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Apparate.

Curt Bunge, Eine neue Form des Allihnschen Filtrierréhrchena nebst Zubehér.
Das Filtrierréhrchen unterscheidet sich von dem Uublichen ALLIHNschen Rohr da-
durch, daR der zylinderformige Einguf3teil am freien Ende trichterformig erweitert
worden ist (Fig. s). Wegen des dadurch vergroRerten Fassungsraumes wurde es
maoglich, das Réhrchen zu verkirzen. Die neue Form des Roéhrchens gewdahrleistet
ein bequemes Aufhangen an der Wage. Hierfir hat Vf. ebenfalls einen einfachen
App. konstruiert, ebenso einen praktischen
Exsiccatoreinsatz. Dieserhalb sei auf das
Original verwiesen. Bezugsquelle: W arm-
brunn, Quilitz & Co., Berlin NW 70,

HeideatraBe. (Pharm. Zentralhalle 54.1263
bis 1264. 4/12. 1913.) Grimme.

Suchier, Sicherheitsgaswaschflasche.
Die Gaswaschflasche (Fig. 7) hat den Vor-
teil, dalR die Waschflussigkeit niemals durch
das Einleitungsrohr zuriicksteigen kann.
Die Flasche besteht aus einem inneren,
oben in eine Kugel sich erweiternden Rohre
R, welches bei S in den Flaschenhals ein- Fig. 6.
geschliffen ist, und der &ufleren Flasche F.
Durch E tritt Gas ein, geht durch R hindurch und tritt bei 0 aus in die eigent-
liche Flasche F, steigt in der Waschfl. auf, tritt durch die Offnung innerhalb des
Halses und entweicht durch a. Entsteht in Destillierkolben oder im Entwicklungs-
gefall Unterdrick, so steigt die Waschfl. durch die Verengung des Rohres R in
die Kugel, welche so groB ist, daB sie etwa 3a vom Rauminhalt der Flasche F
fallit. Die Waschflasche kann auch in umgekehrter Richtung eingeschaltet werden.
Herstellung und Vertrieb hat die Fuma Dr Hodes & Gobel, llmenau, Ubernommen.
(Ztschr. f. angew. Ch. 26. 736. 5/12. [24/10] 1913)) Jung.

Henrik Wegelius, Ein neuer elektromagnetischer Rihrer. Der Rihrer besteht
aus einem platinierten oder vergoldeten propellerformigen Kdérper aus weichstem
Eisen, der um eine in den Boden des Reaktionsgefaes eingeschmolzene Platin-
achse frei rotieren kann. Mit Hilfe von einem System von konzentrisch um das
Reaktionsgefal gruppierten Elektromagneten und einem rotierenden Kommutator
wird ein geeignetes Drehfeld erzeugt, dem der Rihrer folgen muB. Fi4r genauere
Angaben uber die Konstruktion empfiehlt der Vf., die Firma Fritz Kéhler in
Leipzig anzufragen. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 735—36 5/12. [21/10.] 1913. Analyt.
Lab. d. Kupfer- und Messingwerke Koltschugin, Kelerowo, RuRl.) JulG.

L H. Derby und J. W. Marden, Eine Methode fir elektrisches Heizen und
Regulieren von Thermostaten. Vff. beschreiben eine der Enhemann sehen Heizein-
XVIIL. 1. 15
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richtung (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 272; C. 1909. I. 330)
sehr &hnliche, die ohne Kenntnis dieser konstruiert worden ist. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 35. 1767—69. November 1913. University of Minnesota. Physical Chem.
Lab.) Steinhobst.

Fritz Weigert, Modifiziertes Hittorfsches Modell zur Demonstration der Wan-
derung der lonen. Der durch eine Abbildung erlauterte App. unterscheidet sich
von dem bekannten HITTORFschen Modell besonders dadurch, daB durch farbige Glaser
die Entladung von z. B. blau gefarbten Cu-lonen in rotes, metallisches Kupfer u. von
farblosen Cl-lonen in gelbgrines Chlorgas demonstriert wird. Durch einen ein-
fachen Handgriff kann auch der Unterschied zwischen der Elektrolyse mit angreif-
baren Elektroden von der Elektrolyse mit unangreifbaren Elektroden kenntlich ge-
macht werden. Der App. kann von den Vereinigten Fabriken fir Laboratoriums-
bedarf bezogen werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 886—87. 15/11. [23/10.] 1913.)

Sackur.

E. C. Crittenden und A. H. Taylor, Die Pentanlampe als Standard- {Vergleichs)-
lampe. Die Prifung der Anwendungsféahigkeit verschiedener Flammen als Ver-
gleichsflammen dort, wo die elektrische Einheitsflamme unbrauchbar ist, fiel zugunsten
der HARCOURTschen 10-Kerzenpentanlampe aus. Es werden die im Bureau of
Standards angewandten Prufungsverff. beschrieben und allgemeine Direktiven fur
die Anwendung der Lampen gegeben. Bei der in der Pentanlampe vor sich
gehenden fraktionierten Dest. steigt die Dichte des Pentans des Handels ziemlich
rasch an. Die Dichte sollte bei 15° zwischen 0,6235 und 0,626 liegen, aber sie
erreicht gewéhnlich 0,635, wenn etwas mehr als die H&lfte der Fl. verbraucht ist.
Ist dieser Wert fur die Dichte Uberschritten, so steigt die lutensitat der Flamme
betrachtlich. Diese Anderung darf als linear angenommen werden; sie entspricht
ungefahr 1:0 an Kerzenstérke fur jede 0,01 in der Dichte der FI. — In gut venti-
lierten R&aumen ist von grofRer Wichtigkeit die Feuchtigkeit. Der Wasserdampf
der Luft vermindert proportional die Intensitdt der Flamme im Betrage bis Uber
15°/0. 10 Wasserdampf verursacht etwa ein Sinken von 5,67% der Kerzenstarke,
wahrend in England diese Korrektur offiziell zu s,°/0 angegeben ist. — Um die
Reduktion der Flammenbeobachtungen auf normale Kerzenstarken zu erleichtern,
wird eine Tabelle ausgegeben, von welcher die Abweichung der Werte direkt ab-
gelesen werden kann, wenn Druck, Feuchtigkeit und Temp. der Luft bekannt
sind. Diese eigentlich fir Pentanlampen aufgestellte Tabelle hat auch fiur
andere Flammen Giltigkeit, ohne daB groRere Fehler zu befiurchten sind. (Journ.
Franklin Inst. 176. 588—90. November 1913. U. S. Bureau of Standards.) Bloch.

W. Allner, Ein neues optisches Pyrometer: Das Radiumpyrometer, und ein mit
Gas beheizter, absolut schwarzer Koérper. Das Radiumpyrometer enthalt als Ver-
gleichslichtquelle ein Radiumpréaparat und unterscheidet sich von den bekannten
Pyrometern dadurch, dal die Messung nicht im roten Licht der Wasserstofflinie
von der Wellenlange X — 0,6563 fl, sondern im grunen Radiumlicht bei einer
Wellenlange A = 0,535 fl erfolgt. Das Licht aus dem zu messenden Hohlraum-
strahler (Retortenofen) fallt zunachst durch ein grines Farbfilter, wo es homogen
gemacht wird; sodann passiert es eine Linse und wird auf einen Lummer-BrOD-
HDNschen Wurfel geworfen, der von der anderen Seite her durch das Radium-
praparat bestrahlt wird. Zwischen Linse und BRODHUNschem Wirfel liegt eine
aus Rauchglasern bestehende Schwachungsvorrichtung, welche dreimal dezimal er-
weitert ist und eine primare Schwachung des einfallenden Lichtes gestattet. Die
genaue Einstellung erfolgt durch weitere Schwachung mittels eines NiCOLschen
Prismensatzes und kann an einer Skala abgelesen werden. Die Eichung des
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Instrumentes und die Vergleichung der Angaben desselben mit den Strahlungs-
gesetzen erfolgte gegen den absolut schwarzen Kérper, der in besonders kon-
struiertem Ofen nach dem BoNE-SCHNABELschen Verf. der Oberflachenverbrennung
erhitzt wurde. Einzelheiten u. Abbildungen im Original. (Joum. f. Gasbeleuchtung
56. 1145—50. 22/11. 1913. Dessau.) Leimbach.

Emm. Pozzi-Escot, Ein neuer Apparat zur Destillation des Ammoniaks bei
dem Kjeldahlschen Verfahren. Der App. enthdlt im unteren Teile des zur Birne
erweiterten Teiles des Destillationsaufsatzes eingeschmolzen einen kleinen Einsatz
nach Art der Schlangenkihler, den die aufsteigenden Dampfe durchstrémen mussen,
ehe sie in den oberen Teil der Birne und von da in den Kuhler gelangen. Auf
diese Weise werden die Dampfe von mitgerissenen alkal. Wassertropfchen befreit,
zum Teil kondensiert sich auch W. und gelangt mit den Tropfchen in das Destil-
lationsgefa zurtick. Allein die gereinigten KH&8haltigen Dampfe gelangen in den
Kuhler. Es empfiehlt sich, das Schlangenrohr aus Sn herzustellen. Bei Ingebrauch-
nahme eines neuen solchen App. sind erst etwa wahrend einer Stde. NHSDampfe
hindurchzuleiten, da Sn verhaltnisméaRig grole Mengen NHs absorbiert. Eine Dest.
ist mit diesem Aufsatze in etwa 20 Minuten durchzufihren gegen | I/j Stde. mit dem
App.- nach Schloesing-Adbin. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 81.
235—3G. Okt. 1913. Lima [Peru].) Ruhle.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Henry Leffmann, Zur Erinnerung an die vor hundert Jahren erfolgte Auf-
stellung des Berzelianischen Systemes der Symbole. Die erste formliche Veroéffentlichung
dieses Systemes geschah in Thomsonb Annalen der Philosophie, Bd. 2. 443 [1813],
unter dem Titel: ,Essay on the Cause of Chemical Proportions and some Circum-
stances Relating to Them, Together with a Short and Easy Method of Expressing
Them*. Der das entwickelte System enthaltende letzte (111.) Teil dieser Abhand-
lung wird wortlich wiedergegeben. Am Schlisse der Abhandlung findet sich eine
Tabelle von Elementen, Symbolen und einigen Konstanten, in welcher manche von
den jetzt gebrauchlichen abweichenden Symbole Vorkommen. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 35. 1664—66. November [9/9.] 1913. Womans Med. Coll. of Pennsylv. Phila-
delphia, Pa.) Bloch.

Hawksworth Collins, Die Konstitution und Struktur der chemischen Elemente.
(Vgl. Chem. News 107. 99; C. 1913. L 1380.) Spekulative Betrachtungen uber die
zahlenméaRigen Beziehungen der Elemente zueinander. Eine Ubersicht tber die (als
ganze Zahlen zu betrachtenden) At.-Geww. zeigt, dal die Maximalvalenzen der
Elemente gerade sind, wenn die At.-Gew.-Werte gerade ganze Zahlen sind, daR sie
ungerade sind, wenn ihre At.-Geww. ungerade ganze Zahlen sind. Stickstoff bildet
vorlaufig eine Ausnahme dieser Regel. (Chem. News 108. 235—36. 14/11. 1913))

Bugge.

A. Thiel, Uber eine Grundfrage aus der Lehre von den heterogenen chemischen
Gleichgewichten. Vf. behandelt den Widerspruch zwischen Massenwirkungsgesetz
u. Phasenlehre einerseits u. Molekulartheorie andererseits, wie er in Systemen aus
zwei festen Phasen und einer gasformigen Phase von der Art des Systemes:
CaCO, ~ CaO -f- CO, entgegentritt, und die Widerspriche gewisser Gleich-
gewichtsphanomene gegen die Phasenregel, wie in Systemen mit optisch-aktiven
Komponenten, z. B. Natriumammoniumracemat, und im Falle des Natriumchlorats,
wo neben der rhombischen zwei enantiomorphe rhomboedrisch - tetartoedrische
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KrystallisationBformen auftreten, und zeigt, da es sich nur um scheinbare Wider-
spriuche infolge unrichtiger Annahmen handelt. Im Falle CaCOa entsprang der
Widerspruch daraus, daB aus den Mengenverhaltnissen auf die Oberflachenverhalt-
nisse geschlossen wurde, was offenbar unzulassig ist, im Falle Natriumammonium-
racemat ist auch bei Aquivalenz der Antipoden die Zus. hinsichtlich der beiden
Tartratkomponenten in jeder der festen Tartratphasen als temperatur- und druck-
variabel anzunehmen und im letzten Falle darf man die beiden enantiomorphen
Formen nur als eine einzige Phase zahlen. (Sitzungsbericht der Gesellsch. zur Be-
forderung der gesamten Naturwissenschaften in Marburg 1913. 7/11. 111/6*1 1013.
16 Seiten Sep. v. Vf. Marburg.) Leimbach.

Allan Ferguson, Uber die Krafte, welche auf eine feste Kugel einwirken, die
sich in Berihrung mit einer FlUssigkeitsoberflache befindet. Kennt man die Kraft,
die notig ist, um eine runde Scheibe von der Oberflache einer FIl. loszulésen, so
kann man die Oberflachenspannung der Fl. berechnen (Laflace, Poisson etc). Vf.
gibt eine analytische Behandlung dieses Problems fir den Fall, dal diese Scheibe
ersetzt wird durch das Segment einer teilweise in die FIl. eingetauchten Kugel
(z. B. aus Glas). Die so erhaltenen Formeln gestatten ebenfalls die Ermittlung der
Oberflachenspannung von FIl. Es wurden folgende Werte gefunden: Benzol: T»
= 29,24 Dynen/cm (groBte Abweichung vom Mittel 0,17%)', absoluter Alkohol-.
T, = 23,11 Dynen/cm (groBte Abweichung vom Mittel 0,38°/0); Wasser (Leitungs-
wasser): Tis = 73,45 + 0,023 Dynen/cm. (Philod. Magazine [s] 26. 925—34. Nov.
[Juli] 1913. Bangor. Univ. Coll. of North Wales.) Bugqge.

J. Elster und H. Geitel, Zur Influenztheorie der Niederschlagselektrizitat.
(Vgl. G. C. Simpson, Physikal. Ztschr. 14. 1057; C. 1913. Il. 2058.) An die Stelle
der im Jahre 1885 (Ann. der Physik [3] 25. 116) von ihnen vorgeschlagenen Influenz-
theorie der Wolfeenelektrizitat, bei der die elektrisch wirksame Trennung eines
kleinen Niederschlagteilchens von einem grofReren an der oberen Seite des grofieien
angenommen war, setzen Vff. eine neue, in der diese Trennung an der Unterseite
vorausgesetzt wird. Diese Annahme wiirde zu einer Zunahme des elektrischen
Feldes in der Zeit fuhren Uberall dort, wo eine Trennung von Niederschlagsteilchen
in dem gedachten Sinne erfolgt. (Physikal. Ztschr. 14. 1287—92. 15/12. [9/11.]
1913.) Byk.

F. Schindelhauer, Uber die Elektrizitat der Niederschldage. Erwiderung auf
die Ausfuhrungen des Herrn G. G. Simpson. (Vgl. G. C. Simpson, Physikal. Ztschr.
14. 1057 und vorst. Ref.) Vf. ist der Meinung, daR seine Beobachtungen nicht
zugunsten der Theorie von SIMPSON sprechen, da sie mit dieser nur durch Ver-
nachlédssigung der Beobachtungen an Schnee in Einklang haben gebracht werden
kénnen. Er neigt vielmehr zu einer Influenztheorie nach Art der beiden von
Elster und Geitel aufgestellten. (Physikal. Ztschr. 14. 1292—96. 15/12. [12/11.]
1913. Potsdam. Meteorolog. Observatorium.) Byk.

B,. Thibaut, Die elektromotorische Kraft des Bleiakkumulators in Abh&ngigkeit
von Temperatur und Sauredichte. Nach Dolezalek entspricht die Abhé&ngigkeit
des Temperaturkoeffizienten der EMK. eines Bleiakkumulators von der Sé&uredichte
nicht dem Verhalten, welches man aus der Verdinnungswarme der Schwefelsaure
berechnen kann. Zur Aufklarung dieser Tatsache wurden neue Messungen mit
eigens zusammengesetzten kleinen Elementen bei verschiedenen Tempp. u. Saure-
dichten ausgefuhrt. Die Ergebnisse zeigen, dall die Kurve: Temperaturkoeffizient-
Sfiuredichte der theoretisch berechneten durchaus parallel laufe; die konstante
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kleine Differenz von 0,1 Millivolt kann vielleicht nach Dolezalek durch einen
direkten Bleiangriff durch die S. erklart werden. Die von Dolezalek angegebene
Form der Kurve wurde dagegen nicht bestatigt. (Ztschr. fur Elektrochem. 19. 881
bis 885. 15/11. [9/10.] 1913. Hagen i. W. Physik.-ehem. Lab. der Akkumulatoren-
fabrik.) SackuR.

Bergen Davis, Eine Theorie der StoBionisation und die Form der Funktion
e =a f Fi\. Nach Townsend werden durch den Zusammensto von lonen und
\% \

)
Molekeln neue lonen gebildet, und zwar gilt fir die Anzahl u der neu gebildeten
lonen beim Druck p u. der elektrischen Feldstéarke x ganz allgemein eine Gleichung

et (cc\
von der Form — — f ~— .
P \P1
Dem Vf. gelingt es, sie abzuleiten von der Annahme, da nur beim zentralen Stof

die kinetische Energie des lons vollstdndig zur B. neuer lonen ausgenutzt wird,
wahrend es beim streifenden StoR reflektiert wird. (Ann. d. Physik [4] 42. 807— 14.
4/11. [4/8.] 1913. Phénix Physical Lab. Columbia Univ.) Sackub.

Die Form der Funktion f war bisher unbekannt.

P. Waiden, Uber Dielektrizitatskonstanten geléster Salze. Auszug aus den Ab-
handlungenBull. Acad. St. Potersbourg 1912. 305 u. 1055,uUber welche C. 1912.
1. 1957 u.1913. I|. 587 referiert worden ist.(Journ. Americ.Chem. Soc.35. 1649
bis 1664. November [22/8.] 1913. Polytechn. Inst. Riga.) Bloch.

Norman Campbell, Ein besonderer Fall der Leitfahigkeit von Gasen. Den
bisher entwickelten Theorien der Elektrizitatsleitung in ionisierten Gasen liegen
experimentelle Verhaltnisse zugrunde, bei denen die Wiedervereinigung der lonen
eine Hauptrolle, die Diffusion der lonen dagegen nur eine untergeordnete Rolle
spielt. Vf. skizziert eine Theorie, die auf Versuchsbedingungen anwendbar ist,
unter denen die Wiedervereinigung der lonen im Gegensatz zur lonendiffusion
vernachlassigt werden kann. Fur derartige Versuchsbedingungen hangt die Form
der Sattigungskurve des ionisierten Gases nur von der Temp. des Gases ab; sie
ist unabhangig von der Natur und dem Druck des Gases, von dem Elektroden-
abstand und von der Intensitédt der lonisierung. Die Best. der Sattigungskurven
von Luft, Wasserstoff u. Kohlendioxyd bei Drucken unter 1 Atmosphére, bei einem
Plattenabstand von weniger als 3 mm und bei Verwendung von a- oder X-Strahlen
als lonisierungsmittel ergab, daB, innerhalb gewisser Grenzen, die vom Vf. ins
Auge gefaBten Versuchsbedingungen verwirklicht werden kénnen, u. dal die oben
angedeutete Theorie auf den vorliegenden Fall anwendbar ist. Bisher nicht zu
erklarende Anomalien treten auf, wenn an Stelle der a- u. X-Strahlen harte - u.
/-Strahlen zur lonisation benutzt werden. (Philos. Magazine [6] 26. 912—24. Nov.
1913.) Bugge.

L. Bruner, Nochmals zur Frage: Wellenlange und Reaktionsgeschwindigkeit
(Antteo'rt an Herrn J. Plotnikoto). (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 19. 753; C. 1913.
11. 1787.) Vf. halt an seiner Ansicht fest, dall bis jetzt keine einwandfreien Mes-
sungen vorliegen, die auf einen spezifischen EinfluR gewisser Spektrallinien auf
die Reaktionsgeschwindigkeit hinweisen. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 885—86. 15/11.
[10/10.] 1913. Krakau. Physik.-chem. Lab. d. Univ.) Sackur.

Chr. Winther und H. Oxholt-Howe, Uber die optische Sensibilisierung. 11.
Chr. Winther, Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 9.
205; C. 1911. I. 1103.) Sowohl die reine wie die eosinhaltige EDERsehe FIl. wird
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wahrend der Belichtung unempfindlicher, als es der Konzentrationsabnahme ent-
spricht Diese Hemmung wird weder von Eosin, noch von Ferrichlorid aufgehoben.
Fur die eosinhaltige EDEBsche FI. wird das Eosin als Quelle dieser Erscheinung
nachgewiesen. Die Hemmung beruht hier auf der B. eines negativen Katalysators.
Die Sensibilisierung der Oxydation des Ferrosulfats untersuchen Vff. bezuglich der
Konzentrationen der Bestandteile. Sowohl durch Unters, der Farbenempfindlichkeit
wie durch Messung der Verluste an Eosin und Ferrosalz wird gezeigt, daB das
Ausbleichen des Eosins wenigstens teilweise unabhangig von der Oxydation des
Ferrosulfats verlauft. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie
13. 89— 104. Dezember [August] 1913. Kopenhagen.) Byk.

A. Cotton und H. Mouton, Uber die magnetische Doppelbrechung von Flissig-
keitsgemischen. Ausfihrlichere Wiedergabe einer Bchon friher erschienenen Ver-
offentlichung; siehe C. r. d. I'Acad. des sciences 156. 1456; C. 1913. Il. 215. (Ann.
Chim. et Phys. [8] 30. 321—48. Nov. 1913.) B uGGE.

J. Stark, Beobachtungen uber den elektrischen Effekt des Feldes auf Spektral-
linien. Der EinfluR eines elektrischen Feldes auf Spektrallinien ist bisher héaufig
gesucht, aber niemals gefunden worden. Aus theoretischen Griunden hat Vf. ver-
mutet, daB die Anderung eines elektrischen Zustandes des Atoms eine Anderung
seiner optischen Frequenzen zur Folge haben misse. Es ist ihm nunmehr ge-
lungen, dies experimentell nachzuweisen. Um groRe Feldstarke, kleine Stromstarke
und groBe Lichtemission herzustellen, verfuhr er nach folgendem Prinzip: Die
Kanalstrahlen des Glimmstromes werden zur Anregung der Lichtemission un-
mittelbar hinter der Kathode benutzt. Auf diesen Gasraum wird eine unselb-
standige Stromung von grofRer Spannung gelegt, dadurch, daR man zwischen die
Kathode u. eine Hilfselektrode bei geeignet kleinen Drucken eine hébe Spannung
legt. Der Abstand dieser beiden Elektroden muf} sehr viel kleiner sein als der
Dunkelraum an der Kathode. Nach diesem Prinzip werden Messungen in den
Kanalstrablen von Wasserstoff u. Helium ausgefuhrt, und es wurde eine Zerlegung
von Kanalstrahlen beobachtet. Innerhalb einer Serie nimmt der Effekt mit ab-
nehmender Wellenldnge zu. Weitere Konsequenzen, sowie quantitative Ergebnisse
missen der weiteren Unters. Vorbehalten werden. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad.
Wiss. Berlin 1913. 932—46. [20/11.* 1913.] Aachen.) Sackub.

Karl Wolff, Untersuchungen im auBersten Ultraviolett. Paschen hat vor
einiger Zeit bei den Elementen Zink, Cadmium und Quecksilber je eine Hauptserie
im Ultraviolett vorausbereebnet (Ann. der Physik [4] 35. 860; C. 1911. Il. 1099).
Dem Vf. gelang es, mittels eines Fluoritspektrographen und einer neuen umkon-
struierten Quarzglasbogenlampe nachzuweisen, daR diese Linien tatsachlich vor-
handen sind. Da ihre Wellenlangen genau bekannt sind, so konnten auch die
Wellenlangen einiger im Ultraviolett liegenden Wasserstofflinien genau bestimmt
werden. Ferner wurden einige neue Linien des Kohlenstoffs u. Siliciums in diesem
Gebiet gefunden. (Ann. der Physik [4] 42. 825—39. 4/11. [29/7.] 1013. Tubingen.

Physik. Inst.) Sackub.

F. Paschen, Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn K. Wolff. (Vgl. vorst.
Ref.) Einige theoretische Erlauterungen zu den experimentellen Ergebnissen von
W ot ff. (Ann. d. Physik [4] 42. 840—42. 4/11. [29/7.] 1913)) Sackub.

J. Koenigsberger und K. Vogt, Neuer Typus eines Absorptionsspektrums.
Das Absorptionsspektrum von Tetrazin wurde in evakuierten Glaskugeln bei ver-
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schiedenen Tempp. bis zu 80° beobachtet; dabei wird die Substanz bald im Lichte
zersetzt. Das Spektrum erinnert an die Serienabsorptionsspektren von Metall-
dampfen, zeigt aber nicht wie diese den Zeemaneffekt. Andererseits fehlt ihm
die typische negative Doppelbrechung der Verbindungsspektra. Es besteht aus
sieben Hauptlinien, die von Rot nach Violett in abnehmenden Abstanden folgen.
Zwischen ihnen befindet sich eine groRere Anzahl von Nebenlinien, deren An-
ordnung auf gesetzmafRige Verbindung deutet. VfL unterscheiden vier Typen der
Linien, die bei Temperaturédnderung kontinuierlich ineinander Uubergehen. Die
Linien des schwachsten Typus sind recht scharf und haben eine geringere Breite
als 0,035 Angstromeinheiten. Neben den Absorptionslinien treten Linien auf, die
heller als der Untergrund, aber nicht heller als die Lichtquelle sind, so daR sie
nicht notwendig einer Eigenstrahlung des Tetrazins zugeschrieben zu werden
brauchen. Aueh laRt sich bei diesen keine Fluoresceuz nachweisen. (Physikal.
Ztschr. 14. 1269—71. 15/12. [28/10.] 1913.) Byk.

Gk H. Livens, Uber die Veranderlichkeit von Absorptionsspektren. 111. (Vgl.
Physikal. Ztschr. 14. 1050; C. 1913. H. 2022.) Zur Erklarung des Einflusses der
Temp. auf die Absorptionsspektren nimmt Vf. an, dal durch sie die Anzahl der
wenigen, in abnormem Zustand befindlichen Molekiile, die an den Vorgangen der
Absorption und Emission aktiven Anteil nehmen, verandert wird. (Physikal. Ztschr.
14. 1271—73. 15/12. [31/10.] 1913. Sheffield.) Byk.

R.. Eortrat, Gruppierungen von wirklichen oder scheinbaren Linien in den
Bandenspektren. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 1607; C. 1913. Il. 409.)
Vereinfachungen von Spektralbanden durch das Magnetfeld wurden in folgenden
Féallen beobachtet: bei der grinen, blauen und violetten Bande des Swan sehen
Spektrums, bei der violetten des Cyans, bei der zweiten positiven u. der negativen
Gruppe der Luft. Die Vereinfachungen erfolgen qualitativ und quantitativ in der
Weise, als ob die Dupletts u. Tripletts von Systemen mit 2 oder 3 Freiheitsgraden
emittiert wirden, zwischen denen als Bindung eine dem Magnetfeld proportionale
Reibung existierte. Sowohl die regelmaRigen als auch die anormalen Gruppierungen
zeigen die Vereinfachung; bei den letzteren wurde eine variable und groRere
Empfindlichkeit gegentber dem Magnetfeld beobachtet. Alle Tripletts der griinen
KohlenstofFb'ande und der Banden der Luft haben die gleiche Empfindlichkeit. —
Die magnetische Methode von Paschen zur Unters, von Liniengruppen kann auch
auf die vom Feld zerlegten Banden angewendet werden. Ein in dieser Richtung
an den scheinbaren Dupletts der Serie Il der Bande X 2370 der 3. Gruppe der Luft
vorgenommener Vers. ergab die vollkommene magnetische Unabhangigkeit der
Komponenten der natirlichen Dupletts. Die Frage, ob fur die Banden eine der
Regel von Preston analoge GesetzmafRigkeit zu erkennen ist, muf3 fur die 3. Gruppe
der Luft verneint werden. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 991—94. [24/11.* 1913].)

Bugge.

Clement D. Child, Linienspektrum von ungeladenen Molekiilen. Der von dem
Quecksilberbogen im Vakuum in eine Kondensationskammer Ubergehende Dampf
luminesciert. Die Luminescenz zeigt ein Linienspektrum, das dem Bogenspektrum
ahnlich ist und sieh nur durch die Intensitdt von diesem unterscheidet. Die Lu-
minescenz kann durch ein elektrisches Feld vernichtet werden; sie lalt sich nicht
an irgendeinem Punkt konzentrieren. Verf. erklart diese Erscheinungen durch die
Annahme, daR das Licht auf die Wiedervereinigung der vorhandenen lonen zu
ungeladenen Molekilen zuruckzufuhren ist. (Philos. Magazine [¢] 26. 906—11.
November [Mai] 1913. Colgate Univ. U. S. A) Bugge.
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R. W. Wood, Mesonanzspektra des Jods bei hoher Dispersion. (Vgl. folgendes
Ref.) Die fruheren Unteres, (cf. Philos. Magazine [¢] 24. 673; C. 1912. Il. 1862)
wurden mit verbesserter Versuchsanordnung fortgesetzt. Insbesondere konnte durch
Anderung der Potential- und Temperaturverhiltnisse der Quarzquecksilberlampe,
deren Licht die Resonanzspektren erregt, die Breite der erregenden Linie in
gréBerem Umfange variiert und die Zahl der erregten Absorptionslinien besser re-
guliert werden. Genauer untersucht wurde die Beziehung zwischen den Resonanz-
linien und dem Absorptionsspektrum. Die friher ausgesprochene Vermutung, daR
jede Resonanzlinio mit irgendeiner der zahlreichen Absorptionslinien zusammen-
fallt, bestatigte sich nicht. Friher wurde gezeigt, daB der Joddampf stets eine
Linie emittiert, deren Wellenlange identisch mit der des erregenden Lichtes ist.
Neben dieser Linie (vom Vf. R.R.-Linie genannt) finden sich stets Begleitlinien,
die eine Gruppe bilden, welche im Aussehen &andern im Spektrum vorkommenden
Gruppen sehr ahnelt. Die Breite der von der griinen Hg-Linie bedeckten Gruppe
von 7 Absorptionslinien betragt '/ao der Breite der Gruppe von Linien, welche die
R.R.-Linie begleiten. Dies beweist, dalR jede der Absorptionslinien mehr als einer
Einzellinie in jeder Gruppe entspricht. Bezlglich weiterer Einzelheiten Uber die
Erregung von Resonanzspektren durch verschiedene Hg-Lampen, Uber die Gesetz-
magigkeiten in der Anordnung ihrer Gruppen, sowie Uber theoretische SchluB-
folgerungen hinsichtlich des Mechanismus der Resonanzspektrenerregung mufl auf
die ausfuhrliche Diskussion im Orig, verwiesen werden, dem auch photographische
Reproduktionen von Resonanzspektren beigefugt sind. (Philos. Magazine [¢] 26.
828-46. Nov. 1913; Physikal. Ztschr. 14. 1189—1200. 1/12. [26/9.] 1913. Johns
Hopkins Univ.) Bugge.

R. W. Wood, Die Polarisation des Lichtes von Resonanzspektren. (Vgl. vorst.
Ref.) Das Licht von JResonanzspektren ist stark polarisiert, auch wenn das er-
regende Licht nicht polarisiert ist. Die Polarisation ist fur alle Linien gleich groB.
Im Falle des Resonanzspektrums von Joddampf, der durch die griine Hg-Linie erregt
wird, betrug die Polarisation (in vacuo) bei polarisiertem erregenden Licht 11%,
bei nicht polarisiertem Licht 6,4%; die Polarisation des Resonanzspektrums von
Jod in Helium (bei 3,8 mm Druck) betrug bei nicht polarisiertem erregenden Licht
4%. (Philos. Magazine [¢] 26. 846—48. Nov. 1913; Physikal. Ztschr. 14. 1200
bis 1201. 1/12. [19/10.] 1913. Johns Hopkins Univ.) Bugge.

H. v. Siemens, Uber Dampfdruckmessungen und Thermometrie bei tiefen Tem-
peraturen. Die Abhandlung befaflt sich mit dem von STOCK zuerst angewendeten
Prinzip (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2066; C. 1906. Il. 189), Tempp. mittels des
Dampfdruckes einer in einem evakuierten GefaR befindlichen Substanz zu messen.
Zu diesem Zweck wurden derartige STOCKsche Thermometer in wenig veranderter
Form mit Schwefelkohlenstoff, Kohlendioxyd, Sauerstoff und Stickstoff von groflRer
Reinheit gefullt u. mit einem Platinwiderstaudsthermometer verglichen. Als Tem-
peraturbader dienten fir die ersten beiden StofFe Alkohol-CO,-Bader, fir N, u. O,
fl. Luft, bezw. fl. O,, die event. unter vermindertem Druck siedeten. Die Beob-
achtungen stimmten im allgemeinen mit den besten friheren Beobachtungen Uberein
und werden tabellarisch mitgeteilt. Als Temperaturfixpunkte des untersuchten
Intervalls empfehlen sich die folgenden:

Sublimationsdruck von C O ,...cccocciveiiiiiininnns 194,65° abs.
Schmelzpunkt von Schwefelkohlenstoff . . 160,93°
Siedepunkt von O | i 90,10°

" VON N s 77,25°

Schmelzpunkt von N, .., 63,17°.
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(Ann. der Physik [4] 42. 871—88. 4/11. [25/7.] 1913. Berlin. Phygik.-chem. Inat. d.
Univ.)

Sackur.

Rudolf Ortvay, Uber die Abzahlung der Eigenschwingungen fester Korper.
Nach Debye (Ann. der Physik [4] 39. 789; G. 1913. Il. 212) ist die spez. Wé&rme
fester Korper bei tiefen Tempp. aus dem sog. akustischen Spektrum zu berechnen.
Der Vf. gibt eine einfachere Ableitung der Formeln Debyes, die zunéachst nur flr
isotrope Korper gelten, u. dehnt die Theorie auch auf Krystalle des rhombischen
Systems aus. (Ann. der Physik [4] 42. 745—60. 4/11. [2/8.] 1913. Miunchen. Inst,
f. theoret. PhyBik.) Sackuk.

W ilhelm Escher, Experimentelle Bestimmung der spezifischen Warme ztceiatomiger
Gase nebst anschlieBenden theoretischen SchluBfolgerungen. Ea wurde die spezifische
Warme cp von Wasserstoff bei Atmosphéarendruck und Tempp. zwischen Zimmer-
temp. und 50, 75 und 100° nach der alten StromungBmethode gemessen. Das Gas
durchstrich zun&chat einen in einem Olbade befindlichen Anwarmer und trat dann
in das Calorimeter ein. Unter Beriucksichtigung einer Vor- u. Nachperiode wurde
die spez. Warme des Hs cp pro g im Mittel zu 3,4219 gefunden und daraus die
Molekularwarme C, zu 4,913. Dieser Wert stimmt nach Ansicht deaVfs. genigend
Uberein mit dem Wert 4,966, den ein zweiatomiges Gas nach der Kkinetischen
Theorie besitzen sollte, u. auch angendhert mit dem Wert von Scheel u. Heuse
(Ann. d. Physik [4] 40. 473; C. 1913. 1. 1570) (cp = 3,403 bei 16°). Die von den
genannten Autoren fur N, u. 0. gegebenen Werte sind dagegen nicht unwesentlich
hoher als die von Everts und Stoll kirzlich im Marburger Institut gefundenen
Werte. Diese letzteren verdienen deshalb volles Zutrauen, weil man aus ihnen das
Verhaltnis der spezifischen Warmen, sowie das mechanische Warmeaquivalent in
Ubereinstimmung mit der Erfahrung berechnen kann. (Ann. der Physik [4] 42.
761—78. 4/11. [20/8.] 1913. Hanau-Marburg. Physik. Inst. d. Univ.) Sackur.

Oskar Richter, Anomalien der spezifischen Warme gewisser Legierungen. Nach
der Theorie von Richarz (.. B. Ztschr. f. anorg. Ch. 58. 356; C. 1908. Il. 476)
besitzt ein Element in demjenigen Zustande die groRere spez. Warme, in welchem
es die geringere Dichte hat. Diese Regel zieht der Vf. zur Prifung der spez.
Warme von Legierungen heran, die ja héaufig eine von der Mischungsregel ab-
weichende D. und spez. Warme besitzen. Fur Bi-, Sn- u. Pb-Legierungen findet
er aus den in der Literatur vorliegenden Messungen, daB die Regel von Richarz
nur bei dem ersteren Paar erfullt ist. Bei den letzteren dagegen entspricht die
groBere spez. Warme auch der groReren D. Bei letzteren ergab sich ferner durch
neue Verss. eine Abhangigkeit der spez. Warme von der Geschwindigkeit der Er-
stsrrung. Hieraus geht hervor, dal bei diesen Legierungen eine Veranderung der
Molekularstruktur eintritt. Vf. kommt daher zu dem SchluRR, daB die RiCHABZsche
Regel nur fur solche Legierungen anwendbar ist, welche als einfache Mischungen

aufzufassen sind. (Ann. der Physik [4] 42. 779—95. 4/11. [17/7.] 1913. Marburg.
Physik. Inst. d. Univ.) Sackur.

A. Speranski, Die Formel von Bertrand in ihrer Beziehung zu Verdampfungs-
warmen und Siedetemperaturen von Flussigkeiten. Unter der Annahme, daB die
Exponenten n der Formel von Bertrand fir den Dampfdruck verschiedener FII.
einander gleich sind, lassen sich folgende RegelmaRigkeiten ableiten: 1. Das Ver-
haltnis der molaren Verdampfungswarmen von zwei FIl. au. b bei Temperaturen,
bei welchen beide FIl. dieselbe Dampfspannung haben, ist eine konstante Grofie:
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% = % - = Konst. 2. Bei F1L, fur welche die Gleichung: w S114
b Vb J-b J-b

wo Ta und Tj die Tempp. der FIl. a und b bei der Dampfspannung pl, und Ta&

u. Tb' bei der Dampfspannung p.t bedeuten, sind die Konstanten K der Beeteand-

schen Formeln einander gleich, und die Konstanten | stehen im Verhéaltnisse der
T T

Siedetempp. 3. Fur FIl., fir welche die Gleichung: gilt, ist die
J-b J-b

Troutonsche Regel nicht nur bei 760 mm, sondern auch bei anderen Dampfspan-

nungen anwendbar. Fur FIl., fur welche diese Gleichung nicht gilt, ist eine an-

genédherte Gleichung: _ - N - e = T" — Konst. (Ztschr. f. physik. Ch.

Jb *b a* a *a
85. 623—31. 25/9. [11/9.] 1913. Kiew. Univ. Phys.-chem. Lab.) Fischeb.

P.waiden, Uber das elektrische Leitvermégen in Kohlemcasserstoffen und deren
Halogenderivaten, sowie in Estern und Basen als Solvenzien. 1. Vf. gibt eine aus-
fuhrliche Literaturzusammenstellung der bisher ausgefiihrten Messungen der elek-
trischen Leitfahigkeit von Salzen in KW-stofien, deren Halogenderivaten, sowie in
Estern und Basen als Solvenzien, und kommt zu dem SchluB, daR eine Mannig-
faltigkeit und Diskrepanz der bisherigen Ergebnisse ein charakteristisches Merkmal
far die genannten lonisierungs- und Lésungsmittel ist. Bald wird ein u. dasselbe
Solvens als zu den lIsolatoren gehorig ausgesprochen, bald gibt es leitende Lsgg.,
die durch den anormalen Verlauf der Kurve Mol.—Leitfahigkeit—Verdinnung aus-
gezeichnet sind. Hierbei spielen eine maBgebende Rolle 1. die Natur des geldsten
Elektrolyten, 2. die gemessenen Verdinnungen; der Temperatureinflufl ist jedoch
bisher noch nicht genligend beachtet worden. Direkt vergleichbare Resultate
kénnen mit den genannten Solvenzien nur dann gewonnen werden, wenn ein und
derselbe Elektrolyt in allen fraglichen Lésungsmitteln, unter den gleichen Versuchs-
bedingungen, auf die elektrische Leitfahigkeit untersucht sein wiirde. Als Elektrolyte
kommen in Betracht nur Salze vom einfachsten Typus, wobei Mineralsalze wegen
der Unldslichkeit ausgeschlossen sind. Am geeignetesten erwiesen sich tetraalkyl-
substituierte Ammoniumsalze, weil dieselben den Vergleich mit dem vom Vf. ge-
wahlten Normalsalz N(C3Hs)sJ, dessen Leitfahigkeit vom Vf. in sehr zahlreichen
Loésungsmitteln untersucht worden ist, ermdéglichen. Seit 1903 ist Vf. damit be-
schaftigt, die eben formulierte Aufgabe zu l6sen, jedoch scheiterten die Versuche
an der Schwierigkeit, unter den zuganglichen alkylsubstituierten Ammoniumsalzen
ein solches zu finden, das nicht nur in den KW-stoffen usw. Uberhaupt I6slich ist,
sondern auch durch seine sehr groBe Léslichkeit steh auszeichnet und Lsgg. von
r ~ 1 liefert. In dem Tetraisoamylammoniumjodid, N[C6HnN)tJ, ist es gelungen,
ein Salz zu finden, welches obigen Anforderungen entsprach. Wie Vf. bereits
nachgewiesen hat (Bull. Acad. St. Petersburg [¢] 1913. 559; C. 1913. Il. 331), ver-
halt sich dieses Salz analog den einfacheren Salztypen, beztglich der Grenzleit-
fahigkeit und der inneren Reibung, und lakt somit direkte Vergleiche mit diesen
Salzen zu. Orientierende Messungen, welche mit zwei bindren Salzen: Triamyl-
ammoniumhydrojodid, N(C6Hn\-HJ, und Ammoniumrhodanid, NHtCNS, in den
Solvenzien Bzl., Pinen, Methyljodid, Methylenchlorid, Methylal, Athylenchlorid und
Dipropylamin ergaben als wesentliches Ergebnis, dal nicht nur die Halogen K ff-
stoffe, sondern auch Dipropylamin mit einer DE. von nur 2,9 Lsgg. mit meRbarer
Leitfahigkeit liefern, wenn ein binares Salz als Elektrolyt benutzt wurde. Das
Dipropylamin, (C*HsCH”NH, als Solvens zeigt viele beachtenswerte Erscheinungen.
NHACNS erweist sich als 11; es treten aber in Abhangigkeit von der Temp.
kritische Phanomene auf; die bei tiefen Tempp. farblose und homogene FI. wird
plétzlich (bei —30 bis —31°) inhomogen, indem sich kleine Tropfen in der Lsg.
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auBBcheiden (&hnlich Olemulsionen). Erniedrigt man die Temp., so verschwindet
wiederum die Tribung. Das Bild der elektrischen Leitfahigkeit ist hier auch ganz
eigenartig, denn 1. bei den groBen Konzentrationen ist der Temperaturkoeffizient
der Molarleitfahigkeit durchweg positiv, 2. wahrend aber kurz vor der kritischen
Temp. (—33°) die molare Leitfahigkeit mit zunehmender Verdinnung abnimmt,
wird sie bei tieferen Tempp. (z. B. —41°, resp. —50°) von der Verdinnung nahezu
unabhéngig, so z. B. bei —50° ist li, = 0,0244—0,0250, also praktisch konstant,
obgleich die Verdunnung von 1,974 auf 5,92 ansteigt. Seit 1910 fuhrte Vf. syste-
matische Unterss. der Leitfahigkeit in KW-stoffen, deren Halogenderivaten, sowie
Estern und BaBen aus, deren Ergebnisse nunmehr mitgeteilt werden. In den
folgenden Angaben ist die Molarleitfahigkeit in rez. Ohm, V = Verdinnung.
Chloroform, als Solvens. Geldstes Salz: Tetradthylammoniumbromid, N(CiHt)iBr.
Maximum der Leitfahigkeit (25°) bei V = 1,0, = 4,73; Minimum bei V = 300
bis 450 1 Tetrapropylammoniumjodid, N~CtH~J. Die konz. Lsgg. sind gelb ge-
farbt und geben beim Schutteln Schaum, wohl infolge der B. hochkomplexer Solvate.
Bei 25° Maximum der Leitfahigkeit ?,e — 4,784 bei 1,5 1; Minimum A, = 0,314 bei
320 1 Tetraisoamylammoniumjodid, AKCs1?u)ldr Minimum der Leitfahigkeit bei
25° bei 300—450 1 Des weiteren wurden noch untersucht: Tetradthylammonium-
jodid, Tetradthylammoniumchlorid, NAC/~HA/CI, Tetradthylammonium-
nitrat, N(C.iHt)tN Os, Triisoamylaminhydrorhodanid, {CiHIi)aN-HONS. Alle diese
Ammoniumsalze weisen ein gemeinsames Verhalten auf: 1. In groBen Konzen-
trationen (V = 1—1,51) tritt ein Maximum auf, 2. in groen Verdinnungen (F =
300—450 1) folgt ein Minimum, u. 3. in groBen Verdinnungen ist At um so gréRer,
je groRer das Kation ist, 4. bei demselben Kation steigt von Chlorid zu Bromid
zu Nitrat zu Jodid. 2. Methylenchlorid, CH”CI®, als Solvens. Das Lodsungsver-
mogen dieses Solvens Ammoniumsalzen gegenuber ist ein erhebliches. Folgende

Ammoniumsalze wurden untersucht: N(C, ;o JI((7,3%):Br; N(GiHt)IiNO03;
N(C,Ht\J-, N(CaHNtJ-, N{ CaH,)a-CtHbJ\ N(C6HN)tJ. Alle diese Salze haben das
Gemeinsame, daB bei ein und demselben Verdinnungsintervall V = 50—60 1 die

molare Leitfahigkeit ein Minimum erreicht. Beim Tetrapropylammoniumjodid tritt ein
Maximum dor /.,-Werte bei V etwa 3 1 auf. Bei gleichen Verdinnungen nimmt Xv
zu in der Reihenfolge Chlorid — > Bromid — > Nitrat — > Jodid, falls das
Kation ein und dasselbe ist. Bei gleichbleibendem Anion nimmt die molare Leit-
fahigkeit zu in der Reihenfolge der Kationen N(C:H5/ —y N(C:H?)/ — >
N(CsHU)4, d. h. je komplexer das Kation, um so gréBer seine scheinbare Wande-
rungsgeschwindigkeit. Dieses abnorme Verhalten wird dahin erklart, daBR 1. die
lonisierungstendenz der Salze verschieden ist, trotzdem sie alle tetraalkylsubsti-
tuierte Ammoniumbasen enthalten, und zwar ware die ionenbildende Tendenz fur
das Jodid Nitrat > Bromid > Chlorid. Hierbei ist jedoch zu beachten, daR
die Fahigkeit zur Komplex- und Solvatbildung bei den verschiedenen Salzen ver-
schieden ist. Wenn die groRere Komplexe bildenden Jodide trotzdem eine gréRere
Leitfahigkeit besitzen als die Chloride, so kénnte man schlieBen, daR gerade die
ersteren infolge ihrer gréBeren Komplexitat und Solvatation zur lonenbildung ge-
neigt sind. 3. Tdrachlorkohlenstoff als Solvens. Untersucht wurde die Leitfahig-
keit der Salze: N(d»Htl)4A) und N(CeHUVHCNS. Die Lsgg. geben mefRRbare Leit-
fahigkeit; die ¢,-Werte sind abnorm klein und nehmen mit der Verdinnung ab.
Hohere Verdinnungen nach der gewdhnlichen Methode zu messen, erscheint un-
durchfihrbar. Aus einer Zusammenstellung der Resultate der Messungen in den drei
Solvenzien CH,C12, CHC1s u. CCls ergibt sich, dalR die /.,-Werte um so grof3er sind,
je groRer die DE. u. je kleiner die innere Reibung 7] des gewé&hlten Solvens ist, u.
daB der Abfall der ¢,-Werte mit zunehmender Verdinnung klein ist bei dem
Solvens mit der groBeren DE., groR aber bei den Solvenzien mit geringer DE.
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4. Methyljodid, CH3J, als Solvens. Nur das Salz N(CsH ,)4) wurde untersucht. Die
Werte der molaren Leitfahigkeit sind klein, sie gehen durch ein deutliches Mini-
mum bei V = 150—200. 5. Schwefelkohlenstoff als Solvens. Untersucht wurde die
Leitfahigkeit des Triisoamylhydrorhodanids, N(CtHt)}aHGNS. Mit zunehmender
Verdinnung tritt ein schneller Abfall der ;,-Werte ein. . Athylbromid, CtH6Br,
als Solvens. Molare Leitfédhigkeit des N(CsHn)4J zeigt ein Minimum bei V = 60
bis 90, diejenige des NtCsHulaHCNS ist 10-mal kleiner als des vorhergehenden
Salzes, jedoch mit demselben Gang. 7. Athylchlorid, C~HtCI, als Solvens. Unter-
sucht wurden folgende Salze: 1 bei groBen Konzentrationen zuerst ein
Minimum der molaren Leitfahigkeit und dann eine beschleunigte Zunahme;
N(C,Hs)J, nur der aufsteigende Ast der Kurve wurde untersucht; N(CsH;):NO03
ein deutliches Minimum ist hier nicht bemerkbar, doch weist die sehr langsame
Zunahme von A, (zwischen V — 5—20 nur um 4%) auf einen Wende- oder Ruhe-
punkt hin. Bei tieferen Tempp. als 25° wird das Phanomen noch mehr verwischt,
wohl infolge weiterer Solvatation; N(CsHn)J, nur ein langsames Ansteigen bei den
groBen Konzentrationen wurde beobachtet. s. Acetylentetrachlorid, 0711707, als
Solvens. N(CsH7)4J weist ein Minimum der Leitfahigkeit zwischen 30—60 1 auf;
N(CsB7),N03, Minimum bei V = 50; N(CsHU):J, auch hier ist ein kritisches Ge-
biet, in welchem die Leitfahigkeitswerte eine ann&hernde Unveranderlichkeit mit
der Verdinnung aufweisen bei V =» 20—40. 9. Acetylentetrabromid, C3H,Brit als
Solvens. 2£Cs.Hu):<Z, hier tritt ein Minimum in der Leitfahigkeitskurve auf in
einem weit hoheren Verdinnungsgebiet bei V <= 100—200. 10. n-Propylchlorid,
C3B,Gl, als Solvens. N(CiEn)i.J, der Umkehrpunkt der Leitfahigkeit liegt bei
V = 100—200; NiCfHuU'kHCNS zeigt einen weit schnelleren Abfall mit der Ver-
dinnung und weit geringere Zahlenwerte von A, als das Tetrasalz. Der Umkehr-
punkt liegt bei derselben Verdinnung. 11. Allylchlorid, C,HtGI, als Solvens.
N(CsH,,)sJ, der Umkehrpunkt der Leitfahigkeit liegt im Verdinnungsgebiet F = 120
bis 180. 12. Bzl. als Solvens. N(CsHn)4J und N(C:HU)3HCNS zeigen ein ganz
analoges Bild in Bzl. wie in den anderen Solvenzien: in den groBen Anfangs-
konzentrationen tritt ein Ansteigen zum Maximum, nachher mit weiteren Ver-
dinnungen eine schnelle Abnahme von auf. Das Tetraamylammoniumsalz
unterscheidet sieh wiederum vom Triamylaminsalz dadurch, dalR bei kleinen Ver-
dinnungen beide Salze nahezu gleiches Leitvermdgen haben, bei gréReren Ver-
dinnungen jedoch das Triamylaminsalz eine viel schnellere Abnahme von A, auf-
weist alB das Tetrasalz. 13. Toluol als Solvens. N(CsHU):J, Auch hier liegt das
Maximum bei V — 1—21; die Zahlenwerte von A, verlaufen analog wie in Bzl.,
nur sind sie etwas kleiner. 14. Benzylchlorid, CeHt' GEtCI, als Solvens. N(CsHn).J.
Bei der Verdinnung V = 200 tritt ein Wendepunkt im Verlauf der (,-Kurve auf.
(Bull. Acad. St. Pitersbourg 1913. 907—36. 15/11. [15/10.] 1913. Riga. Polytechn.
Inst.) . Fischer.

A. Bach, Uber den Mechanismus der Oxydationsvorgédnge. Gegeniiber der von
Wieland (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 46. 3327; C. 1913. Il. 2085) entwickelten Theorie
der Oxydationsvorgdnge werden folgende Einwande erhoben. Die Erklarung der
Spaltung des W. durch Alkalimetalle und der Oxydation des Wasserstoffs in statu
nascendi nach der WIiELANDschen Auffassung begegnet groBen Schwierigkeiten.
Das konstante Auftreten von Peroxyden bei der langsamen Verbrennung ist nicht
in Erwagung gezogen; besonders die rasche und quantitative Oxydation des Tri-
phenylmethyls zu Triphenylmethylperoxyd ist nicht mit der Dehydrierungstheorie
zu erklaren. Die Oxydation des Kohlenoxyds laRt sich ebenso gut durch Oxydo-
reduktionsrkk, erklaren. Fir die biologischen Oxydationsvorgange ist zu beachten,
dal unter anaeroben Bedingungen die Oxydationsprozesse auf Kosten des W. er-
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folgen. Bei Erklarung der Perhydridaseverss. ist nicht beachtet, dal rohe Milch
neben Perhydridase reichlich Peroxydase enthalt. Zur Erklarung der Oxydations-
vorgange stellt Vf. folgende Séatze auf: Die langsame Verbrennung oxydabler Sub-
stanzen erfolgt sowohl durch direkte Aufnahme von molekularem Sauerstoff wie
durch Aufnahme von Hydroxylen unter gleichzeitiger Mitwrkg. von Wasserstoff-
acceptoren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3864—ss. 6/12. [17/11.] 1913. Genf. Pri-
vatlab. d. Vfs.) Forster.

Anorganische Chemie.

C. Runge und F. Paschen, Sauerstoff in der Sonne. Drei als Oj-Linien be-
trachtete Sonnenlinien eines Triplets hat Geiger (Ann. der Physik. [4] 39. 786.)
im Fe-Bogen erhalten und sie daher als Fe-Linien angesprochen. Vff. zeigen,
dafl sie in der N&ahe der Anode auftreten, wo Oxydation stattfindet, u. schlieBen
daraus, daR eB sich doch um Os-Linien handelt. Dies wird durch die Differenzen
der Schwingungszahlen der Triplets bestatigt, die die fur 0,-Triplets charakte-
ristischen Werte besitzen. (Physikal. Ztschr. 14. 1267—69. 15/12. [2/11. 1913.])

Byk.

H. v. Wartenberg und L. Mair, Uber Ozonbildung bei verschiedenen Brucken.
Der EinfluB des Druckes auf die Ozonbildung bei der stillen elektrischen Ent-
ladung ist bisher noch nicht untersucht worden. Als &auRere Elektrode diente ein
innen vergoldetes Messingrohr, als innere ein gasdicht eingepalites, starkwandiges
Glasrohr, daB innen versilbert war. Der Druck wurde zwischen 0,25 und 5 Atm.
variiert. Zur Erregung der Entladung wurde Wechselstrom von 50 Perioden be-
nutzt, der mittels eines 50 cm Induktoriums transformiert wurde. Tragt man die
pro Wattsekunde gebildete Ozonmenge als Abszisse, den Druck als Ordinate auf,
so erhalt man Kurven, die bei 1 Atm. ein scharfes Maximum besitzen. Bei hohen
Drucken sinkt die Ozonausbeute offenbar wegen der abnehmenden lonengeschwin-
digkeit, da die lonisierung nach Kruger (Physikal. Ztschr. 13. 1040; C. 1912. II.
928) proportional der Menge der durch StoR gebildeten lonen ist. Die Abnahme
der Ausbeute bei geringeren Drucken ist wahrscheinlich durch die bei kleinen
Drucken Bteigende Zers, des Ozons zu erklaren. (ZtBchr. f. Elektrochem. 19. 879
bis 881. 15/11. [1/10.] 1913. Berlin. Physik.-chem. Inst. d. Univ.) Sackur.

J. C. Mc Lennan und David A. Keys, Uber die elektrische Leitfahigkeit von
flussiger Luft unter dem EinfluB von a-Strahlen. Flussige Luft ist, frisch filtriert,
ein vorzuglicher Isolator; ihre Leitfahigkeit ist, wenn keine andere ionisierende
Strahlung als die der Erde zur Einwrkg. kommt, die gleiche wie die gewdhnlicher
reiner Luft bei Atmosphéarendruck. Die D.E. der fl. Luft wurde zu 1,43 ermittelt.
Der Séattigungsstrom, den man in Luft bei gewéhnlichem Druck durch vollstandige
Absorption der von einer mit Polonium bedeckten Platte emittierten «-Strahlung
erhélt, ist ca. 16mal so groR wie der Maximalstrom, den man mit sehr hohen
Feldern erhalt, wenn die Strahlung in Luft bei 101 Atmosphéren Druck absorbiert
wird; er iat ca. 576 mal so groB wie der Maximalstrom, den man in fl Luft beob-
achtet, wenn die lonisation durch die gleiche Strahlung erzeugt wird. Die Be-
weglichkeit des in Luft bei 116 Atmospharen durch «-Strahlen erzeugten positiven
lons ergab sich zu 0,0005294 cm/Sek. pro Volt/cm. Die Beweglichkeit des nega-
tiven lons wurde zu 0,0006217 cm/Sek. pro Volt/cm gefunden; sie ist also 1,18 mal
grolRer als die des ersteren. Im Laufe der Unters, ergaben sich Hinweise darauf,
dal von der die «-Strahlen emittierenden Poiontumschicht eine durchdringende
Strahlung ausgeht. Médglicherweise handelt es sich hierbei um ~-Strahlen, die von
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den «-Strahlen erzeugt werden. (Philos. Magazine [¢] 26. 876—94. Nov. 1913.
Toronto Univ.) Bugge.

L. Holla, Uber die Berechnung der Molekularwarme der Metallsulfide und des
elektrochemischen Potentials des Schwefels. Vf. bestimmt die Molekularwdrme von
PbS und Ag3S mit dem Kupfercolorimeter von Kokef (Ann. der Physik [4] 36.
49; C. 1911. IL 1411) und dem Toluolcalorimeter von Schottky (Physikal.
Ztschr. 10. 634; C. 1909. Il. 1113). Das verwandte PbS war geschmolzen; seine
spezifische Warme ist zwischen 0 und 100° der der krystallisierten Substanz sehr
nahezu gleich. Die Eigenschwingungen von S, Ag, Pb in den Verbb. werden
nach Koref (Physikal. Ztschr. 13. 183; C. 1912. |. 1076) aus den PP. berechnet
und in die Formel von Nernst und Lindemann flr die spezifischen Wé&armen
eingesetzt. Die Ubereinstimmung der gefundenen u. berechneten Werte ist recht
gut. Unter Verwendung des NERNSTschen Warmetheorems und der erhaltenen
spezifischen Warmen wird dann die freie Energie der Rkk. Pb -f- S = PbS und
2Ag -f- S = Ag,S bei 18° berechnet. Fur die erste werden 1610,66 cal. pro
g-Aquivalent, fur die zweite 521,26 erhalten. Um diese Zahlen zu kontrollieren
wird aus dem Potential des Ag, dem Ldslichkeitsprod. von Ag,S u. der erhaltenen
freien Energie der zweiten RKk. das elektrochemische Potential von S nach der
Formel von Bodtlander (Ztschr. f. physik. Ch. 27. 55; C. 98. Il. 848) zu 0,545
Volt berechnet. Mit diesem Wert folgt dann das Loslichkeitsprod. von PbS zu
6,710 0, u. die EMK. der Kette Pb ]geséattigte Lsg. von PbS in l/io-n. NhHS j
HaNormalelektrode zu 1,089 Volt. Eine direkte Best. des Vf. ergibt 0,816 Volt,
d. h. sehr nahezu den Wert, den Immerwahr (Ztschr. f. Elektroebem. 7. 477; C.
1901. 1. 769) gefunden. Den betrachtlichen Unterschied zwischen Theorie und
Experiment schiebt Vf. auf die Unsicherheit bei der Berechnung der Hydrolyse
von NaHS u. die unvollkommene Kenntnis der Dissoziation der Bleisalze. (Gazz.

chim. ital. 43. Il. 545—55. 18/11. 1913. Genua. Universitatsinst. f. allgem. Obern.)
Byk.
E. Jungfleisch und L. Brunei, Uber den bei der Einwirkung von schwefliger
Saure auf Wasser freiwerdenden Schwefel. (Journ. Pharm, et Chim. [7] s . 539—47.
16/12. 1913. — C. 1913. Il. 1196.) Bloch.

Herman V. Tartar, Uber die Reaktion zwischen Schwefel und Kaliumhydroxyd
in wasseriger Loésung. (Vgl. Tartar, Bradiley, Journ. of Ind. and Engin. Chem.
2. 271; C. 1910. Il. 1681.) Bei den fruher angestellten Verss. Uber diese Rk. war
die Luft nicht ausgeschlossen worden. Die neueren Verss. des Vfs. zeigen, dal}
die primare Rk. von Schwefel mit Kaliumhydroxyd in erhitzter, wss. Lsg. nach
folgender Gleichung vor Bich geht: s KOH s S => 2KsSs -f- K,SsOa -f* 3H,,0.
Ist Schwefel im UberschuB vorhanden, so erfolgt eine sekundare Rk., durch welche
das Kaliumtrisulfid bei genlgenden Mengen von Schwefel in Kalumpentasulfid
ubergefiihrt wird, wobei vielleicht Kaliumtetrasulfid als Zwiscbenprod. auftritt.
Anderung der Temp. (unterhalb 100°) und der Konzentration (ben keinen EinfluR
aus. — Die Best. des Kaliums im Polysulfidzustand wurde etwas abgedndert durch
Anwendung von ammoniakalischer Zinkcbloridlsg., wobei das Zink nicht als Mono-
sulfid, sondern als das betreffende Polysulfid des Zinks (z. B. Tri- oder Tetrasulfid)
ausfallt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35 1741—47. November [11/8.] 1913. Chem.
Lab. Oregon Agric. Experim. Station, Corvallis, Oregon.) Bloch.

Eng. Wourtzel, Uber die Zersetzung von Schwefelwasserstoff durch die Strahlen
der Emanation. Die mit der Emanation einer Lsg. von 330 tng Rudiumbromid
bei Tempp. der Umgebung bis herab auf — 220° durchgefuhrten Verss. batten
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folgende Hauptresultate: Die Zuleitung von Schwefelwasserstoff ist von einer sofort
beginnenden Nebelbildung und Abscheidung von Schwefel begleitet. Die Menge
des gebildeten Wasserstoffs, geteilt durch die zerstérte Strahlungsmenge, vermindert
sich allmahlich. Diese Verminderung ist wohl auf die Druckverminderung infolge
der Zers, von H,S zurickzufiihren. Die Rolle des Druckes besteht wahrscheinlich
nur darin, die Menge der durch das Gas absorbierten Strahlung zu variieren. Bei
allen bei gewo6hnlicher Temp. ausgefiihrten Messungen ergibt die Berechnung der
durch Gesamtzerstérung der Emanation gebildeten Wasserstoffmengen uberein-
stimmende Werte. Mit sinkender Temp. vermindert sich die Geschwindigkeit der
Zers, des HaS-Gases. Polysulfide des Wasserstoffs werden nicht gebildet. 1 Curie
zers. 1155 ccm H&S. Bei Annahme von 10,2-10:0 als Zahl der pro Curie-Sekunde
emittierten «-Teilchen, 4,73-10-10 als Wert der Elementarladung, 2,72*1019 als
Molekilzahl im ccm Gas bei 0° und 760 mm und bei Einsetzung der GEiGERschen
Zahl fur die aus einem «-Teilchen gebildeten lonen ergibt sieb, daR die Zahl der
durch die Strahlung der Emanation zersetzten Schwefelwasserstoffmolekile 3,3 mal
die Zahl der in Luft gebildeten lonen Ubersteigt. — Ein Vergleich mit den von
Duane und Scheuer bei der Zers, des W. gefundenen Resultaten zeigt, dal3, ent-
gegen mehrfach ausgesprochenen Hypothesen, die chemischen Wrkgg. der Strah-
lungen in diesen Fallen nicht &quivalent sind. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 157.
929—31. [17/11* 1913]) Bloch.

H. Giran, Untersuchungen Uber Schwefelsatire und Schwefelsdureanhydrid. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 13. 1049-53. 5/12. [3/10.] 1913. — C. 1913. H. 1116.
1196.) Bloch.

P. van der Wielen, Die Entdeckung des Jods. Geschichtliches Uber die Ent-
deckung des Jods durch Courtois und kurze Biographie des Entdeckers. (Phar-
maceutiscb Weekblad 50. 1262—71. 8/11. [1/11.] 1913. Amsterdam.) Schénfeld.

Rene Dubrisay, Uber die Neutralisation der Uberjodsaure. (Vgl. C. r. d. I'Acad.
des sciences 156. 1902; C. 1913. Il. 616.) Bei der Anwendung seiner 1 c. be-
schriebenen Capillarmethode zur Neutralisation der Uberjodsdure stellte Vf. fest,
daR, wenn eine geniigend verd. Lsg. benutzt wird, sich die Uberjodsdure wie eine
dreibasische S. verhalt. Bei der Methode der elektrischen Leitfahigkeit bleibt die
Basizitat der Uberjodsiure, ebenso wie diejenige der Phosphorsdure unerkannt.
(C. r. d. 'Acad. des sciences 157.1150—53. [8/12.* 1913].) Dusterbehn.

Percy Edgerton, Die Oxydation von Arsensesquioxyd und Antimonsesquioxyd.
Vf. hat bei Nachprifung der Verss. von Tingte (Journ. Americ. Chem. Soc. 33.
1762; C. 1912. I. 203) durch Einw. von A. auf Arsensesquioxyd und Antimon-
sesquioxyd in der Warme keine arsenige S., bezw. antimonige S. erhalten. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 35. 1769—70. November 1913.) Steinhorst.

