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Apparate.

Probodha Chundra Chattopadhyay, Eine neue Form eines Extraktionsapparats
und RuckfluBkihlers. Bei dem Extraktionsapp. fallt die kondensierte Fl. aus
dem Kuhler in eine glaserne Hulse, in der sich die zu extrahierende Substanz be-
findet, und flieBt ausin gewisser Hohe der Hilse angebrachten Léchern in ein
umgebendes GefaR, das unten mit dem KochgefalR undoben mit dem Kuhler ver-
bunden ist. Die Hulsebesitzt an ihrem unteren Ende noch ein kleines Loch, um
ein bequemes Entleeren zu ermdglichen. Die Dampfe des Extraktionsmittels steigen
zwischen der Hulse und dem diese umschlieRenden GefalR auf. Das Kuhlrohr des
RuckfluBkuhlers ist zu vier Kugeln ausgeblasen; zwischen der zweiten und
dritten und zwischen der dritten und vierten Kugel, von unten gerechnet, ist das
verbindende Glasrohr spiralig gebogen, und somit eine bessere Kuhlwrkg. gewahr-
leistet. (Journ. Soc. Chem. Ind.32.1145—46. 31/12.[25/11.%]1913.) Ruhle.

Arnold Hahn, Thermometer mitVakuummantel. Umden durch Erwérmung
des Quecksilberfadens bei Thermometern bedingten Fehler zu vermeiden, ist die
Capillare oberhalb der Kugel mit einem Vakuummantel in der Art eines Dewar-
achen Gefalles umgeben. Die Herstellung des Thermometers hat die Firma Franz
Hugershoff, Leipzig Ubernommen. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 24. 13/1. 1914.
[26/11. 1913].) Jung.

R. P. Anderson, Eine Modifikation der Hempelschen Gaspipetten. Die Capillare
an der Hempel sehen Pipette ist mdoglichst verkirzt worden und mit einer Er-
weiterung von ungefdhr 3 mm Durchmesser versehen, um die Absorptionsfl. voll-
standig zurtckzuhalten. An der Pipette fur rauchende H,SO< ist zum Verschlu
wahrend des Nichtgebrauchs eine Glashaube aufgeschliffen. Die Pipetten werden
von der Firma Greiner und FRIEDRICHS G. m. b. H, Stutzerbach i. Thir, an-
gefertigt. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 23. 13/1. 1914. [26/11. 1913]. Cornell University,
Ithaca N. Y.) Jung.

Pritz Friedrichs, Die Modifikation des Lothar Meyerschen Apparates zur
Reinigung von Quecksilber. Das Rohr des Lothar Meyer sehen App. zur Queck-
silberreinigung ist mit kleinen Einbuchtungen versehen, wodurch durch wieder-
holtes Aufprallen eine feine Verteilung des Quecksilbers erzielt wird. Zum Zurick-
hilten der groéberen Verunreinigungen befindet sich oben ein mit Musselin lose
Uberspannter Trichter, dessen unteres Ende schrag zu einer Spitze ausgezogen ist.
Der App. wird von der Firma Greiner u. Friedrichs G. m. b. H., Stutzerbach
i. Thar., vertrieben. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 24. 13/1. 1914. [4/12. 1913].) Jung.

Bertram Lambert, Apparat zur Eeinigung von Quecksilber durch Destillation
Vakuum. Bei Benutzung des App. (Fig. 11) wird Quecksilber in M gegossen
bis M ynd L ungefahr gs voll sind. Z dient zum Ausgleich des Luftdruckes;
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die Spitze von Z wird nach der Fullung mit Hg zugesiegelt. Durch Heben von
M lakt man das Hg in die Kugel steigen, es flieBt in das GefaR C, wobei H
mit einem Gummistopfen verschlossen sein muB. Man hebt M, bis das Quecksilber
in die ausgezogene Spitze von F gestiegen ist, versiegelt die Spitze und senkt M
derart, daB sich die Quecksilberoberflache in A etwa 5 mm unterhalb des Randes
von C befindet. Die Spitze von Z wird dann abgeschnitten und S gedffnet. Das
Quecksilber flieBt nun aus O heraus und verdréngt die Luft in der Capillare G.
Der Niveauunterschied zwischen dem Quecksilber in G und H ist der Barometer-
druck. Durch den Kondensator B 14t man nun kaltes Wasser flieBen und erhitzt
die Kugel durch den Ringbrenner R. Das verdampfte Hg wird durch die Réhre B
kondensiert und tropft in die Capillare G, verdrangt das in dieser befindliche
Quecksilber und kann aufgefangen werden. Die in die Capillare fallenden Tropfen
wirken nach dem Prinzip einer Sprenget sehen Pumpe und erhalten in der Kugel

Fig. 11. Fig. 12.

ein hohes Vakuum aufrecht. Der App. wird von der Firma Messrs. A. G-ALLEN-
KAMP & Co. Ltd. Sun Street, Finsbury Square E. C., geliefert. (Chem. News 108.
224—25. 7/11. 1913. Chem. Departm. University Museum, Oxford.) JUNG.
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E. Hildt, JE Chenardsche Réhre fur mehrfache FraJctionierungen durch adia-
batische Kondensation. Der nebenst. abgebildete App. (Fig. 12) beruht auf dein
CIIENARDseben Prinzip der Ausnutzung der Arbeit der Dampfe gegen deu &ufleren
Druck, um in sehr langen, engen Leitungen aulierordentlich rasche Fraktionierungen
leicht und sicher zu erreichen. So gelingt es z. B. leicht, einen 12°/(]igeu A. mit
Hilfe dieses App. so zu trennen, daR die ersten 10°/0 des Destillats aus 91°/0ig-

A. bestehen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 15. 37—A41. 5/1)) Duasterbeiin.

Probodha C. Chattopadhyay, Das Tailameter: ein einfacher Apparat zur
schnellen Bestimmung fliichtiger Ole in aromatischen P/lanzen, Drogen und Gewiirzen.
Das Tailameter (Fig. 13; taila = OIl, Sanskrit) gestattet die Best. fluchtiger Ole in
Wasserdampfdestillaten ohne Anwendung fluchtiger Losungsmittel. Nach Be-
endigung der Dest. wird der Hahn geschlossen und das Ol durch Auffillen mit
vorher abgeflossenem Destillat in den graduierten Hals gebracht; gegebenenfalls
ist die Loslichkeit des Oles in W. zu beriicksichtigen. Zu beziehen von A. Gallen-
kamp & Co., London, u Kuehnlenz, Frauenwald, Thuringen. (Journ. Soc. Chem.
Ind. 32. 968. 31/10. 1913) Ho6hn.

Albert Hutin, Neuer praktischer Apparat zur Bestimmung des Stickstoffs im
Boden nach der Kjeldahlschen Methode. Der App. besteht aus einem Wasserkessel,
einer zum Uberhitzen des Wasserdampfes dienenden Kupferrohrspirale von 8 mm
aulerem Durchmesser und einem mit einem vierfach durchbohrten Kautschuk-
stopfen verschlossenen Kolben. Durch das eine Loch des Stopfens geht das stark
verzinnte Ende des Kupferrohres hindurch, durch das zweite eine ebenfalls bis
auf den Boden reichende, zur Luftpumpe fuhrende Réhre, durch das dritte eine
unter dem Stopfen endigende, zur Ableitung des NH3 in den AUBINschen App.
dienende Rohre, durch das vierte endlich ein Tropftrichter, durch welchen sowohl
die zu analysierende FIl., als auch die Natronlauge in den Kolben eingefuhrt wird.
Die mit der Luftpumpe in Verb. stehende Réhre dient zur Entleerung des Kolbens
nach beendigter Analyse. — Dieser App., welcher im Original abgebildet ist, er-
mdglicht, in ununterbrochener Folge innerhalb 8 Stdn. 12—14 Analysen auszu-
fuhren. (Ann. Chim. analyt. appl. 18. 426—30. 15/11. 1913) D usterbeiin.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Th. De Donder, Uber die Fundamentalformel der kinetischen Theorie. Die
Abhandlung ist rein mathematischen Inhaltes und muR im Original nachgesehen

werden. (Bull. Aead. roy Belgique, Classe des sciences 1913. 946—52. 8/11.
[6/11] 1913)) Meyer.

Hawksworth Collins, Die Konstitution und Struktur der Elemente. (Vgl.
S 211) Die Zahl 23 (At.-Gew. des Natriums) scheint eine groRe Rolle als Teil der
At.-Geww. vieler anderer Elemente zu spielen:

Element - 5 Zahl der Teile Maxim.
At.-Gew. Néachste ganze Zahl des At-Gew. Valenz

Na . . 2300 23
.. 2432 24 = 23
Al T 271 271 = 23

L+ 4
~NoOURA®WNE
~NoOhAhwWNE

1
1+ 3
283 28= 23 -f 14-3+1
r 31,04 31 = 23+ 14-34-14-3
0 3207 32= 23+ 1+ 3+ 1+ 3+ 1
U 3546 35= 23+ 1+ 3+ 1+ 3+ 1+ 3

50*
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Die Differenz der At.-Geww. zweier chemisch verwandter oder mineralogisch
zusammengehoriger Elemente (z. B. Cd-Zn, Cs-K, Rb-K, Se-S etc.) ist haufig ein
Hultiplum von 23. Auf Grund dieser Tatsachen leitet der Vf. ,Formeln“ fir die
Konstitution der Elemente ab (z. B. Cd = Na,Zn, Cs = Na4K, Rb =>Na,K, Se =
Na,S etc.). Neben dem At.-Gew. des Na scheint auch das des Zirkons (90) in
vielen Fallen ein konstituierender Bestandteil der At.-Geww. der Elemente zu sein
(z. B. sa = ZrSi, Ir = ZrRh, Pt = ZrPd, Ra =» ZrBa, Xe = ZrAr etc.) (Chem.
News 109. 26-28. 16/1.) Bugge.

Alfred Werner, Uber die Konstitution und Konfiguration von Verbindungen
hoherer Ordnung. Nobelvortrag vor der Schwedischen Akademie der Wissen-
schaften, in welchem ein Bild vom Fortschritt der Kenntnisse des Baues der
Molekule besonders hinsichtlich der Konstitution und Konfiguration der Molekdl-
verbb. entwickelt wird. (Die Naturwissenschaften 2. 1—6. 2/1. 1914 [11/12.* 1913]
Zurich-Stockholm.) Bloch.

Werner Mecklenburg, Uber Gleichgewichte zwischen isomeren Stoffen. Kurze
Schilderung des heutigen Standes der Kenntnisse uUber die Geschwindigkeit der
gegenseitigen Umwandlung isomerer Stoffe. (Die Naturwissenschaften 2. 56—61
16/1. Clausthal i. H.) Bloch.

Fritz Friedrichs,Uber kritische Erscheinungen in bindren Systemen. Es wurde
eine Systematik binarer Systeme unter Berlcksichtigung der kritischen Erschei-
nungen aufgestellt 2 Hauptgruppen werden unterschieden, je nachdem die Kom-
ponenten in flissigem Zustande in allen Verhaltnissen mischbar sind oder nicht.
A. Fur den Fall der unbegrenzten Mischbarkeit lassen sich 2 Untergruppen unter-
scheiden, 1. Die Léslichkeitskurve liegt in ihrem ganzen Verlaufe unterhalb der
kritischen Kurve, 2. Die Loéslichkeit des Systemes ist so gering, daf3 die Loslich-
keitskurve mit der kritischen Kurve zum Schnitt kommt. B. Die beiden Kompo-
nenten zeigen in fl. Zustand beschrénkte Mischbarkeit, aufler der Léslichkeits- und
der kritischen Kurve tritt auch noch eine Entmischungskurve auf. Da ist dann zu
unterscheiden: 1. Das von der heterogenen Flussigkeitskurve eingeschlossene Ent-
mischungsgebiet liegt vollstandig im Gebiet der verdinnten Lsg., wird also weder
von der Loslichkeitskurve, noch von der kritischen Kurve geschnitten, und beide
Mischpunkte bleiben stabil.

2. Das Entmischungsgebiet wird von der Kurve geschnitten, so daf? der maxi-
male Mischpunkt stabil bleibt. Hier ist dann zu unterscheiden der symmetrische
Schnitt wie bei dem System p-Toluidin-Wasser und der asymmetrische Schnitt, fir
den ein Beispiel nicht bekannt ist. 3. Das Entmischungsgebiet wird nur von der
kritischen Kurve geschnitten, und der minimale Mischpunkt bleibt stabil. 4. Das
Eutmischungsgebiet wird sowohl von der Léslichkeitskurve als von der Kkritischen
Kurve geschnitten. Da ist dann wieder zu unterscheiden: a) Die Schnittlinien
liegen auf beiden Seiten der Tempp. maximaler Entmischung, b) sie liegen ober-
halb, c) unterhalb der Entmischungsmaxima, d) der Schnitt ist asymmetrisch, und
der minimale Mischpunkt bleibt stabil. 5. Die Léslichkeitskurve kommt mit der
kritischen Kurve zum Schnitt, und das ganze Entmischungsgebiet wird metastabil.
Die Diagramme sind dann in ihren TX-Projektionen vom Falle A 2. nicht zu
unterscheiden.

Im folgenden ist eine Reihe von Lsgg. anorganischer Salze im Ammoniak und
Schwefeldioxyd untersucht und in die Statistik eingereiht worden: A 1. Jod-, Wasser-,
Natriumbromid-, Natriumazid-, Kaliumjodid-, Kaliumthiocyanat-, Ammoniumbromid-,
Ammoniumjodid-, Silbercyanid-Ammoniak’, Jod-, schwefel-Schwefeldioxyd. B 2
Ather-Ammoniak; Wasser-, Schwefelsaure-Schwefeldioxyd. B 3. Schwefel-, Ammonium-
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chlorid-, Ammoniumazid-, Hydroxylaminhydrochlorid-, Hydrazinhydrochlorid-, Barium-
nitrat-, Strontiumnitrat-, Bleinitrat-, Stannochlorid-, Silberbromid-, Silberazid-, Silber-
nitrat-Ammoniak; Ammoniumjodid-, Ammoniumthiocyanat-, Kaliumjodid-Schwefel-
dioxyd. B 4. Ammoniumcarbonat-, Silberchlorid-Ammoniak; Ammoniumazid-Schwefel-
dioxyd. B4.d) Cuprinitrat-Ammoniak; Ammoniumbromid-, Kaliumjodid-Schwefel-
dioxyd.

SchlieBlich wurde auch das Verhalten von in Ammoniak uni. Ammonaten bei
der kritischen Temp. des Ammoniaks studiert, ohne dafl aber eine Veréanderung
derselben wahrgenommen werden konnte. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1866
bis 1883. Dezember. [20/9.] 1913; Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 373—400. 19/12. 1913.
Itbaca, N. Y. Cornettr Univ.) Leimbach.

Harry C. Jones, Beweisfuhrung fur die Richtigkeit der Solvattheorie der Losung.
Eine sehr ausfuhrliche Zusammenfassung der Ergebnisse aller hierher gehdrenden
Arbeiten des Vf. und seiner Mitarbeiter seit 1900. (Vgl.: Physikal. Ztschr. 14. 278;
C. 1913. 1. 1655 u. fruhere Arbeiten.) (Journ. Franklin Inst. 176. 479—564. No-
vember 1913. 677—710. Dezember [Sept.] 1913. Baltimore. Johns Hopkins Univ.)

Leimbach.

John Holmes, Beitrage zur Theorie der Lésungen. Die Mischbarkeit von
Flussigkeiten. Aus rein mechanischen Griinden missen zwei Pli. mit Molekular-
sphéaren gleicher Radien, wenn eine chemische Veréanderung ausgeschlossen ist, in
jedem Verhéltnis mischbar sein. Eine Anderung des Verhdltnisses der Langen der
Radien bedingt zugleich eine Anderung der Dimensionen der Zwischenrdume. Die
dichteste Lagerung in einem &aquimolekularen Gemisch tritt ein, wenn das Verhaltnis
der Radien 1,618 : 1 betragt. An diesem Punkte mufl die Grenze zwischen voll-
kommener u. partieller Mischbarkeit liegen. Nimmt das Verhaltnis den Wert 2,414
an, so muRten die Pli. vollkommen unmischbar sein. Zur Best. der relativen Radien
ist die Kenntnis der wahren Mol.-Geww. erforderlich, die sich aus der Lage der
groten Voluméanderung ergeben, die beim Mischen zweier Pli. eintritt (Journ.
Chem. Soc. London 95. 1919; C. 1910. I. 319). Bei den Verss. wurde eine zu
untersuchende Pl. mit einer solchen gemischt, deren Mol.-Gew. im fl. Zustande
schon mit (HaO)4 als Einheit verglichen war. Bei 15—25° wurden folgende Resul-
tate erhalten: Glycerin, C3H803, D.154 1,26396, Ameisensaure, (CH20,)4, Methyl-
alkohol, (CHA0)4 Weinsaureathylester, C8H140e, D.1%4 1,20990, Essigsaure, (C,H40s)4,
Athylalkohol, (CaHsO)4, Propionséure, (C3H60g4, Aceton, (C8H60)4, D.ss,5 0,78763,
«. Propylalkohol, (C3B80)4, Pyridin, (C3H6N)4, Nicotin, (C,0HUN,), Phenol, (CEH60'4,
Anilin, (CBH7N)1, n. Butylalkohol, (C<H100)< n. Buttersaure, (C4H80,)4, Isobutylalkohol,
(C,HI0D),, Isobuttersdure, (C4H80j)4, Essigsaureithyletter, (C4H8024, Athylather,
(cHioO)<, n. Amylalkohol, (C6H,0)4, D.&B, 0,80915, Methyljodid, (CHSJ),, Chloro-
form, (CHCIs\j, D.&I5 1,48434, Athyljodid, (C,H6J)S, Benzol, Kohlenstoff-
disulfid, (CS))lIs, n. Hexan, (Call148 n. Heptan, (C7H169. Berechnet man aus diesen
Mol.-Geww. die Mol.-Volumin* und hieraus die relativen Radien, so findet man
keine Ausnahme von der aufgestellten Theorie. (Journ. Chem. Soc. London 103.
2147—66. Dez. 1913. London. The Government Lab.) Franz.

J. Lebrun, Untersuchungen Uber die Asymmetrie bei der Auflésungsgeschwindig-
keit der Krystalle auf ihren verschiedenen Flachen. Nach einer eingehenden Uber-
sicht Uber die bisherigen Veréffentlichungen auf diesem Gebiete werden die Theorien
der Geschwindigkeit in heterogenen Systemen von Noyes-W hitney, VOn Nernst-
Brbnner, VON Berthoud U. a dargelegt. Es wird dann die Entstehung der
Korrosions- und Konvektionsfiguren bei der Einwirkung von Lésungsmitteln auf

rystallflachen besprochen. Um die Abhéngigkeit der Auflosungsgeschwindigkeit
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von der Krystallflacbe kennen zu lernen, wurden Krystalle so in Paraffin ein-
gebettet, dal nur die zu untersuchende Flache von bestimmter GroRRe freiblieb.
Dann wurden diese Krystalle in Wasser von bestimmter Temp. getaucht, bestimmte
Zeiten daringelassen und nach dem Abtrocknen gewogen. Aus dem Gewichts-
verlust ergibt sich dann die Auflésungageschwindigkeit des Salzes an dieser Krystall-
flache. Beim Natriumnitrat stehen diese Aufldsiingsgeschwindigkeiten bei 25° fur
die Krystallflachen (1011), (0001) und (1210) im Verhéltnis 11,8:10,8:10,7. Berechnet
man mit Hilfe des Diffuaionskoeffizienten fir NaNOs D — 1,08 gcm-Tag die Dicke der
an den verschiedenen Fléachen adhérierenden Schicht, so erhélt man fur das Rhom-
boeder (1011) den ungewéhnlich hohen Wert ¢'=126/i, fur die Basis (0001) die Zahl
S= 134 x. Beim Magnesiumsulfatheptahydrat ergaben sich die Auflésungsgeschwin-
digkeiten fur die verschiedenen Flachen als fast gleich. Erheblich gréere Unter-
schiede wurden dann bei der Auflésung von Quarz durch FluRséure beobachtet.
Bei einer HF-Lsg. bestimmten Gehaltes standen die an den Flachen (0001), (1120),
(1010) und (1011) beobachteten aufgelésten Quarzmengen im Verhaltnis 7,2:1,15:
1,17: 0,97, bei einer HF-Lsg. von anderer Konzentration im Verhéaltnis 18,76:4,37:
4,41:3,7. Im letzteren Falle wurde unter gleichen Umstanden von geschmolzenem
Quarz 70,0 Tie. aufgelést. Zur Erklarung dieser Unterschiede wird eine Theorie
von BerthOUD herangezogen. (Bull. Aead. roy. Belgique, Classe des sciences 1913,
953-79. 8/11. 1913) Mevyer.

J. E. Lilienfeld, Die FAektrizitalsleitung im extremen Vakuum. (Vgl. Ber. K.
Sachs. Ges. Wiss., Math.-phys. KI. 63. 534. C. 1912. I. 1080.) Nach fruheren Verss.
gilt im extremen Vakuum fiir die Abhangigkeit der Stromstarke von der Spannung
eine sehr einfache Gleichung. Die vorliegende Unters, beschaftigt sich mit der
Erweiterung der Gultigkeitsgrenzen dieses Gesetzes, und zwar im wesentlichen
durch weitere Verbesserung des Vakuums. Diese wurde dadurch erreicht, dal die
zur Absorption der letzten Luftreste dienende Holzkohle durch fl. H, gekuhlt
wurde. AuBerdem wurde die Temp. der benutzten Wehneltkathoden weitgehend
variiert und diese selbst durch einen gluhenden Tantéldraht ersetzt. Die Er-
gebnisse lassen sich dahin zusammenfassen, daf die weitere Verbesserung des
Vakuums, sowie die Ubrigen Abanderungen die ,Charakteristik® der Entladung
nicht wesentlich beeinflussen. (Ann. der Physik [4] 43. 24—46. 31/12. [22/10.] 1913.
Leipzig, Physik. Inst, der Univ.) SACKUR.

Edouard Siecke, Uber Pyroelektrizitit und Piezoelektrizitat. Vf. gibt eine
mathematische Analyse der am Turmalin beobachteten pyro- u. piezoelektrischen Er-
scheinungen. (Arch. Se. phys. et nat. Genéve [4] 36. 101—12. 15/S.; 216—38. 15/9.
305—25. 15/10.; 405—30. 15/11. 1913)) Bugge.

J. E. Verschaffelt, Uber den elektrostatischen Druck. Theoretische Unterss.
Uber den Druck, mit dem die Oberflache eines elektrisch geladenen Konduktors
sich zu verandern sucht. Die allgemeinen Gleichungen des elektrischen Feldes ge-
nigen nicht zur Berechnung dieses elektrostatischen Druckes. Sie lassen nur die
Berechnung eines Oberflachendruckes zu, der mit dem elektrostatischen Drucke
nicht identisch ist. Der Begriff des elektrostatischen Druckes durfte daher Uber-
flussig sein. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1913. 938—45. 8/11'
1913)) Meyer.

