht ausschlieBlich zu Tetrathionat,
sondern auch zu Sulfat oxydiert. Wenn man da3 ausgeschiedene Jod in Bzl. I6st,
kann man auch mit Biearbouat abstumpfen und dann mit arseniger S. titrieren,
ohne daR durch die COaEntw. wesentliche Mengen Jod verflichtigt werden, indem
diese vom Bzl. zuriickgehalten werden. Indessen ist wegen des Verspritzens dem
Borax der Vorzug zu geben. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 20—28. 27/10. 1913. Inst. f.
Elektrochem. u. phys. Chem. Dresden.) Jung.

L. Brandt, Uber die jodometrische Bestimmung des Arsens in Eisen und Eisen-
erzen nach Fallung mit unterphosphoriger Saure. Die von Engel und Bernard
(C. r. d. I'Acad. des seiences 122. 390; Ztschr. f. anal. Ch. 36. 42; C. 96. |I.
725) beschriebene Ausfallung des Arsens mit unterphosphoriger S&ure ist auch in
groBeren Flussigkeitsmengen u. in nur bedeckten GefalRen ohne Verlust ausfiihrbar;
sie lalt sich in dieser Form zur As-Best, in Eisensorten, Eisen- und Manganerzen
verwenden. As-Best, durch Wagung ist, wenigstens bei Benutzung eines gewdhn-
lichen Trockenschrankes, nicht ausfihrbar, wohl aber maRanalytisch in der von
Engel und Bernard beschriebenen Weise, welche noch etwas modifiziert wurde.
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Als eine weitere Bestimmungsform wurde die Lsg. des Arsens in Jodit-Jodat-
mischung u. die Titration de3 ausgeschiedenen Jods anfgefunden, welche schneller
ausfuhrbar ist, der ersteren Methode aber an Genauigkeit etwas naehsteht u. eine
empirische Berechnung der Resultate erfordert. Beim Vergleich der Fallungs-
methode mit der Destillationsmethode zeigten sich bei der letzteren verschiedene
Stérungen (vgl. Chem.-Ztg. 33. 1114; C. 1909. Il. 1820), die zum Teil auf die in
den Erzen vorhandenen héheren Manganoxyde zuriuckgefuhrt werden kénnten, fur
deren vollstandige Reduktion vor Beginn der Dest. gesorgt werden muf}. Bei
Vermeidung der Ursachen dieser Stérungen stimmen die Ergebnisse der beiden
Methoden gut Uberein. (Chem.-Ztg. 37. 1445—A47. 25/11. 1471—72. 2/12 u. 1496—098.
6/12. 1913)) * Jung.

L. Brandt, Uber die Anwendung von Diphcnylcarbohydrazid als Indicator bei
der Eisentitration nach der Bichromatmethode. (Vgl. Ztsclir. f. anal. Ch. 45. 95;
C. 1906. I. 1187.) Die praktische Anwendung der Bichromatmethode mit Diphenyl-
carbohydrazid als Indicator auf die Erzanalyse gestaltet Bich folgendermafen: 1 g
der Erzprobe wird in 50 ccm konz. HCI gelést. Die fast zum Sd. erhitzte Lsg.
wird tropfenweise durch salzsaure Zinnchlorurlsg. reduziert, abgekuhlt und mit
50 ccm einer 5%igeu Queeksilberchloridlsg. versetzt. Der Inhalt des Kolbens wird
in eine groBe Schale gebracht, welche I'/s 1 W. und 75 ccm Mangansulfatlsg. ent-
héalt. Man fugt dann 5 ccm der Indicatorlsg. hinzu und titriert mit einer ein-
gestellten Kaliumbichromatlsg., bis die zuerst entstehende rotviolette Farbung in
ein reines, vom Chromchlorid herrihrendes Grin umschlagt. Zur Herstellung der
Indicatorfl. 16st man 0,1 g symm. Diphenylcarbobydrazid in 35 ccm konz. Essig-
séaure und verd. auf 100 ccm. Die Lsg. kann mehrere Tage lang benutzt werden,
mull dann aber erneuert werden. Vor allem muR darauf geachtet werden, dal das
feste Préaparat nicht zu alt ist, weil Indicatorlsgg., die aus schon vor langerer Zeit
hergestelltem Préparat bereitet sind, den Farbenumschlag undeutlich machen. Be-
zuglich der chemischen Benennung des Indicators, der im Handel als Diphenyl-
earbazid bezeichnet wird, weist der Vf. darauf hin, daB der Korper seiner Konsti-
tution gemaR als symm. Diphenylcarbobydrazid bezeichnet werden muf3. Die neuen
Verss. wurden hauptsachlich unternommen um den Einfl. von Arsen und Kupfer
auf die Methode zu untersuchen. Es hat sich dabei ergeben, dafll die Methode sich
sehr wohl fur die Zwecke des Eisenhittenlaboratoriums eignet und der Methode
von Zimmermann-Reinhardt nicht naehsteht. Sie ist wie diese eine empirische
Methode u. erfordert eine Korrektur fir den bei kleinen Eisenmengen eintretenden
verhaltnismaflig héheren Verbrauch. Der Verlauf der Rk. wird durch dieselbo
Mangansulfat-Schwefelsdure-Phosphorsduremischung gunstig beeinfluRt, welche bei
der Permanganatmethode die Einw. auf die HCI verhindert. Eine weitere gunstige
Wrkg. auBert diese Mischung bei Ggw. von trivalentem Arsen, dessen Einw. vollig
aufgehoben wird, so dal man Erze mit 0,75% As titrieren kann, ohne As vorher
zu oxydieren. Dieselbe Erscheinung konnte bei der Tupfelmethode nachgewiesen
werden, wéahrend sie bei der Methode von Zimmermann-Reinhardt nicht eintritt.
Platin und Kupfer verhalten sich ebenso wie bei der Permanganatmethode in salz-
saurer Lsg. Die negative Wirkung des Kupfers (Chem.-Ztg. 32. 830) konnte auch
bei der Bichromatmethode nachgewiesen werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 1—20.
27/10. 1913.) Jung.

Konrad Schenk, Beitrag zur schnellen Analyse von Bronzen. Zur Analyse
von Bronzen empfiehlt der Vf. folgenden Weg: Ig Spane werden in 10 ccm konz.
HNOa auf dem Wasserbad geldst. Sn scheidet sich sofort als Zinnhydroxyd ab. Die
Uberschiissige S. wird verjagt und eingedampft, der Ruckstand wird mit W. auf-
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genommen u. 3 ccm verd. HNO3 zugefugt. Mau lalkt die Metazinnsdure absitzen,
filtriert, wéscht aus, verascht das Filter, gluht und wé&gt SnOs; zur Best. der Ver-
unreinigungen muB SnOj aufgeschlossen werden und Cu, Zn, Pb und Fe darin be-
stimmt werden. Im Filtrat der Metazinnsdure wird Pb und Cu gleichzeitig elek-
trolytisch bestimmt. Die von Cu und Pb befreite Lsg. wird eingedampft und zur
Abscheidung des Fe und Al schwach ammoniakalisch gemacht. Zur elektrolyti-
schen Abscheidung des Zinks ist vollige Abwesenheit von Nitraten u. Ammoniak-
salzen erforderlich. Das Filtrat wird daher mit NaOH zur Trockene verdampft,
mit konz. HaS04 aufgenommen u. nochmals eingedampft, der Ruckstand wird mit
W. aufgenommen und mit festem Atznatron versetzt. Aus dieser Lsg. wird das
Zink elektrolytisch abgeschieden. (Chem.-Ztg. 37. 14G4. 20/11. 1913. Lab. von Dr.
Asbranb u. Dr. Schenk. Hannover-Linden.) Jung.

Ludwig Kopa, Flammenreaktionen auf Alkali- und Erdalkalimetalle. Der Vf.
empfiehlt zur Ausfuhrung von Flammenrkk. statt des Platindrahtes ein Graphit-
Stébchen, das man sich aus einem gewdhnlichen Bleistift hersteilen kann. (Chem.-
Ztg. 37. 1506. 9/12. 1913. Goding.) Jung.

F. Hathgen, Uber einen mikrochemischen Nachweis von Aluminium. Beim
AufschlieBen von Aluminiumverbb. mit Ammoniumfluorid und Schwefelsaure stellt
der geglihte, in W. und HCI nicht 1 Ruckstand u. Mk. regelmé&Rige, meistens
farblose, zum Teil gelblich gefarbte Sechsecke dar, welche der Vf. nach ihrer kry-
stallographiBchen Beschaffenheit fiur Tonerde in Form von Korund héalt. Diese
Rk. eignet sich zum mikrochemischen Nachweis von Aluminium. In einem kleinen
Platintiegel gibt man zu der zu untersuchenden Substanz X8—* ccm kryst. Ammo-
niumfluorid und 4—5 Tropfen konz. HaS0o erwarmt vorsichtig, bis die H,S04 ver-
jagt ist und erhitzt auf Rotglut. Der Ruckstand wird u. Mk. untersucht. Gelb-
liche Krystalle enthalten etwas Eisen. Magnesium enthaltendes Material gibt bei
der gleichen RKk. Tetraeder, die vielleicht aus Periklas, MgO, bestehen, Calcium
scheint Anhydrit zu liefern. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 33—37. 27/10. 1913. Lab. d.
Kgl. Museen Berlin C.) JUNG.

C. W. Wright, Schnelle Bestimmung von Mangan, Vanadium und Titan neben-
einander in Boheisen und Stahl. Mangan, Vanadium und Titan kénnen mit ge-
nigender Genauigkeit in vielen Féallen bestimmt werden, indem 1,1 g Stahl oder
Roheisen in 35 ccm HNOs (1,2) gel. werden, Graphit abfiltriert, Natriumwismutat
zugefugt und organische Substanz durch Erhitzen zerstért wird. Daun wird mit
schwefliger S. geklart, abgekuhlt, filtriert u. Vio'n- Ferrosulfat u. Vso-n- Permanganat
zugefiigt. Solange noch Ferrosulfat im UberschuB vorhanden ist, verschwindet die
Farbe des Permanganats sofort, sobald als die Oxydation des Vanadiums beginnt,
tritt eine deutliche Verzégerung beim Verschwinden der Farbe ein, man liest ab
und titriert zu Ende. Der Gehalt an Vanadium und Mangan laf3t sich hieraus be-
rechnen. Die Lsg. wird nun in eine Vergleichsrohre gegossen und HjOj zugeflgt
und auf ein bestimmtes Volumen aufgefullt. Zu einer ebenso behandelten Lsg.
von Stahl oder Roheisen, welche kein Ti oder V enthalt, wird eine Menge Vana-
diumlsg., welche der in der untersuchten Lsg. gleich ist, zugesetzt. Nach Zusatz
von H2D, wird eine n. Lsg. von Titan zugesetzt und verglichen. (Chem. News
108. 248—49. 21/11. 1913) Jung-

Edmund Knecht, Titanbestimmung durch Titration. Die Titanbest, durch
Titration mit Methylenblau (vgl. Neumann u. Murphy, Ztachr. f. angew. Ch. 26.
615; C. 1913. Il. 1941) ist bereits friher von Knecht und Hibbert (Journ. Soc.
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Chem. lud. 28. 189) beschrieben worden. Es ist aber nicht richtig, daR die
Methylenblaumethode eine Methode ist, welche gestattet, Titan direkt in Gegen-
wart von Fe, Kieselsaure usw. zu bestimmen. Vielmehr findet eine Reduktion
der Ferrisalze durch Titanchlorur statt (vgl. Knecht und Hibbert, Ber. Dtsch.

Chem. Ges. 36. 1550; C. 1903 Il. 145), worauf sich eine vielfach verwendete
Methode zur Best. von Ferrieisen grundet. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 734—35.
5/12. [3/11.] 1913.) Jung.