N. Knrnakow, S. Shemtschnahny und V. Tararin, Verbindungen verédnder-
licher Zusammensetzung in den Thallium-Wismut-Legierungen. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 83. 200—27. — C. 1913. L 1812) Fischer.

C. W. Kanolt, Die Schmelzpunkte einiger Oxyde. Die Oxyde wurden im
Graphitwiderstandsofen geschmolzen, die FF. wurden mittels Kurven bestimmt, die
Tempp. mittels eines geeichten optischen MORSE-Pyrometers vom Holborn-Kurl-
BAtTM-Typus gemessen. Die groBten Schwierigkeiten machte die Vermeidung von

die Ablesungstemp. herabsetzendem — Rauch u. die Verunreinigung des Oxyds



224

durch das Unterlagematerial. — Die Rauchbildung wurde vermieden durch An-
wendung von genigend hohem Vakuum; in Fallen, in denen sich das Oxyd hier-
bei rasch verfluchtigte (Magnesia u. Kalk), wurde der Ofen mit H oder mit einem
anderen unter Atmoaphéarendruck stehenden Gas gefullt und die die Substanz ent-
haltende innere Ro6hre durch einen geringen GasBtrom rauchfrei gehalten; die
kuhlende Wrkg. des Gasstroms war so gering, daB sie vernachlassigt werden
konnte. Die gefundenen Werte sind: Magnesiumoxyd, MgO (geschm. in Graphit),
F. 2800“ + 13°, Kalk, CaO (geschm. in Wolfram), F. 2572° i 3°, Aluminiumoxyd,
Ala0s (geschm. in Graphit und in Wolfram), F. 2050° + 4°, Chromoxyd, Cr,0s (ge-
schm. in Wolfram), F. 1990 (i °). (Journ. Franklin Inst. 176. 587—88. November
1913. U. S. Bureau of Standards.) Bloch.

Fritz Ephraim und Richard Linn, Uber die Natur der Nebenvalenzen. VI.
Der EinfluR des Neutralteils auf die Bestandigkeit von Komplexen. AnschlieBend
an frihere Unterss. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3103; C. 1913. Il. 2097) haben
Vff. die Frage studiert, wie sich in Verbb. vom Typus [MeH(NHs)(]CIl, die Affinitat
verschiebt, wenn man das NH, durch andere Neutralteile ersetzt. Als Versuchs-
material dienten Anlagerungsprodd. von Methylamin, Athylamin, Propylamin, Di-
methyl- und Trimethylamin an Halogensalze von Ni, Co, Fe, Mn, Cu, Cd und Zn.
Mit wenigen Ausnahmen geschah die Herst. durch Uberleiten des gasférmigen
Amins Uber das gut entwésserte Metallhalogenid. Das Amin wurde gewonnen durch
Erhitzen seines salzsauren Salzes mit geléschtem Kalk. — Die Anlagerung der
Amine vollzieht sich unter den gleichen Erscheinungen wie die des NHS; es tritt
Erwdrmung und Volumvermehrung ein; bisweilen Betzt die Rk. erst nach einer
gewissen Zeit ein. Offenbar wird die Rk. nur durch Ggw. von etwas Feuchtigkeit
ermoglicht; einzelne Partikeln entziehen sich hartnackig der Einw.

Methylaminverbb. Verb. NWt,6NB~-CH”, hellblau. — NiBrt,6NHteCHS
hellblau. — NiCI3,6 NH3-CHS, hellblau. Die entsprechenden NHs-Verbb. sind
hellviolett, die hoher substituierten Hexaalkylaminverbb. gleichfalls hellblau. —
Co0JMBNHt-CH,, blaBrosa. — CoBr,,6 NH?=CHa, blaRroea. — CoCI,6NH,-CH,,
blaBrosa. Diese Verb. unterscheidet sich dadurch von den vorigen, daB sie beim
Erhitzen das Methylamin nicht ohne anderweitige Veranderung abgibt; sie sintert
bei etwa 50° zusammen und nimmt eine dunkelblaue Farbe an, die auch nach dem
Abkuhlen bestehen bleibt. Vielleicht erfolgt bei 50° die Umwandlung:

CoCl,,s NHs-CHs ~ CoCl,,4NHSCHs + 2NH,*CHS

MnJt,6 NH, «CIIS weil}; durch geringe Jodausscheidung oder Oxydation etwas

braunlich. — MnBr,,6 NHt-CHi, weiR. — MnCIli,6NJS1 CB3, wie das Bromid.
Die meisten dieser Methylaminverbb. sintern bei hoéherem Erhitzen zusammen. —
CdJ,3NH,-CH,, weil. — CdBrs,3HN,-CH,, weiB. — CuJ,,4NH?-CHZ\ man

tragt in eine moglichst konz., wss. Lsg. von Methylamin nach und nach bis zur
Sattigung pulverisiertes Cu-Acetat ein und versetzt dann mit KJ; sehr feine,
dunkelviolette, lange Krystallnadeln; gibt unter Farbanderung leicht Methylamin
ab. Beim Erhitzen zwecks Tensionsbest, entstand eine blaue Schmelze, die beim
Erkalten wieder erstarrte u. sémtliches Methylamin wieder aufnahm. =~ CuBr,,4NH '
CH3, dunkelviolett. — CuCl, ,4NHt-CHS dunkelviolett.

ZnJt,6NHt-CHt, wei. — ZnBr,5NH,-CH3, weiB. — ZnCI,,5NH,-CH3
wei. Diese 3 Zn-Verbb. zeigen beim Erwarmen ein bemerkenswertes Verhalten.
Bei der Chloridverb, blieb bei Aufnahme der Tensionskurve der Druck noch bei
75¢ konstant; dann erfolgte Schmelzen, und bei etwa 85° ging das Manometer sehr
schnell zurlick. Fast alles vorher entwickelte Methylamin wurde bei dieser erhéhten
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Temp. wieder absorbiert. Lief man nun erkalten und erwdrmte von neuem, bo
wiederholte sich der ganze ProzeB. Das gleiche Verhalten zeigten die Bromid-
und Jodidverb., deren Kurven sich' bis 65,5, bezw. 49° gut aufnehmen lieRen. Die
Erscheinung durfte dadurch zu erklaren sein, daR die Schmelze ein héheres Lésungs-

vermogen fur Methylamingas hat als der feste Kérper. — FeJt,5NH"mCES weil.
— FcBr?,5NE., «CE3, weil. — FeCl,,5NH, «CH,, weiR. — Athylaminverbb.
NiJjjRNHz-CiHs, blal hellblau. Geht beim Abbau in einen hell meergrinen
Korper Uber [NiJ,,4NH2'C,H6. — NiBr2,GNH?-C,ES, blaB hellblau. — NiBrs,

4NH,-C,H6, aus dem Vorigen durch Abbau; hell meergrin. — NiCl,,4NE, C,Et,
hell meergrin. Liefert als Abbauprod. eine hell schwefelgelbo Verb. (NiCI*NH j-
CjHj?). — Co0J,,6NH,'C,H6; da die Verb. bei Zimmertemp. bereits Atmospharen-
druck besitzt, wurde die Anlagerung unter Kuhlung vollzogen; rotbraun. —
Co0J,4NHt-C,Hs, blaRrosa. — CoBr,4NHt' CtH6, blaBrosa; bildet beim Erhitzen
eine braune, pulverige Substanz und spéater eine tief dunkelblaue Pl. — CoCl,
4NH,'C,Ht, blaBrosa. — MnJi,6NHt-C1Hs, braunlichweill (wahrscheinlich durch
geringe Jodausscheidung). — MnJ,,4NH, C,HS Farbe wie bei der Hexamminverb.
— MnBr*NH~”-C,H& braunlichweill (infolge geringer Oxydation). — MnCI?,
4N H, C,H6l braunlichweiR.

Dimethylaminverbb. NiJ,,6 NH(GHs)t, nur bei so niedriger Temp. haltbar,
daR eine Analyse durch Wagung nicht ausfihrbar war; hellblau. — NiJ,,4NE{CHSY,,
bei Zimmertemp. aus Dimethylamin und NiJ,; gelbbraunes Pulver; verflussigt sich
bei etwa 100°. — Die Verb. NiJs,2NH(CH3), ist hellgrin. — NiBr?,4 NH[CH),),
hellgelb. — NiCI,,2NH(CH,)t, hellgrin. Die Verb. mit 4 Mol. der Base konnte
nicht erhalten werden, desgleichen nicht eine definierte Verb. zwischen CoJ, und
Dimethylamin. — Diathylamin-, Propylamin- und Trimethylaminverbb. Flissiges
Diathylamin lagerte sich an verschiedene wasserfreie Salze von Ni, Co und Mn
nicht an. — NiJ,,2NH,-C,H7, durch Aufbewahren von NiJ, in einem kleinen
GefaR neben fl. Propylamin. — In gleicher Weise erhdlt man auch eine Verb.
NiJ,,1,5 oder 2N(CH83 — Pyridin, Chinolin, Anilin. NiJt,3CtH~N, durch Zu-
tropfen von Pyridin zu NiJ, in w. absol. A.; gelbgrin, krystallinisch; das alkohol-
haltige Prod. bildet blaue, grofle, durchsichtige, wirfel-, bezw. plattenférmige
Krystalle; wird im Exsiccator unter Alkoholverlust gelbgriin und durch A. wieder

blau; l6st sich in A. blau. — NiJ,,2 CaH7N, durch Digerieren von NiJ» mit
Chinolin; gelblicbgriine, mkr., buschelférmig gruppierte, vierkantige Krystallnadeln;
bildet keine A.-Verb. — NiJ,,2C~ H~NH,, durch Zutropfen von Anilin zur h.

alkoh. Suspension von NiJ,; olivgriner Nd.; bildet beim Stehen in der Reaktions-
masBe ein hellblaues Alkoholat, das im Exsiccator den A. verliert.

Die Dissoziationswarmen bilden einen wenigstens relativen MalRatab fur die
GroBe der Affinitdt des Neutralteiles zum Salzmolekil. Vff. geben in einer Tabelle
eine Ubersicht der Verbb. ihrer nach der NEENSXschen N&herungsformel berech-
neten Dissoziationswéarme und der Tempp., bei denen der Dissoziationsdruck 1 Atm.
betragt. Es bestatigt sich u. a. die Beobachtung, daR die Dissoziationsverhaltnisse
derjenigen Abbauprodd. mit 5 Mol. Base, die kein sechstes Mol. aufzunehmen ver-
mogen, so ahnlich derjenigen der Hexammine sind, dal beide Verbindungsklassen
zusammen betrachtet werden kénnen. — Abhangigkeit der Affinitat vom
Zentralmetall. Aua tabellarischen Zusammenstellungen (im Original) geht hervor,
dal bei den Verbb. von Ni, Co, Fe und Mn bei gleichem Anion daa Prod. aus
der dritten Wurzel des Atomvolumena des Metalls und der dritten Wurzel aus der
absoluten Disaoziationstemp. nahezu konatant iat. Trotz der Konstanz der Werte
seigt aich doch deutlich, daB diejenigen der Co-Verbb. stets die kleinsten sind,
wahrend die der Ni-Verbb. merklich héher sind als die Werte fluir Co, Fe und Mn.
Bei den Athylaminverbb. ist die Differenz des Ni-Wertes gegen den Co- und

XVIII. 1. 1G
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Mu-Wert noch ausgesprochener, wahrend Co und Mn untereinander wieder Uber-
einstimmung zeigen, immer aber bo, dal der Co-Wert der kleinste bleibt.

Abhangigkeit der Affinitat vom Neutralteil. Das groRte Additions-
vermdgen zeigte das Nickeljodid, weshalb bei seinen Verbb. das Vergleichsmaterial
am groten ist (Tabelle im Original). Aus der wesentlichen Verschiedenheit der
Diasoziationstempp. der Athylamin- und der Dimethylaminverb, ergibt sich der
wichtige EinfluR der Konstitution, im Gegensatz zur MolekulargréRe, auf die Affinitat.
Die GroRe der Molekularvolumina der Basen nimmt mit fallender Affinitat deutlich
zu; dennoch sieht man, daB das Molekularvolumen des Neutralteiles nicht etwa
der einzige maRgebende Faktor ist. Ohne wesentliche Beziehung zur Nebenvalenz-
energie erweisen sich die Kpp. der Basen und ihre elektrolytischen Dissoziations-
konstanten; auch die Dielektrizitatskonstanten verlaufen der Dissoziationstemp.
nicht parallel. Der kritische Druck fallt dagegen durchgeliends mit fallender
Affinitat; er, bezw. der Wert _T_fp_?_?__S_ weist den besten Parallelismus mit der
Affinitat auf; ein gewisser Parallelismus ist auch beim Molekularvolumen un-
verkennbar. — Nicht bei allen Metallen bewirkt die Substitution des NHs:-Wasser-
Btoffs durch Alkyl den gleichen Effekt. Bleibt aber das Zentralatom unverandert,
wahrend das Anion variiert wird, so bringt auch eine gleiche Substitution des NHS
eine relativ gleiche Tensionsveranderung hervor.

Abhangigkeit der Affinitat vom Anion. Die Affinitat des Neutralteiles
wird vom Anion nicht minder stark beeinfluBt als vom Kation. Wichtig ist die
Frage, ob die Art der Beeinflussung von der Natur des Neutralteiles abhéngig ist.
— Bei Cu und Zn ist es fur die Tension von geringer Bedeutung, ob ein Halogen
gegen ein anderes ausgetauscht wird; die Tension bei Zn wird auch durch Methy-
lierung des NHz: nicht wesentlich beeinfluRt, noch dazu in umgekehrtem Sinne wie
bei anderen Metallen. — Im Gegensatz zu den Ammoniakaten des Mn (teilweise
auch des Fe) verkleinert sich bei den Methylaminverbb. das Verhéltnis J:Cl auf
das normale Mal, teilweise sogar noch mehr; dafiir zeigt sieh bei diesen beiden
Metallen eine besondere Abnahme des Moduls J :Br. Ganz durchgangig it J:Br
kleiner als Br: Cl. Demnach nimmt in diesen Verbindungsreihen die Nebenvalenz-
energie vom Jodid zum Bromid weniger ab als vom Bromid zum Chlorid. Mit
Ausnahme von Fe und Mn ist die Abnahme der Nebenvalenzenergie durch Methy-
lierung am stérksten beim Chlorid, schwacher beim Bromid, am geringsten beim
Jodid. Es ist also, als wirde ein in bezug auf seine Nebenvalenzen schon ge-
schwachtes Mol. durch gleiche Veranderung starker geschwé&cht als ein solches mit
starkeren Nebenvalenzen. — Unter den gleichen Gesichtspunkt fallt das Verhalten
der Zn-Salze: Im Gegensatz zu allen anderen steigt hier die Affinitat nicht nur
vom Jodid zum Bromid, sondern sie steigt auch bei der Methylierung des NHS
Dieses Verhalten ist darauf zuriekzufihren, dalR beim Zinkhalogenid der Neutral-
teil starker unter dem EinfluR des Anions steht als bei den anderen Salzen. Es
laRt sieh zeigen, daB die bei den bisher besprochenen Verbb. gefundenen Ver-
héaltnisse sich ins gerade Gegenteil verkehren, wenn es sich um komplexe Anionen
anstatt um komplexe Kationen handelt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3742—62.

6/12. [30/10.] 1913. Bern. Anorgan. Lab. d. Univ.) Jost.
G. Antonow, Uran Y und seine Zugehorigkeit zur Serie des Urans. (Bull.
Acad. St. Petersbourg 1913. 875. — C. 1913. Il. 1029.) Fischer.

Herbert N. Mc Coy und Edwin D. Leman, Uber die Zerfallskonstante von
Aktinium X. Der Wert von Godlewski (Philoa. Magazine [u] 10. 35; C. 1905.
11. 449) fur die Halbwertszeit des Aktinium X von 10,2 Tagen erscheint zu niedrig.
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Man kann Radioaktinium von Aktinium vollstandig durch Beifugung einer sehr
geringen Menge Th und Ausfullung des letzteren samt dem Radioaktinium durch
H,0j trennen Wenn man dann das gefallte Radioaktinium nach einigen Tagen,
nachdem in diesem Ae X nachgewachsen ist, neuerdings mit H,0, fallt, bleibt nun
das Ac X, frei von Aktinium, im Filtrat. Eine kleine Korrektur war anzubringen
wegen der Ggw. einer auBerst geringen Beimengung von Th X bei dem Ac X-Pra-
parat. Die Halbwertszeit des Ac X ergibt sich so zu 11,35 Tagen. Hahn und
Rothenbach (Physikal. Ztschr. 14. 409; C. 1913. Il. 24) haben neuerdings hierfir
11,6 Tage gefunden. (Physikal. Ztschr. 14. 1280-82. 15/12. [25/10.] 1913. Kent.
Chem. Lab. Univ. Chicago.) Byk.

G. Scarpa, Doppelsalze zwischen den Silberhalogeniden und Silbernitrat. Die
Schmelzung wurde langsam vorgenommen, um Zerss. des AgNO0s hintanzuhalten,
die auf diese Weise laut Analyse 2% nicht Uberstiegen. Die Unterkihlungen
wurden nach Maéglichkeit durch Schitteln vermieden. AgNOs -f- AgCl geben ein
Eutektikum bei 160° mit 75 Mol..-yo AgNOs, das sich bis zu 90 Moh-% AgNO,, noch
bemerklich macht. Der Umwandlungspunkt des AgNO» sinkt von 155° schon bei
geringen Zuséatzen von AgCl bis auf 85°. AgNOa-f- AgBr. Das Eutektikum liegt
bei 155° und 75 Mol.-% AgNOs. Hier bildet sich die beim Schmelzen zersetzliche
Verb. AgNOt-AgBr. AgBr ist beschrankt in AgNO, léslich, was auch von dem
vorangehenden Salzpaar gilt. Der Umwandlungspunkt von AgNOs: wird durch
21, Mol.-°/o AgBr bis auf 80° herabgesetzt. AgNOs -f- AgJ. Eutektikum bei 80°
mit 45 Mol.--;jo AgNO,. Der Umwandlungspunkt von AgNOa wird bis auf 105°
herabgesetzt. Es existiert die beim Schmelzen bestandige Verb. 3AgN 0s-2 AgJ.
Dieses Doppelsalz bildet Mischkrystalle mit AgJ. Es ist seiner Zus. nach von den
beiden auf nassem Wege durch Hellwig (Ztschr. f. anorg. Ch. 25. 157; C. 1900.
I1. 715) erhaltenen Komplexsalzen verschieden. Die B. von Doppel- bezw. Kom-
plexsalzen beim Ag steht im Gegensatz zum Verhalten des Tl nach van Eyk
(Kon. Akad. d. Wetensch. Amsterdam [Proceedings] 2. 98; C. 1901. Il. 165) und
erklart sich aus der geringeren Elektroaffinitdit des Ag. Die Komplexbildungs-
tendenz nimmt bei den Ag-Salzen vom Chlorid Uber das Bromid zum Jodid zu, d. h.
mit der Verminderung der Elektroaffinitat des Anions. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 22. Il. 452—59. 9/11. [18/10.] 1913. Padua. Univ.-Tnst. f. allgem. Chemie.)

By k.

S. Calcagni und D. Marotta, Anhydrische Sulfate VI1 (CdSOi mit LitSOit
NaiSO<, KtSO”. (Vgl. S. 112.) CdSOA-f- KASOt. Die Schmelzkurve besitzt ein
Minimum (653°) u. 2 Knicke. Das Eutektikum liegt bei 653° u. 50 Mol.-% K,SO<.
Der Knick bei 763° entspricht der B. der Verb. 2CdS0l —>KtSO< vom Typus
des Langbeinits unterhalb dieser Temp. Das Auftreten einer maximalen Halte-
punktsdauer beim Erstarren der Mischungen beweist die Existenz] von 3CdSOt-
K,SOt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 442-45. 9/11. [23/9.] 1913.
Rom. Laboratorio chimico della sanita..) Byk.

Irving Langmuir, Der Dampfdruck metallischen Wolframs. Vf. zeigt, daR
der Dampfdruck p einer Substanz mit ihrer Verdampfungsgeschwindigkeit m im

Vakuum durch die Gleichung: m = ]1/2tRT ~ P zusammen'laldgt> wo ~ daa

Mol.-Gew. des Dampfes ist. Bei Ableitung der Gleichung wird die Annahme ge-
macht, daR samtliche auf die Oberflache des Metalles auftreffenden Molekile kon-
densiert u. nicht reflektiert werden. Es werden Verss. zur Best. der Verdampfungs-
geschwindigkeit des Wolframs im Vakuum bei Tempp. angestellt, die sich von

16*



228

2440° absol. bis aufwarts zu 3136° absol. bewegten. Innerhalb dieses Temperatur-
intervalls von 700° nahm die Verdampfungsgeschwindigkeit im Verhaltnis 1:15000
zu. Aus diesen Daten wurde der Dampfdruck berechnet; er stimmt ausgezeichnet
mit den thermodynamischen Beziehungen z. B. der Formel von Crausius und
Clapeyron Uberein. Die Verdampfungswarme des festen Wo wird hieraus pro
Mol. zu 21780 — 1,8 T Calorien erhalten. Die Verdampfungsgeschwindigkeit des
Wo bei irgendeiner Temp. in einem vollkommenen Vakuum wird durch eine loga-
rithmische Formel als reine Temperaturfunktion dargestellt, ebenso auch der Dampf-
druck. Der Dampfdruck des Wo bei 2400° absol., der Fadentemp. einer mit 1 Watt
pro Kerze brennenden Lampe, betragt ungefahr 50 X 10~smm. Beim F. des Wo,
3540° absol., betragt der Dampfdruck 0,08 mm. Der Kp. des Wo bei Atmospharen-
druck liegt wahrscheinlich sehr nahe bei 5100° absol. (Physikal. Ztschr. 14. 1273
bis 1280. 15/12. [29/10.] 1913. Versucbslab. der General Electric Co. Schenectady.
N. Y.) Byk.

Ludwig Hamberg, Uber die Konfiguration der beiden isomeren Plato-(athyl-
thioghjkolate). (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 580; C. 1910. I. 1124) Es st
dem Vf. jetzt gelungen, die Konfiguration sowohl der beiden Stammsubstanzen
(Platoathylthioglykolate), wie auch zahlreicher Derivate derselben einwandfrei fest-
zustellen. Aus einer Lsg. von «-Plato-(athylthioglykolat) in warmer HCI krystalli-
sieren je nach der Konzentration der Salzsaure zwei isomere DichJoro-bis-(athylthio-
glykolato)platosduren, deren wichtigste Eigenschaften folgende sind: «-Form:
(HOsCCHj-S-G,H¢)jPtClj, gringelbe Prismen (aus Bzl. -(- Aceton); F. 146—148°;
(9-Form: (H02CCH:1-S*C:Hi):PtCl! -f- 2HjO; Krystalle, goldgelb mit einem Stich
ins Orange (aus h. Essigester); F. 110° (wasserfrei); 11 in k. Methylalkohol. Die
«-Form scheidet sich bei Keimfreiheit aus io/i—ia/rn> HCIl rein aus, besonders
wenn die Temp. nicht zu hoch ist, wahrend die R-Form bei Keimfreiheit am
besten aus «/,—s/i-u. HCI erhalten wird. Die Konstitution und Konfiguration der
beiden isomeren SS. entspricht nachstehenden Formeln:

HOjCCHj-S-CjHj ClI HO2CCH2.S-CsH6 Cl
>>pt< >pt<r )
HOaCCHs-S'CjH6 ClI Cl CsH5.'S-CH,C0aH

und zwar lalt sich zeigen, daB die «-Saure die ct's-Form, die ;2-Saure die
irans-Form repréasentiert. Die Konstitution der SS. wird durch folgendes be-
wiesen: Beide Substanzen sind zweibasische SS.; die durch Esterifizierung mit
schwefelsaurehaltigem Methylalkohol gewonnenen Methylester sind mit denjenigen
Verbb. identisch, welche bei der Einw. von Athylthioglykolsduremethylester auf
Kaliumplatinchlorir entstehen. Hieraus folgt, dafll die Methylgruppen in den Estern
an Sauerstoff gebunden sind, somit mussen auch in den freien SS. die ,beweg-
lichen® Wasserstoffatome an den Sauerstoff der CO-O-Gruppen gebunden sein.
DalR das Chlor am Platin und nicht am Schwefel sitzt, geht mit aller Wahrschein-
lichkeit daraus hervor, dall sich eine ganze Reihe &hnlicher SS., bezw. Ester dar-
stellen lassen, in welchen Chlor durch andere Anionen ersetzt ist, und daR die Be-
standigkeit dieser Verbb. um so groBer ist, je ausgesprochener die Fahigkeit der
betreffenden Anionen ist, mit Platin Komplexe (z. B. der Form PtX4') zu bilden.

Mit Silbernitratlsg. geschuttelt, gibt die «-Saure nur «-Plato-(athylthioglykolat),
die (9-Saure liefert ~-Plato-(atbylthioglykolat), daneben jedoch auch die «-Form,
die aber offenbar dureh sekundare Umlagerung entstanden ist. Hieraus folgt, dal
die «-Formen der S. und der Stammsubstanz einander konfigurativ entsprechen;
dasselbe gilt von der ~-Saure und dem /?-Plato-(athylthioglykolat). Wenn die Di-
chlorosauren mit schwefelsaurehaltigem Methylalkohol bei Zimmertemp. esterifiziert
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werden, liefert die a-S&ure nur einen gringelben Ester (,a-Forrn“) (gringelbe
Tafeln mit rhombischem UmriB aus Chlf. -f- Methylalkohol vom F. 131—132°; J.
zu 0,00210 Mol./Liter bei 15,4°); die /?-Saure gibt vorwiegend einen orangegelben,
isomeren Ester (,R-Form*) (orangegelbe Prismen vom F. 75—76°; all. in Chlf. und
Aceton; 1 in Methylalkohol zu 0,0195 Mol./Liter bei 15,4°; die Trennung der beiden
Ester geschieht mit Chlf. und Methylalkohol), daneben aber auch etwaa «-Ester,
und zwar um ao mehr, je héher die Reaktionstemp. ist. Durch Silbernitrat wird
der a-Ester in wasserhaltiger Aceton- oder Methylalkohollag. in «-Plato-(atbylthio-
glykolat) verwandelt, indem Verseifung dea Eaters u. innere Salzbildung eintreten.
Der R-Ester gibt bei gleicher Behandlung die B-Fonn des Plato-(athylthioglykolats),
aber nicht rein, aondern mit durch Umlagerung gebildeter «-Form gemischt. —
Der «-Dicbloroester wird beim Schitteln mit Silberoxalat (und Aceton) in Oxalato-
bis-{athylthioglykolato)-platosduremethylester, CET80 «<OCCHamS «C:Hs). PtC;I0. (farblose
Krystalle aus Methylalkohol; F. 156° zIl. in Chlf.; 1 in h. W.), umgewandelt,
wahrend der isomere (9-Dichloroester nur in dem MaBe zur Rk. mit Silberoxalat
befédhigt zu sein scheint, wie er in die a-Form umgelagert wird. Der Oxalatoester
bildet mit HCI fast momentan und quantitativ den a-Dichloroeater zuriick. Da
nun der Oxalatoester nach W erner eine cis-Verb. sein muf, so folgt aua dieBen
Umaetzungen, dall die oben ala «-Formen bezeichneten Verbindungen
zur «s-Reihe gehdren missen, und somit auch, daf die (3-Formen trans-
Verbindungen aind. Dieser SchluB wird von verschiedenen anderen Umstédnden
bestatigt. In erster Linie wird darauf hingewieaen, daB die «-Dichloroverbb. mit
Silbernitral schneller reagieren ala die isomeren (3-Formen. Es ist aber bekannt,
dal daB Halogen der Platoammoniakverbb. in Irans-Stellung fester gebunden ist
als in cis-Stellung. Ferner wird an die glatte B. des «-Platoathylthioglykolata aus
verschiedenen Platoammoniakverbb. der cia-Reihe erinnert. (Ber. Dtach. Chem.
Gea. 46. 3886—94. 6/12. [20/11.] 1913. Chem. Inat. Univ. Lund.) Bloch.

P. de Cesaris, Die ternaren Legierungen Nickel-Gold-Silber. (Vf., S. 119.) Das
bindre Teilaystem Ni-Au, daa bereits von Levin (Ztschr. f. anorg. Ch. 45. 238; C.
1905. Il. 110) untersucht ist, bearbeitet Vf. noch einmal. Er findet eine eutektische
Temp. von 955°; die zugehdérige Zus. entspricht etwa 20-/0 Ni. Die Grenzen der
Mischbarkeit der beiden Metalle lassen sich thermisch nicht bestimmen, werden
aber mit Hilfe der Mikrophotographie zu 8% Ni in Au u. etwa 20% Au in Ni gefunden.
Fur das terndre System werden fir eine Reihe von Konzentrationen die Tempp.
der Abscheidung einer ersten u. einer zweiten festen Phase, sowie diejenigen der
vollstandigen Verfestigung angegeben. Die Mischungslicke erstreckt sich bis zu
einer Konzentration von 50—55°/0 Au. Die Linie des univarianten Gleichgewichts
geht im Dreieekadiagramm von der Ag-Ecke, der praktisch das Eutektikum Ni-Ag
entspricht, zum Eutektikum Ni-Au. Sie beaitzt ein Temperaturmaximum. Zur
lllustration des Verhaltens dea Systems werden Schnitte durch die Flache des
Krystalliaationabeginnea parallel den Dreieckaaeiten angegeben. Einige ternéare
Mikrophotographien zeigen nach Ausatzung mitHNOa die Struktur der Legierungen.
(Gazz. chim. ital. 43. Il. 609—20. 18/11. 1913. Rom. Chem. Inst d. Univ.) Byk.

Organische Chemie.

H J. Prins, Uber Additionsreaktionen. Vf. bespricht einige Additionsrkk.,
bei denen der sich addierende Stoff durch einen Katalysator aktiviert ist (Uber die
Art der Aktivierung vgl. Diss. von H. J. Prins, Delft 1912). .. Addition von
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aromatischen KW -stoffen; hierbei wird eine C-H-Bindung aktiviert, welche
sich an die Btark ungeséattigte Verb. anlagert, z. B.:

CsHs — H -f CH,:CH, = CsHs<CH, «CHS usw.

In solchen Fallen reagiert das Bzl. als ein Kdrper mit einem beweglichen H-Atom.
2. Addition von Verbindungen der Zusammensetzung R-OH, wie z. B.:
H — OH -j- CH, : CH, =» CH:-CH,OH. Die aktivierte O-H-Bindung lagert sich
an das ungesattigte System an. Diese und andere Rkk., wie die Addition von
aktiven Atomen an stark ungesattigte Systeme, lassen sich durch die Aktivierungs-
theorie des Vfs. erklaren. (Chemisch Weekblad 10. 1001—3. 22/11. 1913. Delft.
Mitt. Naturwiss. Gesellschaft vom 10/10. 1913.) Schonfeld.

Edmund 0. von Lippmann, Beitrdge zur Geschichte des Alkohols. Geschicht-
liche Studien Uber Kenntnisse, Herst., Verbreitung u. Anwendung des Weingeistes
im Altertum und im Mittelalter, worin Uber die Entdeckung des Alkohols manche
von den Anschauungen von H. DIELS (Abhandl. der PreuB. Akademie der Wiss.
1913. Phil.-hist. Klasse Nr. 3) abweichende Anschauungen des Vfs. (vgl. Ztschr. f.
angew. Ch. 25. 2061; C. 1912. Il. 2044) durch neues Tatsachenmaterial gestutzt
werden. Die Entdeckung ist vermutlich im 11. Jahrhundert und allen Umstanden
nach mit groRter Wahrscheinlichkeit in Italien gemacht. (Chem.-Ztg. 37. 1313 bis
1316. 28/10.; 1346—47. 4/11.; 1358-61. 6/11.; 1419—22. 18/11.; 1428—29. 20/11.
1913.) Bloch.

Jitendra dfath Rakshit, Ein abgeandertes Verfahren zur Herstellung von
Triathylamin. Frihere Versa, von Ray und Rakshit (Journ. Chem. Soc. London
101. 216; C. 1912. 1. 1207) aus Triathylammoniumnitrit Tridathylamin herzustellen,
ergaben keine geniigenden Ausbeuten. Bei der Einw. von Athylbromid auf konz.
NHs: (D. 0,8S) in alkoh. Lsg. in geschlossenen Flaschen bei Wasserdampftempp.
wurde reines, primares Athylamin erhalten. — Die aus Athylaminhydrochlorid
durch Einw. von Atzkali in Freiheit gesetzte Base wird mit Athylbromid versetzt
und in einer geschlossenen Flasche 3 Stdn. im Wasserbad erwarmt. Die FI. wird
vom Salz abgetrennt und mit HCI versetzt; es resultiert reines Tridthylaminhydro-
chlorid. Durch Dest. der festen Schicht mit Atzkali wird priméares und sekundares
Athylamin erhalten.

Aus den Neutralisationswarmen des priméaren, sekundaren und tertidaren Methyl-
amins folgt, dal das sekundare Amin stérkere basische Eigenschaften besitzt als
das tertidre, und das primare starkere als beide. Die Rkk. dirften demnach
folgende sein:

C,Hs-NH, -f C,Hs.Br = (C,Hs),NH.HBr;
(C,Hs),NH.HBr -f- C,Hs-NH, = (C,H5,NH + C,Hs-NH,.HBr;
(C,H6),NH + C,H5Br = (C,Hs)N-HBr;
(C,Hs):N-HBr + C,HemNH, = (C,HIJN + C,H,-NH,-HBr;
(C,HskN.HBr + (C,H9,NH = (C,H53.N + (C,Hs),NH-HBr.

Die Endprodd. sind die Hydrobromide des priméaren und sekundaren Athyl-
amins und freies Tridthylamin. Wird nach der Gleichung:

7C,HsNH, + 5C,H5Br = 2(C,HG3N + 4C,HsNH,-HBr + (C,Hs),NH.HBr

gearbeitet, so ergibt sieh, daB die B. von Tridthylamin keine quantitative ist,
sondern nur zu ca. 65—70°/, gem&R obiger Gleichung. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 35. 1781—83. November. [15/9.] 1913. Calcutta. Custom House. Customs und
Eseise Chemical Lab.) Steinhoest.



N. Kurnakow und N. Efremow, Innere Reibung der Systeme Chloral-Wasser

und Chloral-Athylalkohol. (Ztschr. f. physik. Cb. 85. 401—18. — C. 1913. I. 1814))
Fischer.

Henry Wren und Charles James Still, Die Einwirkung von Magnesiwn-
arylhaloiden auf Olyoxal. W&hrend polymerisiertes Glyoxal von Grignard sehen
Verbb. nicht angegriffen wird, liefert monomolekulares Glyoxal (Harries, Temme,
Rer. Dtsch. Chem. Ges. 40. 165; C. 1907. I. 629) mit diesen symm. substituierte
Glykole; von letzteren wird immer nur eine Form in nachweisbarer Menge er-
halten, obwohl eine inaktive und eine d,I-Form nebeneinander entstehen sollten.

Experimentelles. Isohydrobenzoin, CuHuO0 2 aus monomolekularem Glyoxal
in A. bei langsamem Zusatz zu einer k. ath. Lsg. von CeHsMgBr, farblose Nadeln
aus W., F. 117,5—118,8°. — a,R-Dioxy-u,R-di-p-tolylathan, C,,HisOs = CHs-CsH4-
CEI(OH)'CH(OH)'CaH+* CH3, analog aus p-Tolylmagnesiumbromid, farblose Nadeln
aus Methylalkohol, F. 161,8—162,6°, 11 in sd. Bzl., w. Chlf., Aceton, wl. in sd.
W., PAe.; liefert bei 2-stind. Kochen mit viel Acetanhydrid das Diacetylderivat,
ChH:A , farblose Krystalle aus PAe., F. 105—106°, 1L in Chlf.,, Aceton, w. Methyl-
alkohol. — a,B-Dioxy-a,R-di-o-tolylathan, ClsH1:0s, analog aus o-Tolylmagnesium-
bromid, farblose Nadeln aus W., F. 116,5—118° 11 in A., Aceton, Chlf., Bzl., wl.
in sd. W., PAe.; Diacetylderivat, C,H.,04, farblose Prismen aus Methylalkohol,
F. 99—100° nach dem Erweichen bei 98,5°, 11 in organischen FIl. auBer PAe.
(Journ. Chem. Soc. London 103. 1770—73. Oktober 1913. Belfast. Municipal Techn.
Inst.) Franz.

Richard William Merriman, Die gegenseitigen Loslichkeiten von Essigséure-
athylester und Wasser und die Dichten von Gemischen von Essigsaureathylester und
Athylalkohol. Fiir die analytische Unters, der azeotropischen Gemische von Essig-
ester, A. und W. (vgl. die folg. Reft.) wurden die gegenseitigen Loslichkeiten von
Essigsaureathylester und Wasser, die DD. der Lsgg., sowie die DD. der Gemische
von Athylalkohol und Essigester bestimmt. Die Léslichkeit von Wasser in Essig-
ester bestimmt man, indem man ein Gemisch bekannter Mengen bis zur Klarung
erhitzt und dann wieder bis zur beginnenden Tribung abkihlt. Zur Best. der
Loslichkeit des Essigesters in W. schittelt man ein bekanntes Gemisch im Thermo-
staten, bis jede der beiden Schichten ein konstantes Volumen hat, was bei der
Sattigung beider eintritt; da die Menge W. in der Esterschicht bekannt ist, deren
M. sich aus Volumen und D. ergibt, so findet man die Zus. der wss. Schicht aus
den Differenzen. Von den erhaltenen Resultaten seien hier die folgenden wieder-
gegeben, die den ausgeglichenen Kurven entnommen sind; unter | stehen die

Tempp., unter Il die g W. in 100 g Ester, unter 11l D , unter IV D.' dieser ge-
sattigten Lsgg., unter V g Ester in 100 g W., unter VI D.jund VIl D.j der Lsgg.

i 1. ul. Iv. V. VI. VII.

0 2,34 0,9281 0,9280 11,21 1,0035 1,0034

5 2,50 0,9222 0,9222 10,38 1,0022 1,0022
10 2,68 0,9167 0,9164 9,67 1,0012 1,0009
15 2,87 0,9117 0,9108 9,05 1,0004 0,9995
20 3,07 0,9072 0,9054 8,53 0,9997 0,9979
25 3,30 0,9031 0,9002 8,08 0,9991 0,9962
30 3,54 0,8996 0,8953 7,71 0,09S6 0,9943
35 3,80 0,8966 0,8907 7,37 0,9982 0,9923
40 4,08 0,8941 0,8863 7,10 0,9979 0,9901

50 4,67 - - - -
60 5,29 - - - - -
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Beim Sattigen von W. mit EsBigester tritt eine starke, beim Sattigen des
Esters mit W. eine kleinere Kontraktion ein; da diese Kontraktionen auf regel-
maRigen Kurven liegen, so kann aus ihnen nicht auf die Existenz eines Hydrats
des Esters geschlossen werden. Beim Mischen des Esters mit Athylalkohol
tritt eine kleine Ausdehnung unter Warmeaufnahme ein; bei 0° zeigt das Gemisch
molekularer Mengen die groRte Ausdehnung. In der folgenden Tabelle findet man
die Werte von D.-o der Gemische von Essigester und A., deren Zus. in % A. an-
gegeben ist:

% A. .0 % A. 0.0Q 70 A. 0..0
0 0,924 66 40 0,872 39 80 0,826 96
10 0,910 70 50 0,860 52 90 0,816 48
20 0,897 39 60 0,848 99 100 0,806 39
30 0,884 656 70 0,837 80

(Journ. Chem. Soc. London 103. 1774—89. Oktober 1913. London. East London
College. Guy's Hospital.) Franz.

Richard William Merriman, Die azeotropischen Gemische von Essigsaure-
athylester, Athylalkohol und Wasser bei Drucken oberhalb und unterhalb des atmo-

spharischen Druckes. Teil I. (Vgl. W ade, Journ. Chem. Soc. London 87. 1656;
C. 1906. I. 182.) Die unter verschiedenen Drucken destillierenden (Journ. Chem.
Soc. London 103. 628; C. 1913. Il. 235) azeotropischen Gemische von Essigsédure-

athylester und Wasser wurden nach den Daten der vorstehenden Arbeit oder nach
der Methode von Young u. Fortey (Journ. Chem. Soc. London 81. 752; C. 1902.
11. 153) analysiert. Folgende Werte wurdenden ausgeglichenen Kurvenentnommen;

die Tempp. geltenfur dieH-Skala, die Drucke fur die Breite von Paris bei 0°.
p mm 25 50 75 100 200 300 400 500 600 700
cr0 W 3,60 4,00 4,36 4,70 5,79 6,56 7,11 7,54 7,92 8,25
Kp. —1,89 +10,01 17,45 23,03 37,55 46,81 53,77 59,36 64,06 68,16
p mm 760 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
o W. 8,43 8,54 8,80 9,04 9,26 9,47 9,67 9,86 10,04
Kp. 70,37 71,81 75,14 78,17 SO95 83,53 85,93 88,18 90,30

Hiernach wéachst der Wassergehalt mit dem Druck, und zwar mit abnehmen-
der Geschwindigkeit, jedoch ohne daB sich ein Anzeichen fir den Eintritt eines
konstanten Wertes erkennen lieBe. Nach den ersten und zweiten Differenzen deB
WaBsergehaltea scheinen keine definierten Esterhydrate zu bestehen. Alle Gemische
zerfallen dicht oberhalb F. in zwei Schichten (vgl. vorsteh. Ref.), woraus der ihnen
allen gemeinsame Typus der Dampfdruckkurve (Marshall, Journ. Chem. Soc.

London 89. 1350; C. 1906. Il. 1635) folgt. Das DUHEM-REGNAULTsche Gesetz
gilt fur den vorliegenden Fall nicht. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1790—1801.
Oktober 1913. East London College. Guys Hospital.) Franz.

Richard William Merriman, Die azeotropischen Gemische von Essigsaure-
athylester, Athylalkohol und Wasser bei Drucken oberhalb und unterhalb des atmo-
sphéarischen Druckes. Teil Il. (Vgl. vorsteh. Reff) Durch Ann&herungsverss. von
beiden Seiten her wurden die azeotropischen Gemische von Essigsaureathylester und
Athylalkohol bei verschiedenen Drucken als diejenigen Gemische bestimmt, welche
bei konstantem Kp. unverandert destillieren. Die Zus. der Gemische ergibt sich
aus den D.D. Folgende Werte wurden den ausgeglichenen Kurven entnommen:
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p mm 25 50 100 200 300 400 500 600 700
7 A 12,81 1449 16,97 20,52 23,22 2537 27,17 2875 30,18
KP. —1,39 +10,58 23,72 38,42 47,83 54,92 60,62 65,40 69,57
P mm 760 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

% A. 30,98 31,49 32,71 33,86 34,96 36,03 37,07 38,08 39,07
Kp. 71,81 73,27 76,63 79,68 82,48 85,07 87,48 89,74 91,86

Das Schneiden der Dampfdruckkurven der beiden Komponenten bei 948 mm
hat keinen EinfluR auf den Verlauf obiger Kurven. Demnach kann die friher aus-
gesprochene Regel, daR der Gehalt an der niedriger sd. Pl. mit wachsendem Druck
abnimmt, nicht richtig sein. Alle bisher bekannt gewordenen Falle folgen mit
Ausnahme des Gemisches von W. und A., deren Dampfdruckkurven sich nicht
schneiden, Bondern nur nahern, der Regel, daB der Gehalt an derjenigen Kompo-
nente, welche den kleineren Wert von dp/dt hat, mit abnehmendem Drucke wachst.

Die ternaren azeotropischen Gemische von Essigsaureathylester, Athylalkohol
und Wasser:

p mm % Ester o A. % w. Kp. p mm % Ester % A. % w. KP.
25 92,0 4,0 4,0 —1,40 760,0 82,6 8,4 9,0 70,23
178,5 88,4 5,6 6,0 +34,98 1090,8 79,9 10,6 9,5 80,51
503,6 84,8 7,2 8,0 59,42 1446,2 77,6 12,1 10,3 88,96

haben fast dieselben Kpp. wie die Ester-W.-Gemische; ebenso ist der W.-Gehalt
in beiden nicht sehr verschieden. Die Kurve des Estergehaltes des ternaren Ge-
misches liegt Bymm. zwischen den beiden anderen. (Journ. Chem. Soc. London
103. 1801—16. Oktober 1913. East London College. Guys Hospital.) Franz.

E. E. Hitch und H. N. Gilbert, Eine neue Laboratoriumsmethode fir
Herstellung von Acetamid. Vff. verwenden zur Herst. von Acetamid folgende Appa-
ratur: Ein 250 ccm fassender Rundkolben der auf einem Asbestluftbade steht, ist
mittels einer 15 cm Vigreuxkolonne (oder HEMPELschem Aufsatz mit Glasperlen)
— die ein Thermometer tragt — mit einem aufrechtstehenden Liebig sehen Kuhler
verbunden. Ein zweites Thermometer befindet sich direkt in dem Rundkolben,
In dem Kolben werden 42 g gepulvertes (NH4)jCOs langsam mit 125 g Eg. Uber-
gossen. Es wird langsam bis zur vélligen LBg. erwarmt und dann zum Kochen
erhitzt (20 Tropfen pro Minute Destillat). Allmahlich wird die Temp. bis 223°,
dem Kp. des Acetamids, gebracht. Der Kolbenrickstand wird nach dem Abkuhlen
im Morser zerrieben und mehrfach mit A. ausgewaschen. Die Ausbeute betragt
85—90% und die Zeitdauer der Ausfihrung 4 Stunden. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 35. 1780-81. November. [2/8.] 1913. Cobnell Univ. Ithaka. N. Y. Organ.-
chem. Lab.) Steinhorst.

Georg Sachs, Uber die Reaktion zwischen Acetessigester und Phenyljodidchlorid.
Phenyljodidehlorid wirkt auf freien Acetessigester nur chlorierend ein. Mit Aeet-
essigsauremethylester reagiert es von 34—35° ab unter Entwicklung von HCI ohne
Auftreten von freiem CI; als Reaktionsprod. wurde ein durch fraktionierte Dest.
im Vakuum nicht trennbares, konstant sd. Gemisch (Kp.d}84°) von ca. 2 Mol. Jod-
benzol und 1 Mol. Chloracetessigsduremethylester erhalten. — Einw. von 2 Mol.
Phenyljodidehlorid auf 1 Mol. Acetessigsdureathylester bei 60—80° ergibt neben
Jodbenzol Bichloracetessigsdureathylester, CBHs0sCl4; farbloses Ol, Kp..s 207°,
Kp.n 99°. (Monatshefte f. Chemie 34. 1409-15. 3/11. [5/6.*] 1913. Wien. Il. Chem.
Inst. [Filiale] d. Univ.) Hohn.

die
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Fr. Alters, Die Zersetzung des Betains durch Atzkali. Ein Beitrag zur
Kenntnis der Darstellung von Blauséure durch trockene Destillation von Zucker-
ribenschlempe nach dem ,Dessauer Verfahren Das aus der alkalischen Schlempe
durch Ausziehen mit 95%ig. A. gewonnene Betain wurde der Dest. mit Zusatz von
Atzkali unterworfen. Bei der Zers, bis 200—220° entsteht reines Trimethylamin.
Es wird etwa ein Drittel des Betainstickstoffs abgespalten. Die B. von COs wurde
nachgewiesen. AuBer CO: und Trimethylamin entstand kein fluchtiger Korper.
Aus dem Retortenrickstand wurde durch Extraktion mit A. ein in Alkalischmelze
bestandiger Kérper von der empirischen Zus. CiSA"NO2-HCI isoliert, dessen Formel
wahrscheinlich verdreifacht werden muB. Der Kdrper ist farblos, schmeckt frucht-
sauerlich und schmilzt aus A. umkrystallisiert bei 187—189°, zeigt keine typisch
ausgepragten Formen und ist etwas hygroskopisch. Das Platinsalz (C:HBOsN-
HCI);PtCls aus der salzsauren Lsg. mit Platinchloridlsg. und Alkohol als gelbe
filzige Krystallmasse gefallt, schmilzt bei 120—121° unter Aufsohdumen. Eine
zweite von Scheibleij (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 2. 294; 26. 1330) erw&hnte Base
konnte nicht aufgefunden werden. Bei 500—540° entsteht bei der weiteren Zers,
von Betain in geringerer Menge Trimethylamin als bei der Zers, zwischen 200—220°.
Daneben entstehen Monomethylamin und Ammoniak, letzteres sekundar durch teil-
weise Zers, von Mono- und Trimethylamin. Die Gesamtmenge an Aminen, die bei
der Zers, von Betain nach der Berechnung entstehen mufRite, wird nicht ganz er-
reicht, es werden im Mittel 15°/0 Amin zu wenig gefunden. ' Es bilden sich auch
Methan u. Wasserstoff, daneben CO, vielleicht auch Stickstoffgas, Blausaure kann
nicht nachgewiesen werden. (Chem.-Ztg. 37. 1533—1534. 13/12. und 1545— 1547.
16/12. 1913. Chem. Techn. Lab. der Kgl. Techn. Hochsch. Hannover.) Jung.

J. Houben und Erich Schmidt, Hydroxims&ureester und Halogenyliminoather
der Fettreihe. Abweichend von Stieglitz und Peterson (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
43. 782; C. 1910. 1. 1613), daR die Chlorylketimine als Zwischenprodd. bei der Um-
lagerung der Halogenyliminather nicht in Betracht kommen, da sie durch Erhitzen
nicht umgelagert werden, nehmen die Vff. an, dalR ein Ausbleiben der Umlagerung
beim bloBen Erhitzen der Chlorylketimine fir sich nicht als entscheidend gegen
die Annahme ihrer Rolle als Zwischenprodd. angesehen werden kann. Diese An-
nahme ist erst hinfallig, wenn mit einem gebrduchlichen Umlagerungsmittel die
Umlagerung ausbleibt. Ausgehend von der Tatsache, dalR der Chloryliminokohlen-
saureester mit konz. H:S0. ohne Zerfall auf 120° erwarmt werden kann, wurde
konz. H2S0. auch fur die Ubrigen Chloryliminoather angewandt. Die Hydroxim-
saureester bilden sich leicht beim Schitteln der ather. Lsgg. der Iminodther mit
wss. Hydroxylaminchlorhydrat nach der Gleichung:

R-C(:NH)OR' + NHjOH.HCI = R-C(: NOH)OR' + NH.CL

Bei dem Vers, aus dem Cyaniminokohlensauredther mit Hydroxylamin den
Cyanformhydroximsaureester zu gewinnen, entstand Oxalendiamidoxim. Durch Um-
setzung von Diaminooxaldther mit Hydroxylamin entstand nicht der Dioximido-
oxaléather, sondern der Oxaminhydroximsaureester. Dieser lieB sich glatt in Hydr-
oxyoxamid Uberfihren, wodurch die Konstitutionsformel des Hydroxyoxamids sicher-
gestellt ist. Die Umwandlung der Iminoather in Chloryl- und Bromyliminoather
wurde durch Schitteln der &ther. Lsg. der Base mit eiskaltem, stark alkal. Alkali-
hypochlorit, bezw. -bromit ausgefuhrt.

NHjOH —R-Oll
I. NC=C(C1)(NH,)*OR -——-— > NC-C(NH-OH)(NHs)-OR, HCl ---eeemme »-

NH,OH
HN : C(C1)-C(: NOH)-NH, -—memen > H,N<C(:NOH)<C(: NOH)*NHa
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OjHjO-C: N*CO-NH-COH6 HaN-C(OH)-OC2H6
CiHED =; : N <COMNH «C,H4 ' HaN-6(Cl).0CaH6

Experimentelles. Acethydroximsaureathylestcr, CII3«C( : NOH) «OCaH5, er-
halten durch Eintrédgen von Acetiminoathylesterhydrochlorid in was. Kaliumcarbonat-
Isg. unter Kihlung und Umsetzung des gebildeten Iminoesters mit Hydroxylamin-
chlorhydrat; Kryatallnadeln vom P. 25—26°; Kp.is 59—G0°% hat intensiveren Ge-
ruch und ist leichter 1 in W. als der Essigester; wird durch SS. schon in der
Kalte rasch in Essigester und Hydroxylaminsalz gespalten; 1L in organ. Lésungs-
mitteln; gibt mit Eisenchloridlsg. nicht so starke Rotfarbung, wie die zugehorige
Hydroxamséure; eine Lsg. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff nimmt beim Uber-
gieBen des Esters eine prachtvoll blaue Farbung an, wahrscheinlich bedingt durch
B. von Chlornitrosoathylather, CHs-C(CI)(N0)-O-C:H5. — Cyaniminolcohlen-
saureatlier gibt mit Phenylisocyanat Kryatalle vom F. 184° u. der Zus. CioHla0:N2,
die mit h. konz. HCI eine Substanz desselben Stickatoffgehalts vom F. 210s liefert.
— Beim Zusammenbringen absolut &ather. Cyaniminodthers mit Eiskochsalz ge-
kuhlter Hydroxylaminchlorhydratlsg. in &quimolekularer Menge findet sowohl an
das System C :NH, wie an die Cyangruppe Anlagerung von Hydroxylamin statt,
fur die Schema I. aufgestellt wird. Das erhaltene Prod. ist Oxalendiamidoxim;
Krystalle vom F. 202° aus W. — Bisphenylcarbimidoxalsaurediathylather (11,); Er-
halten dureh Anlagerung von Diiminooxaldther an Phenylisocyanat in ather. Lsg.;
schm., langsam erhitzt, bei 238° unter Zers., schnell erhitzt, bei 245—246°.

Oxaminhydroximsaureathylestcr, H2N «CO «C(: NOH) mOC:H5.  Erhalten durch
Schutteln von Hydroxylaminchlorhydrat mit Diiminooxalsdurediathylester; Nadel-
biischel vom F. 99° aus einem Vol. Bzl. und 2 Vol. Lg.; all. in W., A., A., Aceton
und Bzl., schwerer 1 in Lg., Chlorkohlenatoff und Toluol. Die Entstehung des
Esters wird erklart mit der Annahme, daR durch Umsetzung des Diiminooxalsaure-
esters mit der &quimolekularen Menge des Hydroxylaminsalzes zunachst das Mono-
chlorhydrat der Hydratform des Diiminoesters (I11.) gebildet wird, dessen eine
Halfte Alkohol abspaltet, wahrend die andere analog dem Chlorhydrat des Imino-
kohlensdureestfers mit dem freigewordenen Hydroxylamin reagiert. — Oxamin-
liydroximsaureester liefert mit kochendem Wasser, dem etwas HCI zugeaetzt ist,
Bydroxyoxamid, H,N-CO-CO*NH-OH, véllig uUbereinstimmend in Krystallform,
Loslichkeit und chemischen Eigenschaften mit der von E. Fischer (Ber. Dtsch.
Chem. Gea. 22. 1932; C. 89. Il. sss) aus Oxalendiamidoxim mit HCI erhaltenen
Verb.; schm, bei 159°.

Chlorylacetiminoathylather, CHs-C (: NC1)'0C2H6, erhalten durch Schitteln der
ath. Lsg. von Acetiminoathylesterchlorhydrat mit eiskaltem, stark alkalischem
Natriumhypochlorit; in organ. Ldsungsmitteln 1., in W. uni., farbloses 01 von
eigenartigem Geruch; Kp.Is 27°; Kp.,e 48°; siedet unter gewohnlichem Druck nicht
ganz unzersetzt bei 127—128°;, wird durch verd. Mineralsdure schon bei gewoéhn-
licher Temp. rasch in Chlorylamin und Essigester gespalten. — Bromylacetimino-
athylather, CHs:*C(: NBr)-OCs:H®6, analog erhalten, schweres, farbloses, in organ.
Losungsmitteln 11, in W. uni. Ol, dessen Dampfe zu Tranen reizen; Kp.ls 39—40°;
Kper 45°, zersetzt sich bei Dest. unter gewdhnlichem Druck. — Jodylacetimino-
athylather, CHs*C(: NJ)*OC,H6, schweres, gelbes, ungemein reaktives Ol. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 3616—27. 22/11. [3/11.] 1913. Berlin. 1. chem. Inat. d. Univ.)

Forster.
Heinrich Biltz und Paul Damm, Uber die Gewinnung von Dialursauren und

tUramilen. Uramile lassen sich in guter Ausbeute aus Dialursduren u. Ammonium-
oder Methylammoniumsalzen gewinnen (siehe die Gleichung auf folgender Seite).
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Dialursiiuren werden durch Reduktion von Alloxan oder Alloxantin oder ihrer
Methylderivate dargestellt; dabei erwies sich eine salzsaure Lsg. von Stannochlorid
bei hoherer Temp., bezw. Natriumamalgam und W. als besonders geeignet. — Die
Dialursaureu sind starke, einbasische SS.; vollkommen trockene Praparate halten
sich lange Zeit an troekener Luft fast unverédndert; feuchte Praparate sind un-
bestéandig; sie oxydieren sich unter starker Warmeabgabe zu Alloxantinen. Die
feuchten Alkalimetallsalze der Dialursaure und namentlich der metbylierten Dialur-
sduren zerB. sich an der Luft &auBerst leicht und lebhaft. Die L6slichkeiten der
Dialursauren in W. zeigen eine &hnliche GesetzmaRigkeit wie die der entsprechenden
Alloxantine (vergl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 45. 3675; C. 1913. I. 518.) Die Lds-
lichkeit von Dialursaure im sd. W. betragt ca. 17, die der Methyldialursaure
ca. 30, die der Dimethyldialursdure ca, 3, wéhrend die entsprechenden Werte in
der Reihe der Alloxantine s, 55, 1,1 betragen. Die Lé&slichkeit von Tetramethyl-
alloxantin in sd. W. betragt nicht, wie friher (l.e.) angegeben, 11, sondern 1,1.
Entsprechendes zeigen die Schmelzpunkte. Zur Prufung der Praparate von Dialur-
sauren auf die entsprechenden Alloxantine dient Ba(OH)aLsg., mit der sich Allo-
xantine violett farben.

Experimenteller Teil. Dialursaure, B. aus 30 g Harnsaure, 60g konz.
HCI und 60 ccm W. mit s g KCIO&a bei 30—40°, Durchsaugen von Luft und Auf-
kochen mit 50 cem konz. HCI und 50 g kryst. Stannochlorid; farblose Prismen oder
dinne Blattchen, deren Enden vielfach gerundet sind, rotet sich von ca. 180° an
tief und schm, bei 214—215° (k. Th.) unter Aufschdumen; 1 g gibt in konz.
wss. Lsg. mit 1,2 g Alloxanmonohydrat 1,8 g Alloxantin. — 1-Methyldialurséaure,
CsHB) 4N, -j- HaO, B. aus Dimetbylalloxantin und W. mit 21/j%ig. Natriumamalgam
unter Wasserkuhlung; Nadelchen oder lanzettliche Blattchen, aus sd. W., F. ca.
167—168° (k, Th.); sll. in sd. W. (s. 0.), 1L in h, A. (Léslichkeit ca. 5), Eg., wl. in
Aceton, Essigester, k. A., und kaum 1 in A., Bzl.,, ChIf. Krystallwasserfrei erhalt
man die S. durch Umkrystallisieren aus A.; Rhomboeder, F. 184—185° (k. Th.), be-
ginnt sieh oberhalb 200° zu rdoten. Direkt aus Theobromin erhalt man die 1-Methyl-
dialursdure mit HCI und KC10S bei 60°, Durchsaugen von Luft, wobei sich 3,7-Di-
methylharnsaureglykol abscheidet, und Aufkochen mit konz. HCI u. kryst. Stanno-
chlorid. — 1,3-Dimeihyldialursaurc, CeHs0:N: -f- H20, B. aus Tetramethylalloxantin
mit W. und 2ti°/lig. Natriumamalgam und Zugabe eines reichlichen Uberschusses
von h., starker HCI; Prismen mit Dach oder schrager Endigung; gibt bei 110° das
Krystallwasser ab; F., krystallwasserhaltig, etwas unterhalb 100° zers. sich unter
Rotung bei ca. 210° (k. Th.); F., krystallwasserfrei, ca. 218° (k. Th.) unter Auf-
schaumen und starker Rétung, die von ca. 190° einsetzt. Das Na-Salz bildet
balkenartige, meist zugespitzte Prismen; ist im Gegensatz zur freien S. gegen
Luftsauerstoii auBerordentlich empfindlich, wobei unter Tiefschwarzviolettfarbung
und starker Warmeabgabe Oxydation erfolgt.

JJramil, B. aus Dialursaure in sd. W. mit NH4Cl bei Siedetemp.; feine, an den
Schmalseiten tief ausgezackte Blattchen, aus sehr viel sd. W., F. ca. 310—320°
(k. Th.) unter Schwarzung; 1L in NaOH, durch SS. daraus fallbar (vgl. auch Dissert.
von J. Kartte, Breslau 1913). — 1-Methyluramil, B. aus Methyldialursaure in sd.
W. mit 20°/0>g- NH:-Lsg., die mit Eg. angesduert ist, bei Wasserbadtemp.; schiefe,
sechsseitige Tafelchen, aus viel W., F. ca. 272° (k. Th.) unter Schwé&rzung und
starkem Aufschaumen; Ldslichkeit in sd. W. ca. 1,3, swl. in k. W., uni. in A. —
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7-Hethyluram.il, CsH ,0:N3, B. aus Dialursaure und sd. W. in wss. 33%ig. Metbyl-
aminlsg., die mit atarker Eaaigsdure angeaauert ist, bei Siedetemp.; zers. sich von
250° ab langaam unter Violettfarbung; Né&delchen. aua viel W .; Loéalichkeit in sd.
W. ca. 0,31. — 1,3-Dimethyluramil, B. aus 1,3-Dimethyldialuradure und sd. W. mit
20°/oig-, mit Eg. angesduerter NHSLsg. bei Siedetemp. oder aus Tetramethylallo-
zantin in 20%ig. NHSLsg. -f- Eg. bei der Reduktion mit 2./&/oig. Natriumamalgam
bei Zimmertemp.; Nadelchen, aus W. oder A., rotet sich von 220° ab, schm, gegen
300° (k. Th.) unter Zers. — 1,7-Dimethyluramil, CaHeOsN3, B. aus 1-Methyldialur-
saure in sd. W. mit 33%ig. Methylaminlsg., Ansduern mit Eg. und Einengen auf
dem Wasserbad; vierseitige Prismen mit dachférmigem Ende, faat farbloae Rhombo-
eder, aua ad. W., wird von ca. 225° ab tiefviolett, F. 276° (k. Th.) unter Zera.;
magRig 11 in W. zu einer violetten, in Eg. zu einer roten Lsg.; nicht merklich 1 in
A., A., Essigester, Chlf. etc.; 4Rt sich rein im Exsiccator o. dgl. lange aufbewahren,
rotet sich bald an der Luft. Entsteht auch aus Dimethylalloxantin in W. von 80°
mit wss., 33°big. Methylaminlsg., Zusatz von Eg., Sattigen mit CO, und Einengen
auf dem Wasserbade. 1,7-Dimethyluramil gibt mit Kaliumcyauat und W. bei
Wasserbadtemp. 1,7-Dimethylpseudoharnsaure, C,H:00:N4; Rhomboeder, aua W.,

F. 236° (k. Th.) unter Zera.; reichlich 1 in W., uni. in A. — Gibt aehr leicht mit
h. 20°/oig. HCI 1,7-Dimethylharnsaurc, beideraeita zugespitzte Priamen oder Blattchen,
auB W., F. gegen 390° unter Zers. — 1,3,7-Trimethylura.mil, B. aua Dimethyldialur-

saure u. ad. W. mit was., 33°/0>g- Methylaminlsg., Ansduern mit Eg. u. Eindampfen
auf dem Wasserbade; Né&delchen, aus W., rotet aich bei ca. 180° zera. aich bei
ca. 220° (k. Tb.) unter Braunachwarzfarbung. Gibt nach der Vorschrift von
E. Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 564; C. 97.1 748) 1,3,7-Trimethylpseudo-
harnséure; Prismen mit schiefen Endigungen, oder flachenreichere Krystalle, die
oft wie Oktaeder aussehen, aua W., F. 195° (k. Th.) unter Zers, und Dunkelrot-
farbung, rotet sich von 170° ab. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3662—73. 22/11.
[e/:1.] 1913. Breslau. Chem. Univ.-Lab.)’ Busch.

W. Schlenk und Heinrich Meyer, Uber das vermeintliche ,Benzolkalium* von
H. Abeljanz. Die Nachprifung derVeraa. vonABELJANZ (Ber.Dtsch. Chem. Ges. 5.1027;
9. 10.) — Erhitzen von Benzol mit metallischem K bei 240—250° — ergab, daR
das unter dem farblosen Benzol befindliche blauschwarze Reaktionsprod. nicht ein
Benzolkalium, CsHsK, oder Dikaliumbenzol, CsH.K,, war, sondern metallisches
Kalium, uberzogen von einer Schicht Kohlenstoff. In der benzoUschen FI. fanden
aich noch Biphenyl u. Diphenylbenzol, Substanzen, welche also nicht erst nach der
Einw. von Feuchtigkeit oder von Bromathyl auf das Reaktionsprod. isoliert werden
kénnen. Die Wasserstoffentw. bei der Einw. von Feuchtigkeit auf das Reaktions-

prod. ist auf dessen Gehalt an metalliachem Kalium zurickzufihren. — Das ver-
meintliche Benzolkalium ist aus der Literatur zu streichen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 4060-61. 29/12. [12/12.] 1913. I. Chem. Inst. Univ. Jena.) Bloch.

P. Brenans, Nitrierung des p-Jodacetanilids. Michael und Norton haben
durch Nitrieren des p-Jodacetanilida daa gleiche Monojodnitranilin, CsHjfJ~*"NO,)2*
(NH,)1 F. 123°, erhalten, welchea Vf. spater (C. r. d. I'Acad. des sciencea 135.