E. B. Rosa und G. W. Vinal, Das Silbervoltameter. 1. Erste Reihe quanti-
tativer Versuche. Es werden die friheren Unterss. Uber die verschiedenen Aus-
fuhrungsformen des Silbervoltameters und Uber ihre abweichenden Ergebnisse aus-
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fuhrlich besprochen. Dann werden das Rayleigh sehe FlieRpapier-, das RICHARDS-
sehe Tonzellen-, das POGGENDORFFsche Voltameter, bei dem unter der Anode eine
Glasscheibe angebracht ist, und das Hebervoltameter in sehr sorgféltiger Weise mit-
einander verglichen. Aua dieser ersten Versuchsreihe ergibt sich, daR beim FlieR-
papiervoltameter sich gewdhnlich etwas mehr Silber elektrolytisch abscheidet, als
beim Tonzellenapparat. Dieses Mehr beim FlieBpapiervoltameter ist auf die
chemische Wirksamkeit des FlieBpapiers zurickzufiihren und nicht etwa auf unvoll-
kommenes Zuriuckhalten der Anodenprodukte. Bei Anwendung von 2 oder 3 Lagen
FlieRpapier verdoppelt oder verdreifacht sich dieser UberschuRR. Silberniederschlage
aus verhaltnismafig reinen Lsgg. Bind krystallinisch und nicht gestreift, wahrend
die Niederschlage aus Elektrolytlésungen, die durch FlieRpapier, Leinen oder Seide
verunreinigt waren, nichtkrystallinisch und gestreift erschienen. Um diese Wir-
kungen hervorzubringen, braucht das FlieBpapier wahrend der Elektrolyse nicht
mehr anwesend zu sein. Es genugt, wenn die Lsg. friher damit in BerUhrung
war. Bei wiederholtem Gebrauche derselben Lsg. im FlieRpapiervoltameter wird
die Abweichung immer gréRer, da die Verunreinigung des Elektrolyten ebenfalls
immer starker wird. Bei Abwesenheit organischer StolRe kann eine so verunreinigte
Elektrolytlésung durch die Elektrolyse andererseits gereinigt werden. Die Anoden-
lsung eines Tonzellenvoltameters kann bei der Elektrolyse weiter verwendet werden,
ohne dal} sie Veranlassung zu einer Abweichung des Gewichtes oder einer Streifung
des Niederschlages gibt. Das Aussehen des Silberniedersehlages ist ein wertvolles
Kriterium fur die Beurteilung der Reinheit des Niederschlages. (Bulletin of the
Bureau of Standards, Band 9, Heft Nr. 194 151—206. 1/8. 1912. Department of
Commerce and Labor. Washington. Sep. vom Vf.) Meyer.

E. B. Rosa, G. W. Yinal und A. S. McDaniel. Das Silbervoltameter. I1. Die
Chemie des FlieBpapiervoltameters und die Erklarung der Streifungen. (Vgl. vor-
steh. Ref.) Es hatte sich bei der vorhergehenden Unters, gezeigt, dal das Fliel3-
papiervoltameter gegentber dem Tonzellen- und auch gegentber anderen Volta-
metern einen zu grofl3en Silberniederschlag liefert. Es wurde daher die Einwirkung
von Fliepapier auf Silbernitrat naher untersucht. Lést man AgNO03 in destil-
liertem Wasser, das vorher einige Zeit mit Filtrier- oder auch mit anderem Papier
oder auch mit Holzspédnen in Beruhrung gewesen ist, so erhalt man aus diesen
Lsgg. durch Elektrolyse Ag-Niedersehlage, die mehr oder weniger gestreift sind
ubd daher Verunreinigungen enthalten. Beim Vermischen von AgNOa mit diesem
Wasser bildet sich eine Tribung, die wahrscheinlich auf einen kolloidal gelésten
Stoff zuriickzufuhren ist. Elektrolysiert mau reine Silbernitratisgg., die mit etwas
Salpetersaure versetzt worden sind, so wird etwas weniger Ag abgeschieden,
wahrend zugleich die Anzahl der Ag-Krystalle zunimmt. Diese letzteren werden
vor allem durch einen Zusatz von Silberazetat vermehrt, wéahrend NaOH und Flief3-
papiereitrakt hierauf ohne Einflul sind, hingegen das Gewicht des Niederschlages
erhéhen. Durch Zusatz vo>i Gelatine werden sehr ausgepréagte Streifen hervor-
gerufen, wahrend die krystallinische Struktur undeutlicher wird. Bei Anwesenheit
wvon kolloidal geléstem Ag treten im Ag-Niederschlage keine Streifen auf, jedoch
andert sieh die krystallinische Struktur etwas. Statt einzelner gréRerer Krystalle
erhélt man jetzt sehr viele kleine. Es scheint, als wenn die zu Boden gesunkenen
kolloidalen Ag-Partikelchen zu Kernen werden, auf denen sich das Ag bei der
Elektrolyse niederschlagt. Die durch FlieRpapier verunreinigten AgNOs-Lsgg., die
bei der Elektrolyse einen gestreiften Niederschlag gaben, kodnnen durch Filtration
durch eine Tonzelle gereinigt werden und liefern dann einen glatten Niederschlag.
Auf die Ausscheidung des Ag ist auch die Vorgeschichte der Kathode von EinfluB3.
Auf einem elektrolytisch mit H, behandeltem Platindraht schlagt sich eine grol3e
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Anzahl von kleinen Ag-Krystallen nieder, auf einem mit Oa behandelten aber eine
kleine Anzahl grof3er Silberkrystalle.

Die fruher angenommene Indifferenz des FlieRpapiers im Ag-Voltameter trifft
demnach nicht zu. Wahrscheinlich wird die Cellulose in den AgNOaLsgg. unter B.
reduzierend wirkender Stoffe hydrolysiert. Durch diese Stoffe wird aus dem AgNOs
metallisches Ag in kolloidaler Form ausgeschieden. Besondere Versuche machen
es wahrscheinlich, daR diese Stoffe zum Teil aus Purfuraldehyd bestehen. Dieser
Furfuraldehyd konnte sich aus einer Oxycellulose gebildet haben, die durch lang-
same Oxydation der Cellulose entstanden ist.

Eine Unters, der B.-Bedingungen der Streifen der Ag-Niederschléage ergab,
daR sie bei ganz reinen Elektrolysen nicht entstehen, dal nur gewisse Verunreini-
gungen ihre Ursache sind, daR eine Bewegung des Elektrolyten Uber die Ober-
flache der Kathode notwendig ist. Indessen kann auch in einem ganz reinen
Elektrolyten Streifenb. hervorgerufen werden, wenn man sich die Kathode in ihrer
eigenen Ebene drehen laRt.

Zum SchluB wird versucht, die verschiedenen Abscheidungsformen und die
Streifen des Silberniederschlages zu erklaren. (Bulletin of the Bureau of Standards.
9. Heft 195. 209—82. 1/10.1912. Departement of Commerce and Labor. Washington;
Sep. v. Vf.) Meyer.

E. B. Rosa, G. W. Vinal und A. S. McDaniel. Bas Silbervoltameter.
Zweite Seihe quantitativer Versuche und die Darstellung und Prifung des Silber-
nitrates. (Vgl. vorsteh. Ref.) Es wurde eine neue Reihe von quantitativen Verss.
mit den verschiedenen Formen des Ag-Voltameters angestellt. Die Ergebnisse sind
wiederum in Form einer umfangreichen Tabelle wiedergegeben. Es ergab sich,
dal die kleinen Voltameterformen den groleren vorzuziehen sind. Der Unter-
schied zwischen den Kkleinen und den groRen Tonzellenvoltametern ist auf Ver-
unreinigungen zurickzufihren, die im Elektrolyten zugegen sind und bei der
Elektrolyse teilweise ausgeschieden werden. Diese Erscheinung wird als ,, Volum-
effekt” bezeichnet. Bei Anwendung des kleinen Tonzellenvoltameters ergibt sich
fur das Weston-Normalelement bei 20° der Wert 1,01827sV. Der Temp.-Koeffizient
des Voltameters scheint bei Verwendung reiner Elektrolyte gleich Null zu sein. Bei
Benutzung von Platin- oder Goldkathoden stimmen die Niederschlage Uberein.

Zur Prufung der Reinheit des Silbernitrats wurden einige neue Methoden aus-
gearbeitet. Bestst. des Sauregehaltes bei einer Verdiinnung 1:1000000 kénnen mit
Jodeosin ausgefuhrt werden. Zur Priufung auf reduzierende Stoffe und auf kol-
loidales Silber dient eine 0,001-n. KMnO4Lsg. Es werden schlieBlich Methoden
angegeben, um ein AgNO, von genugender Reinheit zu erhalten. (Bulletin of the
Bureau of Standards 9. Heft 201. 493—551. 1/1. 1913. Department of Commerce.
Washington; Sep. v. Vf.) Meyer.

A. Thiel und E. Breuning, Beitrdge zur Kenntnis der Uberspannungserschei-
nungen. |. Bie Uberspannung des Wasserstoffs an reinen Metallen. (Vgl. Breu-
ning, Diss., Marburg 1913.) Vifl. diskutieren die beiden zur Bestimmung der Uber-
spannung gebrauchlichen Methoden (,Blasenmethode” u. ,Kniekmethodo*), wobei
sie besonders auf die Fehlerquellen hinweisen und eine Verbesserung der Blaaen-
methode beschreiben. Nach der neuen Methode untersuchten Vff. den Einflu der
chemischen Natur des Kathodenmaterials bei mdglichst weitgehender Ausschaltung
capillar-mechanischer Wrkgg. durch Verwendung rauher Oberflachen (hergestellt
durch elektrische Uberziige oder durch Anatxen). Uberspannung in Volt: Platin
0 + <0,00001; Palladium 0+ <0,00001; Gold 0,0165 + 0,0005; Silber 0,097 +
0,002; Kupfer 0,135 + 0,002; Nickel 0,1376 + 0,0002; Retortenkohle 0,1428 +
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0,0001; Eisen 0,175 + 0,005 (in Natronlauge 0,087 + 0,002); Graphit 0,335 +
0,001; Indium 0,533 + 0,007. An glatten Elektroden ist die Uberspannung er-
heblich héher (gefunden an Pt 0,081 i 0,002, Au 0,19 + 0,01 Volt). Gegen Ver-
unreinigungen deB Elektrodenmaterials ist die Uberspannung sehr empfindlich, wie
Veras, an Platin, das nach Lummer und KUuRLBAUM platiniert war, u. an Silber,
das in KCNj-Lsg. versilbert war, zeigten. Zusatze von batbotonen Stoffen (1-n-
ButterBaure, Heptylsaure, A., Amylalkohol) bewirken statt der erwarteten Er-
niedrigung der Uberspannung eine Erhdéhung. Zur Deutung dieser Erscheinung
nehmen Vff. an, dall auch die Oberflachenspannung zwischen Metall und FI. bei
der Uberspannung eine Rolle spielt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 83. 329—61. 11/11.
[18/8.] 1913. Marburg a. L. Univ.) GrOSCHUFF.

G. Grube, Anodische und kathodische Verzogerungserscheinungen und ihre Be-
deutung fur die Passivitatstheorie. Es ist gezeigt worden, daR die an sich sehr
langsam verlaufende kathodische Abscheidung von metallischem Fe noch mehr ver-
zogert werden kann durch gleichzeitige Abscheidung von Zn oder von H. Der
Grund fur diese Verzdgerung ist wahrscheinlich in einer Veréanderung der Ober-
flache der Elektrode zu suchen, als Folge der B. unstabiler Zwischenprodd. von
hoherem elektrolytischen Ldsungsdruck als das reine Metall ihn besitzt. Die Tat-
sache, da kathodische Vorgange bedeutend verzégert werden kénnen durch das
V. kleiner Mengen fremder Substanzen an der Elektrode fuhrt zu der Annahme,
dal3 ebenso auch die anodischen Vorgange durch die B. von SauerstoflVerbb. an
den Anoden verzdgert werden konnen. In vielen Féallen wird also die Ursache
der anodischen Passivitat nicht ein mechanischer AbschlulR der Elektrodenober-
flache durch ein Oxydhautchen sein, sondern die B. einer Verb. aus dem Material
der Anodenoberflache und Sauerstoff, welche einen niedrigeren Loslichkeitsdruck
hat als das reine Metall. Bei der elektrolytischen Oxydation des Kaliumferro-
cyanids zu Kaliumferricyanid wurde immer eine starke Polarisation beobachtet,
wenn die Elektroden mit dinnen H&utchen von Ferrocyaniden oder Oxyden um-
geben waren. Nicht beobachtet aber wurde sie bei Elektroden aus Platin, Gold,
Nickel, Kobalt und Kupfer in alkal. Lsgg. Daraus kann geschlossen werden, dafl
in dieaen Fallen die Passivitat nicht durch ein Oxydhautchen, sondern durch eine
Sauerstofflegierung an der Anode verursacht ist.

Es wurde dann noch gezeigt, dall die Verzdgerung bei der anodischen Ent-
ladung der Halogene ebenso der B. von Legierungen der Pt-Anoden mit Sauerstoff
zuzuschreiben sind. Schlie3lich aber wurde am Beispiel der anodischen Entw. von
Sauerstoff klar gemacht, was wir unter den passivierenden Sauerstoffverbb. zu ver-
stehen haben. Wir mussen uns vorstellen, daR der Sauerstoff sich zu einem kleinen
Teil mit dem Anodenmaterial zu Oxyden verbindet, die nun ihrerseits mit dem
unveranderten Anodenmaterial feste Lsgg. bilden. Es entstehen so einphasige
Systeme von dauernd verdnderlicher Zus. und dementsprechend veréanderlichem
elektrolytischen Losungsdruck. Die neue Theorie sucht also die Ursache der
Passivitdt in einer Anderung der chemischen Eigenschaften des anodischen
Materials, wahrend die Oxydh&utchentheorie sie in einer Veranderung der mecha-
nischen Eigenschaften der Elektrodenoberflache findet. (Chem. News 108.
250- 61. 28/11. 271—73. 5/12. 283—84. 12/12. 1913. Dresden.) Leimbach.

H. Stanley Allen, Das photoelektrische Verhalten des Eisens und die Theorie
der Passivitat. Vf. gibt eine Ubersicht tber die verschiedenen Theorien zur Er-
klarung der Passivitat der Metalle, insbesondere de» Eisens. Am besten entspricht
den beobachteten Tatsachen die Annahme, dal die Ursache der Passivitat des
Eisens in dem Zustand der Gasschicht an der Oberflache des Metalles zu finden
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ist. In Ubereinstimmung mit dieser Theorie zeigt Eisen, das chemisch aktiv ist,
eine grolle photoelektrische Aktivitat, wahrend Prozesse, die das Eisen passiv
machen, die photoelektrische Aktivitat betrachtlich herabsetzen. Die Theorie der
oberflachlichen Grasschicht ist ebenso wie die ,,0-iydationstheorie* zuerst von
Faraday zur Erklarung der Passivitat herangezogen worden (vgl. Philos. Magazine
[3] 9. 57). (Chem. News 109. 25—26. 16/1. London. Univ. King's Coll.) Bugge.

Jean Pougnet, Emile Segol und Joseph Segol, Anderung der elektro-
motorischen Kraft eines Westonelementes unter dem EinfluR des ultravioletten Lichtes.
Die Strahlen von kurzer Wellenlange aus einer COOPER-HEWITT-Lampe setzen die
EMK. eines Westonelementes (in Quarz) in ziemlich regelmafliger Weise herab.
Hort die Wrkg. der ultravioletten Strahlen auf, so steigt die EMK. wieder langsam
an, bis sie ihren ursprunglichen Wert erreicht. Die Wrkg. der Strahlen ist un-
abhéangig von der Temp.; wahrend die Temperaturanderungen der EMK. von der
GrolRenordnung Vioooo sind, kann sich der EinfluR der Bestrahlung schon in der
2. Dezimale des Wertes der EMK. bemerklich machen. Die Wrkg. scheint ein
Polarisationseffekt zu sein; wahrscheinlich handelt es sich um eine zeitweise
chemische Einw. auf die Komponenten des Elementes, die mit dem Aufhdren der
Bestrahlung reversibel verlauft. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 157. 1522—25
[29/12.* 1913].) Bugge.

W. W. Coblentz, Weitere Versuche mit Wismutthermoséulen (vgl. Journ.
Franklin Inst. 175. 497. Phyaikal. Ztschr. 14. 683. C. 1913. Il. 113. 1005.) betrafen
das Verhaltnis zwischen &uBerem und innerem Widerstand und die Strahlungs-
empfindlichkeit einer Thermoséule. Es zeigte sich, dal wenn der &uBere Wider-
stand 2mal oder nur */,mal so groR war als der innere Widerstand, die Empfind-
lichkeit dieselbe war, wie wenn beide Arten Widerstande gleich waren. War der
auBere Widerstand 4mal so grof? als der innere Widerstand, so war die Strahlungs-
empfindlichkeit 16,4—17°/0 geringer. Von den weiteren Einzelheiten der Versuchs-
ergebnisse soll hier nur noch erwahnt werden, dall am meisten zu versprechen
scheinen Thermosaulen mit Elementen von reinem Bi und einer Legierung von
Bi-j-6% Sn, serienweise parallel geschaltet. (Journ. Franklin Inst. 176. 671—76.
Dez. [25/10.] 1913. Washington, D. C., U. S. Bureau of Standards.) Leisibach.

Und. Wegscheider, Bas Dissoziationsschema ternarer Elektrolyte. Drucker hat
behauptet (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 797; C. 1913. Il. 2020), dal} das Disszioations-
schema eines ternaren Elektrolyten noch niemals festgestellt sei. Demgegeniber
macht der Vf. darauf aufmerksam, dal das Dissoziationsschema der zweibasischen
organischen SS. durch seine eigenen Abb. bekannt sei. (Vgl. z. B. W egscheidep.
u. Mutter, Monatshefte f. Chemie 33. 906; C. 1912. H. 2088.) (Ztschr. f. Elektro-
chem. 20. 18. 1/1. 1914. [21/11. 1913.] Wien, I. Chem. Univ.-Lab.) Sackur.

Pierre Weiss, Uber das Molekularfeld und ein Gesetz der Wirkung im um
gekehrten Verhaltnis zur sechsten Potenz des Abstandes. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des
sciences 156. 1836; C. 1913. Il. 648, sowie folgendes Bef.) Das molekulare Feld,
das der Vf. annimmt, um die ferromagnetischen Erscheinungen der kinetischen Theorie
zuganglich zu machen, ist gegeben durch die Gleichung Hm= N-1 = N-D-0
(I = Magnetisierungsintensitat, N = Konstante des Molekularfeldes, D = Dichte,
C = spezifische Magnetisierung). Dieses Feld kann aus theoretischen Grinden
kein magnetisches Feld sein. Betrachtet man die Abhangigkeit des Koeffizienten i\
von der Zus. fur die Systeme Eisen-Kobalt, Eisen-Nickel und Kobalt-Nickel, so
1aRt sich ableiten, daR die Anderung der Wrkgg., welche das Molekularfeld hervor-



735

rufen, mit der — 6. Potenz der Entfernung erfolgt. Dieses Gesetz zeigt auch, dal
das Molekularfeld nicht elektrostatisch sein kann, sondern von noch unbekannten
molekularen Kréaften erzeugt wird. (C. r. d. I’Acad. des sciences 157. 1405—8.
[22/12* 1913].) Bugge.

Pierre Weiss, Uber das Molekularfeld und die magnetisierende Wirkung nach
Maurain. (Vgl. vorst. Ref.) Von Maxjrain sind bei der Unters, von elektrolytisch
niedergeschlagenem Eisen im Magnetfeld Erscheinungen beobachtet worden, die
in nahem Zusammenhang mit dem Molekularfeld stehen. Die ersten Fe-Schichten
sind weniger magnetisiert als die folgenden; diese unterliegen also seitens jener
einer magnetisierenden Einw. Die letztere Wrkg. kann starker werden als die
eines schwachen &auBeren Feldes von entgegengesetztem Vorzeichen und ihren Sinn
der Magnetisierung der unteren Schichten aufpréagen. Zur Beobachtung der Anderung
dieser Wrkg. mit der Entfernung schlagt Maurain (vgl. Journ. de Physique [4]
1 90) auf der magnetisierten Kathode Schichten von indifferenten Metallen (Au,
Cu, Ag) in bekannter Dicke nieder, lalRt ein entgegengesetztes Magnetfeld von
165 Gaul? einwirken und beobachtet mit dem Magnetometer die Magnetisierung
der jeweilig neu erscheinenden Schichten. Die hier in Frage kommende Magneti-
sierung kann nicht von einem gewdhnlichen Magnetfeld herrihren. Da fur die
Abhéngigkeit dieser Wrkg. von der Entfernung das gleiche Gesetz gilt wie fur
das ,Molekularfeld”, ist anzunehmen, dal? beide Erscheinungen hinsichtlich ihrer
GroRenordnung identisch sind. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 29—32. [5/1.*])

Bugge.

A Cotton, H. Mouton und P. Drapier, Einflul der GroRe der Teilchen auf
die clektro- und magnetooptischen Eigenschaften einer gemischten Flussigkeit. (Vgl.
S. 327) Nach Pockels (vgl. Le Radium 10. 152; C. 1913. Il. 566) soll die von
den VAf. vorgeschlagene Methode zur Unters, der gleichzeitigen Wirkung eines
magnetischen und eines elektrischen Feldes im Falle von reinen Lsgg. zu keinem
Resultat fuhren und nur in solchen Fallen Erfolg versprechen, in denen ,ge-
mischte FIL.“ (Suspensionen), die relativ groe Teilchen enthalten, vorliegen. Vff.
suchten die Richtigkeit dieser Anschauung dadurch zu kontrollieren, dal sie ge-
mischte FIl. (Anilin und gepulvertes Caleiumbenzoat) von verschiedener Teilchen-
groRe der festen Phase untersuchten. Es zeigte sich, daR die fruher beobachteten
Abweichungen vom Additionsgesetz um so ausgesprochener sind, je grofRer die
Teilchen sind. Die Voraussage von Pockels ist also zutreffend in dem Sinne, daf
die untersuchten Effekte — die um so deutlicher sind, je starkere Felder zur An-
wendung kommen — in gegebenen Feldern mit zunehmender TeilchengrofRe deut-
licher werden. Fur die Unters, der Symmetrie der Molekile miufiten also starkere
Felder angewendet werden. Die Kilassifizierung der Fll. nach den Dimensionen
der Teilchen laRt sich dadurch ermdglichen, daR die Sattigung, der die magnetische
Doppelbrechung zustrebt, um so schneller erreicht wird, je grofRer die Teilchen
sind. Ein anderes Verf. besteht darin, dall man die Geschwindigkeit beobachtet,
mit der die magnetische Doppelbrechung auftritt oder verschwindet, wenn man
das Magnetfeld an- oder absteUt Bei Unterbrechung des Magnetfeldes erfolgt die
Rickkehr auf Null um so schneller, je kleiner die TeUchen sind. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 157. 1519—22. [29/12.* 1913].) Bugge.