R. Fosse, Uber die Identifizierung des Harnstoffs und seine Fallung aus auRer-
ordentlich verdinnten Lésungen. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 151; C.
1913. 1l. 972.) Die Abscheidung des Harnstoffs erfolgt mittels Xanthydrol als
Dixanthylharnstoff, O<~C6H4R*>CH*NH'CO>NH-CH<](COH44>0O. Es ist leicht,
3—5 cg Harnstoff in dieser Form durch die Analyse zu identifizieren, Yioo mg auf
mikrochemischem Wege zu erkennen und aus einer Lsg. 1:1000000 zu féallen. —
Enthalt die L3g. mehr als einige cg Harnstoff pro 1, so verdinnt man sie mit dem
gleichen Volumen Essigsaure u. versetzt Bie mit einer 5°/0ig. alkoh. Lsg. von Xant-
hydrol (ca. 300 ccm pro 1 g Harnstoff) und der gleichen Menge Essigsdure. Die
Kondensation ist in einigen Stdn. beendigt. Man kann auch 2 Tie. der wss. Harn-
stofflsg. mit 7 Tin. Essigsaure und 1 TIl. 10%ig- alkoh. Xanthydrollsg. versetzen.
Die Kondensation ist alsdann in weniger als einer Stde. vollendet. Zur Reinigung
des Dixanthylharnstoffs benutzt man seine Bestandigkeit gegen sd. Alkalilaugen,
seine Schwerléslichkeit in den Gblichen Lésungsmitteln u. seine Krystallisierbarkeit
aus sd. Pyridin. — Um V10 mg Dixanthylharnstoff zu erkennen, lé6st man die
Substanz in 2 ccm sd. A., filtriert u. untersucht den Rickstand des Filtrats u. Mkr.;
bei schwacher VergroRerung erscheinen Stébchen, bei starker VergréRerung recht-
winklige, konzentrisch gruppierte Nadeln (Figg. im Original). Eine Lsg. von 0,25 g
Xanthydrol u. 0,01 g Harnstoff in 1 1 10°/0ig. Essigsdure trubt sich nach einigen
Min., eine harnstofffreie Lsg. erst nach lédngerer Zeit und weniger intensiv. Eine
Lag. von 0,75 g Xanthydrol u. 0,0485 g Harnstoff in 5110%'g- Essigsaure scheidet
im Laufe mehrerer Tage 0,3475 g Dixanthylharnstoff ab. Aus einer solchen Lsg.,
die 1 mg Harnstoff pro 1 enthalt, 1aRt sich dieser in der gleichen Weise abscheiden
und in der oben beschriebenen Weise u. Mk. identifizieren. — Véllig reiner Di-
xanthylharnstoff bedarf zur vollstandigen Zers, zu einer braunen FIl. eines 8 bis
15 Min. langen Aufenthaltes im Phenyldtherdampf (261° korr.). (C. r. d. I'Acad.
des sciences 157. 948—51. [17/11.* 1913.].) DuSterbehn.

Bror Holmberg, Titrimetrische Bestimmung von Kaliumxantkogenat. Die freie
Xanthogensaure zerféllt leicht in A. u. Schwefelkohlenstoff (vgl. v. Halban, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 2418; Ztschr. f. physik. Ch. 82. 325; C. 1912. Il. 1331,
1913. 1. 1269). Diese Rk. verlauft quantitativ und hinreichend schnell (langstens
in 10 Min. bei gewdhnlicher Temp.), um das K-Xanthogenat gemé&R der Gleichung:

H + S.CS-OCsH5= H-S-CS-OCjH5= HOC2H6 + CS,

mit einer bekannten Menge S. (HCI) zu zers. u. den S&auretberschu3 durch Zurick-
titration mittels Alkalis [Ba(OH), unter Anwendung von Phenolphthalein oder Me-
thylrot als Indicator] zu bestimmen. Ein Aquivalent verbrauchter S. entspricht
einem Aquivalentgewicht von dem Salze.

Mit Hilfe von Kaliumxanthogenat laBt sich zweiwertiges Quecksilber schneller
und bequemer als in irgend einer anderen Weise bestimmen, und die Genauigkeit
ist dieselbe wie bei jeder acidimetrischen Titrierung. Das Quecksilber wird als swl.
Mercurixanthogenat gefallt (selbst aus Quecksilbercyanid u. Amidoquecksilbersulfat)
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und der UberschuR des Kaliumxanthogenats bestimmt, wie oben angegeben. Die
Titration des Xanthogenatuberschusses kann direkt, ohne Entfernung des Queek-
silberxanthogenats, erfolgen, wenn Chloride, Bromide oder Sulfate anwesend waren,
nicht aber, wenn die Lsg. einen so starken Komplexbildner wie das Jodion enthalt;
in diesem Falle ist es notwendig, das Quecksilberxanthogenat erst abzufiltrieren
und dann das Kaliumxanthogenat im Filtrat zu bestimmen. Voraussetzung ist, dal
neben zweiwertigem Quecksilber keine anderen durch Xanthogenate fallbaren Me-
talle und keine oxydierenden Stoffe (wie Salpetersaure) anwesend sind, auch, daB
die Lsg. keine so schwachen SS. oder Basen enthalt, dal sie nicht titrimetrisch
bestimmbar sind. — Zu der neutralen Lsg. von Quecksilberchlorid wird eine ab-
gewogene, in etwas W. gel. Menge Kaliumxanthogenat zugesetzt, dann unmittelbar
HCI im UberschuR zugefiigt, dann wird direkt mit Baryt unter Anwendung von
Phenolphthalein oder Methylrot (unmittelbar vor der Rucktitration von neuem zu-
zuBetzen) zuricktitriert.

Uber die Haltbarkeit des Kaliumxanthogenats. Eine Kaliumxanthogenatlsg. ist
auch beim Aufbewahren in COs-Atmosphare wenig haltbar. Das feste Salz wird
beim Liegen an der Luft langsam zers. Dagegen kann es in trockener Luft, im
Exsiccator tUber Schwefelsdure, gut aufbewahrt werden, und da es Bich aus absol.
A. umkrystallisieren u. so reinigen laBt, braucht seine Zersetzlichkeit kein Hindernis
fur seine Anwendung in der Analyse zu sein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3853
bis 3959. 6/12. [18/11.] 1913. Univ. Lund.) Bloch.

Ottorino Carletti, Modifikationen der volumetrischen Methode nach Fehling-
Soxhlet. Die gréRte Schwierigkeit der volumetrischen Zuckerbestimmungsmethode
liegt im Bestimmen des Endpunktes der Reduktion. Die zur Zeit angewandte
Prufung des mit Essigsdure angesduerten Filtrats durch Zusatz von Kaliumferro-
cyanid auf Kupferoxyd gibt oft zu Trugschlissen Veranlassung, da auch ein drei-
faches Filter oftmals noch Kupferoxydul durchlalt. Die neue Methode soll hier
Abhilfe schaffen. Sie beruht auf der Beobachtung, daR das Cuprodicyauid ohne
EinfluR auf Phenolphthalein ist, wahrend die geringste Spur Cuprisalz sofort eine
Rotfarbung auslést. An Reagenzien braucht man eine 10%ige KCN-Lsg. u. eine
Phenolphthaleinlsg., die wie folgt hergestellt wird: 1 g Phenolphthalein wird mit
10 g KOH, 5 g Zinkstaub und gentgend W. bis zur Entfarbung gekocht, filtrieren
und auf 100 ccm auffullen. Die Lsg. halt sich genigend lange in gelber Flasche.
Bei der Analyse verfahrt man folgendermaBen: Man gibt in gewohnter Weise die
Zuckerlsg. zur kochenden FEHLINGschen Lsg. Ist der Endpunkt der Titration an-
scheinend erreicht, mischt man einen Tropfen der Fl. mit einem Tropfen Phenol-
phthaleinlsg. in einer Porzellanschale und gibt 2—3 Tropfen KCN-Lsg. hinzu.
Enthalt die Titrationsflissigkeit noch CuO, so entsteht Bofort eine scharfe Rot-
farbung. Die RK. ist so scharf, daB sie noch mit einem Tropfen einer Verdinnung
von 0,5 ccm FEHLINGscher Lsg. in 500 ccm W. eintritt. (Boll. Chim. Farm. 52.
747—48. 31/10. [26/10.] 1913. Spezia.) Gkiiime.

M. Kosenblatt, Bemerkung zu einer Mitteilung von G. Sonntag: ,, Die Methode
von Gabriel Bertrand zur Zuckerbestimmung“. (Vgl. Biocbem. Ztschr. 53. 501;
C. 1913. 1l. 904.) Es ist berechtigt, die BERTRANDsche Methode der Zuckerbest,
mit dem Namen dieses Autors zu bezeichnen, wie dies allgemein ublich ist, da
erst die sorgfaltige Ausarbeitung des allerdings von Mohr eingefihrten Prinzips
und die eingehende Anwendung durch Bertrand u. seine Schuler die allgemeine
Anwendung des Verf. zur Zuckerbest, erméglicht hat. (Biochem. Ztschr. 57. 335
bis 336. 22/11. [17/10.] 1913. Paris.) Riesser.
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J. Kinyver, Die Bestimmung der Zuckerarten in Konfitiren und analogen Sub-
stanzen auf chemischem und biologischem Wege. Fir die Best. von Kartoffelsirup
ist die Garungsmethode (Chemisch Weekblad 10. 321) geeignet. Nach dieser
Methode wird der Maltosegehalt des Sirups bestimmt, und daraus die Menge des
Kartoffelsirups berechnet. Die Methode ist auch zur Unters, von Milchprodd., in
welchen Lactose, Maltose, Rohrzucker und Invertzucker nebeneinander bestimmt
werden mussen, geeignet. (Chemisch Weekblad 10. 859—60. 27/8. 1913. XI. Inter-
nat. KongreR fir Pharmazie. Scheveningen.) Schoénfeld.

Iwan Bézsenyi, Zur Kenntnis des Kaffees. Analytische Unterss. haben ge-
zeigt, daR die Menge der Kaffeeasche, sowie ihre Alkalinitat zur Orientierung dienen
kann, falls die mikroskopische Unters, in gemahlenem Kaffee das Vorhandensein
von Cerealien ergibt, und daB man aus der Alkalinitat der Asche, bezogen auf
100 g, auf die Menge der vorhandenen Cerealien schlieBen kann. (Chem.-Ztg. 37.
1482—84. 4/12. 1913. Chem. u. Lebensmitteluntersuchungsinst. Budapest.) Jung.

lvar Bang, Uber die Mikromethode der Blutzuckerbestimmung. (Vgl. Biochem.
Ztschr. 49. 19; C. 1913. Il. 178.) Die fruher beschriebene Mikromethode zur Best.
des Blutzuckers ist in verschiedener Hinsicht verbessert u. vereinfacht worden. Es
genlgt die Anwendung von nur 1 ccm Cu-Lsg. Dann muf} aber die zur Enteiweiung
gebrauchte saure Salzlsg. statt Essigsdure HCI enthalten. Zur Vermeidung des
OaZutritts zur reduzierten Lsg. empfiehlt Vf. Verschlul deB Kdlbchens mittels
Gummischlauchs und einer modifizierten PLANschen Pinzette. Zur Titration wird
jetzt ausschlieBlich 1400-n. JodIBg. angewandt, die stets frisch zu bereiten ist, da
der Titer schon nach 24 Stdn. stark gedndert ist. Die Titration soll bis zu
bleibender (30—60 Sek.) Jodstarkork, gefuhrt werden.

Das Mikroverf. ist auch fur Harnzuckerbestst. gut verwendbar. Im Blut liefert
die Mikromethode um ca. 10% hohere Werte als die Makromethode, absolut etwa
0,01—0,015°/0 mehr. Das Blut verbraucht namlich an sich schon etwas Jod. Dieser
Jodverbraueh entspricht genau dem Unterschied zwischen Mikro- u. Makromethode.
Er ist eine konstante GrofRe u. betragt beim Kaninchenblut 0,01 mg Zucker, ebenso-
viel beim Menschenblut, auch beim Diabetiker. Im allgemeinen wird es genugen,
von den bei der Mirkromethode gefundenen Werten 0,015% Zucker zu subtrahieren.
{Biochem. Ztschr. 57. 300-12. 22/11. [17/10.] 1913. Lund. Med.-chem. Inst. d. Univ.)

Eiesser.

R. Droste, Uber anormale Butter und den Wert der chemischen Konstanten fur
ihre Beurteilung. Vf. schildert die Gefahren, die in der Begutachtung von Butter
auf eine Konstante liegen, und macht auf die Unsicherheiten des neuen Entwurfes
des Kaiserl. Gesundheitsamtes zu Festsetzungen uber Speisefette und Speisedle
aufmerksam. (Pharm. Zentralhalle 54. 1265—69. 4/12. 1913. Hannover.) Grimme.

N. Welwart, Zur Analyse des Tirkischrotéles. Die von Fahrion (S. 79)
angegebene Methode der direkten Wasserbest, im Turkischrotdl ist nicht neu. Der
Vf. widerlegt verschiedene Angaben Fahrions und behauptet, dall die Methode
der Verseifung mit alkoh. Lauge zu ganz unbrauchbaren Ergebnissen fihrt. (Chem.-
Ztg. 37. 1524—25. 11/12. [10/11.] 1913. Wien.) Jung.