178; C. 1902. Il. 580) durch Einw. von Chlorjod auf o-Nitranilin dargeatellt hat,
wéhrend Reverdin eine derartige Verb. beim Nitrieren von p-Jodacetanilid nicht
gewinnen konnte. — Vf. bat die Nitrierung dea p-Jodacetanilids von neuem studiert

und dabei folgendes gefunden. L6st man 15 g p-Jodacetanilid in 150 g Eg., ver-
setzt die k. Lsg. mit 125 g HNO3, D. 1,42, erhitzt die Fl. langsam auf 80° und
erhélt sie dort 2 Stdn. lang, so gelangt man zu einer mit Wasserdampfen flichtigen,
aus PAe. in farblosen Nadeln vom F. 63° krystallisierenden Verb. Gibt man da-
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gegen ein erkaltetes Gemisch von 659 HNO03 D. 1,50, und 65 g Eg. langsam unter
Ruhren in eine Lsg. von 20 g p-Jodacotanilid in 200 g Eg., erhitzt die FI. langsam
auf 50° erhalt sie dort 2 Stdn. lang, laBt sie dann 24 Stdn. stehen und erhitzt sie
neuerdings 4 Stdn. auf 60—70° so erhalt man ein Gemisch mehrerer Verbb., von
denen ein Teil in sd. Bzl. 1, ein anderer uni. ist. Der in sd. Bzl. uni. Teil scheidet
aus sd. alkoh. Lsg. eine Verb. vom F. 214° und eine solche vom F. 167° ab, wahrend
die Benzollsg. eine Verb. vom F. 171° und eine solche vom F. 112° liefert. Die
Verb. vom F. 167° bildet sich unter diesen Bedingungen nur in geringer Menge.
Wiederholt man die letzte Nitrierung unter Verwendung einer HNO03, D. 1,52, so
erhalt man nur die beiden Verbb. vom F. 214 und 112°.

Die Verb. vom F. 63° ist p-Jodanilin. — In der Verb. vom F. 214° liegt das
p-Nitroacetanilid, CsHs0:N,, weile Nadeln, 1 in h. W., A., Chlf.,, A., wl. in Bzl.
und PAe., vor. — Die Verb. vom F. 171°, weiRe Nadeln aus A., 1 in h. A., A,
Chlf., wl. in Bzl., ist Dijodacetanilid, C:H-ONJs= GCsHz3(3J).,(NHCOCN31 die Verb.
vom F. 112°, goldgelbe Nadeln aus Bzl.,, 1 in Chlf.,, Aceton, A., Bzl., wl, in A.,
vor allem in PAe., das Jodnitroacetanlilid, CoH-OsN4) = CsHs(J)'I(N01)2(NHCOCH31
— In der Verb. vom F. 167°, Prismen, 1 in h. A., wl. in Bzl., durfte ebenfalls ein
Jodnitroacetanilid, CB4,0:N2J, vorliegen. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 157. 1155
biR 1158. [8/12* 1913].) Dustep.behn.

E. Tassilly, Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit der Diazoverbindungen.
Es wurden bei 0° 100 ccm einer wss. Lsg,, die pro 1 Vioo g-Mol. des Aminchlor-
hydrats und 5ccm HCI von 36° Be. enthielt, mit 400 ccm einer 0,2°/0ig. NaNO02
Lag. gemischt, nach einer bestimmten Zeit 10 ccm der entstandenen Diazolsg. mit
10 ccm einer Lsg., die pro 1lje 3 g SCHOEFFERSches Salz und NaOH enthielt, ge-
kuppelt und die Absorption der entstandenen FarbstofFlsg. nach 2 Min. im FEry-
schen Spektrophotometer gemessen. Auf diese Weise wurde festgestellt, daR das
Anilin nach 300 Min. das Maximum an Diazochlorid gebildet hat. — Die Diazo-
tierung kann als eine bimolekulare Rk. zwischen gleichen Molekilen NaNO, und
Amin aufgefaBt werden. Wenn jedes Mol. = 100 gesetzt wird, und x die Prozente

dic
an gebundenen Molekilen bedeutet, so gelangt man zu der Gleichung:

K (100 — Xx)* und weiterhin zu der folgenden: x — %'\/ \5 >wenn t = k' ist.

Setzt man fur k' den mittleren Wert s ein, so kann man fir jeden Wert von t
den korrespondierenden Wert fir x berechnen. Ein Vergleich der berechneten und
gefundenen Werte beim Anilin lalt erkennen, daR hier die Diazotierung der obigen
Gleichung folgt. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1148—50. [8/12*. 1913].) D usterb.

P, Ehrlich, und P. Karrer, Uber Arsenostibino- und Arsenobismutoverbindungen.
Vff. sind zu zwei neuen Typen von Verbb. gelangt, die sich den Azo-, Phospho-
und Arsenoverbb. an die Seite stellen, namlich zu den Arsenostibino- und den
ArsenobiBmutoverbb. der allgemeinen Formeln: R*As:Sb*R u. R*As:Bi*R, wobei
R einen aromatischen Rest bedeutet. Ebenso wie man durch Kondensation von
Arsinen mit Arsenoxyden oder Arsendihalogeniden zu Arsenoverbb. gelangt, setzen
sich in analoger Weise Arsine auch mit Stibinoxyden, Stibindichloriden, Wismut
trihalogeniden etc. um. Alle diese Kondensationen erfolgen leicht schon bei ge:
wohnlicher Temp. Bei Verwendung der anorganischen Chloride von Sb und Bi
verlauft die Rk. allerdings nicht einheitlich, da sich auch 3 Mol. Arsin mit 2 Mol
SbCI3, BiCls zu komplizierteren Kdérpern, Polyarsenostibinoverbb. usw., zu ver
einigen scheinen. — Die Arsenostibinoverbb. sind noch recht stabile Korper,
ungefdhr von den Eigenschaften der Arsenoverbb. Sie werden von W. in der
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Sitze nicht verandert, von Oxydationsmitteln aber sehr leicht, besonders in alkal.
Lsg., oxydiert. Die eine NHSGruppe enthaltenden Arsenostibinokérper geben wil.,
charakteristische Sulfate; in Alkalien sind sie 11., wenn sie mindestens eine OH-
Gruppe enthalten. — Die Arsenobismutoverbb. sind dagegen schon recht
instabil; sie werden meist schon beim Kochen mit W. unter Entfarbung zers.
Durch Oxydationsmittel, schon durch den 0 der Luft, werden sie sehr leicht oxy-
diert. — Die Arsenostibinoverbb. sind gelb- bis dunkelbraun, die Arsenobismuto-
kérper tief schwarz.

Da in der DRP.-Anm. C. 21428 1V. 12q. auch die Stibinoverbb. Aryl-Sb:Sb-
Aryl beschrieben worden sind, sind jetzt ¢ Typen bekannt, die analog den Azo-
verbb. konstituiert sind. In dieser Reihe stellt die P : P-Gruppe das schwachste
Chromophor dar; die Farbe vertieft sich Uber die gelben Arseno- zu den gelb-
braunen bis orangefarbigen ArBenostibino-, dunkelbraunen Stibino- bis zu den
schwarzen Arsenobismutoverbb.; zugleich wéchst der ungeséattigte Charakter. Auf
der anderen Seite der Phosphoverbb. stehen die Azokérper, mit dem starken
Chromophor -NtN -, die in der ganzen Reihe eine eigenartige Sonderstellung ein-
nehmen. — Die Arsenostibinoverbb. zeigen bemerkenswerte Heilwirkung gegentber
mit Trypanosomen infizierten Tieren, den gilnstigsten Effekt von den unten be-
schriebenen Verbb. ergab das s-Amino 4-oxyarseno-4'-acetaminostibinobenzolchlor-
hydrat.

H G/ 1. ~>As:Sb*CsHs HO<N~rvT/>As,

NH~HCI NH7THC1
Ho/IT"As-.Sb/ \NH.CO-CHs HO AS{I

NEAHCI NibiTHCI

Sb

HOAM 111.~>As : Sb «ClI HO/ N as

NH/N"HC1 NHTHC:

Experimenteller Teil. 3-Amino-4-oxyarsenostibinobcnzolchlorhydrat,

Ci1sHI20NCIAsSb (1.), B. aus 3-Amino-4-oxyphenylarsin in Methylalkohol und
alkoh, HCI mit Phenylstibindichlorid in Methylalkohol: braunes, amorphes Pulver;
1. in Methylalkohol, W., verd. HCI, kaustischen Alkalien. Die salzsaure Lsg. gibt
mit H,S0: einen wl. Nd. des Sulfats. — 3-Amino-4-oxyarseno-4'-acetaminostibino-
benzolchlorhydrat, CuHis0:N,CIAsSb (Il.), B. aus 1,64 g p-Acetaminophenylstibin-
dijodid (L c.) in 40 ccm Eg. und 0,8 g 3-Amino-4-oxyphenylarsin in salzsaurem
Methylalkohol. Amorphes Pulver; 11 in W., Methylalkohol, 1 in NaOH. — Ver-
bindung aus 3-Amino-4-oxyphcnylarsin und Antimontrichlorid, B. in salzsaurer,
methylalkoh. Lsg.; all. in W., Alkali, verd. HCI, Methylalkohol, Glycerin, Glykol
usw.; ist anscheinend ein Gemenge der Verbb. IlIl. und 1IV. — Arsenobismuto-
verbindung aus 3-Amino-4-oxyphenylarsin und Wismuttrichlorid, CXH!:0:Cl:As:Bi,
(analog 1V.), B. in salzsaurer, methylalkoh. Lsg.; all. in Methylalkohol, Glycerin,
weniger gut in W.; all. in Alkali; die wss. Lsg. zers. sich beim Kochen unter
Entfarbung. Wird durch Oxydationsmittel, z. B. H20: in alkal. Lsg. unter B. von
3-Amino-4-oxyphenylarsinsaure und Bi&s oxydiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
3564—69. 22/11. [20/10.] 1913. Frankfurt a. M. Chem. Abt. des Geokg Speyer-
Hauses.) Busch.

Wi illiam Lloyd Evans und Charles Raymond Parkinson, Die Existenz von
Manéaehaurealdehyd in wasseriger Losung. Vff. haben aus Dibromacetophenon u.



240

Natriuméathylat das Acetal des Benzoylformaldehyds hergestellt u. aus demselben
durch Reduktion das Acetal des Mandelsdurealdehyds erhalten:

CsHe*CO*CHBr: + 2NaOC,HJ — > CaHs-CO-CH(OC:Heys + 2NaBr
4 + 2H
CeHs <CHOH BCH(OC,H6),.

Dibromacetophenon, CsHsOBr.Z:CsHs*CO"CHBra, wird durch Bromieren von
Acetophenon in Chlf. erhalten. Kp.,s 175—176°. Klare, farblose, beim Stehen sich
gelb farbende FL, die einen scharfen, widerlichen, zu Tranen reizenden Geruch
besitzt. — Acetal des Benzoylformaldehyds, C:SH:(0s = CsHs «CO «CH(OC,H5s, wird
durch Einw. von Natriuméathylat auf Dibromacetophenon in k. A. (0°) erhalten.
Die Rk. wird durch léangeres Stehen vervollstandigt. Kp.s 110° farblose FI. von
angenehmem Geruch. Bei der Dest. bilden sich groBe Mengen von Zersetzungs-
prodd. und Teeren. — Acetal des Mandelsadurealdehyds, C,,Hi1s0s = CaHsCHOH*
CHCOC]jHj),. Durch Reduktion des Benzoylformaldehydacetals mit Na in Lsg. von
abaol. A. herstellbar. Farbloses, angenehm riechendes Ol vom Kp., 105—110°
Bei der Dest. macht sich starke Zers, bemerkbar. Die Ausbeuten sind bessere,
wenn die Reduktion gleich mit der alkoh. Lsg. des Benzoylformaldehyds vorge-
nommen wird. — Hydrolyse des Mandelsaurealdehydacetals. Das Acetal wird mit
der 20-fachen Menge Vio-n. HjS0s 4 Wochen bei 0° im zugeschmolzenen Rohr
stehen gelassen, das gebildete Reaktionsprodukt ist Benzoylcarbinol. Das gleiche
Resultat erh&lt man bei der Einw. von W. bei 0° und bei Zimmertemp. in offenen
wie auch geschlossenen GefaBen. Der Reaktionsverlauf ist folgender:

C,Hs . CHOH.CH(OCsH6i + 2HOH — > CsHs .CHOH.CHO + 2CsH50H

4
CeHs«CO «CH,OH.

Aus den Unterss. von Nef (Liebigs Ann. 335. 268; C. 1904. Il. 1282), Wohl
u. Lange (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 41. 3612; C. 1908. Il. 1813). Kranz (Chemicke
Listy 5. 323), und denen der VfL sind folgende Schlusse zu ziehen: a) Milchsé&ure-
aldehyd und Mandelsaurealdehyd wandeln sich bei Berihrung mit W. (bei 100°)
in Acetyl-, bezw. Benzoylcarbinol um, b) bei gewéhnlicher Temp. geht diese Um-
wandlung des Milchsaurealdehyds nicht vonstatten, c) Mandelsdurealdebyd, das
aromatische Analogon des Milchsédurealdehyds, wird nicht nur bei Zimmertemp.,
sondern bereits bei 0° in Benzoylcarbinol umgewandelt, und zwar bei Ggw. von
verd. H,S04, verd. A., bezw. W., d) die Wasserdampfe der Atmosphare rufen be-
reits die gleiche Umwandlung hervor. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1770—74.
November. [17/9.] 1913. Columbus. Ohio. Chem. Lab. of the Ohio State Univ.)

Steinhobst.

H. Staudinger und R. Endle, Zur Kenntnis der Ketene. (VI. Abhandlung.)
Uber die Bildung von S-Lactonen aus Diphenylketen. (Forts, von Liebigs Ann. 384.
38; C. 1911. 11. 1686). Es wurde in der vorigen Abhandlung mitgeteilt, dal durch
Einw. von Diphenylketen auf Benzalacetophenon u. &hnliche «™-ungesattigte Ketone
neben den unter CO,-Abspaltung entstehenden Butadienderivaten (1.) auch Prodd.

CsHS*CH : CH>C(CsH5: O C«H, mCH : ClI* C(CeH5) <O
4- (CaH5),C:CO
CsHs«CH :
(Csnsj,u

N CoHssCH :CHeC(C,HH:0 __  CeHs.CH.CH:C(C:H®).0
+ (Cs1UC:CO (€.ho.c 0
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der einfachen Addition von je 1 Mol. Keten u. Keton erhalten werden. Dieselben
werden in der vorliegenden Arbeit als 5-Lactone erwiesen, die durch Anlagerung
des Ketens an die 1,4-Stellung des Ketons zustande kommen (I1.).

Der Additionsvorgang ist ein Beweis fur die Richtigkeit der THiELEschen Theorie
der Partialvalenzen. Die Natur der entstehenden ¢'-Laetone ergibt sich daraus,
dal dieselben bei der Aufspaltung mit Alkali eine ;'-Ketosauro liefern. Letztere
entsteht aber nur bei der Verseifung in athylalkoh. Lsg., wahrend in Methylalkohol
der Methylester oder in der Warme Benzalacetophenon und Diphenylessigsaure
entstehen. Uberraschend war die Beobachtung, daR die genannten ¢-Lactone beim
Erhitzen CO0: verlieren u. in Butadienderivate Ubergehen, sich also wie /9-Laetone
verhalten. Wahrscheinlich tritt hierbei priméar Spaltung in Keten und Keton ein,
die dann wiederum nach Gleichung 1. reagieren.

C8H6=CH<=CH : C=CaH5 CoH5-CH-CBr : C-C4H6
‘ (C,Hf), -C—CO—NH ‘" (CaHsv C— CO—0
CH:0Ce¢H4+-CH-CH: C.C,H:s CHsSOCsH«-CH-CH:C.CsHs
(C,H)a.C-CO-s ' (CA),.;.-CO-NH
yjj (CHgiNCgHx=CH <CH: G -CgHy U (CHANCJVCH.CBr : C-CeHs
(®y u-c-co-o0 ! (c,hBlo— co -0
Experimenteller Teil. I|. Derivate des Benzalacetophenons. (Mit-

bearbeitet von A. v. Karateew.) Benzalacetophenon liefert mit Diphenylketen-
chinolin neben dem friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4259; C. 1910. I. 99) be-
schriebenen Tetraphenylbutadien (Krystalle aus Aceton, F. 149—150°) das d-Ladern
der ct,u-Diphenyl-B-phenyl-y-benzoylbuttersaure (I1.), das fruher irrtumlich als
3,4,4-Triphenyl-2-benzoylketotetramethylen angesehen worden ist. Krystalle aus
Essigester, F. 189—190°. Liefert mit &thylalkoh. Kali a,cc,R-Triphenyl-y-benzoyl-
buttersaure, Cz:9H240s = CesHs.C0-CHa-CH(CsHs).C(CsHs)..CO0H. Krystalle mit
etwa 1 Mol. Methylalkohol aus Methylalkohol, F. 112—113°. F. (methylalkoholfrei)
145—147°. Zerfallt beim Erhitzen fir sich oder mit alkoh. KOH in Diphenylessig-
saure und Benzalacetophenon. — Methylester, CsoHjsOs — CaHs-CO*CHa-CH(CoH5)-
C(Cslls)a-COOCH3 Aus dem i-Lacton mit methylalkoh. KOH in der Kalte. Farb-
lose Krystalle aus Methylalkohol -f- Aceton, F. 135—136°. Wird beim Erwarmen
mit alkoh. KOH oder beim Erhitzen fir sich in Benzalacetophenon und Diphenyl-
easigsaure gespalten. — Oxim des Methylesters, CaoHaO:N. WeiBe Krystalle aua
Methylalkohol, F. 197—198°. — Phenylhydrazon des Methylesters, CssH:S0sNa, Kry-
stalle aua Methylalkohol, F. 150—152°. — S-Lactam der a,a,B,S- Tetraphenyl-S-amino-
y,S-pentensaure, C2sHSON (I111.). Aua dem ¢'-Lacton mit methylalkoh. NH3. WeiRe
Kryatalle aua Aceton, F. 215—217°. — Monobromderivat des d'-Lactons, CaeH::0aBr
(IV.?). Aus dem ¢'-Lacton mit Brom in Schwefelkohlenstoff. Krystalle aus Methyl-
alkohol, F. 165—166°. Das J-Lacton zers. sich beim Erhitzen auf den F. unter
B. von Tetraphenylbutadien (s. oben).

1. Derivate des Methoxybenzalacetopbenona. Methoxybenzalaceto-
phenon liefert mit Diphenylketenehinolin nebeneinander folgende beiden Verbb.
— Methoxytetraphenylbutadien, C;,HMX0 = CHsOC,H4-CH :CH-C(CsH®6): C(CaHys),.
Gelbliche Prismen aua Aceton, F. 130—131°. — &-Lacton der a,u-Diphenyl-B-meth-
oxyphenyl-y-benzoylbuttersaure, C:bH:.0, (V.. Weile Nadeln aua Essigester oder
Eg> F. 179—180°. Liefert mit athylalkoh. KOH u,cc-Diphenyl-B-methoxyphenyl-
y-bensoylbuttersdure, C3:oHSOs = CeHs-CO*CHa-CH(CsH+OCH3)-C(CsHs)a-COOH.
Weille Blattchen mit 1 Mol. Methylalkohol, F. 113—114° unter Gasentw. Liefert
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mit Thionylchlorid das Laoton zuriick. Liefert beim Erhitzen fur sich oder mit
methylalkoh. KOH Methoxybenzalacetophenon u. Diphenylessigsdure. — Methylester
der ce,a-Biphenyl-B-methoxyphenyl-y-benzoylbuttersaure, C3H:B « = CeHj-CO-CH,-
CH(CsH4OCH3s)'QCijH”~j-COOCHj. Aus dem i-Lacton mit methylalkoh. KOH in
der Kéalte. Farblose, weile Krystalle aus Methylalkohol -f- Aceton, F. 159—160°
Zerfallt beim Erhitzen in Methoxybenzalacetophenon und Diphenylessigsauremethyl-
ester. Analog zerfallt der Ester beim Erwarmen mit Alkalien. — Oxim des Methyl-
esters, Cs1H2004N. WeiBe Krystalle aus Methylalkohol, F. 169—170°. — Phenylhydr-
azon des Methylesters, Cs; n3<0:NJ. Schwachrétliches Krystallpulver, F. 150—153°. Geht
beim Umkrystallisieren in einen schwachgelben Kérper vom F. 100—102° uber. —
- Lactam der a,a-Diphenyl-R -methoxyphenyl-8 -phenyl- S-amino-y,S-pentensaurc,
CaoH:,0sN (VI.). Aus dem vorher beschriebenen ;'-Lacton mit methylalkoh. NH3.
Prismen aus Aceton, F. 230—231°. — Monobromderivat des S-Lactons, CsoH23:0:Br.
Aus dem i-Lacton und Brom in Schwefelkohlenstoff. Farblose Krystalle aus
Aceton, F. 159—160°. Das i-Lacton liefert beim Erhitzen fir sich das oben be-
schriebene a,ce,B- Triphenylmethoxyphenylbutadien.

1. Derivate des Dimethylaminobenzalacetophenons. (Bearbeitet
Kon und R. Endle.) p-Bimethylaminobenzalacetophenon liefert mit Diphenylketen-
chinolin das weiter unten beschriebene Bimethylaminotetraphenylbutadien und das
S-Lacton der u, a-Biphenyl-B-dimcthylaminophenyl-y-be>izoylbuttersdure, ¢ .a a n
(VIL.). WeiBe Nadeln aus Essigester, F. 199—200° unter Zers, und Rotfarbung,
wl. in A. Liefert beim Erwarmen mit methylalkoh. KOH a,ce-Biphenyl-R-dimethyl-
aminophenyl-y-benzoylbuttersauremcthylester, Cs2H3::03N = CeHs «CO «CH:«Cn[CsH4N
(CHa2Z =C(CsHH, «COOCH3. Schwachgelbe Krystalle aus Methylalkohol, F. 165°.
Wird beim Erhitzen leicht in Dimethylaminoacetophenon und Diphenylessigsaure-
ester gespalten. — Monobromderivat des r)-Laclons, Cs::H200sNBr (VI111?). Aus dem
d'-Lacton und Brom in Schwefelkohlenstoff. Farblose Krystalle aus Aceton, F. 213
bis 214°, wl. in Methylalkohol. Primar entsteht eine blauviolette Verb., die im
Methylalkohol 11 ist. — Bimethylaminotetraplxenylbutadien, CsoH2/N = (CHgaNCoH4e
CH : CH «0(CsH6) : C(CsHs)2 (b. oben). Entsteht aus dem vorher beschriebenen
J-Lacton beim Erhitzen. Dunkelgelbe Krystalle aus A. -j- A., F. 138°; 1 in Salz-
saure. (Liebigs Ann. 401. 263—92. 3/12. [11/10.] 1913. Karlsruhe. Chem. Inst. d.
Techn. Hochschule.) POSNER.

<

or

H. Staudinger und J. Maier, Zur Kenntnis der Ketene. {VIl. Abhandlanc

Versuche mit Biathylketen. Das Biathylketen (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
2208; C. 1908. Il. 296) reagiert sehr viel trager als das Dimethylketen. Ebenso
polymerisiert es sich schwer. Das Polymere wird durch Alkalien &hnlich, aber
schwerer aufgespaltet als das Methylderivat. Es wurde versucht, durch Einw. des
Diathylketens auf Chinon, bezw. auf Dibenzalaceton einen aliphatisch-chinoiden
KW-stoff, bezw. ein offenes Fulven zu erhalten. Doch gelang beides nicht. Leitet
man in eine gekihlte Lsg. von Di&thylketen Sauerstoff, so entsteht neben einem
explosiven, symmetrischen Peroxyd ein hochmolekulares Monoxyd. Da das Peroxyd
weder unter Sauerstoffabspaltung, noch mit einem zweiten Mol. Keten das Monoxyd
liefert, so ist die frihere Annahme, dafR das Peroxyd das primare Keaktionsprod.
sei, irrtumlich.

Experimenteller Teil. Biathylketen. Darst. Aus Diathylmalonsaure-
anhydrid durch Erhitzen. Polymerisiert sich beim Erhitzen auf 100° langsam zu
Tetraathyldiketocyclobutan, ClsHaoOa Farblose Krystalle. F. 23—24°. Kp.as 95
bis 97°. Riecht campherahnlich. Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge auf 150°
neben etwas Diathylessigsdure Tetradthylacdon, CuHaaO. Angenehm riechendes
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Ol. Kp.ia 82°. — R-Lactam der
l. R -Phenyl -a mdiathyl-B - anilidopro-
(CjHAC---- co pionsdure, C,sHaON (l.). Aus Di-
| | athylketen und Benzalauilin. Kry-
nr n<r 11 sStalle aus Methylalkohol. F. 72

"1 os2 bis 73°. Liefert bei der Verseifung
R-Phenyl-a-diathyl-Banilidopropionsaure, CisH230,N. Krystalle aus Bzl. -f- PAe.
P. 115—116°. — Diathylketenchinolin, C,H2:0sN (I11.). Aus Diathylketen u. Chinolin.
Krystalle aus PAe. F. 76—77°. Diathylketen reagiert in der Ké&lte nicht mit
Chinon. In der Hitze findet Rk. statt, doch wurde das entstehende Prod. nicht
naher untersucht.Dasselbe gilt fur die Rk.zwischen Diathylketen und Dibenzal-
aceton. Diathylketen liefert in &th.Lsg. bei —80° beim Einleiten von Sauerstoff
neben etwas Monoxyd Didthylketenperoxyd. AuRerst explosiver, weiRer Nd. Liefert
bei allmé&hlicher Zers, in &th. Suspension Diathylketon. Beim Einleiten von Sauer-
stoff in unverd. Diadthylketen unter Kiuhlung mit Eis entsteht Diathyllcetenmonoxyd,
CoH100,. WeiRes, amorphes Pulver. F. 158—160° 1L in Chlf., uni. in A. u. PAe.
(Liebigs Ann. 401. 292—303. 3/12. [11/10.] 1913. Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn.

Hochsch.) Posner.

H. Burstin, Uber die Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Benzylidenacet-
oxim. Bei der Dehydratation des Benxalacetoxims, CoH5>CH: CH-CiCH]): NOH,
durch Erwarmen mit P:0s entsteht auBer den bereits von GOLDSCHMIDT (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 28. 818; C. 95. I. 1118) nachgewiesenen Isochinolin nach
u-Methylchinolin, nachgewiesen durch Kondensation mit Phthalsdureanhydrid zu
Chinophthalon, sowie Kondensation mit Formaldehyd und Oxydation der ent-
standenen Verb. CoH,NeCiCHjOHJa mit HNOz: zu c-Chinolincarbonsiiure. Mit
Benzotrichlorid und ZnCl, liefert das Basengemisch Isochinolinrot. (Monatshefte f.
Chemie 34. 1443—48. 3/11. [12/6.*] 1913. Czernowitz. Chem. Inst. d. Univ.)

Hohn.

K. v. Auwers und E. Lange, Zur Kenntnis hydroaromatischer Verbindungen:
Uber hydroaromatische Alkohole und Ketone mit einer gem.-Dimethylgruppe. Da
einfache hydroaromatische Verbb. mit einer gem.-Dimethylgruppe bisher wenig
untersucht sind, haben die Vff. gepriuft, ob sich derartige Verbb. durch bestimmte
Eigentimlichkeiten von entsprechenden Substanzen ohne ein gem.-Dimethyl unter-
scheiden. Zunachst wurde eine Reihe von gesattigten Alkoholen und Ketonen
untersucht. Als Ausgangsmaterial dienten die Ketone I. und Il., die sich nach
der Methode von Paal und Skita glatt zu den Ketonen Ill. und IV. hydrieren
lieRen. Aus diesen wurden mit Natrium und feuchtem Ather die Alkohole V. und
VI. und durch Reoxydation die Ketone VII. und VIIlI. gewonnen. Analog lie
sich aus dem Alkohol IX. der chlorfreie Alkohol X. erhalten, dagegen konnte die
entsprechende o-Verb. (X1.) auf dem gleichen Wege nicht dargestellt werden, weil
das Keton IV. mit Magnesiumjodmethyl anormal reagierte. Es muBte daher das
Keton VIII. mit Magnesiumjodmethyl umgesetzt werden. SchlieRlich wurden zum
Vergleich auch die schon bekannten m-Verbb. XI1., XIIl. und XIV. untersucht.
Die physikalischen Daten der untersuchten Verbb. ergeben wenig charakteristische
Beziehungen. Nur die schon friher beobachtete Erscheinung kehrt bei allen
Gruppen wieder, daB mit zunehmender Annaherung des Carbonyls oder Hydroxyls
au das gem.-Radikals der Kp. Binkt. Die RegelmaRigkeit, daR im allgemeinen
Alkohole ein etwas hoheres D haben, alB die zugehérigen Ketone, findet sich in
zwei Fallen bestatigt, wahrend bei den p-Derivaten das Gegenteil zutrifft. Die
a-Yerbb. haben die niedrigsten DD u. die kleinsten Brechungsindices. Tm Ubrigen
iRt lieh nur sagen, daR die Brechungsindices bei den Ketonen niedriger sind, als

17+
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bei den entsprechenden Alkoholen. Die Molrefraktionen und -dispersionen weisen
keine bestimmten Beziehungen zur Konstitution auf. Insbesondere laBt sich noch
nicht mit Sicherheit sagen, in welchen Fallen etwa bei derartigen Substanzen
kleine Depressionen zu erwarten sind. Eine von Meerwein gemachte Beobachtung
beim 1,1-Dimethyl-, bezvv. Didthyl- und Dipropylcyclohexanon stimmt zu der kirz-
lich von Auwers aufgestellten Regel, dalR ein gem.-Dimethyl bei Verbb., die ihrem
Bau nach optisch normal sein sollten, keine Depressionen hervorzurufen braucht,
schwerere gem.-Dialkyle hingegen dazu imstande sind.

H,C CHC1, H3C CHCIj H3C CHC1l, HSC CHC1, H,C
=0
h,c ch
H,C CH, H,C CH, H,C CH,
>\ /CHob n
[XI*"OH

Experimenteller Teil. A. Derivate der Parareihe. 1-Methyl-l dichlormethyl-
cyclohexanon-4, CsHiC1. (I111.). Aus I-Methyl-lI-dichlormethylcyclohexadien-2,5-
on-4 u. Wasserstoff bei Ggw. von Palladium. Rhomboeder aus PAe. F. 47—48°.
Kp.u 142°. Kp.,j 148,5—149,5° sll. in den meisten organischen Ldsungsmitteln.

D.&8 1,2216; nDbs = 1,497 75; E 2 fur D = +0,05, fur B-u = +1%, fur
y—a = —2°/00 — Semicarbazon, CoHisON:Cls. Nadeln oder Blattchen aus Methyl-
alkohol. F. je nach der Schnelligkeit des Erhitzens 199 —203°. —  Oxim,
CsHisONC!,. Derbe Platten; 1L in Eg., zwl. in Bzl. — |, I-Diniethylcyclohexanol-4,

CaH,,0 (V.). Aus vorstehendem Keton mit Natrium und feuchtem A. Farbloses,
zahfliissiges Ol. Erstarrt in der Kalte. F. ca. 16°. Kp.- 97,5—98,1°. Kp.78 186°.
D .«0, 0,9205. nD>Ws =. 1,46082. E 2 fur D = -0,23, fur B -a = -f4%> fur
y—u = +1%. — IlI-Dimethylcyclohexanon-4, CsHuO (VIl.). Aus vorstehender
Verb. durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure. Derbe Saulen.
F. 38-40°. Kp.u 72,4—73,4°. D.m-s4 0,9282. nDMs = 1,45374. E £ fur D =
—0,15, fur B—u = 2°l0, fur y—u = -f-1%- — Semicarbazon, CsH:7ON3. Flache
Prismen aus Methylalkohol. F. 202—204° je nach der Schnelligkeit des Erhitzens.
— L, 4-Dimethyl-l-dichlormethylcyclohexanol-4, CsHIs0C1, (I1X.). Aus 1-Methyl-I-di-
chlormethylcyclohexanon-4 mit Magnesiumjodmethyl. N&delchen aus PAe. F.ss°
Kp.s 141—141,5°. — Acetylverb.,, CnHIsOsCla. Tafeln aus Methylalkohol. F. 92
bis 93°. Kp.,s 162°. — 1,1,4-Trimtthylcyclohexanol-4, CsH180 (X.). Aus der Dichlor-
verb. mit Natrium und feuchtem A. Nadeln von campherartigem Geruch. F. 58°.
Kp.u 75°. Kp.is 79-80°.

B. Derivate der Orthoreihe. I-Mcthyl-l-dichlormethylcyclohexanon-2, CsH:30C1S
(IV.). Darst. analog der p-Verb. Campber- und menthonartig riechende Prismen.
F. 33°. Kp.U 123°. Kp.SO 130°. D.irss 1,2350. noirs = 1,500 76. E 2 fur D =
—0,11, fur B—u — +0%, fur y—u = —2%. — Semicarbazon, CoHisON:Cls.
Krystallpulver aus Methylalkohol. F. 195°. — I,I-Dimethylcyclohexanol-2, CsH180
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(VL). Aus vorstehendem Keton mit Natrium u. feuchtem A. Farbloses, sehwerfl.
o0l. Erstarrt in der Kalte. F. + ¢° Kp.u 77—78°. Kp s 81—81,5°. Kp o 177
bis 177,5°. D.ssss 0,9200. noz2s = 1,463 11. E 2 fur D = —0,09, fur B -a =
+2°/0, fir y—u — —1%. — 1,1-Dimethylcyclohexanon-2, CsH140 (VIIl.). Aus vor-
stehendem Alkohol mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure. Farbloses, leicht be-
wegliches Ol. Kp.7er 172-172,5°. D .2-s 0,9145. nD,'( = 1,44863. E S furD =
+0,0, fur —a = +0%, fur y—u = +0°/0. — Semicarbazon. F. 197—198°. —
1,1,2-Trimethylcyclohexanol-2, CoH::O (X1.). Aus vorstehendem Keton mit Magnesium-
methyljodid. Farbloses Ol von campherdhnlichem Geruch. Kp.as 75,8°. Kp.,,,
81,4—81,8°. Liefert an feuchter Luft oder mit W. Krystalle mit I/j Mol. H,0 vom
F. 41°, die uber P,0s wieder W. verlieren und zerflieBen. D.ieis 0,9258. nNpies =
1,467ss. E S fur D = -0,30, fur B—ct = + 2%, fury-a =. -1% .

C. Derivate der Metareihe. I,I-Diincthyl-5-chlorcyclohexen-4-on-3, CsH,,OCI
(XV.). Aus Dimethyldihydroresorcin u. PC1S Kp.osss® Kpz 99°. D.isea 1,0884.

= 1,49793. ES fur D= -+0,85, fur B-a = +35°/0, fur y-a = +35%.
— LI-Bimethylcyclohexanol-3, CsH 18 (XI111.). Aus vorstehendem Keton mit Natrium
und feuchtem A. F. 12°. Kps 73—74°. D.izss 0,9100." nois7 = 1,46149. E S
fur D = +0,02, fur B—a = +5%, fury—u = +2%. — 1,1-Bimethylcyclo-
liexanon-3, CsH140 (X11). Aus vorstehender Verb. durch Oxydation mit Kalium-
bichromat und Schwefelsaure. Kp.s 54°. D.isss 0,9068. noise = 1,447 63. EI'S
fur D = +0,20, fur 8 —a =>+3%, fur y—a =>+2% . — Semicarbazon. F. 198°.
Erweicht bei 195°. — 1,1,3-Trimethylcyclohexanol (XIV.). Aus vorstehendem Keton
mit Magnesiummethyljodid. Derbe Prismen aus PAe. F. 74°. (Liebigs Ann. 401.
303—26. 3/12. [10/10.] 1913. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Gino Scagliarini, Uber einige instabile, mittels organischer Basen fixierte Ni-
trite. I. Mitteilung. (Vgl. auch Atti R. Accad. dei Lincci, Roma [5] 21. Il. 640;
C. 1913 1. 705.)) Nach einer kurzen Besprechung der einschlagigen Literatur be-
richtet Vf. Uber seine Verss. zur Isolierung der Nitrite des Magnesiums und Man-
gans mittels Hexamethylentetramin. Die erhaltenen Additionsverbb. sind bestandig
und gut krystallisiert und enthalten 10 Mol. W. auf 1 Metallatom. Mg(NOQa):*
10H,0 + 2CeéH,N4, Mn(NOs)j-10H,0 + 2CsH:,'N1. Das Mangansalz 148t sich
ohne partielle Zers, nicht umkrystallisieren, dagegen wurde das Magnesiumsalz in
wohl ausgebildeten Krystallen erhalten, die von Billows gemessen wurden: tri-
klines System, a:b:c = 0,8461:1:0,8460, a = 126°5', B => 49°10, y =
121° 15'; stark doppelbrechend; isomorph mit dem analogen Chlorid von BARBIERI
und Calzotari MQgCIj-IOHjO + 2CsHisN4. Dieser erste Fall in der anorgani-
schen Chemie, des Isomorphismus eines Chlorides mit einem Nitrit, Radikale,
welche normalerweise nicht isomorphogen sind, wird vom Vf. durch das Uber-
wiegen an MolekllgroRe der beiden Salzen gemeinsamen Atomkomplexe gegeniber
der CI-, bezw. NO&Gruppe gedeutet. Die von Barbieri fur das Magnesiumnitrit-
Salz aufgestellte Formel: 2Mg(N0&a-25H2 + SCuHuN, ist irrtimlich und muf
durch die oben angefiihrte Formel des Vf. ersetzt werden. AuBerdem wurde noch
eine Serie von Mischkrystallen der erwahnten Salze mit den analogen Salzen des
2-icertigen Nickels und Kobalts dargestellt.

Mg(NO,vV10H40 + 2CB8H,jN4 Man fugt zu einer Mischung von konz. wss.
Lsgg. von Magnesiumacetat (1 Mol.) und Hexamethylentetramin (4 Mol.) tropfen-
weise eine kalte gesattigte wss. NaNOs-Lsg. Die Verb. ist unbegrenzt haltbar. —
Mn~O~N-IOHjO + 2CB8HIsN4, B. wie die vorhergehende, da die Verb. viel leichter
‘mist, darf man nur mit ganz wenig W. auswaschen. Oxydiert sich nach etwa
'/i Monat an der Luft unter Brdunung. WeiRe Krystalle mit rosa Reflex, isomorph
mit dem obigen Mg-Salz. — In analoger Weise wurde auch versucht, die ent-
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sprechenden Komplexverbb. der 2-wertigen Nickels und Kobalts darzustellen, doch
gelang ihre Abscheidung wegen der &uBerst groBen Léoslichkeit der Verbb. nicht;
dagegen lieBen sie sich in festem Zustande isolieren in Form der Mischkrystalle
mit den entsprechenden Mg- und Mn-Nitritverbb., da sie mit diesen feste Lsgg. zu
bilden imstande sind. Die resultierenden Mischkrystalle sind je nach ihrem Gehalt
an Co, bezw. Ni mehr oder weniger gefarbt; die Co-Mg-, bezw. Co-Mn-Verbb. sind
bloRBrosa bis kraftig rosa gefarbt und nehmen an der Luft mit der Zeit eine gelbe
Farbung an, da sich das 2-wertige Kobalt zu dem 3-wertigen oxydiert. Die Ni-
haltigen Krystalle sind weilR mit griinlichem Reflex bis ausgesprochen grin gefarbt.
(Gazz. chim. ital. 43. Il. 452—57. 30/10. [21/6.] 1913. Bologna. Allgem. Chem. Inst.)
CZENSNY.

Gino Scagliarini, Uber einige instabile, mittels organischer Basen fixierte Ni-
trite. 1l. Mitteilung (s. vorst. Ref.)). Beschrieben werden die Verbb. der Nitrite
des Kupfers, Nickels und Kobalts mit Pyridin, jedoch ersetzt bei Verwendung des
Pyridins dieses einen Teil der dem freien Nitrit sonst eigentimlichen Krystall-
wassers. — Cu(NO,),*2CsHsN, dunkelgrine, fast schwarze Lamellen aus A .-f-Py-
ridin, wahrscheinlich monoklin. — NitNO~ACUHjN”~HaO, blaugrine, mkr. Rhom-
boeder aus Pyridin -]- A., zers. Bich nach einiger Zeit, rascher im Vakuum unter
Entw. nitroser Dampfe. — 4Co(NO,)s"CoO*10CsH&N, Darst. im H,-Strom wegen
der Neigung des 2-wertigen Co, sich zu oxydieren. Orangerote, mkr. verwachsene
Prismen, sll. in Aceton, verandert sich an der Luft unter Gelbfarbung. (Gazz.

chim. ital. 43. 11. 457—61. 30/10. [21/6.] 1913. Bologna. Allgem. Chem. Inst.)
CZENSNY.

Gino Scagliarini, Uber einige instabile, mittels organischer Basen fixierte Ni-

trite. Il1l. Mitteilung, (s. vorsteh. Ref.)) Komplexverbb. der Nitrite des Queck-

silbers, Cadmiums und Zinks mit Hexamethylentetramin. — 2Hg(NO02se®s HjO =

3CsHI2N4, weiBe Prismen mit grinem Reflex, 4Bt sich nur unter partieller Zers,
umkrystallisieren, im Dunkeln unbegrenzt, im Licht ca. 1 Monat haltbar, zersetzt
sich auch bei Berithrung mit CuO. — Zn(NO,),-2 2 0 * 0 ~ ,”, nicht sehr bestandige
Prismen, laRt sich wegen seiner groBen Ldslichkeit in W. nicht umkrystallisieren.
— Cd(NO,),"2HsO-CsH[,N,, farblose, bestéandige Prismen, noch leichter 1 als das
Zn-Salz. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 461—64. 30/10. [21/6.] 1913. Bologna. Allgem.
Chem. Inst.) Czensny.

Ph. Barbier u. R. Locquin, Umwandlung des Citronelléles in Rosendl. Wenn
die von Barbier aufgestellten Konstitutionsformeln des Citronellols, CH,: C(CH3-
CH,»CH,«CH,»CH(CH3<CH,»CH,OH , und Rhodinols, (CH3,C : CH-CH,.CH,.
CH(CHs)>CH,*CH,OH, richtig sind, so missen beide Verbb. durch Anlagerung
von HalogenwasserstoS oder W. an die Doppelbindungen Additionsprodd. liefern,
welche bis auf das Drehungsvermégen identisch sind. Dies ist in der Tat der
Fall. So addiert das Rhodinylacetat in Eg.-Lsg. in der Kéalte leicht HCI- oder
HBr-Gas. Diese Additionsprodd. regenerieren bei der Behandlung mit Na-Acetat
in Eg.-Lsg. das urspringliche Rhodinylacetat. Das Gleiche gilt fur das aus :-Rho-
dinol bei der Einw. von 30%ig- H,S0. entstehende Glykol. Das gleiche Rhodinol,
bezw. die gleichen Rhodinolderivate (bis auf das Drehungsvermdégen) entstehen aus
den Additionsprodd. des Citronellols.

1. Umwandlung mit Hilfe der HalogenwasserBtoffsduren. Man
wandelt d-Citronellol in das Acetat, sattigt dieses in Eg.-Lsg. in der Kalte mit
HBr-Gas, fallt das gebildete Acetobromhydrin mit W. aus und erhitzt dieses mit
einer Lsg. von wasserfreiem Na-Acetat in Eg. 1 Std. auf 160° am RuckfluBkuhler.
Bei der Verseifung des Reaktionsprod. erhalt man d-Rhodinol und 3,7-Dimethyl-

ver:
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octandiol-1,7, dickliche Pl., Kp.i.o gegen 145°. — Die Umwandlung des d-Citro-
nellols in d-Rhodinol jst nach diesem Verf. stetB eine unvollstandige.

2. Umwandlung mit Hilfe des Chlorhydrats des Citronellsdure-
athylesters. Wird Citronellsaure in Benzollsg. mit Thionylchlorid behandelt
und das Reaktionsprod. in absol. A. eingetragen, so entsteht das Chlorhydrat des
Citronellsaureathylcsters, (CHajCCl®CHa3:«CH(CHS'CHS=COOCari5, Kp.ie 137 bis
140°, welches auch als Clilorhydrat des Rhodinsaureathylesters bezeichnet werden
kann und bei der Behandlung mit Na-Acetat in Eg.-Lsg. in Rhodinsaureathylester
Ubergeht, welch letzterer bei der Reduktion mittels Na und absol. A. d-Rhodinol
liefert. — Dieses Verf. ermdglicht die Umwandlung von Citronellal in Rhodinol,
ohne daR eine intermedidre Darst. von Citronellol notwendig ist.

3. Umwandlung mit Hilfe des 3,7-Dimethyloctandiols-1,7. Das 3,7-
DlImethyloctandiol-1,7, (CH3:)COH-(CH:):'CH(CH3)-CH2*CH:20H, (s. 0.), erhalt man
ferner durch Reduktion des Oxycitronellsdureathylestcrs (Oxyrhodinsdureulhylesters),
(CHg)aCOH-(CH,)s *CH(CHs)-CH:-COOCjH6, Kp.1z 139—142°, mittels Na und absol.
A., oder, noch besser, durch Behandeln von Citronellol mit 30%ig. H-S04 Dieses
Diol geht bei 2—3stindigem Kochen mit 5°big. H,S0. in d-Rhodinol Uber. —
Dieses Verf. ermdglicht die Darst. von reinem Rhodinol aus irgendeinem ké&uflichen

Citronellol und eignet sich auch zur Reinigung des I-Rhodinols. — Das nach einem
der obigen Verfl. aus d-Citronellol oder d-Citronellal dargestellte Rhodinol ist rechts-
drehend und riecht intensiv nach frischen Rosen. — Bei der Oxydation mit CrOs

geht das d-Rhodinol, wie das 1-Rhodinol, in einen sehr unbestandigen Aldehyd
Uber, deBBen Oxim bei der Behandlung mit Essigsédureanhydrid gleichfalls Acetyl-
menthonoxim liefert. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1114—18. [8/12.* 1913.].)
D usterbehn.

P. W. Semmler und K. E. Spornitz, Zur Kenntnis der Bestandteile &therischer
Ole. Mitteilung Uber die Sesquiterpenfraktion von Java-Citronellsl. Bei der Unters,
von Java-Citronelldl erhielten Schimmel & Co. (Geschaftsbericht 1899. Il. 12;
C. 99. I1. 879) als neue Bestandteile 1-Limonen, Spuren von Linalool, Methyleugenol,
ein leichtes Sesquiterpen u. ein rechtsdrehendes schweres Sesquiterpen. Vff. haben
eine Sesquiterpenfraktion genannter Firma eingehend untersucht. Durch hautiges
Waschen mit 60- u. 70°/oigem A. erfolgt eine Trennung des leichten Sesquiterpens
von dem Methyleugenol. Vff. erhielten auf diese Weise eine Fraktion vom Kp.is
153—156°, D.a0 0,8659, nD= 1,50386. Die Analyse ergab das Vorliegen eines
Gemischcs von Sesquiterpen und Sesquiterpenalkohol. Nach dem Kochen Uber Na
resultierte ein Destillat von: Kp.i2s 145—149°, D.s* 0,8441, nD= 1,51959, aD —
-f- 0°s'. Die Analyse ergab ein Gemisch von CisH,s u. C,sH26. Durch die Behand-
lung mit Na ist eine teilweise Reduktion eingetreten. Event, enthélt die Fraktion
aber auch das weiter unten erwahnte Paraffin. Durch haufiges Fraktionieren
gelang es, das Sesquicitronellen, CisH24, von den Eigenschaften: Kp. 138—140°,
D.** 0,8489, nD= 1,53252, « D= -]-0°36' rein zu erhalten. Die Mol.-Refr. wurde
zu 74,53 gefunden, wahrend sich fur C:Hs. 69,6 berechnet. Die aullergewdhnlich
hohe Exaltation des aliphatischen Citronell-Sesquiterpens findet ein AnalogoD in
dem aliphatischen Terpen, dem Ocimen (vgl. Enklaar, Dissertation, Utrecht 1905).
— Durch Reduktion mit Na -j- A. resultiert das zugehorige Dihydrosesquicitro-
nellen, C:3H26, von den Daten Kp., 131—133°, D.2 0,8316, nD=» 1,4800, aD= + 0.
— Das Octohydrosesquicitronellen, CisH32, wurde bei der Reduktion des reinen Sesqui-
terpens mit Platin und H. in &th. Lsg. unter geringem Uberdruck erhalten. Die
Koustanten sind Kp.s 115—117°, D.2o 0,7789, nD= 1,43518, « D=+0°. In dem
leichten Sesquiterpen des Citronelldls liegen ebenso die im Myrcen und Ocimen
2 Doppelbindungen konjugiert, und stellt dasselbe das dem aliphatischen Terpen
Ocimen homologe Sesquiterpen’ dar.
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Cyclosesquicitronellen, CisHal. Wird durch Invertierung mit konz. AmeiBen-
BHure hergestellt. Es resultierte ein Produkt mit folgenden Daten: Kp.is 129 bis
132°, D.a0 0,8892, n,, = 1,5069, ua= + 56°. Durch Na+ A. ist keine Reduktion
maoglich, woraus folgt, dal der RingschluB mit Hilfe einer der konjugierten Doppel-
bindungen unter Aufhebung der Konjugation stattgefunden hat, bei der Reduktion
mit Platin und Ha resultiert ein Gemisch von CISHaa u. CisH30. — Paraffin, CaoH338.
Bei der Ozonisierung der mit A. ausgewaschenen Sesquiterpenfraktion konnte aus
den Ozonidspaltungsprodd. ein von Ozon nicht angegriffener Kdrper isoliert wer-
den, der keine Doppelbindung besitzt. Die Eigenschaften des Uber Na destillierten
Ols sind Kp.1is 165—167°, D.20 0,8387, nD = 1,46370. Ob das Paraffin ein natiir-
licher Bestandteil des Citronell6ls ist oder von einer Verfalschung mit Petroleum
herrihrt, lassen die Vff. noch unentschieden (vgl. Schimmel & Co., Geschéafts-
bericht 1913. 1l1. 41; C. 1913. Il. 1923). — Aus der Fraktion des Sesquicitronellens
wurde ein Sesquiterpenalkohol, CisH,s0, isoliert, der tertidrer Natur ist, zwei kon-
jugierte Doppelbindungen beRitzt u. sich leicht unter Ringschluf® invertieren lagt.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4025—29. 29/12. [8/12.] 1913. Breslau. Techn. Hoch-
schule.) Steinhorst.

H. Thoms und R. Beckstrém, Uber die Bestandteile des Kalmusdles. Unter
Bezugnahme auf die friheren Veréffentlichungen der Vff. Gber Kalmusél (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 34. 1021; 35. 3187. 3195; C. 1901. I. 1162; 1902. Il. 1254.
1255) werden die von Semmler und Spornitz (S. 146) erhaltenen, abweichenden
Resultate auf die Verschiedenheit der zur Unters, gelangten Ole zuriickgefuhrt.
Das von den Vff. frGher untersuchte Kalmusoél stellte ein aus japanischem Ol von
SCHIMMEL & Co. gewonnenes terpenfreies Prod. dar. Die Verschiedenheit mit dem
von Semmler u. Spornitz untersuchten Ol geht schon daraus hervor, daR letztere
kein Asaron u. auch kein Calameon nachweisen konnten, welche Verbb. zu ca. 38,
bezw. 1>K0/0 auB japanischem Ole isoliert wurden. Die Vff. wenden sich auch gegen
die Annahme von Semmler und Spornitz, daB der Kohlenwasserstoff Calamen,
ClsHaa, erst durch HaO-Abspaltung aus dem zugehoérigen Alkohol Calamenenol,
CAHANO, entstanden sein soll, denn bei der Arbeitsweise der Vff. mit Arsensaure
in der Kalte ist die Abspaltung nicht anzunehmen, auch ist von Semmler und
Spornitz kein Beweis dafur erbracht, da die von den Vff. verwendete Methode
die angegebene H,0-abspaltende Wrkg. besitzt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3946
bis 3948. 29/12. [8/12.] 1913.) Steinhorst.

Emil Fromm und Emil Autin, Bestandteile des Weihrauchdls. Die Vff. haben
ein ,terpenfreies Olibanumdl“ (Kp.la 70°, D.is 0,9685, « D= —3}-20°48") untersucht, das
aus einem Rohél von D.is 0,S840 («D= -f-29°4r) erhalten war. Das Ol ergab
keine scharfe Verseifungszahl, und es zeigte sich, daR beim Behandeln mit KOH
tiefgehende Zers, eintritt. Bei oft wiederholter Dest. erhdlt man zwei Hauptfrak-
tionen vom Kp. 210—211°, bezw. 260°. In der vorliegenden Arbeit wird nur die
erstere behandelt. Sie erwies sich als eine Verb. CIOHitO und wird Olibandl ge-
nannt. Uber ihre Konstitution kann noch nichts Bestimmtes gesagt werden. Bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde an neutralen Prodd. neben geringen
Mengen unaufgeklarter Carbonylverbb. d-Borneol erhalten, das aber nicht durch
Oxydation entstanden sein kann, sondern schon vorher (wohl in Form eines Esters)
vorhanden gewesen sein muf}. Aus den sauren Oxydationsprodd. wurde in krystal-
lisierter Form Pinononsaure, CoH140s (l.) isoliert. Krystalle aus W., F. 130°. LafRt

/ICH-CO-CH, /ICH-COOH
I. CH< >0(0"), 1. CH< >0(0%),
X CH.COOH \CH-COOH



sich sublimieren. Liefert mit Bromlauge Bromoform u. Norpinsdure, CsHi30« (I1.).

Kryatalle aus W., F. 171°. — Pinononsaureoxim, CoHis0sN. Kryatalle aus W.,
F. 187°. — Pinononsauresemicarbazon, CioHizOsNs. Krystalle vom F. 209°. Aus
den fl. O.xydationsprodd. lieR sich eine fl. zweibasische Sé&ure isolieren,

deren Konstitution noch nicht zu ermitteln war. (LIEBIGs Ann. 401. 253 —G2. 3/12.
[14/10.] 1913. Freiburg i. B. Chem. Lab. d. Univ. Naturwias.-math. Abt.) PoSNER.

W. Schlenk und Max Brauns, Zur Kenntnis der Tctraarylchinodimethane.
(11. Mitteilung Uber Triarylmethyle; 10., vgl. Schlenk, Bornhardt, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46. 1482; C. 1913. Il. 44.)) Es sollte gepruft werden, ob durch Ein-
fuhrung von Biphenyl- oder Naphthylgruppen in das Chinodimethan nicht auch
wie bei den Hexaaryldathauen die vierte Valenz der Methan-Kohlenstoffatome zur
Auflésung zu bringen ist. Die mit den beiden KW-stoffen Diphenyldibiphenyl-
chinodimethan (1.) und Dibiphenyldi-a-naphthylchinodimethan (I1.) durcligefihrten
Verss. erfiullten aber nicht dio Erwartung der Vff., daB auf diesem Wege zu einem
neuartigen Typus vonVerbb. mit dreiwertigem C zu gelangen ist. Beide KW-stoffe
erwiesen sich unempfindlich gegen Sauerstoff und nicht additionsfahig gegentber
Jodlsg. Die Richtigkeit der Annahme verschieden groRBen Valenzverbrauches der
Phenyl-, Biphenyl- und Naphthylgruppe wird aber durch folgende Beobachtungen
erhartet. Wahrend Tetraphenyl-p-xylylenbromid nach Thiele bei langerem Kochen
partiellen Zerfall in das Chinodimethan u. Brom erleidet, werden bei den Halogen-
verbb. der biphenylierten und napthylierten KW-Stoffe bereits die Chloride leicht
gespalten, wobei die Farbe des entsprechenden Chinodimethans auftritt.

1. V.

Experimentelles, p-Phenylendibiphenyldiketon, CsH5*CsH<(p)=CO «(p)CeH<e
CO-(p)CsH4-CsH3; aus Terephthalylchlorid, Biphenyl u. A1C13; flimmernde Blattchen
(aus sd. Nitrobenzol oder Athylenbromid); F. 285° (unrein); swl. in Bzl., A., A.; farbt
konz. HjSO” rotbraun; geht mit 3 Mol. Brombenzol, A. und Mg uber in Diphenyl-
dibiphenylxylylenglykol, C<,HssOs (l11.); feinkrystallinisches Pulver (aushochsd. Bzn.);
F. 105°; 11 in Bzl. und in A.; farbt konz. H-S0s blau. Ahnlich wird mittels
R-Napthylbromid (statt Brombenzol) Di-a-naphthyldibiphenylxylylenglykol (1V.) er-

halten; feinkrystallinisches Pulver (aus Bzl. Gasolin); 1L in A., farbt konz. HaS0.
blau; die Lsg. in Bzl. zera. Bich beim Kochen unter Gelbfarbung. Aus dem Gly-
kol 11l. wird in &th. Lsg. mit HCI-Gas erhalten das Diphenyldibiphenylxylylen-

chlarid, CasHj,,Cla (vgl. 111.); weiBe Krystalle; achm. bei ca. 254° unter Zers.; 1L in
Bzl-, wl. in A-; spaltet beim Kochen in Xylol Chlor ab, wobei Gelbfarbung (B. des
ChinodimethaDs) und Fluorescenz der Lsg. eintreten. — Di-a-naphthyldibiphcnyl-
xylylenchlorid, CsiHssCl2 (vgl. 1V.); aus dem Xylylenprlykol IV. in Bzl.-A. mit HCI-
Gas; Krystalle mit 2 Mol. Bzl.; 1L in Bzl., wl. in A.; farbt sich mit Phenol tief
violett; zers. sich beim Erhitzen (ohne Bcharfen F.) und in Benzollsg. mit Kupfer-
bronze in daa Di-a-naphthyldibiphenylchinodijnethan, Cs:HS (ll.); orangefarbene
Né&delchen (aus Bzl. -3~ A.); schm, oberhalb 290° die Lsg. in Bzl. oder A. ist
orangerot u. stark fluorescierend; verhalt sich wie Diphenyldibiphcnylchinodimethan,

(1.); aus dem Xylylenchlorid Ill. mit Benzol u. Kupferbronze in C02-Atmo-
sphare; mennigrote Nadeln; schm, unscharf bei ca. 200° unter Zers.; zwl. in A. u. k.
Bzl.; die orangerote Lsg. zeigt gelbe Fluorescenz; addiert in Lsg. unter Entfarbung
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Cl und Br, nicht aber Jod; die Lag. ist sehr lichtempfindlich. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 4061—66. 29/12. [12/12.] 1913. I. Chem. Inst. Univ. Jena.) Bloch.

Hugo Kauffmann und Max Egner, Zur Kenntnis der Triphenylcarbinole. 1V.
(3. Mitteilung, s. Kauffmann, Pannwitz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 766; C. 1912.
1. 1459.) Fur die Umwandlung von o-Oxytriphenylcarbinolen in Xanthene ist die
o-Stellung des Hydroxyla eine notwendige Vorbedingung, aber keine zureichende
Hauptbedingung; von maRgebenderem EinfluR sind hier Faktoren, die mit der
ValenzVerteilung Zusammenhéangen. In dem cc- Oxy-B-naphthyldiphenylcarbinol (1.)
liegt namlich ein o-Oxytriphenylcarbinol vor, bei dem die Xanthenbildung nicht
eintritt. Das Carbinol spaltet beim Erhitzen W. ab unter B. einer Verb. von der
empirischen Zus. des entsprechenden Xanthens. Das Produkt bildet intensiv rote
Krystalle; ist daher nicht als Xanthen, sondern als Chinon, und zwar als das
a-Naphthofuchson (Il1.) aufzufassen. Das Vorhandensein eines Naphthalinkernes
kann nicht die Ursache fir das abnorme Verhalten des Carbinols sein. Denn das
0-Oxyphenyl-di-a-naphthylcarbinol (l111.), das zwei Naphthalinreste enthalt, gibt
leieht das entsprechende Xanthen. Auch bei dem 3-Oxy-B-naphthiyldiphenylcar-
binol (1V.), das abweichend von dem eben genannten u. Ubereinstimmend mit dem
abnorm reagierenden Carbinol das Hydroxyl im Naphthalinkern tréagt, tritt die B.
des Xanthens (V.) ohne Schwierigkeit ein. Das ungewo6hnliche Verhalten des
3-Oxy-~-naphthyldiphenylcarbinols ist nicht durch sterische Hinderung verursacht.
Das 2-Oxy-3,5-dibromtriphenylcarbinol (V1.), das das stark hindernd wirkende Brom
in der zweiten o-Stellung zum Hydroxyl enthalt, gibt namlich gleichfalls ein Xanthen.
— Ob bei dem abnormen Carbinol das entstehende Chinon ein Ausweichsprodukt
ist, oder ob auch bei den n. Carbinolen solche Chinone entstehen, die sich aber
infolge sofortiger Umlagerung in die Xanthene nicht fassen lassen, muB durch

weitere Verss. festgestellt werden. — u- Oxy-B-naphthoesduremethylester. Aus der S.
OH 0
1
r-gc”™~voH INN'N=a:c,H 9)i I\ -¢c (G wh7.0h
c(C.h5voh
1
-C{CH¢)S.0H rC v OH
in Uberschissiger Soda mittels Dimethylsulfat. — u-Oxy-R-naphthuldiphenylcarbi-

nol (I.). Aus dem Methylester mittels Phenylmagnesiumbromid in Ather. WeiRe
Kryatalle aus Aceton -f- Lg. oder Chlf. -(- Lg., F. 117° (Zers.); 1 in konz. HaSO0.
mit gruner Farbe; all. in Aceton und Chlf., 1 in A., Eg.,, Bzl, A., wl. in Lg.;
l6slich in Acetylcblorid und Benzoylchlorid mit roter Farbe; 1 in 5%ig- NaOH.
Verandert eich beim Aufbewahren, schneller beim Erw&rmen unter Rosaférbung.
— a-Methoxy-B-naphthyldiphenylcarbinol, CH3«0 «C.cH6«,(OHXCgH4&jj. Aus dem
Carbinol in NaOH mittels Dimethylsulfat. Fast weie Kryatalle aus A. -f- Lg.,
P. 127° 11 in A, u. Bzl.,, zwl. in A. und Lg., 1 in konz. HsSO< mit griiner Farbe.
— R-Naphtbofuchson (Il1.). Beim Erhitzen des Carbinols auf 150°. Orangerote
Krystalle aus Lg., F. 139° 1L in Bzl., zwl. in A., A., Lg., uni. in NaOH; zeigen
mit konz. H,S0. grine Halochromie. — Verb. des R-Naphthofuchsons mit dem
Carbinol, C)sH:<03 Beim Erhitzen des Carbinols auf 120° oder aus dem Carbinol
und Fuchson in Lg. Phosphorrote Krystalle aus Lg., F. 143° (Zers.). — 0-Oxy-
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phenyldi-ci-naphthylcarbinol (I11.). Aua Salicylsduremethylester und «-Naphthyl-
magnesiumbromid in A. Krystalle aus A., F. 140—141° (Zers.); 11 in Essigester
und Aceton; weniger 1 in Bzl. und CC14; swl. in Lg.; zeigt mit konz. H,S0. eine
dunkelblaue Halochromie. Geht beim Umkryatallisieren aus Bzl. -f- Lg. in daB

entsprechende Xanthen Uuber. — o-Methoxyphenyldi-u-naphthylcarbinol, CSH-,0,.
KryfRtalle aus A., F. 233°. — u-Naphthylnaphthoxanthen, CSH1s0. Durch Erhitzen
des Carbinols. Krystalle aus A., F. 171° 1L in Bzl., wl. in A.,, A., Lg.; 1 in h,
konz. H,S0s mit roter Farbe und schwach griuner Fluorescenz. — 3-Oxy-B-naph-

thyldiphenylcarbinol (1V.). Aus /?-Oxy-/9-napbthoesdureathylester u. Phenylmagne-
siumbromid in A. Krystalle aus A., F. 181° (Zers.); 11 in CSs, zwl. in A., Bzl,
Chlif., swl. in Lg., 1 in konz. H,S0: mit rotbrauner Farbe; 1 in h., 5°ig. NaOH.
— Phenyl-R-naphthoxanthen (V.). Beim Erhitzen des Carbinols auf 165°. Krystalle

aus A., F. 171°; meist zwl.; 1 in konz. HsS04 mit grunlichgelber Farbe. — 3,5-Di-
bromsalicylsduremethylester. Beim Bromieren des Salicylsauremethylester» in CSa
in Ggw. von etwas Fe. — 2-Oxy-3,5-dibromtriphenylcarbinol (VI.). Aus Dibrom-

salicylsauremethylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather. Krystalle aus Lg.,
F. 144°; 11 in A., A, Bzl, wl in Lg., 1 in verd. NaOH; gibt mit konz. HaS0.

rotbraune Halochromie. — 2,4-Dibrom-9-phenylxanthen, CisHI.OBrj. Beim Erhitzen
des Carbinols auf 190—200°. Krystalle aus A., F. 105—107°; 1L in Bzl.; wl. in A.
und A. — 2-Methoxy-3,5-dibromtriphenylcarbinol, C*H~OaBr,. Krystalle aus A.,
F. 115° 11 in ChIf, A., Bzl, wl. in A. u. Lg. — Benzolazo-o-oxytriphenylcarbinol,

C,sH200aNj. (Der Azorest steht vermutlich in p-Stellung zum Phenolhydroxyl.)
Aua o0-Oxytriphenylcarbinol in 2°/ig. KOH mit Benzoldiazoniumsalzlsg. Hellbraune
Krystalle aus Bzl. -j- Lg., F. 149°; meist zl.; 1 in konz. H.S04 mit orangeroter

Farbe, in verd. NaOH orangefarben. — Benzolazo-o-methoxytriphenylcarbinol,
CjuHjjOjNj. Orangerote Krystalle aus Aceton, F. 193°; 11 in BzIl. u. Chlf., weniger
1 in A. und Aceton; 1 in konz. HsS04 mit orangeroter Farbe. — Benzolazophenyl-

xanthen, CisHiaON2 Beim Erhitzen des Carbinols auf 180—200°. Hellbraune
Krystalle aus Eg., F. 171°; 1 in konz. H.S04 mit purpurroter Farbe. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46. 3779-88. 6/12. [10/11.] 1913.) Schmidt.