Willy Bachmann, Uber das latente photographische Bild und seine Theorie.
Kritische Ubersicht uber die einschldagigen Arbeiten, die die Richtigkeit der
Silberkeimtheorie zu beweisen bestrebt ist. (Die Naturwissenschaften 1. 1227—29.
12 12. 1913. Gottingen.) Forster.
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B. A. Keen und Alfred W. Porter, Uber die Beugung des Lichtes durch Teil-
chen, welche mit der Wellenlange vergleichbar sind. Wird eine Suspension von
Schwefel in die Bahn eines von einer Bogenlampe auf einen Schirm geworfenen
Strahlenbiindels gebracht, so erscheint nach Pobtee das Bild der Kohle gewthn-
lich rot und zwar mehr oder minder tief, je nach der GréRe und Anzahl der
beugenden Teilchen. Wachsen die Teilchen in ihrer GrofRe (und vielleicht auch
in der Zahl), so wird die Lsg. durchscheinend, beinahe durchsichtig und zu einer
Periode blau bis indigblau, dann blaugriin, grin und wei3. Die Vff. untersuchen
nun die Durchléssigkeit der Suspension fur monochromatisches Licht verschiedener
Wellenlangen und stellen die Schwefelsuspension aus 0,051 g-Mol. Thiosulfat und
0,106 g-Mol. HCI per Ltr. her. Als Lichtquelle benutzen sie einen Auerbrenner;
die Suspension wird durch einen Luftstrom gleichm&Rig gehalten. Die GroRe der
Teilchen andert sich merklich mit der Temp. Die Intensitat des durchgelassenen
Lichtes kann als Punktion von t/X angesehen werden, wo t die Zeit ist. Weniger
einfach liegt der Ausdruck fur den Zusammenhang zwischen Zeit und Teilchen-
durchmesser. (Proc. Royal Soc. London 89. Serie A. 370—76. 1/1. Univ. Coll.
London.) Bloch.

Georg Paech, Uber die Abhangigkeit der Lichtelektrizitat der Metalle vom Gas.
Trotz zahlreicher Verss. ist der EinfluR des umgebenden Gases auf den licht-
elektrischen Effekt der Metalle noch nicht einwandsfrei festgestellt. Die Verss.
des Vf. erstrecken sich zunéchst auf die Metalle Platin und Zink und auf die Gase
Luft, Kohlendioxyd und Wasserstoff, die trocken und feucht verwendet wurden.
Der EinfluR des Gases macht sich bei beiden Metallen in gleicher Weise geltend,
und zwar gibt COs einen groReren Effekt als Luft; der Vergleich von H3 und Luft
ist gewisser Stérungen wegen nicht ohne weiteres durchzuftihren. HaO-Dampf er-
hoht unter allen Umstanden den Effekt. Ferner wurden den Gasen die Dampfe
einiger organischer FIl. (Alkohole, A. etc.) beigemischt, sowie auch Verss. in den
reinen Dampfen ausgefuhrt. Es ergab sich durchweg, daR der Effekt mit der
Dielektrizitatskonstante des Dampfes betrachtlich ansteigt. (Ann. der Physik [4]
43. 135-64. 31/12. [25/10.] 1913. Dresden, Physik. Inst. Techn. Hochschule.)

Sackub.

Carl Bergholm, Uber Doppelbrechung in kathodenzerstaubten Metallschichten.
Auf einer Glasplatte, die senkrecht zu einer blattférmigen Kathode in einem Ent-
ladungsrohr angebracht ist, erhalt man bekanntlich eine dunne Metallschicht, die
doppelbrechend ist. Der Vf. untersucht eingehend die Art und GroRe dieser
Doppelbrechung bei Schichten aus Platin, Gold, Silber, Kupfer und Wismut. Die
Versuchsanordnung und die Ergebnisse missen im Original nachgelesen werden.
(Ann. der Physik [4] 43. 1-23. 31/12. [18/10.] 1913. Upsala, Physik. Institut.)

Sackue.

P. Debye, Interferenz von JRontgenstrdhlen und Warmebewegung. Es lait sich
theoretisch wahrscheinlich machen, dal die Warmebewegung der Krystallatome
einen EinfluR auf die Interferenz der Roéntgenatrahlen ausubt. Die Ergebnisse der
theoretischen Berechnung héngen naturlich davon ab, welche Vorstellungen man
sich von der Warmebewegung der Krystallatome macht. Die mathematische Durch-
fuhrung fuhrt im wesentlichen zu dem Resultat, da die Schéarfe der Interferenz-
maxitna nicht, wohl aber ihre Intensitat und die réaumliche Intensitatsverteilung
durch die Warmebewegung beeinflut wird, und zwar nimmt die Intensitat ex-
ponentiell ab mit steigender Temp., mit abnehmender Wellenldnge und mit zu-
nehmendem Winkelabstand zwischen Einfalls- und Beobachtungsrichtung. Der
Verlauf der Erscheinungen 1aRt sich naherungsweise berechnen, wenn die spezifische
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Warme dea Krystalles bekannt ist. Im besonderen durfte auch die Frage nach
der Nullpunktsenergie auf diese Weise einer experimentellen Behandlung zu-
ganglich werden. (Ann. der Physik [4] 43. 49—95. 31/12. [10/10.] 1913. Utrecht.

Sackur.

F. Bovini und F. Graziani, Beitrag zum Studium der Phototropie. (Gazz.
chim. ital. 43. 1l. 674—92. 18/12. 1913. Turin. Chom. Lab. des Polytechnikums. —
C.1913. Il. 1043) Czensny.

H. v. Juptner, Betrachtungen Uber die spezifische Warme fester Korper I1.

(Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 19. 711. C. 1913. Il. 1453) In einer vorhergehenden
Arbeit hatte der Vf. eine Formel fur die spezifischen Wéarmen fester Kérper ent-
wickelt, die bis zu einer fur jeden Kdérper charakteristischen tiefen Temp. gut mit
der Erfahrung Ubereinstimmt. Er zeigt nunmehr, dal man diese Formel durch
Einfuhrung eines Korrektionsgliedes noch verbessern und fir tiefere Tempp. an-
wendbar machen kann. Mit Hilfe der neuen gut bestatigten Gleichung kann man
dann den Wéarmeinhalt aller festen Kérper (Elemente und Verbindungen) von einer
gewissen tiefen Temp. an berechnen und findet fur die Atomwéarme eine Gleichung
- Br
4 = 3Be T . (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 10—18. 1/1. 1914. [7/11. 1913].)
Sackur.
Luise Wolff, Uber die Ermittlung von Bildungswarmen mit Hilfe elektro-
motorischer Kréfte. Verschiedene Berechnungen mittels des NERNSTschen Warme-
theorems lassen vermuten, dall die von Thomsen angegebene Bildungswarme des
Silberchlorids zu klein ist (z. B. Halla, Ztschr. f. Elektrochem. 14. 411; C. 1908.
I1l. 566). Die Verfasserin bestimmt diese Werte neu, und zwar aus dem Tem-
peraturkoeffizienten der elektromotorischen Kraft des Elementes Ag/Lsg. von
AgCI/Clj. Um die Hydrolyse des CI2 zu verringern, wurden Gemische von CI2 und
Luft benutzt. Die Beobachtungen fuhren zu dem Werte 30612 cal, in Uberein-
stimmung mit neueren calorimetrischen Daten, wéhrend Thomsen nur 29380 cal
gefunden hatte. Fur die Bildungswarme des Kalomels ergaben sich auf demselben
Wege mittels des Kalomelelementes 31837 cal. Subtrahiert man von diesem Wert
den ebenfalls aus dem Temperaturkoeffizienten bestimmten Wert fur die Rk.-Warme
der Rk. Ag-f- '/» HgjCI2= Hg -f- AgCl, namlich 1324 cal, so erhdlt man in Uber-
einstimmung mit dem zuerst angegebenen Wert fur die Bildungswarme des AgCl
30495 cal. (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 19—22. 1/1. 1914. [24/11. 1913.] Berlin,
Physik. Chem. Inst, der Univ.) Sackur.

L. Ubbelohde und M. HofsaR, Uber die Entziindungsgeschwindigkeit im Innen-
kegel der Bunsenflainme. Die sehr ausfuhrlichen Unterss. der Vff. fuhren zu folgen-
den Ergebnissen: Die Entzundungsgeschwindigkeit im Innenkegel einer Bunsen-
flamme ist sowohl von der Art des brennbaren Gases, als auch von dessen Mengen-
verhéltnis zur Primarluft abhéngig. Die Veradnderung der Entziindungsgeschwindig-
keit infolge wechselnder Beimischung von Luft 1aB8t sich durch eine Kurve dar-
stellen, welche fur jedes Gas von bestimmter Zus. einen charakteristischen Verlauf
hat. Das Maximum der Kurven fur die Entzindungsgeachwindigkeit liegt allgemein
nicht bei der zur vollkommenen Verbrennung der Gase theoretisch erforderlichen
Luftmenge, sondern bei niedrigerem Luftgehalt. Gruppiert man die untersuchten
reinen Gase nach den Werten ihrer maximalen Entzindungsgeschwindigkeit, so
ergibt sich die Reihe: Wasserstoff, Acetylen, Athylen, Kohlenoxyd, Methan. Die
Entzindungsgeachwindigkeit von Gemischen aus reinen Gasen kann nicht
nach der Migchungsregel aus den Entzundungsgeachwindigkeiten der reinen Gase
berechnet werden. Kohlenoxyd ubt eine beschleunigende Wrkg. aus.
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Inerte Gase erniedrigen die Entzindungsgeschwindigkeit und verengen den
Explosionsbereich. Die Entziindungsgeschwindigkeit der im Verlauf der Deat.
einer Steinkohle nacheinander entstehenden Gase ist abhangig von der Destillationa-
zeit und nimmt mit dieser zu. Durch Carburierung eines technischen Wassergases
wird dessen Kurve der Entzindungsgeschwindigkeit der eines Steinkohlengases
naher geruckt. Vorwdrmung der Gase bedingt Erhéhung der Entziindungageschwiu-
digkeit, Erweiterung des Exploaionabereicha und Verringerung des zur Erzielung
eines Maximums der Entziindungsgeachwindigkeit erforderlichen Luftbedarfs. (Journ.
f. Gasbeleuchtung 56. 1225—32. 13/12. 1253—62. 20/12. 1913. Karlsruhe. Chem.-

techn. Inst. d. Techn. Hochschule.) Leimbach.

G. Baume, Bemerkungen Uber den Mechanismus der chemischen Reaktion. (Arch.
Sc. phys. et nat. Genéve [4] 36. 439—42. 15/11. [November.] 1913. Genf —
C. 1914. 1. 12) Meyer.

G. Wyroubow, Uber die Basizitat der Sauren. In einer Verdffentlichung tber
die Basizitat der SS. hatte E. Cornec (Ann. Chim. et Phya. [8] 29. 491; 30. 63;
C. 1913. Il. 1360) geschrieben, daR nach einer AuRerung Wyroubows die freie
Chromsaure in wss. Lsg. ,wahrscheinlich® als Bichromsaure vorhanden sei. Hier-
gegen wendet sich Vf., da er seinerzeit die Existenz der Bichroms, auf Grund
rein chemischer Unterss. als vollig sicher hingestellt hat. Die Forscher hingegen,
die sich der physikaliBch-chemischen oder, genauer gesagt, der physikaliachen
Methoden bedient hatten, waren zu keinem eindeutigen Eegebnis gekommen, wie
denn Uberhaupt zur Entscheidung von chemischen Fragen nur chemische Me-
thoden geeignet waren. (Ann. Chim. et Phys. [8] 30. 633—34. Dezember 1913)
Meyer.
E.. F. Weinland, Uber Reduktionen durch arsenige Saure in alkalischer Lésung.
Kurze zusammenfassende Schilderung der vom Vf. und seinen Mitarbeitern, sowie
von A. Gatmann durcbgefiihrten Reduktionen mittels arseniger Saure in alkal. Lsg.
Die Mehrzahl der Rkk. lalt sich am besten durch die Annahme erklaren, daf das
Arsenit zuerst dem W. Sauerstoff entzieht und dal dann der hierdurch frei-
gewordene Wasserstoff die reduzierenden Wrkgg. ausuibt, wie es bei der Einw. des
Jods auf Arsenit geschieht. (Apoth.-Ztg. 29. 47—48. 14/1. Tubingen.) BLOCH.

Anorganische Chemie,

Joachim Sperber, Verdréangung von , Sauren“ durch Wasserstoffsuperoxyd.
Vierte Mitteilung. (Vgl. Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 51. 469; C. 1913.
I1. 1195) Verdrdngung von ,Haloids&duren“ durch Perhydrol. In dem
im Original abgebildeten App. wurde nun die Einw. von Wasserstoffsuperoxyd auf
Calciumbromid, Calciumchlorid, Calciumfluorid und Erdalkalijodide studiert. Aus
den Resultaten ergibt sich folgendes: 1. Wasserstoffsuperoxyd vermag alle Haloid-
sauren, von der schwachsten, Jodwasserstoffadure, bis zur starksten, FluRséaure, aus
ihren Salzen zu verdréangen, was ein weiterer direkter chemischer Beweis fir die
Aciditat desselben ist, daa wie frither passend ,Uberwassersaure” genannt werden
kann. Die Rk. verlauft im Sinne der Gleichungen I. (R == Br, Cl oder F). —

I. (2)CaRs + (2)H,0» = (2) CaO* + (2)2RII;
2 (x) CaO, = 2(x)CaO -j- ) O,; x<[1;
Il.  2JNa + HjOj = Na,0, 4- 2JH; (y)JH 4- (y)H202 = (y)J, 4* 2(y)H,0;
NaA + 2HaO = 2NaOH 4 -H&s; (2 HaOs = (z)K,0 + (20; y<I; «O
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2. Jodwasserstoffsaure wird durch ,Uberwassersaure* zum groRen Teil unter Aus-
scheidung von Jod zers. — 3. Die Gleichung, welche der Sk. voyi Wasserstoff-
superoxyd und Metalljodiden gewdhnlich zugrunde gelegt wird, stellt nicht die Rk.
ganz dar und ist moglichst durch die Gleichungen unter Il. zu ersetzen.

Bei der Einw. von Perhydrol auf Salze entsteht zuerst ,Saure* und dann
Sauerstoff, bei der Einw. auf Sulfide entsteht zuerst H2S und dann Sauerstoff,
bei der Einw. auf Metallhalogenide entweicht zuerst Sauerstoff und dann
Halogenwasserstoff, weil H2S weniger und Halogenwasserstoff mehr 1 ist. Auch
bei der Einw. von ,Uberwassersaure* auf Silicate scheidet sich die 1 ,Kieselsaure®
nach dem Sauerstoff, die uni. ,Kieselsdure“ vor dem Sauerstoff aus. (Schweiz.
Apoth.-Ztg. 52. 2—6. 3/1. 1914. [November 1913.] Zurich.) BI,OCH.

Ernst Beckmann und Erich Grinthal, Zur Kenntnis der Legierung von Selen

und Jod. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 97—102. 18/11. [15/9.] 1913. — C. 1913. Il. 1364.)
Bloch.

Ernst Beckmann und Otto Faust, Zur Frage der Existenz von Sclen-Jod-

verbindungen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 103—12. 18/11. 115/9.] 1913. — C. 1913.
11. 1364.) Bloch.

Philip E. Browning u. H. D. Minnig, Notiz tUber die Darstellung von Tellur-
sdure und eine Keaktion auf gebundene teilurige Saure. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84.
27—28. — C. 1913. 1l. 811.) Jung.

i. Raschig, Uber Stickstoffhexoxyd und Isostickstofftetroxyd. Wenn man Stick-
oxydgas in fl. Sauerstoff leitet, so erhalt man einen Kérper, welchem der Vf. die Zus.
eines Stickstoffhexoxyds, NO3, zuschrieb (vgl. C. 1907. Il. 492). Offenbar den-
selben Korper haben schon Helbig (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 205; C. 1910. I.
157/5) und Ernst Mullek (Ztschr. f. anorg. Ch. 76. 324; C. 1912. Il. 580) be-
schrieben. Sie erhielten ihn, indem sie eine Hocbspannungsflamme unter fl. Luft
brennen lieBen, und gaben ihm Formel N203. Demgegeniiber bebt der Vf. hervor,
da das bekannte Stickstofftrioxyd, N203, so charakteristische andere Eigen-
schaften hat, dafl es mit dem in Rede stehenden Koérper unter keinen Umstanden
identisch sein kann. Stickstofftrioxyd ist in fl., wie auch in festem Zustande, tief
indigoblau gefarbt und behalt diese Farbe auch bei der Temp. der fl. Luft bei.
Die neue Substanz dagegen ist bei ihrer Entstehung, also im UberschuR von fl.
Sauerstoff suspendiert, hellgrin gefarbt und veréndert diese Farbung in dem
Mk, wie der Sauerstoff wegdampft, in ein mattes Graublau. Wenn also der neue
Korper wirklich nach der Formel NsO3 zusammengesetzt ware, so mifte mindestens
ein Isomeres oder Polymeres vom bekannten Stickstofftrioxyd vorliegen. Der Vf.
kann sich jedoch Mullers Beweisfihrung nicht anschlieBen und gibt dafur die
Grinde an. Er hat nun eine groRe Menge der Substanz dargestellt, im Weinhold-
schen Gefal? fast bis zur Trockne abdunsten lassen, den Rickstand mit etwa der
hundertfachen Menge fl. Stickstoffs durchgeruhrt und wieder eindunsten lassen;
von der Temp. — 180° an wurde das Ga3 gemessen und analysiert und der bei
—110° verbleibende Ruckstand, eine mattblaue Substanz, durch konz. HsS04 gel.
Die Zus. der letzteren erwies sich als NOs oder NaD4 Hier kann aber nicht das
bekannte Stickstofftetroxyd vorliegen, da dieses bei niedriger Temp. farblose
Krystalle vom F. — 9° bildet und nicht bei etwa — 100° das Bestreben hat, in O
und Stickstofftrioxyd zu zerfallen. Daher liegt in der mit N gewaschenen matt-
blauen Substanz die feste Form des fruher (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 20. 702;
C 1907. 11. 492) als Gas beschriebenen Isostickstofftetroxyds vor. Dessen Neigung,
in NED3 und O zu zerfallen, ist so groB, daR die Verb. zwischen 0 und — 100°
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existenzunfahig ist. Der mattgrine Koérper, aus welchem das Isotetroxyd entsteht,
wenn man mit fl. N wascht, ist Stickstoffhexoxyd, NO3 (Ztschr. f. anorg. Ch. 84.
115—20. 18/11. [1/9.] 1913. Chem. Lab. ehem. Fabr. RASCHIG. Ludwigshafen a. Rh)

Bloch.
J. W. Turrentine, Die Reduktion der Stickstoffwasserstoffsaure. Teil Il. Die
Struktur des Trinitridradikals. (Teil I.: Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 385. C. 1912.

11. 88.) Vf. stellt die Arbeiten Uber die Konstitution der StickstoffWasserstoffsaure
und deren Derivate, sowie die Oxydation des Hydrazins zusammen. Auf Grund
der Ahnlichkeit chemischer Eigenschaften der HNS sowie der HNOs kommt Vf. zu

nachstehenden Formulierungen: H—N—N=N und H—0 —N<"q . Diese Formeln

sichern der Stickstoffwasserstoffsdure eine Stellung unter den anorganischen SS,
bei deren Benennung die Bezeichnung — Wasserstoff nicht vorkommt. Vf. stellt
folgende SS. zusammen:

Moo r B
2>0 —(5)= 0@ Ozonsaure H—S—C~N . Thiocyansaure

H—N—C—S . Isothiocyansaure
H-0-N<gq . Salpetersaure i

h- c=n = Cyanamidséure

H-0-N=0 . Salpetrige Séure .

H_N=NAN . Stickstoffwasserstoff-
H—0 —C=N . Cyansaure
H-N=C=0 . Isocyansaure

Wie aus der vorstehenden Aufstellung ersichtlich ist, kann O jede der drei
Stellungen («, B, y) einnehmen. S kommt in a-Stellung in der Thiocyansédure u.
in der ~-Stellung in der Isothiocyansdure vor. C zeigt weniger Beweglichkeit.
N kommt wiederum in allen drei Stellungen vor. In bezug auf die Einzelheiten
muR auf die Ausfihrungen des Originals verwiesen werden. (Journ. Americ. Chem
Soc. 36. 23—35. Januar. 1914. [12/11. 1913].) Steinhorst.

Paul Niggli und George W. Morey, Die hydrothermale Silicatbildung. Wf.
geben in zusammenfassender Darst. eine Ubersicht uber die fur hydrothermale
Unterss. benutzten Methoden, die Theorie der hydrothermalen Synthese u. die bis-
her ausgefuhrten Synthesen. Zuletzt folgt eine ausfuhrliche Bibliographie. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 83. 369-416. 11/11. [27/7.] 1913. Washington, D.C. Geophysical Lab.
Carnegie Inst.) Gboschuff.

W. Oechsnor de Coninck, Neue Bestimmungen des Atomgewichtes des Bariums.
(Vgl. Revue générale de Chimie pure et appl. 16. 245; C. 1913. Il. 1453) Die
Bestst. erfolgten durch Umsetzung von reinem BaCO, mit HsSO« und ergaben im
Mittel den Wert von 137,38 als At.-Gew. des Ba. (Revue générale de Chimie pure
et appl. 16. 405. 28/12. 1913. Montpellier. Chem. Inst.) D aSterbehn.

A. Astruc und A. Juillet, Das Anfeuchten und Festwerden des Gipses. Die
Ergebnisse ihrer Unterss. fassen Vff. wie folgt zusammen. Zum Anfeuchten des
Gipses genlugen meistens 60 g W. auf 100g Gips zur Erzielung eines brauchbaren
Verbandes. Es gibt Stofle, welche das Festwerden des Gipses verzdgern. Unter
diesen ist das Eibischpulver das wirksamste, da es bereits in einer Menge von
0,5% das Erhéarten des Gipses erheblich verzogert. Andererseits beschleunigen
gewisse chemische Stoffe, wie Alaun und NaCl, das Erhéarten des Gipses. Die
beim Befeuchten des Gipses auftretende Temperatursteigerung und die Dauer
dieser Warmeentw. sind Faktoren, welche von der Gite des Gipses, seinem Wasser-
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gehalt etc., abhéngen. Der Zusatz von Eibisehpulver zum Gips verzégert nicht
nur das Festwerden des letzteren, sondern bewirkt aullerdem eine weniger heftige
und eine langsamer verlaufende Rk. Dagegen verlauft die Rk. in Ggw. von Alaun
oder NaCl weit heftiger und bedeutend rascher, als beim Gips allein. Die er-
wahnte Temperatursteigerung des reinen, noch mehr diejenige des mit Alaun oder
NaCl versetzten Gipses verdient die Aufmerksamkeit der Kliniker. (Journ. Pharm,
et Chim. [7] 9. 5—19. 5/1.) Dusterbehn.

Walter Schaefer, Die binaren Systeme aus Calciumchlorid mit Barium- und
Strontiumchlorid. Calcium- und Bariumchlorid sind im krystallisierten Zustande
nicht mischbar, bilden aber das bei 631° inkongruent schmelzende, regulare Doppel-
salz CaCl,-BaClj. Der Krystallisationsverlauf des Systems CaCl,—BacCl, erfolgt
nach einer Kombination der teilweise Uberlagerten Erstarrungstypen IV u. V nach
HW. B. Roozeboom. — Calcium- u. Strontiumchlorid bilden beim Krystallisieren
aus dem SchmelzfluR eine kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen mit einem
Temperaturminimum (658°) bei einer Konzentration mit ca. 66 Mol.-% CaCl, (Typus
Il nach H. W. B. Roozeboom). Bei niederen Tempp. sind diese Mischkrystalle
nicht bestandfahig. Fur die Tempp., bei denen die Entmischung erfolgt, wird eine
Kurve gegeben. (N. Jahrb. f. Mineral. 1914. |. 15—23. 17/1. Berlin.) Etzold.