W. Fahrion, Zur Analyse des Turkischrotéles. Entgegnung auf die Angriffe
von Weltwart (vgl. vorstehendes Eef.) (Chem.-Ztg. 37. 1525. 11/12. [22/11.] 1913.
Feuerbach-Stuttgart.) Jung.

Maurice Frangois, Laboratoriumsnotizen. — Uber die Bestimmung des Kaffeins
m den Colapréaparaten und insbesondere in den Colaktgelchen. Es wurden 3 Verff.
13*
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zur Kaffeinbest, in den Colapraparaten miteinander verglichen, und zwar das
Magnesiaverf. des Codex mit ChlIf. als Ldésungsmittel und W&gung des in einem
aliguoten Teil der Lsg. enthaltenen Kaffeins, ein diesem sehr &hnliches Verf., bei
welchem das Gemisch von Magnesia und Colapréaparat in einem Extraktionsapp.
mit Chlf. erschopft wird, und das Diearbonatverf. von Meit tURE (Journ. Pharm,
et Chim. [7] 5. 438; C. 1912. 1 2081). Die Resultate waren folgende. Das Gemisch
von MgO und Colaextrakt, Colafluidextrakt oder Colaktigelchen wird dadurch véllig
trocken erhalten, daB man es 48 Stdn. lang an der Luft, besser noch uber HsSO.,
stehen laRt. Das trockene, sehr fein pulverisierte Gemisch wird vom Chlf. voll-
standig durchdrungen und gibt das gesamte, in ihm enthaltene Kaffein an das
Chlif. ab. Das resultierende Kaffein ist aschefrei und enthalt nur ca. 3% 'n HCI
uni. Verunreinigungen. Die Grundlagen des Verf. des Codex sind also einwand-
frei, und es liegt keine Veranlassung vor, das Prinzip zu &ndern, dagegen ist darauf
sorgfaltig zu achten, dal das zu extrahierende Gemisch véllig trocken und sehr
fein pulverisiert ist.

Das beim Colaextrakt und -fluidextrakt vorgescbriebene Verf. des Codex lielie
sich indessen dadurch verbessern, daB man das Gemisch in dem vom Vf. kirzlich
(S. 93) beschriebenen App. extrahiert und den gesamten Chloroformauszug in der
1 c. angegebenen Weise zur Best. verwendet. Das Gleiche gilt auch fir die Best.
des Kaffeins in den Colakugelchen.

Das Verf. des Codex (Erschopfen des Magnesia-Colagemisches mit Chlif.) ist
fur die Analyse der Colanuf? selbst nicht anwendbar. Das Colapulver wird von
der Magnesia nicht véllig durchdrungen, das Kaffein infolgedessen nicht in seiner
Gesamtheit freigemacht und vom Chlf. aufgenommen. (Journ. Pharm, et Chim. [7]
8. 411—22. 1/11. 451—58. 16/11.; Ann. des Falsifications 6. 596—608. Nov. 1913.)

Dusterbehn.

Technische Chemie.

H. Selter, Verwendung von Chlorkalk zur Entkeimung von Trinkwasser im
GrofR3betrieb. Zur Feststellung, ob die Menge Chlorkalk wirksam sei, geht mau bo
vor, dalR neben den Keimzahlen auch der Gehalt an Colibacillen durch Anreicherung
von Wassermengen bis zu 100 ccm bestimmt wird. Der zur Verwendung gelangende
Chlorkalk soll etwa 35% wirksames Chlor enthalten. Die ungunstigen Resultate,
welche andere Vff. mit dem Chlorkalk erhalten haben, sind wahrscheinlich darauf
zuruckzufuhren, daR die chemische Zus. des Trinkwassers nicht flr eine Chlor-
behandlung gunstig lag. Wird Chlorkalk in Verdinnung von 1 bis 3 Millionen
einem nicht allzustark verunreinigten W. zugesetzt, so ist es ein ausgezeichnetes
Mittel zur Entkeimung des W., falls das Mittel 4—6 Stdn. einwirken kann, bevor
das behandelte W. dem Konsument zugefuhrt wird. Talsperrenwasser, das bei
gut gebauten Anlagen selten (ber 1000 Keime hat, wird durch Zusatz von 1 g
Chlorkalk zu 1 cbm W. genugend desinfiziert. Doch wird man zu Zeiten der
Schneeschmelze oder nach lang andauernden Regenfallen bei geringer Wasser-
fuhrung der Talsperre, falls die Menge des der Sperre zuflieRenden W. sehr grof§
ist, u. dieselbe nicht zu sehr verunreinigt ist, oder wenn im Sommer bei niedrigem
Wasserstande das W. am Boden der Sperre zu faulen beginnt, mehr Chlorkalk
verwenden mussen. Uber ein Verhaltnis von 1: 3 Millionen wird man selten hinaus-
zugehen brauchen.

Bei der Desinfektion des W. spielt der Gehalt an organischen Stoffen und die
sonstige chemische Beschaffenheit des W. eine grofe Rolle. Auf alle Féalle muR
FluRBwasser vorher erst durch Filter so weit gereinigt werden, daR es dabei einen
groBen Teil der organischen Substanzen verliert. Das W. mufl daher vor seiner
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Chlorkalkbehandlung geprift werden. In abgekochtem Rheinwasser waren Typhus-
bacillen nach 7 Stdn. nicht mehr zu finden; in mit Chlorkalk versetztem W. werden
Cboleraytbrionen nach 2 Stdn. vernichtet. Eine Gesundheitsschadigung durch mit
Chlorkalk behandeltes W. ist ausgeschlossen; auch kann der Geschmack bei ge-
eigneter Wasserbehandlung nicht verandert werden. (Zentralbl. f. allgem. Gesund-
heitspflege 32. 241—54. Bonn. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Carl Haller, Uber Sterilisierung des Wassers mittels Kalk. Die Abtotung der
Organismen ist nicht lediglich dem toxischen Effekte des Kalkes zuzuschreiben,
sondern sie wird dann erreicht, wenn die Kalkdosierung eine derartige ist, dal}
sia die im W. enthaltene freie u. halbgebundene Kohlensdure neutralisiert u. die
Magnesia fallt. Es werden dann die Bakterien der Typhus- u. Coligruppe inner-
halb 48 Stdn. abgetétet, vorausgesetzt, dal das W. keine allzu groRen Mengen von
organischer Substanz besitzt. Die Darmbakterien kénnen im W., das keine freie
und halbgebundene Kohlensaure enthélt, nicht weiter leben. W., welches mittels
Kalk enthartet worden ist u. durch Typhusbacillen oder Abwasser infiziert wurde,
wird bald wieder genieBbar, wenn man freien Kalk zusetzt. (Der stadtische Tief-
bau 4. 299—303. Ulm.) Proskauer.

G. Maue, Beitrage zu den Verfahren der Wasserenthartung. Vf. berichtet Uber
seine Veras, zur Enthartung des Sonderburger Leitungswassers. Der zur Enthartung
notige Kalkzusatz wurde wie folgt bestimrpt: Versetzen von 200 ccm W . mit 100 ccm
titriertem Kalkwasser, auf kochendem Wasserhade ‘/j Stde. bedeckt stehen lassen,
abkuhlen, auf das urspringliche Vol. bringen und sofort 200 ccm abfiltrieren. Un-
verandertes Ca(OH)2 mit Ih0On. HCI titrieren (Phenolphthalein). Umrechnen des
gebundenen CaO auf 1cbm. — Fur die Best. der zur Enthartung ndtigen Soda-
menge empfiehlt Vf. folgende Methode: 500 ccm W. mit 10 ccm 140-n. Sodalsg. auf
dem Wasserbade zur Trockne verdampfen, Ruckstand zwecks vollstandiger Zers,
des MgCO, im HeiRRluftschrank auf 150—180° erhitzen, dann mit wenig W. er-
wéarmen, durch kleines Filter filtrieren, mit wenig ausgekochtem W. auswaschen.
Im Filtrat unverbrauchte Soda mit ViOn. HCI titrieren (Methylorange). Berechnen
des Verbrauches auf 1cbm W. und 97°/<>ige Soda. (Pharm. Zentralhalle 54. 1235
bis 1238. 27/11. 1913. Sonderburg, Alsen.) Grimme.

P. Rohland, Das Kolloidtonreinigungsverfahren fir die Abwé&sser der Brauereien
usw. und die Regelung der Abwasserfrage. (Ztschr. f. ged. Brauwesen 36. 553—56.
8/11. — C. 1913. I. 2006.) Schonfeld.

Camille Matignon, Die industrielle Synthese von Salpetersdaure und Ammoniak.
Eine zusammenfassende Besprechung der wichtigsten technischen VAIf. zur Fixierung
des Luftstickstoffs. (Revue générale de Chimie pure et appl. 16. 357—65. 16/11.
381—88. 30/11. 1913)) Grimme.

J. B. C. Kershaw, Ein neues Diaphragmaverfahren zur Gewinnung von Alkali
und Chlorverbindungen durch Elektrolyse. Betriebstechnische Angaben uUber das
BiLLITER-SIEMENSsche Verf. aus den danach arbeitenden Fabriken und Angaben
Uber die Ertrdge und Kosten dieses Verf. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 995—98.
15/11. [23/4.] 1913.) Ruhle.

Albert Granger, Uber die Farbungen, welche die kupferhaltigen Glaser an-
nehmen. Die Glaser werden durch Cu blau gefarbt, wenn der Kupfergehalt gering
ist; mit 0,05 CuO auf ein Mol. Base erzielt man eine voéllig genigende blaue
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Farbung. Verstarkt man den Kupfergehalt, so erhalt das Glas eine Neigung zum
Grinwerden. Durch eine Abnahme des Alkaligehaltes wird die Grinfarbung ver-
starkt, vor allem aber durch einen Zusatz von Tonerde und in erster Linie von
Borsaure. Die borsdurehaltigen Gléser sind sehr dunkel gefarbt. Der Hauptfaktor
bei der Erzielung einer blauen Farbe ist ein geeignetes Verhaltnis unter den
Basen; der SiOaGehalt des Glases ist ohne merklichen EinfluR auf die Farbung
desselben. Dieser Satz gilt fur die Glaser mit CaO, BaO, PbO, ZnO, KsO und

NasO. MgO beeinfluBt die Farbung nicht, gibt aber schlechte Glaser. — Gewisse
Glaser besitzen die Neigung, beim plétzlichen Abkuhlen rotes Cu abzuscheiden.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 935—38. [17/11.* 1913].) Dusterbehn.

A. Mintz und H. Gaudechon, Beitrag zur Kenntnis des Tons. Vff. haben
versucht, die verschiedenen Sorten von Ton (Ton im Sinne der SCHLOESiINGschen
Definition) dadurch zu charakterisieren, daR sie dieselben in was. Suspension
sowohl durch die Schwere allein, als auch durch Vereinigung der Schwere mit
der Wrkg. des elektrischen Feldes zur Abscheidung brachten und die Menge Ton,
welche sich in einer bestimmten Zeit absetzte, bestimmten. Es ergab sich, daR
das elektrische Feld auf die Tonteilchen von verschiedenem Feinheitsgrade im
umgekehrten Sinne wie die Schwere wirkt, also die feinsten Tonteilchen am
schnellsten sedimentiert, wahrend unter dem EinfluR der Schwere allein die grobsten
Tonteilchen am schnellsten zu Boden sinken. Die kombinierte Wrkg. der beiden
Kréafte kann also zur Charakterisierung der Tone nicht dienen, wohl aber die
Schwere allein. Es wird vorgeschlagen, diejenigen Tonteilchen alB grob zu be-
zeichnen, die sich in 4 Stdn. absetzen, Bolche als mittelfein, fein und Behr fein zu
bezeichnen, welche in 16, bezw. 48 Stdn. ausfallen, bezw. nach Ablauf von 48 Stdn.
noch Buspendiert bleiben. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 968—74. [24/11.* 1913].)

Dusterbehn.