Hugo Kauffmann und Felix Kieser, Uber die basische Funktion des Meth-
oxyls. (Vgl. Kauffmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 781; C. 1912. |. 1461;
Kauffmann, Kieser, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2333; C. 1912. Il. 1363.) Die
Vff. haben, um in die basische und auxochrome Wirkungsweise des MethoxylB
weitere Einblicke zu gewinnen, eine Anzahl methoxylierter Derivate des Chalkons
und des Triphenylcarbinols untersucht. Die Zahl der Methoxyle in den genannten
Verbb. schwankt zwischen zwei und sechs. Es wird gepruft, wie die Funktionen
einer Methoxylgruppe beeinfluBt werden, wenn sich an demselben Benzolring noch
ein zweites oder drittes Methoxyl befindet. Baeyer und Villiger (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 35. 1194, 3013; C. 1902. I. 1004; Il. 1112) haben gefunden, dafl beim
Dibenzalaceton und Tripbenylcarbinol der basische EinfluB des Methoxyls am
starksten in der p-Stellung u. am schwachsten in der m-Stellung zum Chromophor
ist. Es hat sich nun gezeigt, dal diese Regel auch Geltung besitzt, wenn die
Zahl der am gleichen Benzolring sitzenden Methoxyle gréBer als 1 ist. Die Starke
des basischen Charakters der Verbb. wird durch Titration der Eisessig-Schwefel-
saurelsg. mit 75°/ig. A. gemessen. Es werden folgende Chalkone untersucht:
2'4'~ und 3'4’-Dimethoxychalkon, 4,2%,4'- und 4,3',4'-Trimethoxychalkon, 3,4-Dioxy-
methylen-2',4'-dimethoxychaJkon, 3,4-Dioxymethylen-3',4'-dimethoxychalkon, 3,4-Dioxy-
inethylen-2*,5'-dimethoxychalkon, 2,4,2',4'- Tetramethoxyehalkon, 2,4,3",4'- Tetramethoxy-
ehalkon, 3,4,3',4'-Tetramethoxyehalkon, 3,4,2'.4'-Tetramethoxyehalkon, 2,5,2",4'-Tetra-
wethoxychalkon, 2,5,3",4'-Tetramethoxyehalkon, 2,4,2',4',6'-Pentamethoxychalkon, 3,4-
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2',4',6'-Pentamethoxychalkon und 2,5,2',4',6’-Pentamethoxychalkon.. Es hat sich ge-
zeigt, daB stets die o,p-Derivate, d. h. die Resorcinderivate, stérker basisch als
ihre Isomeren sind. Am geringsten basisch sind die Hydrochinonderivate, wahrend
die Brenzcatechinderivate eine Mittelstellung einnehmen. So weist das 2,4,2'4'-
Tetramethoxychalkon eine starkere Basizitat als das 3,4,2'.4'-Isomere auf, und letz-
teres wieder eine starkere als das 2,5,2'4/-Derivat. Die entsprechenden Phloro-
glucinderivate zeigen die gleichen Erscheinungen. Dio Ungleichwertigkeitj der
beiden Benzolringe des Chalkons drickt sich in dem basischen Charakter der
Methoxylderivate aus; das 2,4,3'.4'-Tetramethoxychalkon gibt einen wesentlich
anderen Wert als das 3,4,2'.4-Derivat. — Ein Vergleich des Benzal-3,4-dimethoxy-
acetophenons mit dem Cinnamal-3,4-dimcthoxyacetophcnon zeigt, dal ebenso wie das
Methoxyl, auch die Verlangerung der Chromophoren Kette um eine Athylenbindung
den basischen Charakter zu steigern vermag. Die Unters, des Fural-3,4-dimethoxy-
acetophenons ergibt, daR der Furanring dem Benzolring weit Uberlegen ist. — Die
methoxylierten Triphenylcarbinole folgen der obigen Regel in der gleichen Weise.
Es wurden untersucht: 2,4-Dimethoxytriphenylcarbinol, 3,4-Dimethoxytriphenylcar-
binol, 2,5-Dimethoxytriphenylcarbinél, 3,5-Dimethoxytriphenylcarbinol, 2,4,6- u. 2,3,4-
Trimethoxytriphenylcarbinol, 2,4,2',4'- und 2,5,2'5'-Tetramethoxytriphenylcarbinol,
2,4,6,2',4'-Pentamethoxytriphenylcarbinol, sowie 2,4,2'.4'2",4" und 2,5,2'5'2",5"-
Hcxamethoxytriphenylcarbinol. — Ausschlaggebend fir die groRere oder geringere
Basizitat der untersuchten Verbb. ist in erster Linie die Stellung des Methoxyls
zum Zentralkohlenstofl. Die Vff. fassen die Ergebnisse ihrer Unterss. dahin zu-
sammen: 1. Der basische Charakter halochromer Verbb. wird durch p-standige
Methoxyle kréaftig, durch o-stédndige viel schwacher u. durch m-stdndige unwesent-
lich gesteigert. Dieser Satz gilt auch, wenn mehrere Methoxyle in dem gleichen
Ringe sitzen; daher sind Verbb., welche die Methoxyle in Resorcin- oder Phloro-
glucinstellung tragen, sehr stark basisch. — 2. Diese Verhaltnisse sind im Rahmen
der Lehre von der Teilbarkeit der Valenz leicht zu verstehen und fihren zu den
von H. Kauffhann fur die haloehromen Verbb. der Triphenylcarbinole, Dibenzal-
acetone u. Chalkone aufgestellten Formeln. — 3. Wenn Auxochrom u. Chromophor
zwei Wege fur den Valenzausgleich haben, so bevorzugen sie den kirzeren (Naheres
zu 2. und 3. s. im Original).

Die folgenden Chalkone werden durch Kondensation aus den entsprechenden
Aldehyden und Ketonen in Ggw. von Alkalien dargestellt. Benzal-2,4-dimethoxy-
chalkon, CirHis03. BlaBgelbe Nadeln aus A., F. 78° 1l in A., Bzl., Chlf.,, wl in
A., Lg. — 4,2"4'-Trimethoxychalkon, C,sHIs04. BlaRgelbe Nadeln aus 70°/0ig. A.,
F. ss° — 3,4-Dioxymethylen-2',4'-dimethoxychalkon, C,sHis05. BlaRRgelbe Nadeln
aus A., F. 135°% wl. in A., Bzl,, A., Lg., 1L in Chlf. — 2,4,2" 4'-Tetramelhoxychalkon,
CioHs006. BlaRgelbe Nadeln aus A., F. 128° 1l in Bzl.,, Chlf.,, CC14, wl. in A. und
Lg. — 3,4,2",4'-Tetramethoxychalkon, CisHso06. Schwach gelbe Krystalle aus A.,
F. 89° wuni. in A., Lg.; 1L in A., sll. in Chlf. — 2,52"4'-Tetramethoxychalkon,
CloHso05. Gelbe Blattchen aus Methylalkohol, F. 90,5°. — 3',4'-Dimethoxychalkon,
C,His0Oa BlaRgelbe Blattchen aus Methylalkohol, F. 85°; 1L in Chlf., CCi4, swl.

in A, L". — 4,3"4"-Trimethoxychalkon, Ci3H.s04 Gelbliche Nadeln aus A., F. 90°.
— 3,4-Dioxymethylen-3“4'-dimethoxychalkon, CisHtsO5. Gelbliche Nadeln aus A.,
F. 144°. — 2,4,3"4'-Tetramethoxychalkon, C,sH.005 BlaRgelbe Nadeln aus A.,
F. 115,5°. — 3,4,3',4'-Tetramethoxychalkon, C"H”0j. Hellgelbe Krystalle aus A.,
F. 110°. — 2,5,3"4'-Tetramethoxychalkon. Hellgelbe Krystalle aus Methylalkohol,
F. 81°. — 2,4,2'5'-Tetramethoxychalkon, C,H!InOv Farblose Krystalle aus A.,
F. 112°. — 3,4,2'5-Tetramethoxychalkon, CisH3i05. Weie Blattchen aus A.,
F. 128°. — Cinnamal-3,4-dimethoxyacetop}ienon, CisH1s03 Gelbe Nadeln aus A.,
F. 111°. — Fural-3,4 dimethoxyacetophenon, CisH:404. BlaRgelbe Nadeln aus A.
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P. 81°. — 2,4,2',4',6'-Pentamethoxychalkon, CSHs.06. Gelbliche Nadeln aus A.,
P. 127“; fast uni. in A., Lg., 11 in Chlf., Eg. — 3,4,2',4',6'-Pentaviethoxychalkon,
CaH:,0a Schwach gelbe Nadeln aus A., F. 118°. — 2,5,2'4',6'-Pentamethoxy-

chalkon, C:lH:,0]j. Gelbe Blattchen aus A., F. 137“

2,4,2',4' 2" 4"-HexamethoxytriphcnylcarUnol, CfsH2s07. Die Analyse der friher
beschriebenen Verbb. wird nacbgetragen. — Die beim entsprechenden ,Methan“
mit konz. H2S04 auftretende Farbung ist mit einer Zers, verknipft. — 3,5-Dimeth-
oxytriphenylcarbinol, CslH200,. Aus Phenylmagnesiumbromid und 3,5-Dimethoxy-
benzoesduremethylester in absol. A. Nadeln aus A., F. 113° wl in Lg., 1 in A,
1 in Chlf. — 3,5-Dimethoxybenzoesauremethylester, F. 42“ (nicht 81°, wie H. Meyer
[Monatshefte f. Chemie s . 429; C. 87. 1253] angibt). — 2,4,6-Trimethoxytriphenyl-
carbinol, Cz:2:H220v  Aus Phenylmagnesiumbromid u. 2,4,6-Trimethoxybenzophenon
in absol. A. Krystalle aus A., F. 110—111°. — 2,3,4-Trimethoxytriphenylcarbinol,
C22HS04 Aus 2,3,4-Trimethoxybenzophenon u. Phenylmagnesiumbromid in abs. A.
Krystalle aus A., F. 139°. — 2,4,6,2",4'-Pentamethoxytriphenylcarbinol, C.1Hjs086.
Aus Trimethoxybenzophenon und dem Reaktionsprod., das man aus Jodresorcin-
dimethylather u. Mg in absol. A. erhalt. Krystalle aus A., F. 120°. — Jodresorcin,'
dimethylather, CsBo0:J. Die Analyse wird nachgetragen. — Joéaphloroglucintri-
methylather, CsHu03:J. Aus dem Phloroglucintrimethylather, J und HgO in A.
Nadeln aus Lg., F. 121°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3788- 3801. 1/12. [10/11.]
1913)) Schmidt.

Hugo Kauffmann, Das Gesetz der Dezentralisation chemischer Funktionen.
Nach den von dem Vf. entwickelten Anschauungen ist] fur die Salze auxochrom-
haltiger Triphenylcarbinole wesentlich, dal der S&urerest (S&ureion), obgleich er nur
einwertig ist, nicht allein mit dem Zentralkohlenstoff, sondern zugleich auch mit
den Auxochromen im Valenzausgleich steht. Die Valenz des S&urerestes unterliegt
somit einer Zersplitterung, die ihr von dem auxochromhaltigen Triphenylmethyl-
radikal aufgezwungen wird und mit geeigneter neuer Einfuhrung von Auxochromen
noch starker anwachst. Die Valenzbetatigung, die das auxochromhaltige Triphenyl-
mathylradikal gegen den Saurerest ausibt, ist also nicht auf einen bestimmten Ort
des Molekils lokalisiert, sondern nimmt von mehreren Stellen, die Uber das ganze
Radikal verteilt sein kdnnen, ihren Ausgangspunkt. Jedes o- und p-stadndige Auxo-
chrom ist eine solche Stelle (vgl. das vorhergehende Ref.) und wirkt eben dadurch,
daB es den Valenzausgleich zwischen Saurerest u. organischem Radikal zerstuckelt.
Dieses Ergebnis steht diametral der herkdmmlichen Anschauung gegeniber, daR
chemische Funktionen stetB an eine bestimmte Stelle des Moleklls gebunden sind
und durch Substituenten lediglich eine Erhéhung oder Erniedrigung erfahren. In
den farbigen Salzen der Triphenylcarbinole ist der Sitz der basischen Eigenschaften
weder auf das Zentralkohlenstoffatom, noch auf eines der Auxochrome einseitig
konzentriert, sondern alle diese Orte haben aktiven u. unmittelbaren Anteil an den
basischen Funktionen der Triphenylmethylradikale. Der basische Charakter der
genannten Verb. wird durch die Dezentralisation hervorgerufen, bezw. verstarkt.
Diese Anschauung kann auch auf andere Klassen wie Benzhydrole, Auramine tber-
tragen werden; sie erklart ferner das Verhalten anderer Basen, z. B. des Guanins,
und laRt sich, ebenso wie flr basische, auch fur die sauren Funktionen entwickeln.
— Fur die Tatsache, daR der basische und der saure Charakter mit der wachsenden
Zerstucklung seines Sitzes sich verstarkt, wird die Bezeichnung ,,Gesetz der Dezen-
tralisation chemischer Funktionen“ vorgeschlagen. Dieses Gesetz scheint auch fur
andere chemische Funktionen, wie Reaktionsfahigkeit, ferner fur einige physikalische
Punktionen, z. B. fur die Farbe, zu gelten.

Fiar die mehrere basische Gruppen enthaltenden Basen, bei welchen die Salz-



bildung auf einer Addition beruht, galt bisher die Hypothese, daR die S&ure an
das am starksten basische Atom des Molekuls trete. Diese Hypothese kommt fur
Basen mit dezentralisierter Funktion nicht in Betracht. Bei diesen tritt das Saureion
gleichzeitig mit allen Teilen des Molekuls, die Sitze basischer Funktion sind, in
Valenzaustausch. Der SaurewasserBtoff begibt sich an die Stelle, an der die fur
ihn disponiblen Valenzbetrdge am groBten sind und der geringsten Zersplitterung
unterliegen. — In bestédndigen Salzen muR der Sadurewasserstoff fest gebunden sein,
d. h. die ihn verkettende Valenz maéglichst wenig dezentralisiert sein. Fur die An-
lagerung der S. ist die ValenzVerteilung im ganzen Moleklil maRgebend. Hiernach
wird es verstandlich, da die S. an die nach der uUblichen Anschauung schwéacher
basische Gruppe treten kann. Ein Beispiel hierfir ist das Auramin, dessen
Salze jetzt:

(CHg):N -=~C .H A C ~C sHtAN (C H 8)i

zu formulieren sind. — Die bei der Anlagerung des Saurewasserstoffes eintretende
Verschiebung der ValenzVerteilung macht sich durch optische Effekte kenntlich.
Bei der Anlagerung von Wasserstoff an am Benzolringe haftende Auxochrome,
speziell an Aminogruppen, wird die auxochrome Wirksamkeit vernichtet, das Auxo-
chrom gewissermaflen ausgeschaltet. Bei den Aminoverbb. treten drei Haupttypen
von Salzen auf: 1. das farbige Salz, 2. das mit mehr S. entstehende farblose Salz,
3. ein gelbes bis braunes, mit konz. SS. sich bildendes Salz. Bei den Methoxyl-
verbb. fehlen der Typus 2 und 3. Der erste Typus ist das Salz mit dezentrali-
sierter basischer Funktion. Bei dem zweiten Typus ist die Aminogruppe durch
Anlagerung von H ausgeschaltet; das Salz verhalt sich wie das Triphenylcarbinol
selbst. Der dritte Typus ist die halochrome Verb. des zweiten Typus und ent-
spricht der halochromen Verb. des Triphenylcarbinols. Bei den Methoxylverbb.
fehlt der zweite und dritte Typus, weil das Methoxyl den Saurewasserstoff nicht
selbstandig addieren kann, d. h. fur ihn zu wenig Valenz disponibel hat- Hier-
durch ist es vor der Ausschaltung geschiitzt. Diese Auffassung hat ihre Bestatigung
gefunden. Denn Acylderivat der Amine, insbesondere die Derivate der Benzol-
sulfosaure, in welchen der auxochrome Stickstoff die Féhigkeit verloren hat, selbst-
standig Wasserstoff anzulagern, geben nur den ersten Typus (vgl. das folg. Ref.).
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3801—8. 6/12. [10/11.] 1913.) Schmidt.

Hugo Rauffmann und Hermann Burckhardt, EinfluR der S&ureradikale auf
Halochromieerscheinungen. Die Farbe der mit konz. H,S0. auftretenden Halochromie
ist beim Dianisalaceton tiefrot, beim Tetramethyl-p,p'-diaminodibenzalaceton nur
gelb. Das im Vergleich zum Methoxyl sehr viel kraftigere Auxochrom, (CH,),N—,
bewirkt also in diesem Falle eine starke Farbaufhellung. Diese scheinbare Regel-
widrigkeit beruht darauf, dal die Aminogruppe im Gegensatz zur Methoxylgruppe
durch die S. ausgeschaltet wird. Man kann durch Einfuhrung eines Saureradikals,
wie Acetyl, Benzoyl, Benzolsulfonyl, in die Aminogruppe mehr oder weniger der
Ausschaltung des Auxochroms Vorbeugen und dadurch die Farbe der Halochromie
vertiefen.

Das B-Aminoanthrachinon I6st sich in konz. HjSO* mit grinlichgelber, sein
Acetylderivat mit gringelber, das Bemoylderivat mit gelber u. das Bentolsulfonyl-
derivat mit roter Farbe. — Bemoylderivat, C*H~C”~N. Aus dem Amin in Pyridin
mittels Benzoylchlorid. Gelbe Krystalie aus Eg., F. 227—228°, 11 in Pyridin, wl.
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in Eg., swl. in A. — Benzohulfonylverb., CIHI:0:NS. Gelbe Tafeln aus Pyridin,
F. 271° wl. in Bzl. u. A., 1 in NaOH mit roter Farbe. — Das p,p‘-Diaminobcnzal-
azin lost sieb, ebenso wie sein Acetyl- und Benzoylderivat, mit schwach gelber,
das Benzolsulfonylderivat orangefarben in konz. HsS04. — Diacetylverb., C,sH1s0,N 4
Beim Kochen des Amins mit Eg. u. Essigsaureanhydrid. Fast weille Krystalle aus
A., F. 260—261°. — Dibenzoylverb., CkH,a0sN4. Gelblich, schm, oberhalb 285°;
meist bwi1. — Dibenzolsulfonylverb., CzsH ,04N4S,. Gelbliche Krystalle aus A. +
Pyridin, F. 250°, wl. in Eg., swl. in A., Chlf., 1 in NaOH unter Gelbfarbung. —
Das p-Aminobenzalacelophenon, sein Acetyl- und sein Benzoylderivat lésen sich in
konz. H,S0. mit gelber Farbe, die bei den beiden letzteren deutlich intensiver ist,
als bei dem ersteren; das Benzolsulfonylderivat l6st sich dagegen orangefarben.
Die bei halochromen Aminen maoglichen drei Haupttypen sind beim p-Aminobenzal-
acetophenon, sowie bei seinem Dimethylderivat leicht nachzuweisen; beide Verbb.
I6sen sich in nicht allzu groBen Mengen verd. SS. in der Warme mit orangeroter
Farbe, in einem UberschuR der SS. dagegen farblos und in konz. H.S04 gelb (vgl.
Rupe, Pokai-Koschitz, Ztschr. f. Farbenindustrie 5. 317; C. 1906. Il. 1761). —
p-Amindbenzdlacetophenon, ClsHISON. Aus p-Nitrobenzalacetophenon, SnClj und
alkoh. HCI. Die Lsgg. in Alkoholen und in Essigester fluoreBcieren Bchwach, die
in Pyridin, Methylrhodanid, Benzylcyanid, Aceton und Chlf. starker grin bis blau.
Auch das p-Dimethylaminobenzalacetoplienon fluoresciert in diesen Losungsmitteln,

und zwar erheblich kraftiger. — Acelylverb., CizHIsOaN. Gelbliche Krystalle,
F. 178° 11 in Eg.,, 1 in A., swl. in Bzl, A. Die Lsgg. fluorescieren kaum, die-
jenige in konz. HsS0: schwach blaugriin. — Bcnzoylverb.,, C,H:70,N. BlaRgelbe
Blattchen aus A., F. 181° 1L in Pyridin, wl. in A., swl. in Bzl.,, A. Die Lsg. in
konz. H,S04 fluoresciert schwach grin. — Benzohulfonylverb., C:IH1-03NS. Gelbe

Krystalle aus A., F. 183—184°, meist wl.,, 1 in konz. H.S0s mit schwachgriner
Fluorescenz, in verd. NaOH unter Gelbféarbung. ZerB. sich beim Kochen mit NaOH.
— Das m-Aminobenzalacctophenon l8st Bich in konz. H,S0. hellgelb, daB Acetyl- u.
das Benzoylderivat intensiv gelb, das Benzolsulfonylderivat orangerot. — m-Amino-
benzalacetophenon. Aus m-Nitrobenzalacetopbenon, SnCl, u. alkoh. HCIl. Die Lsg.
in A. fluoresciert schwach grtun. Liefert mit verd. SS. nur die farblosen Salze. —
Acetylverb., Ci7H1603:N. Farblose Krystalle aus Bzl. -f- CC14; F. 119—120° unter
Gelbfarbung; :. in konz. H,S04 mit schwachgriner Fluorescenz. — Benzoylverb.,
C,H170,N. Fast farblose Krystalle aus Bzl.,, F. 135° 11 in A., Eg., weniger 1 in
Bzl., CC14 — Benzohulfonylverb., CnHpOjNS. WeiRe Krystalle aus A., F. 127°
11 in Bzl,, 1L in A., swl. in A., 1 in sehr verd. NaOH unter Gelbfarbung; zers. sich
beim Erwarmen mit NaOH.

Das m-Aminodibenzalaceton, sowie seine drei Acetylderivate lésen sich in konz.
H,S0. orangefarben von fast gleicher Nuance; die Lsgg. fluorescieren grin. —
m-Nitrodibenzalaceton, Ci7Hi130sN. Aus m-Nitrobenzaldehyd und Benzalaceton in
A. in Ggw. von 10°big. NaOH bei 15—18°. Hellgelbe Krystalle aus Eg., F. 140
swl. in A., 1L in Eg., 1L in konz. H,S0. orangefarben und mit griner Fluorescenz.
— m-Aminodibenzalaceton, CirHIsON. Aus der Nitroverb. mittels SnCl, in alkoh.
HCI. Gelbe Krystalle aus Bzl.,, F. 114°; meist 11, die Lsgg. in den gewo6hnlichen
Solvenzien fluorescieren nicht merklich. Die Lsgg. in verd. SS. sind farblos, die
in konz. gelb bis orange. — Acetylverb., CisH,70:sN. Gelbliche Nadeln aus Bzl.,
F. 150°; 1. in Eg., wl. in A., Bzl. — Benzoylverb., ClsH,,OsN. Gelbliche Krystalle
aud A., F. 150—151°. — Benzohulfonylverb., C,sH1s0:NS. Gelbliche Krystalle aus
Bzl-, F. 140°, meist zl.; :. in verd. NaOH mit gelber Farbe; wird beim Kochen
mit NaOH zers. — Das m,m'-Diaminodibenzalaceton liefert mit konz. H,S0. eine
gelbe, sein Acetyl- und sein Benzoylderivat eine etwas tiefer gelbe u. die Benzol-
salfonylverb. eine orangefarbene Lsg. Die Lsgg. fluorescieren grin. — Das
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m,m'-Dinitrodibenzalaceton wird zweckmafRig durch Umkrystallisieren aus h. Pyridin
gereinigt. — m,m'-Diaminodibenzalacetont C:-HisONa. Beim Kochen der Dinitro-
verb. mit SnClaund Eg., der mit HCI gesattigt ist. Hellgelbe Krystalle aus Aceton -f-
A., F. 161° 1L in A., swl. in Chlf.,, CC14, A., Lg. Die Lsgg. in verd. SS. sind
fast farblos. — Diacetylverb., C:IHsoNs08. Krystalle aus Aceton, F. 243°; zwl. in
Aceton; leichter 1 in A. und Eg. — Dibenzoylverb., CaiHa0sN,. Gelbliche Krystalle
aus Pyridin -f- A., F. 233° 11 in Pyridin, fast uni. in A., Aceton, Bzl. — Dibenzol-
sulfonylverb., CloHXOsNaSa. Gelbliche Krystalle aus Essigester, F. 196°; wl. in
Essigester, Bzl., leichter 1 in A., Eg, Aceton; sll. in verd. NaOH unter Gelb-
farbung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3808-16. 6/12. [10/11.] 1913.) Schmidt.

Ernest Vanstone, Die Mischbarkeit fester Stoffe. Teil Il. Der EinfluR der
chemischen Konstitution auf die thermischen Eigenschaften bin&drer Gemische. (Teil I:
Journ. Chem. Soc. London 95. 591; C. 1909. Il. 28.) Durch thermische Analyse
wurden folgende eutektischen Punkte binédrer Gemische gefunden: Benzylanilin und
Benzoin (2,2%) 32,4°; Bemalanilin und Benzoin (5,3%) 47°; Dibenzyl und Benzoin
(5,5%) 50,2°; Azobenzol und Benzoin (6,7%) 63,8°; Hydrazobenzol und Benzoin
(44,6%) 98,4°; Benzanilid und Benzoin (64%) 116,6°. — Dibenzyl und Benzil (31,8%)
41,2°; Azobenzol und Benzil (39,3%) 51°; Stilben und Benzil (71,5%) 76,6°, Hydro-
benzoin und Benzil (82%) 85,8°; Benzanilid und Benzil (85,5%) 87,4°. — Benzal-
anilin und Benzanilid (3%) 48°. — Nimmt man hierzu noch die Resultate der
Unterss. von Pascal und Normand (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 207;
C. 1913. 1. 1486), so ergibt sich bis auf wenige Ausnahmen die Regel, daR die
eutektische Mischung zu mehr als 50% aus der Komponente mit dem niedrigeren
F. besteht, und zwar ist der Gehalt an dieser Komponente um so groRer, je gréfer
die Schmelzpunktsdifferenz der Komponenten ist. Diese Regel gilt auch fur die
meisten bindren Legierungen.

Die Mischbarkeit ist in der Benzoin- und der Benzilreihe der bindren Gemische
eine beschréankte. Da die zweiten Komponenten der Benzilreihe typisch gleiche
Konstitution wie das Benzil selbst haben, muRte der Theorie nach (vgl. Teil I) die
beschrankte Mischbarkeit durch Unterschiede in den Molekularraumen bedingt
sein, was durch die folgenden D.D. insofern bestatigt wird, als aus diesen fur die
O-haltigen Verbb. grofere Molvolumina bei F. und damit wohl auch gréRere
Molekularraume folgen. — Hydrazobenzol D.i::x 1,1195; Benzylanilin D.ss 1,0586;
Benzalanilin D.6® 1,0450; Azobenzol D7 1,0498; Dibenzyl D.5) 0,9682; Stilben
D.1ss 0,9544; Benzil D.s 1,1036; Benzoin D.13* 1,0790; Benzanilid D.is: 0,9161;
Hydrobenzoin D .14 0,9271. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1826—38. Okt. 1913.
Birmingham. Edgbaston. Univ. Chem. Lab.) FRANZ.

Mathaus Mudrovcic, Studien Uber Oxy- und Dioxydiphenyldicarbonsauren.
Von den vielen Oxy- und Dioxydicarbonsduren des Diphenyls sollten zuné&chst die
3t3'-Dioxydiphenyl-4,4'-dicarbonséure = 1. u. die 3-Oxydiphenyl-4,4'-dicarbonséure =
V. dargestellt werden, um zu ermitteln, ob diese ahnliche Tautomerieerscheinungeu
zeigen, wie die im gewissen Sinne analoge 2,30xynaphthoesaure. — Saure I. wird
Uiber ihre Athersaure oder besser Uber ihren Atherester dargestellt. Das durch sehr
langsames Eintréagen einer salzsauren Diazoniumlsg. aus 20 g Dianisidin in eine auf
ca. 70° erwarmte Lsg. von CuS0: u. KCN entstehende Nitril (Rohausbeute ca. 27 g
aus 20 g Dianisidin) ist ein Bchokoladebraunes Pulver, uni. in A., etwas 1 in A., 1L
in Anilin, violettrot in konz. HaS04, schwer verseifbar; gibt bei 70—80-stdg. Kochen
mit starker alkoh. KOH im Silberkolben 3,3'-Dimethoxydiphenyl-4,4'-dicarbonséure,
CisHhO, (analog I. u. Il.), die durch o6fteres Kochen des K-, Na- oder NH.-Salzes,
dann der freien S. in alkoh. Lsg. mit Tierkohle farblos erhalten wird, am reinsten
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durch Verseifung des Methylatheresters. Weies Pulver (aus A.), u. Mk. Né&delchen,
P. 270—271,5° unter Gasentw., praktisch uni. in W., A., Bzl,, Chlf., zIl. in h. A.,
1 in Eg. — K2-Ci0HIsO6, mkr. Nadeln (aus konz. wss. Lsg.) oder lange Nadeln
(aus verd. Lsg.) mit 2 Mol. HsO, von dem die letzten Reste sehr schwer abgegeben
werden. Ags-o ,s11(209, fallt weil und gelatinds aus, bildet nach dem Kochen mit
W. ein braunes Pulver, u. Mk. Né&delchen. — 3,3'-Dimethoxy-4,4'-dicarbonsaure-
dimethylester, CisH1s0s = 1l., aus der rohen Athersdure durch Anreiben mit konz.
H2S0. und ca. 7-Btdg. Kochen mit CH30H oder auch mit Diazomethan; Rein-
ausbeute s —10 g aus 20 g Dianisidin. WeiBe, naphthalindhnliche Blattchen (aus
A), P. 170—171°, wl. in A, zll. in h. A,, eil. in h. Bzl
3,3'-Dioxydiphenyl-4,4'-dicarbonsaure, ClsHioOs = 1., entsteht aus dem Ather-
ester oder der Athersdaure durch Kochen mit HJ; die Entmethylierung gelingt
auch durch 3—4-stdg. Kochen mit der konstant sd. wss. HBr, ist jedoch dann bei
groBeren Mengen haufig unvollstandig. S&ure 1. bildet ein weiles Pulver (aus sd.
A. mit W.), P. 318° unter Zers., beim Erhitzen im Vakuum anscheinend ohne Zers,
flichtig; etwas 1 in Eg., Nitrobenzol und A., farblos in konz. H,S04, daraus durch
W. wieder in Flocken féllbar; gibt in alkoh. Lsg. mit FeCl: eine intensive Violett-
farbung. Lo&st sich in Thionylchlorid erst nach ca. 2-stdg. Kochen; der nach Ab-
deBt. des Thionylehlorids verbleibende, amorph erstarrende, in Bzl. uni. Rickstand
ist wahrscheinlich ein Gemisch von Anhydriden. — Durch ca. 7-stdg. Kochen der
S. I. mit viel CH30H unter Zusatz von HsSO< erhalt man den 3,3'-Dioxydiphenyl-
4,4'-dicarbonsauredimethylester, CisHuOs (analog I. und I1.); farblose Né&delchen
(aus Bzl. oder Eg.), F. 213—215°, 11 in h. Bzl. u. Eg., swl in A. u. A.; gibt mit
FeCl: in A. keine Farbung. — 3,3'-Diacetom/diphenyl-4,4'-dicarbonsauredimethylester,
C20H1808, durch ca. 2-stdg. Kochen des Esters mit Uberschuss. Essigsdureanhydrid
und etwas Natriumacetat; Blattchen (aus A. oder verd. A.), F. 140—142°, 11 in A.
— Die Athersdure wird von sd. Thionylchlorid schnell gelést und gibt im Gegen-
satz zur Oxysaure sehr glatt das 3,3'-Dimethoxydiphenyl-4,4'-dicarbonsauredicMorid,
CisH!.0.C12; weilRe Nadeln (aus Bzl.), F. 170°, 11 in Bzl., fast uni. in Lg.; spaltet
beim Stehen HCI ab. — 3,3rDimethoxydiphenyl-4,4'-dicarbonsaurediainid, ¢ 1sh 160 4n's,
entsteht durch Einleiten von trockenem NHs in die benzolische Lsg. des Chlorids
bis zur Sattigung; Nadeln (aus verd. A.) mit 1 Mol. C:HsOH, der beim Trocknen
Uber HsS0. nicht entweicht; F. der alkoholhaltigen Verb. unscharf 254—260°, der
alkoholfreien 260—261°; zIl. in h. W., fast uni. in Bzl.
3,3-Dimethoxydiphenyl-4,4'-dicarbonsauredichlorid gibt bei 2-stdg. Kochen mit
AICls und Uberschuss. Benzol 4,4'-Dibtnzoyl-3,3'-dioxydiphenyl, CasHis04 = 111.;
schwachgelbe Nadeln (ans A.), F. 215,5—217,5° (nach vollstdndiger Entmethylierung
durch HJ), wl. in A. u. A., zIl. in Aceton, sll. in Bzl. Wird durch h. KOH zum
Teil verandert; farbt sich mit konz. HaS0. zunachst orangerot und gibt daun
eine intensiv gelbgrin fluoreBcierende Lsg. Lsgg. in Aceton oder A. liefern mit
FeCl: eine rotbraune Farbung. — Die Methylierung des Oxyketons gelingt mit
Diazomethan in ath. Lsg. nicht oder nur &uferst langsam, leicht dagegen mit Di-
methylsulfat in 2-n. KOH. 4,4'-Dibenzoyl-3,3'-dimethoxydiphenyl, CzsH2204 = 1V,
farblose, flache Nadeln (aus A.), F. 156—158° 1l in A. und A., sll. in Bzl.; gibt
mit konz. HaS0. dieselbe Rk. wie das freie Oxyketon.
3-Oxydiphenyl-4,4'-dicarbonséure, CisH100s = V., entsteht durch Uberfithrung
von Oxvbenzidin nach Sanpmeyer in das Nitril und Verseifung desselben in nur
minimaler Ausbeute. Besser geht man vom Athoxybenzidin aus, das in derselben
Weise wie Dianisidin in die Atbersdure ubergefihrt wird. Zur Entathylierung
erhitzt man die rohe, pulverisierte Athersdure mit der ca. 3-fachen Menge HJ
(D. 1,7) u. etwas rotem P im Rohr ca. s Stdn. auf 150—160° oder man lost besser
die rohe Athersdure in dem gleichen Gewicht Phenol und kocht einige Stdn. mit
xvm . 1. 18
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ca. der 3-fachen Menge HJ (D. 1,7) unter RuckfluB. Reine 3-Oxydiphenyl-4,4'- di-
carbonaaure == V. erhalt man durch Verseifung des Dimethylesters mit HJ oder
KOH; weie, mkr. Nadeln (aus CH80H oder Eg.); F. 324—325° unter Gasentw., 1
in CHsOH, A., Eg., Essigester, fast uni. in Bzl.,, Chlf.,, CCl14, CSa und W., gibt in
alkoh. Lsg. eine violette Eisenchloridreaktion. Krystallisiert aus wasserhaltigem
CH30H mit 1 Mol. HjO in Nadelchen, die schon an der Luft etwas verwittern, die
letzten Reste des W. aber selbst bei héherer Temp. nur langsam abgeben. —
K,"CisHs06, feine Nadelchen mit 1 Mol. HaO (aus h., konz., wss. Lsg. mit h. A.). —
Ag:*CuHs06, gelatindser Nd., nach dem Kochen mit W. hellbraunes Pulver. —
3-Oxydiphenyl,4,4'-dicarbonsédurediinethylester, CisHu06, aus der rohen, mit konz.
HsS0. angerihrten S. durch 5—7-stdg. Kochen mit CHsOH; weile Blattchen (aus
konz., alkoh. Lsg.) oder Nadeln (aus verd. Lsg.), F. 168° zIl. in h. A., 11 in A,
sll. in Bzl.; ist durch HCI nicht mit Benzaldehyd kondensierbar. — 3-Acttoxy-
diphenyl-4,4'-dicarbonsauredimethylester, CisHIle0 6, aus dem Oxydimethylester mit
sd. Essigsaureanhydrid in Natriumacetat; flache Nadeln (aus verd. A.), F. 119°, sll.
in A. und Bzl. — Die Derivate der 3-Oxydiphenyl-4,4'-dicarbonsaure sind wie die
freie S. viel leichter 1 als die entsprechenden Verbb. aus 3,3'-Dioxydiphenyl-4,4'-
dicarbonséure.

Die isomeren Estersduren der :-Oxydiphenyl-4,4'-dicarbonséaure.
Die B-Estersédure (3-Gxydiphenyl-4-carbon$&ure-4'-carbonsduremethylester), C,jH1s0s =
VI., entsteht durch Verseifung des in sd. CH30H suspendierten Neutralesters mit
<2 Mol. KOH. Bléattchen (aus A. oder verd. A.) oder Nadeln (aus Bzl.), F. 240
bis 241,5° unter Gasentw., 1l in A., CHsOH, Bzl., Chlf. A.; gibt mit FeCls in A.
eine intensive Violettfarbung. K-CisHu06, mkr. Nadelchen (aus W.), swl. in k.
W. — Zur Darst. der cc-Estersadure (3-Oxydiphcnyl-4-carbonstiuremethylester-4'-carbon-
saure), CisHIsOs = VII., neutralisiert man die Oxysaure mit wss. KOH, kocht die
Lsg. 1 Tag mit einem weiteren Mol. Oxysaure, dampft zur Trockne und erhitzt
mit einem groRen UberschuR von CH3J im Rohr 18 Stdn. auf 125°; die Ausbeute
ist minimal. Nadeln (aus Bzl.), F. 215—216° ohne Zers., 11 in Bzl., A., Chlf. und
A., gibt mit FeCls keine Farbenreaktion.

Die nach Schmidt und Schall (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3769; C. 1906.
1. 37) aus 2-Nitrophenanthrenchinon durch Uberfuhrung in s-Nitrodiphensaure,
Reduktion zu Aminodiphensaure, Diazotierung und Verkochung erhéltliche p-Oxy-
diphenséaure (4-Oxydiphenyl-2,2'-dicarbonsaure), F. 245—246°, ist hellgelb, durch
Kochen mit Tierkohle nicht entfarbbar; durch F&llung mit Bleiacetat und Ent-
bleiung des in W. suspendierten, gelblichen Nd. mit HsS resultiert eine heller ge-
farbte S. Bei dem Vers., die gelbe S. mit Benzaldehyd unter Einleiten von HCI
zu kondensieren, fiel die S. beim Stehen in der Kalte farblos aus. Die Entfarbung
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gelingt auch ohne HCI durch Umkrystallisieren aus Benzaldehyd, wobei die Mutter-
lauge gelb bleibt. Der P. der entfarbten S. liegt um ca. 0,5° héher als der der
gelben. (Monatshefte f. Chemie 34. 1417—41. 3/11. [23/5.*] 1913. Wien. Il. Chem.
Lab. d. Univ.) Hohn.

Christian Seer und Otto Dischendorfer, Uber die drei isomeren Bi-a-naph-
thoylbenzole. Um die Abspaltung von aromatisch gebundenem H aus mehrkemigen
aromatischen Ketonen durch wasserfreies Aluminiumchlorid unter B. neuer Sechs-
ringe (vgl. Scholl, Seer, Liebigs Ann. 394. 111; C. 1913. |. 607) auch auf
Phenylendiketone auszudehen, haben die Vff. die bisher unbekannten 3 isomeren
Li-a-naphthoylbenzolc dargestellt. Beim Verbacken dieser Verbb. mit A1C1S konnten
aber keine einheitlichen Reaktionsprodd. isoliort werden. — Die'p- und m-Verb.
wurden nach der Priedel-C r AFTSschen Rk. aus Terephthal-, bezw. Isophthalsaure-
chlorid und Naphthalin unter Bericksichtigung der von Caille (C. r. d. I’Acad.
des Bciences 153. 393; C. 1911. Il. 1141) zur Vermeidung der B. von ¢5-isomeren
Naphthalinderivaten angegebenen VorsichtsmaRregeln gewonnen. Das Chlorid der
ct-Naphthoylbenzoeséure reagiert bei gew6hnlicher Temp. nicht mit Naphthalin,
wéhrend bei erhohter Temp. 1,2-Benzanthrachinou entsteht; wahrscheinlich liegt
das Chlorid urspringlich in der tautomeren Form Ill. vor, wird erst bei Tempe-
raturerhéhung in das normale S&urechlorid IV. umgelagert und reagiert dann trotz
der Ggw. von Naphthalin schneller mit sich selbst als mit diesem. Die Darst. von
o-Di-a-naphthoylbenzol (VII11.) gelingt auB «-Naphthoyl-o-benzoesdure durch Uber-

CO-C,,H7 («)

JO-C loHt («)

Cloc
H7 (05 OioH~ {u)
CO «CioHt («)
CO* CioHj (ci)
ey (g) H iw)

fuhrung in das Lacton der «-Naphthylphenylcarbinol-o-carbonséure (V.) mit Zink
und Essigsaure, Kondensation mit «-Naphthylmagnesiumbromid zur Magnesium-
doppelverb. VI., die mit HCI unter intermediarer B. des entsprechenden OH-Dihydro-
furanderivats u. Abspaltung von HaO 2,5-Di-«-naphthyl-3,4-benzfurazan (VI11.) liefert;
letzteres gibt mit Dichromat unter Aufspaltung des Furanringes das Diketon VIII.
~ Die Struktur des o-Di-a-naphthoylbenzols folgt aus der B. von |,4-Di-o0;-naph-
thylphthalazin (1X.) mit Hydrazinhydrat.

Experimenteller Teil. Zur Darst. vonp-Di-u-naphthoylbenzol, CSH1s0j = 1.,

18»
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tragt inan Al1Cls allmahlich unter Wasserkihlung in eine Lsg. von Terephthalyl-
chlorid und Naphthalin in CS, ein, lat 3 Tage bei Zimmertemp. stehen und zers.
den Bodenkorper vorsichtig mit W.; Rohausbeute 93% der Theorie. Farblose,
stark glanzende Blattchen (aus Eg.; krystallisiert schwierig), F. 233—234°, destil-
liert unter 20—11 mm Druck bei 315—330°; uni. in Lg., swl. in A., zll. in sd. Eg.,
sll. in k. Bzl., CSj und Chlf., blutrot in konz. H.S04. — m-Di-ec-naphthoylbenzol,
CssH1s02 == Il., wird analog der p-Verb. aus Isophthalylchlorid u. Naphthalin er-
halten; Rohausbeute 89% der Theorie. Farblose. Blattchen (aus Eg. und verd.
Pyridin), F. 191°, zeigt die gleichen Ld&slichkeitsverhaltnisse wie die p-Verb., ist
jedoch im allgemeinen etwas leichter 1 Die Lsg. in konz. H2S0. ist blutrot.
Lacton der a-Naphthylphenylcarbinolo-carbonséure, CisHla0> = V., aus a-Naph-
thoyl-o-benzoesdure mit granuliertem Zink in eiuem sd. Gemisch von 4 Tin. Eg. u.
1 Tl. W.; Ausbeute 55% des Ausgangsmateriales. Schwach gelbliche, spieRige
Krystalle (aus A.), F. 135—136° 1l in Eg., Bzl. und Aceton, etwas schwerer in A.
und Chlf., uni. in h. Sodalsg. in k., verd. NaOH, 1 in sd. NaOH unter Aufspaltung
des Lactonringes. Uni. in k., konz. HjSOj; beim Erwarmen féarbt.sich die FIl.
braun. — Die Magnesiumdoppelverb. VI. scheidet sich als flockiger, weiller Nd.
ab, wenn man zu einer Lsg. von trockenem iZ-Naphthylphenylcarbinol-o-carbon-
saurelacton langsam eine absol. &th. Lsg. von « Naphthylmagnesiuinbromid tropfen
lagt; man erwarmt noch 4 Stdn. auf dem Wasserbad und fugt nach dem Abkuhlen
tropfenweise verd. HCI zu. 2,5-Di-a-naphthyl-3,4-benzfurfuran, C.sH10 = VII.,
Reinausbeute 46% der Theorie; stark gelbe Nadelchen (aus Bzl.-A. oder A.), F. 166°,
swl. in A. und Lg., wl. in k. A., 1L in k. Bzl.,, ChIf. und h. Eg. u. A.; alle Lsgg.
sind stark gelb und zeigen leuchtend grine Fluorescenz. — o-Di-U-naphthoylbenzol,
C2sHi1s02 = VIII., entsteht aus 2,5-Dif£z-naphthyl-3,4-benzfurfuran in Eg. bei
Kochen mit dem gleichen Gewicht NaaCr.07; Ausbeute quantitativ. Farblose
Nadeln (aus verd. A. oder Eg.), F. 130—131° sll. in den meisten organischen
Mitteln, wl. in Lg. u. k. A., Kirschrot in konz. H.S04. — Gibt in A. bei I'/j-stdg.
Kochen mit 50%ig. Hydrazinhydratlsg. 1,4-Dia-naphthylphthalazin, C:sHisN: =
IX.; rhombische, fast rechtwinklige Té&felchen (aus A.), sintert uber 162“, F. 176°,
1 in sd. CHjOH und A., sowie den meisten anderen organischen Mitteln schon in
der Kélte. (Monatshefte f. Chemie 34. 1493—1502. 3/11. [19/6.*] 1913. Graz. Chem.
Inst. d. Univ.) Hohn.

Yashiro Kotake und Yoshita Sera, Uber eine neue Glucosaminverbindung,
zugleich ein Beitrag zur Konstitution des Chitins. Die chemische Unters, einer
Lykoperdonart lieferte eine Substanz der Zus. CiSH24N.00, die aus Glucosamin-
molekiilen aufgebaut ist; da sie sowohl Biuretreaktion, Jodreaktion u. Reduktions-
probe gibt und durch Alkaloidreagenzien fallbar ist, so weisen ihr die Rkk. eine
Stellung zwischen Polypeptiden und Polysacchariden an. Sie wird als Lykoperdin
bezeichnet, die in 2 isomeren Formen (u und RB) erhalten wurde. Bei der Hydro-
lyse liefert sie Uber 90% Glucosainin und ca. 14% Ameisensaure: danach ist an-
zunehmen, dafl in einem Mol. 2 Glicosaminkomplexe u. noch eine Gruppe, welche
ein Mol. Ameisensaure zu liefern imstande ist, vorhanden sind. Das Auftreten
der Biuretreaktion weist darauf hin, daf im Lykoperdin 2 CHNHaGruppen
vorhanden sind, die direkt oder nur durch ein Kolilenstoffatom miteinander ver-
knupft sind. Es ist anzunehmen, daB die Aminogruppen nicht substituiert sind,
da 1 Mol. mit 1 Mol. H2SO< oder 2 Mol. HCI feste Verbb. gibt und die Lyko-
perdinsalze in wss. Lsg. mit grofRer Leichtigkeit mit NaNO: unter Abspaltung von
Stickstoff reagieren. Nach diesen Befunden wird als Konstitutionsformel des Lyko-
perdins Formel I. aufgestellt; aus ihr erklart sich leicht, daf Lykoperdin Reduk-
tionsvermoégen besitzt, aber kein Osazon bildet. Die B. der ~S-Form findet entweder
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bei der Spaltung durch Racemisierung aus der «-Form statt, oder aber es ent-
stehen, was wahrscheinlicher ist, beide Formen durch verschiedene Lagerung der
Aldehydgruppe nach Schema Il. — Aus dem Chitin, dessen Salze eine den ent-
sprechenden Lykoperdinsalzen sehr ahnliche, charakteristische Krystallform zeigen,
wurde durch S&urehydrolyse eine geringe Menge Substanz erhalten, die ebenso wie
Lykoperdin Biuretreaktion gibt. Unter der Annahme, daf in Chitin 4 Glucosamin-
molekiile, die an jeder Aminogruppe acethyliert sind (vgl. BRACH, Bioehem. Ztschr.
38. 468; C. 1912. Il. 1221), in derselben Weise wie im Lykoperdin miteinander
verbunden sind, gelangt man zu einer Konstitutionsformel des Chitins (I11.), die in
ihrer Zus. véllig mit der von BRACH bestimmten Kkleinsten Formel des Chitins
Ubereinstimmt.

CHZOH
¢HOH CHEOH "
CH- ¢HOH
¢HOH 0 ¢H- i 0
— ¢ —NHS*J —C-N1I,_J
-CHO CHO-C-'
T H
CHO
CHaOH
¢HOH CHjOH
¢H- ¢HOH CHEOH
¢HOH R p— ¢HOH CHjOH
HL (HNHCOCH:  (HOH 0 (11 ¢HOH
o C-NHCOCH, ) ¢HOH 0 ¢(HOH
H ¢*NHCOCH.l ¢(HOH
-=NHCOCH,
H CHO

Experimentelles. «-Lykoperdin, CuHs<N:08, als Sulfat (charakteristische,
dem Chitosonchlorhydrat &ahnliche Krystalle) durch Hydrolyse von Lykoperdon
mittels -stdg. Kochen mit verdinnter H,S0. am RuckfluBkihler erhalten, aus
dessen heiBer, wasseriger Losung das freie Lykoperdin mit sehr verd. NaOH in
stark lichtbrechenden Kérnchen gewonnen wird; uni. in W.; zeigt Birotation
(0,9037 g, gel. in 17,06 g '/,-n. HCI drehten sofort im 2 dm-Rohr das Natriumlicht
—0,71°, nach 24 Stdn. —0,56°; [«]D mithin —6,70°, nach 24 Stdn. —5,28°); zersetzt
sich, ohne zu Bchm.; farbt sich von etwa 130° an schwach gelbbrédunlich, gegen
240° ganz dunkel; wird durch Phosphorwolframsaure, Phosphormolybdanséaure,
Pikrinsaure und Gerbsaure gefallt; laRt sich leicht benzoylieren und acetylieren;
gibt ausgesprochene Biuretreaktion; reduziert FEHLiINGBche Lsg. beim Erwéarmen;
wird von Jodjodkalium bei Zusatz von ZnCl» schén violett gefarbt; gibt bei der
Spaltung durch konz. Mineralsduren Glucosamin und Ameisensaure; bildet mit
Salzsdure, Bromwasserstoffsaure und Phospborsadure Salze, die isomorph mit dem
Sulfat sind. — B-Lykoperdin, als Sulfat aus der Mutterlauge des «-Lykoperdins in
*akr. Nadeln erhalten, aus dem das freie /9-Lykoperdin mit verd. NaOH gewonnen
wird; zeigt die gleichen Eigenschaften u. Rk. wie die a-Form. (Ztschr. f. physiol.
Ch. ss. 56—72. 14/10. [20/9.] 1913. Osaka. Med.-chem. Abt. d. med. Akademie.)

Forster.
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Robinson Percy Foulas und Robert Robinson, 2-Phenyl-5-styryloxazol.
Das aus Zimtaldehydcyanhydrin und Benzaldehyd dargestellte 2-Phenyl-5-styryl-
oxazol, F. ea. ss°, erweist sich ebenso wie das analog gewonnene 5-Phenyl-2-styryl-
oxazol (Journ. Chem. Soc. London 101. 1303; C. 1912. Il. 1371) als nicht einheitlich,
denn das aus Styrylbenzoylaminomethylketon dargestellte reine 2-Phenyl-5styryl-

oxazol hat F. 105°. — Experimentelles. Styryloximinomethylketon, CoHs-CH:
CH-CO*CH:N-OH, aus 5 g Styrylmethylketon in 100 ccm PAe., 12 g lIsoamyl-
nitrit und 2 ccm konz. HCI unterhalb 20° in 3 Stdn. — Styrylaminomethylketon,

CsHs .CH: CH-CO-CHs-NH2; Stannichlorid, aus 10 g Styryloximinomethylketon
beim Verruhren mit 30 g SnClj in 70 ccm konz. HCI, Prismen aus W. -)- HCI, 1 in
k. W., Methylalkohol, zers. sieh beim Umkrystallisieren; Chloroplatinat, (C.oHUON)2-
HaPtCl,, orangegelbe Nadeln aus verd. HCI, wl., zers. sich bei 190° Pikrat,
CjoHUON'CoHaOjN,,, gelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 167° (Zers.). — Styryl-
benzoylaminomethylketon, CizHisO,N = CsHs*CH : CH mCO mCH: eNH «CO «C:sH5, aus
10 g Styrylaminomethylketonstannichlorid, in 50 ccm Eg. suspendiert, 10 g Benzoyl-
ehlorid und 20 g geschmolzenem Natriumacetat bei 100° in 15 Minuten, Nadeln

aus Methylalkohol, F. 121°, wl. in A., k. Bzl., A. — 2-Phenyl-5-styryloxazol,
Ci7HisON (s. nebenstehende Formel), aus 2 g Styryl-

CH : C(CH : CH-CjH]j) benzoylaminomethylketon, in 10 ccm konz. HaSO0s
iif. C{C"HJ gel., in 3 Minuten, farblose Nadeln aus PAe., F. 105°,
wl. in sd. PAe. mit intensiv blauer Fluorescenz, all.

in A., A., Bzl, — Da ein Gemisch der beiden Phenylstyryloxazole, F. ca. 90°, durch

Krystallisation nicht getrennt werden kann, ist es sehr wahrscheinlich, daR das
oben erwahnte 2-Phenyl-5-styryloxazol durch die isomere Verb. verunreinigt ist, deren
B. dadurch erklart werden kann, daB sich Zimtaldehydcyanhydrin und Benz-
aldehyd vor der Kondensation durch HCI teilweise zu Benzaldehydcyanhydrin und
Zimtaldehyd umsetzen. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1768—70. Oktober 1913.
Manchester. Univ. Sydney. Univ.) Franz.

E. Wedekind und K. Bandau, Stereoisomerie bei inaktiven Ammoniwnsalie
mit asymmetrischem Stickstoff und asymmetrischem Kohlenstoff. (47. Mitteilung Uber
das asymmetrische Stiekstoffatom.) (Forts, von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1895;
C. 1913. Il. 432. 442)) Nachdem in einer homologen Beihe von N-Alkyltetrahydro-
isochinoliniumessigsaure-I-menthylestern, deren IsomerieverhaltnisBe durch die Sym-
bole (N— meeC—) und (N -f-""'C —) dargestellt werden, die Bedingungen ermittelt
worden sind, von denen die StabilitatsVerhaltnisse der isomeren Salzpaare ab-
hangen, sollte in der vorliegenden Mitteilung das Auftreten von Stereocisomerie bei
inaktiven Salzen mit asymmetrischem Stickstoff und asymmetrischem Kohlenstoff
nachgewiesen werden. Im einfachsten Falle! sind Isomere vorauszusehen, welche
den Symbolen [(C-j-—---N +)(C - N—)] und [(CH N—)(C N-f-)I ent-
sprechen. Diese sollten dann noch in die optischen Antipoden spaltbar sein. Das
Vorhandensein einer derartigen Stereoisomerie konnte nun zun&chst in der Tetra-
hydroisochinolinreihe nacbgewiesen werden. In der Mehrzahl der Falle konnten
die erwarteten stereoisomeren Salze durch fraktionierte Krystallisation getrennt
werden. Da den Isomeren das charakteristische Drehungsvermdégen fehlt, und die
Zeraetzungspunkte ungenau u. zuweilen fur zwei Isomere gleich sind, mufiten die
Individuen auf andere Weise charakterisiert werden. Gewd&hnlich sind, abgesehen
von den Loslichkeitsdifferenzen, die Kivstallformen scharf unterschieden. Um-
lagerangen von Isomeren konnten bisher nicht beobachtet werden. Auch die
Verss., die isomeren Basen in die optischen Komponenten zu spalten, verliefen er-
gebnislos. Um zu zeigen, daR die beobachteten Isomerieerseheinungen tatsachlich
auf die Asymmetrie des Stickstoffs in Verb. mit dem asymmetrischen Kohlenstoff
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zurickzufihren sind, ist auch ein Salz mit zwei gleichen Radikalen am Stick-
stoff fraktioniert krystallisiert worden; dasselbe erwies sich aber als einheitlich.
SchlieBlich wurde folgende Frage geprift. Wenn die Bindung des vierten Radikals
in den quartdren asymmetrischen Salzen fiir das Auftreten der iBomerie nicht von
wesentlicher Bedeutung ist, sollten auch Salze tertidrer asymmetrischer Arnino-
basen in optisch-isomeren Formen existieren kénnen. Die Vff. haben daher die
Pikrate einiger N-Alkyl-l-alkyltetrahydroisochinoline fraktioniert krystallisiert. Es
ergaben sich aber keinerlei Unterschiede der einzelnen Fraktionen. Man wird
also annehmen durfen, daR die Salze dieser Tortidrbasen nur in einer stabilen
Form auftreten.

CH, CH,
CHij AW ACH,
Iv. /IR 1

Experimenteller Teil. N-Athyl-l-athyldihydroisochinolin, Ci,HIMN (I.). Aus
Isochinolinjodathylat, Magnesium und Athyljodid. Ol. Kp.is 145—150°. Farbt
sich an der Luft schnell rotbraun. — N-Athylbenzyl-l-athyldihydroisochinélinium-
jodid, C,oH&NJ (11.). Aus vorstehender Base mit Benzyljodid. Liefert bei der
fraktionierten Krystallisation Fraktionen.von verschiedenen FF. Der hdchste F.
ist 213° unter Zers. Das entsprechende Jodallylat zers. sich bei 174—175°. —
N-Athyl-l-athyltetrahydroisochinolin, C,sH,9N (Ill.). Aus der Dihydrobase mit Zinn
u. Salzsdure. Kp.is 122°. Veréndert sich nicht an der Luft. — Pikrat, CioHssOBN4.
Hellgelbe, trikline Krystalle. Zers, sich bei 106—108°, zwl. in A. — N-Athyl-
benzyl-l-atkyltetrahydroisochinoliniumbromide, C,oH,6NBr (IV.). Aus vorstehender
Tetrahydrobase und Benzylbromid. Zerféallt bei der fraktionierten Krystallisation
aus A. in folgende beiden Salze, u-Bromid, zwl. in A. Zers, sich bei 215°
Faserige, nadelformige, monokline Krystalle. /9-Bromid, all. in A. Zers, sich bei
195°. Dunne, monokline (?), tafelfésrmige Krystalle. — a-N:Athylbenzyl-l-athyltetra-
hydroisochinolinium-d-camphersulfonat, CsoH:104NS. Aus vorstehendem «-Bromid
und d-Silbercamphersulfonat. Krystalle aus Essigester. Zers, sich bei 168—170°.

LaRt sich nicht durch fraktionierte Krystallisation spalten. — R-N-Athylbenzyl-
I-athyltetrahydroisochinolinium-d-campliersulfonat, CioH410sNS. Analog aus dem
(9-Bromid, Zers, sieh bei 105°. L&Rt sich nicht spalten. — cc-N-Athylbenzyl-

1-athyltetrahydroisochinolinium-d-bromcamphersulfonat, CioHi0O:NBrS. Aus dem
a-Bromid. Monokline, tafelférmige Krystalle aus Essigester -f- A. Zers, sieh bei
185—187°. — R-N-Athylbenzyl-l-athyltetrahydroisochinolinium-d-bromcamphersulfonat,
CooH1004NBrS. Aus dem |9-Bromid. Monokline, tafelformige Krystalle aus Essig-
ester -f- A. Zers, sich bei 213°. — N-Athylbenzyl-1-athyltetrahydroisochinolinium-
jodide, C,oH,NJ (IV.). Aus N-Athyl-l-4thyltetrahydroisochinolin und Benzyljodid.
L&aRt sich nicht durch fraktionierte Krystallisation, wohl aber durch mechanische
Trennung der Krystallarten in folgende beiden Salze zerlegen. «-Jodid. Ent-
steht auch aus dem oben erw&hnten « Bromid. GroBe rhombische, tafelférmige
Krystalle aus A. Zers, sich bei 195°, zwl. in A. und Aceton. |]9-Jodid. Ent-
steht auch aus dem |9-Bromid. Monokline Fasern u. Blattchen aus A. Zers, sich
bei 195°, zwl. in A. und Aceton. Farbt Bich an der Luft gelb. — N-Athylbenzyl-
I'athyHetrahydroisochinoliniumchloride. Aus den beiden Jodiden dargestellt. Die
beiden Formen zeigen keine erkennbaren Unterschiede. Zers, sich bei 223—224°.
Auch die beiden Chloropiatinate, CsoHs,N,PtCls, gelbrote Salze, haben den gleichen
Zersetzungspunkt 194°. — N-Athylallyl-l-athyltetrahydroisochinoUniumjodide, CisH,4NJ
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(IV.). Aus N-Athyl-lI-4thyltetrahydroisochinolin u. Allyljodid. Durch fraktionierte
Krystallisation aus A. lassen sich zwei Salze trennen. (-Jodid. Monokline Kry-
stalle, zwl. in A. Zers, sich bei 192°. (9-Jodid. Peine Buschel, zIl. in A. Zers,
sich bei 153°.

N-Athyl-l-propyltetrahydroisochinolin, CisHnN (I11.). Aus Isochinolinjodathylat,
Magnesium und Propylbromid. Kp.s 143°. — Pikrat, ChHaON4. Monokline
Prismen aus A. Zers, sich bei 109—110°. L&RBt sich nicht in Isomere zerlegen.
— N-Athylbcnzyl-I-propyUetrahydroisochinoliniumbromide, C:IHINBr (TV.). Aus vor-
stehender Base und Benzylbromid. L&aBt sich durch fraktionierte Krystallisation
aus A. in folgende beiden Isomeren spalten. R-Bromid, zwl. in A. Zers, sich
bei 204—205°. /9-Bromid, zIl. in A. Zers, sich bei 187—190°. — N-Athylbenzyl-
1-propyUetrahydroisochinoliniumjodide, CalHa3NJ (1V.). Analog mit Benzyljodid. Zer-
fallt durch fraktionierte Krystallisation aus A. in zwei Salze. «-Jodid, zwl. in
A. Zers, sich bei 174°. (9-Jodid, zll. in A. Zers, sich bei 165—166°.
N-Athylallyl-l-propyltetrahydroisochinoliniumjodide, C:zH20NJ (IV.). Analog mit
Allyljodid. Zerfallt durch fraktionierte Krystallisation aus A. in zwei Formen.
B-Jodid, wl. in A. Monokline, prismatische Krystalle. Zers, sich bei 165—167°.
]1?-Jodid, 1L in A. Monokline, tafelformige Krystalle. Zers, sich bei 165—167°.

N-Propyl-l-athyltetrdhydroisochinoUn, Ci4sH2IN (111.). Aus Isoehinolinjodpropylat,
Magnesium und Athyljodid. Hellgelbliches, fluorescierendes Ol. Kp.s 140°. —
Pikrat, CsoH3:10-N4. Krystalle aus A. Zers, sich bei 150—152°. — N-Propylauyl-
1-athyltetrahydroisochinoliniumjodid, Ci-HSNJ (IV.). Aus vorstehender Base mit
Allyljodid. Konnte nicht in Isomere zerlegt werden. Krystalle aus A. Zers, sich
bei 170—172°, zIl. in A. — N-Propyl-1-propyltetrahydroisochinolin, CisHSN (II1.).
Aus lIsoehinolinjodpropylat, Magnesium und Propyljodid. Kp.io 145°. — N-Propyl-
benzyl-I-propyltetrahydroisochinoliniumbromid, CLH3NBr (IV.). Aus vorstehender
Base und Benzylbromid, 1L in A. und Aceton. Konnte nicht in Isomere zerlegt

werden. Zers, sich bei 187°. — N-Propylbenzyl-l-propyltetrahydroisochinolinium-
jodid, C22H,ijNJ (IV.). Analog mit Benzyljodid. Konnte nicht in Isomere zerlegt
werden. Zers, sich bei 176°. — N-Propylallyl-lI-propyUetrahydroisochinoliniuinjodid,

C:bH28NJ (1V.). Analog mit Allyljodid. Zerfallt durch fraktionierte Krystallisation
aus verd. A. in folgende beiden Salze, B-Jodid. Monokline, prismatische Kry-
stalle. Zers, sich bei 174—175°. /5-Jodid. Monokline, tafelférmige Krystalle.
Zers, sich bei 165—167°. — N-Diathyll-athyltetrahydroisochinoliniumjodid, C,sH24NJ
(IV.)).  Aus N-Atbyl-lI-athyltetrahydroisochinolin und Athyljodid. Krystalle aus
A. -j- A. Zers, sich bei 162—164°. Nicht in Isomere zerlegbar. (Liebigs Ann.
401. 326—49. 3/12. [19/10.] StraBburg i/E. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Hermann Lenchs und Hubert Bauch, Uber einige neue Produkte der Brucin-
oxydation. (Uber Strychnosalkaloide X1X.) (XVIIl. vgl. Leuchs, Schwaebel,
S. 35.) Ebenso wie bei der Oxydation des Strychnins mit KMnOs in Aceton kénnen
auch bei der des Brucins aus dem Manganschlamm neben zwei SS. Oxydations-
prodd. isoliert werden, welche keine oder nur noch sehr schwach saure Eigen-
schaften zeigen. Die Aufarbeitung erfolgte mit Hilfe von schwefliger S. und die
Prodd. wurden durch Ausschitteln mit Chlf. gewonnen, dessen Abdampfrickstand
durch Aufnehmen in W. und Essigester zur Krystallisation gebracht wurde. Dabei
scheidet sich ein Gemenge von Dihydrobrucinon- und Brucinonsaure ab, welchem
sich bei langerem Stehen auch geringe Mengen neutraler Stoffe beimengen. Zur
Trennung davon wurde es in wss. Kaliumbicarbonat aufgenommen und mit Chlf.
ausgeschuttelt. Eine ahnliche Behandlung des W.-Essigesterfiltrates der rohen SS.
lieferte die Hauptmenge der neutralen Prodd. Aus diesem noch amorphen Préparat
wurden durch Aufnehmen in W. und Essigester einige Fraktionen eines krystalli-
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machen Pulvers isoliert. Die einzelnen Fraktionen wurden durch Behandlung mit
Chif., A., Eg. u. Bzl. in darin nicht oder schwer und 1L Anteile zerlegt. Es ge-
lang so, drei neue, kristallisierte, einheitliche Stoffe, welche alle die Brucin-Sal-
petersdurereaktion zeigen, zu gewinnen und durch Unters, der optischen Eigen-
schaften die Anwesenheit von mindestens einem weiteren nachzuweisen. Der als
Hauptprod. erhaltene Kérper 1. hat wohl die Formel C.all;s0-N: eines Trioxy-
dehydrobrucins. Die [1°/0ge Eg.-Lsg. dieser Verb. ist inaktiv, aber (die 3,73%ige)
Lag. in konz. HCI weist hohe Drehung auf (-[-87,4°). Ahnliche Léslichkeiten
wie die Verb. I. hat die in der zweiten Fraktion sich vorfindende Verb. von der
Zus. GtIS30eN2 mit (<1020 in Eg. = -{-72,8°, welche vielleicht in naher Beziehung
zum Brucinolonhydrat steht. In Chlf. leicht und auch in Bzl. 1 war eine andere
Verb. Il. von der Zus. N, eines Trioxybrucins, welche sich aus Bzl. mit
Krystallbenzol abschied, einer Zus., welche die Verb. als Dihydroderivat der Verb. I.
(CjsH240-]9]j) erscheinen laRt; « o2 in Eg. = -f-5,7°. Da aber aus ihrer Mutter-
lauge linksdrehende Krystalliaationen isoliert wurden, so muissen noch ein oder
mehrere weitere Substanzen vorhanden sein. — Die neuen Oxydationsprodd. scheinen
alle noch in ziemlich naher Beziehung zum Brucin zu stehen.