K. A. Hofmann und Kurt Héschele, Das Magnesiumchlorid als Mineralisator,
mit einem Beitrag zur Spektrochemie der seltenen Erden. Vif. fanden, dal ge-
schmolzenes wasserfreies Magnesiumchlorid fur viele anorganische Oxyde ein aus-
gezeichnetes Lsgs.-.u. Krystallisationsmittel ist. Es scheidet die Metalloxyde beim
Erkalten entweder wieder krystallisiert aus, oder es setzt sich mit ihnen (ins-
besondere auch mit Sulfaten) um, indem es die fluchtigen Chloride (z. B. von
Beryllium, Zink, Eisen u. Zinn) liefert. In anderen Fallen bilden sieb spinellartige
Mg-Salze, indem die Wasserdampfe aus der Flamme oder der Sauerstoff der Luft
das MgCl, zersetzen. Es ist zu beachten, dafl beim Schmelzen in Tiegeln aus Pt,
Au, Ag etc. durch die Salzsdure bezw. das Cl das Tiegelmaterial angegriffen wird
(in offenen Pt-Tiegeln bilden sich schdne Aggregate von hexagonalen Pt-Krystallen,
in Au-Tiegeln regulare Au-Krystalle, in Ag-Tiegeln regular krystallisiertes AgCl,
in Cu-Tiegeln regulére Cupritkrystalle). Porzellantiegel halten die MgCls-Schmelze
aus; auch in bedeckten Pt-Tiegeln ist der Angriff nur gering. Zur Entfernung des
den Sehmelzprodd. stets beigemengten MgO ldst man dieses in Essigsaure oder in
verd. HCI. Von den Spinellen ist besonders leicht zu erhalten der Magnesioferrit,
[FeOjjjMg, mit seinen Ubergdngen zum Magneteisenerz. Beim Erhitzen von Eisen-
feilen, entwassertem Eisenvitriol oder Fed0s mit Uberschussigem MgCI, auf dem
Teclubrenner entstehen dunkelbraune Krystalle, die bei langerem Schmelzen genau
der Zus. FeiO<Mg entsprechen, nach kirzerer Schmelze bei schwach reduzierender
Flamme mehr Fe enthalten [Fe204MgFe)]; in den anfanglichen Reaktionsprodd.
findet sich auch Magneteisenerz (Fe,0«Fe). Aus der MgC)2Schmelze von Borsaure-
hydrat krystallisiert Magnesiumorthoborat, B,04-3MgO, in farblosen, doppeltbrechen-
den, pyramidalen Krystallen, die uni. in Essigsaure sind. Magnesiumuranat,
U,08Mgs, wird aus der MgCl,-Schmelze mit Uransaure erhalten; bernsteingelbe, in
der Durchsicht tiefgelbe, glanzende, keilférmig zugeschéarfte doppelbrecbende Pris-
men, merklich 1 in verd. Essigsdure. Cerdioxyd entsteht aus der MgCl,-Sebmelze
von Cersulfat in Form von diamantglanzenden, farblosen Wurfeln u. Oktaedern;
spez. Gew. 7,3, Brechungsindex > 1,9, von grofRer Harte und Widerstandsfahigkeit
gegen SS. u. Alkalien. Das Cerdioxyd I6st leicht andere seltene Erden unter Bldg.
schon gefarbter Verbb. (z. B. Erbiumoxyd, Neodymoxyd und Praseodymoxyde).
5 Tie. Cersulfat und 1 Tl. Praseodymsulfat geben bei der MgCIlj-Schrnelze rotgelbe

XVIII. 1. 51
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bis tiefrote Wurfel und Oktaeder; wahrscheinlich ist dies Prod. eine isomorphe
Mischung von CeOa mit Pr02 Zirkondioxyd wurde bei der MgClaSchmelze in
weilien, tetragonalen Krystallen vom zpez. Gew. 5,74 erhalten.

Aus der Schmelze von Erbiumsulfat in MgCla krystallisiert Erbiumoxychlorid,
ErOCI, in blaBroten, glanzenden, wahrscheinlich tetragonalen Platten, die durch
Behandeln mit verd. Essigsdure von MgO u. MgCla befreit werden konnen. Erbium-
oxychlorid zeigt im reflektierten Bogenlampenlicht ein aus scharfen Linien bestehen-
des Absorptionsspektrum, das dem mit Erbiumchlorid, -oxyd, -sulfid und -sulfat
erhaltenen &hnlich ist (vgl. Hofmann, Bugge, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3783;
C. 1908. Il. 1983 und Hofmann, Kirmreuther, Ztschr. f. physik. Ch. 71. 312
C. 1910. I. 1217). Von den Linien des Oxychlorids finden sich wieder im Chlorid
(dagegen nicht im Oxyd): X 672, 644, 5425 5415, 533, 4955, 489,5, 4755, 458,
453,5; im Oxyd (dagegen nicht im Chlorid) finden sich wieder: X 675, 642, 5495,
539.5, 5315, 497, 4855, 484,5, 4425; allen 3 Verbb. gemeinsam sind die Linien
X 663, 657, 654, 651,5, 534,5, 5275, 5255, 522,55 520, 490,5 487,5; als eigene
Linie kommt dem ErOCI vielleicht zu die schwache Absorption X 4695. —
Neodymoxychlorid, NdOCI, krystallisiert aus der Schmelze des Sulfats oder Oxyds
in MgClj in glanzenden, blaRvioletten, tetragonalen Platten mit schwacher Doppel-
brechung von negativem Charakter und rechtwinkliger Spaltbarkeit; von W., verd.
Essigsaure und 10°/0ig. HCI wird es nicht angegriffen. Die Absorptionslinien des
Reflektionsspektrums liegen, abgesehen von der Linie X 542,5, den Linien des
Oxyds und Chlorids sehr nahe, bezw. fallen z. T. mit ihnen zusammen (gemeinsam
sind allen 3 Verbb. die Linien X 605,5, 591,5 588, 5825, 537, 535, 524,5). Das
Absorptionsspektrum des Neodymoxychlorids zeigt also ebenso *wie das des Erbium-
oxychlorids im wesentlichen additiven Charakter. Der Vergleich zwischen den Ab-
sorptionsspektren von wasserfreiem Neodymchlorid, in Wasserstoff geglihtem
Neodymoxyd, wasserfreiem Neodymsulfid (Wellenldngentabelle im Original) ergibt
nur geringe Unterschiede; mit zunehmendem Gew. der an das Nd gebundenen
Komponenten 03 Sa CI6 (SO,)a wandert die Mitte der Absorptionsgebiete nach der
Seite der kurzeren Wellenldngen. Analoges gilt fir die entsprechenden Erbium-
verbb. Hieraus folgt, daf die lichtabsorbierenden Zentren (Elektronen), von den
chemischen Valenzbindungen nicht unmittelbar betroffen werden, da sie offenbar
verschieden von den die Valenzbindungen bewirkenden Zentren sind. Eine wesent-
liche Anderung im Absorptionsspektrum erfolgt dagegen, sobald Aeetylaceton oder
Wasser zu den Molekilen der Er-, Nd- oder Pr-Verbb. treten. Statt scharfer Linien
werden dann sowohl im durchfallenden, als auch im reflektierten Licht breite
Bander beobachtet. Es ist dabei fast gleichgultig, welches Salz in hydratisierter
Form vorliegt, solange dieses normalen und nicht komplexen Charakter hat. Eine
Erklarung dieser Erscheinung folgt aus den Anschauungen von Stark (Jahrb. d.
Radioakt. u. Elektronik 5. 124; C. 1908. Il. 130).

Praseodymoxychlorid, PrOCI, ist aus dem Sulfat und MgCI2 krystallisiert zu
erhalten; stark glanzende, schwach grunliche, tetragonale Platten mit schwacher
Doppelbrechung. Die Lichtabsorptionen imReflexionsspektrum sind schwécher alsbeim
ErOCl u. PrOCI. Der Vergleich zwischen den Spektren von wasserfreiem PrCI3, wasser-
freiem PrOCI u. Prad3 lehrt, dall das PrOCI eine Mittelstellung zwischen dem linien-
reichen Chlorid u. dem Oxyd einnimmt, dessen Spektrum nur sehr geringe Absorptionen
erkennen laBRt. Linien im Absorptionsspektrum von wasserfreiem PrOCI: X 598,
595.5, 582,5, 499, 494—A492, 482,5, 481,5, 477. Eine wesentliche Anderung erfahren
die lichtabsorbierenden Elektronen erst durch die Betatigung der Nebenvalenzen,
wie die Spektren des Acetonylacetonats und des in W. gel. Nitrats zeigen. —m
Samariumoxychlorid, SmOCI, aus dem Sulfat durch MgClaSchmelze erhalten, ist
fast farblos und zeigt nur in dicker Schicht einen schwachgelblichen Ton; seiden-
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glanzende, mikroskopische Schuppchen, wahrscheinlich tetragonal, mit schwacher
Doppelbrechung von negativem Charakter. Das reflektierte Licht ist ziemlich arm
an Absorptionslinien (A 564,5, 478,5, 462, 453,5). (Ber. Dtsch. Cbern. Ges 47. 238
bis 247. 24/1. [2/1.] Berlin. Techn. Hochschule. Anorg. ehem. Lab.) BUGGE.

Paul Joye, Rcflexionsspelctren einiger Praseodymverbindungen. (.\Vgl. Arch. Sc.
phys. et nat. Geneve [4] 36. 41; C.1913. Il. 1273.) Vf. untexsuchte mittels Gitter-
spoktroskop die Reflexionsspelctren folgender Praseodymverbb.: Praseodymhydrat,
moxyd, -Chlorid, -sulfid, -sulfat, -nitrat und -oxalat. Das charakteristische Absorp-
tionsgebiet der Praseodymsalze liegt im Griinblau, zwischen 5000 und 4400 A.;
im Gelb, zwischen 5900 und 5700 A., finden sieh einige Linien oder Gruppen von
geringerer Deutlichkeit. Wie beim Neodym bewirkt der Wasserverlust beim Uber-
gang vom Hydrat zum Oxyd eine Verschiebung des Spektrums nach Kot. Sulfid u.
Chlorid haben zusammen mit dem Oxyd die Eigentumlichkeit, daR sich ihr Spek-
trum weiter nach Rot zu ausdehnt. Die Ggw. eines Saureradikals verschiebt das
gesamte Spektrum nach Violett. — Praseodymhydrat, [Pr(OH)3, mit NH3 gefallt,
griner Nd., beim Trocknen hellgrines Pulver: A 6700—6400, 6043, 5948—5918
(B = Bande), 5958, 5537 (M = Maximum), 5929, 5918, 4904 (B), 4852, 4878, 4741
(L = Linie), 4749 (L), 4488 (L). — Praseodymoxyd, (Pr203); durch Erhitzen des
Hydrats oder Oxalats an der Luft wird ein schwarzes Oxyd erhalten, das kein
Reflexionsspektrum besitzt. DieB Oxyd gibt beim Erhitzen im H-Strom die gelb-
grine Verb. Pr203; A 6740-6330, 6122 (B), 5977 (B), 5938, 5128 (L), 4937 (L),
4966 (L), 4813 (L), 4791, 4530 (L). — Praseodymchlorid, (PrClg: 6600—6400, 5990
bis 5775 (kannelierte B), 5990, 5895 (M), 5880, 5775, 4826 (L), 4806, 4706 (L), 4446
(L. — Praseodymsulfid, (Pr2S3, weniger leicht durch Feuchtigkeit zersetzlich als
Neodymsulfid: A 6570-6400, 6248 (L), 6153 (L), 6078 (L), 6004 (L), 5103 (L),
5076 (L), 5005 (L), 4925 (L), 4870 (L?), 4719 (L), 4605 (L). — Praseodymsulfat,
[Pr,(S0j3: A 6810, 6030—5780 (B), 6030, 5980 (B), 5966 (M), 5913 (M), 5815, 5780,
4816 (B), 4806, 4685 (B), 4454 (B). — Praseodymnitrat, [Pr(N03)3 -f- 6H20]: A 6700
bis 6400, 5980-5770 (B), 5980, 5960, 5867 (B), 5768 (L), 5770, 5702 (L), 4818,
4680 (L), 4424 (L). — Praseodymoxalat, [PrACs043: A 6700—6400, 604S (L), 5945
bis 5862 (B), 5945, 5907 (B), 5862, 5724 (B), 4936, 4860, 4834, 4697 (L), 4705 (L),
4465 (L). (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 36. 431—38. 15/11. [Okt.] 1913.
Freiburg i. Schweiz.) B uQGE.

J. C. Morgan und C. James, Die Dimethylphosphate der seltenen Erden. Di-
wethylpliosphorséaure wird nach Schiff (C. 57. 761. 864) durch Einw. von Methyl-
alkohol auf Phosphorchlorid hergestellt.  Yttriumdimethylphosphat aus YsO, und
verd. Dimethylphosphorséure bei 90°. WeilRe, lange, nadelférmige Krystalle. Bei
25° lésen 100g W. 2,8 g wasserfreies Salz, bei 95° dagegen nur 0,55 g. — Lanthan-
dimethylphosphat, La,[(CH3)2PO.,Jo«4H ,0, wird auf gleiche Weise hergestellt. Aus
W. weille, hexagonale Krystalle. Bei 25° l6sen 100 g W. 103,7 g wasserfreies Salz.
Bei 95° scheint dieses Salz eine kolloidale Lsg. zu geben, weshalb die Best. der
Léslichkeit bei dieser Temp. keine genauen Resultate ergibt. — Cerdimethylphos-
Phat, Ce,[(CH3)iP048H2. Aus Cercarbonat und verd. Dimethylphosphorsaure;
weille, hexagonale Platten. Bei 25° werden 79,6 g des wasserfreien Salzes in 100 g
W. gel6st; bei 95° nur 65 g. — Praseodymdimethylphosphat. Aus dem Oxyd und
Dimethylphosphorsaure. Grune, hexagonale Platten. Von der wasserfreien Verb.
lésen sich bei 25° 64,1 g in 100 g W. — Neodymdimethylphosphat, Ndj*CH”jPO”e.
Auf gleiche Weise wie die vorstehende Verb. herstellbar, lila gefarbte, hexagonale
Pjatten. Von der wasserfreien Verb. 10Ben sich bei 25° 56,1 g in 100 g W., bei
fI)0 I6sen sich nur 22,3 g in 100 Tin. — Samariumdimethylphosphat. Aus W. hexa-

51*
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gonale Prismen. Bei 25° lésen sieh in 100 g W. 35,2 g wasserfreies Salz, bei 05°
lésen sich in 100 g W. nur 10,8 g Salz. — Gadoliniumdimethylplwsphat. Weif3e,
nadelférmige Krystalle. Bei 25° Iésen 100 g W. 23,0 g wasserfreies Salz, bei 95*
werden nur 6,7 g Salz gelést. — JSrbiumdimethylphosphat. Aus Erbiumchlorid und
dimethylphosphorsaurem Natrium. Sehr schwach geféarbte Nadeln. 100 g W. lésen
bei 25° 1,78 g wasserfreies Salz. — Ytterbiumdimcthylphosphat. Das Salz wird aus
Ytterbiumchlorid und dimethylphosphorsaurem Natrium in verd. Lsg. hergestellt.
Weille, nadelartige Krystalle. Bei 25° losen 100 g W. 1,2 g des wasserfreien Salzes,
bei 95° werden in 100 g W. nur 0,25 g Salz gel6st.

Vfi. haben auf Grund der Eigenschaften der Dimethylphosphate der seltenen
Erden einige naturlich vorkommende Prodd. untersucht, und zwar 1. ein neben
wenig Terbium fast reines Gadolinium enthaltendes Prod., 2. ein Gemisch von
Yttrium-, Holmium-, Dysprosiumoxyd nebst Spuren von Erbium-, Samarium-, Gado-
linium-, Terbium-, Neodym- und Praseodymoxyd; 3. eine aus Monazit gewonnene
Fraktion, die Gadolinium und Dysprosium neben wenig Praseodym u. Spuren von
Samarium enthielt. Das von den Vif. angewandte Trennungsverf. beruht auf der
Ausfallung bei verschiedenen Tempp. Das zuerst genannte Prod. ergab folgende
Fraktionen: Fraktion I. bei 65°, Fraktion Il. bei 90° Fraktion Ill. wurde durch
Eindampfen der Mutterlauge von Il. erhalten; Fraktion IV. durch vélliges Ein-
dampfen. Aus dem zweiten Material wurden folgende Fraktionen erhalten:
Fraktion I. bei 38°. Gelbe Oxyde. Starke Konzentration an Erbium. Wenig
Holmium und Dysprosium nachweisbar. Fraktion Il. bei 48°. Gelbe Oxyde. Hol-
mium und Dysprosium, neben sehr wenig Erbium. Fraktion Ill. bei 65°. Frak-
tion IV. bei 96°. Durch fraktioniertes Einengen der Mutterlauge von IV. werden
die Fraktionen V—VIIL gewonnen. Fraktion VI. orangebraune Oxyde. Dysprosium,
weniger Holmium, sowie Spuren von Neodym. Fraktion VII., rotbraune Oxyde.
Wenig Neodym, Samarium u. Dysprosium, sowie Holmium. Fraktion VII1. Neodym,
wenig Praseodym und nur eine Spur von Samarium. (Joum. Americ. Chem. Soc.
36. 10-16. Januar. 1914. [8/11. 1913.]; Chem. News 109. 13-15. Durham. N. H.
Chem. Lab. of New Hampshire College.) Steinhobst.

F. H. Loring, Gallium in Aluminium. Vf. nimmt Bezug auf die Bemerkung
von Ramage (S. 333) Uber das V. von Gallium und stellt einige weitere quaternare
Reihen auf: C = 12, O = 16, F = 19, Na= 23; ? = 68,88, Rh = 102,83, Ho =
163,30, Au = 197,25; Xe = 130,77, Nd = 144,28, Os = 190,50, Tl = 204,01
(Chem. News 108. 305. 19/12. 1913) Steinhobst.

0. Hauser und H. Herzfeld, Zirkonhypophosphit, ein lichtempfindliches Zirkon-
salz. Das Subphosphat der Zirkonerde, Zr(PO@3, HsO, wird erhalten, indem man
eine maRig angewdrmte Lsg. von Zirkonnitrat in verd. HCI mit Uberschissigem
Natriumphosphat fallt. Es bildet einen fein krystallinisehen Nd., und ist in verd.
Mineralsduren so gut wie uni. Bei der Abscheidung des Thoriums nach der Sub-
phosphatmethode ist also die Ggw. von Zirkon schadlich. Versetzt man eine Lsg.
von reinem Zirkonnitrat in W. mit unterphosphoriger S., so bildet sich zunachst
ein amorpher Nd., der sich in einem UberschuR des Fallungsmittels langsam wieder
lost. In diesen Lsgg. ist das Zirkon in Form eines komplexen Anions enthalten,
denn bei der Elektrolyse geht das Zirkon mit der unterphosphorigen S. an den
positiven Pol. Auf Zusatz von viel A. setzen die nach obiger Angabe erhaltenen
Lsgg. bei langerem Stehen reichliche Mengen farbloser, lichtbrechender Krystalle
von Zirkonhypophosph.it, Zr(OPOH,)4, ab. Sie zeigen im polarisierten Licht Doppel-
brechung mit nahezu orientierter Ausléschung, u. sind haufig zu schiefen Kreuzen
verwachsen. Im frischen lufttrockenen Zustand enthélt die Substanz 1 Mol. Krystall-
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waaser, welches leicht abgegeben wird. Bei direkter Sonnenbelichtung farbt es
aich rasch tiefviolett an; in diffusem Tageslicht erfordert der Vorgang mehrere
Wochen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 92—94. 18/11. [5/7.] 1913. Teehnol. Inst. Univ.
Berlin.) Bloch.

E. Ebler und W. Bender, Uber die , fraktionierte Adsorption* und ,fraktio-
nierte Desadsorption“ von Radiumbariumsalzen an kolloidalem Mangansuperoxyd-
hydrat. (Vorlaufige Mitteilung; vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1571; Ztachr.
f. anorg. Ch. 83. 149; C. 1913. Il. 225. 1652.) Kolloidales Mangansuperoxyd-
hydratgel ist ein geeignetes Adsorbens fir Radiumsalze, bei dessen Verwendung
die Mangel, welche beim Arbeiten mit Kieselsdure auftreten, in Wegfall kommen.
Alle im folgenden beschriebenen Beobachtungen lassen sich dadurch erklaren, dal?
man annimmt, das Radiumsalz der manganigen bezw. pyromauganigen Saure
sei erheblich schwerer 1, als das entsprechende Bariumsalz. Der Hauptvorzug bei
der Verwendung des kolloidalen Mangansuperoxydhydrats gegenuber der Verwen-
dung des Kieselsauregels als Fallungsmittel fur das Radium liegt darin, daf man
das Adsorbens in einfacher Weise nach der Desadsorption wieder gewinnen kann,
indem man das in den einfachsten Fallen nach der Desadsorption, bezw. nach
Abscheidung des adsorbierten Radiums verbleibende Manganchlortr in bekannter
Weise in Mangansuperoxydhydrat Uberfuhrt. Es werden aber auch einige Verss.
beschrieben, welche zeigen sollen, daR es mdglich ist, durch verd. Saure, durch
Salzlsgg. oder durch die Wrkg. des elektrischen Stromes das an das Mangan-
auperoxyd gebundene Erdalkalimetall teilweise unter Erhaltung des Mangansuper-
oxydhydrats zu entfernen, und so durch ,fraktionierte Desadsorption” der an das
Mangansuperoxydhydrat gebundenen Erdalkalimetalle (Barium und Radium) eine
weitere Radiumbariumtrennung zu bewirken.

Jeder aus wss. Lsg. gefallte Braunstein ist zur selektiven Adsorption des Ra
geeignet. Das Mangansuperoxydhydrat darf vermdge seiner Herst. bezuglich seiner
Adsorptionsfahigkeit fur Erdalkalimetalle nicht schon abgeséattigt sein, darf also
nicht aus einer Lsg., welche Erdalkalisalze oder Schwermetallsalze enthalt, gefallt
werden, weil aus solchen zum Teil Manganite bezw. Pyromanganite der betreffenden
Metalle ausfallen. Es gilt die3 besonders auch von dem bei Ggw. eines grof3en
Uberschusses konzentrierter Manganosalzlésungen geféllten Mangansuperoxydhydrat.
Hingegen tut der Alkalimetallgehalt, d. h. die Beimengung von Alkalimanganiten
bezw. Pyromanganiten der Radiumbariumadsorption keine EinbufBe, weil aich die
Alkalimanganite mit 1 Erdalkalisalzen zu 1 Alkalisalzen und wl. Erdalkalimanga-
niten bezw. -pyromanganiten umsetzen. Zur Herst. des Mangansuperoxyds hat
aich als besonders geeignet die Reduktion der Alkalipermanganate in verd. wss.
Lsg. mit Manganchloriir, auch mit Methylalkohol erwiesen. Auch durch Oxydation
von Manganosalzen, z. B. mit HaOa oder Ozon erhéalt man kréftig Erdalkalimetalle
niederschlagende Mangansuperoxydhydrate. Als radioaktives Ausgangsmaterial
diente reines, wasserfreies Radiumbariumchlorid. Die Bestst. des Radiums ge-
schahen durch Best. der im Gleichgewicht befindlichen Radiumemanationsmenge
durch Messung deren Gesamtstrahlung einschlieflich der Strahlung der mit der
Emanation im Gleichgewichte befindlichen ,aktiven Beschlage* und Vergleichung
mit der Strahlung einer Gleiehgewichtsemanationsmenge, die unter denselben Be-
dingungen einer geeichten Standard-Radiumlsg. entnommen wurde. Eine bestimmte
Mente Radiumbariumchlorid wurde in wss. Lsg. mit einer bestimmten Menge frisch
gefallten Braunsteins bei gewoéhnlicher Temp. 1 Stde. lang geschuittelt. — Bezuglich
der Einzelheiten der Verss. mufl auf das Original verwiesen werden. Die geschil-
derten Prinzipien der Trennung des Radiums und Bariums sind keineswegs auf
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diese Elemente beschréankt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 77—91. 18/11. [29/8.] 1913.
Chem. Lab. Univ. Heidelberg.) Bloch.