Hugo Sichter, Uber die Feststellung des Gebrauchswertes von Schamottesteinen
far die Kalkéfen in Zuckerfabriken. Zu den Versuchen dienten 15 Schamottesteine
verschiedener Herkunft; sie wurden folgenden Prufungen unterzogen: Best. des
Schwindens nach dem Erhitzen, Best. des Kaumgewichtes, Berechnung der D., des
Dichtigkeitsgrades und des Undichtigkeitsgrades. Samtliche Steine wurden diesen
Prafungen sowohl vor als auch nach zweistindigem Gluhen im elektrischen Wider-
standsofen nach Rieke-Simonis unterworfen. Es hat sieh gezeigt, daR eine regel-
maéaRige Untersuchung des Schamottematerials der Zuckerfabriken sehr winschens-
wert ist, u. dall in dem angegebenen Verf. ein Verf. vorliegt, das verhaltnismaRig
schnell die Feststellung des Gebrauchswertes solcher Steine dort, wo elektrische
Kraft vorhanden ist, ermdglicht. Wegen aller Einzelheiten vgl. Original. (Ztschr.
Ver. Dtsch. Zuckerind. 1913. 963—87. Nov. 1913. Inst. f. Zuckerind.) Ruhle.

E. Saillard, Wehrung und Ruby, Die Schamottesteine der Kalkdéfen und ihre
Feuerfestigkeit. Solche Schamottesteine sollen bei der im Ofen herrschenden Brenn-
temp. nicht schmelzen, der Einw. der im Ofen vorhandenen Stoffe (CaO, Koks-
asche) Widerstand leisten und beim Erhitzen nicht zu groBen Volumé&nderungeu
unterliegen. Nach dieser Richtung wurden 23 Schamottesteine geprift, derart, daR
je eine Durchschnittsprobe der Steine nach dem Pulvern analysiert und nach Zu-
bereitung kleiner Kegel, nach Art der SEGER-Kegel, im Mekerofen auf Schmelzbar-
keit gepriuft wurde. Der Si02Gehalt der Steine sehwankte zwischen 75 u. 92%, der
AlsOj-Gehalt zwischen 21 u. 2,28%, der FeaOs-Gehalt, soweit vorhanden, zwischen
4 u. 0,4%, der CaO-Gebalt war 0 oder sehr gering, mit Ausnahme eines Steines,
der bei 92,08% SiOa enthielt 5,3% CaO, 2,28% AIlI203 und 0,4% Fe,03 Die
Versuchskegel schmolzen bei mehr als 1500°; die Temp. in Kalkéfen uberschreitet
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selten 1200—1300°. Die Schamottesteine, die das meiste A120benthielten, schmolzen
am schwersten; Steine mit 18—21% Ala0 8 blieben bei 1600° unberuhrt, Bolche mit
11% A1203 schmolzen bei etwa 1500°. Die Sehmelztemp. stieg dann wieder mit
dem Gehalte an SiO, bis zur Sehmelztemp. der reinen SiO» (etwa 1800°). Die Zu-
nahmen des Volumens unter der Einw. erhdhter Temp. betrugen 0—9% des Vo-
lumens; sie schienen bei den gepruften Steinen nicht an deren chemische Zus. ge-
bunden zu sein. Zusatz von 10% CaO zu den gepulverten Steinen setzte den P. der
Steine herab; diese Wrkg. war weniger ausgesprochen bei Schamottesteinen mit
hohem SiO,-Gehalte. Zusatz von Fe20s wirkte schwéacher als etwa gleiche Mengen
CaO, also starker als FeaO.,-haltige Koksascben. Die Wrkg. des CaO war deshalb,
und da im Koksofen im Mittel 2 Tie. Koksasche auf 100 Tie. CaO kommen, mehr
zu furchten als die der Koksasche. Bei Prufung von Schamottesteinen ist dem-
nach zunachst ihre ehem. Zus., und dann ihr Verhalten im Feuer flr sieb, sowie
bei Ggw. von CaO und Fe20s festzustellen. (Ztscbr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1913.
987—97. Nov. 1913)) Ruhle.

Konrad Kubierschky, Die kinstlichen Dungemittel und ihre Bedeutung fir
die Weltwirtschaft. Vortrag Uber die Entw. der Industrie der kunstlichen Dinge-
mittel. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 721—29. 5/12. [30/10.] 1913. Eisenach.) Jung.

E.. Loebe, Metallurgie, einschlieBlich Elektrometallurgie. Bericht Uber den
Stand vom Juli 1912 bis Juli 1913. (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physik. Chemie
8. 255-76. 1/12. 1913)) Bloch.

A. H&anig, Die modernen Eisenlegierungen und ihre Verwendung in der Eisen-
und Stahlindustrie. (Vgl. Elektrochem. Ztschr. 20. 40—43; C. 1913. I. 547.) Ferro-
wolfram. Zur Bearbeitung der harten Konstruktionsstahle sind noch héartere Werk-
zeugstahle erforderlich, die man jetzt durch Hinzufigung von Wolfram zu dem
Eisen erhalten kann. Es wird die Geschichte der Wolframstahle und des Ferro-
wolframs geschildert. Bis zu 3% Wo erhdbt sich die Festigkeit der Kohlenstoff-
stahle bedeutend, ohne daR die Dehnbarkeit beeintrachtigt wird. Auch die Elasti-
zitatsgrenze wird durch Wo-Zusatz erh6éht. Die groRte Festigkeit solcher Wolfram-
stahle wird erreicht, wenn der C-Gehalt auf 0,9% gestiegen ist. Unterhalb dieser
Grenze werden die Stahle brichig, was man aber durch Hinzufiigen von Chrom
paralysieren kann. Durch Hinzufigen von etwas Ferro-Molybdan oder Ferro-
Vanadiuyn erh&lt man die Rapidstahle. Ferro-Wolfram wird aus Wolframiterzen
im elektrischen Ofen dargestellt. Es werden dann noch die Fundorte der Wolfram-
erze angegeben.

Ferro-Molybdan wirkt auf Eisen noch weit markanter als Wolfram ein und
liefert ein Prod., das sich zur Darst. von Werkzeugstahl, kleinen Panzerungen u.
gewissen Geschossen eignet. Bei mehr Mo und C erhdlt man einen brauchbaren
Schnellstahl, der sich aber nicht schmieden laRt. Stahle mit Nickel und Molybdéan
verwendet man zur Herst. von Automobilteilen und Getriebsteilen von Kriegs-
schiffen, die mit groBer Schnelligkeit laufen. Auch dem Nickelehromstablpanzer-
material setzt man jetzt Mo zu. Mit dem Mo-Gehalt wachst die Widerstandsfahig-
keit gegen StoR, ebenso wie die Harte zunimmt. Im allgemeinen ist dem Stahle
3—4-mal weniger Mo als Wro hinzuzufiigen. Ferro-Molybdan pflegt im Durch-
schnitt 75% Mo und 18,5% Fe zu enthalten. Es werden die Schwierigkeiten bei
der hittenmé&nnischen Gewinnung des Mo geschildert und der neue BeckeiprozeR
beschrieben. Molybdanstahl 1aRt sich im elektrischen Ofen bei direkter Reduktion
von Eisenerz u. Mo (in Form von Molybdéanit= MoS,) herstellen. Mo-Stabl mit ge-
ringem C-Gehalt kann aus Molybdanit durch Ferrosilicium als Entsehwefelungs-
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mittel hergestellt werden. (Elektroehem. Ztschr. 20. 1S9—90. Okt. 211—13. Nov.
1913)) Meyer.

Stockmeier, Chemische Metallbearbeitung und verwandte Zweige. Bericht Uber
Fortschritte im Jahre 1912 in der Galvanotechnik, Metallfarbung, Industrie von
Blattmetall, Blattfolien u. dgl. (Chem.-Ztg. 37. 1417—19. 18/11. 1454—55. 27/11.
1913. Nurnberg.) Bloch.

A. Mazzaron, Uber die Schaden, die durch den Gebrauch der Bezahlung des
Tresterbranntweines mit Trauben entstehen. Das italienische Gesetz schreibt fur
Trinkbranntwein, der im freien Verkauf ist, einen Gehalt von hochstens 21% A. vor.
Der Gebrauch, Trauben gegen Tresterbranntwein einzutauschen, vereiteltjede Kon-
trolle Uber die Innehaltung dieses Gesetzes. Vf. bringt Analysenzahlen solcher
Branntweine. Der Gehalt an A. schwankt zwischen 41,94 u. 62,41%- Auflerdem
finden sich reichliche Mengen von Aldehyden (0,139—2,396%) und hdheren Alko-
holen (0,114—2,099%)- Die Schaden fur die Volksgesundheit werden eingehend
diskutiert. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 669—74. November 1913. Pisa. Landwirtsch.
ehem. Lab.) Grimme.

Wilhelm Windisch, Heinrich Asemann und Otto Hoffmann, Uber den
Einflul des Brauwassers, des Auflésungsgrades des Malzes und des Maischverfahrens
auf den Stickstoffgehalt der Wirze, insbesondere auf den Gehalt der Wirze an assi-
milierbarem Stickstoff. Die Arbeit beschéaftigt sich mit dem fur die Hefe assimilier-
baren Stickstoff der Wirze, dessen Abhangigkeit von der Malzart, vom Brauwasser
und dem Maischverf. Der assimilierbare N wurde auf dem Wege der Garung er-
mittelt. Die Resultate sind in Tabellen zusammengefal’t (s. im Original). (Wehschr.
f. Brauerei 30. 565—67. 1/11. 573-75. 8/11. 584—86. 15/11. 592-94. 22/11. 1913))

Schonfeld.

Filaudeau, Die Entsduerung der Moste. (Vgl. L. Mathieu, Ann. des Falsi-
fications 6. 201; C. 1913. Il. 532.) Bericht uber die Frage, ob und wieweit die
Entsduerung eines allzu herben Mostes zu gestatten sei. Vf. bejaht diese Frage
im Prinzip und ist der Ansicht, dalR einerseits fur die Zwecke der Weinbereitung
neutrales Kaliumtartrat, CaCOa und KsCO03, vollig zur Entsduerung der Moste aus-
reichen, und daR andererseits eine Beschrankung des Zusatzes dieser Mittel un-
moglich sei, da sich die Menge des Entsduerungsmittels stets nach der Natur des
betreffenden Mostes richtet. Zu empfehlen wére indessen, nach Art der oster-
reichischen Gesetzgebung zu verlangen, daB das fertige Prod. eine normale Zus.
zeige. (Ann. des Falsifications 6. 581—85. Nov. 1913.) DuSterbehn.

H. T. Offerdahl, Der Walfischfang und die technische Gewinnung und Ver-
wendung des Walfischoles. Vortrag uUber den Dorsch- und Walfischfang, die tech-
nische Gewinnung, Verarbeitung und Verwertung der Trane dieser Fische. Zum
Schluf? einige Bemerkungen Uber die Darst. des geharteten Walfischéles durch Be-
handeln des Oles mit H in Ggw. von Ni und die Verwendung dieses Prod. als
Nahrungsmittel. (Ber. Dtscb. Pharm. Ges. 23. 558—69. [6/11.* 1913.] Larvik [Nor-

wegen].) DUSTERBEHN.
G. Meyerheim, Die geharteten Ole. Bericht Uber den Stand. (Fortsehr. d.
Chemie, Physik u. phyaik. Chemie 8. 293—307. 1/12. 1913)) Bloch.

T. Oryng, ,Carbornitextrakt*, ein neuer, angeblicher Kohlensparer. Der Vf.
warnt vor sogen. Kohlensparmitteln, besonders vor dem neu in den Handel ge-
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brachten Carbornitextrakt, welches &hnlich dem Aroxa, A-Li und Carbonitextrakt,
zusammengesetzt ist, aus anorganischen Salzen besteht und absolut wertlos ist.
(Chem.-Ztg. 37. 1464—65. 20/11. 1913. Agrikulturchem. Versuchsstation Dublany b.
Lemberg.) Jung.

Wendt, Das chemische Feuerléschwesen. Vortrag Uber die Wrkg. von Feuer-
loschdosen, Léschpatronen, Blitzfackeln, Léschgranaten u. der Extinkteure. (Ztschr.
f. angew. Ch. 26. 731—34. 5/12. [29/10.] 1913. Berlin-Schlachtensee.) Jung.

Patente.

KI. 8rn. Nr. 267628 vom 13/1. 1912. [25/11. 1913].
Alfred Ehrenzweig, Barmen-R., Verfahren zur Erzeugung von Anilinschwarz.
Es werden p-Phenylendiamin oder dessen Homologen zusammen mit einem Kupfer-
und chlorsauren Salze, ferner essigsaure Tonerde und Milchsaure verwendet und
das Trocknen wird bei Tempp. bis zu 100° vorgenommen, wobei gleichzeitig eine
Oxydation stattfindet.

Kl. 12g. Nr. 267867 vom 4/1. 1913. [5/12. 1913].