Verb. 1., CMH"NO-jN” bitter schmeckende Wirfel mit diagonaler Zwillings-
streifung oder prismatische Saulen (aus 70 Tin. h. Eg.); vier- oder sechsseitige Tafeln
mit bisweilen einwdarts gekrimmten Kanten (aus 600 Tin. h. W.); farbt sich von
305° an braun und schm, gegen 336° unter Zers.; wl. in li. A., swl. in Chlf. und
Aceton; uni. in Bzl.,, 1 in verd. Laugen. — Verb. Il., CslIT!s0:; Nadeln (aus
100 Tin. h. Bzl.) mit Krystallbenzol; Prismen (aus W.); sintert, benzolhaltig, von
120° an, schaumt bei 130—135° auf; schm, getrocknet um 220°, aus W. krystalli-
aiert, gegen 240°; 11 in Eg. u. Chlf,, all. in h. Essigester u. Aceton, swl. in A. —
Verb. 11l. ChHMO&NI \ schwach grunliche, quadratische, bisweilen abgestumpfte
Pyramiden (aus 26 Tin. h. Eg. oder 50%ig- Essigsaure); domatische Prismen oder
gquadratische Pyramiden (aus h. W.); sintert von 270° an und schm, gegen 290°
unter Aufschaumen u. Gelbwerden; swl. in Chlf.,, A. u. W., uni. in Aceton u. A.,
1 in verd. Alkali, 11 in konz. HCI. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3917—22. 29/12.
[27/11.] 1913. Chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

Oscar Liale Brady, Die Konstitution des Aconitins. Figt man zu einer 80°
w. Lsg. von Aconitin in verd. H.S0s+ KMuOj, bis eine schwache Gasentw. beginnt,
so entsteht in geringer Menge Oxonitin, C.&H»08N (Carr, Journ. Chem. Soc.
London 101. 2241; C. 1913. I. 815). Beim gelinden Erwéarmen von 10 g Aconitin,
in W. suspendiert, mit 2g KMnO0.: entsteht unter Entw. von Acetaldehyd eine
ahnliche Verb. CM"H”~OgN, Krystalle aus Chlif. -)- Methylalkohol, F. 272°. — Ein-
atiindiges Erwarmen von 15 g Aconitin mit 100 ccm HNOs (D. 1,43) fahrt zu einer
Verb. CjjHjsOuNlU = CJLXiOjC-CHsSKO.C-CA.XCOMNHMNOCHjNINOXCH,), orange-
gelbes Krystallpulver aus A., F. 205°; Ag:-CnH2s0uNs, gelber, amorpher Nd. —
Aconitindichromat, CaH:70uN-H,Crj0-, gelber Nd., unbestandig. (Journ. Chem.
Soc. London 103. 1821—26. Oktober 1913. South Kensington. Koyal College of
Science.) Franz.

S. Zeisel und K. Ritter v. Stockert, Uber den anscheinenden Kolloidcharakter
des Colchicins und dessen MolekulargroBe. (Vgl. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 34.
1181; C. 1913. Il. 1494.) Es sollte festgestellt werden, ob das physikalische Verh.
des in W. gelésten Colchicins das eines Kolloids ist, und ob dem im W. und
anderen Solvenzien geldésten Colchicin ein Mol.-Gew. zukommt, welches durch
seinen hohen Betrag geeignet ist, die wenigstens bei wsa. Colchicinlsgg. unzweifel-
haft vorhandenen Anklédnge am Kolloidcharakter zu erklédren. Ein Vergleich der
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Diffusionsgeschwindigkeiten von Arabin-, Colchicin- und Natriumchloridlésungen
schlolR jedoch jeden Zweifel daridber aus, daR das Colchicin zu den KriRtalloiden
im Sinne Grahams gehért. Dem Amyloid der Diffusionshillsen kommt ein merk-

liches Adsorptionsvermdgen fir das Colchicin zu. — Das Colchicin existiert in Eis-
essiglésung innerhalb weiter Temperaturgrenzen, in Athylenbromid beim Kp. des
Losungsmittels als C:2H:s06sN, jedoch tritt es — in wss. Lsg. und bei niedriger

Temp. auch in Athylenbromid — auch in komplexen Molekilen (CSHSO0sN)2, viel-
leicht auch (C22H2506N)s auf. Diese Eigenschaft des Colchicins steht im Einklang
mit Feststellungen von Auwers Uber die Assoziationsfahigkeit der Acylderivate
primarer Amine, entsprechend dem Vork. der Gruppe —NH-CO*CH:z im Colcbicin.
— Die gleiche Neigung zur B. von Komplexmolektulen findet sich beim Colchicein
(Acetotrimethylcolchicinsdure) in Athylenbromid bei gewohnlicher Temp.; auch bei
Trimethylcolchicinsdure ergab die Siedepunktserhéhung der Lsg. in Eg. abnorm
hohe Werte fur die Molekulargrole. (Monatshefte f. Chemie 34. 1327—38. 3/11.
[23/5.] 1913. Wien, Chem. Lab. d. Hochschule f. Bodenkultur.) Hohn.

S. Zeisel und K. Ritter y. Stockert, Uber einige bromhaltige Abkémmling
des Colchicins. Die Verss. haben im wesentlichen ergeben, daR nur 3 Wasserstoff-
atome des Colchicins besonders leicht — ahnlich wie in aromatischen Verbb. —
durch Br substituiert werden, und dal? eines der eingetretenen 3 Bromatome loser
gebunden erscheint als die beiden anderen; letztere zeigten sich als ahnlich schwer
umsetzbar wie in der Regel das in die cyclischen Systeme von Benzolabkdmmlingen
eingetretene Halogen. — Colchicin gibt in ca. I°/oig- wss. Lsg. bei Zusatz von
Bromwasser, bis die anfanglich voribergehende Ausscheidung bestehen bleibt und
sieh nicht weiter vermehrt, Dibromcolchicin, C!2H230sNBr2, Ausbeute 100% des
Colchicins; schwefelgelb, amorph, F. in offener Capillare 146—150° unter Nach-
dunkeln, schwarzt sich in geschlossener Capillare bei ca. 110°, F. 125°. — Mit der
fur Dibromid berechneten Halogenmenge liefert Colchicin anscheinend ein Gemenge
von Di- und Monobromid. — Monobromcolchicin, C!2H240sNBr, aus Colchicin in
W. mit der berechneten Menge Bromwasser; hellgelbe Blattchen oder kornige
Krystalle (aus CH30H beim Abkuhlen) mit 1 Mol. CHsOH, F. im ofienen Rohr
151,5° (korr.), erweicht im’' geschlossenen Rd&éhrchen bei 117—120°, F. 133—135°.
Die Ausbeute ist infolge der Léslichkeit in W. gering; die Mutterlauge gibt bei
weiterem Zusatz von Bromwasser noch reichliche Mengen Dibromcolchicin. Die
der Entstehung des Dibromids vorangehende B. des Monobromprod. zeigt, daf}
jenes nicht ein Additions-, sondern ein Substitutionsderivat des Colchicins ist. —
Wahrend bei Anwendung von wss. Colchieinlésung die Bromierung infolge Aus-
scheidung des wl. Dibromids nicht Uber den Eintritt von 2 Bromatomen hinaus-
getrieben werden kann, gelangt man mit Uberschiss. Br in einer homogen bleiben-
den Lsg., z. B. in CHsOH, zum Tribromcolchicin und damit zur Grenze der Bromier-
barkeit des Colchicins bei gewdhnlicher Temp. Tribromcolchicin, C22HssNBr3 F.
in offener Capillare 131° in geschlossener 118—122°.

Mono- und Dibromcolchicin enthalten das Br in fester Bindung, derart, dafl
beim Erhitzen inethylalkoh. Alkalien ein relativ kleiner, je nach den Versuchs-
bedingungen wechselnder Anteil des Halogens abgespalten wird; dagegen wird aus
dem Tribromcolchicin etwa ein Atom Br leicht durch die Einw. des Alkalis eli-
miniert. — Das aus Dibromcolchicin bei 2-stdg. Kochen mit 7 Mol. KOH in CHsOH
entstehende Prod. hat ann&hernd die Zus. eines Dibromcolchiceins, C&HjiO»NBr,;
F. in offener Capillare unscharf 139°. — Colchicein liefert mit Uberschiss. Br in
ziemlich konz. Essigsaure Tribromcolchicein, C:1H.a0aNBr3; schwefelgelb, enthalt
1 Mol. HsO gsjbunden, gibt beim Kochen mit methylalkohol. KOH ca. ‘/s seines
Br ab. — Tribromtrimtthylcolchicinsaure, CIsHIs0sNBr3, aus Trimethylcolchicinsaure
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mit Br in essigsaurer Lsg.; grungelblicher Nd., 1 in CHs0H, durch W. fallbar.
(Monatshefte f. Chemie 34. 1339—47. 3/11. [23/5.*] 1913. Wien, Chem. Lab. d. Hoch-
schule f. Bodenkultur.) Hohn.

Fritz Straus, Zur Kenntnis des Physostigmins. I. Uber die Konstitution des
Physostigmins, des Alkaloids der Calabarbohne ist bisher wenig bekannt. Man
weil nur, daB das Physostigmin, CisH210:N3, bei der Einw. von Alkalien unter
Wasseraufnahme und Abspaltung von je 1 Mol. CO& und Methylamin das sogen.
Eserolin, ClzH,sONZ2, liefert. Danach durfte das Physostigmin ein Harnstoff oder
eher ein Urethan, mit Eserolin als alkoh. Komponente, sein. AuBerdem ist mit
Sicherheit nur noch bekannt, da das Physostigmin die Atomgruppierung 1. ent-
halt, da es bei der Zinkstaubdestillation gleichzeitig u- und N-Methylindol liefert.

Bei dem Versuch, Physostigmin im Hochvakuum durch Erhitzen fir sich zu
zerlegen, wurde wieder nur Eserolin erhalten. Auf dieses Eserolin konnte schlief3-
lich unter grofen Schwierigkeiten der Hofmann sehe Abbau angewendet werden.
Hierbei wurde unter Abspaltung von Dimethylamin eine Verb. CuHItON erhalten,
die als Physostigmol bezeichnet wird. Sie hat Phenolcharakter, ist nur sehr schwach
basisch, nicht mehr optisch-aktiv und nicht mehr empfindlich gegen den Sauer-
stoff der Luft. Nach den bisher bekannten Tatsachen muR das PhysoBtigmol ein
N-Methyl-Bz-oxyvinylinddl sein, in dem die Stellung des Hydroxyls im Benzol-
kern und die Lage der Vinylgruppe noch unbestimmt sind. Nimmt man fur das

Physostigmol die Formel Il. an, so laRt sich fur das Eserolin die vorlaufige
Formel I111. aufstellen.
c— CHj
C<CH : CH: -Ci1~CH,
1 OH m. oH
CH ¢tH o NecH.
\/\ N — N
¢H. CHs

Experimentelles. Physostigmin, CisH2:02N8, F. 103—105° bei langsamem
Erhitzen. Die von Salway angegebene zweite Form vom F. 86—87° scheint nicht
zu existieren. Entfarbt Permanganat in saurer Lsg. sofort. Nimmt bei Ggw. von
kolloidaler Platinlsg. etwa 2 Mol. Wasserstoff auf. — Goldsalz, CisH2:0jNs,2HAuC14.
Gelbe Blattchen, F. 163—165° unter Zers. Zerfallt mit Wasser. — Platinsalz,
ClsHslOsNs ,H-PtCI8. Oraugegelbe, sternférmig gruppierte Nadelclien. Zers, sich
von 180° ab unter Schwarzfarbung. — Eserolin, CisHisONs (111.?). Aus Physo-
stigmin mit Alkali u. etwas A. Farblose Krystalle, F. 127—128°. [u]® = —107,0°
(0,1309 g in 10 ccm Methylalkohol). — Pikrat. Gelbe, rosettenartig angeordnete
Néadelchen aus A., F. 167—168°. Scheint dimorph zu sein. — Benzoat, Cx»H!.0:3N,.
Derbe Blattchen aus Essigester, F. 155—156°. [a]D — —108,7° (0,2346 g in 10 ccm
38,4°/0ig. Methylalkohol), zwl. in W. — Eserolinjodmethylat, CisHisON:2,CHal.
Derbe sternférmig durcheinandergewachsenen Prismen aus Methylalkohol u. Essig-
ester, F. 187—188° unter Schwarzfarbung (bei 185° beginnende Dunkelfarbung),
sll. in W. Zunachst entsteht anscheinend ein jodmethylreicheres Prod., das bei
100° leichte Gasentwicklung und Tropfchenbildung zeigt, aber erst bei 185° unter
Zers. schm. Es geht beim Verreiben mit Essigester in das einfache Jodmethylat
Uber. — Methyleseroliniumpikrat. Aus Eserolinjodmethylat und Natriumpikrat.
Federartig verwachsene, derbe Prismen aus A., F. 184—185° unter Zers, (bei
raschem Erhitzen). Eserolin entsteht auch aus Physostigmin durch Dest. im ab-
soluten Vakuum. — Methyleseroliniumcarbonat. Aus Eserolinjodmethylat tber das
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Sulfat. Rétlichbraune, blatterig, amorphe M., 1 in W. mit stark alkal. Rk., uni.
in Bzl. und A. Liefert bei der Deat. unter stark vermindertem Druck neben noch
nicht untersuchten basischen Substanzen, sowie Trimethylamin und Dimethylamin
Physostigmol, CuHNn ON (N-Methyl-Bz-oxyvinylindol) (II.\j. WeiBe, verfilzte Nadeln
aus Bzl. + PAe., P. 107,5—108°, 11 in A. und A., wl. in k. Bzl, swl. in W., 1L
in Natronlauge, von COs wieder gefallt. FeCJ, farbt grun, dann dunkel. Wird
von alkal. Silbornitratlsg. oder Permanganatlsg. sofort, von neutraler Silbernitrat-
Isg. allmé&hlich oxydiert. — Pikrat, C*HNnON,CsHs07N& Dunkelrote Nadeln mit
starker Oberflachenfarbe aus Bzl.,, F. 161—162°. Rotgelb 1 in A. Wird von W.
teilweise zersetzt.

Zum Vergleich wurden folgende beiden Salze dargestellt. Goldsalz des Athyl-
aniins, CjHsNCI, AuCls Lange Prismen aus W., F. 194—196°. Goldsalz des Di-
methylamins, CjHjNCI, AuCI3. Zum Teil kreuzweise verwachsene Nadelchen oder
parallel verwachsene Prismen (SpieRBe), F. 200—203° (gewo6hnlich 195— 198°).
(Liebigs Ann. 401. 350—76. 3/12. 1913. StraBburg i/E. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

W illiam Jackson Pope und Clara Millicent Taylor, Die Spaltung des
2.3-Diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-naphthaisotriazins in optisch-aktive Komponenten.
2.3-Diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-naphthaisotriazin (l.) laRt Bich mittels d-a-Brom-
eampher-fi-sulfosdure in zwei enantiomorphe Salze spalten, aus denen aber die
aktiven Basen nicht erhalten werden kénnen, weil beim Freimachen der Basen
unter vorubergehender B. der inaktiven Form Il. (vgl. Journ. Chem. Soc. London
85. 1330; C. 1904. Il. 1657) sofort vollstdndige Racemisierung erfolgt, die sich
voraussehen lieB, da das am asymm. C stehende H nach dem Verhalten des
p-Dinitroderivats (Meldola, Forster, Journ. Chem. Soc. London 59. 679) labil
ist; das entsprechende Methylderivat mufte zwei stabile aktive Formen geben.

L A <A" . A -C cHs IL CioHo<N -NH-C,Hs

Experimentelles. Bei der fraktionierten Krystallisation des d-ci-Brom-
campher-jr-sulfonats der Base aus Aceton erhalt man 1-2,3-Diphenyl-2,3-dihydro-
1,3,4-naphthaisotriazin-d-tt-bromcampher-n-sulfonat, CSHirN: «CtoH1s04BrS, weiles
Krystallpulver aus Methylathylketon, F. 220° (Zers.); t«jsomer = -(-37,1°, [«]30s,80
— +27,8», [«]9EBS — +25,7" (0,0728g in 30 ccm alkoh. Lsg); [aPssss = +23,8°
(0,1385 g in 30 ccm Lsg. in EQ.); [Bysessss = —1,3°(0,50S0g in 30 ccm Lsg. in Chif.).
— Aus der Mutterlauge erhélt man d-2,3-Diphenyl-2,3-dihydr0-1,3,4-naphthaiso-
riazin-d-ct-bromcampher-n-sulfonat, CjsH~Ns'C"HuOArS, [ajicesss = +43,7°
(0,0772 g in 30 ccm Lsg. in A.); enthalt ca. 5% 1-Base-d-Saure. Aus den aktiven
Salzen scheidet sich nach Zusatz von Pikrinsaure in Aceton inaktives Pikrat,
C23111zN3*CoH307N3, gelbe Nadeln, F. 190—192°, ab. (Journ. Chem. Soc. London

103. 1763—67. Okt. 1913. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Franz.
H. Pechstein, Bemerkungen zu Spiros Il11. Mitteilung Uber die Fallung

Kolloiden. Vf. weist nach, daB in den Veras, von Spiro (Biochem. Ztschr. 56. 11;

C. 1913. Il. 1881) mehrere Fehlerquellen enthalten sind, welche die Resultate und

umsomehr die daraus gezogenen Schlisse mindestens unsicher machen. (Biochem.
Ztschr. 58. 171—74. 11/12. [24/10.] 1913. Berlin. Biolog. Lab. des stadt. Krankenh
am Urban.) RIESSER.

von
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Physiologische Chemie.

K. Lintner, Uber Enzymwirkung und Organisation der Zelle. (Vortrag auf
der 37. Mitgliederversammlung der Wissensch. Station fur Brauerei in Minchen.)
Der Vf. bespricht die enzymatischen Vorgange bei der Malz- u. Bierbereitung und
den Zusammenhang zwischen der Organisation u. Leben der Zellen u. der Wrkg.
der Enzyme. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 36. 569—74. 15/11. 1913.) Schoénfeld.

G. Heyl und P. Kneip, Die Mikrosublimation von Flechtenstoffen. 1. Mit-
teilung, betr. Xanthoria parietina (L.) Th. Fr. Aus der genannten Flechte lie
sich durch Mikrosublimation nach Tunhann das Vhyscion heraussublimieren.
(Apoth.-Ztg. 28. 982—83. 29/11. 1913. [Sept. 1911.] Darmstadt. Pharmakogu. Inst.)

Dusterbehn.

J. Pieraerts, Die Starke von Dolichos multiflorus. (Vgl. Bull, de I'’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 31. 112; C. 1913. Il. 1994.) Nach Besprechung der aufler-
lich wahrnehmbaren und der u. Mkr. erkennbaren Merkmale dieser Starkeart wird
die chemische Zus. wie folgt angegeben (°/0: Feuchtigkeit bei 118° bestimmt 18,30.
Asche 0,18, Fett 0,09, Rohfaser 0,43, Pentosane leichte Spuren, N-haltige Stoffe 0,42,
Zucker 0, Starke aus dem Unterschiede 80,58. (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr.
et Dist. 31. 230—34. Okt. 1913. Lab. de recherches chimiques du Musee du Congo
beige.) Ruhle.

J. J. Blanksma, Blausaure in Salzgras (Triglochin). Die Angaben von Gres-
hoff (Pharmaceutisch Weekblad 45. 1167; C. 1908. Il. 1446) Uber das Vorkommen
von Blausaure in Juncaginaceen wurden durch Unterss. des Vfs. bestatigt. Die
groRte HCN-Menge enthalten die Blumen u. die unreifen Frichte; mit dem Reifen
der Frichte nimmt der HCN-Gehalt ab. Nach Greshoff sollen jedoch diese
Pflanzen auch Aceton enthalten, indem er annimmt, daR sie ein linamarinartiges
Glucosid enthalten, welches sich nach folgender Gleichung zersetzt:

CIOHIO6N + HjO = CeH1206 -f HCN -f CH,.CO-CH3.

Der Nachweis des Acetons kann in den das Glucosid enthaltenden Samen auf
folgendem Wege ausgefuhrt werden: Die Samen werden nach der Behandlung mit
W. mit W.-Dampf destilliert; das Destillat wird mit Weinsdure angesauert u. im
Fraktionierapparat von Hahn (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 420; C. 1910. Il. 181)
destilliert; dann wird mit einer essigsauren Lsg. von Nitrophenylhydrazin das
Aceton niedergeschlagen (vgl. v. Ekenstein u. Blanksma, Rec. trav. eliim. Pays-
Bas. 22. 434; 24. 33; C. 1905. I. 1277). Vf. konnte jedoch in den Salzgrasem
kein Aceton nachweisen, wohl aber Athylalkohol und Acetaldehyd; letztere Er-
scheinung zeigen auch nicht HCN-haltige Samenpflanzen. Es bleibt deshalb un-
bekannt, in welcher Form die Blausdure in den Juncaginaceen gebunden ist.
(Pharmaceutisch Weekblad 50. 1295—1302. 15/11. 1913. Amsterdam.) Schonfeld.

H. C. Sherman und M. D. Schlesinger, Studien Uber Amylasen. Teil IV.
Vergleichende Studien Uber die amyloklastischen und saccharogenen (zuckerbildenden)
Kréafte. (Teil V.: Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1617; C. 1913. Il. 1883.) Zuweilen
ist der Betrag des bei der Einw. von Amylase auf Starke gebildeten reduzierenden
Zuckers nicht immer der umgewandelten Stéarke proportional, woraus verschiedentlich
der SchluR gezogen ist, daB Amylase nicht immer in den gleichen Verhaltnissen
Maltose und Dextrin bildet. Einige Autoren erklaren sich dies Verhalten dadurch,
dal in der Amylase zwei Enzyme vorhanden sind, deren Wirkungsoptima von ver-
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schiedenen Bedingungen abhéngig sind. Die erwahnte reichhaltige Literatur ist
im Original nachzuleaen. Bei allen Veras, haben die Vff. nach Lintner herge-
stellte 1 Starke verwendet (vgl. Shermann, Kendall, Clark, Journ. Americ.
Chem. Soc. 32. 1073; C. 1910. Il. 1410). Versa, mit verschieden reinen Pankreas-
amylasepraparaten ergaben, daB die Menge der umgewandelten Starke (amylo-
klastische Kraft) etwa doppelt so grofl ist als die Menge der gebildeten Maltose
(zuckerbildende Kraft). Es ist nicht von Betracht, ob ein Handelsprod. vorliegt
oder ein sehr gut gereinigtes Amylasepraparat, z. B.:

Diastatische Kraft =~ WOHLRBEMUTHSChe Amyloklastische Zuckerbildende
(Neue Skala) Zahl Kraft Kraft
150 76 000 760 380
3570 1609 000 16 000 8940

Vergleichende Bestst. der amyloklastischen und zuckerbilden Krafte von Malz-
extrakten u. Amylasepraparaten' aus Malz ergaben keine der Wrkg. der Pankreas-
praparate entsprechenden Resultate. Die Malzpréaparate lieBen Vff. auf 1 Starke

in Ggw. von Mononatriumphosphat einwirken. Bei Verwendung von einfachen

oder dialysierten Malzextrakten, schwankt der Gehalt an gebildeter Maltose von
<»— oo des Gehalts an wahrscheinlich verwandelter Starke. Werden ausgeféllte
Malzpréaparate verwendet, so ist die Menge der gebildeten Maltose gréRer als die
der wahrscheinlich umgewandelten Starke, woraus ersichtlich ist, daB das Ver-
schwinden der Starkejodfarbung nicht als Kriterium der Starke umwandelnden Kraft
der Enzyme anzusehen ist.

Der Grund fur die Verschiedenheit des Verhaltens der genannten Préaparate
liegt darin, dal die ,zuckerbildende Kraft* ein Ausdruck ist fur die Menge der
Maltose, die gebildet wird durch Einw. des Enzyms auf einen freien UberschuR
an Starke, wahrend die ,amyloklastische Kraft* die Starkemenge ausdrickt, welche
bis zu einem bestimmten Grade innerhalb einer bestimmten Zeit umgewandelt wird.
Aus den angestellten Verss. ergibt sich, daB die Verschiedenheit der zuckerbildenden
und wahrscheinlichen amyloklastischen Kraft der Malzpraparate, wahrscheinlich von
der Verschiedenheit der Optima der Bedingungen dieser zwei Phasen der diasta-
tischen Kraft der Malzamylase abhé&ngig ist. Verss., die Vff. mit A. Gross an-
gestellt haben, ergaben, daR bei Pankreatin das Optimum der NaCl-Konzentration
fur die amyloklastischen und die zuckerbildenden Kré&fte das gleiche ist, wahrend
bei Takadiastase die amyloklastische Wrkg. sich erhoéht bei Konzentrationen weit
jenseits des Optimums fir die zuckerbildende Wrkg.  Ahnlich verhalt sich Taka-
diastase bei Ggw. von neutralem Phosphat. Die Ggw. von NaCl -f- neutralem
Phosphat wirkt wie NaCl. Ein Gemisch von NaCl u. Dinatriumphosphat aktiviert
die amyloklastische Wrkg. der Takadiastase und verzogert gleichzeitig die zucker-
bildende Kraft.

Aus den Unterss. geht hervor, daB die Beobachtungen uber die Jodfarbe-
reaktion von Digestionsgemischen als Merkmal der amyloklastischen Kraft, sehr
verschiedene Interpretationen bendtigen, wenn verschiedene Amylasen zur Ver-
wendung gelangen. In bezug auf die Einzelheiten des experimentellen Teils sei
auf das Original verwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1784—90. November.
[1/9.] 1913. Columbia. Univ. New York. City. Lab. of Food Chem.) Steinhorst.

H. C. Sherman und A. 0. Gettler, Studien Uber Amylasen. Teil VII.
Stickstoffarten in Amylasepraparaten aus der Bauchspeicheldrise und Malz, weh
der van Slykeschen Methode bestimmt. (Teil VI. siehe vorstehendes Referat.) Es

Die
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sind 2 Pankreas- (A und B) nnd 3 Maizpraparate (C— E) in bezug auf ihren
Stickstoffgehalt nach der VAN SLYKEachen Methode untersucht:

Praparat A: Ein Amylasepraparat der Bauchspeicheldrise, welches bei 40° in
30 Min. das 7500—9000-fache ihres Gewichts an Maltose bildet. Die diastatiache
Kraft betragt 3000—3600 (neue Skala).

Préparat B: Ein Préparat der gleichen Quelle, welches bei gleicher Temp. u.
in gleicher Zeit die 5000—7000-fache Menge Maltose bildet. Die diastatische Kraft
betragt 1950—2450 (neue Skala).

Praparat C: Stellt ein Gemisch von ,50% Ndd.“ (vgl. Sherman, Schlesinger,
Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1617; C. 1913. Il. 1883) dar, die bei der Reinigung
der Malzamylase erhalten sind. Es wird die die Amylase enthaltende Lsg. (nach
der Dialyse und Filtration) mit der gleichen Menge absol. A. ausgefallt. Die
diastatische Kraft ist eine ziemlich geringe.

Praparat D: Gemisch von ,65% Ndd.“, besitzt eine diastatische Kraft von
350 der neuen Skala.

Praparat E: Ein Praparat, welches die diastatische Kraft von 906 (neue Skala)
besitzt = 1350 der LINTNERschen Skala. In 30 Min. wird bei 40° die 2200-fache
Maltosemenge gebildet.

Die Analysen der 5 Praparate ergaben nach der Methode von VAN Siyke
folgende Resultate:

A B C D E

NH,-Stickstoff.......c.ccoevvieiennn, s.1% 9,1% 7,8% 7,3% 7,9%
Melaninstickstoff... . 53, 6.1, 11, 39, 6.
Argininstiekstoff.................. 14.6., 14,7 ,, 145, 13,1, 14,2,
Histidinstickstoff..................... 6.0 4 6,9 . 46 , 6,5, 54,
Lysinstickstoff 7.4, 7.0, 75, 6,7 . 55,
Cystinatickstoff 2.5, 2.2 . 4,0, .4,0,, 49 ,
Aminostickstoff des Filtrats . 50.4., 49,1, 55,3,, 539, 52,4,,
Nichtatickstoff des Filtrats . 46, 4.1, 3.5, 4,3, 45,

98,9 ,, 99,2, 101,3,, 99,7 ,, 1004 ,,

In bezug auf die Einzelheiten der Abhandlung sei auf das Original verwiesen.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1790—94. November. [1/9.] 1913. Columbia Univ.
New York. City. Lab. of Food Chem.) Stein HORST.

F. Traetta Mosca, Die Fermente in der Pflanze des in Italien angebauten
Kentuckytabaks. An der Hand einer ausfuhrlichen Literaturibersicht weist Vf.
nach, daRR die Ansichten Uber die Fermentation deB Tabaks sehr verschiedene sind.
Aus seinen eigenen Verss. geht hervor, daB zwar die grinen Blatter zahlreiche
Fermente enthalten, welche die zur Ernadhrung der Zelle und zur Entw. der
Pflanze notwendige Umwandlung der Materie bewirken, dalR dagegen die ge-
trockneten Blatter vor der Garung keinerlei Fermente enthalten. Im Glycerin-
extrakt der frischen Blatter hat Vf. Oxydasen, Peroxydasen, Katalasen, Invertin,
Amylasen, Lipasen, Emulsin und proteolytische Fermente nachgewieden. Den
ProzeB der Ftrmentation fuhrt Vf. auf die in der Umgebung vorhandenen Keime
zurick, aus denen sich im garenden Tabak die verschiedensten Mikroorganismen
entwickeln, welche durch ihre Lebenstatigkeit selbst oder durch die von ihnen
abgesonderten Fermente die Garungsvorgange im Tabak hervorrufen. Durch Inne-
halten derjenigen Bedingungen — wie Temp. und Feuchtigkeit —, welche fur die
nitzlichen Mikroorganismen die besten sind, laRt sich eine gewisse Selektion der
Garungserreger erreichen. Unter Verwendung geeigneten Materials wird es viel-
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leicht gelingen, die notwendigen Garungserreger, bezw. Fermente in reinem Zu-
stande zu erhalten und so eine erhebliche Verbesserung der Qualitat der Prodd.
der Garung zu erzielen, wie dies schon jetzt beim Kase und beim Wein der
Fall ist. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 431—37. 30/10. 1913. Rom. Inst, der Univ.)
Czensny.
F. Traetta Mosca. Titan und die seltenen Metalle in den Aschen der Blatter
des in Italien kultivierten Kentuckytabaks. Vf. hat auler den von anderen Autoren
bereits friher gefundenen Metallen Lithium, Caesium und Titan in den Aschen der
Tabaksblatter angetroffen. Das Titan halt er fir einen wesentlichen Bestandteil
und nimmt an, daB es, ebenso wie das Ba (vgl. Hargue, Journ. Amer. Chem.
Soc. 35. 826; C. 1913. Il. 788), am Stoffwechsel der Zelle beteiligt sei, da es be-
fahigt sei, als Katalysator im Chemismus der Zellfunktionen zu wirken. In bezug
auf die Einzelheiten, sowie auf die Ausfihrungen der analytischen Bestst. mufR
aufs Original verwiesen werden. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 437—40. 30/10. 1913.
Rom. Chem. Inst, der Univ.) Czensny.

F. Traetta Mosca, Einige Untersuchungen Uber den Atherextrakt der Blatter
des in Italien kultivierten Kentuckytabaks. Ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung
der Gute der Tabaksblatter ist ihr Gehalt an Wachs, Fetten und Harzen, sowie
ein moglichst angenehmer Geruch. Der grote Teil dieser Substanzen geht in den
A.-Extrakt Gber, den Vf. deshalb einer genaueren Unters, unterzogen hat. 20 kg
Tabaksblatter wurden wiederholt mit A. ausgezogen. Nach Verdampfen des A.
hinterblieb ca. 1 kg Extrakt. Dieser wurde mit k. A. aufgenommen, wobei ein Teil
in Lsg. ging. Die Lsg. wurde mit alkoh. Kali behandelt, das Filtrat davon an-
gesduert und mit A. extrahiert. Der in A. 1 Teil wurde nach Verdampfen des
A. lber HsSO* getrocknet und dann mit PAe. behandelt. Der in PAe. 1 Teil
wurde mit A. aufgenommen, die A.-Lsg. mit Natronlauge, dann mit verd. HCI ge-
waschen, der nach Verdampfen des A. hinterbleibende Rickstand in alkoh. Lsg.
mit Tierkohle gereinigt und bei 100° bis zum konstanten Gewicht getrocknet. —
Harz aus den Tabaksblattern. Aus dem in A. uni. Teil wurde eine weille, schuppige
Substanz vom F. 62—63° isoliert, welche die LIEBERMANN-BUKCHARDsche Rk. auf
PhytosterineBter gab. Es ist ein Harz, welches, wie Vf. im Gegensatz zu den An-
schauungen von Frankel und Wogrins (vgl. Chem.-Ztg. 26. 164) annimmt, der
Tréager des Tabalcarotnas ist. Dieses Harz (C==77,88%, H = 10,70%, 0 = 11,42%)
mit ziemlich hohem Mol.-Gew. lieferte ein O-freies Bromderivat und ein Oxydations-
prod. vom Typus der Hexahydrophthalsduren, welches ein kolloidales Ammonium-
salz lieferte. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 440—45. 30/10. 1913. Rom. Chem. Inst,
der Univ.) CZENSNY.

F. Traetta Mosca, Proteolyse der SproBlinge des Kmtuckytabaks. In den
SproRlingen der Tabakspflanze sind neben anderen Fermenten, Uber die vom Vf.
in einer anderen Arbeit berichtet werden soll, auch proteolytische Fermente ent-
halten, welche das EiweiBmolekil zu einfacheren Substanzen abbauen, von denen
Vf. Lysin, Histidin, Arginin, Glutamin, Leucin und AsparaginB&ure konstatieren
konnte. AuBerdem wurde noch Cholin gefunden, welches durch Einw. der oben
erwahnten Fermente auf das Lecithinmolekll entsteht. (Gazz. chim. ital. 43. II.
445—52. 30/10. 1913. Rom. Chem. Inst, der Univ.) Czensny.

W. Iljin, Vergleichende Untersuchung der Verdampfungsféhigkeit des Wassers
durch die Pflanzen. An der Hand von 159 vergleichenden Messungen der Ver-
dampfungsfahigkeit des W. durch verschiedene Pflanzen versucht Vf., zu zeigen,
daB durch die alleinige Best. der Verdampfungsfahigkeit man keine Anhaltspunkte
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fur die Widerstandsfahigkeit der verschiedenen biologischen Pflanzentypen erhalten
kann, und ist bemuht, diejenigen Wege zu zeigen, auf welchen man experimentell
Vorgehen muB, um die Widerstandsfahigkeit der Pflanzen gegeniber dem Wasser-
verlust zu untersuchen. (Bull. Acad. St. Pstersbourg 1913. 937—64. 15/11. [2/10.]
1913. St. Petersburg. Univ. Botan. Kabinett.) Fischer.

W. Iljin, Regulierung der Atmungsoffnungen der Pflanzen im Zusammenhang
mit der Veradnderung des osmotischen Druckes. Auf Grund zahlreicher vom Vf.
ausgefuhrter Messungen des osmotischen Druckes in Pflanzenzellen bei Verwendung
verschieden konz. KNOSLsgg. und der Bestst. des Starkegehaltes der Pflanzen
gelangt derselbe zu folgenden Schluf3folgerungen. Die Regulierung der Atmungs-
Offnungen geschieht im Zusammenhang mit den Verdampfungsbedingungen, sowie
der Veranderung des Starkegehaltes als auch mit den Schwankungen des osmotischen
Druckes in der Pflanze. Die Veranderung des Wassergehaltes der Pflanze ist als
Ursache der beginnenden Enzymwrkg. in den sich schlieBenden Zellen anzusehen.
Diese Enzyme bewirken die Umwandlung der uni. in 1 Starke und umgekehrt.
Als Resultat dieser Arbeit erweist sich ein anderer osmotischer Druck der Zellen,
welcher eine verschiedene Starke des Turgors bewirkt. Der Turgor der Zellen
bewirkt dann ein Offnen oder SchlieBen der Atmungséffnungen. (Bull. Acad.
St. Peterabourg 1913. 855—74. 1/11. 1913. St. Petersburg. Univ. Botan. Kabinett.)

Fischer.

A. Vivien, Die Rube in Europa und die Bildung des Rohrzuckers. Vf. ver-
gleicht nach den im Jahre 1913 in Frankreich, Deutschland, Osterreich u. Ungarn
gemachten Feststellungen, betreffend das Wachstum der Zuckerriben, fur die Zeit
von Juli bis September die Zunahme des Gewichtes der einzelnen Ribe und der
Blatter, das Verhaltnis der Blatter zu der Wurzel u. des jeweils vorhandenen Rohr-
zuckers zur ganzen Ribe und zur Wurzel, sowie die Zunahme des Gewichtes der
Wurzel fur den Tag, und des Gewichtes des Zuckers fur den Tag u. die Wurzel.
Aus den erhaltenen Werten zieht Vf. den SchluB, dall es nicht festBtehe, daR der
Zucker in den Blattern gebildet werde, wie zurzeit allgemein angenommen wird.
Er weist darauf hin, daR nach seiner Uberzeugung auch die Mdglichkeit vorliege,
daR der Zucker oder ein solchen bildender Kérper in der Wurzel entstehe, mit dem
Safte in die Blatter steige, wo er eine Umbildung erfahre, u. dann wieder in die
Wurzel zurickwandere. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 164—76.
Okt. [6/10.*] 1913.) Ruhle.

A. Vivien, Wachstum der Zuckerriibe in Frankreich wahrend des Oktobers 1913.
In Ergédnzung seiner fruheren Mitteilungen (vgl. vorstehendes Ref.) gibt Vf. noch
Zahlen betr. die Zunahme des Blatt- und Wurzelgewichtes der Riben und die Zu-
nahme des Zuckers, die, da kein Frost eintrat, von Anfang bis Ende Oktober an-
hielt und auf den Hektar bezogen etwa s —7000 kg betrug. Im einzelnen werden
die Zahlen noch mit denen der beiden vorhergehenden Jahre verglichen, von denen
1912 ein sehr ginstiges, 1911 ein sehr unglnstiges fur die Entw. der Rube war.
Des weiteren geht Vf. noch auf seine Verss. Uber die B. des Rohrzuckers in der
RUbe ein und berichtet dazu Uber neu aufgenommene Unterss. Uber den Kreislauf
des Saftes in der Rube mittels wss. Eosinlsg. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 31. 292—96. Nov. [10/11.*] 1913)) Ruhle.

M. Javillier und H. Tschernorutzky, Vergleichsweiser EinfluR des Zinks, Cad-
miums und Berylliums auf das Wachstum einiger Eyphomyceten. (Vgl. M. Javillier,
Bull. d. Sciences Pharmacol. 20. 321; C. 1913. Il. 603.) Studiert wurde der Einfluf3
des Zn, Cd und Be auf das Wachstum von Poecilomyces varioti, Penicillium glau-

XVIIL. 1. 19
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cum und Penicillium easeieolum. Die Resultate waren folgende. Bei der Kultur
des erwahnten Poecilomyces Ubt das Zn bereits in einer Menge von 1/100000000
einen gunstigen EinfluB auf das Pilzwachstum aus. Das Optimum der Zinkwrkg.
liegt zwischen 1/1000000 und 5/1000; das Myceliumgewicht steigt hierbei um das
5-, 8- und selbst das 10-fache. Das Cd wirkt weniger rasch als das Zn, erzielt aber
bei genligend langer Einw. nahezu die gleiche Ausbeute an Myceliumgewicht. Da3
Be ist dagegen ohne merklichen EinfluR auf die Kultur des genannten Pilzes. Der
gunstige EinfluB des Zn auf das Myceliumwachstum macht sich bei den beiden
Penicilliumarten bereits unterhalb 1:100000000 bemerkbar. Auch diesen beiden
Pilzen gegenuber ist das Zn wenig giftig. Auf das Wachstum des Penicillium
easeieolum wirkt das Cd gleichfalls bereits in &uBerst starker Verdunnung gunstig
ein. Das Optimum seiner Wrkg, liegt bei etwa 1:10000000. Dagegen ist das Cd
hier ein weit starkeres Gift, als Zn; es hemmt die Entw. des Pilzes bereits in
einer Verdinnung von 1:10000 und hebt sie in einer solchen von 1:1000 véllig
auf. Das Be ist ohne merklichen 'EinfluB auf die Entw. der beiden Penicillium-
arten. In einer Verdinnung von 1:100000000 &auBert das Cd noch keinerlei Wrkg.
auf die Entw. des Penicillium glaucum, um bei starkerer Konzentration bereits giftig
zu wirken. (C.r. d. I'Acad. des sciences 157. 1173—76. 8/12.* 1913.) DUSTERB.

J. Stoklasa und V. Zdobnicky, EinfluB der radioaktiven Emanationen auf die
Vegetation. (Vgl. S. 54.) Die Pflanzen wurden entweder in einer Né&hrisg. kul-
tiviert, welche unter Verwendung von kunstlichem oder natirlichem radioaktiven
W. hergestellt worden war, oder sie wurden in Erde gezogen, die mit radioaktivem
W. begossen wurde, oder sie wurden in groBen Gefalen von 85 1Rauminhalt (sog.
EmanationsgefalBen) kultiviert und dort dem EinfluB radioaktiver Emanationen aus-
gesetzt. Es ergab sich, daR die radioaktiven Emanationen in geringer Starke einen
gunstigen EinfluB auf die Entw. der Pflanzen, den Gasaustausch derselben, die
Bliten- und Fruchtbildung und das Ernteergebnis Uberhaupt austiben, wahrend zu
starke Emanationen die Entw. der Pflanzen hemmen und Chlorophyllgifte hervor-
zubringen scheinen. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 157. 1082—84. 1/12.* 1913)

Dusterbehn.

E. Yerschaffelt, Die Giftigkeit verschiedener pflanzlicher Stoffe in bezug auf die
Pflanzen selbst. Vf. beschaftigt sich mit der Frage, woher es kommt, daR zahl-
reiche Pflanzen giftige Stoffe enthalten, ohne daR diese einen schéadlichen Einflu
auf die Pflanzen selbst hervorrufen. Er fuhrt aus, daR die Form, in welcher die
giftigen Stoffe in der Pflanze enthalten seien, meistens einen an sich ungiftigen
Korper und zwar vornehmlich ein Glucosid vorstellt. Bei der Unters, Uber den
EinfluR der Glucoside und ihrer Spaltungsprodd. auf die Keimung der Pflanzen-
samen hat sich bisher immer herausgestellt, daR die in Form eines Glucosids vor-
handene giftige Substanz ziemlich unschadlich ist. Starke Lsgg. von Cocain und
Atropin z. B. besitzen einen wenig hinderlichen EinfluB auf das Keimen der Samen,
wahrend andererseits Chinin weit unglnstiger wirkt. Dabei ist auffallend, daB
der Chinabaum selbst darunter nicht zu leiden hat. (Apoth.-Ztg. 28. 1035. 17/12.
1913. Vortr. a. d. XI. Intern. Kongr. f. Pharmazie.) DUSTERBEHN.

Eugene Charabot, Bildung und Verteilung der Riechstoffe in den Pflanzen.
Eine Zusammenstellung der bis jetzt erforschten Tatsachen. (Amer. Journ. Pharm. 85.
550—54. Dez. 1913.) Grimme.

W . Meyerstein und E. Allenbach, Uber den EinfluR der Leukocyten auf hamo-
lytische Substanzen. Die Ergebnisse der Arbeit werden von den Vfi. in folgenden
Satzen zusammengefallt. Das Blut bei Leukamie ist gegen die Wrkg. hamolytischer
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Agenzien (Natr. olein. usw.) auffallend resistent, wéhrend die Resistenz der Erythro-
cyten gegen hypotonische NaCl-Lsg. nicht wesentlich von der Norm abweicht.
Jene Resistenzvermehrung ist nicht eine Eigenschaft der Erythrocyten selbst, son-
dern sie ist bedingt durch den Gehalt des Blutes an Leukocyten. Die Leukocyten
verschiedenartigster Herkunft sind Uberhaupt ganz allgemein imstande, antihamo-
lytisch zu wirken. Es bestehen dabei quantitative Unterschiede insofern, als z. B.
die Saponinhdmolyse weniger stark gehemmt wird als die Oleathamolyse. Die
hemmende Wrkg. der Leukocyten beruht auf einer Adsorption der hamolytischen
Agenzien, die dadurch von den Erythrocyten abgelenkt werden. Diese Adsorption
erfolgt auch durch zertrimmerte Leukocyten und ist wohl vorwiegend durch ihren
Gehalt an lipoiden Substanzen bedingt. (Biochem. Ztschr. 58. 92— 105. 11/12. [26/10.]
1913. StralRburg i. E. Med. Univ.-Klinik.) RIESSEB.

L. Hirschfeld und R.. Klinger, Immunitétsprobleme und Gerinnungsvorgénge.
Mitt. 1. Die durch gewo6hnliche Gerinnung erhaltenen Sera enthalten in der Regel
eine gewisse Menge Cytozym, welches mit den Globulinen geféallt wird. Diese
wirken nach ihrer Lsg. in der Regel starker als Cytozym, wie die entsprechende
Menge ungespaltenen Serums. In der Albuminfraktion lassen sich meistens keine
groBeren Mengen Cytozym nachweisen. Die Globuline der Oxalatsera sind mit
Hammelserozym gepruft, an Cytozym &rmer als die Globuline, welche von gewothn-
lichem Serum des gleichen Blutes stammen. Die Globuline der Oxalatsera haben
die Eigenschaft, aus sich selbst Thrombin zu bilden, w&hrend die Albumine kein
oder nur wenig Thrombin bilden. Zu den Globulinen zugesetzt, wirken sie bald
beschleunigend, bald hemmend, und zwar je nachdem man Bie in verschiedenen
Mengenverhéltnissen zusetzt. Das in dem Globulin nachweisbare Thrombin wird
neu gebildet. Sera, deren Globuline auB sich selbst Thrombin produzieren, ent-
halten somit alle Bestandteile, welche zur Thrombinbildung notwendig sind. Die
Albumine haben oft eine starkere Serozymwrkg. als das ungespaltene Serum. Da
die Globuline aus sieh selbst Thrombin bilden, mussen sie ebenfalls Serozym ent-
halten. Man muRl somit annehmen, daR sowohl in den Albuminen, als auch in
den Globulinen Serozym vorhanden sein kann. Man findet somit keine Trennbar-
keit des Serozyms in Mittel- und Endstiick, Bondern nur eine Abhangigkeit seiner
Funktion von dem gegenseitigen Mischungsverhaltnisse der Albumine u. Globuline.

Das Serum verliert bei der Inaktivierung seinen Cytozymcharakter. Die aus
inaktivem Serum gewonnenen Globuline wirken in der Regel schwécher als die
aus aktivem Serum dargestellten. (Ztschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Therap.
I. TI. 20. 51—80. 24/11. [11/9.] 1913. Zirich. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

L. Hirschfeld und S. Klinger, Immunitatsprobleme und Gerinnungsvorgéange.
Mitt. Il. Werden gewisse Suspensionen, wie Bakterien, Kaolin etc., in cytozym-
haltigen Seren digeriert und abzentrifugiert, so haben sie Cytozymcharakter
erworben, wéahrend der Cytozymgehalt des betreffenden Serums in der Regel ab-
nimmt. Der Cytozymcharakter der betreffenden Suspensionen ergibt Bich daraus,
daR Bie nur in Ggw. von Ca-lonen mit einem serozymhaltigen Serum Thrombin
bilden. Vff. nennen die Funktion des Serums, die Suspensionen in dieser Weise
zu beeinflussen, die ,cytozymierende Funktion“ und eine so behandelte Suspension
cytozymiert. Der Begriff der thromboplastischen Substanzen wird fur zellfreie
Plasmen mit demjenigen der cytozymierbaren Substanzen identifiziert. Inaktives
Serum cytozymiert Bakterien nicht oder schlechter als aktives :%ig. NaCl.
Physiologische n. Ba-Lsgg. setzen die Cytozymierung der Bakterien herab oder
heben sie ganz auf. Die Cytozymierung des Kaolins wird durch hypotonische NaCi-
1jSg. und durch Ba-Salze wenig beeinfluRt. Die Cytozymierung der Bakterien ist ein

19*
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Vorgang, welcher denselben Regeln unterliegt wie die anderen an den aktiven
Zustand gebundenen Punktionen des Serums. Die thermolabilen Substanzen des
Serums sind dadurch gekennzeichnet, dafR sie durch hypertonische physiologische
NaCl- und durch physiologische Lsg. von Erdalkalisalzen in ihrer Wirksamkeit
mehr oder weniger gehemmt werden. Die Giftentstehung kann nicht auf Kom-
plementfunktion beruhen, da die Notwendigkeit eines Ainboceptors nicht erwiesen
ist. Vff. vermuten vielmehr, daB die Giftlsgg. auf einer durch die Bakterien be-
wirkten Stoérung im Lipoidbestand des Serums beruhen. (Ztschr. f. Immunitats-
forsch. u. experim. Therap. I. Tl. 20. 81—131. 24/11. [11/9.] 1913. Zurich. Hygien.
Inst. d. Univ.) Proskauer.

Emil Pradek, Uber die W&rmeresistenz von normalen und Immunagglutininen.
Die Tatsache der verschiedenen Hitzeresistenz von Normal- und Immunhamagglu-
tininen wird unter allen Kautelen neuerdings festgestellt. Die Differenz ist auch
dann regelmé&Rig nachweisbar, wenn man das Serum derselben Tiere vor und nach
der Immunisierung untersucht, wodurch alle Einwande von anderer Seite wegfallen.
Bei fortschreitender Immunisierung durch wiederholte Blutinjektion ist &6fters ein
graduelles Steigen der Resistenz bemerkbar. Die Ergebnisse stitzen die Theorie
Landsteiners, dal beim Immunisierungsvorgang eine qualitative Neubildung
stattfindet. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 20. 146—59.
24/11. [19/9.] 1913. Wien. Prosekt. d. Wilkelminen-Hospit.) Proskauer.

Axel Bisgaard, Untersuchungen uber die Eiweil3- und StickstoffVerhaltnisse der
Cerebrospinalflissigkeit, soioie Uber die Wasserstoffionenkonzentration derselben. Mit
Hilfe der HELLERschen Probe mit HNOs lalt sich der Eiweigehalt der Cerebro-
spinalfl. nach dem Verf. von ROBERTS und von BRANDBERG recht genau bestimmen,
wenn das Verf. in einer vom Vf. angegebenen Weise modifiziert wird. Der mittlere
Fehler betragt 2,7%. Die Methode kann in kurzer Zeit (10—15 Min.) und mit
wenig Material (ca. 0,5 ccm) ausgefuhrt werden. Auch die Fallung mit Ammonium-
sulfat 1aRt sich in gleicher Weise verwenden. Das Verhaltnis des mit Ammonium-
sulfat fallbaren zum nicht fallbaren Eiweil wird unter normalen u. pathologischen
Bedingungen studiert. Formolzusatz &andert die Reaktionswerte des Ammonium-
sulfats und der HNOs; der ProzeB lalt keinen genau bestimmbaren Zeitverlauf
erkennen. Fur die klinische Verwertbarkeit kommt er nicht in Betracht. Zur Best.
der minimalen N-Mengen der Cerebrospinalfl. diente eine Kombination der Methoden
von KjeldAHL und Nessler. Der EiweiB-N (aus dem durch HNOs nachweisbaren
EiweiBanteil berechnet) betragt 10—20% des Gesamt-N. Selbst nach Fallung mit
Trichloressigsaure findet man eine betrachtliche Menge Rest-N. Die Menge des
Gesamt-N betragt normaler Weise 0,01—0,025%, die des Rest-N selten weniger
als 0,009%. Bei organischen Leiden des Zentralnervensystems steigt sowohl die
EiweiBmenge der Cerebrospinalfl. als das Verhaltnis Eiweil3-N: Gesamt-N. Der
Rest-N Ubersteigt in diesen Fallen selten 0,03%. Die Agonie bewirkt eine starke
Vermehrung des Gesamt-N ohne Vermehrung des Eiweill. Die Wasserstoffionen-
konzentration der Spinalfl. scheint, nach vorlaufigen Verss., hoher zu liegen als
dem Werte pu=38,10 entspricht. (Biochem. Ztschr. 58. 1—64. 11/12. [16/10.] 1913.
Kopenhagen. Carlsberg-Lab. und Kopenliagener Irrenanstalt St. Hans-Hospital.)

Riesser.

J. Klimont und E. Meisl, Uber die Bestandteile tierischer Fette. Das Fett
fon Cervus elaphus. (Vgl. Kiimont, Monatshefte f. Chemie 33. 441; C. 1912. II.
272.) Der unters. Hirschtalg hatte D5 0,9066, Sz. 20,5, vVZ. 203,5, JZ. 19,3, F.
nach Poh1 48,0°, E. 47,5°. Aus dem aus Aceton krystaliisierenden Anteil lieR sich
R-Pahnitodistearin, C,Hs(CiaHss0 J)j(CI(iHs:0,), isolieren; Nadeln, F. 62,5—63,5°, gibt
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bei Verseifung mit alkoh. KOH ein Gemisch von ca. 70% Stearinsdure und 30%
Palmitinsdure, F. 63°. — Wabhrscheinlich enthélt der Hirschtalg auch &hnliche
Verbb. wie die im Rindertalg aufgefundenen gemischten Olsaureglyceride, aber
zweifellos in weit geringerer Menge. (Monatshefte f. Chemie 34. 1489—92. 3/11.
[12/6.%] 1913.) Hohn.

Marie Phisalix, Uber die Unabhangigkeit der toxischen und vaccinierenden
Eigenschaften der Hautschleimsekretion der Batracier und einiger Fische. Unter den
Prodd. der Hautsekretion der Batracier u. der Fische ist nur das Mucin ein stets
vorhandener Bestandteil. Unabhangig von ihm treten die toxische u. die immuni-
sierende Eigenschaft auf, und zwar manchmal beide gleichzeitig (bei Discoglossus,
Alytes, Rana esculenta, Megalobatrachus, Salamander, Seredon), manchmal die
immunisierende allein (bei Anguilla, Siren lacertina, Pelobates, Protopterus). Die
Giftwirkung tritt oft sprungweise von einer Art zur andern auf, sie fehlt z. B. bei
Rana temporia, wahrend sie bei R. esculenta ausgesprochen ist. Die Gift- u. Vac-
cinwrkg. des Hautsekrets scheinen danach erst sekund&r erworbene Eigenschaften
des Sekretionsproduktes zu sein. Ahnliche Verhdaltnisse existieren bei einigen
Schlangen der Gruppe der Colubridae aglyphes. (C. r. d. I'’Acad. des scienes 157.
1160—63. [8/12.*] 1913.) Guggenheim.

J. R. Murlin, Leo Edelmann und B. Kramer, Her Kohlendioxyd- und
Sauerstoffgehalt des Blutes nach Unterbindung der Aorta abdominalis und der Vena
cava inferior unterhalb des Zwerchfells. (Vgl. C. 1913. Il. 1417.)) Die Wechsel in
der Blutgaszusammensetzung stehen im Einklang mit der Veranderung des respi-
ratorischen Quotienten nach Abbindung der beiden GefafRe. Bei steigendem respi-
ratorischen Quotienten und steigendem 02-Gehalt fallt der CO,-Gehalt, wahrend
bei fallendem Quotienten und fallendem Os-Gehalt der C02Gehalt zunimmt. Die
Abbindung des Blutes von den Abdominalorganen &ndert also nicht den Stoff-
wechseleharakter, und die Folgerungen, die PORGES und PORGES und SALOMON
(Biochem. Ztschr. 27. 131 u. 141) aus ihren Verss. Uber den externen Respirations-
quotienten nach Abbindung der Aorta abdominaliB und Vena cava inferior zogen,
haben nichts mit dem Problem der Zuckerverbrennung zu tun. (Journ. of Biol.
Chem. 16. 79—93. Okt. [22/8.%] 1913. Cornell Univ. Medic. College. New York.)

Franck.

S. Goy, Uber die Verdaulichkeit der Stickstoffsubstanzen in Kakao und Kakao-
schalen. Die Verdaulichkeit der gerdsteten Kakaosorten, in vitro mittels salzsaurer
Pepsinlsg. geprift, ist eine ganz verschiedene, und zwar wird sie in erheblichem
MaRe beeinfluBt durch Dauer und Intensitat des Rd'stprozesses. Das gilt fur die
Bohnen wie fur die Schalen und auch fir die sogen. Silberhautchen. Es ist daher
nicht angéngig, die Verwertbarkeit der Schalen als Futtermittel einfach nach dem
Gehalt an Gesamtprotein zu beurteilen. (Biochem. Ztschr. 58. 137—47. 11/12. [30/10.]
1913. Kénigsberg. Agrikulturchem. Inst. d. Univ.) Riesser.

Henry Poentiss Armsby, Ein Vergleich der beobachteten und der berechneten
Warmeproduktion des Rindviehs. Vf. hat die seit 1902 angestellten Tierversuche
zusammengefalt. Bei den Verss. wird der Eintritt und der Austritt von C, H, N
u. der Energie bestimmt, die Resultate gestatten einen Vergleich der beobachteten
u. berechneten Warmeproduktion. Die Verss. sind mit einem AvVATER-RosAschen
Eespirationscalorimeter &lterer Konstruktion (vgl. LANGWORTHY, Journ. Americ.
Chem. Soc. 20. 681; C. 98. Il. 891) angestellt, die Genauigkeit der Resultate wurde
durch Verbrennen von A. gepruft und ergab Fehler von 0,5% fur die COj-Best.
u- 1% fur die Warmemesaung. Die Zus. von Kdrperprotein ergab C m» 52,54%,
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H = 7,14%, N = 16,67%, S = 0,52% u. 0 =m 23,12%, die von Korperfett C =*
76,5%, H = 12,0% und 0 = 11,5%- Aus dem Gleichgewicht von N und C wird
die Zunahme, bezw. der Verlust an Protein und Fett auf Ubliche Weise berechnet.
Die der Zunahme, bezw. dem Verlust aquivalente Energie wird aus den Faktoren,
namlich 5,7 cal. fur das Gramm Protein und 9,5 cal. fur das Gramm Fett, be-
rechnet. Die Wéarmeproduktion erhdlt man durch Substraktion der Energiezunahme
des Kérpers (bezw. durch Addition des Energieverlustea) von der Differenz zwischen
Eintritt und Austritt der chemischen Energie. Nahrung, Harn und Faeces sind
analysiert und deren Verbrennungswarme bestimmt. Die Berechnung ist aus
folgender Zusammenstellung su ersehen:

Cal. Cal.
Energie der Nahrung.......cccoceeuennen. 22486
Energie der FaeceB.......cooiienine 7359
Energie des Harns.............. 1217
Energie von CHs .cvvviiviiiees 1848
Energie des Zerfalls.....cccoe..... 123
Gesamte Energie der Exkremente 10 547
11939
Energiezunahme......cccccoviivviiinnnnns 1699
Berechnete Warmeproduktion . . 10 240
Beobachtete Wéarmeproduktion . 10174

In bezug auf die praktischen Ausfihrungen der Bestst. sei auf das Original
verwiesen. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 35. 1794—1800. November. [18/9.] 1913.
Philadelphia. State College.) Steinhorst.

Rudolf Roubitschek, Zur Frage der Zuckerbildung aus Fett. Suprarenin
erzeugt bei vollkommen glykogenfreien Hunden keine Glykosurie. Dieselbe tritt
prompt ein, sobald die Leber aus Ol (Glycerinkomponente) Glykogen bilden kann.
Notwendig hierzu ist, daR das Ol den Darm passiert, um die Glyceriukomponente
abgeben zu kénnen. (Pflugers Arch. d. Physiol. 155. 68—76. 1/12. 1913. Frankfurt
a. M. Biol. Inst.) Rona.

Hermann Wieland, Warum wirken aromatische Arsenverbindungen starker auf
Protozoen ein als aliphatische und anorganische? Vf. priufte einige Benzolpraparate
und fand, daB die Trypanosomen im Tierkdrper von ihnen nicht abgetétet werden.
Ob sie imstande sind, die Wrkgg. anorganischer Arsenverbb. zu férdern, bleibt
weiteren Unterss. Vorbehalten. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap.
1. TI. 20. 131—36. 24/11. [15/9.] 1913. StraBburg. Inst. f. Hyg. u. Bakteriol. an
d. Univ.) Proskauek.

Fritz Sembdner, Uber die Wirkung des Chloralhydrats auf den isolierten
Kaninchendiinndarm. In kleinen Dosen (unter 0,05g auf 100 ccm Tyrodelsg.) hat
Chloralhydrat stets eine rein erregende Wrkg. auf die Bewegung des isolierten
Kaninchendinndarms, in gréferen Dosen (0,05 g und mehr) Gbt es entweder eine
rein lahmende Wrkg. aus, oder es geht der lahmenden eine stark reizende Wrkg.
voraus. Es kommen bei den sonst lahmenden Dosen jedoch auch hohe, trage und
seltene Kontraktionen vor. (Pfiugers Arch. d. Physiol. 155. 19—41. 1/12. 1913.
Leipzig. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

N. Werschinin, Uber die HereWirkung des Pituitrins. Die Herzwrkg. des
Pituitrins ist peripheren Ursprungs und &uBert sich in einer Verlangsamung des
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Rhythmus u. einer Verstarkung der einzelnen Kontraktionen des Herzens. Bei mehr
oder weniger anhaltender Wrkg. des Pituitrins auf das isolierte Herz in Konzen-
trationen von 1:300 bis 1:10000 folgt auf die erste Phase die zweite, die durch
eine allméahliche Schwachung der Herzkontraktionen oder durch das Auftreten
sich nach u. nach verlangernder Pausen charakterisiert wird. (N&heres vgl. Original.)
(Pflugers Arch. d. Physiol. 155. 1—18. 1/12. 1913. Tomsk. Pharmakol. Inst. d. Univ.)

Rona.
GTarungscliemie und Bakteriologie.

Auguste Lnmiere und Jean Chevrotier, Uber ein neues Kulturmedium, welches
sich auferordentlich gut zur Entwicklung des Gonokokkus eignet. Ein ausgezeich-
netes Medium fur die Kultur von Gonokokken ist Bierwirze. Man erhitzt eine
Lsg. von ¢ g Eiweil in 1000 ccm Bierwirze im Autoklaven auf 115°, filtriert h.,
macht alkal. und sterilisiert von neuem 10 Minuten lang bei 110°. Es empfiehlt
sich, der FI. pro 15ccm 1,5 ccm Pferde- oder Eselserum zuzusetzen, doch ist dieser
Zusatz nicht unbedingt nétig. (C. r. d. I’Acad. des sciences 157. 1097—99. 1/12.*
1913) Dusterbehn.

C. Neuberg und Job. Kerb, Zur Frage der Aldehydbildung bei der Gérung
von Hexosen, sowie bei der sogenannten Selbstgédrung. XI1I11. (XII. Mitteilung Biochem.
Ztschr. 53. 406; C. 1913. I1. 890.) Die Verss., die in erster Linie einer Nachprufung
der Angaben von Kostytschew (Ztschr. f. physiol. Ch. 83. 93; C. 1913. I. 1124)
Uber die B. und den Ursprung von Acetaldehyd bei der Hefegdrung des Zuckers,
sowie bei der Selbstgarung dienen, fuhrten zu folgenden Resultaten. Die Mengen
Aldehyd, die bei der normalen alkoh. Garung entstehen, u. ihre Verstarkung durch
Chlorzink sind so minimal.(0,5—2-/00 des zur Garung angesetzten Zuckers), dal sie
an sich nicht zu der Annahme berechtigen, daR aller A. durch Hydrierung fertig
gebildeten Aldehyds entsteht. Es ist kein Beweis dafuir erbracht, dal? dieser Aldehyd
lediglich umgesetztem Zucker entstammt. Es widerspricht dem derBefund derVff., dal
auch bei der Autolyse des nicht selbstgdrenden Macerationssaftes nach v. Lebedew
Acetaldehyd auftritt, dessen Menge durch Chlorzinkzusatz ebenfalls zunimmt. Auch
die Aldehydb. bei der Autolyse der Hefe hat schwerlich etwas mit der Zucker-
vergarung zu tun, denn, wie Vff. beweisen, kann man nach 5—s tEgiger Digestion
von frischer Hefe und von Hefepréparaten regelmafRig nicht vergorene Dextrose
finden.

Die bisherigen Angaben von Kostytschew Uber die Reduktion von Acetal-
dehyd zu A. sind wegen methodischer Méangel ungenau. Insbesondere ist die von
Kostytschew und Hébbenet (Ztschr. f. physiol. Ch. 79. 363; C. 1912. Il. 1044)
angegebene Methode fir die quantitative Best. des A. neben Aldehyd unbrauchbar.
Eigene Verss. Uber die Einw. von Hefe auf Acetaldehyd, unter Benutzung der
Best.-Methoden von Ripper und NICLOUX, ergeben eine geringe Zunahme des A.,
die nicht 50% des verschwundenen Aldehyds entsprach; es entstehen also neben
A. noch andere Substanzen aus dem Aldehyd. (Biochem. ZtBchr. 58. 158—70.
11/12. 1913.) Riesser.