Charles Staehling, Uber eine angebliche Trennung des Radium D vom Blei
im aktiven Blei mittels der Grignardschen Reaktion. Nach Hofmann und W s1f1
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2425; C. 1907. Il. 287) 1aBt sich aus dem aktiven
Blei das Radium D dadurch vom Blei trennen, daf man auf das aktive Bleichlorid
Phenylmagnesiumchlorid einwirken laRt; bei der Rk.:

2PbCla + 4CeHSMgBr = (CH5(Pb + Pb + 4MgBrCl

soll das Radium D nicht in das gebildete Bleitetraphenyl eintreten, so daR sich
einerseits ein an Radium D angereichertes Blei, andererseits inaktives Blei er-
halten lagt. Vf. hat versucht, dies Resultat zu reproduzieren. Es war ihm nicht
mdoglich, eine Trennung zu erzielen oder eine Andeutung im Sinne der Ergebnisse
von Hofmann und W osif1 zu erhalten. Die Aktivitatsunterschiede, welche die
Prodd. zu Anfang zeigen, verschwinden, sobald man so lange wartet, bis sieh das
Gleichgewicht zwischen Ra D, E und P wieder hergestellt hat. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 157. 1430—32. [22/12.* 1913.].) B uGGE.

A. Villiers, Uber den Dampf, der vom Quecksilber in verdiinnte Gase gesandt
wird, und Uber die Tensionsmaxima des Quecksilberdampfes. Es wird eine Glas-
kugel vom Inhalte A, die mit etwas Quecksilber beschickt ist und auf der Temp.
T O gehalten wird, durch eine langere Capillare mit einer anderen Kugel vom In-
halte B und der Zimmertemp. t° verbunden. Die Kugel B steht mit einer Luft-
pumpe u. mit einem Mc LEODschen Manometer in Verbindung. Nach geniigender
Evakuierung herrscht in beiden Kugeln der Druck f. Erwarmt man nun Kugel A
auf die hohere Temp. T°, so verdampft etwas Hg, drickt einen Teil des Gases in
die Kugel B und kondensiert sich aber in dem kalten Capillarrohr zwischen den
beiden Kugeln so, daR es nicht in die Kugel B gelangt. In der Kugel A herrscht
ein Druck, der gleich der Spannung des Hg bei der Temp. T° ist, vermehrt um
den Partialdruck des noch in dieser Kugel befindlichen Gases. In der Kugel B
herrscht der Druck F. Wenn man nun die Temp. T° mehr und mehr steigert, so
nimmt F so lange zu, als aus A durch die Hg-Dampfe noch Gas herausgetrieben
wird. Sowie aber die Spannung des Hg cp gleich dem Drucke F' in der Kugel B
geworden ist, nimmt F' mit wachsender Temp. T° nicht mehr zu.

Diese Erscheinung beobachtet mau aber nur, wenn die Gase in den beiden
Kugeln nicht zu sehr verd. sind. Bei sehr verd. Gasen aber erhdlt man fir die
Hg-Tensionen Werte, die zu klein sind u. sowohl von den Anfangsdrucken in den
beiden Kugeln, als auch von den anwesenden Gasen abh&ngen. Stellt man die
verschiedenen scheinbaren Dampfdricke deB Hg, die man so erhalt, mit den Drucken
in der Kugel B zusammen graphisch dar, so liegen sie auf einer Hyperbel von der
Form F(p' -]- bep’ — aF -j- c. Fur die horizontale Asymptote ist cp' = a, und
dieses a ist von der Natur des Gases unabhangig und entspricht dem wahren
Dampfdricke des Quecksilbers.

Es werden nach dieser Methode die Dampfdricke des Hg zwischen 60 u. 100°
bestimmt:

T Hg-Druck inmm inC02 inll, I T Hg-Druck in mmin CO, in Hs
60° 0,026 0,0275 184° 0,123 0,123
68° 0,043 0,044 i92° 0,193 0,191
76° 0,076 0,077  j100° 0,300 0,301

Es werden dann noch diese Werte mit den Zahlen anderer Forscher ver-
glichen. (Ann. Chim. et Phys. [8] 30. 588—633. Dez. 1913) Meyeb.
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William Arthur Knight und Reginald Arthur Joyner, Amalgame, welche
Silber und Zinn enthalten. Weitere Unteraa. Uber das Altem von Ag-Sn-Legic-
rungen (Journ. Chera. Soc. London 99. 195; C. 1911. I. 1110) bestatigen den Ein-
tritt des Vorganges, der allein in einer Verzégerung der Amalgamierung der Legie-
rung besteht, und der bisher nicht erklart werden kann. Die Unters, des ternéren
Systems Ag-Sn-Hg bei 63, 90, 166 u. 214° ergibt, dal keine ternare Verb. existiert.
Die Diagramme sind im Original naehzusehen. (Journ. Chem. Soc. London 103.
2247—62. Dez. 1913. Bristol. Univ. Chem. Lab.) PRANZ.

B. Finzi, Basische Quecksilber-Kupferverbindungen. Das Quecksilberoxyd bildet
analog wie mit Ag-Salzen (vgl. Gazz. chim. ital. 41. Il. 543; C. 1912. I. 783.) auch
mit Kupfersalzen komplexe Verbb. Salze anderer Metalle wie Fe, Cr, Al, Zn, Mn,
Xi, Co etc. geben mit Ausnahme des Cr keine Doppelverbb. Von den Cu-Salzen
wurden untersucht das Nitrat, Chlorid und das Doppelsalz des Sulfates mit Kalium-
sulfat. Nur das Nitrat lieferte reine Prodd., die Komplexverbb. mit den Ubrigen
konnten wegen Schwierigkeiten bei der Reinigung nicht untersucht werden. In die
moglichst konz. sd. wss. Lsg. des Nitrates wird HgO unter RuUhren eingetragen,
beim Erkalten scheidet sich das komplexe Salz, Cu[N033'l11g0 -f-3H20 in hell-
blauen Nadelbuscheln ab. Wird bei 100° amorph und wasserfrei, wird im Exsic-
cator dagegen nicht verandert; uni. in W., wird davon rasch unter Abscheidung
von HgO =zers., 1 in Mineralss. unter B. der entsprechenden Hg— (- Cu-Salze.
Wird bei der Einw. von KOH griin, bleibt aber krystallin, NHa zers. unter B. des
Cuproammonsalzes und Abscheidung eines Nd. von Merkuriammoniumsalz. (Gazz.
chim. ital. 43. Il. 708—12. 18/12. 1913. Parma. Chem.-Pharm. Inst, der Univ.)

Czensny.

K. Friedrich, Untersuchungen Uber Schichten bildende Systeme. |11. Kupfer-
Kupfersulfur. Mit M. Waehlert. (Vgl. Metall u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie“
10. 575; C. 1913. Il. 1735.)) Es wurde fur das System Kupfer-Kupfersulfur (je
50'») in einer Stickstoffatmosphéare der Verlauf der Loslichkeitskurve bis zu 1485°
ermittelt. Das verwendete Material war Elektrolytkupfer und ein Schwefelkupfer,
welches durch Zusammenschmeizen des ersteren mit Schwefel im Kohlerohrofen
hergestellt worden war und 79,88% Cu enthielt. Die Léslichkeitskurve mindet in
die Liquiduskurve bei 96—97°/0 CusS, bezw. anscheinend weniger als S%. Der
Scheitel liegt oberhalb 1500°. Zwischen fl. Kupfersulfir und Kupfer stellt sich —
nach einstiindigem Ruhren — das Gleichgewicht in relativ kurzer Zeit (ca. '/s Stde.)
ein. (Metall u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie“ 10. 976—79. 22/12. 1913. Metall-
hittenmann. Inst. Techn. Hochschule Breslau.) Bloch.

J. H. Stansbie, Die Reaktion von Metallen und Legierungen mit Salpetersaure.
Die Unterss. Vfs. sind durch die Arbeit VELEYs (Proe. Royal Soc. London 46. 216;
C. 91. I. 252. 861) veranlalRt worden. Der App. besteht aus einer Glasrohre, die
unten umgebogen u. oben in einer Spitze ausgezogen ist, in die ein dicker Platin-
draht eingeschmolzen ist. Dieser wird an einem elektrolytischen App. an Stelle
der rotierenden Kathode angebracht. Das zu untersuchende Metall wird in Gestalt
einer kurzen Rohre Uber das Glasrohr gestulpt und steht auf dessen umgebogenen
Ende auf. Bei hammerbaren Metallen oder Legierungen wird dieses Metallrohr
durch Zusammenrollen eines Metallblattes bereitet, bei sprdden durch GieRBen in
eine Sandform. Die Oberflache der Metallrohre wurde durch geeignete Behandlung
vollig gereinigt. Es wurden jedesmal 2 Verss. unter genau gleichen Bedingungen
ausgefuihrt, nur dal sich das eine Mal das Glasrohr mit dem Ubergestulpten Metall-
rohr in drehender Bewegung und das andere Mal in Ruhe befand. Jeder Vers.
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wurde in einem Becherglas, in dem sich, wenn nichts anderes bemerkt, 50 ccm
HNOa D. 1,108, befanden, ausgefihrt.

Kupfer. Das Kohr wurde aus Blech von Elektrolytkupfer gerollt. Zwei Verss.
ergaben:

1 Stde. rotiert, in HNO3 gel., 0,0017 g i2 Stdn. rotiert, in HNO3 gel., 0,0047 g
1 , inRuhe in , 00323 ,12 , inRuhe in , 01790 ,

Dag Kupferrohr wurde dann 1 Stde. in einer S&urelsg. rotiert, die bereits
0,575 g Cu gel. enthielt; e8 gingen dabei noch 1,129 g Cu des Rohres in Lag.
Diese Lsg. wurde dann zur Halfte eingekocht, mit neuer S. zu 50 ccm aufgefillt
und darin das Kupferrohr 1 Stde. rotiert; es gingen nur 0,0045 g Cu in Lsg.; nach
einer weiteren Stunde, wahrend der das Rohr in Ruhe blieb, gingen wieder
2,202 g Cu in Lsg. Es geht hieraus hervor, da die vermehrte I6sende Wrkg. der
S. auf einer Zunahme des Gehaltes an Nitrit beruht, wéahrend das Nitrat unwirk-
sam ist. Durch Kochen der Lsg. geht das Nitrit in Nitrat Gber. — Wie Cu ver-
hielten sich auch Silber, Quecksiller und Wismut. Beim Hg wurde der Vers. so
angestellt, dafl ein kleines Glasschalchen mit Hg auf den Boden eines mit Hahn
versehenen Trichters gesetzt und der Trichter mit der HNOs gefullt wurde. Der
Trichter wurde unter den sich drehenden Glasstab gebracht, derart, da dieser in
die S. eintauchte u. die Lsg. oberhalb des Metalls in bestdndiger Bewegung hielt.

Bei Verss. mit Cu-Zn-Legierungen ergab sieh, daR solche mit mehr als 4S%
Cu sich als Ganzes Iésen, denn der gel. Teil ist von praktisch genau gleicher Zus.
als die urspringliche Legierung. Bei weniger als 48% Cu macht sich die Ggw.
des Zn bemerkbar; es I6st sich entweder im Verhéltnis schneller als das Cu oder
fallt letzteres aus der Lsg. aus. Letztere Annahme scheint die richtigere zu sein,
denn es wird augenscheinlich weniger Cu gel.,, wenn die Legierung ruht, als wenn
sie rotiert. Dies scheint darauf zurickzufiihren zu sein, daR die gebildeten Salze
beim Rotieren langer mit der metallischen Oberflache in Berlhrung bleiben kdnnen,
und somit die ausfallende Wrkg. des Zn mehr zur Geltung kommt. Der Gehalt
der Saurelsg. an salpetriger S. nimmt ab in dem MaRe, als der Gehalt der Legie-
rung an Zn zunimmt. Dies ist in Ubereinstimmung mit friiheren vom Vf. erhobenen
Ergebnissen (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 311; C. 1913. I. 1010).

Um die Cu fallende Wrkg. der Cu-Zn-Legierungen zu studieren, wurden diese,
genau wie bisher in HNO3, in einer neutralen Lsg. von Cu(NOs)s (50 ccm =
0,6048 g Cu) behandelt. Dabei ergab sich, daf unter den Bedingungen des Vers.
bei einem Cu-Gehait bis herab zu 80% die Legierung von neutralem Cu(NO3)3 nicht
angegriffen wird; darunter und bis hinab zu 48% beginnt die Wrkg. und nimmt
langsam an Stérke zu. Bei noch geringerem Gehalt an Cu ist die Wrkg. der
Legierung noch heftiger u. gleicht der des reinen Zinks. (Journ. Soc. Chem. Ind.
32. 1135—36. 31/12. [30/10.*] 1913.) Ruhle.

M. de Broglie, Photographische kontinuierliche Registrierung der Spektren von
Rontgemtrdhlen; Spektrum des Wolframs. EinfluR der Warmebewegung. Mit
der fruher (S. 104) beschriebenen Methode wurden Kontrollversuehe ausgefuhrt,
um festzustellen, ob die durch Unters, der reflektierten Strahlungen erhaltenen
Spektren charakteristisch fir das Material der Antikathode sind. Dies erwies sich
als zutreffend: Roéhren mit Pt-, bezw. Wo-Antikathoden ergaben bei Verwendung
der verschiedensten Analysatoren (Fluorit, Pyrit, Steinsalz etc.) jedesmal das charak-
teristische Spektrum des Pt, bezw. Wo. Das mit Steinsalz als Analysator er-
haltene Spektrum des Wolframs wird im Original beschrieben. Die Registrierung
der Intensitdten der Strahlen als Funktion ihrer Wellenlange und ihres Beugungs-
winkels kann gleichzeitig zur Unters, des Einflusses der Temp. eines Krystalls auf
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die Intensitat der abgebeugten Strahlen verwendet werden. Die in dieser Rich-
tung angestellten Verss. bestatigen im wesentlichen die Theorie von Debye (Ber.
Dtsch. Physik. Ges. 1913. Nr. 15—17), mit deren Folgerungen die Uberraschende
Tatsache im Einklang steht, daf die Deutlichkeit der Beugungsmaxima sich als
unabhéangig von der Temp. erweist. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1413 bis
1416. [22/12.* 1913.].) Bigge.

S. B. Kuzirian, Die Einwirkung von schmelzendem Natriumparawolframat auf
die Salze der Halogenwasserstoff- und Halogensauerstoffsduren. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 84. 319-22. — C. 1913. Il. 1370.) Jung.

Organische Chemie.

E. Knoevenagel, Zur Kenntnis der Acetylierung organischer Verbindungen.
Die Anschauung, daR die Wrkg. der Ublichen Zusatze beim Acetylierungsproze
(wie Natriumacetat, Schwefelsdure, Chlorzink) auf der wasserabspaltenden Kraft
dieser Mittel beruhe, ist nicht aufrecht zu erhalten, weil auRerst geringe Mengen,
und ebenso auch, wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird, viele andere Stoffe,
die sonst nicht zur Wasserentziehung dienen, diese Wrkg. hervorrufen. Es handelt
sich, vielmehr um ausgesprochene katalytische Wrkgg. Die Erscheinungen der
Katalyse bei Acetylierungen sind viel verbreiteter, als bisher angenommen wurde.
AuBer den schon erwéahnten Substanzen sind allgemein starke SS. und die meisten
Metallsalze starker SS. zu verwenden. Es zeigen sich aber von Fall zu Fall sehr
auffallige Abstufungen, so dall GesetzmaRigkeiten vorerst nicht angegeben werden
konnen. Es ist keine einfache Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration
und kein einfacher Zusammenhang mit wasserabspaltender Wrkg. vorhanden. Die
Zusammenhéange liegen offenbar sehr verwickelt. Die Acetylierung mit Essigsaure-
anhydrid ist nicht auf Hydroxylgruppen in organischen Verbb. beschrankt, sondern
auch die Oxyde, insbesondere Aldehyde, gewisse ungesattigte u. atherartige Verbb.,
ungesattigte Ketone, die offenen und ringformigen Anhydride mehrwertiger Alkohole,
unter ihnen auch die Polysaccharide, Dextrine, Starke und Cellulosen, vermdogen je
nach Wahl des Katalysators durch Aufspaltung der oxydartigen oder ungeséattigten
Bindungen zu reagieren. Diese ,Acetatbildungen“ sind den Hydratbildungen an
die Seite zu stellen. Diejenigen Acetatbildungen, die unter Abbau organischer
Molekule verlaufen, bezeichnet Vf. als ,Acetolyse“. Hydrolyse und Acetolyse sind
verwandte, aber nicht identische Prozesse des Abbaues. Das typische Verhalten
der Aldehydgruppen oder der oxydischen Gruppen bei Anwendung geeignet ausge-
wahlter acetylierender Katalysatoren eréffnet die Aussicht, auf diesem Wege den
Molekularaufbau gewisser komplizierter Verbb., wie der Polysaccharide, zu be-
leuchten. Die vorliegende Arbeit behandelt zunachst die grundlegenden Erschei-
nungen bei einigen einfacheren Gruppen von Verbb.

Acetylierung von Aldehyden mit Essigsdureanhydrid. Benzaldiacetat.
Aus Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid bei Ggw. von CuS04, ZnCls, H2SOt oder
FeCI3, Kp.j, 154°, F. 46°. Zers, sich bei langerem Aufbewahren. — Furfural-
diacetat, COH1005 Analog aus Furfurol am besten bei Ggw. von SnCls; Krystalle
as Lg., F. 540; n. jn den meisten Losungsmitteln. — Cinnamaldiacetat. Analog
aus Zimtaldehyd, am beBten bei Ggw. von SnCl, oder CuS04 — Vanillintriacetat.
Analog aus Vanilin, am besten bei Ggw. von SnCl,; F. 90°. — Anisaldiacetat,
®uHINS5 Analog aus Anisaldehyd, am besten bei Ggw. von SnC), oder FeS04;
Krystalle aus A., F. 67°, 1l in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. Zers, sich
beim Aufbewahren. — Piperonaldiacetat, CuHIa08 Aus Piperonal, am besten bei
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Ggw. von FeSO« oder CuS04; Krystalle aus A., F. 80°. — Salicylaldehydtriaeetat,
CI3HuOe. Aus Salicylaldehyd, am besten bei Ggw. von FeCls oder H2S04, F. 103°.
Daneben entsteht haufig, namentlich bei Ggw. von PC13 Disalicylaldehyd, F. 129°.
Derselbe liefert bei weiterer Behandlung mit Essigsdaureanhydrid bei Ggw. von
H,S04 oder ZnCI2 ebenfalls das vorstehende Triacetat. — Das Salicylaldehyddiacetat,
CnHI20s, von Perkin (Liebigs Ann. 146. 371) ist zu streichen. — Protocatechu-
tetracetat. Aus Protocatechualdehyd bei Ggw. von FeCls; Krystalle aus A., F. 131°.
. Methylendiacetat. Aus Paraformaldehyd bei Ggw. von HaS04; Kp. 168—172°.
— Athylidendiacetat. Aus Acetaldehyd bei Ggw. von FeCla; Kp.u 63—64°.
Uber die Einw. von Essigsaureanhydrid auf Ketone. Gesattigte
Ketone addieren auch bei Ggw. von Kontaktsubstanzen kein Essigsaureanhydrid.
Wohl aber reagieren ungesattigte Ketone. — Oxyhydrochinontriacetat. Aus Chinon
und Essigsaureanhydrid bei Ggw. von FeCla; Krystalle aus Methylalkohol, F. 96°. —
Benzalaceton. Modifizierte Darst.; Kp.,3133—134°, F. 41—42°. Liefert mit Essigséaure-
anhydrid bei Ggw. von FeCl3 Methyl-l-acetyl-2-diphenyl-3,4-penten-1-ol-5-acetat,
CZH203 (1.). WeiBe Krystalle aus A., F. 118°, wl. in k. A. — Methyl-l-acetyl-2-

C6H6-CH-C-CO-CH3 cth6-ch-c-co.chs
I. | >C-CHS Il. | >c-ch3
CeH5-CH—CHOCO-CH3 cth6-ch—choh

diphenyl-3,4-penten-l-o0l-5, CAHXO02 (11.). Aus vorstehender Verb. beim Kochen mit
wss.-alkoh. Sodalsg.; Krystalle aus 80°0ig. A., F.95° zIl. in A. — Oxim, CZH2OsN.
WeiRes Pulver, F. 103° unter Zers., 11 in allen gebrduchlichen Lésungsmitteln. —
Phenylhydrazon, CiBHON2 Fallung aus A. -]- W., F. 94° unter Gasentw., 11 in
allen gebrauchlichen Losungsmitteln. — Tribromderivat des Methyl-l-acetyl-2-di-
phenyl-3,4-penten-l-0l-5, CYHID Br3. Krystalle aus A., F. 183° unter Zers. —
Tribromderivat des Methyl-l-acetyl-2-diphenyl-3,4-penten-l-ol-5-acetats, G,2H2103Br3
Krystalle aus Bzl., F. 194° unter Zers.

Uber die Einw. von Essigsdaureanhydrid auf &therartige Oxyde
und Ringoxyde. Diathylather liefert beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid bei
Ggw. von FeCl3 Essigester. — Epichlorhydrin liefert mit Essigsaureanhydrid bei
Ggw. von FeClI3 Glycerindiacetoci-chlorhydrin, CjHnO~CI = CH2CI-011(000 «CH3*
CHjOCO-CHj, Kp.u 116—118°. Mit Eg. liefert Epichlorhydrin bei Ggw. von FeCls
Glycerin-cc-aceto-y-chlorhydrin, C5H3C1, Kp.l4 120—121°. — Cineol liefert mit
Essigsaureanhydrid bei Ggw. von H2SO, oder FeC)3 nebeneinander Terpindiacetat
u. Terpineolacetat, mit Essigsaure allein Dicinen. — Terpineolacetat, C]2H20, (IV.),
Kp.n 104—106°. — Terpinbiacetat, Cull204 (111.), Kp.u 145°. — Terpineolr C10H13.
Aus dem Acetat durch Verseifung, Kp.14 102—103°, D.24 0,9337, nDD = 1,4783. —
Phenylurethan des Terpineols, C,,H2302N. Farblose Nadeln aus verd. Methylalkohol,
F. 109°. — Terpineolnitrosochlorid. Gelbe Nadeln aus Essigester, F. 117°. — Dicinen,
C2OH2 Aus Cineol, Eg. u. HaSO*. Dickfl. Ol, Kp. 329-334». — Furfuralmalon-
cster liefert mit Essigséaureanhydrid bei Ggw. von FeCl3 oder H2S04 eine noch
nicht aufgeklarte Verb. CI4HI606 oder CiaHiB0-. Krystalle aus Lg., F. 70°, 1 in
A., A, Eg., wl in k. Lg. Liefert beim Erhitzen mit W., Sodalsg. und konz. Salz-
sdure eine Saure ClsHieOe oder CMHzcO,. Hellgelbe, mkr., sechseckige Téfelchen
aus W., F. 144°. Beim Verseifen mit Barytwasser liefert die Verb. C*"H”"O, oder
CuHID, eine Saure CnH1%0Oc, F. ca. 192-195°. — BaCuH100e,4HsO. Krystalle
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aus W. (Liebigs Ann. 402. 111—48. 8/1. 1914. [30/10. 1913 ] Heidelberg. Chem.
Lab. d. Univ.) POSNER.