Rudolf van der Leeden, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von Halogen-
verbindungen der Alkalien, des Aluminiums, Siliciums, Titans und anderer Hasen
aus naturlichen Doppelsilicaten. Die Doppelsilicate werden fir sich oder im Ge-
menge mit Reduktionsmitteln bei hdheren Tempp. in einer Atmosphéare von Chlor,
Brom oder Jod gerostet, wobei man im Falle der Gewinnung von Chloriden zweck-
maRig aus diesen Chlor zum AufschluB neuer Mengen von Doppelsilicaten in be-
kannter Weise elektrolytisch herstellt.

KI. 12s?. Nr. 267868 vom 13/8. 1912. [5/12. 1913].

Amaury de Montlaur, Paris, Kontaktkdérper fur chemisch-katalytische Zwecke,
bestehend aus Glimmer in Blatt-, Band- oder Plattenform, der mit einem auf
chemischem Wege erzeugten glanzenden und fest anhaftenden Uberzug von Edel-
metall, z. B. Platin, Gold, Silber usw., versehen ist.

KI. 12i. Nr. 267594 vom 9/2. 1912. [21/11. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 266863; C. 1913. Il. 1903.)

Anton Messerschmitt, Stolberg, Rheinland, Vorrichtung zur Ausfihrung des
Verfahrens zur Erzeugung von Wasserstoff durch abwechselnde Oxydation und
Reduktion von Eisen in von auBen beheizten, in den Heizrdumen angeordneten Zer-
setzern, dadurch gekennzeichnet, dalR der zur Aufnahme der Reaktionsmasse be-
stimmte Zersetzerraum von verhaltnismaflig geringer Breite ist und von allen
Seiten beheizt werden kann.

KI. 121 Nr. 267869 vom 2/10. 1912. [2/12. 1913].

Saccharinfabrik, Akt.-Ges., vorm. Fahlberg, List & Co., Magdeburg-
Westerhisen, Verfahren zur kontinuierlichen Darstellung von Salpetersaure aus
Allcalinitrat und Schwefelsdure, dadurch gekennzeichnet, daR man in eine mit einer
groen M. von heil3flissigem Bisulfat beschickte Retorte gleichzeitig Salpeter und
Schwefelsaure eintragt, die abdestillierende Salpetersaure auffangt und das durch
Neubildung entstandene Bisulfat vom Boden der Retorte in heiflissigem Zustande
zweckmaRig mit Hilfe eines Uberlaufes kontinuierlich abflieRen l1aRt.
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KI. 121 Nr. 267870 vom 11/3. 1913. [2/12. 1913].

E. Bindschedler, Sarvar, Ungarn, Verfahren zur Darstellung von Galcium-
sulfhydrat. Bei der Einw. von Uberschissiger Schwefelsaure oder diese enthaltender
Abfallsdure (z. B. WaschBaure von der Pyroxylindarst.) auf gebrauchte Denitrations-
lauge erh&lt man einerseits Stickstoffmonoxyd und andererseits, falls zur Denitrie-
rung Calciumsulfhydrat verwendet wurde, ein Gemisch von Calciumsulfat und
Schwefel. Dieses Gemisch enthédlt in trockenem Zustande aufler diesen Bestand-
teilen, die in annéhernd gleichen Mengen vorhanden sind, noch etwa 10% orga-
nische Substanzen.

Wenn man das erwahnte Gemisch bei erhohter Temp. mit Kohlenoxyd oder
kohlenoxydhaltigen Gasen (z. B. Generatorgas) behandelt, geht nicht nur der
elementare Schwefel in gasférmige Verbb. uber, die bei der nachfolgenden Be-
handlung mit Alkalien und alkal. Erden Sulfhydrate liefern, sondern es wird auch
gleichzeitig und in guter Ausbeute das Calciumsulfat zu Sulfid reduziert. Die
Temp. kann in ziemlich weiten Grenzen schwanken, jedoch iRt es vorteilhaft, bei
dunkler Rotglut zu arbeiten. Zur Erleichterung der Rk. ist es zweckmaRig, die
Substanz mit pordésen Kérpern, wie Holzkohlepulver, zu mischen. Die abziehenden
Gase leitet man zunéachst in eine was. Aufschldammung von Calciumsulfid (Ruck-
stand einer vorhergehenden Operation), das durch die gebildeten Reaktionsgase
(Kohlensaure) direkt in Calciumcarbonat und Calciumsulfhydrat umgewandelt wird;
hierauf gelangen die Gase zur vollstandigen Absorption des Schwefelwasserstoffs
in Kalkmilch.

KI1. 12i. Nr. 267871 vom 24/5. 1912. [2/12. 1913],

James Simpson lIsland, Toronto, Ontario, Apparat zur Erzeugung von Stick-
stoffoxyden durch Einwirkung von Lichtbégen auf Luft, gekennzeichnet durch eine
positive hohle, ringférmige Elektrode mit an ihrem Innenumfang verteilten AuslaR-
o6ffnungen und geeigneten, mit einer Lichtzuleituug in Verbindung stehenden Ein-
laRéffnungen, und eine negative drehbbare Elektrode, die zentral zu der ring-
formigen Elektrode angeordnet ist und sich in einer Ebene dreht, auf der auch
die AuslaBéffnungen der ringférmigen Elektrode liegen.

KI. 12i. Nr. 267872 vom 13/9. 1912. [2/12. 1913].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung wasserfreier Hydrosulfite. Es wird wss. Hydrosulfitlsg. bei Ggw. von
Anilin oder &hnlichen hochsiedenden organischen Basen unter bestandigem grind-
lichen Durchmischen im Vakuum bis zur vélligen Trockne eingedampft, mit der
MaRgabe, daR man von Anbeginn die organische Base in einem solchen UberschuR
anwendet, daB nach dem Verdampfen des W. immer noch freie Base vorhanden
ist, die alsdann durch fortgesetzte Dest. entfernt wird.

KI. 121 Nr. 267873 vom 28/2. 1913. [2/12. 1913].

Fritz Braunlich, Meuselbacb i. Thur., Verfahren zur Reinigung, bezw. Wieder-
gewinnung von Schwefelsdure aus organische Substanzen enthaltenden Abfallsduren
beliebiger Herkunft durch Zerstéren der organischen Substanz sowohl in der rohen,
als auch in der in ublicher Weise durch Wasserverdinnung gereinigten Abfall-
saure, dadurch gekennzeichnet, daB man die Abfallsdure in geschmolzene, Uber den
Kp. der Schwefelsdure erhitzte saure Sulfate des Ammoniums, Kaliums oder Na-
triums oder in beliebige Gemische dieser geschmolzenen Salze einflieBen laBt und
die Ubergehenden Dampfe in geeigneter Weise auffangt.

KIl. 12i. Nr. 267874 vom 27/11. 1912. [2/12, 1913].
Dynamit-Akt.-Ges. vorm. Alfred Nobel & Co., Hamburg, Verfahren zur
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Absorption nitroser Gase. Die Fettsaureester der Alkohole, z. B. Amylaeetat, be-
sitzen eine auBerordentlich hohe Absorptionsfahigkeit gegeniber nitrosen Gasen.
Amylaeetat absorbiert z. B. bei gewodhnlicher Temp. annahernd 20% seines Ge-
wichts an NO, und N,03 Da es beim Durchleiten von Luft oder anderen Gasen
in der Warme die nitrosen Gase leicht wieder abgibt, eignet es sich vorzuglich als
konzentrierendes Zwischenmittel fur verdinnte nitrose Gase. In Betracht kommende
Ester sind ferner das Butylacetat, Amylvalerianat und Amylformiat.

Kl. 121. Nr. 267906 vom 20/11. 1912. [2/12. 1913].

K. A. Hofmann, Oharlottenburg, Verfahren zur Aktivierung von Chloratlésungen
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3329—36; C. 1913. |. 227). Nachzutragen ist die
Oxydation von Kohle durch Alkalichloratlsg. in Ggw. von Osmtiminetall zu Kohlen-
saure u. Mellithsaure; hierbei kann elektrische Energie gewonnen werden. Ferner
lassen sich Alkohole zu Aldehyden und SS. oxydieren. Isoeugenol wird zu Va-
nillin oxydiert, Korkpulver zu Korksaure, fette Ole werden verharzt; sowie alle
Substanzen, auf die Osmiumtetroxyd oxydierend wirkt, dieser Ubertragung von
Chlorsaueratoff zuganglich sind. AuBer zu praparativen Zwecken 4Bt sich die
Sauerstoffubertragung aus Chloraten mittels Osmiumoxyden auch fir die Bleicherei
verwenden. Selbst Indigo wird in neutraler oder essigsaurer Lsg. entfarbt. Auch
die desinfizierende Wirksamkeit von Kalium- oder Natriumchloratisgg. wird durch
einen Zusatz von 1°/0 Osmiumtetroxyd und darunter sehr bedeutenderhdht.

KI. 120. Nr. 267553vom 8/8. 1912. [26/11. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Methylbutenoiestern. L&aRt man auf 2,3- oder 2,4-Dihalogen-2-methyl-
butan Acetate oder Salze anderer organischer SS. einwirken, so wird 1 Mol. Halo-
genwasserstoff unter B. einer Doppelbindung abgespalten und das zweite Halogen-
atom durch den Rest —O-Acyl ersetzt. Man erhdalt so in guter Ausbeute Gemenge
isomerer ungesattigter Ester, die sich durch fraktionierte Dest. nur schwierig trennen
lassen. Statt der reinen 2,3-, bezw. 2,4-Dihalogenderivate kénnen auch Mischungen
beider, wie sie z. B. beim Chlorieren von tertidrem Monohalogenisopentan ent-
stehen, benutzt werden. Verwendet man Mischungen von 2,3-Dichlor-2-methyl-
butan mit Chlormethylbuten, wie sie z. B. gemaR Patent 258555 (C. 1913. I. 1640)
entstehen, so geht auch das Chlormethylbuten in Methylbutenolester Uber. Aus
2,3-Dibrom-2-methylbutan gewinnt man ein bei 12 mm von etwa 30—45° sd. Ester-
gemisch, D. etwa 0,93, als wasserklare Fl. von intensivem Estergeruch.

KI. 120. Nr. 267596 vom 31./5. 1912. [24/11. 1913].
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Keduk-
tionsprodukten des Phthalimids. Es wurde gefunden, daR das Phthalimid durch
gemafRigte Reduktion mit Zinkstaub bei Ggw. von Natronlauge in der Kéalte Oxy-

phthalimidin, C jH *~*~gq~"~N H liefert. Wird die Reduktion unter energischeren

Bedingungen ausgefihrt, namlich bei Siedetemperatur, so findet weitere Reduktion
unter Abspaltung von Ammoniak statt, und es entsteht in fast quantitativer Aus-

beute das Phthalid, CéH4&<~"qs">0. — Oxyphthalimidin, C8H70,N, kryatallisiert

aus W. in Nadeln, F. 171—172° (bei sehr langsamem Erhitzen im Capillarrohr); in
A. 11, wl. in A. und in Bzl. Die Lsg. in Natronlauge wird durch Kohlensaure
geféallt. Beim Umkrystallisieren des Phthalids aus W. bleibt eine geringe Menge
eines darin uni. liochschm., wahrscheinlich in die Reihe der Diphthalylverbb. ge-
horigen Prod. zuriick. Das gereinigte Phthalid schm, bei 72—74° vollkommen Klar.
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Die Prodd. koénnen zu Kondensationen, zur Darst. von Farbstoffen und pharma-
zeutischen Préaparaten Verwendung finden.

KIl. 120. Nr. 267815 vom 24/6. 1911. [1/12. 1913].

F. Hoffmann-La Koche & Co., Grenzach, Verfahren zur Darstellung
marer Spaltungsprodukte der Saponine, dadurch gekennzeichnet, dal man die Lsgg.
der Sapmiine in verd. Mineralsauren bei Tempp. nicht Uber Blutwérme langere
Zeit stehen laRt. Bei der Einwirkung von 5%iger Schwefelsdure auf Sapindtis-
Saponin ist die Abscheidung des Pentosids nach 10—15 Tagen vollendet. Die
ausgeschiedene Substanz wird in wenig A. golést und durch EingieRen in W. ge-
fallt. Das gewonnene Prod. bildet eine klebrige M., welche sich durch Auflésen
in Aceton und Abdampfen in pulverisierbare Form bringen lat. Eine Analyse
dieses Prod. ergab einen Zuckergehalt, berechnet als Arabinose = 45,69%. Die
Patentschrift enthalt auch ein Beispiel fir die Spaltung von RoBkastaniensaponin.
— Die Pentoside bilden eine Zwischenstufe beim Abbau des Saponins zum Sapo-
genin. Das Hauptunterscheidungsmerkmal der Pentoside von diesen beiden Sub-
stanzen ist ihre leichte Ldslichkeit in A. (95%ig und absolut), Aceton und Essig-
sauremethylester. In k. W. sind sie uni.,; h. W. 1 sehr schwer. Durch weitere
Hydrolyse mit SS. werden sie in Sapogenine u. wasserl. Pentosen gespalten. Den
Pentosiden fehlen die hamolytischen Eigenschaften der Saponine. Sie sollen daher
therapeutische Verwendung finden.