Rudolf Brandt, Beitrag zur Kenntnis der Morphologie oxydierender Bakterien-
fermente. Vf. lieB das Gemisch der Komponenten ci-Naphthol und Dimethyl-p-phenyl-
diamin in Dampfform auf die im hangenden Tropfen aufgeschwemmte Bakterien-
kultur einwirken, um stérende Niederschlagsbildung bei Anwendung der Indo-
pheuolreaktion zu verhindern. Es gelang auf diese Weise, eine einwandfreie
Indophenolblaureaktion der Granula zu erzielen. Es wurden Verss. angestellt, die
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Bakterien an eine Farbstoffkomponente («-Naphthol) durch Beimischung derselben zu
dem Nahrboden zu gewdhnen. Auf diese Weise war es mdglich, durch Uber-
impfung von Bakterien, die an geringe Naphtholkonzentrationen des Nahrbodens
gewdhnt waren, auch auf Béden mit hoheren Konzentrationen die Individuen zum
Wachstum zu bringen. Die Kulturen der Bdden verschiedenen Naphtholgehaltes
ergaben bei Zusatz der anderen Komponente, Dimethyl-p-phenylendiamin, eine
guantitative Steigerung der Granulablauung. Es wurde der Nachweis gefuhrt, daf
die beschriebenen Granula der Ort sind, von welchem die Oxydationswrkgg. aus-
gehen. Die Granula bestehen nicht aus einer einheitlichen Substanz in chemischem
Sinne, sind also weder reine Fette und Lipoide, noch reine Fermente. Ob die
Granula vollstandig von Oxydaseferment durchsetzt sind, oder ob dasselbe nur an
der Peripherie des Koérnchens vorkommt, ist fir den in dieser Arbeit gefuhrten
Beweis belanglos. Der Nachweis wurde mit Rongalitwei Unnas gefuhrt; gleich-
falls wurde dabei die Indophenolblausynthese nochmals durchgefuhrt. (Zentralblatt
f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 72. 1—22. 26/11. 1913. Karlsruhe.) Proskauer.

F. Duch&adéek, Uber eine angebliche biochemische Abart der bulgarischen Milck
sauremikrobe. Die aus dem Yoghurt isolierte bulgarische Mikrobe I6st hochstens
10% des in der Milch enthaltenen Caseins auf, wéahrend der Rest infolge der
Aciditat der Fl. koaguliert, aber auch bei langerer Einw. der Mikrobe nicht ver-
flussigt wird. Nach Effront besitzt die bulgarische Mikrobe dagegen proteo-
lytische Eigenschaften und verwandelt die Milch in eine gelbe FI. Um die Frage,
ob die EFFRONTsche Mikrobe, welche aus ké&uflichen Préparaten isoliert worden
ist, in der Tat eine biochemische Abart der bulgarischen Mikrobe ist, zu ent-
scheiden, hat Vf. eine ihm von MetCHNIKOW gelieferte bulgarische Mikrobe und
eine EFFRONTsche vergleichsweise untersucht und dabei folgendes festgestellt. Die
EFFRONTsche Mikrobe ist keine Abart der bulgarischen Mikrobe. Die Beobach-
tungen Effronts finden dadurch ihre Erklérung, dall die fraglichen ké&uflichen
Préaparate die bulgarische Mikrobe Uberhaupt nicht oder in bereits abgeschwéachter
Form enthielten, bo daB sich in den N&hrlsgg. proteolytische, entweder in den
fraglichen Préparaten bereits enthalten gewesene Mikroben oder solche, welche in
den ungeniigend sterilisierten N&hrlsgg. erhalten geblieben waren, entwickelten.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1095—97. 1/12.* 1913.) DuSterbehn.

Hygiene und Nalirungsmittelcheinie.

C. Wehmer, Wirkung einiger Gifte aufdas Wachstum des echten llausschicammes
(Merulius lacrymans). 1. ,Raco“ und Sublimat. ,Raco“ heilt eine von der
Firma R. AvenariuS, Hamburg, in den Handel gebrachte Paste, deren wirksamer
Bestandteil ein Salz des Dinitrokresols (Dinitro-o-kresolkalium?) ist. Auf Grund
seiner an zahlreichen Tabellen illustrierten Verss. kommt Vf. zu dem Resultat, dal
die Giftigkeit von Raco fur Pilze die aller anorganischen (Sublimat als Vergleich)
betrachtlich Ubersteigt. Die letale Dosis betrug 0,003% gegenuber 0,05—0,1% bei
Sublimat. (Apoth.-Ztg. 28. 1008—10. 6/12. 1913. Hannover. Bakt. Lab. d. techn.
ehem. Inst. d. techn. Hochschule.) Grimme.

M. Neisser, Uber die Bleivergiftung eines Dorfes durch Leitungswasser. Ver-
schiedene Félle von Bleivergiftung in einem Dorfe durch Leitungswasser leichter
und schwerer Art veranlaflten den Vf., den Ursachen der Vergiftung nachzugehen.
Aus den Hausleitungen des Dorfes entnommenes W. wurde untersucht und ergab
neben 0,64° Carbonatharte 18,6 mg freie CO,, davon kalkaggressive COa 18 mg im
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Liter. Es handelt sich in dem betreffenden Falle um ein W., das als Typus eines
bleilésenden W. anzusehen ist. Es wird sich besonders fir Leitungswasser emp-
fehlen, den preufBischen ErlaR vom 23. April 1907, betreffend die Gesichtspunkte
zur Beschaffung eines brauchbaren hygienisch einwandfreien W., anzuwenden.
Dieser ErlalR schlieBt Bleirohren von der Verwendung aus, sobald das W. die
Eigenschaft besitzt, aus den Réhren Blei aufzunehmen. Die neueren Unters, haben
nun ergeben, daB freie Kohlensaure in sehr vielen Wassern vorhanden ist. Hat
das W. eine Carbonatharte von etwa 7° und mehr, so wird im allgemeinen kaum
Bleiaggreasivitat zu beflurchten sein; hat das W. nur etwa 3° Carbonatharte und
weniger, und finden sich neben reichlichem 0 auch noch etwa 10 mg freie CO, da-
neben auch Nitrate, so wird man starke und dauernde Bleilsg. voraussetzen kénnen,
da die Fahigkeit des W., eine Schutzschicht zu bilden mit in Rechnung zu ziehen
ist. In wichtigen Fallen kann man daran denken, bei der primaren Begutachtung
einen Pumpversuch durch Einschaltung eines etwa 10—20 m langen Bleirohres zu
machen. Unter Umstéanden kann in Erwagung gezogen werden, den kalkaggressiven
Kohlensaureuberschul? zu entfernen, um auf diese Weise den Nd. der Schutzschicht
hervorzurufen.

Ob neben dem kolloidal gel. in jedem Falle auch noch wirklich gel. Blei vor-

handen ist, kann durch Filterung (Areh. f. Hyg. 80. 62; C. 1913. Il. 1258) ent-
schieden werden. (Gesundheitsingenieur 36. 920—22. 20/12. 1913. Frankfurt a. M.
Stadt. Hygien. Inst.) Proskauee.

Otakar Laxa, unter Mitwirkung von Alfred Konecny, Die Lipoide des Zen-
trifugenschlammes und ihre Bedeutung fur die Bildung des Milchfettes. Die hierlber
vorliegende Literatur wird zunachst kurz besprochen. Die Unters, der Vff. hat den
Zweck, die Eigenschaften der einzelnen Bestandteile des Zentrifugenschlammes zu
studieren bei Anwendung der neuen Untersuchungsverff. Der verwendete Schlamm
stammte in der Hauptsache aus bei 85° pasteurisierter Milch. Die Analyse des
Schlammes ergab (°/0):

Mittel aus s Proben

pasteurisierter Milch rohe Milch
W asser... . 56,52 (53,32—60,78) 75,32 71,86
EiweiRstoffe. ..o 32,12 (28,56—55,12) 16,73 21,91
F Ot et 2,32 (0,61— 4,25) 2,85 3,07
andereorganische Stoffe aus der Differenz 381 (2,30— 5,66) 2,97 —
ASCRE i 5,23 ( 4,40— 6,08) 2,13 —

W asser wurde bestimmt durch Vermischen von 3—5¢g Schlamm mit Seesand
und Trocknen im Trockenschranke bei 96°; der Fettgehalt durch Ausziehen der
getrockneten u. gepulverten Substanz mit A. im SoxHLETBchen App.; die EiweiR-
stoffe nach KJELDAHL; Asche wie ublich.

1. Fett. Aus 2 kg Schlamm gewonnenes Fett ergab: VZ. 192,2,192,9; Reichert-
MEiszLsche Zahl 12,8; POLENSKEsche Zahl 4,3; Refraktion bei 40° 47; Jodzahl 40,8,
43,6; SZ. 119. Es gelang, groBere Mengen des Fettes aus 10 kg Schlamm in einen
groBeren Teil flissigen und einen kleineren Teil festen Fettes zu trennen. Der
flissige Teil (dunkelbraun) besaB: E. -j-s° (undeutlich); F. 18—28°; VZ. 191,9,
192,8; Reichert-Meiszlsche Zahl 17,6, 17,3, 17,2; POLENSKEsche Zahl 3,2; Jodzahl
455, 45,9; HEHNERsche Zahl 88,2, ss,s; Mol.-Gew. der uni. Fettsauren 315; SZ.
69,3. Die Fettsauren bestanden aus (°/0): Erucasaure 49,56, Olsaure 21,24, Palmitin-,
Stearin-, Myristin-, Laurinsdure 17,70, flichtige, 1 Fettsauren 4,90, flichtige, uni.
Fettsduren nicht bestimmt. Der feste Teil (hellbraun) besaR: E. 28,3°; F. 38—39°;
VZ. 180,3, 180,1; REICHERT-MEiszLsche Zahl 12,7; POLENSKEsche Zahl 3,6; Refrak-
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tiou bei 40° 46,5; Jodzahl 35,2, 34,6; HEHNERsche Zahl 91,5; Mol.-Gew. der uni.
Fettsauren 309. Es ist zu vermuten, daR die Fettsauren Araehinsaure enthielten.
Beide Teile haben eine ganz andere Zus. als Milchfett. Durch Nachfrage bei der
Molkerei, von der der Schlamm stammte, wurde festgestellt, dal in der Zeit der
Unters, des Schlammes die Milchlieferanten Kaps- und Erdnufkuchen verfutterten.
Von den in die Milch u. damit in den Schlamm gelangten Teilchen beiderlei Kuchen
dirfte die Zus. des Fettes beeinfluRt worden sein. Durch Ausziehen des mit A.
erschopften getrockneten Schlammes mit A. wurde noch eine weitere Menge hell-
grinen Fettes gewonnen, das reich an Chlorophyll war, es zeigte: VZ. 210,8, 210;
Jodzahl 38,6, 38,1; REIiCHERT-MEiszLsehe Zahl 8,5; PoLENSKEsche Zahl 1,8; Mol.-
Gew. der uni. Fettsduren 291. Dieses Fett besitzt von den drei dargestellten Fett-
anteilen des Schlammes den geringsten Gehalt an fluchtigen Fettsauren.

Durch Betrachtung u. Mk. zeigen sich in dem Schlamme viele Zellen, die den
Milchdrisenzellen &ahneln; es muB also in dem Schlammfett auch Zellenfett ent-
halten sein. Um einen Vergleich mit solchem zu haben, wurde Milchdriisensubstanz
mit A. behandelt; das schlieBlich erhaltene ungereinigte Fett ergab: VZz. 211,
REICHERT-MEIszLsche Zahl 5,4; PoLENSKEsche Zahl 1,2; Jodzahl 42,0; Mol.-Gew.
der uni. Fettsduren 298,6; seine Zus. ahnelt also am meisten dem hellgriinen Fett-
anteil des Schlammes. Aus weiteren Erwégungen schliefen Vff., dalR sowohl der
feste als auch der grine Anteil des Schlammfettes als bei der Milchfettbildung in
den Milchdrisenzellen intermedidr gebildete Glyceride anzusprechen sein durften.

2. Phosphatide. Es wurden gefunden °/o alkohollgsliche PsOs in Schlamm aus

in feuchtem in der

Schlamm Trockensubstanz
pasteurisierter Milch ...t — 0,103
" p e 0,045 0,107
frischer M ilch .o, 0,053 0,157

Da die Phosphatide des Schlammes nur aus den im Schlamm zahlreich vor-
handenen Drusenzellen herstammen konnten, wurden die Unterss. auf die Milch-
drise ausgedehnt. Das aus diesen gewonnene ungereinigte Fett enthielt 0,902,
nach dem Waschen mit w. W. 0,608% Pa06; durch Ausziehen luftrockener Milch-
drisensubstanz mit A. wurden 0,417% P,0s gefunden. Aus weiteren Unterss. u-
Erorterungen schlieBen Vff.,, daB der Reichtum der Milchdrise an Phosphatiden,
die, als Lecithin berechnet, 4,4% (davon fast 3% in A. 1) betragen, zu der An-
nahme berechtigen, daB diese Stoffe bei der Milchbildung eine hervorragende Rolle
spielen. Im Gegensatze hierzu steht die Armut der Milch an Phosphatiden (als
Leeithin berechnet 0,06%).

3. Cholesterin. Schlamm enthielt in der Trockensubstanz 0,21%, Milch-
drusensubstanz, getrocknet, % Cholesterin. — 4. Andere Lipoide. Weitere
orientierende Verss. fuhrten zu dem Schlisse, daR sowohl in der Milchdruse,
als auch im Schlamme ein kleiner Teil des Fettes durch gewisse Substanzen ge-
bunden ist; ob diese zu den Cerebrosiden oder anderen Lipoiden zu rechnen sind,
muB vorderhand unentschieden bleiben. Es missen sich dann solche fettbindende
Stoffe auch in der Milch finden; hierdurch ware zu erklaren, warum bei der Milch-
fettbestimmung die Loésungsverff. (z. B. nach Schmidt-Bondzynski) hoéhere Werte
liefern als die Extraktionsverff. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 42. 663—71. Nov.
691—97. Dez. 1913. Prag. Bakteriolog. Anst. der K. K. béhm. techn. Hochschule.)

Ruhle.

Heinrich Fincke, Welche Anforderungen sind an den Fettgehalt von Ké&se zu
stellen? Nach den ,Entwirfen zu Festsetzungen Uber Lebensmittel*, heraus-
gegeben vom kaiserl. Gesundheitsamte, Heft 4, Kase, Berlin 1913, beziehen sich
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die Festsetzungen uber den Fettgehalt auf den Fettgehalt der Trockenmasse
des Kases, nicht auf den Fettgehalt der Ké&semasse selbst. Beide Werte
gehen aber einander nicht parallel, denn der Fettgehalt des Kases ist auller vom
Fettgehalte der Trockenmasse auch vom W assergehalte des Kases abhangig.
Es steht z. B. im Belieben des Herstellers, aus der gleichen Milchmenge gleiche
Mengen folgender Ké&se, die samtlich 16% Fett enthalten, herzustellen:

Halbfettkdse mit 43% Wasser und 28% Fett in der Trockenmasse
Fettkase . 60% " . 40%
Rahmkase ., 68% N " 50%

” [ERT] ”

Die Méglichkeit der Irrefihrung der Ké&ufer, die hiermit gegeben ist, 148t somit
vom Standpunkte der Verbraucher aus die Bezeichnung der Kase nach dem wirk-
lichen Fettgehalte der nach dem Fettgehalte der Trockenmasse vorziehen. (Ztschr.
f. offentl. Ch. 19. 430-33. 30/11. [16/10.] 1913. CdlIn.) Ruhle.

P. Carles, Das Fluor, die Nahrungsmittel und der Wein. Nach Besprechung
des V. des Fluors in den Nahrungsmitteln geht Vf. zur Beurteilung eines Zusatzes
von Fluoriden zu Wehl u. Nahrungsmitteln tGberhaupt Gber; er erblickt in jedem
solchen Zusatze eine Verfalschung und weist darauf hin, daR das Fluor in den
meisten Weinen vorkommt, der Nachweis eines Zusatzes nur durch Best. seiner
Menge erbracht werden kann. Die Abscheidung des Fluors nimmt Vf. als BaF,
vor, den Nachweis durch Atzung in Ublicher Weise. Ist der Wein mit einem
Fluorid versetzt worden, so ist die Atzung mit bloRem Auge sichtbar. Zur Best.
vergleicht man die erhaltene Atzung mit Atzungen, die durch bekannte Mengen
Fluors erhalten wurden. Vf. halt nur dann einen Zusatz fur erwiesen, wenn die
Menge Fluors gleich oder héher ist als 0,01 mg in + 1 Die verwendeten Rea-
genzien sind zuvor auf einen etwaigen Gehalt an Fluor zu prufen (vgl. Vf. Bull.

Soc. Chim. de France [4] 13. 553; C. 1913. Il. 414). (Bull, de I'Assoc. des Chim.
de Sucr. et Dist. 31. 240—46. Okt.; Ann. des Falsifications 5. 645—48. Dez. 1913))
Ruhle.
G. Cornalba, Wein und Bier und ihr Nahrwert gegeniiber den antialkoholischen

Ubertreibungen. Vf. fiihrt eingehend den Beweis, daR Wein und besonders Bier
infolge ihres Extraktgehaltes sehr gut auf die Erndhrung des Menschen einwirken.
(Boll. Chim. Farm. 52. 748—50. 31/10. 1913)) Grimme.

Medizinische Chemie.

Evelyn Ashley Cooper, Die Darstellung einer Substanz aus tierischem Ge-
webe, die bei Vdgeln durch Futterung von geschaltem Reis hervorgerufene Polyneu-
ritis zu heilen vermag. Vf. setzte die Verss. von Funk (Journ. of Physiol. 43.

395; C. 1912. I11. 1239; Journ. of Physiol. 45. 75; C. 1912. Il. 1669), Edie, Evans,
Moore, Simpson und Webster (Biochem. Journ. 6. 234), sowie von Suzuki,
Shimamura u. Odaki (Biochem. Ztschr. 43. 89; C. 1912. Il. 1675) aus Nahrungs-

mitteln eine gut charakterisierte antineuritische Substanz zu isolieren fort. Sie
konnte aus den alkoholischen Extrakten der Fette und Lipoide aus Pferdefleisch,
Ochsenherz, Pferdeniere und Ochsengehim und -leber durch Fallung mit A. eine
Substanz erhalten, die bei Tauben in einer Dosis von 0,06 g die Symptome der
Polyneuritis in wenigen Stunden zum Schwinden brachte. Sie krystallisierte aus
50%igem Alkohol langsam in weilRen Krystallen, die uni. in abs. A., zl. in W,
uni. in Chloroform, Essigester und Bzl. waren. Durch Tierkohle wurde sie ziem-
lich stark absorbiert u. durch Alkali leicht zerstért. Schwefelwasserstoff ist ohne
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EinfluR auf ihre Wrkg., doch verschwindet sie zum gréBten Teil bei Isolierungs-
operationen, die zur B. von kolloiden Metallsulfiden fuhren.

Chinin u. Cinchonin haben voribergehend eine heilende Wrkg. auf an Poly-
neuritis erkrankte Végel. Erhitzt man jedoch diese Alkaloide ¢ Stdn. auf 125°, so
schwindet jede Heilwirkung, so daB Vf. diese einer Verunreinigung, die die Alka-
loide in der Rinde begleitet, und die durch Hitze zerstérbar ist, zuschreibt. Die
Verabreichung von Alkohol an mit geschaltem Rei geflitterte Vogel hat keinen
EinfluR auf die Latenzzeit der Polyneuritis, woraus zu folgen scheint, daR die alko-
holische Neuritis nicht in der herabgesetzten Fahigkeit des Organismus, die anti-
neuritischen Substanzen seiner Gewebe zu verwerten, ihre Ursache hat. (Biochem.
Journ. 7. 268—74. Mai. [8/4.] 1913. Lister Inst.) France.

Ivar Bang, Uber psychische Hyperglykdmie beim Kaninchen. Ubereinstimmend
mit Hirsch und Reinbach (Ztschr. f. physiol. Ch. 87. 122; C. 1913. Il. 1697) hat
Vf. bei Kaninchen, die direkt zu Verss. verwendet werden, recht regelmaRig psy-
chische Hyperglykdmie festgestellt. Nach Gewdhnung an die Versuche trat die
Hyperglykédmie nicht mehr auf. Psychische Hyperglykédmie ist auch bei Hund,
Katze und Voégeln zu beobachten. (Ztschr. f. physiol. Ch. ss. 44—46. 14/10. [4/9].
1913.) Forster.

Gunnar Boe, Untersuchungen uUber alimentare Hyperglykdmie. Bei hungernden
Kaninchen bewirkt Eingabe von Traubenzucker per os schon von 1 g an Hyper-
glykdmie, bei erndhrten Tieren liegt die Grenze bei 2 g. Die absolute Hohe der
Blutzuckermenge ist von der Menge des zugefihrten Zuckers (zwischen 1 u. 10 g) Behr
wenig abhéangig. Durchschnittlich beobachtet man bei 1 g Zucker Zunahme um0,05%>
bei 2g um 0,07%, bei 10g um 0,09%. Das lalt sich auch im Vers. an einem u. dem-
selben Tiere nachweisen. Die Steigerung der Blutzuckermenge setzt sofort ein, erreicht
nach einer Stde. das Maximum und sinkt dann langsam ab. Bei sttundlicher Zufuhr
kleiner Zuckermengen tritt jedesm al Erhdhung der Blutzuckermenge ein, und erst
nach vielen Stdn. bleibt sie aus; aber schon nach kurzer Pause tritt auf neue Zufuhr
wiederum Erhohung ein. Es ist also die vorlaufig nicht naher zu erklarende Tat-
sache festzustellen, daB dieselbe Dosis, die, auf einmal zugefihrt, nur eine kurz-
dauernde, geringe Erhéhung der Blutzuckermenge bewirkt, bei fraktionierter Zufuhr
eine langdauernde Hyperglykdmie herbeifuhrt. Auch die Konzentration der ein-
gefuhrten Zuckerlsg. spielt eine Rolle. Eine verd. Zuckerlsg. bedingt geringe oder
gar keine Hyperglykamie, wahrend dieselbe Menge, in hdherer Konzentration ein-
gefuhrt, wirksam ist. Eine Verdinnung des Blutes tritt nach der Zuckerzufuhr
nicht ein. (Biochem. Ztschr. 58. 106—18. 11/12. [29/10.] 1913. Lund. Med.-ehem.
Inst. d. Univ.) RIESSER.

Marcus Rabinowitsch, Beitrag zur Frage Uber das Wesen der Syphilisreaktion.
Die WASSERMANNSsche Reakt. ist eine fermentative Rk., die dadurch bedingt wird,
daB im Luesserum ein dem antitryptischen &hnlicher fermentativer Bestandteil,
der in jedem Normalserum vorhanden ist und die Komplementbindung oder -Ver-
nichtung verhindert, inaktiv wird. Diese Inaktivierung des Antifermentes er-
maoglicht die fermentative Wechselwirkung zwischen dem Komplement, dem Organ-
extrakte u. dem inaktiv gewordenen Serum, durch die das Komplement gebunden
oder vernichtet wird. Derselbe Proze kann auch bei einigen anderen Erkran-
kungen, wahrend der Narkose, in den Leichenseres, wie auch in den n. Seres, die
langere Zeit aufbewahrt werden, Platz haben, u. deshalb missen diese séamtlichen
Umstande bei der Syphilisrk., die keine spezifische Immunitatsrk. ist, beriicksichtigt
werden. Da aber die bekannten anderweitigen Falle, bei denen die Rk. eintritti
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nur sehr spérlich sind, u. bei der Syphilis sie meistenteils zum Vorschein kommt,
so hat sie trotzdem einen groBen praktischen Wert. (Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. 1. Abt. 72. 102—7. 26/11. 1913. Charkow. Chem. Bakt. Abt. d. Gou-

vern. Semstwo-Krankenh.) Proskauer.

Pharmazeutische Chemie.

H. Winterhoff, Tropfglaser. Unter Bezugnahme auf die Mitteilungen von
Kobert und Traube (Pharmaz. Ztg. 58. 777; C. 1913. Il. 1698) zeigt Vf. unter
Bekanntgabe eines Gutachtens der Kaiserl. Normaleichungskommission, daf auch
die TRAUBEschen Vigintatropfglaser grofRe Schwankungen in der Tropfenzahl zeigen,
je nachdem wie weit sie geftllt sind, und in welcher Lage sie sich bei der Tropfen-
abgabe befinden. (Pharmaz. Ztg. 58. 950. 26/11. 1913. Berlin-Steglitz.) D usterb.

I. Traube, Uber das Vigintatropfglas. Vf. wendet sich gegen die Ausfiihrungen
von W interhoff (s. vorst. Ref.) und zeigt, daB das erwahnte Gutachten der Kaiserl.
Normaleichungskommission eine Bestatigung seiner eigenen Angaben sei, insofern
als das Vigintatropfglas bei richtiger Tropfenbildung 20 Tropfen W. im Gewicht
von 0,95—1,13 g liefert. Wenn das Glas jedoch derart Bchief gehalten wirde, daR
sich der Tropfen nicht an der Abtropfflache selbst bilden kénne, so sei es klar,
dalR der Tropfen anders ausfallen misse. (Pharmaz. Ztg. 58. 999—1000. 13/12. 1913.

Berlin.) Dusterbehn.

C. Mannich und S. Kroll, Rammadton. Dieses Hautcosmeticum der ,Inter-
national Druggists and Chemists Laboratories“ besteht aus einer mit etwas Campher-
spiritus versetzten Anreibung eines unreinen, Fe, Ca, Mg und wohl auch Humus-
substanzen enthaltenden Tons mit der doppelten Menge W. (Apoth.-Ztg. 28. 995
bis 996. 3/12. 1913. Géttingen. Pharm. Lab. d. Univ.) Dusterbehn.

C. Mannich und S. Kroll, Adolan. Das von der Concordia medica, Erfurt,
in den Handel gebrachte Praparat soll je 5:0 Methylsalicylat, Salicylsaure und
Campher, -0 Menthol, ferner Chlf.,, Eucalyptusol, Terpentin und Fette enthalten.
Die Unters, ergab, dall das Adolan aus einer hauptsachlich Mineralfette (Vaseline)
enthaltenden Grundlage besteht, der die angegebenen Bestandteile beigemischt sind.
Der Gehalt an Chlf. ist jedenfalls sehr gering, derjenige an freier Salicylsaure be-
tragt nicht 5°/0, sondern héchstens 3,7%, dagegen ist derjenige an gebundener
Salicylsdure hoher, als 5% Methylsalicylat entspricht. (Apoth.-Ztg. 28. 1018. 10/12.
1913. Goéttingen. Pharm. Lab. d. Univ.) Dusterbehn.

C. Mannich und W. Diihr, Uber konzentrierte Ipecacuanhainfuse. Vff. haben
vergleichsweise trockne konz. Infuse des Handels u. selbst hergeBtellte konz. (. :20)
u. einfache wss. Ipecacuanhainfuse auf ihren Alkaloidgehalt untersucht u. folgendes
gefunden. In ein einfaches, vorschriftsmaBig bereitetes Ipecacuanhainfus gehen
etwa % der in der verwendeten Wurzel enthaltenen Alkaloide Uber. Ein mit Hilfe
eines nach der Vorschrift von Dieterich dargestellten konz. Infuses 1: 20 bereitetes
Infus enthélt nur etwa % soviel Alkaloid, alB ein ~vorschriftsméaRig bereitetes, ein-
faches Infua. Unter keinen Umstédnden dirfen einem konz. Infus zur Erzielung
einer dunkleren Farbe Alkalien zugesetzt werden. Die untersuchten trocknen Infusa
des Handels waren samtlich sehr minderwertig und eignen sich daher durchaus
nicht zur Herst. von Ipecacuanhainfusen. — Das Riopan, ein neues konz. Ipeca-
cuanhapraparat, welches neben anderen Inhaltsstoffen 50% salzsaure Inpecacuanha-
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balRen enthalten soll, ergab bei der Untera. im Durchschnitt einen Alkaloidgehalt
von 43,7%, ao daR der angegebene Gehalt von 50% salzaauren Ipecacuanhabaaen
aicher erreicht wird. (Ber. Dtsch. Pharm. Gea. 23. 596—601. [2/11. 1913.] Géttingen.
Pharm. Lab. d. Univ.) Dusterbehn.

A. M. Clover, Die Konservierung von Wasserstoffsuperoxyd mit Acetanilid. Die
an zahlreichen Tabellen erlauterten Veras, dea Vfa. ergaben, dal HsO, sowohl
chemiach rein, als auch nach Zuaatz von minimalen Spuren von SS. oder Salzen
atetig im Gehalto bei der Aufbewahrung zuritickgeht. Zuséatze von Acetanilid im
Verhaltnia 1:2000 bewirkten, daR trotz obiger Zusatze der Gehalt monatelang fast
konatant blieb. Betreffs Einzelheiten wird auf das Original verwiesen. (Amer.
Journ. Pharm. 85. 538—45. Dez. [27/10.j 1913. Detroit. Mich, wisaenschaftl. Lab.
von Parke, Davis & Co.) Grimme.

J. Mindes, Uber Linolimente. ' Linolimente bilden Eraatzprodd. fiir Vasogene,
unterscheiden sich jedoch von diesen, daB die Grundaubatanz nicht durch Zusatz
von alkoh. NH, partiell verseift ist, sondern nur aus einer Mischung von absol. A.,
Leindl und redestilliertem Olein besteht. Vf. gibt Rezepte flr die verschiedensten
arzneilichen Zubereitungen daraus. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 51. 638—39.
6/12. 1913.) Grimme.

Agrikulturchemie.

S. Gans, Uber die chemische oder physikalische Natur der kolloidalen wasser-
haltigen Tonerdesilicate. Die Arbeit ist ein Auazug aus einer auafuhrlicheren,
welche demnéchat im Jahrb. d. K. preu8. Geol. Landeaanatalt eracheinen wird. Bei
aeinen Studien Uber die Zus. der Tonerdesilicate im Ackerboden und die Art der
durch sie erfolgenden Bindung von N&hrstoffbasen gelangte Vf. zu Ergebniasen,
welche ihn zwingen, sich mit den von WIEGNER, Graf ROSTWOROWSKI u. WIEGNER
(Journ. f. Landw. 60. 111—50. 197—222. 223—35; C. 1912. Il. 1306) und Kissink
(Landw. Vers.-Stat. 81. 377—432; C. 1913. Il. 536) geduBerten Ansichten ausein-
anderzusetzen. Seine SchluBfolgerungen falt Vf. in folgenden Sé&tzen zuaammen:
1. Die aua alkal. Lagg., resp. durch Hydratation alkal. Schmelzen hergestellten
kolloidalen W.-haltigen Aluminatailicate, ebenso wie die zeolithischen Silicate des
Bodens, welche wohl durch Dissoziation mit W. oder bei der Beruhrung mit SS.
(selbst CO,) der Zera. anheimfallen, sind ala chemische Verbb. zu betrachten, weil
sie a) selbst nach den verschiedensten Methoden hergeatellt, die gleichen kon-
stanten Aquivalentverhaltnisse fuhren, b) sich nach den Versuchsresultaten von
Hissink u. WIEGNER bei der Dissoziation mit W. und bei dem Austausch gegen
neutrale Salzlsgg. wie chemische Verbb. verhalten. — 2. Das gleiche Verhalten
spricht dafur, daB die zeolithischen Silicate dea Bodena ebenfalls im allgemeinen
aus Aluminatsilicaten bestehen, welche bei einem in guter Kultur befindlichen,
sachgeméaB gedungten Ackerboden nur im geringen Grade in mechanische Gemenge
der Gele von SiO, und Al19: zerfallen aein kénnen. — 3. Die von Hissink, reap.
von Wiegner festgeatellte Anpaaaung ihrer Versucharesultate an die Freund-
LICHsche Gleichung besagt durchaus nicht, daR die kolloidalen Aluminatsilicate
Absorptionsverbb. sind, weil nach G. C. Schmidt (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 716;
C. 1911. I. 111) dieae Gleichung sich nicht immer mit den VerBueharesultaten im
Einklang befindet, weil nach Arrhenius sich die Fassung der Gleichung im
scharfsten Widerspruch mit dem von Schmidt festgestellten Absorptionsmaximum
befindet, und weil bei den vorliegenden Austauschprozessen W iegners die fur die
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Gleichgewichtskonzentration der Lag. eingesetzten Werte nicht Ricksicht auf die
auBer der nichtabsorbierten Substanz noch in Lsg. befindlichen ausgetauschten
Stoffe des Silicats nehmen, wie es die genaue rechnerische Wiedergabe der Gleich-

gewichtslage erfordert. — 4. Berlcksichtigt man aber diese ausgetauschten Stoffe
auch bei der Formel: F.. — —L- = : — (F unbekannte Funktion, K Ab-
A C m g

sorptionsfaktor, C" Konzentration des absorbierenden Kérpers an absorbierter Sub-
stanz [*= X bei WIEGNEP.j, (7 Konzentration des Gases [Dampfes] oder der FI.

an geléster Substanz, a Anzahl der Millimol NH4 in der Lsg. nach der Absorption,
g gesamte Anzahl der Millimol Salz in der Lsg.), welche Formel nur bei Absorp-
tionsverbb. keine Konstante liefert, so erhalt man eine Konstante, ebenfalls ein
Beweis dafur, daB keine Absorptionsverbb. in den kunstlichen Aluminatsilicaten
und den natirlichen zeolithischen Silicaten des Bodens vorliegen, u. dal bei ihnen
die Absorption (Austausch) nicht auf physikalischer Oberflachenverdichtung beruht.
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1913. 699—712. 15/11. 728—41. 1/12. 1913. Berlin.)
Etzold.

S. L. Jodidi, Die Chemie des Humus, mit besonderer Berucksichtigung der Be-
ziehung von Humus zum Boden und zu den Pflanzen. Schilderung uUber den
gegenwartigen Stand der Chemie des Humus, mit besonderer Beriicksichtigung der
in den letzten Jahren vom Vf. in den Michigan und lowa Agricultural Experiment
Stations durehgefihrten Arbeiten, enthaltend Angaben uber die fur die B. von Humus
vermutlich in Betracht zu ziehenden pflanzlichen und tierischen Stammsubstanzen,
Uber die mogliche Natur der durch Verwesung organischen Materiales im Boden
sich bildenden Stoffe, Uber die elementare und komplexe Zus. von Humus u. Uber
die Rolle der Humusbildung in der Natur fur das Pflanzenleben. (Journ. Franklin

Inst. 176. 565—73. November 1913. Bureau of Plant Industry U.S. Dep. of Agric.)
Bloch.

Paul Ehrenberg und Fritz Bahr, Beitrdge zum Beweis der Existenz von
Humussauren und zur Erklarung ihrer Wirkungen vom Standpunkt der allgemeinen
und theoretischen Chemie. (Vgl. auch Odf£n, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 651;
C. 1912. 1. 1496.) Es sind in letzter Zeit verschiedentlich Zweifel erhoben worden,
ob eine Humussaure existiert oder nicht (vgl. Baumann, Guiiy, Mitteil, der kgl.
bayr. Moorkulturanstalt 1911. Heft 4; C. 1910. Il. 1495). Nach der vorliegenden
Arbeit sind im Moostorf zweifellos SS. enthalten, und die sogen. Humuskolloide
bestehen zum groRten Teil aus einer Substanz, welche sich elektrolytisch wie eine
drei- oder vierbasische S. verhalt. Doch vermag dieselbe keine dementsprechend
gebauten Salze zu bilden. Der Grund hierfir liegt in ihrem amorphen Zustand,
demzufolge die S. mit ihren Salzen in allen Verhéltnissen feste Lsgg. zu bilden
vermag. Die Affinitdt der S. zu einer bestimmten Base ist daher eine mit dem
Grade der Sattigung sich stetig andernde GroRe, die fur vollkommene Sattigung
sehr klein ist, bei Abspaltung der Base aber rasch wé&chst und schlieBlich sehr
hohe Werte annimmt. Aus diesem Grunde erklart sich vermutlich die Fahigkeit
der Humussaure, starke SS., wie Salzsaure, Schwefelsdure usw., in Freiheit zu
setzen.

Dall die Humussaure eine echte S. ist, geht aus folgendem durch die Verss.
der Vff. gewonnenem Material hervor: 1. Die speziellen Beobachtungen uber die
Art der Gleichgewichtseinstellung bei der thermischen Abspaltung von NH3 aus
Humussubstanz haben gezeigt, dal? sich nicht nur die Oberflache, sondern auch das
Innere der festen Humussubstanz an der Ammoniakaufnahme beteiligt. 2. Die
Untern. Uber die Adsorption von Ammoniak und Schwefeldioxyd durch Humus-
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Substanz haben bewiesen, dalR der Punkt der Kriterien der Adsorptionsrkk., welcher
vornehmlich wichtig ist fur Oberflachenrkk. (Zusammenhang von Absorption und
Verdichtbarkeit des G-asea), fur Humussaure nicht erfullt ist. Ammoniak wird un-
vergleichlich viel starker adsorbiert als Schwefeldioxyd, weil ein grofRer Teil davon
chemisch gebunden wird. 3. Es ist anzunehmen, da die Bindung des Ammoniaks
durch Humusséure eine wirkliche S&aurebindung und keine phenolartige ist. Dies
lehrt der Vergleich mit der Guajaconsaure, deren Ammoniakverb, eine Phenol-
bindung ist u. daher viel leichter zerféllt. 4. Die Humussaure vermag mit Ammo-
niak in wss. Lsg. ein Salz zu bilden, welches in Ammonium- und Humationen ge-
spalten ist. 5. Die Humussaure neutralisiert Natronlauge. Der Neutralisations-
punkt ist durch Leitfahigkeitsmessungen Bcharf zu bestimmen. s. Das Natriumsalz
der Humusséaure verhalt sieh bei der Verdinnung, als ob es das Salz einer drei-
oder vierbasischen S. ware.

Der experimentelle Teil enthalt auBer den Versuchsdaten Uber die oben
erwahnten Tatsachen auch Angaben uber den Vergleich der Ammoniaktensionen
fester Humussubstanz mit den Zersetzungsisothermen der Ammoniaksalze orga-
nischer SS. (Best. des Dissoziationsdruckes von stearinsaurem und arachinsaurem
Ammoniak bei 64,9, bezw. 77,4°), Uber einen App. zur Best. der durch Absorption
aufgenommenen Gasmenge, Uber ein Verf. zur Gewinnung der ,reinen“ Humussaure,
Uber die uni. Modifikation der Humussaure, tUber Calciumhumat, Uber das Verhalten
der Humussauresuspension gegen eine Suspension von Calciumtriphosphat, Utber
das Verhalten einer Humussuspension, welche aus dem durch Behandeln von
Zucker mit Schwefelsdure entstehenden braunen Prod. hergestellt war, sowie Uber
die Anderung der Leitfahigkeit einer gut gereinigten Peptonlsg. bei Zufiigung von

Ammoniak. — Bezlglich samtlicher Einzelheiten muf? auf das Original verwiesen
werden. (Journ. f. Landw. 61. 427—85. 11/11. [Juli.] 1913. Agrikulturchem. Inst.
Univ. Géttingen.) Bloch.

Mineralogische und geologische Chemie.

C. Doelter, Uber einige neue Farbungsversuche durch Radiumstrahlung. Die
neuen Verss. zielten auf den Nachweis hin, ob die bei Mineralien durch Radium-
strahlen hervorgerifenen F&arbungen durch Beimengungen erzeugt werden oder in der
Natur der Verbb. selbst gelegen sind. Da ganz reine Stoffe kaum zu erlangen sind,
ist der SchluB gerechtfertigt, da Verunreinigungen die Farbung hervorrufen, wenn
dieselbe bei unreineren Praparaten starker ist als bei reineren. Ungel. bleibt dann
noch immer die Frage nach der Natur der Stoffe, welche infolge der Radium-
bestrahlung die Farbung erzeugen. Durch die Verss. wird wahrscheinlich gemacht,
dalR beim Zirkon und Steinsalz die Farbung durch die Substanz, beim Korund und
Fluorcalcium aber durch Beimengungen hervorgebracht wird. Naturlicher Spodumen
und farbloser, geschmolzener und glasig erstarrter Kunzit nahmen durch Radium-
bestrahlung einen Stich ins Griunliche an, kunstlicher, lila gefarbter, optisch ein-
achsiger Spodumen aber wurde nicht grin. Durch eine Quecksilberlampe von
Heraeus mit ultravioletten Strahlen behandelt, wurde Rosenquarz etwas getribt
ohne Farben&anderung, rosaer FluBspat von Derbyshire intensiver gefarbt, dunkel-
violetter FluRspat von Schlaggenwald hell, blieb gelber Topada auB Brasilien und
gelber Baryt unveréandert und wurden hellgelber Beryll und himmelblauer Sapphir
blasser. (Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 121. 891—96; N. Jahrb. f. Mineral.
1913. Il. 358-60. 6/12. 1913. Ref. Brauns.) Etzold.

C. Doelter und E. Dittler, Uber einige Mineralsynthesen. 1. Steatit
Mautern. F. zwischen 1400 und 1500°. Bei nicht zu schneller Abktuhlung wird

von
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nur Enstatit kein Glas erhalten. Verss., Steatit durch Zusammenschmelzen der
Bestandteile u. Hydratation zu erhalten, gelangen nicht recht, ebenso wenig gelang
die Hydratation eines Gemenges der Zus. 3MgSiO,*SiOs. Auch bei rascher Ab-
kiihlung resultierte kein leichter durch W. angreifbares Glas als der auskrystallisierte
Olivin u. Enstatit. Durch Einw. von Natriumsilicat auf MgC0s wurde ein Gemenge
eines steatitdhnlichen Silicats mit HaO-freiem Magnesit erzielt. Durch Einw. von
Chlormagnesium auf Kieselsdurehydrat wurde teilweise Hydratation des Prod. er-
reicht. — Das Silicat MgAI:SiOa ist im SchmelzfluR nicht bestandig u. ergibt bei
sehr hoher Temp. nur Spinell u. Glas. Bei 1400° krystallisiert neben Spinell noch
ein Silicat (vielleicht MgAl:Sia08 in feinen, zwillingslamellierten Nadeln mit
gerader Ausléschung. Das Silicat MgA)aSiOe selbst ist nur durch Sinterung, Er-
hitzung auf 1200° darstellbar und bildet rhombische Prismen mit Dj,= 1,649. Das
Silicat CaAlUSiOe krystallisiert aus dem SchmelzfluB nicht homogen, sondern zerfallt
bei hoher Temp. in Kalkspinell, Sillimanit und Glas (Shepherd und Rankin). —
Um zu untersuchen, wie viel SiO, das Metacalciumsilicat aufzunehmen vermag,
ohne daR sich beide Komponenten gesondert ausscheiden, wurde eine Mischung von
CaSiOs und SiO, durch Zusammenschmelzen hergestellt und die krystallisierte M.
mit Normalnatronlauge behandelt, um das Glas auszuziehen. Hierbei zeigte sich,
daR CaSi0s imstande ist, bis zu 13% SiO: in fester Lsg. aufzunehmen. — Feste
Lsgg. von MgSi0Os und SiO,-MgSiOa -f- SiOa wurden im Kohleofen bei 1800° ge-
schmolzen u. rasch abgekihlt, wobei sich homogene Spharolithe ohne Glas ergaben.
Durch Natronlauge wurden 22—57% ausgezogen, der Best war Enstatit. Die Verss.
mussen zur Feststellung von GesetzméaRigkeiten fortgesetzt werden. — Chloritoid
von Zermatt schmilzt bei 1400° zu einer sehr zahen M. u. erstarrt nach einstindigem
Erhitzen nur zu Glas, nach 12stiundiger Erhitzung zu Glas mit rhombischem
Pyroxen. Eisenarmer Chlorit vom Zillertal schmilzt leicht und aus dem Schmelz-
fluR krystallisiert eisenarmer Enstatit. — Nach Verss. Zirkone mit verschiedenem
SiOaGehalt darzustellen, kann man annehmen, daR die Verb. Zr02-Si02 sowohl
SiOs, wie auch ZrOa noch weiter aufzunehmen imstande ist. Das wiirde darauf
hinweisen, daB, falls Zirkon die isomorphe Mischung von Si0:-Zr0, ist, auch
Mischungen in anderen Verhaltnissen als 1:1 maéglich sind. (Sitzungsber. K. Akad.
Wiss. Wien 121. 899—914; N. Jahrb. f. Mineral. 1913.11. 361-62. 6/12. 1913.
Ref. Brauns.) Etzold.

Fr. Tucan, Dolomit (Mietnit) aus der Fruska gora in Kroatien. Die pisolithi-
schen Dolomite bilden bei Rakovac kleine Gange in Serpentin und Trachyt. Ge-
wohnlich sind ihre bis 5cm messenden Korner polyedrisch und enthalten im
Inneren einen meist ockergelben, selten grauen Kern von zers. Daeit oder (in
einem Falle) Magnesitsubstanz. Die Entstehung dieser Dolomitpisolithe, deren Zus.
unten angegeben ist, bringt Vf. in Zusammenhang mit den Serpentinen und be-
schreibt eine Dolomitpseudomorphose nach einem Serpentinasbest.

Si0a Al1.0s FeO NiO MnOCaO MgO CcO, Summe
02s 0,18 3,17 0,23 0,12 30,01 17,63 47,58 99,20.

(Soc. scient. nat. croat. 25. 194; N. Jahrb. f. Mineral. 1913.11. 377—78. 6/12. 1913.
Ref. Tucan.) Etzold.

Arthur C. Spencer, Bildung des Kupferglanzes (Chalcocits). Vf. gibt 16 RKkk.
an, welche wahrscheinlich fiur die B. des Kupferglanzes in der Natur wichtig sind.
Diesystematische Anordnung der RkKk. soll zu Experimenten Uber die B. des
Kupferglanzes anregen. (Journ. oftbe Wash. Acad. of Sc. 3. 70—75; N. Jahrb.
f- Mineral. 1913. IL 368—69.6/12. 1913. Ref. Kraus.) Etzold.

xvm . 1. 20
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E. Doht und G Hlawatsch, Uber einen &girindhnlichen Pyroxen und der
Krokydolith vom Mooseck bei Golling, Salzburg. Der &girindhnliche Pyroxen bildet
blau- bis gelbgriine, meist aber grasgrine, radialstrahlige Aggregate, mitunter auch
schilfige gras- oder gelblichgrine Krystalle oder gebogene Fasern. D. ]> 3,3.
Optische Eigenschaften s. im Original. Aus der Analyse 1 wird gefolgert, dal
ein Agirin mit merklichen Mengen von Jadeit vorliegt, wahrend der Gehalt an
diopsidischem, bezw. hedenbergitiBchem Pyroxenmolekll sehr gering ist. Die Vff-
schlagen die Bezeichnung Jadeitdgirin vor. — Der Krokydolith mit D. 3,2 wird
nach Analyse 2 zum Abriachanit gestellt. Die optischen Eigenschaften des blauen,
faserigen Minerals sind im Original nachzulesen. Der Krokydolith scheint stellen-
weise aus dem sekundaren Jadeitagirin hervorzugehen und sich in Speckstein
umzuwandeln.

Si0j Al,Oj FejOs FeO MnO MgO CaO NaaD K,0 H20  Summe
1. 5261 8,51 22,22 1,47 'Sp. 0,08 1,38 13,60 0,46 0,37 100,70

2. 56,71 2,38 14,70 7,60 — 9,62 — 542 0,57 3,69 100,69.
(Verh. geol. Reichsanst. Wien 1913. 79— 95; N. Jahrb. f. Mineral. 1913. Il. 379
bis 381. 6/12. 1913. Ref. Henglein.) Etzold.

Giovanni D'Achiardi, Anthophyllit von S. Piero in Campo (Elba). In der
Magnesitgrube von Grotta d'Oggi wurden groBere, zur Analyse ausreichende Mengen
gefunden. Das Mineral ist radialfaserig, acidenglanzend, hell lachsfarbig und hat
alle Eigenschaften rhombischen Pyroxens. Zus. unten, danach die Formel (Mg, Fe)
SiOs, worin etwas Mg und Fe durch H, Na u. Al vertreten wird. D. 2,95, Harte
4,5—5. Nur an den Kanten schmelzbar. U. Mk. farblos, radialfaserig mit Spal-
tungswinkel 125°. Gerade Ausldschung. Weitere optische Eigenschaften im Original.

Si0j  AljOj FeO MgO NajO HaO (bei 160°) HaO (bei Gliihhitze) Summe

58,75 1,27 5,60 31,53 0,51 0,25 " 1,70 99,61.
(Proc. verb. Soc. Tose. Sc. Nat. 1912. 5 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1913. Il. 381.
6/12. 1913. Ref. Bauer.) Etzold.

Piero Aloisi, Tremolit vom Monte Perone (Elba). Faseriger bis strahliger,
stark licht- und doppelbrechender, monokliner, nicht sehr vollkommen spaltbarer
Amphibol erfullt Spalten im Peridotit und besteht unter der Annahme, daf A1,0,
und die Alkalien zu einer Verb. (Na, K),AljSi*O”™ vereinigt sind, fast nur aus
Tremolit, resp. Strahlstein. Ob das W. dem Mineral urspringlich zugehdrte oder
auf die beginnende Zers, zuriickzufuhren ist, war nicht zu ermitteln.

SiOj AItO, FeO CaO MgO NajoO Ka0 HaO Summe
54,21 0,74 2,22 13,56 24,86 1,10 0,35 2,54 99,58.

(Proc.verb. Soc. Tose, di Sc. Nat. 1912. 4 SS.; N. Jahrb. f.Mineral. 1913. I1. 382.

6/12. 1913. Ref. Bauer.) Etzold.

V. M. Goldachmidt, Die Gesetze der Gesteinsmetamorphose, mit Beispielen aus
der Geologie des sudlichen Norwegen. Eine allgemeine Darlegung der Druck- und
Temperaturverhaltnisse bei der Gesteinsmetamorphose. Nimmt man Druck- und
Temperatur als Koordinatenachsen, so entspricht jeder Art der Gesteinsmeta-
morphose ein bestimmtes Feld im Diagramm. Die genaue Lage der einzelnen
Felder, z. B. des Feldes fir Kontaktmetamorphose, laRt sich teils aus geologischen
Daten, teils aus den entstandenen Mineralien u. Mineralkombinationen bestimmen.
Das Gesamtgebiet der Gesteinsmetamorphose ist in der Richtung hoher Tempp.
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durch das Gebiet der Schmelzung begrenzt, in dem Gebiet tiefer Tempp. durch
die niedrigste Temp., bei der eine Umbildung der Gesteine in der Erdkruste tat-
sachlich stattfindet. Das Drucktemperaturgebiet der Gesteinsmetamorphose weist
Trennungslinien fur die Stabilitatsgebiete bestimmter Mineralien und Mineral-
kombinationen auf. Die wichtigste derselben bezieht sich auf die Rk. Kalkspat -f-
Quarz = Wollastonit -f- CO,. In gewo6hnlichen Sedimenten ist Ca nur als Car-
bonat vorhanden, zur B. von Ca-Silicaten mu3 CO, durch SiO, verdréangt werden.
Wenn CO, nicht entweichen kann, begunstigt im allgemeinen Temperaturerhéhung
die Silicatbildung, wahrend Druckerh6éhung sie hindert. Ware der Gleichgewichts-
druck fur die einzelnen Tempp. bekannt, so ware die B. des Kalksilicats als geo-
logisches Thermometer benutzbar. Mit Hilfe von Neknsts W&rmetheorem ist eine
angenadherte Berechnung durchfihrbar, indem die Warmeténung der Rk. bekannt
ist (Q — 25000 Cal.), und auch fur die chemische Konstante der CO, der Zahlen-
wert bekannt ist (7 = 3,2). Die CO,-Tension, p, ausgedrickt in Atmospharen, ist
mit der absoluten Temp. durch folgende N&herungsgleichung verknupft:

logp = — + 175 1log T + C.

Auf diese Weise erhalt man im Diagramm eine Trennungskurve, zu deren Seiten
die Temperaturdruckwerte fir Quarz neben Kalkspat, und andererseits diejenigen
fur die Bildungsbedingungen von Wollastonit stehen. Ahnliche Grenzkurven lassen
sich ganz allgemein fur die Gesteinsmetamorphose auffinden, man erhalt nach dem
Fehlen oder Auftreten Ca-haltiger Silicate Uberall einen quarzcalcitischen u. woll-
astonitischen Typus. Wo primares Kalksilicat vorhanden ist, lat sich diese
Trennung natirlich nicht durchfihren. Andere Grenzkurven kénnen fur das Auf-
treten W.-haltiger u. W.-freier Verbb. berechnet werden, sobald man die Warme-
tonung der Entwasserung kennt. (Vid. Selsk. Skr. mat.-naturv. Kl. 1912. 16 SS;
N. Jahrb. f. Mineral. 1913. 1. 421—22. 6/12. 1913. Ref. Goldschmidt.) Etzold.

P. Krusch, Primare und sekundare Erze unter besonderer Berlcksichtigung der
» Gel“- und der schwermetallreichen Erze. In dem Vortrag (Internationaler Geologen-
kongreR in Toronto) wird ausgefihrt, daB die Gelerze, auf welche zuerst Cokné
(Ztschr. f. prakt. Geologie 17. 81; C. 1909. I|. 1777) hinwies, nicht nur sekundarer,
sondern auch priméarer Entstehung sind u. haufig schon durch Temperaturerhéhung
sowie Erschitterung durchaus krystallin werden. Infolge der adsorbierenden Wir-
kung der Gele auf Schwermetall- u. andere Lsgg. kommen Erze zustande, bei denen
eine ,Gelgrundmasse“ und eine ,adsorbierte Durchtrankungssubstanz® — oft nur
schwer — zu unterscheiden sind und gleichzeitig weitgehende metasomatisehe
Prozesse vor sieh gehen. Da die Gelerze hauptsachlich durch Verwitterung ent-
stehen, diese aber in verschiedenen Breiten recht verschieden ist, durfte die Charak-
terisierung der Erze nach der Breitenlage die Kenntnis der Gelerzbildung sehr
fordern. Deszendierende Lsgg. konnen je nach der Schwere in betréachtliche Tiefen
sinken, demnach treten die Gelerze zwar am héaufigsten nahe der Erdoberflache auf,
konnen aber auch in betrachtlicher Tiefe unter dem Grundwasserspiegel in der
priméren Zone der Lagerstatten erscheinen. Wenn auch die Bedingungen fur die
Gelbildung in der Tiefe unginstig sind, so lakt sich doch die Mdoglichkeit der B.
von Gelen durch Aszensionslsgg. nicht bestreiten, jedenfalls ist aber zurzeit kein
einziges einwandfreies Beispiel einer solchen bekannt. In den Rasenerzen, gewissen
lateritischen BB. und auch bei gewissen Nickelerzen (Frankenstein) liegen zweifellos
primare Erze vor, primare Gelerze konnen demnach nutzbare Lagerstatten bildend
auftreten.

Was die schwermetallreichen Sulfide u. Erze anlangt, so jst fur deren Studium
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die Unters, von Dunnschliffen héchst wichtig, dalR dieselbe die metasomatischen
Vorgange zu verfolgen gestattet. Der Grundwasserspiegel Btellt die untere Grenze
far die Zone der raschen Umwandlung dar, letztere reicht aber noch tiefer, so daR
die Bedingungen fur die Erzbildung durch Deszension, durch Aszension u. durch
beide auseinandergehalten u. studiert werden mussen. Bei allen Buntkupfererz- u.
Kupferglanzvorkommnisaen konnte Vf. bis jetzt nur sekundére Entstehung nacli-
weisen. Die niedrige Temp., der gewdhnliche Druck und der starkere Konzen-
trationsgrad deszendierender Lsgg. scheinen der Entstehung schwermetallreicher
Sulfide besonders glinstig zu sein. (Ztschr. f. prakt. Geologie 21. 506— 13. Nov. 1913.
Berlin.) Etzold.

P. Teilhard de Chardin, Uber eine Bildung von Calciumcarbonophosphat der
Steinzeit. Die fraglichen Ablagerungen stammen aus der Grotte von Castillo bei
Santander; sie gehdren zur gleichen mineralogischen Gruppe wie die von A. LACBOIX
(C. r. d. I'Acad. des sciences 150. 1213; C. 1910. Il. 106) beschriebenen Phosphorite
von Quercy. Die von PISANI ausgefihrte Analyse ergab folgende Werte. P306:
30,65%, CaO: 41,10%, Fe:03: 1,40%, AlaOs: 0,30%, CO03: 6,00%, HsO: 17,20%,
uni. Ruckstand: 1,96%. (C.r.d. I’Acad. des sciences 157. 1077—79. [1/12.* 1913].)

Dusterbehn.

E. A. Martel, Uber die Versuche mit Fluorescein auf groBe Entfernungen. V'
legt dar, dalR die zum Wiederaufsuchen von im Boden verschwundenen W asser-
laufen und zu &hnlichen Verss. bisher verwendete Fluoresceinmenge viel zu gering
war. Nach seinen Erfahrungen misse die Menge (in kg) in der Weise berechnet
werden, daB die Entfernung zwischen der Ein- und Austrittsstelle des W. in Kilo-
metern mit der Wassermenge in Kubikmetern multipliziert wirde, welche an der
Austrittsstelle in einer Sekunde dem Boden, Brunnen etc. entstromt. Das Fluores-
cein braucht, wenn es sich um flieBendes W. handelt, nicht vorher gel. zu werden.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1102—4. [1/12.* 1913].) Dustekbehn.

Giacomo Bertoni, Untersuchungen uber die chemische Zusammensetzung des
Ferromanganarsenmineraltcassers von Tartavalle in Valsassina. Das Mineralwasser
von Tartavalle entstromt mit einer Menge von ca. 1000 1 pro Stunde der Quelle. Zu-
nachst klar, triubt es sich allméhlich an der Luft und scheidet nach einigen Tagen
ockergelbe Flocken aus. Es schmeckt leicht metallisch, ist geruchlos, reagiert
schwach sauer infolge eines Gehaltes an freier COs. Mittlere Temp. 11,8°, D .is 1,0021.
Die chemische Analyse ergab nachstehende Bestandteile in lonen in 100 1:

Abdampfrickstand (100°) desgl. (180°) Gluhrickstand CO, (Gesamt)

278,800 234,100 227,000 68,743
CO, (frei) CO, (gebunden) Cl FI S04 K Na
40,571 28,173 1,630 Spuren 131,399 2,004 2,561
Ca Mg Fe« + Few Mn HAsO. Sr Li Ba
54,042 10,110 0,698 0,066 0,088 0,016 10.00 Spuren
AlsO, Si0: N (0] Organ. Subst.
0,674 0,986 6,2 ccm 6,7 ccm = 0,00200
in 1 1W.

Die Analyse des beim Stehen sich absetzenden gelben Nd. ergab nach dem
Troeknen (100°) in 1000 Tin. einen Gehalt von 2,156 g As und 1,304 g Mn. Vf.
macht nédhere Angaben Uber den therapeutischen Wert des Mineralwassers. (Boll.



293

Chim. Farm. 52. 783—91. 15/11. 1913. [Sept. 1912.] Livorno Mare. Allgemein ehem.
u. technolog. Lab. der Accad. Navale.) Grimme.

Analytische Chemie.

D. Sidersky, Die neue Saccharometerskala fir das Normalgewicht von 20 g.
Vf. bespricht die optische Grundlage dieser Skala, sowie die Art ihrer Ausfiihrung
und Justierung. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 176—80. Okt.
[6/10.*] 1913.) Ruhle.

H. Haupt, Die Beseitigung der Industrieabivasser und die Untersuchung der
Klaranlagenabflisse. (Vortrag auf der 12. Hauptversammlung des Vereins deutscher
Nahrungsmittelchemiker zu Breslau am . und 7. Juni 1913.) Es werden zuné&chst
die bei der Reinigung der Industrieabwasser zu bericksichtigenden Verhaltnisse
und die bei Beurteilung der erfolgten Reinigung mafRgebenden Gesichtspunkte zu-
sammenfassend besprochen. Es schlieBt sich an die Erérterung der Grundsatze,
nach denen die Prifung der Wirksamkeit der Klaranlagen zu geschehen hat; ins-
besondere soll sich diese Prifung auf diejenigen Stoffe erstrecken, deren voll-
standige oder teilweise Entfernung aus den Abwassern durch deren Reinigung
erstrebt wird. Weiterhin geht Vf. auf die Anforderungen ein, die an den Rein-
heitsgrad der geklarten Abwasser zu stellen sind, und auf die Einzelheiten in der
Reinigung der verschiedenen industriellen Abwasser (vgl. auch Vf. Chem.-Ztg. 37.
553; C. 1913. Il. 2). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 26. 618—38.
15/11. 1913. Bautzen.) Ruhle.

A. Thiel, Uber die Grundlagen der Acidimetrie und Alkalimetrie. Vf. beschéaf-
tigt sich mit der Abhandlung von E. CRATO: ,Saure und Base als AuRerungen der
Elektronenintensitaten“ (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 331; C. 1913. Il. 454) und
zeigt zunachst, dal die Grundlagen, auf denen Crato bei seinem Angriff auf das
herrschende System fuBt, unhaltbar sind, u. dal mit ihnen auch die Berechtigung
des CRATOschen Systems schwindet, worauf er in kurzen Umrissen die Grundlage
der Acidimetrie und Alkalimetrie mit Hilfe von Indicatoren skizziert, wie sie sich
bei folgerichtiger Anwendung der lonentheorie ergibt. Wegen der Einzelheiten sei
auf das Original verwiesen. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 578—96. [2/10. 1913].
Marburg.) DUSTERBEHN.

George Stanley Walpole, Der Gebrauch von Lackmuspapier als ein quanti-
tativer Reaktionsindicator. Physikalisch-chemische Unterss. Uber die Madoglichkeit,
aus dem Verhalten von Lsgg. gegen Lackmuspapier unter Bertcksichtigung der
Einwirkungszeit, der Mengenverhaltnisse, der Papierstarke, der Glattheit usw.
Schliusse auf die H-lonenkonzentration der zu untersuchenden Fl. zu ziehen. (Bio-
chem. Journ. 7. 260—67. Mai [7/4.] 1913. W ellcome Lab. Herne Hill) Franck.

Georg Berg, Graphische Berechnung von Gesteinsanalysen. Vf. macht den
Vers., die Gesteinsanalysenergebnisse durch graphische Darst. auszuwerten. Er
tragt die Molekularprozente (oder mit Hilfe eines besonderen MaRstabes die Gewichts-
prozente) der Hauptbasen als Grundlinie des Diagramms in der Reihenfolge
K.0, Na.0, CaO, MgO, FeO, Fe,Os auf einer horizontalen Geraden auf. In den
Endpunkten der einzelnen Strecken u. im Nullpunkte werden Senkrechte errichtet.
In einiger Entfernung Uber jener Grundlinie werden auf einer Parallelen die Mole-
kularprozente von Al,Os aufgetragen, auf einer weiteren diejenigen von SiO,,
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letztere jedoch bo, daB sie Uber K,0 und Na,0 s fach, Uber dem Rest von Al,Oa
(d. h. dem Uber K,0 und Na,0 hinauBragenden Teil) doppelt gerechnet sind. Man
kann dann in dem Diagramm das Verhaltnis der Mengen der Feldspate unter-
einander u. zu den gefarbten Gemengteilen, sowie viele andere Tatsachen bequem
Ubersehen. Ebenso lassen sich leichtu. bequem die Grubenmann sehen u. Osann-
schen Konstanten u. a. m. konstruieren. Wegen weiterer Einzelheiten der graphischen
Analysendarstellung, besonders der Darst. des Gehaltes an Zirkon, Eisenerzen,
Spinell, Granat, Nephelin, Leucit, Sodalith, Nosean usw. muR auf das Original ver-
wiesen werden. Auch die kleinsten AnalysenergebniBse lassen sich, wie Verf. zeigt,
graphisch zur Darst. bringen. Der Hauptvorteil der Methode liegt darin, dal man
die Umrechnung der Molekularprozente sich ersparen kann, indem man die den
Gewichtsprozenten entsprechenden Molekularprozente an einem TransversalmaBstab
abliest, dessen Konstruktion angegeben wird. (N. Jahrb. f. Mineral. 1913. Il. 155
bis 182. 6/12. 1913. Berlin.), Etzold.

J. Barlot und Ed. Chauvenet, Einwirkung des Kohlenstoffoxychlorids auf die
naturlichen Phosphate und Silicate. (Vgl. Chauvenet, C. r. d. I'Acad. des sciences
152. 1250; C. 1911. Il. 70). Das Phosgen leistet gute Dienste bei der Analyse der
natirlichen Phosphate und Silicate, sowie bei der Darst. gewisser Metallchloride
aus diesen Verbb. 1. Phosphate. Studiert wurden: Vivianit, Pyromorphit, Uranit,
Monazit. Die beiden ersteren Mineralien werden bereits bei 350° vom COC1, an-
gegriflen; bei 500° ist die B. des Eisen- u. Bleichlorids eine augenblickliche. Die
Rk. verlauft in folgendem Sinne: P,06-3MO -f- 6COC1, = 2P0C1s:-(- s CO, -f- 3MC1,.
Bei der Analyse des Vivianits verflichtigt sich nur daB FeCl3, welcheB leicht ab-
getrennt werden kann, beim Pyromorphit iat die Trennung des Pb weniger einfach,
da sich das PbCI, nur teilweise verflichtigt. Der TJranit wird bei 800° im Sinne
der Gleichung: P,0s.2U0s-CaO + 8COC1, => 2POCIs+ SCO, + 2UCl.+ CacCl,
zers. Das UCL. ist fluchtig, das CaCl, nicht, die Trennung der beiden Verbb. da-
her leicht. Die Rk. kann auch zur Darst. des Uraniumtetrachlorids dienen. Zur
Best des Th im Monazitsand eignet sich das COC1, ganz besonders.