Siegfried Hilpert und Gerhard Gruttner, Quecksilberderivate des 1,5-Dibrom-
pentans und von ihnen abgeleitete hochgliedrige liingsysteme. Die Einw. des Mg auf
das 1,5-Dibrompentan in absol. A. wurde von Grignard, VIGNON (C. r. d. I'’Acad.
des sciences 144. 358) entdeckt und spater von V. Braun, Sobecki (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 44. 1918; C. 1911. |. 439) genauer untersucht; die beiderseitigen An-
gaben stimmen nicht ganz dberein. Vff. konnten indessen sémtliche gemachten
Beobachtungen bestétigen. Beschleunigt man die Rk. durch besonders gunstige
Bedingungen, so verlauft die Einw. zwar sehr rasch, das Rk.-Prod. zeigt aber
starke Verharzung; die Umsetzung mit HgBr2 liefert das n. Pentametbylen-1,5-
diquecksilberdibromid nur in einer Ausbeute von 50°/0 der Theorie (V. Braun).
Magigt man dagegen die Rk., so verlauft die Umsetzung zwar sehr langsam, die
Kondensationen aber treten véllig zuriick, u. man erhalt ein harzfreies Prod., aus
dem sich durch Umsetzung mit HgBr, in einer Ausbeute von etwa 90% der
Theorie Pentamethylen-I,5-diqueeksilberdibromid isolieren 148t. — Analoge Beob-
achtungen sind bei der Einw. von Mg auf Athylenbromid gemacht worden, desgl.
beim Benzylchlorid.

Im allgemeinen zeigt das Pentamethylen-1,5-diqueckailberdibromid die Eigen-
schaften der einfachen Alkylquecksilberhalogenide. Das Metall wird in der Kalte
durch Sehwefelainmonium nicht, in der Hitze nur in ganz geringer Menge als
Sulfid abgespalten. Ferner zeigt sich, daR die beiden Hg-Atome keinerlei Einflu
aufeinander besitzen, der die n. Rkk. des Typus Alk-HgHal stért. Dagegen er-
mdglicht die Reaktionsfahigkeit der beiden Halogene die Darst. neuer Ringsysteme.
Von diesen wurden Sulfid u. Acetylid erhalten, deren einfachste Formeln 1. u. Il.

T HCTIACH 2*CHa'CHj-~prr TT prr ~CHaeCHZ2<CHa prr
I. CHk Hg— g— Hg>CH* IL CH<Hg-C:C-Hg>CH*
sind, doch kommt Polymerisation in Betracht. — Bemerkenswert ist auch das

Prod., welches aus dem Pentamethylendiquecksilberdibromid durch Einw. von
Uberschiissigem Phenylmagnesiumbromid entsteht; diesem muRR die Konstitution
CgHseHg*CH2«CH2mC H ,»CH j*CH2mH gmCH5 zukommen; es stellt einen bisher nicht
bekannten Typus von Quecksilberdialkylen dar.

Pentamethylen-ljo-diquecksilberdibromid, C5H10Br2Hgj; man erwarmt 1,5-Dibrom-
pentan in trocknem A. mit Mg-Spanen -j- wenig Jod 12 Stdn. lang, gibt staubfein
gepulvertes, trocknes Quecksilberbromid langsam hinzu und zers. schlieRBlich mit
I'lo'g- HCI; schneeweille, zu Drusen vereinigte, doppelbrechende Nadelchen aus
sd. Toluol; sintert bei 149°; schm, scharf bei 150°; schon in der Kélte spielend 1l
in Pyridin, Anilin und Dimethylanilin (fallt aus diesen Lsgg. durch PAe.); zll. in
sd. Toluol und Xylol, maBig 1 in h. A. und Aceton, swl. in h. W., b. CC14 PAe.
und A. Die reine Verb. schwarzt sich mit Pyridin nicht. — Vff. beschreiben
einen Vers., welcher nach den Angaben von Brauns angestellt wurde. Es ergaben
sich zwar krystallinische, aber stark gefarbte, ganz uneinheitliche Prodd. von hohen,
aber unscharfen FF. Offenbar lagen die Hg-Verbb. des Dekans, Pentadekans und
noch héherer Paraffine vor, deren fast véllige Unléslichkeit keine Trennung ge-
stattete. Daneben erhielt man schwach gelb gefarbtes Pentametliylen-1,5-
digquecksilberdibroinid, das durch Umlésen nicht farblos wurde, aber den
richtigen F. 150° zeigte. — Jodid, C5H102Hga aus dem Bromid in Bzl. -)- abs. A.
durch KJ; feine, weille Nadelchen aus gleichen Teilen A. u. Bzl.; sintert bei 115°;
P. scharf 117°; etwas schwerer 1 als das Bromid. L&ngeres Kochen mit benzoli-
scher Jodlsg. spaltet in HgJ, und Dijodpentan.
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Sulfid, C5H10SHga, durch Einleiten von HaS in die eiskalte Lsg. des Bromids
in Pyridin; schneeweilles, amorphes, vollig geruchloses Pulver; fast uni. in samt-
lichen gebréuchlichen Mitteln. Pyridin und Anilin nehmen wenig auf. Schwarzt
sich oberhalb 160° unter Abscheidung von Quecksilbersulfid, in Berihrung mit
Pyridin oder Anilin schon von 70° an, doch lie} sich die Abspaltung nicht quan-
titativ gestalten. Bei der trocknen Dest. unter 1 mm Druck ging bei 190° metal-
lisches Hg und ein Ol Uber, das zu weiBen Krystallen erstarrte. — Hydroxyd,
C6HlaOaHga, aus dem Bromid in wenig Xylol und AgaD in 80%ig. A. bei 20-stdg.
Kochen; haarfeine, weie Né&delchen aus sd. absol. A.; schdumt nach starkem
Sintern bei 155° auf (Wasserverlust?); in verd. A. leichter, in Pyridin schwerer 1
als das Bromid. — Sulfat, C3H10HgaS0O4, mkr. Nadelchen; farbt sich im Roéhrchen
oberhalb 150° plétzlich schwarz. — Nitrat, auB dem Bromid in A. durch AgNO;,;
mkr. Nadelchen; zIl. in k., verd. A. — Chlorid, C6H10Hg2Ci2, aus dem Nitrat in
50%ig. A. durch HCI; weiRe Nadelchen aus Bzl.; sintert bei 183°, schm, scharf
bei 184°;, Loslichkeit wie beim Bromid. — Perrocyanat, Oxalat u. Succinat,
aus dem Nitrat durch die entsprechende S.; swl., weiBe Flocken, die sich beim
Erhitzen zers. — Azelainsaures Salz, CuHa404Hga, aus dem Nitrat u. azelainsaurem
Natrium in 50°/oig- A.; weille Schuppen aus Pyridin; verkohlt beim Erhitzen. —
Acetylenderivat, CTH10Hga; man macht Nitrat in A. ammoniakalisch u. leitet bei 0°
reines Acetylen ein; weiBer, flockiger Nd.; wird beim Erhitzen schwarz und ver-
brennt, ohne zu schm., mit weiBem Lieht; uni. in den gewdhnlichen organischen
Mitteln. Entfarbt in h. benzolischer Suspension rasch benzolische Jodlsg. unter
Abscheidung von HgJa und Dijodpentan. Gleichzeitig tritt der unangenehme
Geruch des Dijodacetylens auf. — Pentamethylen - 1,5 - diquecksilberdiphenyl,
Cl7THaoHga, aus Dibromid und Phenylmagnesiumbromid in A. beim Zers, mit verd.
HasS04; nahezu farbloses, dickfl. Ol von widerlichem Geruch; fast uni. in W. und
k. A.; wl. in sd. A. Spaltet sich im Vakuum bei 180° unter Hg-Abscheidung.
Benzolische Jodlsg. wird bei 35° rasch entfarbt unter Abscheidung von Penta-
methylen-1,5-diquecksilberdijodid (F. 117°). Die Spaltung beweist, da das Hg am
Alkyl fester haftet als am Phenyl. Lé&angeres Kochen mit Uberschissiger Jodlsg.
spaltet in HgJs, 1,5-Dijodpentan u. Jodbenzol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 177—85.
24/1.- [6/1.] Berlin. Anorg.-cbera. Inst. d. Techn. Hochschule.) JOST.

Siegfried Hilpert und Gerhard Grittner, Uber metallhaltige heterocyclische
Systeme. |. Quecksilbercyclopentamethylen. Als einfachster Weg zur Herst. von
Hg-C-Ringen ergab sich die Einw. von Natriumamalgam auf ®,(a'-Dihalogenkohlen-
wasserstofie. Durch Behandeln von 1,5-Dibrompentan mit Na-Amalgam in der
Warme gelingt es, das Br quantitativ herauszuspalten und dabei etwa 60% "&
Ausgangsmateriales in mehrere Hg-Verbb. Uberzufiuhren, welche durchweg die em-
pirische Zus. C6HIHg besitzen. In geringer Ausbeute erhalt man ein gut krystalli-
siertes Prod. vom F. 120°, in groRerer Menge eine bei 41° schm. Substanz und
schlieRlich ein Ol. In ihren Rkk. verhalten sich die drei Rkk. vollkommen iden-
tisch. Am charakteristischsten ist die Aufspaltung mit Jod oder Brom. Beide
Halogene wirken ganz allgemein auf Hg-Dialkyle in der Weise ein, daB in der
Kalte eine Alkylgruppe abgespalten wird unter B. von Alkylquecksilberhalogenid,
welches in der Hitze Halogenquecksilber liefert. Bei der Aufspaltung mit Jod
entsteht eine Kette mit 2 Hg-Atomen, namlich das Pentamethylen-1,5-diquecksilber-
dijodid, J-Hg"CH&-CHj-CHj-CHj-CHu-Hg-J, neben 1,5-Dijodpentan, beides in
theoretischer Ausbeute. Dieser Befund lieRe sich durch die Formel:

N-CHj «CH, mCH, «CHS=CHa" g
a s CflasCHSsCH, «CH, «CHa>
erklaren.
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Auch Hg-Salze, insbesondere die Halogenide, addieren sich momentan an das
Bingsystem u. spalten es auf unter quantitativer B. von Pentamethylen-1,5-diqueck-
silbersalzen. — Die Best. des Mol.-Gew. durch Siedepunktserhéhung in Bzl. ergab
fur das Prod. vom F. 120° etwa 370 (einfacher Ring: 270, doppelter: 540), fur das
vom F. 41° etwa 1100 (vierfacher Ring: 10S0), u. schlieRlich fiir das Ol 1780 (sechs-
facher Ring: 1620). In den beiden letzten Kérpern liegen demnach Polymere vor.
Hierin zeigen also die cyclischen Hg-Verbb. das gleiche Verhalten wie die analogen
0- u. S-haltigen Ringe. — Am besten nimmt man als Grundlage fiur die cyclischen
Hg-Verbb. ebenfalls den einfachen Ring an, nnd erklart die Prodd. mit héherem
Molekulargewicht fur Polymere, die durch Betdtigung von Nebenvalenzen ent-
stehen. — Bemerkenswert ist, dal} die B. von Hg-haltigen Ringen mit niedriger
Gliederzahl sehr viel schwieriger erfolgt, als die der sauerstoff- und schwefel-
haltigen.

Quecksilbercyclopentamethylen, CBHIOHg (wahrscheinlich nicht polymerisiert),
entsteht neben 2 Polymeren, wenn man 1,5-Dibrompentan in Bzl. -{- Essigester mit
1% Natriumamalgam in einer Druckflasche 20 Stdn. bei 75° schuttelt, harte,
schneeweilRe Korper aus gleichen Teilen Bzl. u. Lg.; knirscht unter dem Glasstab;
u. Mk. Rhomboeder oder Domen des rhombischen Systems; F. 120°; 1l in k. A,
PAe., Bzl.; wl. in W.; A. verwandelt in eine Schmiere, ohne erheblich zu lésen. —
Liefert in Bzl. beim Schutteln mit Brom in CS, Pentamethylen-1,5-diquecksilbcr-
dibromid, C5H10Hg,Br, (vgl. vorsteh. Ref.); Nadelchen; F. 150° unter vorherigem
Sintern. Durch Einw. von Jod erhalt man das entsprechende Dijodid, CsHjjJjHg,,
Nédelchen; F. 117° unter vorherigem Sintern. Die gleichen Prodd. bilden sieh
beim Behandeln mit HgBr, u. HgJ, statt Br und J. Durch Vermischen der Lsgg.
von Hg-Cyclopentametbylen in Bzl. und HgCI, in A. entsteht Pentamethylen-l,6-
diquecksilberdichlorid, mkr. N&delchen; F. 184°.

Polymeres Quecksilbercyclopentamethylen, (C5HIOHQ), bildet sich neben der nicht
polymeren u. der sechsfach polymeren Verb. Zur Reinigung wird die Lsg. in der
funffachen Menge Bzl. mit dem doppelten Volumen absol. A. {berschichtet und in
Eis gestellt; fast weilBes, feines Pulver. Wird ganz weil erhalten durch Ab-
dunsten im Vakuum bei 0° der Lsg. in der I0Ofachen Menge absol. A., u. Mk.
kleine, glasklare, vollig runde Kugelchen, die zu traubigen Gebilden vereinigt sind;
F. 41°; beginnt bei 120° zu gasen und schdumt bei 124° plétzlich auf, 1L in k.
Chif. und Benzolhomologen; fast uni. in k. A. und PAe. Absol. A. verwandelt in
eine Schmiere, ohne merklich zu lésen. Liefert bei der Aufspaltung mit Brom,
Jod, sowie mit HgBr,, HgJ, und HgCI, genau die gleichen Prodd. wie die nicht
polymere Verb. Als Nebenprod. wurde in den beiden ersten Fallen 1,5-Dibrom-,
bezw. 1,5-Dijodpentan erhalten. — Das mit der einfachen und der vierfach poly-
meren Verb. gleichzeitig entstehende sechsfach polymere Quecksilbercyclopentamethylen,
(CHIHg)s, ist ein Ol (nicht rein). Da die Aufspaltung mit Halogen und Queck-
silberhalogenid zu denselben Spaltungsprodd. fuhrt wie bei den beiden anderen
Verbb., so durften die Verunreinigungen aus quecksilberfreien Substanzen bestehen,
Bei der Aufspaltung mit Br, bezw. J in der Hitze bildet sich fast ausschlieRlich
1,5-Dibrom-, bezw. Dijodpentan. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 186—96. 24/1. [6/1.]
Berlin. Anorg.-Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) JOST.

L. Kutseherow, Uber isomere Umwandlungen der Kohlenwasserstoffe mit zwei
Doppelbindungen. 1. Mitteilung. Umwandlung von Dimethylallen in Isopren. In
Anbetracht der theoretischen und praktischen Bedeutung des Isoprens wurden vom
Vf. auf Anregung von Faworski Versuche uUber Umwandlung von KW-stotFen mit
zwei Doppelbindungen, z. B. Dimethylallen, in Isopren vorgenommen. Auf
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Grund fruherer Beobachtungen wurden die Versa, durch Einw. von Chinolin-
bromhydrat ausgefihrt. Der Reaktionsmechanismus konnte folgender sein:

CH3 CHs CHs CH3 CH3 CH,
9 + CsHM™N-HBr —y VBr + C»HN — = V + C.HjN-HBr.
0 CH CH
CHS CH3 CHs

Das Chinolinbromhydrat gibt unter Dissoziierung HBr ab, der dann wieder
nach anderer Richtung abgespalten wird. Die Arbeiten sind vom Vf. schon im
Jahre 1908—1909 -ausgefuihrt worden. Eine vorlaufige Notiz erschien erat im
Jahre 1911. Auf &hnlichem Prinzip beruhend sind neuerdings Patente von der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik genommen worden. — Die umgekehrte Rk.,
d. h. Umwandlung des Isoprens in Dimethylalleu, geht nicht vor sich, entgegen
den fruher aufgestellten Behauptungen von WOLKOW und Gadsjazki. Dimcthyl-
allen wurde nach IPATJEW aus Trimethylbromatbylen (I.) erhalten (Ausbeute 45%)

I. Qgs>C—CBr—CH3 1. ~ CH-CBr=CH3

Hi. £83>CH-CBr,-CH3 IV. £g»>CH-CBrs—CHsBr

durch Erhitzen mit alkoh. KOH auf 135—140° 21,—3 Stdn. unter 11—13 Atmo-
sphéaren; wegen der leichten Oxydierbarkeit wird am besten in einer Stickstoff-
atmosphére oder CO, destilliert. Isopren entsteht durch Erhitzen von Dimethyl-
allen mit einer 15—20%ig. Lsg. von Chinolinbromhydrat in Chinolin in zuge-
schmolzenen Réhren auf 130—135° wahrend 10—12 Stdn. (als Nebenprod. entsteht
in geringer Menge Isopropylacetylen). Ausbeute 50—55% Isopren. Kp. 33,5—35°,
D.°4 0,7015, D.y 0,6811, n® = 1,42057. — Dichlorhydrin, C5HICI3OH)s, aus
Isopren mit Hypochloritlsg. F. 81,5—82°.

Zur Darst. von reinem Isopren in grofRerer Menge empfiehlt Vf. folgende
Methode. Das Rohisopren wird nach IPATJEW in ein Gemisch der Bromide
C5HuBr u. C5H10Br, ubergefuhrt, aus dem durch fraktionierte Dest. das Dimeihyl-
trimethylenbromid isoliert wird, das beim Erhitzen auf 150—160° mit pulverisiertem
KOH lIsopren gibt in einer Ausbeute von 75—80%. Kp;595 34,5°, D.°4 0,7008,
D.5x 0,6810, nDD = 1,421 57. — Verbindung C5H®Br (I1.) entsteht beim Erhitzen
von 15 g Isopropylacetylen mit 70 g Chinolin und 31 g HBr auf 165—170° wahrend
87, Stdn. oder durch direkte Behandlung von Isopropylacetylen in der Kalte mit
rauchender Bromwasserstoffsdure (bei 0° gesattigt); Kp.,, 100,5—101°, D.&* 1,2320,
nDD = 1,450 33; bei Erhitzen mit alkoh. KOH auf 138° bildet sich Isopropylacetylen
zuriick. — Die Struktur des Bromids Il. wurde durch weitere Uberfiihrung in
Methylisopropyldibrommethan, C5H10Bra(111.), bewiesen; 10 g des Bromids I1. wurden
mit 35 g Bromwasserstoffsaure (64,5%ig.) geschuttelt, wobei schwache Erwarmung
eintritt; Kp., 53,5-54»; F. 13—15°, D.°4 1,6987, D.Z) 1,6695, n» = 1,504 68.
Beim Erhitzen des Bromids mit Pb(OH)2 und W. auf 160—165° 5 Stdn. lang ent-
steht Methylisopropylketon, Kp. 93—95°; Semicarbazon, F. 110°. — Als Nebenprod.
bei der Darst von Methylisopropyldibrommethan entsteht noch ein Bromid, Kp.»
61—62°, D.24 1,6776, nDD = 1,509 32, das beim Kochen mit Pottaschelsg. (15%ig.)
ein Glykol(?) gibt: Kp.13 105—110°. — Tribromisopentan, C6H®Br, (IV.), entsteht
aus dem Bromid Il. durch Behandlung mit Br in &th. Lsg.; Kp.,s6 100—101,0",
D.-°4 2,071 12, nDD = 1,55448; hygroskopisch. (Journ. Russ. Phys.-Cbem. Ges.
45. 1634—54. 16/9. [30/5.] 1913. Petersburg. Organ. Lab. d. Univ.) Frsntich.
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A. Faworski, Reaktionen zwischen Alkoholen und Mineralsauren. Oxonium-
verbindungen der Alkohole mit Halogenwassersto/fsauren. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 45. 1557—71. — C. 1913. Il. 2105.) Fréhlich.

l. Wanin, Dipropylisoamylcarbinol und die Einwirkung von Nickelcarbonat auf
das Chlorliydrin. Anschlielend an die Unters, von Saizew Uber die Einw. von
Ag2COa auf Chlorhydrine (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1012; C. 1913. I. 23)
untersuchte Vf. die Einw. anderer Carbonate, z. B. NiC03, auf Chlorhydrine der
Fettreihe. — Dipropylisoamylcarbinol, CIsH20 (l.), aus Mg, Isoamylbromid und
Butyron in A. nach Grignard. Kp.l9 2D H7—119° dickfl; 1L in A. und A_;

t CH3CHICH_r .OH T CH3CHSCH2. p~C1
CH3CH&CH& >° <CH2CH,CH< ~ 3 iL CH3CHICH2>U <CH2CHXCH< " |3

m-ci&cH;cH>c-cH«H»xxH<OT: iv- ctlch:cl ;> c= ch-ch”™ h< cl:

D° 0,8510; D.x0 0,8364. — Das entsprechende Chlorhydrin, die Verbindung
CisHaCl (Il.) entsteht aus dem Carbinol beim Durchleiten von HCI in der Kalte;
Kpju 115—117°;, D.°0 0,8901; D.X, 0,8748; 1 in A., A., Bzl. — Das Chlorid H. gibt
durch Behandlung mit NiC03 bei 135—145° 4—5 Stdn. lang einen Kohlenwasser-
stoff, CI2ZHS4, Kp.7385 1S9—191° Kp.2, 89-91°; D.°0 0,7773; D.8b 0,7610; farblose,

bewegliche FL; die Struktur derselben entspricht den Formeln I1l. oder IV. (Journ.
Ruas. Phys.-Chem. Ges. 45. 1155—62. 18/9. [April] 1913. Nowotscherkask. Lab. d.
Polyt. Inst.) Frohlich.

Kshitibhushaii Bhaduri, Die Einwirkung von Chlorperoxyd auf Alkohol.
Wird eine Lsg. von Kaliumehlorat in W. mit einem Gemisch von Schwefelsdure
und Athylalkohol zu gleichen Volumen tropfenweise versetzt, so findet zuerst keine
Rk. statt; nach einiger Zeit beginnt aber Rk., und wenn kleine Stickchen KCI103
vorhanden waren, so treten sogar Flammen auf. Der grote Teil des auf dem
Wasserbad (ibergehenden Destillates besteht aus Athylacetat. Bei vollstandiger
Oxydation wurde kein Aldehyd gefunden. Durch die Isocyanid- (Carbylamin-)
reaktion wurde die Ggw. von Chloroform im Destillat bewiesen. Der Ruckstand
in der Flasche enthielt Chlorhydrin, Chloral u. Chloressigsduren. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 84. 113—14. 18/11. [6/10.] 1913. Chem. Lab. Presidency Coll. Calcutta.) B1och.