KI. 120. Nr. 267826 vom 29/2. 1912. [2/12. 1913].

Chemische Werke vorm. Heinrich Byk, Lehnitz b. Berlin, Verfahren zur
Darstellung von Lactid, darin bestehend, da man reine oder technische Milchsaure
durch Erhitzen auf fortschreitend steigende und 135° Uberschreitende Tempp. zu-
nachst in ein ganz oder teilweise auhydrisiertes hochmolekulares Prod. Uberfuhrt
u. dieses Prod. durch weitere Steigerung der Temp. auf Uber 200° spaltet, letzteres
vorteilhaft durch Dest. im Vakuum bei An- oder Abwesenheit eines gasférmigen oder
flussigen Transportmittels. ZweckméafRig fuhrt man die Spaltung des hochmole-
kularen Kohprod. in Ggw. geringer Mengen katalytisch oder s&urebindend wirken-
der Zusatze aus, vorteilhaft unter Verwendung von Metalloxyden, Hydroxyden oder
deren Salzen mit Ausnahme von stark sauren Salzen. Das Lactid soll zur Reiu-
darst. von Milchsaure zur Bereitung von Backpulvern u. zu anderen Zwecken dienen.

KI. 120. Nr. 268049 vom 3/11. 1909. [6/12. 1913].

Badische Anilin- nnd Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Anthrachinon und dessen Derivaten. Es wurde gefunden, dal man
Anthracen in Anthrachinon uberfuhren kann, wenn man es bei Ggw. von Ldsungs-
oder Suspensionsmitteln mit Stickstoffdioxyd behandelt. Mau kann entweder so
verfahren, dal man die Einw. von vornherein in der Warme erfolgen laRt, oder
dalR man das Stickstoffdioxyd zunachst bei gewdhnlicher Temp. mit dem gelésten,
bezw. suspendierten Anthracen zusammenbringt und hierauf erwarmt. Das Stick-
stoffdioxyd wird bei der Rk. zn Stickstoffoxyd reduziert, so daB zur Lieferung der
fur die Uberfuhrung des Anthracens in Anthrachinon erforderlichen drei Atome
Sauerstoff zum mindestens 3 Mol. Stickstoffdioxyd anzuwenden sind. Das ent-
weichende Stickoxyd kann durch Luft oder Sauerstoff wieder in Stickstoffdioxyd
Ubergefuhrt und hierdurch ohne weiteres zu einem neuen Arbeitsgang verwendbar
gemacht werden. An Stelle von Anthracen lassen sich auch dessen Derivate ver-
wenden, man erhélt z. B. aus Anthracen-R-sulfosaure die Anthrachinon-R-sulfoséure.

pri-
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Kl. 12p. Nr. 267699 vom 2/2. 1912. [6/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 234850; frihere Zua.-Patt. 245095 u. 249723; C. 1912. Il. 653.)
Herman Decker, Hannover, Verfahren zur Darstellung von Salzen des
Hydrastinins und dessen Homologen. Es wurde gefunden, dalR man die Salze des
Hydrastinins und seiner Homologen durch Behandeln der N-Acidylalkylderivate

des Homopiperonylamins, CIL,:0,-C6H3"CHa-CH2-N<™j(] |, mit Kondensations-

mitteln erhalten kann. Beim Kochen von N-Formylmethylhomopiperonylamin mit
Phosphorpentoxyd in Bzl. entsteht Hydrastinin, das durch sein Pikrat, gelbrote Blatt-
chen, F. 172—173°, wl. in A., identifiziert werden kann. Das N-Formylmethylhomo-
piperonylamin, aus N-Monomethylhomopiperonylamin beim Kochen mit wasserfreier
Ameisensaure, ist ein dickflussiges 01, 1 in A., Bzl., wl. in PAe., uni. in W. —
N-Formylathylhomopiperonylamin, aus N-Athylhomopiperonylamin beim Kochen mit
wasserfreier Ameisensaure, liefert beim Kochen mit Phosphoroxychlorid in Bzl. N-
Athylnorhydrastinin. — Pikrat, dunkelgelbe, glanzende Blattchen aus A., F. 175°
Platinat, hellbraune Prismen, wl. in A., F. 195—197° (Gasentw.). — N-Benzoyl-
methylhomopiperonylamin, aus N-Monomethylhomopiperonylamin und Benzoes&ure-
auhydrid bei 200°, weille Blattchen aus PAe., F. 80—81°, liefert beim Erhitzen mit
Phosphoroxychlorid in Toluol 1-Phenylhydrastinin, weiBe Nadeln aus Lg., F. 152
bis 153° (Gasentw.). — 1-Phenylhydrastininjodid, gelbe, glanzende Nadeln aus W.
oder A., F. 243—244°, Pikrat, feine, seideglanzende Nadeln aus A., F. 98—99°.

KIl. 12p. Nr. 267816 vom 5/3. 1912. [1/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 264111; C. 1913. Il. 1180.)

Diamalt-Aktien-Gesellschaft, Munchen, Verfahren zur Herstellung einer
Wasserstoffsuperoxyd und Hexamethylentetramin in fester, haltbarer Form enthalten-
den Verbindung. Die nach dem Verfahren des Hauptpatents hergestellte Verb. aus
Wasserstoffsuperoxyd u. Hexamethylentetramin entwickelt nach einiger Zeit kleine
Mengen Ammoniak u. Formaldehyd, die ihrerseits die Zers, des Prod. beschleunigen.
Um die Haltbarkeit der Doppelverb, zu erhoben, setzt man zur Absorption des
Ammoniaks eine kleine Menge eines Saureanhydrids, wie z. B. Milchsaureanhydrid,
Glykolsaureanhydrid oder die Acetylverb. einer aromatischen Oxysaure, und zur
Absorption des Formaldehyds eine kleine Menge einer EiweilRverb, oder eines Poly-
saccharids, z. B. Starke zu. Von den Acetylverbb. kann beispielsweise Acetyl-
salicylsdure zur Anwendung gelangen. Auch aromatische Saureanhydride, z. B.
Phthalsédureanhydrid, kénnen Verwendung finden.

KIl. 12P. Nr. 268158 vom 30/6. 1911. [11/12. 1913].

Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von C-C-Mono- und -Diallylbarbitursdure, darin bestehend, dal man Bar-
bitursédure oder deren Salze mit Allylhalogeniden behandelt und gegebenenfalls die
Monoallylbarbitursdure durch weitere Einw. von Allylhalogenid in das Diallyl-
derivat Uberfuihrt. Diallylbarbitursaure, aus Barbitursdure in wss. A. und Allyl-
bromid beim Kochen, farblose Blattchen aus W., F. 169—170°. — Monoallylbar-
bitursaure, F. 162°. Die Allylbarbitursauren besitzen eine starkere hypnotische
AVrkg. als die Diathylbarbitursaure.

KI. 12P. Nr. 268173 vom 15/12. 1912. [12/12. 1913].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung von Polynitrocarbazolen und deren N-Alkylderivaten, darin bestehend, dafl
man Carbazol oder N-Alkylcarbazole zunachst bis zur Wasserldslichkeit sulfiert u.
alsdann die so entstandenen Polysulfosduren mit kraftig wirkenden Nitrierungs-



202

mitteln behandelt. Tetranitrocarbazol bildet aus Nitrobenzol umkrystallisiert gelbe,
rhombische Tafeln mit Krystallnitrobenzol.

KI. 12P. Nr. 268453 vom 12/4. 1913. [16/12. 1913].
(ZuB.-Pat. zu Nr. 262453; C. 1913. Il. 633.)

W alter Halle, Budapest, Verfahren zur Darstellung von Nicotin aus Tabaks-
abfallen, darin bestehend, dal der trockene Tabak, ohne vorherige Zerlegung der
Nicotinsalze mit organischen Lésungsmitteln extrahiert und der gewonnene Auszug
nach Verjagung des Losungsmittels der fraktionierten Dest. im Vakuum unter-
worfen wird. Bei der Dest. im Vakuum zerfallen die Nicotinsalze in ihre Kompo-
nenten. Als organische Ldsungsmittel sind PAe., Bzn., Bzl.,, Toluol, Xylol, Tri-
chlorathylen oder Tetrachlorkohlenstoff extrahiert.

KI. 12p. Nr. 268454 vom 23/4. 1912. [15/12. 1913].

Farbwerke vorm. Meiflter Lucius & Brining, Hdchst a. M., Verfahren
zur Darstellung von stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe,
darin bestehend, dal? man I-Monoanthraehinonylamino-8-aminonaphthalin oder dessen
im Anthrachinonrest substituierten Derivate fur sich oder in einem hochsd. Lésungs-
mittel erhitzt. Dieselben Prodd. erhalt man auch, wenn man die Umsetzung des
1,8-Diaminonaphthalins mit 1-Chlornnthrachinon oder seinen Derivaten in einem
hochsd. Lésungsmittel vornimmt. Beim Erhitzen von 1-Monoanthrachinonylamino-
8-aminonaphthalin, oder eines Gemisches von 1,8-Diaminonaphthélin, 1-Chloranthra-
chinon, Natriumacetat und Kupferacetat in Nitrobenzol entsteht eine Verb., die aus
Nitrobenzol in blauen Blattchen krystalliaiert, F. 330—340°. Ahnliche Prodd. ent-
stehen beim Erhitzen von |,4'-3lethylanthrachinofylamino-8-aminonaphthalin, er-
haltlich aus 4-Chlor-I-methylanthrachinon mit 1,8-Diaminonaphthalin. Die Prodd.
sollen zur Herst. von Farbstoffen verwendet werden.

Kl. 12g. Nr. 267980 vom 22/3. 1912. [6/12. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 267 381; C. 1914. 1. 89)

Richard Wolffenatein, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Derivaten aro-
matischer Oxycarbonsauren. Es wurde gefunden, daf sich an Stelle der Salicyl-
saure auch andere Phenolcarbonsauren mit polyhalogenhaltigen Alkoholen verestern
lassen. p-Kresotinsdureacetonchloroformester, aus p-Kresotinsdure und Trichlortertiar-
butylalkohol in Ggw. von etwas Chlorzink bei 110°, Krystalle aus A., F. 97°
Vanillinsaureacetonchloroformester, aus Vanillinsdure und Trichlortertiarbutylalkohol
in Ggw. von etwas Chlorzink bei 110“, Krystalle, F. 130°, 1 in organischen FII.
u-Oxynaphtholséauretrichlortertiarbutylester, aus u- Oxynaphthoesaure und Trichlor-
tertiarbutylalkohol unter Zusatz von Phosphoroxychlorid bei 110°, weife Krystalle,
F. 133° 1 in organischen FIl., wl. in W.

KI. 12<i. Nr. 268012 vom 1/12. 1912. [6/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 266S66; C. 1913. Il1. 1832.))

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen bei Co6ln a. Rh.,
und Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Dimethylaminooxymethan. Es wurde
gefunden, dal man Dimethylaminooxymethan auch durch Behandeln von Trimethyl-
amin und seinen Salzen mit Halogen oder unterhalogeniger S. oder deren Salzen
in Ggw. von W. erhalten kann.