2. Silicate: Studiert wurden: Thorit, Gadolinit, Cerit, Zirkon und Smaragd
Die RK. ist hier die folgende: SiOsM-(- COC1, = SiO, -J- CO, -{- MCIl,. Thorit, Qa-
dolinit und Cerit beginnen sich unter dem EinfluR von COC1, bei 1000° zu zers.;
bei 1150° ist die Rk. sehr lebhaft. Das Zirkon ist bis nahezu 1250° bestandig, lailt
aber weit unterhalb dieBer Temp. das vorhandene Fe Uberdestillieren. Nach Ab-
trennung des FeClz wird der Ruckstand bei 1300° von neuem der Einw. des COC1,
unterworfen und das zusammen mit geringen Mengen von MgCI, und CacCl, uber-
gehende ZrCl: bei 500° rektifiziert, wo die Beimengungen Zuruckbleiben. Der
Smaragd ist selbst bei 1400° gegen COC1, bestandig. (C. r. d. I'Acad. des sciences
157. 1153—55. [8/12 * 1913].) Dusterbehn.

H. Rogee und C. Fritsch, Zur Chlorbestimmung im Blute. Bangs Kritik (vgl.
Biochem. Ztschr. 56. 158; C. 1913. Il. 2008) an der von den Vff. angegebenen
(Biochem. Ztschr. 54. 53; C. 1913. Il. 993) Methode der CIl-Best. im Blute ist un-
berechtigt. Die Methode ist als genau erwiesen u. hinsichtlich der kurzdauernden
Ausfilhrung der von Bang als besser empfohlenen, von L arsson (Biochem. Ztschr.
49. 479; C. 1913. |. 1724) angegebenen Methode uberlegen. (Biochem. Ztschr. 58.
175. 11/12. [1/11.] 1913)) Riesser.

Emm. Pozzi-Escot, Allgemeines Verfahren zur schnellen Bestimmung der Fett-
sauren in pflanzlichen Stoffen. Das Verf. umfalRt die Best. der Oxalsaure, Wein-
saure, Milchséaure, Citronensédure, Apfelsdure und Bernsteinsdure und ist eine Zu-
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aammenfassung der Verfi.,, die Vf. verschiedentlich zur Best. der Weinsdure,
Bernsteinsdure und ApfelBaure im Wein angegeben hat. (Bull, de I’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 31. 225—30. Okt. 1913. Lima [Peru].) Kuhle.

Moriz WeiR und Nikolaus Ssobolew, Uber ein colorimetrisches Verfahren zur
quantitativen Bestimmung des Histidins. Ein Verf. zur colorimetrischen Best. de*
Histidins ist auf Grund der von PAULY angegebenen Parbrk. mit Diazobenzolsulfo-
saure ausgearbeitet worden. Zur Ausfihrung muR zunachst das Histidin nach dem
von Kossel angegebenen Verf. tunlichst isoliert werden. Als Reagens dient ein
frisch bereitetes Gemenge einer salzsauren, 1%ig.Sulfanilsaurelsg. mit i/ b/oig. Natrium-
nitritlsg. (1 :2). 1JYdgccm davon werden mit 10 ccm der zu priufenden entsprechend
verd. Pl. gemengt, dann 3 ccm 10°big. Na:CO0s-Lsg. hinzugefugt. Die entstehende
Rotfarbung wird mit einer entsprechend behandelten Standardlsg. von salzsaurem
Histidin 1 : 10000 (1,5 ccm Reagens -)- 10 ccm Histidinlsg. -f- 3 ccm Na.COs-Lsg.)
colorimetrisch verglichen, indem derjenige Verdiinnungsgrad ermittelt wird, bei dem
Probe u. Testfl. die gleiche Farbintensitat aufweisen. — Sind hemmende Substanzen
anwesend, wie z. B. im Harn, so muf3 nicht nur die zu prifende Lsg., sondern auch
die Menge des angewandten Reagens durch Serienverss. variiert werden, um fur
jeden Fall die optimale Rk. festzustellen. Die Beleganalysen ergaben befriedigende
Resultate. (Biochem. Ztscbr. 58. 119—29. 11/12. [29/10.] 1913. Wien. Physiol. Inst,
d. Univ. Lab. Prof. v. Furth.) Riesser.

Vernon Henry Mottrain, Notiz Uber die Hopkins- und Golescke Modifikation
des Adamkieiciczschen Nachweises von Proteitien. Vf. untersuchte gelegentlich eines
Versagens der Prifung auf Proteine mit ,reduzierter® Oxalsdure und konz. H2S0.
die Abhéangigkeit dieser Rk. von der Ggw. kleiner Verunreinigungen und der
Temp. Er fand, daB die Rk. in Ggw. kleiner Mengen oxydierender Agenzien wie
H,0j versagte, wahrend im- Gegensatz hierzu die Anwesenheit von Spuren dieser
Verunreinigungen beim Arbeiten mit chemisch reiner HaSOj die Rk. verbesserte.
Daher ruhren wohl die positiven Resultate kauflicher HaSO« von diesen Ver-
unreinigungen her. Die resultierende Farbung hé&ngt von der Verbindung eine*
Chromogens mit O ab, der Verlauf dieser Rk. ist schneller bei héherer Temp. und
bei gréBeren Konzentrationen der oxydierenden Agenzien. Vf. gibt folgende Vor-
schrift: 1 ccm einer konz. Lsg. von ,reduzierter® Oxalsaure wird mit 1 ccm einer
1°/oig. WiTTEschen Peptonlsg. versetzt und mit 2 ccm konz. H,S0. gut durch-
geschuttelt. Vorsichtiges Zugeben eines Tropfens einer 1%ig. FeCl-Lsg. verstarkt
die Tiefe und Blaue der Farbung. (Biochem. Journ. 7. 249—59. Mai [19/3.] 1913.
Univ. Liverpool.) Franck.

H. Pellet, Neues Verfahren zur Bestimmung geringer Mengen reduzierender
Zucker in Gegenwart groBer Mengen Rohrzuckers. Vf. bespricht eingehend das
neue Verf. und seine Anwendung auf die Best. reduzierender Zucker in der Ribe,
den Rohséaften, DlUnnsaften, Sirupen, Rohzuckern und Raffinaden. Das bisherige
Verf. der Best. der reduzierenden Zucker leidet an der Unsicherheit, dal auch
reiner Rohrzucker alkal. Cu-Lsg. etwas reduziert, eine Tatsache, die um so mehr
ins Gewicht fallt, je groBer die Menge des Rohrzuckers im Verhéaltnis zu den re-
duzierenden Zuckern ist und das Ergebnis vollkommen unsicher macht, wenn es
sich um Mengen des letzteren von etwa 0,03—0,05 g auf 100 g des ersteren handelt.
Die Wrkg. des Rohrzuckers auf alkal. Cu-Lsg. héngt ab von der Konzentration
der Fl., der Dauer des Kochens, der Menge des vorhandenen Rohrzuckers u. dem
Gehalte an Alkali. Die Meinung Strohmers, da eine Menge von 50 mg Cu, die
bei einem Vers. festgestellt werden konnte, zu vernachlassigen sei, wie dies in
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Deutschland und Osterreich bei Handelsaualysen geschehe, und keinen SchluR auf
Ggw. reduzierenden Zuckers zulasde, kann Vf. nicht teilen. Denn es kann Vor-
kommen, daR Zucker, die 40 mg Cu liefern, tatsdchlich reduzierenden Zucker ent-
halten. Dies kann allerdings nach dem bisherigen Verf. nicht bewiesen werden,
wohl aber gestattet des Vfa. neues Verf. die Entscheidung der Frage, ob ein Rohr-
zucker reduzierende Zucker enthalt oder nieht.

Von der Tatsache ausgehend, daR die reduzierende Wrkg. des Rohrzuckers
auf alkal. Cu-Lsg. auf der Einw. der kaustischen Alkalien auf den Rohrzucker in
der Hitze beruht, hat Vf. die Reaktionstemp. ermaRigt u. festgestellt, daB bei 60
bis 65° selbst bei einer Dauer des Erwarmens bis zu 10 Min., reiner Rohrzucker
in einer Menge von 10 g keinerlei reduzierende Wrkg. ausubt, wahrend unter
den gleichen Bedingungen Invertzucker, gleichgultig in welchen Mengen er vor-
handen ist, seine reduzierende Wrkg. entfaltet. Auf diesem Unterschiede zwischen
Rohrzucker und Invertzucker baut sich das neue Verf. auf. Es wird dabei derart
verfahren, da man in einem Becherglase von 100—125 ccm Inhalt die Fi. (z. B.
20 ccm alkal. Cu-Lsg. nach Violette, 20 ccm Zuckerlsg. [25%ig.] u. 10 ccm W.)
auf 60—62° erhitzt, dann 50 ccm k. W. zufiigt, mischt und sofort durch ein Filter
filtriert. Das Filter samt Nd. wird mit h. W. gewaschen und verascht. Von dem
gefundenen Gewichte CuO wird das bei einem blinden Vers. mit reiner Rohrzucker-
Isg. auf gleiche Weise erhaltene Gewicht des Gluhrickstandes in Abzug gebracht
und der Unterschied durch Multiplikation mit 0,453 auf reduzierenden Zucker um-
gerechnet. Selbstverstandlich ist die Menge des Cu-Nd. auch nach anderen Verff.
zu bestimmen, z. B. durch Titration; wenn es sich dagegen um die Best. kleiner
Mengen reduzierenden Zuckers handelt (z. B. 0,001 oder 0,002 g in 60 g Rohr-
zucker), zieht Vf. die angegebene Art u. Weise durch Wagung vor.

Fur besondere Bestst. kann das Verf. colorimetrisch gestaltet werden, indem
man die durch das gefallte CuaO auf einer Filterflache bestimmter GréRe erzeugte
Farbung mit einer Farbenskala vergleicht u. daraus in'bekannter Weise die jeweils
vorliegenden Mengen reduzierender Substanz ableitet.

Wegen aller Einzelheiten und der Anwendungen auf die eingangs genannten
Prodd. ist das Original einzusehen. (Vgl. auch Vf. Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-

ind. und Laudw. 42. 522; C. 1913. Il. 904.) (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr.
et Dist. 31. 183—205. Oktober 1913.) Ruhle.
H. Pellet, Einflu® der reduzierenden Zucker auf die Bestimmung des Rohr-

zuckers mittels der warmen und kalten wésserigen Digestionsverfahren des Verfassers.
Nach eingehender Erérterung seiner eigenen Arbeiten u. derjenigen anderer hier-
Uber gelangt Vf. zu folgenden Schluf3folgerungen: In der Mehrzahl der Félle geben
die beiden Verff. der k. und w. wss. Digestion dieselben Ergebnisse bei Best. der
Polarisation. Wenn dagegen reduzierender Zucker in erheblicher Menge vorhanden
ist, gibt die w. Digestion, wenn dabei das basische Bleiacetat vor dem Erhitzen
zugesetzt wird, hohere Ergebnisse als die k. Digestion; geschieht dieser Zusatz
dagegen nach dem Erhitzen, so sind die Ergebnisse beider Verff. einander fast
gleich. Enthalt die Rube reduzierenden Zucker, so kann selbst die k. wss. Digestion
eine hohere Polarisation geben, als der Menge des vorhandenen Rohrzuckers ent-
spricht. Setzt man dagegen das basische Bleiacetat erst nach Beendigung der w.
wss. Digestion zu, so ergibt Bich, selbst bei Ggw. erheblicher Mengen reduzieren-
den Zuckers, die gleiche Polarisation wie bei der k. wss. Digestion. Das neutrale
Bleiacetat gibt in allen Fallen, also auch dann, wenn stark veranderte Riben vor-
liegen, bei der w. wss. Digestion, vor dem Erwarmen zugesetzt, Polarisationen,
die denen der k. wss. Digestion entsprechen, sobald die Temp. bei der Digestion
80—85° nicht Ubersteigt; bei dem Zusatze des neutralen Bleiacetats nach der w.
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was. Digestion konnte Vf. bei vielen Versa, eine merkbare Zunahme der Rechts-
drehung feststellen.

Aus den angegebenen Grinden empfiehlt Vf. die alleinige Verwendung des
neutralen Bleiacetats zur Reinigung der FIl., die bei Anwendung des Verf.
der w. wss. Digestion auf die Unters, von Ruben, oder von Diffusionsséaften usw.,
entfallen. Das Reagens soll durch Ldsen von 300 g neutralen Bleiacetats in 1 1
W. dargestellt werden; die Lsg. muf3 durch Zusatz einiger Tropfen verd. Essig-
saure gegenuber empfindlichem Lackmuspapier neutralisiert werden. Diese Lsg.
soll stets vor Ausfihrung der w. wss. Digestion zugesetzt werden. In gleicher
Weise wird sieh auch das neutrale Bleiacetat verwenden lassen zur Klarung der
saturierten Sé&fte und der Sirupe bei Verfolgung ihrer Polarisationen und bei Fest-
stellung von Verlusten durch Veranderung des Drehungsvermdgens gewisser Stoffe
unter dem Einflisse der W&arme u. des Alkalis. In allen Féallen werden bei Ver-
wendung des neutralen Bleiacetats die Fehler viel geringer sein, auch bei An-
wendung im Uberschiisse, als bei Gebrauch des basischen Bleiacetats, da ersteres
das Drehungsvermodgen gewisser Stoffe nur sehr wenig beeinflullt, wéhrend letzteres
darauf von grol3er Einw. ist.

V{. weist noch darauf hin, dal man bei Unterss. Uber die Best. reduzierenden
Zuckers in den hier in Frage kommenden Lsgg. nicht die Ergebnisse vergleichen
kann, die man erhalt einerseits bei Unters, der Pulpe unveranderter, frischer Ruben,
die mit Invertzucker versetzt wurde, und andererseits der Pllpe veranderter Ruben.
Es beruht dies darauf, daB letztere bei Verwendung basischen Bleiacetats wechselnde
Mengen des Reagenses neutralisiert, und daB somit jeweils wechselnde Mengen des
ursprunglichen Reagenses auf die reduzierenden Zucker zur Anwendung gelangen.
Wegen aller Einzelheiten der Erdrterungen und der gegebenen Beispiele ist das
Original einzusehen. (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 205—109.
Oktober. 330—44. November 1913.) Ruhlte.

H. Pellet, Uber die Bestimmung reduzierender Zucker im Di/fusionssafte.
wird das Verf. nach VIOLLETTE empfohlen. Danach werden 150 ccm Diffusionssaft
mit 15 ccm einer Lsg. von 300 g neutralen Bleiacetats in 1 Liter versetzt u. filtriert;
100 ccm Filtrat werden dann mit 10 ccm einer k. gesattigten Na:CO0s-Lsg. gefallt
und filtriert. Mit dieser Lsg. versetzt man tropfenweise aus einer Blrette 2 ccm
einer im Sieden erhaltenen alkal. (KOH)Cu-Lsg. bis zur Entfarbung. Die 2ccm der
Cu-Lsg. entsprechen 0,010 g reduzierenden Zuckers. Hieraus und aus den ver-
brauchten ccm des geklarten Diffusionssaftes ist der Gehalt dieses an reduzierendem
Zucker zu berechnen. Soll das gebildete Cus0 gewogen werden, so muB man die
Cu-Lsg. (25 ccm) und den geklarten Saft (50 ccm) zunachst mischen, nach einiger
Zeit von dem entstandenen flockigen Nd. abfiltrieren und einen gemessenen Teil
des Filtrates (60 ccm) nach dem Verf. des Vfs. (S. 295) wahrend 10 Minuten auf
60—63° erhitzen. In gleicher Weise sind auch andere noch ungereinigte Safte der
RuUbenfabrikation zu analysieren. Mitunter laft sich dieses Verf. auch auf unreine
Zuckerfabriksprodd. anwenden. (Vgl. Vf. Bull, de FAssoc. des Chim. de Sucr. et
Dist. 30. sss u. Oaterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. u. Landw. 42. 522; C. 1913. II.
'<24 u. 904). (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 344—45. Nov. 1913)

Ruhle.

Chax-les H. La Wall und Leroy Forman, Der Nachweis von Zichorien in
Abkochungen von Zichorien und Kaffee. Verss. ergaben, daB natureller Kaffee im
Mittel 1,79°/o Extrakt bei Abkochungen liefert, von dem 2,29:/0 reduzierenden Zucker
darstellt. Zichorien dagegen enthalt 4,7—6,1:/0 Extrakt mit 25,20—27,67°/0 redu-
zierendem Zucker. Wahrend eine Kaffeeverfalschung mit reichlichen Mengen Zichorien
auf Grund der Extraktzahl kaum naehzuweisen ist, liefert die Best. des reduzierenden

Es
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Zuckers im Extrakt sehr gute Resultate. So gaben Zusatze von 5% Zichorie 4,62%
reduzierenden Zucker im Extrakt, 10°/o ergaben 5,26°/0 usw. Die Vff. kommen zu dem
Schlisse, daRl ein Gehalt von 3% reduzierendem Zucker im Extrakt die Ware dringend
verdachtig der Verfalschung mit Zichorien macht. (Amer. Journ. Pharm. 85. 535—38.
Dezember 1913)) Grimme.

Loock, Uber quantitativen Blutnachweis. Die bisherigen Verff. zur Entschei-
dung der bei einer Mordsache meist auftauchenden Frage nach der GroRe der ver-
gossenen Blutmenge sind mit mehr oder weniger groen Mangeln behaftet. Sie
suchen diese Feststellung zu bringen teils auB der Gewichtsdifferenz der blut-
getrankten und blutfreien Teile der Asservate, teils aus dem Unterschiede der Ge-
wichte der mit Blut getrédnkten Teile vor und nach dem Auswaschen des Blutes.
Bei beiden Verff. werden StoRe als Blut angeaprochen, die durch irgendwelche
Begleitumstande mit dem Blute zusammen auf die Asservate gelangten oder sich
in diesen bereits vor der Besudelung mit Blut befanden. Das dabei anzunehmende
Verhéltnis der Trockensubstanz des Blutes zu dessen Gesamtmenge von 1:5 kommt
den tatsachlichen Verhéltnissen nahe, kann sich aber, je nachdem es sich um Blut
eines Mannes oder Weibes handelt, auf 1:4,7 bzgl. 1:5,7 verschieben.

Ein anderes Verf. beruht auf der colorimetrischen Best. des Blutfarbstoffs; es
werden dabei die blutbefleckten Asservate mit W. oder Lsgg. von Borax, Soda u. a.
auBgezogen. Abgesehen von anderen Mangeln haftet diesem Verf. noch der Mangel
an, dall der Hamoglobingehalt des Blutes erheblich schwankt, bei anamischen Zu-
standen z. B. auf 40% vermindert werden kann. Das Verf. von Marx (Praktikum
d. gerichtl. Medizin 1907) ist auf frisches Blut beschrankt; nach ihm werden die
Asservate 24—28 Stdn. mit W. ausgelaugt u. dann die D. der Fl. bestimmt. Aus
dieser, der Menge des zum Auslaugen benutzten W. und der D. des Blutes (1,055)
soll die vorhandene Menge Blut berechnet werden. Auch die Best des Hamatina
(Schulz, Vrtljschr. f. ger. Med. u. éffentl. Sanitatswesen 29. 1; C. 1905. I. 774) u.
die Verwendung des biologischen Verf. (SCHULZ 1 c.) kann nicht als zuverlassig
bezeichnet werden; letzteres kénnte auch nur bei frischem Blute Anwendung finden.

Vf. empfiehlt von der in dem jeweils vorhandenen Blute enthaltenen Menge
Eiwei auszugehen, die genau zu bestimmen ist. AuBerdem schwankt der Gehalt
des Blutes an EiweiR nur innerhalb enger Grenzen (15— 18%) u. betragt im Mittel
16,5%. Es wurden die mit Blut getrdnkten Gegenstande (Baumwolle, Leinwand,
Flanell, Wolle) zunachst mit 0,8%ig. NaCl-Lsg. ausgezogen, bis kein koagulierbares
EiweiB mehr in Lsg. ging, und darauf mit W. das Ausziehen beendigt. Bei 5
Verff. konnten durch erstere 85,4—95,3% des angewandten Blutes ausgezogen
werden, durch W. noch 1,8—8,7%, im ganzen 88,7—97,1% und im Mittel 94,26%.
Die Menge des Eiwei wird aus dem N-Gehalte der Ausziige (nach Kjeldah1 be-
stimmt) berechnet und daraus die Blutmenge unter Benutzung der angegebenen
Zahlen fur die vorliegenden Zwecke gentigend genau berechnet. Die bei der an-
gegebenen Behandlung aus den Stoffen selbst (Baumwolle, Leinwand, Wolle) in Lsg.
gehenden Mengen N sind gering u. nicht geeignet, die Zuverlassigkeit des Verf. in
Frage zu stellen. Nach den Feststellungen des Vfs. bietet die quantitative Blut-
best. nach dem angegebenen Verf. keine Schwierigkeiten, sofern es sich um ver-
haltnismaBig frisches Blut handelt. Die Leichtigkeit der Ldslichkeit des Blutes
in 0,8%ig. NaCl-Lsg. u. W. nimmt mit steigendem Alter ab. Bei mehrere Jahre
altem Blute empfiehlt sich bei nichtwolleneu Stoéen Ausziehen mit 5%ig. KOH.
Dies ist bei Wolle nicht méglich, da diese sieh in 5%ig. KOH véllig 16st u. in 1%ig-
teilweise. Bei Feststellung der auf Wollstoffen vorhandenen Blutmengen ist der
Gesamt-N des blutbefleckten sowie eines blutfreien Stoffteils gleicher GroRRe nach
Kjeldaht zu bestimmen und der Unterschied des N-Gehaltes der Rechnung zu-
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grinde zu legen. (Ztsehr. f. offentl. Ch. 19. 423—30. 30/11. [29/10.] 1913. Ddussel-
dorf.) Kuhle.

A. Bomer, Beitrage zur Kenntnis der Glyceride der Fette und Ole. VII. Ein
neues Verfahren zum Nachweise von Talg in Schweinefett. Nach in Gemeinschaft
mit E.. Limprich (I. und Il. Teil), sowie U.. Krénig und J. Kahlmann (lIl. Teil)
ausgefuhrten Unterss. (Vortrag auf der 12. Hauptversammlung des Vereins
deutscher Nahrungsmittelchemiker zu Breslau am s. und 7/6. 1913.) Nach einer
Besprechung der bisherigen Untersuchungsverf. geht Vf. auf Grund seiner Arbeiten
(Ztsehr. f. Unters. Nahrgs. u. GenuBmittel 25. 321; G. 1913.1. 1620) n&her auf die
Glyceride der geséattigten Fettsduren des Schweinefettes u. der Talge ein (I. Teil);
es wird auf die ,Schmelzpunktsdifferenzen“ des u- und R-Palmitodistearins u. der
aus ihnen abgeschiedenen Fettsduren verwiesen, die bei ersteren 5,2°, bei letzteren
nur 0,1° betragen, und die Loslichkeit der Glyceride in A. bestimmt zu: 100 ccm
der bei 15° gesattigten Atherlsg. der Glyceride enthielten:

Glyceride der Talge (Hammel) Glyceride des Schweinefettes
Tristearin...eeeeeecciiineeeeene 0,0205 g
/9-Palmitodistearin........cce... 0,2386 g cz-Palmitodistearin 0,0662 g
Stearodipalmitin..........cccccceeinne 1,3847 g Stearodipalmitin..........c.cccceeee 1,0216 g

Der Nachweis von Talg in Schweinefett auf Grund des Tristearin-
gehaltes (Il. Teil) ist zu wenig empfindlich, da sich danach nur Gemische mit 20-0
Talg u. mehr erkennen lieRen, dagegen konnten die eingangs erwahnten ,Schmelz-
punktsdifferenzen* mit Erfolg zur Grundlage eines neuen Verf. fur den Nachweis
von Talg in Schweinefett genommen werden. Diese Schmelzpunktsdifferenzen
wurden fur die bei den friheren Arbeiten des Vfs. (1 c.) hergestellten Glyceride u.
deren Fettsduren gefunden zu (I11. Teil):

F. (korr.) der

Glyceride  Fettsauren Differenzen

(S9) (sf) (d= Sg— sf)
Glyceride des (a-Palmitodistearin . 68,5» 63,3° 5,2»
Schweinefettes | Stearodipalmitin , 58,2» 55,2» 3,0»
Glyceride i Tristearin . . . . 73,0» 70,5» 2,5»
der | 19-Palmitodiatearin . 63,3» 63,2» 0,1
Talge | Stearodipalmitin , 57,5» 55,7» 1,8 »

Auf die Unterschiede in den Schmelzpunktsdifferenzen der beiden Palmito-
distearine sind offenbar im wesentlichen die Unterschiede zurtckzufuhren, die bei
den naturlichen Glyceriden, bzgl. Glyceridgemischen des Schweinefettes und der
Talge beobachtet werden und die Grundlage fir das neue Verf. bilden. Ins-
besondere kommen fir den Nachweis von Talg in Schweinefett die zwischen 61 u.
65° schmelzenden Glyceride in Frage.

a) Zur Darstellung der Glyceride wird wie folgt verfahren: 50 g des
schmolzenen und klar filtrierten Fettes werden in einem Becherglase von 150ccm
Inhalt in 50 ccm A. gel. u. die Lsg. bei 15° unter haufigem Ruhren der Krystalli-
sation Uberlassen. Der nach etwa 1 Stde. abgeschiedene Krystallbrei wird auf
WITTscher Saugplatte scharf abgesaugt u. nochmals in gleicher Weise aus 50 ccm
A. umkrystallisiert. Bei reinen Schweinefetten erhalt man so meist bei 63—64°
schmelzende Glyceride, wahrend talghaltige Schweinefette in der Regel hierbei
niedrigere Schmelzpunkte zeigen. Liegt F. unter 61° so ist das Umkrystallisieren
so lange zu wiederholen, bis ein Uber 61° liegender Glycerid-F. erhalten wird.

ge-
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Bei sehr oleinreichen, weichen Fetten, die aus A. unter den angegebenen Be-
dingungen nur wenig Glyceride oder keine geben, laRt man entweder noch '/> bis
1 Stde. bei 5—10° stehen, oder krystallisiert von vornherein aus einem Gemische
von 3—4 Tin. A, — 1 TIl. A. oder besser aus mdoglichst wasserfreiem Aceton um.
Bei letzterem empfiehlt sich eine zweite Krystallisation am besten aus A. zur
sicheren Entfernung der oleinhaltigen Glyceride.

b) Zur Darstellung der Fettsduren werden 0,1—0,2g der nach a) ge-
wonnenen Glyceride gleichmafig verrieben und etwa die H&lfte davon mit 10 ccm
farbloser, alkob, etwa 7a'n- KOH 5—10 Min. lang zum Sieden erhitzt. Die freien
SS. werden wie Ublich aus der angesduerten Seifenlsg. mit A. ausgeschittelt, die
ath. Lsg. mit W. gewaschen, durch ein trockenes Filter filtriert und die SS. etwa
Vs—1 Stde. im Trockenschranke bei etwa 100° getrocknet. Die so erhaltenen
Fettsduren werden gleichmaRig verrieben und ihr F. gleichzeitig mit dem der
anderen Halfte der Glyceride, die nicht verseift wurde, bestimmt.

Ein Schweinefett ist als mit Talg (Rinds-, Hammel-, Prefl3talg) oder anderen
Fetten mit &ahnlichen SchmelzpunktsdifFerenzen (gehartete Ole [Pflanzendle
und Trane]) vermischt zu bezeichnen, wenn die ,Schmelzpunktsdifferenz (d)
zwischen dein Schmelzpunkt des Glycerids (Sg) und dem der daraus dargestellten
Fettsauren (Sf) unterhalb folgender Grenzwerte liegt (die Tabelle des Originals
steigt fur Sg um 0,1° von 61—65° und fallt fur je eine Steigung von Sg um 0,1
far d um 0,05 von 5,0—3,0):

Sg 61° 61,5° 62° 62,5° 63° 63,5° 64° 64,5° 65°
d 5,0 4,75 4,5 4,25 4,0 3,75 35 3,25 3,0

(im Auszuge wiedergegeben). Statt dieser Grenzzahlen kann bei allen zwischen 61
und 65° schmelzenden Glyceriden der Ausdruck Sg -]- 2d benutzt werden, der
nach vorstehender Tabelle 71 betrdgt. Wird ein Wert unter 71 gefunden, auch
bei wiederholtem Umkrystallisieren der Glyceride aus A., so ist ein Zusatz von
Talg oder eines sich &hnlich verhaltenden Fettes anzunehmen. Da in einem solchen
Falle auch gehéartete Ole vorliegen kénnen, so muR man zur Gewinnung eines zu-
verlassigen tlrteiles Uber die Art des in dem Schweinefette vorhandenen Fremd-
fettes stets die Phytosterinacetatprobe mit dem neuen Verf. verbinden (vgl. Bomee,
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 24. 104; C. 1912. 1l. 945).

Alles néhere, insbesondere die theoretische Begriindung des neuen Verf. ist im
Originale einzusehen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 26. 559—618.
15/11. 1913. Munster i/W.) Ruhle.

K. T. Buchka, Die Untersuchung der Trinkbranntweine. (Vortrag auf der
12. Hauptversammlung des Vereins deutscher Nahrungsmittelchemiker zu Breslau
am . und 7/6. 1913.) Kurze zusammenfassende kritische Besprechung der Unter-
suchungsverfahren fiir Branntweine. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 26.
557—59. 15/11. 1913. Berlin.) Ruhle.

L. Grimhut, Die Begutachtung der Dessertweine. (Vortrag auf der 12. Haupt-
versammlung des Vereins deutscher Nahrungsmittelchemiker zu Breslau am . und
7/6. 1913.) Vf. gibt zunachst als Berichterstatter des dazu eingesetzten Ausschusses
Leitsatze, betr. die Begriffshestst. und die Grundsétze fur die Beurteilung der
Dessertweine, sowie betr. die Deutung der Ergebnisse der chemischen Analyse,
und einige Ab&nderungsvorschlage des Ausschusses dazu und schliefft eingehende
Erlauterungen an. Der Vortrag entzieht sich im einzelnen der Wiedergabe in
einem kurzen Referate. Auf die sich anschlielende Aussprache und die durch sie
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gewonnene Fassung der Leitsdtze sei verwiesen. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBBmittel 26. 498—535. 546—56. 15/11. 1913. Wiesbaden.) Ruhle.

S. RothenfuRer, Uber Glycerinbcstimmung im Wein mit besonderer Beriick-
sichtigung eines neuen einfachen Verfahrens. (Vortrag auf der 12. Hauptversamm-
lung des Vereins deutscher Nahrungsmittelchemiker zu Breslau am . und 7/6.
1913) 1. Best. von Glycerin in Weill- und Rotwein mit bis zu 1%
Zuckergehalt. 50 ccm Wein werden mit 30 ccm NasCO0s-Lsg. (1:5) versetzt und
5 g reinstes krystallisiertes SnCla zugegeben, nach einigen Minuten wird auf 250 ccm
mit W. aufgefullt und filtriert. 200 ccm (=40 ccm Wein) Filtrat werden mit einer
frisch hergestellten Mischung von 40 ccm Bleiessig und 20 ccm etwa 10%ig. NHs
ohne zu schitteln vermengt, mit 10°b6ig. NHs: auf 300 ccm gebracht und filtriert.
200 ccm Filtrat (= 26,66 ccm Wein) werden nach Zusatz von 5 ccm 10°/,ig. NasHP 04
Lsg. und s g reinstem, entwéssertem NasCOs in einer halbkugelférmigen Ni-Schale
von 15 cm Durchmesser auf 50—60 ccm eingeengt, was in etwa % Stdn. erreicht
ist. Ein geringer weiller Nd. ist ohne Bedeutung, die Lsg. soll aber nicht gelb
gefarbt sein, was auf Ggw. von Zucker deuten wiurde, die vermieden werden soll.
Die erhaltenen 50—60 ccm der Lsg. werden auf 100 ccm mit W. gebracht, auf etwa
25° abgekuhlt und mit 10 g reinstem K,COs und nach erfolgter Lsg. mit 2g
KMnO4Pulver (D.A.B. 5) versetzt und ohne Erwarmen unter o&fterem Um-
schitteln % Stdn. beiseite gestellt. Darauf wird Uberschissiges KMnO0. durch
Zusatz 3°hig. HjOa zerstort, auf 250 ccm mit W. aufgefullt und filtriert. 220 ccm
Filtrat (=23,46 ccm Wein) werden mit 50 ccm 30%ig. Essigsdure zum Sieden er-
hitzt, 3 ccm CaC),-Lsg. (D. 1,1375 oder einer etwa 30%ig. Lsg.) zugesetzt und
5 Min. weiter gekocht. Das erhaltene Ca-Oxalat wird auf einem NeuBAUERschen
Pt-Tiegel mit Pt-Fullung (vgl. Original) gesammelt, in H,S04 gel. und wie ublich
mit KMii0. titriert. Aus den verbrauchten ccm KMnO0:-Lsg. 1aB8t sich das Glycerin
unmittelbar berechnen (1 Mol. Glycerin = 1 Mol. Oxalséure).

Il. Best. von Glycerin in Weinen mit einem Zuckergehalte bis
etwa °/0. (Sherry, Portwein, Marsala usw.) 50 ccm Wein werden mit 15 ccm
N8:C0s:-Lsg. (: :5) und 2,5 g reinstem krystallisiertem SnCIl, versetzt, nach etwa
5 Min. auf 250 ccm mit W. gebracht und filtriert. 220 ccm des Filtrats (=44 ccm
Wein) werden mit 5°hig. NHs auf 250 ccm gebracht und mit einem Gemische aus
100 ccm Bleiessig und 100 ccm etwa 10%ig. NHs in einem Miscbzylinder versetzt.
Es muR ein UberschuR an Pb-Salz vorhanden sein, wovon man sich durch Vor-
nahme eines Probefiltrats (etwa 1 ccm) zu Uberzeugen hat. Es muB im Probe-
filtrate durch (NH4,S ein schwarzer Nd. entstehen. Dann setzt man das kleine
zum Probefiltrat benutzte Trichterchen samt Filter auf den Mischzylinder, gibt das
Probefiltrat auf das Filter zurick, stoBt dieses durch und spult mit 20 ccm kalt
hergestellter 10%ig. (NHs)aC0Os-Lsg. nach. Der Inhalt des Mischzylinders wird
dann mit 10°big. NH, auf 500 ccm (=44 ccm Wein) gebracht und filtriert. Das
klare farblose Filtrat darf keine Reduktion gegen FEHLINGscbe Lsg. zeigen.
250 ccm davon werden mit 5ccm 10%ig. NaaHPOs-Lsg. und s g entwassertem
NaaC0: versetzt und wie unter I. angegeben weiter behandelt.

I11. Best. von Glycerin in sehr zuckerreichen Weinen mit bis etwa
20°/o Zuck ergehalt. (Samos u. dgl.) Die Best. ist im wesentlichen dieselbe wie
bei I. und Il. angegeben. Zum Oxydieren genligt meist 1 g KMnOs-Pulver. Bei
auBergewdhnlich zuckerreichen Weinen nehme man nur 40 oder 30 ccm Wein oder
verdinne sie so weit, daB sie etwa 20% Zucker enthalten. Saccharosehaltige SuR-
weine sind zuvor zu invertieren. — Bei Angabe des %-GehaltB der Gebrauchslsgg.
sind stets g in 100 ccm gemeint. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel 26.
535—44. 15/11. 1913. Munchen. Kgl. Unters.-Anst. f. Nahrgs.- u. GenuBmitel.) Ruh1ie
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E. Seibriger, Analysengang der Bitterstoffbestimmung durch Kaltextraktion
mit Tetrachlorkohlenstoff. (Vgl. Seibriger, Wchsehr. f. Brauerei 30. 177; C. 1913.
I. 2005.) Die genaue Analyse der Hopfenbitterstoffe wird folgendermaRen ausge-
fuhrt: 40 g der von Sternchen befreiten Durchschnittsprobe werden in einer Mihle
zerkleinert. Die ersten Anteile (3—4 g) dienen zur Wasserbest., indem sie wahrend
3 Stdn. auf 105° erhitzt werden. AuBerdem wird noch eine Hilfswasaerbeat. aus-
gefuhrt, die zur Umrechnung des Bitterstoffs auf Hopfentrockensubatanz dient.
Zur Bitterstoffbeat, werden 10 g dea Feinmehlea in einem Zylinder von 400 bis
450 ccm und 25 cm Hoéhe mit kurzem Halse mit 200 cem CCI* Ubergossen und
2 1, Std. geschittelt. 100 ccm dea klaren Filtrats werden mit 50 ccm neutralem
A. gemischt und mit ‘/io'n- KOH gegen Phenolphtalein titriert. Die Ausrechnung
erfolgt nach den Angaben Lintners. (Wchachr. f. Brauerei 30. 610. 6/12.
1913. Berlin. Rohatoff- u. Stickstoffabt. der Vers.- u. Lehranstalt f. Brauerei.)

Schénfeld.
mWilliam Ringrose Gelston Atkins und Thomas Arthur Wallace, Der
kritische Losungspunkt des Harns. Nach einer kurzen Darlegung der Theorie der
kritischen Lo6sungstemp. besprechen Vff. die Anwendung dieser Methode zur Harn-
unters. Die Priufung einer groBen Zahl von Harnen ergab, dalR die Steigerung der
kritischen Losungstemp. i?e bei Gemischen von Harn-Phenol ungefahr s mal gréRer
ist als die entsprechende Gefrierpunktserniedrigung A. Dies gilt in guter Uber-
einstimmung far Harne von normaler Konzentration, wahrend in sehr verd. Harnen
die kritische Lo6sungstemp. hoher ateigt und infolgedessen Rc/A”>8. Dies gilt
ebenso fur aufergewdhnlich starken Salzgehalt. Dagegen bedingt ein ungewdhnlich
groBer Gehalt an Harnstoff ein geringeres Ansteigen der Ldésungstemp. Trauben-
zucker im Diabetikerharn hat in groBer Menge denselben Effekt, doch ist derselbe
nicht so auffallend. Da nach von Koranyi (Ztschr. f. klin. Med. 1897 und Berl.
klin. Wchsehr. 1899) die Gefrierpunktaerniedrigung eines normalen, aua einer
gesunden Niere stammenden Urins A = 1,3—2,3° ist, so ergibt sich fur eine
normale durchschnittliche Steigerung der kritischen Ldsungstemp. Rc = 11—16“

(Bioehem. Journ. 7. 219—30. Mai [26/1.] 1913. Trinity College. Dublin.) France.

Gertrud Woker und Elisabeth Belencki, Uber die Beeinflussung der Re-
aktionsgeschwindigkeit bei den Reduktionsproben des Traubenzuckers durch die Gegen-
wart von Metallen im Harn. Als die wesentlichsten Ergebniase der Unters, seien
die folgenden hervorgehoben. Die Bechhold sehe Angabe einer Beeinflussung der
Nylandeb sehen Zuckerprobe durch Hg besteht wahrscheinlich zu Recht; doch
handelt es sich wenigstens fir Zuckerkonzentrationen von 0,37—0,75% dabei meist
nicht um eine so weitgehende Hemmung, daB Zucker ubersehen wird, sondern nur
um eine mehr oder weniger stark ausgepragte Verzogerung der Rk. Aueh andere
Reduktionsproben des Traubenzuckers (Methylenblau, Trommer usw.) scheinen einer
Beeinflussung durch Hg zugénglich zu sein, teils in verzégerndem, teils in be-
beschleunigendem Sinne. Nach den experimentellen Befunden miussen in jedem
Harn entweder 2 Stofle (oder Stoffgruppen) vorhanden sein, deren einer spezifisch
beschleunigend auf die Rkk. der Glucose mit Methylenblau, Bism. subnitr. und
HgClj einwirkt, wahrend der andere die Reduktion dea alkalisechen CuS04 u. AQNOs
spezifisch verzogert, oder es existiert ein einziger Stoff, der gegentber den ersteren
als spezifischer Beschleuniger, gegenuber den letzteren als spezifischer Verzogerer
fungiert. — Die Reduktionageschwindigkeit der Glucose ist in beiden Fallen eine
Funktion der Konzentration des Harns; auch die Farbe des Nd. bei der Trommer-
schen Probe hangt von der Konzentration des Harns ab. Alkali beschleunigt nicht
nur nach MafRgabe einer Konzentration den Verlauf der Reduktionen, sondern es
kénnen auch Anderungen im Alkalescenzgrad eine Umkehrung im Verhalten zweier
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Proben bewirken. (Pflugers Arch. d. Physiol. 155. 45—67. 1/12. 1913. Bern.
Inst. f. physik.-chem. Biol. d. Univ.) Rona.

J. F. Muster und Gertrud Woker, Uber die Geschwindigkeit der Reduktion
des Methylenblaus durch Glucose und Fructose und ihre Verwendung in der Harn-
analyse. Fruchtzucker hat ein ¢ —7mal groReres Reduktionsvermégen gegeniber
einer ‘/so/oig. Methylenblaulag. als Glucose. Konzentriertere Methylenblaulsgg. als
0,5% lassen sich ebensowenig wie verdinntere fir die vergleichende Prufung des
Harns auf Glucose und Fructose heranziehen. (Pflugers Arch. d. Physiol. 155.
92—96. 1/12. 1913. Bern. Lab. f. physik.-chem. Biol. d. Univ.) Rona.

Harold S. Jensen, Morphinbestimmung in Opiumpréaparaten. Auf Grund zahl-
reicher, an Tabellen erlauterter Versa, gibt Vf. nachstehende Methode zur Best. von
Morphin: 100 ccm der Tinktur -werden auf dem Wasserbade auf 25 ccm abgedampft
in einer Porzellanschale, nach dem Erkalten vermischt man mit 3 g Ca(OH)s, spult
in einen 102 ccm-Kolben Uber, fallt zur Marke auf und laRt */i Stde. stehen, wobei
man in dieser Zeit 7— s mal umschuttelt. Filtrieren, 50 ccm Filtrat mit 30 ccm A.
u. 5ccm AL (9000g.) und 2 g NH«CI 30 Min. schitteln, Uber Nacht stehen laaaen,
ath. Fl. abfiltrieren, wss. Lsg. nochmals mit 15 ccm ausachitteln, erhaltene Lsg.
durch dasselbe Filter filtrieren, mit 5 ccm A. nachwaBchen, Filter an der Luft
trocknen, wss. Lsg. durchgieBen u. Filterrickstand mit 100 ccm morphingeséattigtem
W. auswaschen. Filter nebst Inhalt mit 20 ccm Vio'n- H,S0. schutteln, Lsg. mit
W. verd. und mit NaOH zurucktitrieren. Indicator Methylorange. (Phar-
maceutical Journ. [4] 37. 876—77. 13/12. 1913. Lab. von Evans, Sons, Lescher
and W ebb, Ltd.) Grimme.

G. Fromme, Uber Bestimmung der Chinaalkaloide in Chinarinde. Durch
Mitteilung von Gaze (Apoth.-Ztg. 28. 742; C. 1913. Il. 1621) veranlaBt, hat Vf.
die Methode von Gaze'nochmals teils selbst nachgeprift, teils von anderer Seite
nachprifen lassen. Ea ergab sich, daB nur bei feinem Rindenpulver nach der
GAZEschen und des Vfs. Methode gut Ubereinstimmende Resultate erzielt werden,
daB aber bei Verwendung von gréberem Pulver die Resultate des GAZEBchen Verf.
wenig befriedigten. (Apoth.-Ztg. 28. 1018—19. 10/12. 1913. Halle a. d. S)

Dusterbehn.

Pontio, Uber eine direkte Methode zur Bestimmung des reinen Gummis im rohen
Kautschuk. Vf. befurchtet, dal das Verf. von Marquis u. Heim (Bull. Soc. Chirn.
de France [4] 13. 862; C. 1913. Il. 1621) bei gewisaen Kautschukaorten, in erster
Linie den Parakautschuks, wegen ihrer teilweisen Unléslichkeit in Chlf. nicht an-
wendbar sei. Eg wird empfohlen, den Rohkautachuk in einem geeigneten Benzol-
homologen h. zu léaen, die Lag. h. zu filtrieren, das Filtrat, event. im Vakuum,
zur Sirupkonaiatenz einzudampfen u. den Sirup langsam in absol. A. oder Aceton
einzugiefen und so das Gummi auszufallen. — Die Methode von BUDDE kénnte
wegen ihrer einfachen und bequemen Handhabung eine Zukunft haben. (Revue
générale de Chimie pure et appl. 16. 400—1. 14/12. 1913.) D usterbehn.

Droste, Uber die Bestimmung von Jodwasserstoff in der Jodtinktur und ein ein-
faches Mittel, den gebildeten HJ wieder in Jod Uberzufuhren. Zur Best. des freien
HJ in der Jodtinktur diente das Verf. von Budde (C. 1912. I. 1856) u. dasjenige
von Garles (Journ. Pharm, et Chim. [7] s. 75; C. 1913. Il. 804). Die Methode
von Budde besteht darin, das freie Jod mit Vio'n- Thioaulfatlsg. zu titrieren und
dann in derselben FI. die HJ durch Vio'n- Lauge in Ggw. von Phenolphthalein zu
bestimmen. Beide Verff. geben etwas zu hohe Werte. Bei dem Verf. von Carles

die
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darfte der Grund hierfur in der geringen Wasserléslichkeit des BaCO0s u. in einer
geringen Umsetzung des freien Jods mit diesem Ba-Salz zu suchen sein. Die
letztere Fehlerquelle wird durch vorheriges Ausschitteln der FI. mit Chlif. beseitigt.
— Ein einfaches Mittel, den gebildeten HJ quantitativ zu zers. u. wahrscheinlich
auch seiner B. vorzubeugen, ist das Wasserstoffperoxyd, welches im Sinne der
Gleichung: 2HJ -f- HsO, => 2H,0 -f- 2J reagiert. In dieser Zers, des HJ durch
H,0j ist auch ein einfaches Verf. zur Best. des HJ in der Jodtinktur gegeben.
(Pharmaz. Ztg. 58. 978—79. 6/12. 1913. Hannover.) D 4 STERBEHN.

Technische Chemie.

P. Rohl!land, Die Endlaugen der Kaliwerke. 1II. (Vgl. Chem. Ztg. 36. 1169;
C. 1912. 1l. 1703.) Der Vf. bespricht die Verff. zur Reinigung der Endlaugen,
welche auf Ersatz des Magnesiums durch Kalk beruhen, und kommt zu dem
Resultat, daB bei Vergebung von Konzessionen zu neuen Kaliumsalzabbauten ge-
fordert werden muB, dall Gelegenheit vorhanden ist, die Endlaugen in gentgend
verd. Weise in einen groBeren FluR zu leiten. (Chem. Ztg. 37. 1448. 25/11. 1913.
Stuttgart.) JUNG.

Hugo Ditz, Die Korrosion des Bleis im Kalkmoértel und das vermeintliche Per-
oxyd in dem der Luft ausgesetzten Kalkhydrat. (Vgl. auch Ditz, Journ. f. prakt.
Ch. [2] 88. 443; C. 13. Il. 2009 und Ditz und Kanhauser, Joum. f. prakt. Ch. [2]

88. 456; C. 13. Il. 2009.) Die Mitteilung von Vatjbel (Ztschr. f. angew. Ch. 26.
423; C. 13. Il. 724) wird einer kritischen Besprechung unterworfen. (Ztschr. f.
angew. Ch. 26. 596—98. 10/10. [25/8.] 1913. Anorg. Technolog. Lab. der Dtsch.
techn. Hoehsch. Prag.) JUNG.

W. Windisch, Beitrage zur Brauwasserfrage. In einer Reihe von Arbeiten
erortert Vf. die Bedeutung der Carbonate im Brauwasser und die Methoden, sie
unschadlich zu machen, wobei eigene und fremde Unterss. herangezogen werden.
(Wehsehr. f. Brauerei 30. 209-11. 5/4. 225-29. 12/4. 239—41. 19/4. 310—13. 31/5.
378-81. 28/6. 513—16. 27/9. 1913)) Kempe.

F. Schonfeld und S. Sokolowski, Die diesjahrigen Gersten und ihr Gehalt an
Mineralstoffen. Die Gersten des Jahres 1913 sind durch einen hohen Gehalt an an
Alkali gebundener Phosphorsdaure charakterisiert (s. Tabellen im Original). Der
Mineralstoffgehalt ist ausreichend, die Gersten sind stérkereich und eiweiBarm.
(Wchschr. f. Brauerei 30.605—7.29/11. 1913)) Schonfeld.

F. Schénfeld, Die Mineralbestandteile der diesjahrigen Gersten. (Vgl. vor-
stehendes Ref.) Die Gersten des Jahres 1913 sind durch hohen Kalk- u. Kiesel-
sauregehalt gekennzeichnet Zwischen CaO und MgO stellt sich dieselbe Be-
ziehung ein, wie in friheren Jahren, indem der MgO-Gehalt doppelt so hoch
ist, wie der Gehalt an CaO. (Wchschr. f. Brauerei 30. 609—10. 6/12. 1913))

Schonfeld.

J. Leimdorfer, Hydrierte Fette. Um die Ursache des abweichenden Ver-
haltens der hydrierten Fette zu erforschen, hat der Vf. Verss. ausgefuhrt mit reinen,
vom Katalysator ganzlich befreiten Fetten. Die Ergebnisse waren folgende: Der
Chemismus der Stearinsdure ist in naturlichen und hydrierten Fetten gleich. Ver-
schieden ist das Stearin in bezug auf Krystallisation, Licht- und Warmewirkung
und sonstige physikalische Eigenschaften. Im Vacuum aufbewahrt, andern die
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hydrierten Fette mit der Zeit ihren Geruch und Farbton. Bei Seife tritt nach
der Verseifung ein herber Geruch auf, die Schaumfahigkeit ist gering usw. Beim
Lagern der mit gehartetem Fett zubereiteten Speisefette, bezw. beim Erhitzen,
tritt ein unangenehmer Geruch auf. Es zeigt sich auch eine deutliche Schat-
tierung von Farben, die sich vom Bande her nach der Mitte zu abwechseln. Das
hydrierte Stearin mufz demnach eine allotrope Modifikation des Stearins sein, die
Bich vom naturlichen durch ihren verschiedenen Energiegehalt unterscheidet. Das
Gleiche gilt fur die gehéarteten Fette, und zwar koénnen je nach dem Hydrierungs-
verfahren verschiedene allotrope Formen erhalten werden. Ahnliche Unterschiede
werden wohl im physiologischen Verhalten auftreten. — Die Geschwindigkeit der
Verseifungsreaktion ist beim hydrierten Fette, welcheB unter den gleichen Bedin-
gungen, wie ein &ahnliches natirliches Fett (Talg) verseift wird, bedeutend gréRer,
als bei dem naturlichen Fette. Die Energien mussen also bei den beiden Fetten
entweder formverschieden, oder auch verschieden an Intensitat sein. — Die hy-
drierten Fette gehdéren der aktionsfahigeren Modifikation der Stearinsdure an, und
es ist Bomit ein modifizierter Verlauf der Eesorptions- und Ablaufsreaktion im
menschlichen Koérper zu erwarten und eine gesundheitsschadliche Wrkg. der hy-
drierten Fette nicht ausgeschlossen. (Seifensieder-Ztg. 40. 1317—18. 3/12. 1913)
Schoénfeld.

Sydney Herbert Higgins, Die Dynamik des Bleichens. Wenn das Bleichen
darin besteht, dalR der Sauerstoff des Hypochlorits auf den Farbstoff Gbertragen
wird (Journ. Chem. Soc. London 101. 222; C. 1912. |. 1429), bo muRte der ProzeR
eine Rk. zweiter oder, bei einem groRen UberschuR des Farbstoffs, erster Ordnung
sein. Tatsachlich folgt nun die Abnahme des Gehaltes einer sehr verd. Chlor-
kalklsg. an Hypochlorit, gemessen durch Titration des aus KJ freigemachten Jods
mit NasS,0s, nach dem Einbringen ungebleichter Leinwand oder mit Indigo ge-
farbter Baumwolle der Gleichung der monomolekularen Rk. (Journ. Chem. Soc.
London 103. 1816—21. Okt. 1913. Nr. Perth. Luncarty Bleachfield.) Franz.

C. Offerhaus, Copperhill-Praxis im Verschmelzen von Kupfererzen nach dem
Pyritverfahren. Schilderung des Wesens des Pyritverfahrens (Gleichzeitige Gewinnung
von Kupfer und Schwefelsdure) und seiner Durchfihrung in der Praxis (Metall u.
Erz, Neue Folge der ,Metallurgie* 10. 863—74. 8/11. 1913. CéIn-Kalk.) Biloch.

A. v. d. Ropp, Die Verschmelzung der gdld- und silberhaltigen Kupfererze auf
den Blagodatnywerken. Bemerkung zur Mitteilung von Ortin (vgl. Metall u. Erz,
Neue Folge der ,Metallurgie® 10. 543. 586. 612. 799. 835; C. 13. IL 1780. 2178).
(Metall u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie* 10. 874—76. 8/11. 1913.) Bloch.

M. Ortin, Die Verschmelzung der gold- und silberhaltigen Kupfererze auf den
Blagodatnywerken. Bemerkungen zu den Angaben von V. D. ROPP (vgl. vorstehendes
Referat.) (Metall u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie* 10. 876—78. 8/11. 1913.)

Bloch.

Hugo Mastbanm, Uber die Mistellxceine. Der Vf. bespricht die verschiedenen
Ansichten Uber die Einfuhrfahigkeit von Mistelliceinen, die Herst. derselben und
die auf solche Weine bezlglichen Gesetze. (Chem.-Ztg. 37. 1557—59. 18/12. 1913.
Lissabon.) Jung.

XVTIT. 1. 21
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Patente.

KI. s a Nr. 268091 vom 14/12. 1911. l/:1.. 1913].
Diamalt-Akt.-Qes., Munchen, Verfahren zur Veredelung und Konservierung
von Hefe mit Hilfe von Persalzen neutraler oder alkal. Rk., z. B. Natriumper-
carbonat.

KI. 8m Nr. 268098 vom 16/3. 1911. [8/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 246288; frihere Zus.-Patt. 255253. 267473; C. 1913. I. 243)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briuning, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Herstellung atzbarer Farbungen auf Baumwolle, darin bestehend, dal man in den
verwandten Monoazofarbstofi'en zwischen die Diazotierungskomponente und die
KuppelungBkomponente eine nach ihrer Ankuppelang noch weiterdiazotierbare
Komponente einfugt.

KI. 8m. Nr. 268398 vom 25/4. 1911. [15/12. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Herstellung von festen haltbaren Schwefelfarbstoffleukoalkalipraparaten, darin be-
stehend, daR man SchwefelfarbstofFe mit Reduktionsmitteln, wie Glucose oder
deren Ersatzmitteln, oder mit Hydrosulfiten bei Ggw. von Alkali, und zwar ohne
oder mit UberschuR an Glucose oder deren Ersatzprodd., zur Trockne verdampft.

KIl. s m. Nr. 268542 vom 11/3. 1913. [23/12. 1913].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Erzeugung von Eisfarben auf Baumwollgarn, Copsen, Kreuzspulen oder loser Baum-
wolle, darin bestehend, dal man das mit der Lsg. eines 2,3-Oiynaphthoesaure-
arylids imprégnierte Baumwollgut ohne zu trocknen mit nicht sulfierten Diazo-
verbb., mit Ausnahme derjenigen aus Diaminodiphenyldialkylathern, behandelt.

KIl. 12h. Nr. 268061 vom 22/8. 1912. [8/12. 1913].

Schott & Gen., Glaswerk, Jena, Verfahren zur Herstellung von Elektroden,
deren metallische Zuleitung durch einen Glasmantel vor der Einwirkung des Elektro-
lyten geschitzt ist. Der Mantel wird von einem Glaskérper gebildet, der in weichem
Zustande in eine sich allmahlich oder sprungweise erweiternde Aussparung der
Elektrode eingeprefft wird, derart, dall beide Korper unlésbar miteinander ver-
bunden werden.

KI. 12h Nr. 268410 vom 3/3. 1910. [15/12. 1913],

Elektrochemische Werke, G. m. b. H., Berlin, Verfahren zur Ausfihrung
endothermischer Gasreaktionen, dadurch gekennzeichnet, daR der zwischen zwei
oder mehreren gegeniberstehenden, in einem zylinderformigen Ofen peripher an-
gebrachten, in einer Ebene liegenden Elektroden gebildete Flammenbogen durch
heftige wirbelférmige Bewegung der zu behandelnden Gase in der Weise seitlich
zerblasen wird, daB die Lichtbogen sich zu einer geschlossenen, von den Gasen
durchstromten scheibenformigen Flamme ausbreiten. In der Patentschrift ist die
Darst. von Stickoxyden aus Luft angefuhrt.

KI. 121, Nr. 268062 vom 3/11. 1912. [6/12. 1913].
Anton Messerschmitt, Stolberg, Rhid., Verfahren zur Herstellung von Wasser-
stoff durch abwechselnde Oxydation und Reduktion von Eisen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die ReaktionsgefaBe von auBen und innen, direkt und indirekt be-
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heizbar sind. Durch die Innenbeheizung werden auch den sonst kalt bleibenden,
Ton den Eisenwandungen der Kammer entfernten Partien die zur Durchfiihrung
der Reaktion notigen Warmemengen zugefihrt, so daB ein Behr groBer Kammer-
querschnitt gewé&hlt werden und somit in einer einzigen Kammer eine sehr groBBe
Wasserstoffausbeute erzielt wird. Durch die kombinierte Innen- und AuBen-
beheizung ist ferner ein sehr rasches Aufheizen des Reaktionsmaterials mdéglich.

Kl. 121 Nr. 268339 vom 18/10. 1912. [12/12. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 267594; C. 1914. I. 197)

Anton Messerschmitt, Stolberg, Rhld. Vorrichtung zur Erzeugung von IFasser-
stoff durch abicechselnde Oxydation und Reduktion von Eisen. Der ringférmige Zer-
Betzerraum wird von auflen durch die Schachtmauer begrenzt und steht mit dem
von ihm eingeschlossenen lleizraum unmittelbar in Verbindung.

KIl. 12k. Nr. 268185 vom 7/5. 1911. [9/12. 1913],

Heinrich Kdéppers, Essen, Ruhr, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung
von Ammoniumsulfat durch Zersetzung von Kalkstickstoff mittels Wasserdampfes und
unter steter Zufuhrung des mit Wasser angeruhrten Kalkstickstoffs. Das Abtreiben
des Ammoniaks und desBen Bindung werden bei derartigen Druck- u. Temperatur-
verhéltnissen vorgenommen, dal der angewendete Ammoniaktrager (Dampf, Gas)
nach Verlassen des Sattigungsbades unter entsprechender Warmezufuhr immer
wieder durch die Abtreibevorrichtung geleitet werden kann.

Kl. 12k Nr. 268277 vom 1/7. 1911. [11/12. 1913],
(ZuB.-Pat. zu Nr. 263692; C. 1913. Il. 1261)

Consortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nurnberg, Ver-
fahren zur Herstellung von cyan-, bezw. Cyanwasserstoffhaltigen Gasen aus Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Stickstoff enthaltenden Gasmischungen im elektrischen Licht-
bogen. Es hat sich gezeigt, dalR gewisse Metalle oder Metallverbb., wenn sie in
dem Lichtbogen zur Verdampfung kommen, die Eigenschaft besitzen, die B. von
Blausaure ginstig zu beeinflussen, so daR die Ausbeute ganz erheblich gesteigert
werden kann. Als solche Metalle haben sich Kupfer, Eisen und die Verbb. dieser
Metalle erwiesen.

KI. 12k. Nr. 268497 vom 19/2. 1911. [19/12. 1913].

Emil Collett und Moritz Eckardt, Kristiania, Verfahren zur Herstellung von
Ammoniumsulfat, dadurch gekennzeichnet, dal zuné&chst durch direkte Vereinigung
von Ammoniak und schwefliger S. bei Ggw. von W. eine Lsg. von neutralem
Ammoniumsulfit hergestellt wird, welche sodann fur sich (in einem anderen Apparat-
System), gegebenenfalls unter Erwarmung, mit Sauerstoff oder sauerstodhaltigen
Gasgemischen unter gleichzeitiger Zufuhr von Ammoniak entsprechend der fort-
schreitenden Oxydation des Sulfits behandelt wird.

KI. 121 Nr. 268282 vom 7/3. 1912. [12/:12. 1913].

Chemische Fabrik Ehenania, Aachen, und Anton Messerschmitt, Stolberg,
Rhld., Verfahren zur Verarbeitung sulfathaltiger, aus natirlichen Gesteinen ge-
wonnener Atzalkalilauge auf reine Kali- oder Natronsalze, dadurch gekennzeichnet,
daf man durch Konzentrieren und geeignetes Abkihlen der Lauge die Sulfate ab-
scheidet und die Lauge dann in bekannter Weise auf reine Kali- und Natronsalze
weiter verarbeitet.

KI. 121 Nr. 268450 vom 15/2. 1913. [17/12. 1913.]
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., An Ruhr-

21.
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Vorrichtungen in Sulfatéfen angeordnete Kratzer und Schaber. Durch die Verwendung
von feuer- und saurebestandigen Steinen als Kratzer, Schaber u. dgl. in Sulfatéfen
mit Rahrwerk wird die Betriebsdauer eines solchen Ofens um ein Vielfaches der
bisherigen verléngert.

KI. 12m. Nr. 268532 vom /6. 1909. [19/12. 1913].

Charles Rollin und The Hedworth Barium Co. Limited, Newcastle-on-
Tyne, Engl., Verfahren zur Herstellung von praktisch wasserfreiem, amorphem, reinem
Bariumhydrat, dadurch gekennzeichnet, daR technisch reines, krystallisiertes Barium-
hydrat in verhaltnisméRig dunnen (z. B. 5—8 cm) Schichten bei Tempp. von un-
gefahr 160—200° in einem Vakuum von etwa 457—508 mm Quecksilbersaule er-
hitzt wird.

KIl. 120. Nr. 268099 vom 3/11. 1912. [¢/12. 1913],

Ludwig Claisen, Godesberg a. Rh., Verfahren zur Herstellung von O-Allyl-
phenolen und ihren Analogen. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3157—66; C. 1912.
1. 2097—99.) Die aus den O-Allylphenolen, ihren Analogen und Kemsubstitutions-
prodd. durch Erhitzen auf héhere Tempp. dargestellten Isomeren sollen zur Herst.
von Farbstoffen und fur pharmazeutische Zwecke Verwendung finden.

KI. 120. Nr. 268100 vom 9/8. 1912. [8/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 255519; C. 1913. 1. 476.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von lIsopren. Es wurde gefunden, daf sich auch die nach Patent 267553
(S. 199) erhéaltlichen Methylbutenolester vorteilhaft in Isopren Uberfuhren lassen,
wenn man sie in Dampfform bei hdherer Temp. mit Mitteln behandelt, welche
katalytisch S. abzuspalten vermdégen, namlich vor allem Tonerde, dann auch Barium-
chlorid, Nickelchlorid usw. Aueh hier ist es zweckmaBig, unter vermindertem
Druck zu arbeiten. Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fur die Anwendung von
Methylbutenolacetat.

KIl. 120. Nr. 268101 vom 11/2. 1913. [9/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 255519; friheres Zus.-Pat. 268100; s. vorst. Ref.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfalirm zur Dar-
stellung von Isopren. Es hat sich gezeigt, daB auch die Methylbutenolather, wie
solche bei der Einw. von alkoh. Kalium auf 2,4-Dibrom-2methylbutan, (CHs),CBr-
CH, «CH,Br, oder 3-Brom-2-methylbuten(2), (CHs),C: CBr*CH,, entstehen, bei ana-
loger Behandlung Isopren liefern. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die An-
wendung des aus 2,4-Dibrom-2-methylbutan und alkoh. Kalium erhéltlichen un-
gesattigten Athers vom Kp. 120—125°, sowie des aus 3-Brom-2-methylbuten(2) und
alkoh. Kalium erhaltlichen ungesattigten Athers vom Kp. 110—115°.

Kl. 120. Nr. 268102 vom 19/11. 1912. [8/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 251216; C. 1912. Il. 1244)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Isopren, darin bestehend, daR man an Stelle von as-Dimethylallen
Isopropylacetylen bei héherer Temp. und zweckmaRig im Vakuum uber Tonerden
oder tonerdehaltige Materialien leitet.

KI. 120. Nr. 268172 vom 20/9. 1912. [9/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 250264; friheres Zus.-Pat. Nr. 254345; C. 1913. I. 196.)
Heinrich Bart, Bad Durkheim, Verfahren zur Darstellung von organischen
Arsenverbindungen, darin bestehend, dall man in alkal. Lsg. bei Ggw. von Kata-
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lysatoren, z. B. Metallen, wie Kupfer, Silber, Nickel, Kobalt usw. oder deren Verbb.,
arsenige S. und ihre Salze oder Verbb., die eine Gruppe As(OK)j, bezw. —As:0
enthalten, auf aromatische Diazoverbb. einwirken laRt. Der technische Fortschritt
liegt darin, daB die Entw. des Stickstoffs schon bei niederer Temp. vor sich geht,
so daB weniger Nebenprodd. gebildet und die Arsimauren oft in noch reinerer
Form erhalten werden. Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Uberfiithrung
des (aus 5-Nitro-2-oxyphenylamin durch Acidylierung der Aminogruppe mit Chlor-
kohlensaureester und nachfolgendes Reduzieren dargestellten) 5-Amino-2-oxyphenyl-
wrethans, F. 130° in p-Oxy-vi-carboxathylaminophenylarsinsaure, Krystalle (aus W.),
1 in Soda, uni. in SS., 1 in Methyl- und Athylalkohol, uni. in A. und Bzl. —
p-Aminophenol liefert p-Oxyphenylarsinséure.

KI. 120. Nr. 268308 vom 24/2. 1912. [11/12. 1913],

C. Ruder & Co., Hamburg-Wandsbeck, Verfahren zur Darstellung eines Ge-
misches von Camphen und Isobornylacetat aus Pinenchlorhydrat oder pinenchlor-
hydrathaltigen Olgemischen durch Erhitzen mit einer Fettsdure und fettsaurem Zink,
dadurch gekennzeichnet, dal man nach erfolgter Entchlorung ein zweites Salz der
entsprechenden Fettsaure in solcher Menge zusetzt, daB dadurch alles bei der Rk.
entstandene Chlorzink unter B. des betreffenden Metallchlorids zu fettsaure.m Zink
regeneriert wird. Man kann auch nach erfolgter Entchlorung ein Metalloxyd in
solcher Menge zusetzen, daB dadurch alles bei der Rk. entstandene Chlorzink in
ein solches Metallchlorid Ubergefihrt wird, welches keine kondensierenden Eigen-
schaften besitzt. Das entchlorte Prod. besteht aus einem Gemisch von Camphen
und Fettsaureisobornylester. Es ist vollig frei von Kondensationsprodd.