Georges Dupont, Untersuchungen Uber die y-Acetylenglykole und die sich von
ihnen ableitenden Ketohydrofurane. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des seiences
s. C.1909. II. 181; 1910. I. 607; Il. 72. 372; 1911. I. 800; Il. 149. 1035; 1912.1.
1318. 1832; 11. 35; 1913. Il. 345.) Nachzutragen ist folgendes: Eigenschaften
der y-Acetylenglykole. Die Isolierung des aus Acetylenmagnesiumdibromid
u. Trioxymethylen bei gewdhnlicher Temp. entstehenden Butin-2-diols-1,4, CH20H-
CIC-CHjOH, ist sehr mihsam und gelingt nur dadurch, daR man die Reaktions-
masse nach der Zers, durch W. im Vakuum eindampft und den Rickstand mit
Esaigester auszieht. WeiRe Krystalle, F. 58°, sll. in W., wl. in A .— Dimethoxy-1,4-
butin-2, CH,0-CHs.Ci C-CH2.0CH3 aus dem Chlormethylather, CH3.0-CH3ClL, u.
Acetylenmagnesiumdibromid, schwach gelbliche, kraftig riechende Fl., Kp.l7 52°,
Kp78)156—157°; Dibromid, in Chloroformlsg. bei —5°, F. 32—33°. — Symm. Tetra-
Phenylbutindiol, C8H20s = (C8H62COH-C ; C.C(OH)(Ccl16?2 aus Benzophenon und
Acetylenmagnesiumdibromid, Krystalle aus Toluol oder Chlf., F. 193°. — Symm.
Diathenylbutindiol, CaH1002 = CH3: CH-CHOH-C «C-CHOH-CH : CH,, aus Acro-
lein und Acetylenmagnesiumdibromid, nD = 1,6040. — Symm. Dipropenylbutindiol,
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ClH1402 = CH,.CH : CH-CHOH-C mC-CHOH-CII : CH-CH,, aus Crotonaldefcyd
und Acetylenmagnesiumdibromid, Krystalle aus CCl14, F. 90—92°, explodiert beim
Destillieren.

Das Isomere de3 Hexin-3-diols-2,6 vom Kp.!6 121° erstarrt im Laufe einiger
Wochen zu einer Krystallmasee vom F. 42°. — Symm. Dimcthyldiathylbutindiol
liefert bei der Dehydratation durch 20°/0ig. H,S04 Dimethyl-3,6-octin-4-die?i-2,6,
CI0H4= CHS-CH : C(CH3-C «C-C(CH3 : CH-CH,, bewegliche, angenehm riechende
Fl., Kp. 170°, F. —45°, D.“ 0,8071, nD = 1,4977, Mol.-Refr. 48,64, bcr. 45,36, ver-
harzt an der Luft. Dieser KW-stoff wird durch H in Ggw. von Platinmohr zu
Dimethyl-3,6-octan, C2H8*CH(CH3)*CH, «CH2-CII(CH3)-C2H ., farblose Fl. von sehr
feinem Geruch, Kp. 159—160°, D.& 0,7392, nD= 1,4150, Mol.-Refr. 48,103, ber.
49,132, reduziert. — Symm. Tetrapropylbutindiol bildet unter den gleichen Be-
dingungen Dipropyl-4,7-decin-5-dien-3,7, C18H,8= C,H5-CH : C(C3H?)-C «C-C(CH;):
CH.C,H5, gelbliche FI., Kp.is 125-127°, D.190,81313, nD= 1,4890, Mol.-Refr.
77,38, ber. 73,10, bezw. das Dipropyl-4,7-decan, Cl8Ha4 = (C3H7),CH<CFl,«CHj=
CH(C3H7),, FIl., Kp.8 125-127°, D. 0,7887, nD= 1,4450, Mol.-Refr. 76,26, ber.
75,75.

Symm. Diisébutylbutindiol bildet mit Brom in Chloroformisg. 2 isomere Di-
bromide, C,H20,Br2 Blattchen aus PAe., F. 137—138°, Nadeln aus PAe., F. 100
bis 103°, symm. Dihexylbutindiol vom F. 51—53° nur ein Dibromid, CI184300,Br,
Blattchen aus PAe., F. 99°. Das symm. Hexachlor-1,6-hexindiol fixiert dagegen
kein Brom. — Von den ditertidren, aliphatischen Glykolen liefert nur das symm
Tetramethylbutindiol ein Dibromid, C84,40,Br, Nadeln aus PAe., F. 129—130°. —
Aus dem symm. Dibenzalhexindiol erhdlt man ein Hexabromid, CZH1802Br8 weille
Krystalle, swl. in den ublichen Ldsungsmitteln.

Bei der Hydrierung des Butindiols in Ggw. von Platinschwamm erhielt L espieau
das entsprechende gesattigte Glykol, Rouviiure bei der gleichen Behandlung des
Dimethylins des Butindiols ein Gemisch von Tetramcthyl&idimethylin, CH&O'(CH,)t-
OCH3, Methoxybutan, CHsO«CH,)3=CH,, u. Methylalkohol. — Die beiden Isomeren
des Hexin-3-diols-2,5 liefern bei der gleichen Behandlung in geringer Menge zwei
stereoisomere Hexandiole-2,5, CH3-CHOH- CH2-CH2-CHOH- CH3, Krystalle aus A,
F. 43—44°, u. dickliche FIl., Kp. gegen 215°, nD = 1,4438, das symm. Tetramethyl-
butindiol, das bereits 1 c. erwahnte Dimethyl-2,5-hexanél-2, (CH3),COH'CH,-CH,-
CH(CH3, Kp. 154—156°, nD = 1,4260, und das Bernstcinsaurepinakon, CsH180, =
(CHs),COH-CH,-CH,-C(OH)(CH3),, Krystalle aus PAe., F. 90-91°, Kp.is 111°, von
Henry. — Das symm. Dimethyldiathylbutindiol liefert fast ausschlieBlich Dimethyl-
3,6-octanol-3, CIOH,O = (CH3)(C,H8COH-CH2.CH,-CH(CiH5(CH3, FI. von sehr
feinem Geruch, Kp. 192°, D.!1 0,8347, nD = 1,4395, Mol.-Refr. 49,846, ber. 49,65,
symm. Tetrapropylbutindiol dagegen fast ausschlieBlich Dipropyl-4,7-decandiol-4,7,
C6lI302 = (C3H7),COH.CH,=CH,=C(OH)(C3H7)2, Krystalle aus PAe., F. 82-84°,
11 in den Ublichen Lésungsmitteln, in Ubereinstimmung mit der mehr oder weniger
leichten Dehydratation der beiden Acetylenglykole. — Aus den beiden isomeren
symm. Diphcnylbutindiolen erhalt man die beiden stereocisomeren Diphenylbutandiolt,
C18H180, = C6H5«CHOH<CH,=CH,CHOH<CeHs, Blattchen aus verd. A., F. HO
bis 111°, 11 in den Ublichen Loésungsmitteln, wl. in W., und Nadeln aus W., F. 89
bis 90°.

Uber die Ketohydrofurane. Das Tetramethylketohydrofuran, C8H,40s
bildet mit Benzaldehyd in Ggw. von konz. Kalilauge ein Benzalderivat, CI5HISOIf
farblose Krystalle aus verd. A., F. 74—75°. — Das symm. Tetrapropylbutindiol
liefert bei der Behandlung mit verd. sd. Mercurisulfatlsg. an Stelle des zu er-
wartenden Ketohydrofurans das Oxyd C18H280 = (C3H7)C-C «C-C(C3H7),-0, FI.,
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Kp.18 137®, D.S3 0,8404, nD= 1,4747, Mol.-Refr. 79,06, ber. 73,446. Absorbiert in
Ggw. von PlatinBchwamm 4 At. 1l unter B. von Tetrapropyltetrahydrofuran,

CleH3I0 = (Qp),C <CH,.CH,- CiCsHj),«O, FL, Kp.,8 131-132°, D.H 0,8203, nD =
1,4498. — Symm. Dipropenylbutindiol liefert unter den gleichen Bedingungen eine
geringe Menge des Oxyds CIOHIsO = 0-CH(CH : CH-CH3.C «C-CH-CH : CH-CH,,

leicht bewegliche, schwach gelbliche, angenehm riechende FIl., Kp.,0 105°, D.'°
0,9548, nD= 11,5802, Mol.-Refr. 51,596, ber. 45,088, leicht oxydierbar. — Symm.
Diphenylbutindiol und symm. Diphenyldiathylbutindiol liefern dickfl. Prodd., Hexa-
chlorhexindiol bleibt unveréndert, wéahrend Butindiol und Dié&thenylbutindiol das
Mercurisulfat reduzieren.

L&kt man Luft in der Kélte auf ein Gemisch von Na-Athylat u. Tet'ramcthyl-
Icetohydrofuran einwirken, so entsteht eine intensive violette Farbung. Die anderen
Ketofuraue geben eine mehr oder weniger gelblich geténte, rote Farbung, deren
Starke mit zunehmendem Mol.-Gew. abnimmt. — Salze des Adnitrotetramethylketo-
furans: COHL,04NK-H,0, weille, nicht hygroskopische Nadeln, sll. in W. u. A. —
CH, 04NNa, Blattchen, zwl. in A. — C8HI50 4N «NH4, Blattchen. — (C8HI50 4N)3Fe-
211,0, rotbrauner, krystallinischer Nd., F. 85° 1 in W. mit blutroter Farbe, 11 in
den organischen Ldsungsmitteln. — (C84,,04N),Mn, goldgelbe Blattchen, zI. in W.
— Die Chromsalze geben einen gelbliohgrinen Nd., F. 170°, zl. in W., 1L in A,
die Silbersalze einen weilRen, gelatindsen, unbestdndigen Nd., die Bi-Salze einen
weillen, krystallinischen Nd., F. 82°. — Dioxim des Tetramcthyldiketofurans,
CbHu08N,, verfluchtigt sich bei 240°, ohne zu schm. — Die Zers, des Acinitro-
tetramethylketofurans bei der Dest. unter gewodhnlichem Druck verlauft in zwei
Phasen. Zuerst spaltet sich die Verb. in N und Tetramethyldiglykolsaure, welche
sodann in CO und Aceton zerfallt.

JJimethyldiathyldiglykolsaure, C,0H180,, F. 151°; Pb-Salz, F. gegen 200° unter
Zers., uni. in W. — Aceto-3-oxybuttersaure, C6H1004, D.,s 1,346. — Tetramethyl-
u,ci'-benzyloxy-B-hydrofuran, C16H ,0,, F. 87°. — Mit Acetylenmagnesiumdibromid
reagiert das Tetrametbylketofuran in der Hauptsache in der Enolform, zum geringen
Teil aber auch in der Ketoform unter Bildung des Acetylenglykols, C1843004 =

CH,.QCH3O-C(CH3s.COH.C : C-COH-C(CH3),.0-C<CH3),.CH! , Krystalle aus
CCl4 F. 97-98°, II. in A., A., ChiIf. (Ann. Chim. et Phys. 18] 30. 485-587. Dez.
1913) Dusterbehn.

S. Nametkin, Uber die Struktur der Isonitroverbindungen. Vf. bespricht die
Rkk. der Isonitroverbb. u. zeigt hierbei, dal} die von MICHAEL u. Neef gegebene
Strukturformel den Tatsachen besser gerecht wird als die Formel von Hantzsch.
Betreffs der Details der Polemik sei auf das Original verwiesen. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 45. 1414—20. 18/9. [Mai] 1913. Moskau. Organ. Lab. d. Hoéheren
Frauenkurse.) Frohlich.

S Nametkin und E. Posdnjakowa, Uber die Umwandlung der lIsonitroverbin-
dungen in Ketone. (Vgl. vorst. Ref.) Von den drei Methoden der Umwandlung
von Isonitroverbb. in Ketone hat die Methode nach Neef fast nur theoretische Be-
deutung, die nach WISLICENUS nur in bestimmten Fallen, die nach Konowalow
dagegen ist vorziglich brauchbar zur Darst. von Ketonen. Vff. haben gefunden, dal
entgegen den Beobachtungen KONOWALOWs statt der Reduktionsmethode sich auch
eine energische Oxydationsmethode dazu eignet, wobei die Rk. nach folgender
Gleichung verlauft: >C : NOOK + 0 + H,0 = >CO + KNO, + H,0. Vff.
verfahren folgendermallen: Man I6st die Nitroverb. in Kalilauge (1 :2), gibt 5 bis

XVIII. 1. 52
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6 Volumina W. zu, entfernt den ungel. Rest event. mit PAe., gibt Eiasticke hinzu,
fugt allméhlich unter starkem Umachutteln die theoretische Menge KMnO<-Lsg.
(1,5°/0ig-) hinzu und destilliert mit Wasserdampf das Keton Uber. Nach dieser
Methode entstehen Cyclohexanon, Kp. 154—155° in guter Ausbeute (84%), aus
Nitrocyclohexan mit KMnO< in Ggw. von MgCl,; Fluorenon, F. 82—83°, aus Nitro-
fluoren wie oben; Ausbeute 90%- (Journ. Rusé. Phys.-Chem. Ges. 45. 1420—22.
18/9. [Mai] 1913. Moskau. Organ. Lab. d. H6heren Frauenkurse.) Frohlich.

S. Nametkin, Uber die Trennung eines Gemisches von gesattigtem und un-
gesattigtem Kohlenwasserstoff mittels KMnOt. Altere, von Zelinsky gemachte Be-
obachtungen zur Trennung von Gemischen gesattigter und ungeséattigter Verbb.
durch Oxydation mittels KMnO04-Lsg. wurden an Gasgemischen fortgesetzt. Die
Methode ist quantitativ, da aus einem Gasgemisch bei Zimmertemp. nur die un-
gesattigte Verb. durch eine geséattigte KMnO04Lsg. oxydiert wird. Die Versa,
wurden durchgefiihrt mit Gemischen von Propan mit Athylen, Propan mit
Propylen, Trimethylen mit Propylen. Was die Details der Ausfihrung der
Verss. und der angewandten Absorptionspipetten betrifft, sei auf das Original ver-
wiesen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1423—29. 18/9. [Mai] 1913. Moskau.
Organ. Lab. d. Hoheren Frauenkurse.) Frohlich.

W. Krawetz, Uber die Kondensation von Aldol mit Formaldehyd. Vf. be-
zweckte die Darst. des Methylpentaerythrits, des Homologen vom Pentaerythrit,
welches Bedeutung fir die Darst. des Vinyltrimethylens hat Die Rk. sollte nach
der TOLLENSsehen Methode vorgenommen werden aus Aldol und Formaldehyd:

CHCH(OH)CH,CHO + 3011,0 + H,0 = CH.CHIiOHJCIiCI®OH),, + CH2X,.

Zur Darst. des Aldols benutzte Vf. eine von Zelinsky und WOLKOWSKI an-
gegebene, aber nicht veréffentlichte Methode: Man lést 100 g Acetaldehyd in 100 ccm
W., gibt mitW. aufgeschlammtes, frisch bereitetes Bleihydroxyd (30 g) hinzu unter
Schitteln bei héchstens 5°, a3t darauf 2 Stdn. bei Zimmertemp. stehen, erhitzt all-
mahlich von 25—35° wahrend 18 Stdn., schuttelt das Aldol mit A. aus u. fraktio-
niert; Kp.l[9 80—81°; Ausbeute 30 g. — Der Vers., Aldol u. Formaldehyd in Ggw.
von Pb(OH)s zu kondensieren, gelang nicht. Es wurde nur das gewdhnliche Penta-
erythrit, F. 259°, erhalten, was darauf hinweist, dal die Einw. von Pb(OH), eine
umkehrbare Rk. hervorruft: das gebildete Aldol wird wieder gespalten und setzt
sich dann mit Formaldehyd um. — Ein Vers. unter Anwendung von Ca(OH),, das
keine Aldolbildung aus Acetaldehyd gibt, gab gleichfalls Pentaerythrit, was auch
auf eine Spaltung des Aldols hinweist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1451
bi3 1453. 18/9. [20/5.] 1913. Moskau. Organ. Lab. d. Hoheren Frauenkurse.)

Frohnlich.

Emil Fischer, Uber neue Reduktionsprodukte des Traubenzuckers: Glucal uni
Hydroglucal. Kurze Mitteilung nach Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin
1913. 311; C. 1913. I. 1668. Zu erganzen ist: Es wurde gefunden, dal das Glucal,
welches zuerst durch Dest. im Hochvakuum hergestellt worden war, dabei eine er-
hebliche Zers, unter Aufschdumen erleidet, und dall dabei keineswegs immer ein
Destillat von der Zus. CaHs03 entsteht. Mehr geeignet zur Aufklarung der Formel
ist die Reduktion mit katalytisch erregtem Wasserstoff. In wss. Lsg. fixiert der
Sirup bei Ggw. von Platin zwei Atome H u. es entsteht ein krystallisierter Korper
von der Zus. C6H[,0,,, Zu demselben Resultat fuhrt die Reduktion des Acetyl-
korpers, welcher in essigsaurer Lsg. bei Ggw. von Platin ebenfalls zwei Atome H
aufnimmt. Das entstehende Prod. laRt sich im Hochvakuum destillieren, und die
Analysen stimmen leidlich auf die Formel CI15H180;. Bei der Verseifung wir
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dieses Prod. in Essigsdure u. den krystallisierten Stoff CjHuO* gespalten. Daraus
darf geschlossen werden, daR der zuckerartige Sirup nicht die Formel C,H83
sondern C,HI00t hat und mithin aus der krystallisierten Acetylverb. nach der
Gleichung: Ci2H1007 -f- 3H,0 = CB8H1004 -f- SCjH"O, entsteht. Die krystallisierte
Acetylverb. ist das Triacetylderivat des Glucals. Bei kurzem Kochen mit W.
spaltet dieses nur 1 Mol. Essigsaure ab, und es entsteht ein Kdérper, welcher stark
die fuchsinschweflige S. farbt und die Zus. eines JDiacetylgtucals hat. Es ist aber
noch nicht zu entscheiden, ob er wirklich ein Derivat des Glucals oder einer iso-
meren Verb. ist. — Das durch Reduktion des Glucals entstehende Hydroglucal
zeigt nicht mehr die Rkk. der Aldehyde, bezw. Zuckerarten, addiert auch kein
Brom, nimmt aber bei der Acetylierung wieder drei Acetylgruppen auf u. liefert
einen Sirup, welcher wahrscheinlich mit dem aus dem Triacetylglucal entstehenden
Reaktionsprod. identisch ist. Aus diesen Beobachtungen darf geschlossen werden,
dal sowohl Hydroglucal, wie Glucal drei Alkoholgruppen enthalten, wahrend der
vierte Sauerstoff als Athergruppe vorhanden zu sein scheint. Das Hydroglucal
liefert bei der Reduktion mit rauchender HJ und Jodphosphonium ein Dijodhexan,
dessen Struktur noch nicht sicher festgestellt ist. Es durfte das Anhydrid eines
funfwertigen Alkohols der Hexanreihe sein, welches wohl noch die normale Kohlen-
atoffreine des Traubenzuckers enthalt.

Waéhrend das Glucal einerseits die Rkk. der Aldehyde, andererseits das Ver-
halten der Athylenkorper zeigt, sind diese Eigenschaften mit der Anlagerung von
2wei H-Atomen verschwunden. Das lalit den Schlul zu, daf im Glucal eine Oxy-
metbylengruppe vorhanden ist. Und die sehr charakteristische Fichtenspanrk. hat
zur Vermutung gefuihrt, dal es sich um ein Derivat des Hydrofurans handelt. In
der Tat wurden Formel I. fur das Glucal (als Ersatz fur die fruher angegebene
Formel) und II. fur das Hydroglucal allen Umwandlungen und Eigenschaften ent-
sprechen; doch sollen diese Formeln nur als vorlaufiger Vers. anzusehen sein,
die Erscheinungen strukturell zu deuten.

,CH-OH HsCj-yj—iCH.OH
C: CH-OH HO «CH, *H cI* A JcH «CHS=OH
0

Triacetylglucal, CI2H1807 (friher Acetoglucal genannt); die Verb. von [a]D =
—13,02° scheint ein Gemisch von zwei Isomeren zu sein; bei erneutem Umkrystalli-
sieren aus A. -)- PAe. stieg [«]® (0,1836 g gel. in absol. A. zu 1,7596 g) auf
—15,76°; F. 55° 148t sich in kleiner Menge unter Atmospbarendruck destillieren.
— Diacetylglucal(?), C10Hi406; farbloses Ol; destilliert unter 0,4 mm Druck bei 165°
Badtemp.; schmeckt bitter; 1L in A., A., zll. in W.; farbt fuchsinschweflige S.
stark rotviolett; reduziert in der Wéarme Kkraftig FEHLINGsche Lsg.; gibt mit
rauchender HCI (D. 1,19) sofort in der Kélte eine stark violette Farbung, welche
nach kurzer Zeit in schmutziges Dunkel Ubergeht, wéhrend gleichzeitig eine dunkle
M ausfallt; addiert 2 Atome Brom. — Triacetylhydroglucal, CMHI807; Ol; destil-
liert unter 0,5 mm Druck bei 160—165° Badtemp.; zll. in W.; [aJDl7in A. (0,1718 g,
gel. zu 1,8366 g) = -(-35,55° reduziert FEHLINGsche Lsg. kaum; farbt sich nicht
beim Kochen mit Alkalien u. SS.; addiert in Chlf. kein Brom; liefert bei der Ver-
seifung mit Baryt Hydroglucal, CjHuUO” (11.?); sechsseitige, hygroskopische Prismen
oder Plattchen (aus A. -{- PAe.); F. 86—87°; Kp., 195—205° (Badtemp.); schmeckt
schwach suB; 11 in W., Methylalkohol, A., Eg. und Aceton; wl. in Essigester,
Chif. etc.; [o]DI5 in wss. Lsg. (0,1540 g gel. zu 1,5523 g) = -3-16,37°; reduziert eine
maglichst neutrale ammoniakalische Silberlsg. bei langerem Erwarmen; entfarbt
nicht wss. Bromlsg.; nimmt beim Erhitzen mit W. oder HCI kein W. auf, nimmt

52*
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bei der Acetylierung drei, aber nicht mehr Acetylgruppen auf; gibt mit HJ (D. 1,96j
und Jodphoaphonium bei 100° Dijodhcxan, C6Hials; in W. swl., optisch inaktives
Ol von starkem, anhaftendem, an &ath. Ole erinnerndem Geruch; Kp.is 128—131%;
Kp.S) 1G0° (korr.); D.152,031. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 196—210. 24/1. 1914.
[29/12. 1913.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) Blocu.