Kl. 12¢* Nr. 268103 vom 2/11. 1912. [8/12. 1913],
Peter Bergell, Berlin-Wilmersdorf, Verfahren zur Herstellung von Lecithin-
salzen. Es wurde gefunden, dall Lecithin mit gewissen organischen SS. Reihen
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von Salzen bildet, die weit weniger zers. sind, als das Lecithin selbst, u. in denen
die schwache S. unmittelbar die Rolle eines Konservierungsmittels spielt. Beson-
ders ist der fettartige, unangenehme Geschmack des LecitbinB durch die Bindung mit
der S. aufgehoben. Fiigt man einer alkoh. Lecithinlsg. Citronensaure im Uber-
schuBB, aber in einer Menge, dal auch bei starker Abkuhlung der Alkohol die S.
allein in Lsg. halten wurde, hinzu, und laBt das Gemisch in der fur das Lecithin
selbst bekannten Weise ausfrieren, so erhalt man ein saures Salz, in dem ungefahr
1 Mol. S. 1 Mol. Lecithin bindet. Ebenso l6st eine &th. Lecithinlsg. reichlich
Citronensaure. Schuttelt man aber diese Lsg. mit W. oder sehr verd. Alkohol, so
bleiben in der ath. Lsg. ungefdhr 1 Mol. Citronensaure u. 3 Mol. Lecithin zurick
und sind durch Eindampfen zu gewinnen. RKk. und Geschmack sind schwéacher
sauer als bei dem zuerst beschriebenen sauren Salz. In seiner Loslichkeit folgt
das Salz im allgemeinen den Eigenschaften des Lecithins, nur iRt die Lodslichkeit
in Alkohol geringer als beim Lecithin, was fur die Technik des Ausfrierens wichtig
ist. In analoger Weise wird die Darst. der Salze mit Glycerinphosphorséure durch-
gefuhrt. In der Patentschrift ist die Herst. des ein-, zwei- u. dreibasischen citronen-
sauren Lecithins und des ein- und zweibasischen glycerinphosphorsauren Lecithins
beschrieben. Die Salze sind 11 in A., Bzl., ChlIf., Toluol, Lg., Tetrachlorkohlenstoff,
wl. in A., uni. in Aceton,

KI. 129. Nr. 268174 vom 18/2. 1913. [10/12. 1913].

Isak Abelin, Emil Burgi und Mendel Pereistein, Bern, Schweiz, Verfahren
zur Darstellung von schwefelhaltigen Derivaten des p-Aminophenylesters der Salicyl-
saure. Es wurde gefunden, dal man zu wasaerl. Derivaten des Salieylsdurephenyl-
esters, die dessen Grundwrkgg. vollkommen beibchalten, gelangt, wenn man den
Salicylsdure-p-aminophenylester mit den Alkalisalzen oder dem Ammoniumsalz der
w-Methylsulfosdaure umsetzt. Das Na-Salz der m-Methylsulfosaure des Salicylsaure-
p-aminophenylesters, CMHia0 BNSNa, aus Salicylsaure-p-aminophenylester und Form-
aldchydnatmimbisulfit oder oxymethylsulfosaurem Natrium bildet weife Nadeln, 11
in W., wl. in A., uni. in A.; die wss. Lsg. gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette
Farbung. — Kaliumsalz, Nadeln, 11 in W. Die freie co-Sulfomethylverb. des Sali-
cylsaure-p-aminophenylesters fallt beim Ansduern der wss. Lsg. der Salze mit SS.
als weiBer, seidenglanzender, krystallinischer Nd. aus; sie wird bei etwa 104°
schwach rot und schmilzt bei 134—136° (Zers, und Gasentw.).

KIl. 12<j. Nr. 268208 vom 9/10. 1912. [10/12. 1913].

J. D. Riedel, Akt.-Ges-, Berlin-Britz, Verfahren zur Darstellung von p-Nitroso-
phenylglycin, darin bestehend, dal man in rauchender Salzsdure suspendiertes oder
gel. Phenylglycin mit Nitriten, salpetriger S. oder Nitrosylchlorid behandelt. Das
p-Nitrosophenylglycin ist ein braunes, leicht stdubendes Pulver, uni. in A, A., W .;
aus der Lsg. in Alkalien wird es durch SS. wieder ausgefallt. Mit Ammoniak
bildet es eine recht bestdndige dunkelgrine Lsg., die unter Zusatz von A. Kréftig-
grine Kryf3talle des Ammoniumsalzes ausscheidet. Mit Toluylen - m - diamin gibt
das p-Nitrosophenylglycin oder sein Chlorhydrat einen prachtvoll blauen, mit
Ci-Naphthylamin einen violettblauen Farbstoff.

Kl. 12g. Nr. 268219 vom 31/10. 1912. [10/12. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Dianthrachinonylamincarbonsduren aus Halogenanthrachinoncarbon-
sauren, bezw. Aminoanthrachinoncarbonsauren und Amino-, bezw. Halogenanthra-
chinonen durch Erhitzen der Komponenten in hochsiedenden L&sungsmitteln bei
Ggw. von Katalysatoren, wie Kupfer oder dessen Verbb-, gekennzeichnet durch
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die Verwendung der Oxyde oder Salze von Erdalkalimetallen als sdurebindende
Mittel. I-Chloranthrachinon-2-carbonsaure liefert beim Erhitzen mit 1-Aminoanthra-
chinon in Naphthalin bei Ggw. von Kalkhydrat und Kupferpulver ein Konden-
sationsprod., blaurotes Pulver, 1 in konz. H2S04 mit gelber Farbe. Das Konden-
sationsprod. aus I-Chloranthrachinon-2-carbonsaure und 2-Aminoantkrachinon ist rot,
die Lsg. in H2S04 ist olivefarben. Mit 1,5-Diaminoanthrachinon erh&lt man ein
braunrotes Prod., 1L in konz. H,S04 mit gelber Farbe. Die gleichen Prodd. erhalt
man aus I-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure und 1-, 2-Chlor- und 1,5-Dichloranthra-
chinon. Aus 2-Chloranthrachinon-3-carbonsaure und 2-Aminoanthrachinon entsteht
die 2,2'-Dianthrachinonylamin-3-carbonséaure, gelbrotes Pulver, 1 in konz. HaS04
mit blauer Farbe. Aus 2-Aminoatithrachinon-3-carbonsaure und 1-Chloranthrachinon
entsteht 2,I'-Dianthrachinonylamin-3-carbonsaure. Die Verbb. dienen zur Herst.
von Dianthrachinonylacridonen.

KIl. 12a. Nr. 268220 vom 21/7. 1912. [10/12. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Afsenoedelmetallpraparaten. Es wurde gefunden, dalR beim Zu-
sainmenbringen von wss. Lsgg. der Salze des Goldes oder der Metalle der Platin-
gruppe mit Lsgg. der Salze des 3,3-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzols Lsgg. neuer
Verbb. entstehen, welche die Metalle so gebunden enthalten, daR sie durch Elektro-
lyte, wie SS., Basen, Salze, nicht ausgeféllt werden; auch sind die Lsgg. der
neuen Additionsverbb. sehr lange haltbar. Die neuen Verbb. sind chemische
Individuen, in welchen der Metallrest sich in chemischer Bindung mit dem Di-
aminodioxyarsenobenzol befindet, und hierin ist ihre technische Bedeutung begriindet.
In den Tierkdrper eingefiihrt, verhalten sie sich nicht wie Mischungen, sondern
koénnen vielmehr als komplexe Verb. an eine Parasitenzelle herangebracht werden
und bringen an dieser gleichzeitig die spezifische Verankerungsfahigkeit der Arseno-
verb. und die Wrkg. des Metallsalzes zur Geltung. Die baktericide Wrkg. der
Arsenoverb. ist so durch diejenige des Metalls gesteigert. — Die Patentschrift
enthalt Beispiele fiur die Herst. der Gold- und Platinverb, des 3,3-Diamino-4,4'-

dioxyarsenbenzols.

KI. 123 Nr. 268221 vom 27/9. 1912. [10/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 268220; s. vorst. Ref.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Arsenoedelmetallpraparaten. Es wurde gefunden, daB auch die aus
3,3-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzol mit Sulfoxylaten erhéaltlichen Verbb. befahigt
sind, mit Schwermetallsalzen in Verbindung zu treten. Es entstehen so Prodd.,
welche fur chemotherapeutische Zwecke Verwendung finden. Diese sind Additions-
verbb. der betreffenden Schwermetallsalze mit den Arsenoverbb. In der Patent-
schrift ist die Herst. der Kupfer-, Silber-, Gold- und Platinverb, aus 3,3'-Diamino-
4i4'-dioxyarsenobenzolnatriumformaldehydsulfoxylat und den wss. Lsgg. der Metall-
salze beschrieben.

KI. 12i. Nr. 268486 vom 21/8. 1912. [18/12. 1913].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar-
stellung von 2-Dimethylamino-5-methylbenzylalkohol, darin bestehend, daf man Form-
aldehyd in erheblichem UberschuR auf Dimethyl-p-toluidin bei Ggw. von Mineral-
saure einwirken laRt. Der 2-Dimethylamino-5-methylbenzyldlkohol, Krystalle, F. 30°,
Kp.,0132—134°, liefert bei der Reduktion mit Na u. A. Dimetbylxylidin, N*(CHSS:
CH3:CH3«=1:2:4. Er soll zur Herst. von Triarylmethanfarbstoffen dienen.
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KI. 16. Nr. 267875 vom 31/7. 1912. [2/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 255910; C. 1913. I. 575)

Chemische Fabrik Rhenania, Aachen, und Anton Messerschmitt, Stolberg,
Rhld., Verfahren zur Herstellung von Dungemitteln aus beim Aufschlielen kali-
haltiger Silicatgesteine mit Kalk oder Kalkoerbindungen nach Auslaugen des ab-
gespaltenen Alkalis verbleibenden Ruckstanden, dadurch gekennzeichnet, dal mau
die ausgelaugten Ruckstande fur sich calciniert und das erhaltene feine Pulver in
geeignetem Verhaltnis mit stark konz. Lsgg. von durch frischen Kalk abgesattigter
Salpetersaure innig mischt.

KI. 16. Nr. 267907 vom 12/12. 1911. [4/12. 1913].

Aktieselskabet Dansk Svovisyre- und 8uperphosphat-Fabrik, Kopenhagen,
Redktionskammer fiur Superphosphat mit teilweise entfernbarem Boden. Der Boden
ist aus zwei schrégen Flachen in Form eines V gebildet, von denen die eine fest-
steht und die andere zwecks Entleerung der Kammer entfernt werden kann, wobei
unmittelbar unter dem beweglichen Boden der Kammer ein Rost mit beweglichen
Roststédben angebracht ist, zu dem Zweck, die M. aufzufangen und sie durch ihre
Bewegung zum Aufreilen zu bringen, so daR eine Zerteilung der M. ohne Schmieren
stattfindet.

KI. 22b. Nr. 268224 vom 23/1. 1913. [12/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 267418; C. 1914. 1. 90.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kipenfarbstoffen der Benzanthronreihe. Nach der Patentschrift 267418
erhalt mau wertvolle Kiipenfarbstoffe, wenn man in die Aminoderivate von Dibenz-
authronen Radikale einfihrt. Es hat sich nun gezeigt, dal es im Falle der Ver-
wendung von Aldehyden unter Umstanden vorteilhaft ist, statt der Aminofarbstoffe
deren Leukoverbb. oder die Farbstoffe selbst in Ggw. von Reduktionsmitteln zu
verwenden. In letzterem Falle kann man statt der Aminofarbstoffe auch die ent-
sprechenden Nitrofarbstoffe benutzen. Als besonders geeignet hat sich die An-
wendung von Aldehydhydrosulfiten oder Aldebydsulfoxylaten erwiesen. Die hierbei
stattfindende RK. ist, da sie schon in wss. Lsg. leicht verlauft, in besonders ein-
facher Weise auszufuhreu. Verwendet man bei der Rk. Alkali, so kann das Ge-
misch oder die erhaltene Lsg. gewilnschtenfalls direkt zum Farben oder Drucken
benutzt werden. Die Rk. vollzieht sich auch bei den auf der Faser bereits auf-
gefarbten Farbstoffen. Aus Nitro- oder Aminodibenzanthron erhalt man mit Form-
aldehydsulfoxylat eiuen Kupenfarbstoff, schwarzes Pulver, 1 in H,S04 mit blauer,

in sd. Nitrobenzol mit rotvioletter Farbe, der Baumwolle in marronfarbigen Ténen
anfarbt.

Kl. 22b. Nr. 268504 vom 3/8. 1912. [17/12. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Farbstoffen der Anthracenreihe. Es wurde gefunden, daB durch Einw.
von Salpetersédure oder ~anderen nitrierenden Mitteln auf den Farbstoff des Pat.
175067 (C. 1906. Il. 1537) aus Dimethyldianthrachinonyl in Ggw. von geeigneten
organischen Verdinnungsmitteln neue Nitroverbb. entstehen, welche direkt oder
nach vorhergegangener Reduktion zu den Aminoverbb. verkipt werden kdénnen u.
die pflanzliche Faser aus der Kipe in lebhaft grinen Tonen anfarben; sie sind
ferner wertvolle Ausgangsmaterialieu zur Herst. anderer Farbstoffe. Die Mono-
nitroverb. bildet ein orangegelbes, krystallinisches Pulver. Die Dinitroverb. liefert
grune Nuancen, die gelbstichiger sind, als die der Mononitroverb.