Kl. 120. Nr. 268340 vom 14/12. 1912. [12/12. 1913].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung von Allylhaloiden. Die fur die Darst. anderer, technisch verwendbarer
Allylverbb. wichtigen Haloidather des Allylalkohols lassen sich leicht in der Weise
gewinnen, dal man die Ester, wie Allylformiat, Allylacetat, Allyloxalat usw., event.
unter Zusatz einer konz. Halogenwasserstoffsdure mit gasférmigem Halogenwasser-
stoff sattigt und erhitzt. Besonders gute Ausbeuten werden erzielt, wenn das Er-
hitzen im Autoklaven stattfindet, oder wenn mau den Halogenwasserstoff unter Zu-
satz gewisser Katalysatoren, z. B. der Zinkhaloidsalze, auf die sd. oder maRig er-
hitzten Allylester einwirken laRt. Eine Addition von Halogenwasserstoff an die
doppelte Kohlenstoffbindung, die sonst leicht eintritt, findet unter den erwé&hnten
Bedingungen nicht statt, so dal die Ausbeuten an den Allylhaloidathem fast
guantitativ sind. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Darst. von Allylchlorid
und Allylbromid aus Allylformiat und aus Allylacetat.

KI. 120. Nr. 268451 vom 28/12. 1911. [16/12. 1913],

Chemische Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Radebeul b. Dresden,
Verfahren zur Darstellung von aromatischen Stibinoverbindungen, aromatischen Stibin-
oxyden und deren Derivaten. Es wurde gefunden, daf man durch Einw. von Re-
duktionsmitteln auf aromatische Stibinsauren Verbb. erhalten kann, welche den
Rest der Antimonsaure in reduzierter Form enthalten, u. daR man durch passende
Wahl der Reduktionsmittel, ihrer Menge u. der Reaktionsbedingungen die Reduktion
bis zu verschiedenen Stufen treiben kann. Enthalten die zu reduzierenden Verbb.
noch eine oder mehrere Nitrogruppen im aromat. Kern, so kénnen diese je nach Wahl
des Reduktionsmittels erhalten bleiben oder gleichzeitig mit reduziert werden. —
Das aus Phenylstibinsaure u. Hydrosulfit dargestellte Stibinobeneol, C6H5' Sh:Sb*C6H5
ist ein hellgelbes Pulver, krystallisiert aus Cblf., uni. in W., 11 in Eg.; gibt mit
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Wasserstoffsuperoxyd in Eg.-Lsg. Phenylstibinsiiure. — m-Nitrophenylstibinsaure, aus
Phenylstibinsdure und Salpeterschwefelsdure, gibt mit Zinnchloriir und alkoh. Salz-
sadure das salzsaure Salz des m-Aminophenylstibinchlortirs, COH4NHj-HCI)-Sb012
Krystalle (aus salzséurehaltigem, wss. Methylalkohol), F. 215° zIl. in W. u. Methyl-
alkohol, 1 in A., uni. in Aceton. Die wss. Lsg. gibt mit Natronlauge m-Amino-
phenylstibinoxyd, dicke, gallertartige M., 1 in SS.; aus der Lsg. in der &quivalenten
Menge Schwefelsdure fallt A. krystallinisches Sulfat. Die Base besitzt intensive
Reizwrkg. auf die Schleimhé&ute; sie wird durch Wasserstoffsuperoxyd zur m-Amino-
phmylstibinsdure oxydiert, diese bildet ein weiBes, in Alkalien u. in SS. 1 Pulver;
durch einen UberschuR von Salzsdure wird ein krystallinisches Chlorhydrat ab-
geschieden. — Das m-Aminophenylstibinchloriir gibt mit Natriumhydrosulfit,
Magnesiumchlorid und Natronlauge Di-m-aminostibinobenzol, NH2-CeHvSb : Sb-
C6H4-NHZ2, ein hellgelbes Pulver; uni. in W. und Alkalien, es ist zunachst unver-
andert 1 in Essigsaure, die klare Lsg. wird bald braun; Mineralsduren bewirken
tiefgreifende Veranderung. Tréagt man die Verb. in verd. Salzsaure ein, so wird
der gelbe Koérper sofort braun und schlieflich schwarz. Unter Abspaltung von
elementarem Antimon wird das Molekul teilweise zerstért. Durch Auflésen in
Weinsaure und Wiederausfallen mit Alkali kann die Verb. gereinigt werden.
— p-Oxy-m-nitrophenylstibinséaure liefert mit Natronlauge und Natriumhydrosulfit
p.p'-Dioxy-m,m*-diaminostibinobenzol, rotbrauner Nd., wird an der Luft wei3; 11 in
wss. Alkalien und SS., diese wirken aber bald weiter ein. Die Hydroxylgruppe
ist mit Eisenchlorid, die Aminogruppe durch Diazotieren u. Kuppeln nachweisbar.
Auch lait sieh die Verb. acylieren, in Aldehydverbb. tberfuhren usw. Durch Wasser-
stoffsuperoxyd wird die alkal. Lsg. sogleich entfarbt. — Salzsaures m-Aminophenyl-
stibinchlorir wird auch durch unterphosphorigsaures Natron in wss. Lsg. in Di-
m-aminostibinébenzol tbergefuhrt.

KI. 120. Nr. 268452 vom 13/6. 1912. [17/12. 1913].

Armin Hochstetter, Wien, Verfahren zur Darstellung von Kohlensaureestern
aus mehrwertigen Alkoholen, abgesehen von Glycerin, aus Oxyaldebyden u. Oxy-
ketonen aus der Gruppe der Kohlenhydrate, dadurch gekennzeichnet, daB man die
erwahnten Ausgangsstoffe mit Phenolcarbonaten auf eine Temp. von etwa 130° er-
hitzt, wobei als Lésungsmittel ein- oder mehrwertige Phenole zugesetzt werden
kénnen. Resorcin z. B. l6st in hohem Prozentsatz Mannit, Rohrzucker, ja selbst
Stéarke und Cellulose. — Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Darst. der
Carbonate von Rohrzucker, Traubenzucker, Mannit und von Starke. Die dargestellten
Kohlenséureester der mehrwertigen Alkohole, Oxyaldehyde u. Oxyketone sind relativ
hochschmelzende oder Uberhaupt ohne Zers, nicht mehr schmelzbare Verbb., in den
gebréuchlichen Loésungsmitteln meistens wl. Eg., Methyloxalat, Formamid sind in
der Hitze noch die besten Losungsmittel. Traubenzuekercarbonat, das sich ans
den genannten Lo6sungsmitteln gut krystallisieren lat, ist auch in h. W. 1 Von
W. werden alle Carbonate beim langeren Kochen unter Abspaltung von Kohlen-
séaure unter Ruckbildung des urspringlichen Korpers jedoch nur sehr schwierig
verseift. Die beschriebenen Carbonate sollen technische und pharmazeutische Ver-
wendung finden, die der genieBbaren Zucker und Kohlenhydrate event. auch als
diatetische Praparate u. in der Nahrungsmittelindustrie.

KI. 120. Nr. 268621 vom 14/11. 1912. [22/12. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Estern aromatischer Carbonsduren. Es hat sich gezeigt, daR die Um-
setzung carbonsaurer Salze mit Alkoholhalogeniden meist glatter verlauft, wenn
man sie in Ggw. organischer Basen ausfuhrt. Als geeignete Basen sind beispiels-



311

weise genannt Trialkylamine, Pyridin, Chinolin, Piperidin, ferner Dimethylanilin,
Anilin selbst usw. Es gentigen schon sehr kleine Zusatze dieser Basen fur die be-
schriebene Wrkg. Statt der Salze der Carbonsauren kénnen auch die freien Carbon-
séuren oder innere Salze solcher (wie sie z. B. in manchen Phthaleinfarbstoffbasen
vorliegen) unter Zusatz von basischen Mitteln benutzt werden. — Die erhaltenen
Ester kénnen zur Darstellung von Farbstoffen u. pharmazeutischen Praparaten ver-
wendet werden. — Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Darst. von Benzyl-
benzoat, Kp. 316—317°, aus Kaliumbenzoat, Benzylchlorid und Trimethylamin bei
95—100°, von Isoamylbenzoat aus Isoamylbromid, Kaliumbenzoat und Pyridin bei
120—125°, von Diathylrhodaminbenzolester aus Diathylrhodamin, Kaliumcarbonat,
Benzylchlorid u. Tridthylamin; durch Fé&llen der salzsauren Lsg. mit Kochsalz er-
halt man das Chlorhydrat des Diathylrhodaminbenzylesters als metallisch glanzende
M., 1L in W. u. A. mit blauroter Farbe und lebhafter griingelber Fluoreacenz; die
Lsg. in konz. Schwefelsaure ist zitronengelb; aus der was. Lsg. fallen Alkalien
den freien Benzylester in ziegelroten Flocken. — Das Kaliumsalz der Antlirachinon-
2-carbonsaure gibt mit Chloressigsaureathylester und Triathylamin bei 140—145°
2-Anthrachinonylcarbonylglykolsdureathylester, uni. in W., verd. SS. und Alkalien,
ziemlich 11 in h. A., Eg. u. Bzl.,, aus denen er beim Abkihlen in feinen, schwach
gelblichen Nadelchen, F. 139—140° krystallisiert; seine Lsg. in konz. Schwefel-
saure ist zitronengelb. — I-Chloranthrachinon-2-carbonsaurebenzylester, aus 1-chlor-
anthrachinon-2-carbonsaurem Kali, Benzylchlorid u. Pyridin, bildet schwach gelblich
gefarbte Nadeln, F. 135—136°, uni. in W., verd. SS. u. Alkalien, wl. in k. A., A,
Eg.; leicht in kochendem Eg. und hoher sd. Lésungsmitteln; in konz. Schwefel-
saure lost er sich mit gelber Farbe unter Verseifung.

KI. 120. Nr. 268658 vom 14/9. 1912. [24/12. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hdchst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines substituierten Diaminodiphenylharnstoffs. Bei der Einw. von
Phosgen auf p-Phenylendiamin erhalt man komplizierte, fur die Herstellung von
Farbstoffen wertlose Prodd. Es wurde gefunden, daB bei Anwendung von 2.6-
Dichlor-p-phenylendiamin oder dessen Salzen die Umsetzung einfach und einheitlich
verlauft. Es bildet sich Tetrachlordiaminodiphenylharnstoff, welcher ein wichtiges
Zwischenprod. ist zur Gewinnung von Farbstofien. Der Harnstoff ist in W. u. A.
swl., ebenso in verd. SS. Mit Nitrit u. Salzsdure gibt er eine ziemlich wl. gelbe
Diazoverb.

KIl. 12P. Nr. 268787 vom 1/9. 1912. [30/12. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hoéchst a. M, Verfahren zur
Darstellung von Carbazolmonosulfosdure und deren Salzen. Es wurde gefunden, daf
man Carbazolmonosulfosaure leicht u. in guter Ausbeute erhéalt, wenn man Carbazol
fur sich mit der ungefédhr 1 Mol. entsprechenden Menge Schwefelsdure in Form von
Monohydrat oder gewdhnlicher konzentrierter Schwefelsdure, am besten im Vakuum,
auf Temperaturen zwischen 70 u. 170° erhitzt u. die filtrierte Losung der Schmelze
mit Mineralséduren oder Salzlésungen fallt Statt dergestalt die freie Monosulfosaure
abzuscheiden, kann man auch nach dem Neutralisieren ihre Alkali- oder Erdalkali-
salze aussalzen. Durch diese Schwerléslichkeit in Sauren und in Salzlésungen
unterscheiden sich die freie Monosulfosdure und ihre Salze scharf von den hdéher
sulfierten Produkten. Die freie Saure ist 1L in W., Aceton, beim Erhitzen farbt
sie sich gegen 200° dunkel ohne zu schmelzen. Unter Salzsaure erhitzt schmilzt
Se, um beim Erkalten wieder krystallinisch zu erstarren. K-, Na- und NHt-Salz
sind in W. 11, aber durch anorganische Salze aussalzbar. Ba-Salz, swl. in W. u.
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Essigsaure. Ca-Salz, Il. in W. Pb-Salz, wl. in W., 1 in Essigsdure. Zn-Salz, wl.
in W., 1 in Essigsaure.

KI. 12P. Nr. 268830 vom 30/3. 1913. [5/1. 1914].

Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M,
Verfahren zur Darstellung von Chinolylketonen, darin bestehend, dal man Chino-
lincarbonséureester und Ester der allgemeinen Formel R, «CH2COOR2 (Rt =
Wasserstoff oder Alkyl F; R, =m Alkyl) mit alkalischen Kondensationsmitteln, wie
Natriuméathylat, behandelt und die so gebildeten /9-Ketonséureester nach den Ub-
lichen Methoden in Chinolylketone uGberfihrt. 4-Chinoloylessigsauresaureathylester,
durch Erhitzen von Chinolin-4-carbonsaureathylester mit Essigsaureathylester und
Natriuméathylat in Bzl., gelbes Ol, das sich unter einem Druck von 9 mm nicht
unzersetzt destillieren laRt. Das saure Sulfat ist wl. in A. u. verd. H,SOv Beim
Erhitzen mit 25%'ger H,SO* liefert der Ester 4-Chinolylmethylketon, Kp.g 153 bis
155°.  G-Methoxychinoloyl-4-propionséureathylester, beim Erwarmen von 6-Methoxy-
chinolin-4-carbonsaureéathylester (Chininséureathylester) mit Propionsaureathylester u.
Natriumathylat in Bzl., bildet ein odliges Sulfat. Pikrat, feine gelbe Nadeln aus
A., F. 137—138°. Pikronolat, verfilzte orangegefarbte Nadeln, zersetzt sich bei etwa
136°. Beim Erhitzen mit 25,/oiger H,SO< liefert der Ester das 6-Methoxychinolyl-
4-athylketon, lichtgelbe Nadeln aus Lg., F. 57—58° 1L in A., A. 6-Methoxychino-
loyl-4-essigsaureathylester, aus 6-Methoxychinolin-4-carbonsaureathylester und Essig-
saureathylester beim Erhitzen mit Natriuméathylat in Bzl.,, Krystalle aus verd. A.
oder Lg., F. 79—80°. Beim Erwé&rmen des Esters mit 25°/0iger H2S04 entsteht das
G-Methoxychinolyl-4-methylketon.

KI. 12p. Nr. 268931 vom 26/3. 1913. [8/1. 1914],

Adolf Kaufmann, Genf, Verfahren zur Darstellung von Aminoketonen der
Chinolinreihe, dadurch gekennzeichnet, daR man diejenigen Chiuolyl-4-ketone,
welche der Carbonylgruppe benachbart eine Methyl- oder MethyleDgruppe ent-
halten, nacheinander mit Halogen oder halogenentwickelnden Mitteln mit priméren
oder sekundaren aliphatischen Aminen behandelt. 6-Athoxychinolyl-4-brommethyl-
keton, aus 6-Athoxychinolyl-4-methylketon in konz. HCI und Bromdampf, gelbe
Wirfel aus A., filzige Nadeln aus Lg., F. etwa 104—105° (zers.), Chlorhydrat, grobe
schwefelgelbe Nadeln die sich bei etwa 190° zersetzen. Bromhydrat, gelbe SpieRe,
die sich bei 204° zersetzen. Bromhydrat des 4-Brommethylchinolylketon, aus Me-
thylchinolylketon in Schwefelkohlenstoff und Brom, Krystalle, F. 200—210°. Chlor-
hydrat des 6-Athoxychinolyl-4-chlormethylketon, weilles Krystallpulver. Bromhydrat
des G-Athoxychinolyl-4-brométhylketons, gelbe Krystalle, die sich bei etwa 208° zer-
setzen. 6-Atho.vjchinolyl-4-piperidylmethylketon, aus 6-Athoxychinolyl-4-brommethyl-
keton in Bzl. u. Piperidin, gelbe Krystallchen aus verd. A., F. 156—157° (unkorr.),
11 in organischen FIl. und verd. SS., wl. in W. 6-Athoxychinolyl-4-diathylamino-
methylketon, aus G-Athoxychinolyl-4-brommethylketon und Diathylamin in A., gelbe
Nadeln aus Lg., F. 130—131°; Bromhydrat, gelbe Nadeln, die sich bei ca. 187°
zersetzen.  6-Athoxychinolyl-4-monomethylaminomcthylketon, aus dem Bromhydrat
des 6-Athoxychinolyl-4-brommethylketon und Methylamin in A., gelbe Nadeln, F.
etwa 180°. Chlorhydrat des G-Athoxychinolyl-4-pipcridylathylketon, aus 6-Athoxy-
chinolyl-4-broméathylketon und Piperidin in A. u. Versetzen des Filtrats vom brom-
wasserstoffaauren Piperidin mit konz. alkoholischer Salzsaure, F. 162°. Die neuen
Aminoketone besitzen neben hervorragenden antipyretischen Eigenschaften teilweise
gefaBkontrahierende und blutdrucksteigernde und anaesthesierende Wrkg. Bei der
Reduktion gehen sie in Alkoholbasen uber, denen ebenfalls eine hervorragende
physiologische Wrkg. zukommt.



313

KI. 12p. Nr. 268968 vom 22/6. 1909. [7/1. 1914].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin,Verfahren  zur
Darstellung von alkalischen Albumosesilbcrverbindungen, darin bestehend, daR man
Albumose oder Albumoselsg. mit Silberammoniakverbb. vereinigt, die Lsg. zur
Trockne bringt oder aus ihr die neuen Silberverbb. durch geeignete Mittel ausfallt.
Man kann auch so verfahren, daR man Albumose in Ammoniak, ein Silbersalz hin-
zufiigt und dann eindampft oder ausfallt. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur
die Herst. von Silbernitrat-, Silbersulfat-, Silberphosphat-, Silberoxyd-, Silbercarbonat-
und Silberchloridammoniakalbumose.

KI. 12<i. Nr. 268592 vom 3/10. 1912. [20/12. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln u.Elber-
feld, Verfahren zur Darstellung von Schwefelsaureverbindungen des 1,4-Diamino-
anthrachinons und dessen Kernsubstitutionsprodukte. Es wurde gefunden, dal} das
1,4-Diaminoanthrachinon beim Erwarmen mit Schwefelsdureanhydrid bis zur Wasser-
unléslichkeit eine sehr bestandige, wohlcharakterisierte, eigenartige Verb. liefert,
welche weder ein Sulfat, noch eine Sulfosdaure ist, sondern den Charakter eines
Acidylderivates besitzt. Die Analyse liefert auf die Formel CuH6B\NaS800 stimmende
. Zahlen, so daR der neuen Verb. wahrscheinlich

CoH&<QQ>CH& ~ d i e nebenstehende Formel zukommt. Sie kry-

2 stallisiert aus Nitrobe

glanzenden Nadeln, F. uber 300° die Lsg. in konz. H,S04 ist rotviolett, beim
langeren Erwarmen liefert sie 1,4-Diaminoanthrachinon. Beim lédngeren Kochen
der alkal. Lsg. entsteht 4-Amino-l,2-dioxyanthrachinon. Beim Erhitzen von 1,4-
Diamino-2-bromanthrachinon, erhaltlich durch Reduktion von 1-Amino-2-brom-4-
nitroanthrachinon, dunkelviolettes Krystallpulver, 1 in Pyridin und in konz. HaS04
bei Ggw. von Borsaure mit violetter Farbe, mit rauchender H,S04 von 40% An-
hydridgehalt entsteht eine Verb., die aus Nitrobenzol in dunklen, glanzenden Kry-
stallen krystallisiert, F. Giber 300°, 1 in HsS04mit rotvioletter Farbe, die beim langeren
Kochen mit Natronlauge I,2-Dioxy-3-brom-4-aminoanthrachinon liefert. Die analoge
Verb. aus 1,4-Diamino-2,3-dichloranthrachinon, erhaltlich durch Chlorieren von 1,4-
Diaminoanthrachinon mit Sulfurylchlorid in Nitrobenzol, metallglanzende Prismen,
beim Pyridin mit violettblauer, in konz. H2S04 unter Zusatz von Borsaure mit
violetter Farbe, bildet rote Krystalle, 1 in H2S04 mit rotvioletter Farbe. Beim
langeren Kochen mit Natronlauge liefert sie 1,2-Dioxy-3-chlor-4-aminoanthrachinon.

KIl. 12g. Nr. 268780 vom 24/12. 1911. [30/12. 1913J.

Schélke & Mayr, Hamburg, Verfahren zur Trennung von m- und p-Kresol.
Es wurde die Beobachtung gemacht, dalR bei langerem Behandeln des Gemisches
aus m- und p-Kresol mit anndhernd der gleichen Gewichtsmenge verdunnter
80—90°/0ig. Schwefelsaure, bei gewdhnlicher Temp., aussehlieBlich m-Kresol sulfiert
"wird, wahrend das p-Kresol unter diesen Bedingungen unverandert bleibt u. neben
unsulfiertem m-Kresol wiedergewonnen werden kann. Beim Eingielen des Reaktions-
gemisches in W. geht die m-Kresolsulfosdure in Lsg. u. kann so von dem ungeldst
zuruckbleibenden p-Kresol und dem unsulfierten Anteil des m-Kresols leicht ge-
trennt werden. Man kann auch das unangegriffene Kresol aus dem Sulfierungs-
gemisch durch Extraktion mit einem organ. Lésungsmittel, wie A. oder Bzn. ent-
fernen. Alsdann bleibt die m-Kresolsulfosdure ungeldst zurick. Aus der m-Kresol-
sulfosaure wird das freie m-Kresol in bekannter Weise, z. B. durch Dest. mit
Uberhitztem Wasserdampf, abgeschieden. Durch Wiederholung des obigen Verf.
kann man fast das gesamte m-Kresol aus dem Kresolgemiseh gewinnen.
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KI. 129 Nr. 268932 vom 23/8. 1912. [8/1. 1914].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von basisch gallocarbonsaurem Wismut, darin
bestehend, dal man Gallocarbonsaure auf saure Lsgg. von Wismutsalzen oder auf
Wismuthydroxyd einwirken lalt. Das Salz ist ein hellgelbes Pulver, uni. in organ.
FIl., 1 in Atzalkalien. Es ist ein wertvolles Antidiarrhdikum.

KI. 12r. Nr. 268063 vom 9/2. 1913. [6/12. 1913].

Gebr. Keller, Akt.-GeB., Luzern, Schweiz, Verfahren und Vorrichtung 3ur
kontinuierlichen Teerdestillation. Es wird der in abgemessener Hohe in einen Sieder
eingebrachte, zu destillierende Teer durch eine HeiRodkirkulationsheizung auf der
fixierten Temp., bei der W., leichte u. schwere Ole sich verfliichtigen, automatisch
konstant erhalten, u. dabei werden aus dem Teerrickstand — Weichpech — inner-
halb bestimmter Zeitraume Bruchteile abgelassen, die durch Nachfiullen von Teer
bestandig wieder ersetzt werden, so daB die Destillation einen kontinuierlichen
Betrieb darstellt.

KI. 16. Nr. 268534 vom 23/4. 1910. [18/12. 1913],
(Die Prioritat der amerikanischen Anmeldung vom 26/4. 1909 ist anerkannt.)
Leonard Roberts Coates, Baltimore, V. St. A., Verfahren zur Herstellung eines
kinstlichen Dungemittels. Einer sterilisierten Bakteriennahrung wird Trimmer-
gestein zugesetzt.

KI. 18». Nr. 268093 vom 24/11. 1911. [8/12. 1913].

Jos. Savelsberg, Papenburg, Ems, Verfahren zum Sintern von oxydischen
lluttenprodukten und nichtsulfidischen Erzen, insbesondere von Kiesabbréanden und
Hochofenflugstaub, dadurch gekennzeichnet, daR dem Rohgut Kohle, z. B. in Form
von Koksgrus, beigemischt u. der in der Richtung von unten nach oben hindurch-
zublasenden PreRluft Wasserdampf zugefigt wird in dem MaRe, dal eine zur Ver-
hinderung der Entmischung genigende Anfeuchtung, bezw. Feuchthaltung der
oberen Schichten des Sintergutes stattfindet, wobei vermdge des zugefiihrten Wasser-
dampfes das Sintergut durchdringendes Wassergas gebildet wird, durch dessen
Verbrennung ein rasches Sintern des Gutes begunstigt wird.

KI. 18». Nr. 268159 vom 13/11. 1910. [9/12. 1913].

Metallbank nnd Metallurgische Gesellschaft, Akt.-Ges., Frankfurt a. M.
Verfahren zur Erzeugung eines an metallischem Eisen reichen Sinterprodukts aus
feinen Eisenerzen, Kiesabbranden o. dgl. durch Verblasen unter Verwendung von
Kohle, dadurch gekennzeichnet, dalR das zweckmafRig mit einer gewissen Menge
Reduktionskohle gemischte Erzgut in der Weise Verblasen wird, dafl die Verblase-
luft zunachst eine glihende Kohlenschicht durchstreicht, welche Uber oder unter-
halb der Erzschicht angeordnet ist, wobei die Kohleschicht so zu bemessen ist, daf
vor der Sinterung der Erzschicht nur méglichst kohlenoxydreiche Verbrennungsgase,
nicht aber der Luftsauerstoff mit dem Erzgut in Berihrung kommt.

Kl. 21g. Nr. 268260 vom 3/10. 1912. [10/12. 1913].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Vornahme von Dauer-
bestrahlungen mit Réntgenrdhren grofler Harte, dadurch gekennzeichnet, dal? die Réhre
periodisch eine Belastung abwechselnd grofler und geringer Intensitat erfahrt, zu
dem Zwecke, das wahrend der Perioden hoher Belastung eintretende Weicher-
werden der Rohre zu kompensieren.
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KI1. 22». Nr. 268067 vom 20/7. 1912. [6/12. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Eh., Ver-
fahren zur Barstellung von roten Bisazofarbstoffen fir Wolle. Es wurde gefunden,
daB man durch Kuppeln von Tetrazoverbb. mit einem Molekil Monoalkyl-1 -8-dioxy-
naphtalin-3‘ 6-diaulfosdure einerseits und andrerseits mit solchen Derivaten des
R-Ketonaldehyds, bei welchen der AldehydWasserstoff durch eine Alkyl-, Aryl-,
Alkoxyl- oder Arylaminogruppe ersetzt ist, Methylketol und dessen Sulfosiiuren,
Phenylmethylpyrazolon, dessen Sulfo-, Carboxyl-, Halogen- und Nitroderivate in
beliebiger Reihenfolge zu Farbstoffen gelangt, welche die wertvolle Eigenschaft der
Schwefeleehtheit besitzen. Die Patentschrift enthalt mehrere Beispiele fur die An-
wendung der Athyl-1,8-dioxynaphtalin-3,6-disulfosaure.

KIl. 22a Nr. 268068 vom 21/9. 1912. [6/12. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung violett- bis grinblauer Baumwollfarbstoffe. Es werden wertvolle blaue
Baumwollfarbstoffe, welche wegen ihrer geringen Affinitdt zur Wolle in hervor-
ragendem Mafe zur Halbwollfarberei geeignet sind, erhalten, wenn in Dis- oder
Polyazofarbstoffe aus Paradiaminen das Molekil der Isophtbaloyl-di-2-amiuo-5-oxy-
naphthalin-7-sulfosdure oder der Terephthaloyl-di-2-amino-5-oxynaphtbalin-7-sulfo-
saure eingefugt wird. Die Herstellung dieser Farbstoffe erfolgt in der Weise, daR
das Zwisehenprod. aus einem Mol. Paradiamin u. einem Mol. einer der gebrauch-
lichen Klipplungskomponenten, z. B. Naphtholsulfosauren, Dioxynaphthalinsulfo-
sauren, auf ein ganzes oder ein halbes Mol. der Iso- oder der Terephthaloyl-di-2-
amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosdure zur Einw. gebracht, oder in der Weise, daR
umgekehrt das Zwisehenprod. aus Paradiamin und Iso- oder Terephthaloyl-di-2-
amino-5-oxynapbthalin-7-sulfosdure mit den oben genannten Kupplungskomponenten
vereinigt wird. Die Farbstoffe aus dem Iso- und dem Terephthaloylderivat unter-
scheiden sich farberisch nicht merklich, so daR es mdglich ist, eine technische
Mischung derselben zur Anwendung zu bringen.

KIl. 22a. Nr. 268188 vom 26/5. 1912. [10/12. 1913].

Farbenfabriken vorm.Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh,,
Verfahren zw Barstellung von Baumwollazofarbstoffen. Es wurde gefunden, daR
man braune Farbstoffe erh&lt, wenn man m- oder p-Biaminodipkenylharnstof}
tetrazotiert, mit einem Mol. einer weiterdiazotierbaren Monosulfosdure der Benzol-
oder Naphthalinreihe kuppelt, nochmals diazotiert und nun mit 2 Mol. Resorcin,
m-Diamin oder m-Aminophenol oder ihren Derivaten oder Gemischen aus diesen
Komponenten vereinigt. Als weiterdiazotierbare Mittelkomponenten kénnen die
1,6- oder 1,7-Naphthylaminsulfosaure, 2,8,6-, bezw. 2,5,7-Aminonaphtholsulfosaure,
Acetyl-m-phenylendiaminsulfosdure usw. verwendet werden. Die erhaltenen Farb-
stoffe farben Baumwolle direkt rotbraun bis violettbraun an u. werden durch Nach-
behandeln mit Formaldehyd waschecht.

KIl. 22a. Nr. 268318 vom 8/6.1912.[11/12. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen beiCélna.Rh
Verfahren zur Barstellung wasserunléslicher Monoazofarbstoffe fur Farblacke. Man
gelangt zu wertvollen, zur Herstellung von Lacken geeigneten Farbstofien von sehr
klaren, grinstichig gelben Ténen u. guter Lichtechtheit dadurch, daR man diazo-
tierte Halogensubstitutionsprodd. des Anilins u. seiner Homologen mit den Kon-
densationsprodd. aus Acetessigester und den Alkyldthem der p-Aminophenole, wie
p-Anisidin oder p-Phenetidin, mit oder ohne Ggw. eines Substrats kuppelt. Die
neuen Lackfarbstoffe haben den Vorzug vor bekannten analogen Prodd., daf man
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mit ihnen zu der wertvollen, grinstichigen Nuance des Zinkgelbs gelangen kann,
die man bisher nur mit Hilfe von Mineralfarben herstellen konnte. — Das Acet-
essig-p-anisidid, P. 115—116°, und das Acetessig-p-phenetidid, F. 103—104°, bilden
weile Krystalle, 11 in A. u. w. Bzl,, wl. in A.

KIl. 22». Nr. 268488 vom 26/11. 1910. [18/12. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Baumwollfarbstoffen. Es wurde gefunden,
daB man zu wertvollen Baumwollfarbstofien, die sich auf der Faser mit p-Nitrodiazobzl.
und anderen Diazoverbb. nachbehandeln lassen, gelangt, wenn man die Diazoverbb.
von Acidyl-p-phenylendiaminen oder ihren Derivaten einwirken laRt auf eine eine
Weiterdiazotierung gestattende Mittelkomponente, das erhaltene Zwischenprod. aber-
mals diazotiert u. mit einer Naphtholsulfosdaure kombiniert, den gewonnenen Disazo-
farbstoff verseift, darauf nochmals diazotiert u. mit 1,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosaure
kuppelt. Zu denselben Farbstoffen gelangt man, wenn man anstatt der Acidyl-p-
diamine die entsprechenden p-Nitraniline verwendet und die so erhaltlichen Dis-
azofarbstofle reduziert. Die neuen Farbstoffe farben Baumwolle in rot- bis grun-
blauen Ténen an; die Farbungen werden durch eine Nachbehandlung mit p-Nitro-
diazobenzol waschecht und lassen sich mit Hydrosulfit vorziglich weifl atzen. Be-
merkenswert ist, dal auch die nachbehandelten Farbungen sieh durch die Klarheit
ihrer blauen Nuancen auszeichnen. Die Patentschrift enthéalt Beispiele fur die
Anwendung von Monooxalyl-p-phenylendiamin, von Nitro-p-xylidin und von 2-0x-
odylamino-5-amino-p-xylol.

Kl. 22». Nr. 268599 vom 9/11. 1912. [20/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 251843; C. 1912. Il. 1591))
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin -Treptow, Verfahren
zur Darstellung waschechter orangefarbiger Monoazofarbstoffe fur Wolle, darin be-
stehend, daB man zwecks Darstellung waschechter orangefarbiger Monoazofarbstoffe
fur Wolle die Diazoverb. von 2,5-Dichloranilin-4-sulfosdure mit unsulfierten Alkyl-
aralkylarylaminen der Benzolreihe kombiniert.

KI. 22b. Nr. 268646 vom 20/2. 1912. [23/12. 1913],

Kurt Brass, Munchen, Verfahren zur Darstellung von Anthrachinonderivaten,
darin bestehend, daf Aryl-l-aminoanthrachinone oder deren Homologe oder Sub-
stitutionsprodukte, bei welchen im Arylrest die p-Stellung zur Iminogruppe un-
besetzt ist, wahrend die o-Stellung zur Iminogruppe im Aryl- oder Anthrachinonrest
durch eine Carboxylgruppe substituiert ist, mit oxydierend wirkenden Mitteln be-
handelt werden. Bei der Oxydation von 1-Anthrandoanthrachinon mit Braunstein
und H&S04 erhalt man eine Verb., 1 in verd. Ammoniak mit rotvioletter, in konz.
H,S04 mit blaulichgriner, in h. Anilin mit violetter Farbe, die beim Erhitzen mit
konz. H,SOj einen violettbraunen Kupenfarbstoff liefert. Das Oxydationsprod. aus
I-Anilidoanthrachinon-2-carbonsaure, 1 in Ammoniak mit rotvioletter, in HaSO* mit
schmutzig roter Farbe, u. liefert bei der Kondensation mit konz. H2S04 einen rétlich-
braunen Kupenfarbstoff. Das Oxydationsprod. aus I-o-Toluidoanthrachinon-2-car-
bonsaure ist 1L in Ammoniak mit blauvioletter, in HsS04 mit rotlichbrauner, in h.
Anilin  mit rotvioletter Farbe, und liefert mit konz. H&S04 einen violettbrauneu
Kupenfarbstoff.

KIl. 22b. Nr. 268793 vom 27/7. 1912. [30/12. 1913],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh,,
Verfahren zur Darstellung von Oxyanthrapyridonen. Es wurde gefunden, daB bei
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Einw. von Alkalien auf Chloranthrapyridone, welche das Chlor im Pyridonring
enthalten, ein glatter Ersatz des Chlors durch die Hydroxylgruppe eintritt. Oxy-
N-methylanthrapyridon, aus Ghlor-N-methylanthrapyridon beim Kochen mit alko-
holischem Kali, gelbe Nadeln aus Eg., P. 280°, 1 in H,S04 mit gelber Farbe, in
verdinnter Natronlauge ebenfalls mit gelber Farbe, die eine prachtvolle hellgriine
Fluorescenz zeigt. Auf Tonerdebeizen farbt es in klaren gelben Tdnen, auf Chrom-
beize braunlichgelb, auf Eisenbeize rétlichbraun. Das Oxy-4-brom.-lI-anthra- N-me-
thylpyridon, aus dem durch Chlorieren von 4-Brom-l-anthra-N methylanthrapyridon
erhéltlichen Ghlor-4-brom-l-anthra-N-methylanthrapyridon durch Kochen mit alko-
holischen Kali besitzt ahnliche Eigenschaften wie das bromfreie Prod. Oxy-1-N-p-
tolylanthrapyridon, aus Chlor-I-N-ptolylanthrapyridon, derbe Prismen, aus Nitro-
benzol, 1 in Alkalien mit gelber Farbe mit griner Fluorescenz, farbt bromgebeizte
Wolle orangegelb. Dioxy-di-N-methylanthradipyridon, aus Dichlor-di-N-methyl-
anthradipyridon beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, braune Nadeln aus Nitro-
benzol, 1 in HsS04 mit gelber Farbe und stark gruner Fluorescenz, férbt chrom-
gebeizte Wolle gelbbrann. Oxyanthrapyridon, aus Chloranthrapyridon und alko-
holischem Kali, kleine Né&delchen aus o-Nitrotoluol, 1 in H,S04 mit gelber Farbe
und grunlicher Fluorescenz, farbt chromgebeizte Wolle gelbbraun.

Kl. 22f. Nr. 268291 vom 14/7. 1911. [11/12. 1913].

Karl Bosch, Stuttgart, Verfahren zur Herstellung von BuB aus Kohlenwasser-
stoffen oder Gemischen solcher durch Spaltung, dadurch gekennzeichnet, dal der zu
spaltende Stoff durch einen Verteiler hindurch mittels eineB Kompressors oder
dergl. kontinuierlich Rohrleitungen zugefihrt wird, die in einen oder mehrere
Sammelbehélter munden und unmittelbar vor der Einmindung in diese Behalter
unter Vorschaltung je eines Kérpers aus poréser Masse zweckmafRig durch dusen-
artige Verengungen gebildete Spaltstellen besitzen, die sich nach dem Behalter zu
wieder erweitern kénnen.

KI. 22g. Nr. 268626 vom 2/3. 1913. [23/12. 1913].
Aktien-Gesellsohaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur
Reinigung und Erneuerung von Olgemalden, dadurch gekennzeichnet, daR man die
Bildschicht in geeigneter Weise mit fl., in W. wl., hochsd. und schwer flichtigen,
bestandigen und bei gewo6hnlicher Temp. nicht erstarrenden, nicht trocknenden
Alkoholen oder Estern behandelt, die die Schmutzschicht Idsen, ohne die Farben
anzugreifen.

KIl. 22h. Nr. 268627 vom 26/11. 1911. [23/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 256922; C. 1913. I. 1156.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln, Verfahren
zur Herstellung alkoholischer Acetylcelluloselésungen, dadurch gekennzeichnet, dal
man die Acetylcellulosen anstatt mit Hilfe von Chlorzink oder Rhodansalzen hier
in Ggw. von Zinntetrachlorid oder Antimontrichlorid in Alkoholen Iést.

KI. 22h. Nr. 268647 vom 1/11. 1912. [23/12. 1913],
Fr. Griner, ERlingen a. N., Verfahren zum Bleichen und Eindicken von Olen
und Fetten, dadurch gekennzeichnet, daR man durch die zu verarbeitenden Oie u.
Fette den elektrischen Funken hindurchschlagen lagt.

KIl. 23b. Nr. 268176 vom 11/8. 1908. [10/12. 1913].
Auguste Testelin und Georges Renard, Brussel, Verfahren zur Behandlung
von Petroleum zwecks Umwandlung in Produkte anderer Art, gekennzeichnet durch
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die gleichzeitige Anwendung von Uuberhitztem Wasserdampf und Druck auf das
Petroleum, zweckmaRig in der WeiBe, daB man das Gemenge Uber eine Schicht
rotgluhender Tonsubstanz oder dergl. leitet. Es werden im besonderen erhebliche
Mengen von Benzin als UmwandlungBprod. des Petroleums erhalten, wéahrend die
B. von aromatischen KW-stofien nur sehr gering ist.

Kl. 23c. Hr. 268189 vom 22/10. 1912. [10/12. 1913].

Fr. Carl Fresenius, Offenbach a. M., Verfahren zur Herstellung eines Schmier-
und Reinigungsmittels fur Maschinen, bezw. Metallteile. Es ergab sich, daB ein
Anreiben von calciniertem, d. h. reinem, wasserfreiem RuB mit Mineraldlen ein
ausgezeichnetes Schmiermittel liefert, durch das eine hohe Glatte der Metallteile
erreicht wird.

KIl. 230. Nr. 268648 vom 14/12. 1910. [23/12. 1913].

Franz Vogt, Glycerin- und Seifenfabrik, Oderberg, OBterr.-Schles., Ver-
fahren zur quantitativen Entglycerinierung von wasserunléslichen Seifen in der Filter-
presse. Die zu feinem Seifenmehl gemahlene Kalkseife oder dergl. wird in einem
Riuhrgefa mit W. oder mit von einer vorhergehenden Auswaschung herrihrendem,
schwachem Glycerinwasser zu einem Brei angeriuhrt und dieser alsdann in einer
Filterpresse mit entsprechend groBen Eingédngen und Kammern oder Rahmen aus-
geprelt u. unter Druck mit W. ausgelaugt, wobei man das ablaufende, schwéachere
Glycerinwasser bis zur Erreichung einer hoheren Konzentration zum Anrihren
friBcher gemahlener Kalkseife oder dergl. verwendet.

KIl. 26d. Nr. 268070 vom 4/10. 1912. [6/12. 1913].

Gustav Henrik Hultman, Stockholm, Verfahren zur Reinigung von Kohlengas.
Das Gas wird mit auf 0° oder eine niedrigere Temp. gekihltem Alkohol oder einer
anderen Fl. gewaschen, welche einerseits bei solchen Tempp. ein Gefrieren der aus
dem Gas abgeschiedenen Feuchtigkeit hindert, andererseits die Verunreinigungen
(z. B. Schwefelverbb., Benzol, Naphthalin) 16st Der Waschflussigkeit kénnen
zweckmaRig Stoffe zugesetzt werden, welche mit ihr oder den auszuwaschenden
Stoffen chemische Verbb. bilden, um eine bessere Absorption u. somit ein besseres
Auswaschen zu bewirken oder die weitere Verarbeitung der WaschflUssigkeit zu
erleichtern.

KIl. 28«. Nr. 268126 vom 6/10. 1911. [9/12. 1913],

Adolf Bracher, Oberaach, Schweiz, Verfahren und Vorrichtung zum Gerben
von Hauten und Fellen. Die in einen langen Schacht eingehangten Bl6RBenwerden
in ihrer Langsrichtung absatzweise vorwéarts bewegt, wobei am anderenEnde des
Schachtes frische, gerbstoffreie Brihe im Gegenstrome zugefihrt und am anderen
Ende des Troges verbrauchte Brihe abgefuhrt wird.

KI1. 29b. Nr. 268261 vom 3/9. 1912. [11/12. 1913],

Vereinigte GlanzstofF-Fabriken, Akt.-Ges., Elberfeld, und Emil Bronnert,
Milhausen-Dornach, Verfahren zur Herstellung kunstlicher Faden oder Gebilde aus
Kupfercelluloseldsung, darin bestehend, daB eine so schwache Natronlauge, z. B.
von 21/j% . verwendet wird, dalR sie allein keine genligende Koagulation mehr
bewirkt, dall aber die Koagulation des Fadens durch Mitbenutzung von warmen
konz. Lsgg. von Salzen von Oxysauren unterstutzt wird.

KI. 30h. Nr. 268223 vom 6/12. 1910. [12/12. 1913].
Theodor Sames, Dusseldorf, Verfahren zur Herstellung eiweiBarmer Heilseren,
dadurch gekennzeichnet, daR frische oder von zugesetzten Konservierungsmitteln
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wieder befreite, aus Pferdeblut gewonnene Heilseren nach Zusatz von Alkali unter
Erwéarmen vorsichtig mit nur solchen Mengen von uni. Hydroxyd- und Eiweindd.
liefernden Metallsalzen, z. B. Aluminiumsalzen, versetzt werden, daB die entstehen-
den Ndd. im wesentlichen antitoxinfrei bleiben, worauf in den Lsgg. etwa vorhan-
dene Uberschissige Metallsalze durch Zusetzen geeigneter Alkalien, z. B. Alkali-
und Ammoniumcarbonat, zwecks Abscheidung uni. Metallverbb. zers. werden.

KIl. 30 h. Nr. 268293 vom 14/11. 1911. [13/12. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 265207; C. 1913. Il. 1443)

Wilhelm Ponndorf, Weimar, Verfahren zur Herstellung von Heilmitteln gegen
Pocken, Tuberkulose und Maul- und Klauenseuche. Es hat sich gezeigt, daR statt
durch Austrocknung im Exsiccator der Schutzstoff mit Vorteil auch dadurch ge-
wonnen werden kann, dal die Epithelmassen durch Anwendung hoher Kéltegrade,
wie z. B. durch fl. Luft, fl. oder feste Kohlensdure u. dgl. zum Gefrieren gebracht
werden und hierauf in besonderen Apparaten fein zerrieben u. gleichzeitig keimfrei
gemacht werden.

KIl. 30h. Nr. 268311 vom 9/1. 1912. [12/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 229306; C. 1911. I. 184))

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung anorganische
Kolloide enthaltender Salbenpraparate, darin bestehend, dalR Salze des zweiwertigen
Platins oder Palladiums in Lsg. dem Wollfett oder den daraus durch Verseifung
darstellbaren Wollfettalkoholen einverleibt, durch Zusatz von Alkalicarbonat- oder
Seifenlsg. die Pallado- oder Platinosalze in die kolloidalen Hydroxydule oder die
kolloidalen Pallado- oder Platinoseifen Ubergefuhrt u. die so erhaltenen Prodd. von
den entstandenen Nebenprodd. befreit werden. Es laRt sich der Gehalt an den
kolloidalen Palladium- und Platinverbb. dadurch in den Salbenkérpern anreichern,
dal man Lsgg. der Prodd. mit einem bestimmten Gehalt an Palladium- oder Platin-
kolloid, z. B. die petrolath. Lsgg., durch eine organische PL, in der Wollfett oder
die Wollfettalkohole wl. sind, partiell fallt. Es zeigt Bich dann, daR die betredenden
kolloidalen Platinverbb. quantitativ mit einem Teil des Wollfettes in den Nd. tber-
gehen, wobei sie ihren kolloidalen Charakter véllig bewahren. Die erhaltenen
kolloidalen Préaparate, in denen das Wollfett oder die daraus durch Verseifung
gewonnenen Wollfettalkohole die Rolle des Schutzkolloids spielen, besitzen die
Eigenschaft, von allen Lésungsmitteln, die Wollfett oder Wollfettalkohole lésen,
wie A., PAe., Lg., fl. Paraffin, Chlf., Schwefelkohlenstoff, Fette, &th. Ole usw.,
ebenfalls aufgenommen zu werden, u. zwar als Organosole, wobei ein Teil des bei
der Darst. als Lésungsmittel verwendeten W. u. der bei der Umsetzung nebenher
entstandenen Alkalisalze ungel. bleibt.

KI1. 30h. Nr. 268401 vom 28/2. 1911. [17/12. 1913].

Pearson & Co.,, G. m. b. H., Hamburg, Verfahren zur Haltbarmachung vem
Mischungen aus trockenen S&uren oder sauren Salzen und krystallwasserhaltigen
Perboraten. Der aus krystallisiertem, 2—4 Mol. Krystallwasser enthaltendem
Natriumperborat und SS. oder sauren Salzen bereiteten Mischung wird Natrium-
bicarbonat zugesetzt.

KIl. 30h. Nr. 268489 vom 24/11. 1911. [17/12. 1913].

Arthur Eichengriiu, Berlin, Verfahren zur Herstellung salbenartiger oder ge-
latindser Massen zu medizinischen, kosmetischeri oder GenuRzwecken, darin bestehend,
daB man wss.-alkoh. Lsgg. von Cellulosehydroacetaten oder Cellulosesulfoacetaten
zweckmaRBig in der Warme mit solchen therapeutisch wirksamen Substanzen, Riech-
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stoSen, SuRstoffen oder Gescbmackskorrigentien vermischt, welche entweder selbst
Losungsvermdgen fur die betreffende Acetylcellulose besitzen oder in indifferenten
Losungs-, bezw. Erweichungsmitteln geldst sind, bezw. wahrend des Herstellungs-
verfahrens mit solchen in Verbindung gebracht werden.

KI1. 30h. Nr. 268555 vom 13/8. 1911. [20/12. 1913].

F. Hoffmann-La Roche & Co., Grenzach, Baden, Verfahren zur Darstellung
eines morphiumfreien, die Gesamtalkaloide des Opiums in wasserldslicher Form ent-
haltenden Praparats. Den Hauptbestandteil des Opiums, des bekanntesten Hypno-
tikums, Sedativums u. Anodynums, bildet das Morphium. Die Wrkg. des Opiums
ist aber von derjenigen einer entsprechenden Morphiummenge verschieden. Es hat
sich gezeigt, dal die von Morphium befreiten Nebenalkaloide in dem Mengenver-
héaltnisse, wie sie sich im Opium befinden, ein auferordentlich gutes Schlafmittel
darstellen. Als Ausgangsmaterial kann Opium oder auch das nach der Patent-
schrift 229905 (C. 1911. I. 364) hergestellte Prod, das die Gesamtalkaloide des
Opiums in Form ihrer salzsauren Salze enthalt, angewendet werden. Die neutrale
Lsg. der Salze wird nach dem Versetzen mit Chlf. mit einem Alkalicarbonat oder
besser Alkalibicarbonat, alkalisch gemacht, ausgeschuttelt, die Chlf.-Lsg. eventuell
nach Ausschitteln mit verd. Natronlauge zur Trockene gebracht u. der Ruckstand
in wasserlésliche Salze Ubergefuhrt.

KI. 30i. Nr. 268628 vom 3/12. 1911. [24/12. 1913].
Reinhold von Walther, Dresden, Desinfektionsmittel, bezw. Desinfektions-
mittellésungen. Es wurde gefunden, daR man vorzigliche Desinfektionsmittel er-
halt, wenn man den desinfizierenden Stoffen Saponin zusetzt.

KI. 34i. Nr. 268490 vom 2/2. 1911. [18/12. 1913].

Maryan Smoluchowski, Lemberg, Wé&rmeisolierendes Gefal mit luftleer ge-
machten Hohlwanden (Dewarsches Gefaf), dadurch gekennzeichnet, dal die Hohl-
wande mit Materialen, wie Metallstaub, Schmirgel, Quarzpulver, Lycopodium oder
dgl., angefullt sind, deren Teilchen miteinander mdglichst kleine Beruhrungsflachen
besitzen.

KIl. 39b. Nr. 268630 vom 30/7. 1912. [24/12. 1913].

Christian Edouard Anquetil, Marseille, Frankr., Verfahren zur Gewinnung
von Kautschuk oder kautschukahnlichen Massen aus den dem Milchsaft ahnlichen
Ausscheidungen der Apocinaceen, Artocarpaceen, Euphorbiaceen, Sapoteen, Lobe-
liaceen, Asclepiadeen u. dgl., dadurch gekennzeichnet, daR man diese Ausscheidungen
einem fur die Uberfiuhrung der Hemiterpene in Kautschuk gebrauchlichen Poly-
merisationsverfahren unterwirft.

KI. 40». Nr. 268142 vom 17/8. 1911. [10/12. 1913].

Nicolas Henri Marie Dekker, Paris, Verfahren zum AufschlieBen der sulfi-
dischen, carbonathaltigen, oxydischen oder anderer Erze durch Behandeln mit Poly-
sulfaten. Es wird das Mineral in einem geschlossenen Behélter und ohne Hinzu-
figung von W. mit einem oder mehreren Polysulfaten der Metalle zwecks Gewinnung
des frei werdenden Schwefels, Sauerstoffs oder der Kohlensadure behandelt u. nach
Beendigung der Rk. mit W. gelaugt, worauf das Metall aus der Lsg. chemisch
ausgefallt oder elektrolytisch ausgeschieden wird, wahrend das Reagens durch Ein-
dampfen der verbleibenden Lsg. regeneriert wird. Ein Gemisch aus 1 Molekul
ZnSOt mit 1 Molekll MgSOt aufgelost in 4 Molekllen H1SOi wird in den meisten
Fallen am besten als Reagens verwendet.
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KI. 40a Nr. 268427 vom 9/10. 1912. [16/12. 1913].

Friedrich C. W. Timm, Hamburg, Verfahren zur Abscheidung von Zink durch
Verblasen von zinkhaltigen, mit Brennstoffen und gegebenenfalls auch noch mit lie-
aktionsstoffen versetzten Rohstoffen. Es wird die Beschickung in mehreren Verblase-
perioden entzinkt und dabei zwischen je zwei Verblaseperioden von der gasdurch-
lassigen Unterlage (Rost) oder deren jeweils zum Verblasen beanspruchten Teile
entfernt und auf dieselbe oder einen anderen Teil derselben oder eine andere gas-
durchlassige Unterlage aufgetragen.

Kl. 40b. Nr. 268515 vom 8/3. 1913. [17/12. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 265924; C.1913. Il. 1637.)
Wilhelmine de 1'Or, Berlin, Harte Aluminuvilegierung. Die Eigenschaften
der aus etwa 84% Aluminium, etwa 11% Blei u. etwa 5% Glas zusammengesetzten
Legierungen werden durch einen etwa 2% betragenden Zusatz von Zinn verbessert.

KIl. 40 b. Nr. 268516 vom 12/6. 1913. [18/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 265328; C. 1913. Il. 1534))
Wilhelm Borchers und Rolf Borchers, Aachen, Nickellegierung, welche hohe
chemische Widerstandsfahigkeit mit mechanischer Bearbeitbarkeit verbindet. Das Nickel
wird teilweise durch Eisen ersetzt.

KI. 40c. Nr. 268280 vom 16/2. 1912. [12/12. 1913],

Elektrizitatswerk Lonza, Akt.-Ges., Basel, Verfahren zur Gewinnung von
Alkalimetall aus geschmolzenen Alkalihaloiden, dadurch gekennzeichnet, dal eine
vom Ubrigen Ofen und speziell von der Sammelkathode konstruktiv unabhangige
Scheidewand aus Isoliermaterial gegen die Kathode gedrickt wird, so dafl infolge
der Ablenkung der den Elektrolyten flussig erhaltenden Stromlinien eine even-
tuell durch Kiuhlung verstarkte Schicht erstarrten Salzes gebildet wird, durch die
die Scheidewdnde an die Elektrode geklebt werden, und die durch Erhdhung
der Stromstérke so weit aufgeweicht werden kann, daB die Scheidewand sich ohne
Unterbrechung des Betriebes und ohne Eingrifl in die Gbrige Ofenapparatur leicht
auswechseln lait.

KL 42e. Nr. 268349 vom 23/4. 1913. [20/12. 1913].

Arno Haak, Jena, Verfahren und Instrument zum Abheben bemessener Flussig-
keitsmengen aus einer Vorratsmenge mittels einer in einem Vorratsbehélter luftdicht
eingelassenen, beiderseits offenen MeflRrdhre von genau bestimmtem Rauminhalt,
dadurch gekennzeichnet, dal durch Komprimieren der Luft in dem Behalter die
MeRréhre bis zum Uberlaufen mit der abzuhebenden Flussigkeitsmenge, in welche
das eine Ende der MeRréhre eintaucht, angefullt und verschlossen wird, worauf
durch Wenden des Behélters oder der zweckmé&Rig gekrimmten MeRrohre der
Flussigkeitsvorrat von der Réhre abgetrennt wird.

KIl. 421 Nr. 268352 vom 16/4. 1912. [12/12. 1913].

Franz E. Wolf, Blankenese b. Hamburg, Verfahren und Vorrichtung zur Be-
stimmung der Gasdichte. Die Gasdichte wird durch den Druck oder die Arbeit ge-
messen, die notwendig sind, um das Gas mit einer Normalgeschwindigkeit durch
eine Drosselstelle zu treiben. Hierbei kann entweder Aktions- oder Reaktionsdruck
gemessen werden. Zur Messung des Aktionsdruckes kann z. B. die Zentrifugal-
wrkg. des bewegten Gases in einer gekrimmten Leitung, zur Messung des Re-
aktionsdruckes eine Dise benutzt werden. Die Messung kann so erfolgen, dal von
den zu untersuchenden Gasen in gleichen Zeiten gleiche Mengen oder auch bei
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gleichen Drucken in gleichen Zeiten verschiedene Mengen vorbewegt werden. Im
ersten Falle verhalten sich die Drucke, im zweiten Falle die vorbewegten Mengen
wie die Gasdichten.

KIl. 42i. Nr. 268353 vom 12/5. 1912. [13/12. 1913].

Alfred Kalahne, Oliva b. Danzig, Verfahren und Apparat zur Bestimmung
der Dichte von Gasen, Flussigkeiten und festen Koérpern, dadurch gekennzeichnet,
daB die Veranderung der Frequenz (Schwingungszahl) der Eigenschwingungen oder
auch durch Resonanz erzwungener Schwingungen eines festen, elastischen, schwin-
gungefahigen Korpers (Klangkérpers), welche durch Umhillung (bei Hohlkérpern
auch durch Fillung) des Klangkérpers mit dem zu untersuchenden Medium ent-
steht, unmittelbar als MaR fir die Dichte dient.

KIl. 48». Nr. 268264 vom 1/1. 1913. [11/12. 1913].

Hermann Koelsch, Cdin-Kalk, Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von
Silber aus saurer Losung in dichter Form und Trennung von anderen Metallen. Es
wurde festgestellt, dal durch Zusatz von sauerstoffentwickelnden Stoffen, wie
Superoxyden und Persalzen, oin dichter Nd. auch bei einer Spannung, die 1,4 Volt
Ubersteigt, erhalten wird. ZweckmaRig arbeitet man mit bewegtem Elektrolyten
bei erhdhter Temp. und halt die Stromdichte in maRigen Grenzen. Bei dieser
Arbeitsweise scheidet sich das Silber vor etwa vorhandenen anderen Metallen ab,
wodurch eine Trennung von diesen, namentlich von Kupfer, leicht erzielt wird.
Die sauerstoffentwickelnden Stoffe kénnen auf bekannte Weise im Bad selbst er-
zeugt werden.

KIl. 48d. Nr. 267567 vom 11/12. 1912. [22/11. 1913].

John Adam Hatiield und Charles Robert Jates, Newport, Monmouthshire,
England, Verfahren des Abbeizens von Metallgegenstanden durch Behandlung mit
Kieselsaure oder Silicat im heiBen Zustande, dadurch gekennzeichnet, daB der er-
zeugte Silicatiberzug gekuhlt und danach entfernt wird.

KI. 53c. Nr. 267972 vom 28/7. 1912. [5/12. 1913].
John Alfonzo Wesener, Chicago, Verfahren zum Bleichen von Mehl mittels
einer Mischung von Nitrosylchloridgas und Chlor.

Kl. 53d. Nr. 267847 vom 14/5. 1912. [29/11. 1913].

Herminus Johannes van't Hoff, Rotterdam, Verfahren zur Herstellung von
Kaffee-Extrakt. Es wird der gerdstete und gemahlene Kaffee mit verd. Alkalilauge
bis zur Verseifung des Fettes erwarmt, und nach dem Abkuhlen das Extrakt aus-
gepreft.

Kl. 53a Nr. 268606 vom 12/5. 1912. [20/12. 1913].

Karl von Vietinghoff, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Kaffee-Extrakt in
fester Form aus dem eingedampften u. gerdsteten wss. Auszug roher Kaffeebohnen,
dadurch gekennzeichnet, daB man demselben den wss., eingedampften Extrakt des
gerdsteten beim Extrahieren der rohen Bohnen mit W. verbleibenden Rickstandes
hinzufugt.

KI. 53c. Nr. 268536 vom 5/12. 1911. [19/12. 1913],

Fritz Gossel, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung eines Ersatzes fur
Kuhmoder Muttermilch aus der Sojabohne oder ahnlichen Samen oder Samengemischen,
dadurch gekennzeichnet, daB man die fein gemahlenen Samen mit k. W. u. einem
geringen Zusatz von Kalium- oder Natriumphosphat oder ahnlichen Substanzen an-



323

rihrt, einige Zeit stehen laRt, dann bis zum Kochen erhitzt, kurz aufkocht, sofort
wieder abkuhlt, dann abprel3t und die erhaltene Pl. mit Kohlenhydraten, beispiels-
weise Milchzucker, Kochsalz, Natriumcarbonat oder Natriumbicarbonat o. dgl., und
einem zur menschlichen Ernahrung geeigneten Fett oder Fettgeraiscli emulgiert.

KI. 57b. Nr. 268302 vom 17/4. 1913. [12/12. 1913],

Alfred Max Sandig, Chicago, Verfahren zum Farben des ffrundes von Photo-
graphien, gekennzeichnet durch Durchtrankung der Emulsionsschicht der Bilder mit
einer alkal., mit Hydrosulfit versetzten Lsg. eines durch Oxydation entwickelbaren
Farbstoffes und nachherigeB Entwickeln der Farbe durch oxydierende Behandlung,
nachdem die Photographie in W. ausgewaschen wurde. Durch die Anwendung
von Kupenfarben wird es ermoglicht, daR die Farbung des Bildes dauerhaft bleibt
und sich selbst unter dem EinfluR des starksten Sonnenlichtes nicht, andert.

KI. 75c. Nr. 268527 vom 26/4. 1913. [17/12. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zum
Farben grobkérniger oder feinpulverisierter pflanzlicher oder tierischer Stoffe, dadurch
gekennzeichnet, dal mau die Farbstofflosungen auf das durcheinander gewirbelte
Material aufspritzt.

KI. 80b. Nr. 267681 vom 23/10. 1912. [25/11. 1913],

Julius Joachim, Berlin, Verfahren zur AufschlieBung des Sandes fiir die Be-
reitung von Maortel mittels einer Fluorverbindung. E3 wird der grubenfeuchte Sand
mit Kieselfluorwasserstoffsaure tbergossen und erwarmt, das entweichende Gas in
W. geleitet und letzteres mit der rickgebildeten Kieselfluorwasserstoffsaure u. der
ausgeschiedenen Kieselsdure weiterem aufzuschlieRenden Mortel zugegeben.

KI1. 80b. Nr. 267963 vom 25/6. 1912. [4/12. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 267126; C. 1913. Il. 2071.)

Ludwig Landsberg, Niurnberg, Verfahren zur Weiterverarbeitung der nach
Patent 267126 herstellbaren asphaltartigen Massen. Behandelt man einen nach dem
Verf. des Hauptpatents hergestellten, den Charakter einer Sulfosdure besitzenden
wasserloslichen Asphalt mit konz. Salpetersaure oder mit Salpeterschwefelsaure
oder mit Eg. und Salpetersdure oder mit anderen ebenfalls nitrierend wirkenden
sauren Koérpern oder Verbb., so entstehen gelbe bis braunrote feste Stoffe. Die
Prodd. konnen zu verschiedenen technischen Zwecken, u. a. auch im Gemisch mit
sauerstoffabgebenden Kérpern zu Zund- und Sprengstoffen, verwendet werden.

KIl. 80b. Nr. 268369 vom 20/5. 1911. [12/12. 1913].

Joh. Billwiller, Goldaeh, Schweiz, Verfahren zur Herstellung raumbestandiger
Kunststeinmasse aus Dolomit und Wasserglas oder. Chlormagnesium. Es wird un-
vollstandig gebrannter Dolomit, in dem allein die Magnesia von Kohlensaure be-
freit ist, mit Chlormagnesium oder Wasserglas verarbeitet. Unvollstandig ge-
brannter Dolomit, der infolge etwas scharferer Glut bereits Kalkerde enthalt, wird
einer Verléschung mit W. unterworfen.

KIl. 85a. Nr. 268335 vom 27/5. 1911. [15/12. 1913].
(Die Prioritat der englischen Anmeldung vom 27/5. 1910 ist anerkannt.)
Victor Henri, André Helbronner und Max von Recklinghausen, Paris,
Vorrichtung zum Sterilisieren von Wasser und anderen Flissigkeiten mittels ultra-
violetter Strahlen. Die Erfindung besteht darin, eine Abhé&ngigkeit der durch die
Vorrichtung flieBenden Wassermenge von der von der Lampe verbrauchten Strom-
22+
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menge herzustellen und die Wassermenge dem Wirkungsgrade der Lampe ent-
sprechend zu bemessen.

KI. 85b. Nr. 267853 vom 25/4. 1913. [29/11. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 266512; C. 1913. Il. 1784))

Georg Buchner, Miunchen, Mittel zum Entharten des Wasch- und Badewassers.
Aufler den in dem Hauptpatent als Zusatz zu den féllenden Alkalipbosphaten be-
zeichneten Stoffen: Alkalien, Erdalkalien, Erden, Alkalisalze der Borsaure, Kohlen-
saure oder organischer SS., wie Weinsdure usw., kénnen auch die Carbonate und
Phosphate der alkal. Erden und Erden verwendet werden, und zwar entweder je
fur sich oder in geeigneter Mischung miteinander oder mit einem oder mehreren
der genannten Stoffe des Hauptpatents.

KI. 85¢c. Nr. 268334 vom 3/8. 1912. [16/12. 1913],

Alfred Krieger, Rauxel i. Westf., Verfahren zur Reinigung von Abwé&ssern in
Kokerei- oder ahnlichen Betrieben. Die Abwaé&sser werden durch die zwischen
Kohlenwasche und Ofen eingeschalteten Kohlentrockentiirme geleitet und hierbei
filtriert.

KIl. 85c. Nr. 268047 vom 14/11. 1912. [6/12. 1913].

Fritz Tiemann, Berlin, Verfahren zur Reinigung und Entfarbung von Flussig-
keiten, insbesondere von Zuckerlésungen, dadurch gekennzeichnet, daB die zu
reinigenden Lsgg. mit pordsen Stoffen, wie Kieselgur, Knochenkohle o. dgl., in
Berihrung gebracht werden, auf denen in der aus der Farberei bekannten Weise
Beizen fixiert worden sind, durch welche die in den Lsgg. enthaltenen Ver-
unreinigungen, wie z. B. Farbstoff, Pektine u. dgl., in uni. Form abgeschieden und
gebunden werden.

KI. 89c. Nr. 268530 vom 12/12. 1912. [19/12. 1913].

Max Lindner, Wolkramshausen, Verfahren zur Vorbereitung von Zuckerriiben
fur die Saftgewinnung. Die zu Schnitzeln oder Brei zerkleinerten Riben werden
vor der Entsaftung mit Tonerdehydrat behandelt, zum Zweck, reine helle S&afte zu
erzeugen, die sich direkt auf Rohzucker mit geringem Salzgehalt, bezw. handels-
fahigen WeiRzucker verarbeiten lassen.
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