KIl. 22b. Nr. 268505 vom 22/1. 1913. [18/12. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln. Verfahren
XVIILL. 1. 14
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zur Darstellung von Kupenfarbstoffen der Antlifacenreihe. Es wurde gefunden, daR
bei der Einw. von Halogenen auf die Indazole der Anthrachinonreihe wertvolle
Kupenfarbstoffe erhalten werden. Dies ist insofern Uberraschend, als das Aus-
gangsmaterial als Farbstoff nicht brauchbar ist. Das Indazol aus I-Amino-2-methyl-
anthrachinon liefert mit Brom in Nitrobenzol einen Kupenfarbstoff, feine, gelbe
Nadelchen, swl. Ln organischen Fll., 1 in H2S04 mit braungelber Farbe, der Baum-
wolle gelb anfarbt. Mit Chlor erhalt man einen Farbstoff von ahnlichen Eigen-
schaften.

KI. 22h. Nr. 267557 vom 26/2. 1913. [22/11. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 206600; C. 1913. Il. 1834.)

Internationale Cellnloseester-Gesellschaft m. b. H., Sydowsaue b. Stettin.
Verfahren zur Herstellung von Celluloseformiatlésungen. Man kann Celluloseformiat
in Fll., welche es allein fur sich nicht aufzulésen vermdgen, auch dadurch ldslich
machen, dal man an Stelle der in dem Hauptpatent genannten Salze vorher oder
gleichzeitig Bichromate in diesen FIl. zur Auflésung bringt.

KIl. 22i. Nr. 267630 vom 29/10. 1912. [25/11. 1913].

Hngo Bunzel, Heufeld, Oberbayern, Verfahren zur Vorbereitung von Knochen
far die Herstellung von Gelatine. Die mit Salzsdure oder anderen SS. macerierten
Knochen werden mit Natriumsuperoxyd oder Natriumpercarbonat oder mit den
entsprechenden Perverbb. anderer Alkalien oder der alkal. Erden behandelt.

KI. 23«. Nr. 267439 vom 15/6. 1910. [24/11. 1913].

J. Simon & Durkheim Chemische und Seifenfabrik, Offenbach a. Main,
Verfahren zur Herstellung von Seifen, welche die Kohlenwasserstoffe der Benzolreiht
in wasserléslicher Form enthalten, darin bestehend, dalR man diese KW-stofte mit
ungefullten Seifen oder mit Fettstoffen, bezw. Fettsduren u. Alkalilaugen so lange
unter Umrihren und Erwérmen reagieren laRt, bis eine Probe des erhaltenen
Beaktionsproduktes sieh Kklar in W. auflést und auch durch Zusatz von 4—5%
Kochsalz nicht mehr aus der Lsg. abgeschieden wird.

KIl. 26a Nr. 267944 vom 28/1. 1913. [4/12. 1913],

Berlin-Anhaltische Maschinenban-Aktien-Gesellschaft, Berlin, Verfahren
und Einrichtung zur Herstelltmg von Leucht- und Heizgas oder Wasserstoff durch
Zersetzung  der Dampfe von OIl, Teer oder flissigen Kohlenwasserstoffenin einem
Generator. Es wird das Vergasungsmittel auferhalb des Generatorsin einem mit
diesem verbundenen Verdampfnngsraum verdampft, der beim HeilRblasen des Gene-
rators durch die Warme der aus diesem abziehenden und unter Zufithrung von
Luft verbrennenden Gase erhitzt wird.

KI. 291 Nr. 267731 vom 27/6. 1911. [25/11. 1913],

Vereinigte Knnstseidefabriken, Akt.-Ges., Kelsterbach a/M., Verfahren zur
Herstellung hochglanzender F&aden, Films u. dgl. aus Viscose mittels eines Spinn-
bades aus gesattigter Salzlsg. und Schwefelsdure, dadurch gekennzeichnet, daR der
gesattigten Salzlsg. 1—5% Schwefelsdure zugesetzt werden.

KIl. 39b. Nr. 267945 vom 25/12. 1912. [3/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 266618; C. 1913. Il. 1834)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Bh. u.
Elberfeld. Verfahren zur Darstellung eitles dem Weichgummi &hnlichen Produktes.
Es wurde gefunden, daR man beim Vulkanisieren des Polymerisationsprod. von
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R-y-Dimethylbutadien bei Ggw. von Piperidin und seinen Homologen durch Ein-
haltung von niedrigeren Tempp. oder bei Abkurzung der Vulkanisationsdauer auch
einen dem Weichgummi ahnlichen Korper erhalten kann.

KI. 39b. Nr. 267993 vom 29/12. 1912. [6/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 267277; C. 1913. Il. 2070.)

Carl Harries, Kiel, Verfahren zum Regenieren von Kautschuk. Es ist vorteil-
haft fur die quantitative Abspaltung des Halogenwasserstoffs, die Hydrohalogenide
auch bei Anwendung hdher siedenden Basen im Autoklaven zu erhitzen, u. zwar
hat sich hier die Temp. von 110—130° (120°) als die beste erwiesen. Die Ausbeute
an halogenfreiem, kautschukartigem Prod. ist quantitativ.

KI. 39b. Nr. 267994 vom 21/1. 1913. [4/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 207277; fruheres Zus.-Pat. 267993; s. vorst. Ref.)

Carl Harries, Kiel, Verfahren zum Regenerieren von Kautschuk. Es wurde
gefunden, daR man die Basen auch durch die Salze schwacher SS., der Alkali-
metalle, des Ammoniums u. der alkal. Erden, z. B. durch deren Carbonate, Acetate,
Oxalate, Formiate usw. ersetzen kann.

KI. 39b. Nr. 267992 vom 2/7. 1911. [4/12. 1913].

Carl Spath, Berlin-Steglitz, Verfahren, Celluloid fur Stoffe, welche in Wasser
gelést oder suspendiert sind, insbesondere fur Lésungen von Farbstoffen und Gerb-
mitteln, aufnahmefédhig zu machen. Behandelt man Celluloid mit einer Mischung
von Athyl- oder Methylalkohol mit Aceton, so wird das Celluloid ungefahr 10 Min.
lang fahig, W. und wss. Lsgg. aufzunehmen. Nach dieser Zeit verschwindet die
Empfanglichkeit fur wss. Lsgg. wieder, und wenn das behandelte Celluloid voll-
standig getrocknet ist, so hat es seinen ursprunglichen Zustand wieder erhalten,
hélt aber die ihm mittels der Farbstofllsgg. oder anderer Lsgg. einverleibten Kérper
eingeschlossen und verhdalt sich nunmehr genau ebenso indifferent gegen die Einw.
von W. und wss. Lsgg. wie vor der Behandlung.

KIl. 40b. Nr. 267477 vom 28/1. 1911. [17/11. 1913].

(Die Prioritat der amerikanischen Anmeldung vom 14/2. 1910 ist anerkannt.)

Joseph Grenville Mellen, William Francis Mellen, East Orange, N.Y., u.
Joseph Veit, New-York, Verfahren zur Herstellung von Legierungen aus Aluminium
und anderen Metallen unter Verwendung von FluBmitteln. Es wird den geschmolzenen
Metallen unmittelbar vor oder nach dem Zusatz des Aluminiums zusammen mit
dem FluBmittel ein Sauerstofftrager zugesetzt, bei dessen RK. mit einem Teil des
Aluminiums eine Temperaturerhéhung der ganzen Schmelze hervorgerufen wird.

KIl. 40c. Nr. 267897 vom 23/1. 1912. [3/12. 1913].

Osterreichischer Verein fir chemische und metallurgische Produktion,
Aussig, Elbe, Verfahren zur elektrolytischen Erzeugung von Alkalimetallen aus den
geschmolzenen Atzalkalien mit Hilfe von konzentrisch angeordneten Elektroden und
einer durch kinstliche Kihlung aus erstarrter Schmelze gebildeten ringférmigen
Scheidewand. Die Scheidewand taucht tiefer als die Elektroden in die Schmelze
ein, hierdurch wird ein Vermischen des an der Anode gebildeten wasserhaltigen
Atzalkalis mit der Kathodenschmelze ausgeschlossen.

KI. 421. Nr. 267491 vom 16/5. 1913. [20/11. 1913].
Société Roubaisienne d’Eclairage par le Gaz et I’Electricité, Roubaig, u.

René Raphaél Lucien Henri Forrieres, Paris, Apparat zur Bestimmung der
14*
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Benzolmenge im Leuchtgas, gekennzeichnet durch ein in einem Wasserbehalter au-
geordnetes, bis zu einer bestimmten Marke mit Benzol gefulltes Rohr, das mit
einem ebenfalls durch den Behalter fihrenden, unterhalb des Benzolspiegels
liegenden Gaszufuhrungsrohr, einer Ausstromungséffnung, sowie einem kommuni-
zierenden Rohr zum Ansetzen einer QuecksilbermefRsrdhre versehen ist. Es wird
das Gas bei einer bekannten Temp. u. unter atmosphéarischem Druck mit Bzl. ge-
sattigt. Der Unterschied zwischen der Menge des aufgenommenen Benzols u. der,
die das gesattigte Gas enthalt, ergibt den Benzolgehalt des Gases.

KI. 42i. Nr. 267492 vom 1/4. 1913. [18/11. 1913].

Bruno Gettkant, Berlin-Schéneberg, Sicherheilspipette, in deren oberem Teil
zwei kugelformige Erweiterungen angeordnet sind, dadurch gekennzeichnet, daR
diese Erweiterungen durch ein S-formiges Rohrchen verbunden sind. Durch die
doppelte Erweiterung des Glasrohres mit dem Zwischengeschaften Réhrchen wird
eine Infektion der Hande des Untersuchenden mit Bakterien verhiutet und Fehler
bei bakteriologischen Unterss. vermieden.

KI1. 42i. Nr. 267493 vom 20/2. 1913. [18/11. 1913].

Juan Calafat y Leon, Madrid, Verfahren und Apparat zur Bestimmung des
Sauerstoffgeholtes der Luft. Es wird die Luft durch einen Warmeherd von fest-
stehender Temp., der von einem flussigen oder gasférmigen Brennstoff gespeist wird,
hindurchgeleitet und die Menge des Sauerstoffs aus der in der Flamme erzeugten
Hitze pyrometrisch gemessen.

KIl. 421 Nr. 267795 vom 11/2. 1913. [1/12. 1913].

Leonardo Zirardini, Ravenna, Vorrichtung zur selbsttatigen Entnahme von
Flussigkeitsproben mittels eines Schopfrades. Das Neue besteht darin, daBR die
Eintauchtiefe und damit die Rotationsgeschwindigkeit des Schépfrades regelbar ist.
Die Vorrichtung boll besonders in der Zuckerfabrikation wie auch bei der Herst.
von Alkohol, Bier und dergl. verwendet werden.

KIl. 421 Nr. 267796 vom 1/4. 1913. [28/11. 1913].
Heinrich Contzen, Ddusseldorf, Vorrichtung zum Registrieren des spezifische
Gewichts von Flussigkeiten mittels eines Tauch- und eines MeRkérpers, von denen
der Tauchkérper in der Untersuchungsflissigkeit, der MeRBkorper aber in einer
davon getrennten FI. eintaucht, dadurch gekennzeichnet, daR der in der Unter-
suchungsflissigkeit befindliche Tauchkérper durch eine Uber eine Rolle laufende
Schnur mit dem kolbenartig ausgebildeten, in die zweite Fl. tauchenden MelRkdérper
verbunden ist, dessen Bewegung auf einer Registriertrommel aufgezeichnet wird.

KI. 47f. Nr. 267394 vom 3/4. 1913. [15/11. 1913].
Quarzlampen-Gesellschaft, m. b. H.,, Hanau a. M., Quecksilberdichtung fur
VakuumgefaBe, dadurch gekennzeichnet, daR die abzudichtende Offnungin einem
in  den Quecksilberraum hineinragenden Stutzen derart augeordnet ist, dal} das

Quecksilber den Stutzen in allen Lagen ringférmig umgibt.

KIl. 48a. Nr. 267718 vom 7/12. 1912. [26/11. 1913].
Robert Kremann, Graz, Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Bronze
aus wasserigen Losungen, gekennzeichnet durch die Verwendung eines Bades,
welches Zinnchlorid und Kupfersulfat (oder -ehlorid) neben Cyankalium u. Natron-

lauge enthalt. Das Cyankalium kann durch Weinsdure oder Seignettesalz ersetzt
werden.

SchluB der Redaktion: den 29. Dezember 1913.