Oscar v. Friedrichs, Uber die Starke und ihre hydrolytischen Abbauprodukle.
Nach Tanket kann Glucose in zwei krystallinischen Modifikationen auftreten, als
«=Glucose (l.) mit [«],, = 110° und /S-Glucose (I11.) mit [«]D= 19°. Die Tollens-
sche Hydrofuranformel fir Glucose setzt mit ihrem funften asymmetrischen C-Atom
die Existenz von 2 diastereomeren a-Glucosiden voraus. Der Bau der beiden Glu-
cosen kann wie folgt ausgedriickt werden:

CH,OH.CHOH-HCIMO~ 1 CHsOH- CHOHe 1O *""C~Q n

Tritt die bei der «-Bindung befindliche OH-Gruppe mit einer Alkoholhydroxyl-
gruppe aus einem anderen Molekll unter Anhydridbildung zusammen, so entsteht
eine a-Glucosidoglucose. Da nach Armstrong eine Maltoselsg., die hydrolytische
Spaltung durch Malz erleidet, ihren Ablenkungswinkel, sobald die Mutarotation der
entstandenen Glucose durch Alkali aufgehoben wird, vermindert, so muR die
Maltose ein Glucose-«-glucosid sein. Da die Starkemolekiile ausschlieBlich aus
Maltosanen bestehen, so ergibt sich der Schlu3, daf? in ihnen jede zweite BinduDg,
welche zwei glucosidbildende Glucosidreste verbindet, der « Konfiguration entspricht.
Da nun andererseits die Starkemolekiile durch Amylasen nicht weiter als zu Maltose
abgebaut werden konnen, und die saccharifizierende Amylase ein /?-Enzyin ist, so
ist es sehr wahrscheinlich, dal} jede zweite Bindung zwischen den glucosidbildenden
Glucosidresten der Starke der ~-Konfiguration entspricht. Bei dem photosynthe-
tischen Aufbau der Molekilkomplexe der Starke durften also die beiden diastereo-
meren d-Glucosen abwechselnd teilgenommen haben. Unter Zugrundelegung dieser
Annahme lassen die Formeln der Starkemolekile sieh wie folgt ausdrucken:

(?-Glucosidoglucose.

cth,060-cth,lo40 .CHIO4-0 =
Maltose.

G6H1004 O* ==«CI2i!00e O CIZH209*e=*0 CI22Hr 010

Die Dicarbonylbindung EOE kann nattrlich ihre Stellung auch direkt am
aullersten Maltoserest haben. Wenn nun diese Formel auch eine Erklarung dafur
gibt, dall Maltose das einzige Endprod. bei der Einw. von Amylase ist, so gestattet
sie andererseits nicht die Annahme, dafl Maltose das einzige Disaccharid ist, welches
sich bei der Spaltung unter Einw. von Wasserstoffionen bildet. Diese Spaltung
kann teils zwischen zwei Maltoseresten, teils zwischen zwei maltosebildenden Glu-
coseresten stattfinden. Nachstehendes Schema zeigt, daR das Spaltungsprod. beim
Unterbrechen der Rk., bevor die Umwandlung der Glucose beendet ist, drei Zucker-
arten enthalten kann, namlich Glucose, eine a-Glucosidoglucose (Maltose) und eine
R-Glucosidoglucose (siehe das Schema auf S. 761).

Es hat sich herausgestellt, daR bei der WasserBtoffionenhydrolyee wirklich eine
3-Glucosidoglucose entsteht.
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Der Abbau durch Wasserstoffionen. Ala apaltende Saure diente Oxalséure, die
Hydrolyse wurde in der Weise ausgefuhrt, dal zundchst 300 g reine Kartoffelstarke
mit 11 W. verkleistert wurden, dann Oxalsdure in einer Menge von 0,05-n. Lsg.
hinzugefiigt u. 1 Stde. auf 2—3 Atm. erhitzt wurde. FIl. mit CaC03 neutralisieren.
Filtrat bei 60° im Vakuum zum Sirup einengen. Durch folgerichtige Fallung, resp.
Extraktion mit A. verschiedener Konzentration und Menge wurde der Sirup in

BHI OH SH
CaHuO6-0 .C 8HI00 -O | Q,HI010 |

a-61lucosidoglucose (Maltose).  Glucose.

OH p aH! OH
! C,HI0O -0 <C,H104 O | CeH.,0,. o==
/9-Glucosiiloglucose.

3 Fraktionen geteilt, die fur sich mit A. weiter fraktioniert wurden unter standiger
Kontrolle der Prodd. durch Polarisation. Die abgelesenen Drehungen entsprachen
Werten fur [«]Dvon -j- 68,87° bis -(-180,8°. Die niedrigst drehenden Fraktionen
wurden vereinigt und in wss. Lsg. zwecks Entfernung von Glucose und Maltose
mit frischer, abgeprelter Brauereihefe vom FROHBERG-Typua 48 Stdn. bei 30° ver-
goren. Filtrat mit CaCOs versetzen, gebildeten A. durch Kochen entfernen und
nochmals mit weniger Hefe vergadren. Nach Behandeln mit Tierkohle resultierte
eine fast farblose Fl. von [ce]D — 35,04°. Dieser niedrige Drehungswinkel konnte
nicht nur von einer Hexobioae herrtihren, es mufiten Verunreinigungen durch niedrig-
molekulare Nichtkohlenhydrate vorliegen, welche durch Dialyse entfernt wurden.
Die wieder konz. Hexobioselsg. hatte [«], = 59,1°, und wurde mit Emulain be-
handelt zwecks Feststellung, ob ein Kohlenhydrat vorliegt, welches zwischen beiden
Glucoseresten eine (9-Bindung enthalt. Aus dem Filtrat wurde in der Tat ein
Phenylglucosazon mit 15,34% N erhalten. Theorie fur CI84S0.,N4 = 15,64°/0 N.
Zur ldentifizierung des durch Emulsin hydrolyaierbaren Kohlenhydrats als Di-
saccharid diente sein Phenylosazon, F. 146°, wl. in Essigather. Der gefundene
N-Wert entspricht der Formel C2<H3200Nt. Das Disaccharid ist mit Hefe nicht
vergarbar, charakterisiert sich als Glucosoe-R-glucosid u. iat identiaeh mit Fischers
Isomaltose.

Darstellung der Achroodextrine. Durch fraktionierte Alkoholbehandlung wurden
3 Achroodextrine erhalten, deren erstes mit [«]DIS= 162,6° vermutlich mit dem
Maltodextrin y GRUTERs identisch iat. Sein Reduktionsvermdgen betrug R = 58%)
wenn. RMaitose = 100 ist. Seine Analyse entspricht anndhernd der Formel:
40eHi005-HeaD, es ist also ein Tetrasaccharid. — Das zweite Achroodextrin hat
Md = 172,8° u. ein Reduktionsvermdgen von 42%, wenn Riialtose = 100 gesetzt
wird. Es ist wahrscheinlich identisch mit Maltodextrin £ von LING und Baker
und Achroodextrin 111 von Prior. — Das letzte isolierte Achroodextrin hatte
[«yo = 179° bei einem Reduktionsvermégen von 30% (Rjialtose = 100). Es ist
offenbar identisch mit Maltodextrin u von Ling und Baker.

Darstellung der Erythrodextrine. Der von der Herst. der Achroodextrine ver-
bleibende Sirup mufRte die Erythrodextrine und das Amylodextrin enthalten. Zur
Gewinnung der ersteren wurde er in 20%ig. Lsg. mit 40%. A. behandelt, der
konz. Auszug mit 65%ig. A. fraktioniert, bis stark verd. Jodlsg. mit der Lsg. eine
rotbraune Farbung gab. Es wurden so zwei Erythrodextrine erhalten, daa Erythro-
dextrin 11 mit [«]DI8 = 193,1° und R = 10% des Riialtose und Erythrodextrin 1
mit [a]DB= 196° u. R = 3,6% des RMultose. Das aus der Mutterlauge isolierte
Amylodextrin hatte [R]DI8= 196°, R =m 0,6—0,9% des RMaitose-

Die MolekulargroRe der Dextrine. Zur Ermittlung der MolekulargroRe diente
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das Verf. von Oholm (Ztschr. f. pbysik. Ch. 50. 312; C. 1905. I. 322). Es wurden
iin Mittel mehrerer Beatst. folgende Mol.-Geww. festgestellt: Amylodextrin = 13630,
Erythrodextrin | ([«], = 196°) = 3286, Erythrodextrin 11 ([«]Jc = 197,1°) == 2080,
Achroodextrin ([«Jo = 179,0°) = 1061, Achroodextrin ([«(]D= 172,8°) = 1021,
Achroodextrin ([«]D= 162,6°) = 683. Auf Grund theoretischer Erwagungen kommt
Vf. zu dem SchluB, dal Amylodextrin zu 4 Mol. Erythrodextrin mit je 20 Glucose-
arten hydrolysiert werden kann, fur Erythrodextrin 11 schwanken die Werte zwischen
12 u. 13 Mol. Glucose, die beiden ersten Achroodextrine entsprechen in ihrem
Mol.-Gew. 6 Mol. Glucose, wahrend das letzte aller Wahrscheinlichkeit nach eine
Glucosetetrose mit dem Mol.-Gew. = 666 darstellt. — Die Reihenfolge bei der Ent-
stehung von Dextrin und Zucker. Zur Lsg. dieser Frage benutzt Vf. die Verfolgung
eines sehr langsamen Hydrolysenprozesses durch volumetrische Messung der C03
Menge, welche bei der Vergarung des gebildeten Zuckers durch Hefe entsteht.
Wenn die nach gewissen Zeitintervallen abgelesene C02 eine gleichmaRig fort-
laufende Kurve bildet, so ist es moglich, dal eine sukzessive Zuckerabspaltung
aus den Molekilen der Starke stattfindet. Ist die Kurve jedoch zuné&chst langere
Zeit fast horizontal, um dann plotzlich aufzusteigen, so kann daraus gefolgert
werden, dal? die B. von vergarbarem Zucker zunéchst gering ist, dal also die
Hydrolyse Uber Dextrin zu Zucker fuhrt. In dieser Hinsicht wurde nur die
Wasserstoffionenhydrolyse untersucht, wobei als verzuckerndes Agens Oxalsaure
diente. Aus den zahlreichen Tabellen u. Kurvenbildern ergibt sich die Folgerung,
daR es auler Zweifel ist, dal Glucose und Maltose bei der WasserstofFionenhydro-
lyse nicht direkt von den hochmolekularen Dextrinen abgespalten werden und somit
auch nicht neben diesen bei dem Abbau der Starkemolekile entstehen kénnen.
Bei der enzymatischen Spaltung verlauft die Hydrolyse etwas anders. Die Malz-
enzyme sind imstande, die Amylose bis zur Maltose abzubauen, wéahrend aus dem
Amylopektin Dextrine gebildet werden, welche zunachst nicht weiter zerlegt werden.
Erst nach Entstehung neuer Enzyme, der Dextrinasen, werden auch die Dextrine
zu Maltose gespalten. Es 4Bt sich also denken, dalR aus Amylose Maltose u. aus
Amylopektin Dextrine gleichzeitig gebildet werden, ohne dal jedoch ein Grund
vorliegt, welcher fur die gleichzeitige Entstehung samtlicher Dextrine spricht.
(Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 5. Nr. 2. 40 SS. 9/6. [26/2.] 1913. Stockholm. Organ.
Lab. d. Hochschule. Sep. v. Vf.) Ghimme.

Oskar v. Friedrichs, Verhalten der Starkedextrine gegen einige Hefearten.
Die einzelnen Starkedextrine (vgl. das vorstehende Ref.) wurden mit 10 verschie-
denen Hefearten einem Garungsvers. unterworfen. Bei der qualitativen Pri-
fung verfuhr Vf. so, daf in einem 50 ccm-Kolben 0,2 g Dextrin in 25 ccm Hefe-
wasser (erhalten durch Kochen von gewaschener und abgeprelter Hefe mit der
funffachen Menge W. und Versetzen des klaren Filtrats mit wenig Citronensaure)
gel. wurden, unter Watteyerschluf3 bei 120° Sterilisieren und Zugeben von wenig
Hefereinkultur. 4 Tage bei 25—30° garen lassen. Filtrieren, die Halfte Filtrat
abdestillieren und mit dem Destillat Jodoformrk. ausfihren. Nach 24 Stdn. Menge
des Jodoforms schatzen. Nachstehende Tabelle ergibt so die Ergebnisse der Verss.
mit den einzelnen Dextrinen und einzelnen Hefen. Die angefuhrten Zahlen be-
ziehen sich auf die Menge Jodoform, ein Fragezeichen bedeutet, dal nur eine
Tribung der Fi. eingetreten ist, jedoch kein Nd. ausgefallen ist, ein Strich be-
deutet keine Jodoformbildung.

Bei der quantitativen Messung der Garung befanden sich die Dextrinlsgg.
im 50 ccm-Kolben in einem Thermostaten von genau 30°. Die Kolben waren luft-
dicht durch Capillaren mit Gasburetten verbunden. W&é&hrend der Dauer der Rk
befand sich das Gas Uber der garenden FIl. unter einem Unterdrick von 140 mm
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Hg. Die Hefekulturen wurden in Hefewasaer, das mit 5% Traubenzucker und
wenig Citronenséure versetzt war, gezogen u. nach gentuigendem Wachstum zucker-
frei gewaschen. Mit den Verss. liefen parallel Kontrollverss. mit Glucoaelsgg. Aus
dem reichen Tabellenmaterial ergibt sich, daR die Dextrine durch Hefe langsamer
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vergoren werden als Glucose, die Achroodextrine vergaren schneller wie die Ery-
throdextrine, im allgemeinen steigt die Resistenz gegen Hefenenzyme mit der Mole-
kulargréBe. lhr Verhalten gegen Sacchsia suaveolens, welche nach Lindner
(9-Methylglucosid spaltet, macht das Vorhandensein von (™-Bindungen in ihrem
Molekdl nicht unwahrscheinlich. Dazu kommt noch, dal3 Hefearten, welche «-Me-
thylglucosid vergaren, nur sehr geringe Wrkg. auf die Dextrine ausiben. Am
kréaftigsten werden die Dextrine von Maltose vergarenden Hefen angegriffen. Durch
Verss. mit Saccharomyces Marxianus konnte festgestellt werden, dal alle unter-
suchten Dextrine praktisch glucosefrei waren. Das AchroodextriD, [«]D= 162,6°
wurde durch untergédrige Betriebshefe nach 60 Stdn. zu 21,20% vergoren. (Arkiv
for Kemi, Min. och Geol. 5. Nr. 3. 14 SS. 10/7. [23/2.] 1913. Stockholm. Org. Lab.
der Hochschule. Sep. vom Vf.) * Grimme.

Oscar v. Friedrichs, Zur Kenntnis der synthetischen lIsomaltose. Zur Herst.
der Isomaltose wurde eine 25%ige Glucoselsg. in konz. HClI nach Sattigen mit
HCI-Gas 24 Stdn. bei 10° stehen gelassen, HCI durch folgerichtige Anwendung
vou PbCO3 und Ag,C03 entfernt und die Lsg. mit HCI neutralisiert. Glucose und
Maltose durch zweitégige Vergdrung bei 25° mit Brauereihefe entfernen, A. durch
Kochen verjagen, Filtrat mit viel Tierkohle behandeln, Filtrat im Vakuum bei
40—50° zur Trockne verdampfen und Isomaltose mit 80%ig. A. herauslésen.
Schwach gelbliche, halbfeste, sehr hygroskopische, wenig suffe M., die im Vakuum
Uber P,05 zu festen, glasigen Stucken erhartet, uni. in absol. A. [«]DIB= 72,76°.
Durch Wechselwrkg. verschiedener Hefen und Emulsin konnte festgestellt werden,
dal? das durch Einw. starker HCI aus Glucose gewonnene Rohprod. aus ca. 67,7%
Glucose, 17,6% lIsomaltose, 8% Maltose u. 6,7% unbekannter Polysaccharide besteht.

Isomaltose und Emulsin. Zur Ausfuhrung der Spaltungsversuche wurden die
klaren Enzymlsgg. mit der klaren Isomaltolsg. gemischt und, wenn nétig, neutrali-
siert; Zugeben von einigen Tropfen Toluol, im Thermostaten bei 35—45° halten
und von Zeit zu Zeit auf ihre Drehung prufen, nachdem die Mutarotation durch
Zugabe von NaOH aufgehoben war. Aus dem Tabellenmaterial ersieht man, dal
die totale Rotation in den meisten Féallen unter Einflul des Emulsins gesteigert
wird, wahrend ein Abbau bis zur i-Glucose mit [«], = 52° eine Erniedrigung
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voraussetzt. Es kann daher angenommen werden, dall das Emulsin event. auch
ein isomerisierendes Enzym enthdalt, welches Isomaltose in Maltose umwandelt. —
Spaltungsverss. mit Aspergillus niger ergaben in Ubereinstimmung mit Hekissey
(Reeh. sur I'emulsine. These Paris 1899. 33), daR die Emulsinmengen bei genanntem
Pilz schwanken, dal? sie desto geringer werden, je mehr sich der Pilz der Fructi-
fikation nahert. Kefirenzym bildet aus Isomaltose keine Glucose, wahrend Sacchsia
suaveolens, Saccharomyces fragilis und exiguus dieselbe mehr oder weniger schnell
vergaren. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 5. Nr. 4. 13 SS. 10/7. [26/2] 1913.
Stockholm. Organ. Lab. d. Hochschule. Sep. vom Vf.) Gkimme.

A. Stoffel, Uber die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Eisen. Die J3 des

Eisenpentacarbonyls (Eisencarbonyls) verlauft schon bei Zimmertemp. mit mefbarer
Geschwindigkeit, wahrend Dissoziation erst bei héheren Tempp. auftritt; auch ist
die Volumenverringerung sehr erheblich, weil aus 5 Mol. CO 1 Mol. Fe(CO)5 ent-
steht. Es sollte also jedenfalls ein Gebiet von Temp. und Druck bestehen missen,
innerhalb dessen das Zusammenbringen von Eisen und Kohlenoxyd leicht und
schnell zu grélReren Konzz. von Eisencarbonyl im Dampfe fuhrt, und welches also
fur die Darst. am geeignetsten wéare. In dieser Richtung sich bewegende Verss.
des Vfs. mit auB Eisenoxalat hergestelltem Eiaen und aus Ameisensaure und
Schwefelsdure hergestelltem Kohlenoxyd, welches durch alkal. Pyrogallollsg. und
durch CaCla gereinigt war und bis auf einen 0,2—0,3 Volum-% betragenden Rest
durch Kupferchlorirammoniak absorbiert wurde, hatten folgende Ziele: 1. Best.
der Geschwindigkeit der Aufnahme von CO durch Fe bei Tempp. bis 100° bei
konatantem Drucke (760 mm Hg); 2. EinfluR dea Druckes auf diese Aufnahme-
geschwindigkeit; 3. Absorption des Eisenpentacarbonyls durch Eisen; 4. Gleich-
gewicht zwischen Fe, CO u. Fe(CO)5 u. 5. EinfluR des Druckes auf dieses Gleich-
gewicht. Das Resultat der Verss. wird folgendermallen zusammengefal3t:

Die Einw. von Kohlenoxyd auf Eisen wird durch das Reaktionsprod. selbst
gehemmt, welches durch Fe adsorbiert wird, und so eine fur CO nahezu undurch-
dringbare Schicht bildet. Temperaturerhéhung bewirkt erat eine Beschleunigung
der Einw. bis etwa 60°, macht aber zu gleicher Zeit, daR eine Zers, auftritt, so
daR bei Tempp. von 60° und hoher die Rk. bald ganz aufhoért; das Erreichen des

wirklichen Gleichgewichtes ist auBerst schwierig. — Die Verschiebung des Gleich-
gewichtes mit der Temp. ist derart, daR bei 100° u. 1 Atm. Druck die Rk. prak-
tisch ganz aufgehdrt hat. — Druckerh6hung hat zweierlei Einfluf3: Erstens ist die

Geschwindigkeit der CO-Aufnahme, und damit die Bildungsgeschwindigkeit, der
zweiten Potenz des Druckes nahezu proportional, zweitens bewirkt Druck-
erhéhung eine Verschiebung des Gleichgewichtes, so dal die Carbonylkonzentration
zwar nicht mit der funften, aber doch mit einer nur wenig niedrigeren Potenz des
Kohlenoxyddruckes zuuimmt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 50—70. 18/11. [0/9.] 1913.
Lab. d. stadt. Gaswerks. Amsterdam.) BLOCH.

Alfred Stock und Paul Praetorins, Tellurschwefelkohlenstoff, CSTe. Die in
CS, 1 Verb., welche entsteht, wenn der elektrische Lichtbogen unter Schwefelkohlen-
stoff zwischen einer Tellurkathode und einer Graphitanode brennt, ist nicht Tellur-
kohlenstoff, CTea wie Stock u. Blum enthal angeben (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44.
1S32; C. 1911. Il. 510), vielmehr kommt der beim elektrischen Verstauben von lellur
unter Schwefelkohlenstoff entstehenden Tellurverb, die Formel CSTe eines Tellur-
Schwefelkohlenstoffs zu. Dieser zerfallt beim Erhitzen in Lsg. groBtenteils in Schwefel-
kohlenstoff u. schwarze Zersetzungsprodd., deren Bruttozus. annadhernd der Formel
CTej entspricht, daher der frihere Irrtum. Die Ausbeuten wurden nun sehr ver-
bessert durch Verwendung von gréReren Elektroden aus Mischungen von salzfreiem
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Tellur mit Graphit. Bei der im Original eingehend beschriebenen Verstaubung der
Elektroden unter reinem, trockenen CS, entstehen auBer CSTe nichtflichtige Zer-
setzungsprodd. des Schwefelkohlenstoffs u. Kohlensubsulfid, C,S,; jene bleiben bei
der Dest. der CS,-Lsg. zuruck, das Kohlensubsulfid wurde durch eine Vereinigung
zweier Verff. entfernt: die Hauptmenge wurde durch fraktionierte Extraktion der
Lsgg. mit CS,-Dampf am RuckfluRkiuhler weggebraeht, wobei die Destillate C3S4
armer werden. Dieses Extraktionsverf. ist der Ublichen einfachen Dest. im Dampf-
strom ohne RuckfluBkuhler dadurch UuUberlegen, dafl es kleine Volumina unverd.
Lsgg. liefert; es lalt sich auch bei nichtléslichen fluchtigen Substanzen anwenden;
zur Durchfuhrung des Verf. wird ein in ahnlichen Fallen mit Vorteil verwendbarer
App. angegeben. Ist der C3S,-Gehalt der Lsg. auf etwa 1% von demjenigen an
CSTe heruntergebracht, so folgt das zweite Reinigungsvcrf.; durch einen groRen
UberschuR von p-Naphthylamin wird Kohlensubsulfid, C3S,, in nichtfliichtiges Thio-
malon-R-naplithylamid (bergefiihrt u. dieses u. dev UberschuR an R -Naphthylamiu
kann fast quantitativ durch Abkuhlung auf —80° ausgcschieden werden. Wegen der
Lichtempfindlichkeit des CSTe missen alle Operationen mit CSTe-Lsgg. oder der
isolierten Verb. unter Ausschlul des Tageslichtes und hellen, kinstlichen Lichtes
ausgefuhrt werden. — Die Isolierung des CSTe aus den reinen, von CaS, mdglichst
befreiten Lsgg. gelingt nur bei schwacher kunstlicher Beleuchtung und wenn die
Ternpp. dabei zuletzt dauernd unter —30° gehalten werden.

Der C3S,- und CSTe-Gehalt der CS,-Lsgg. wurden folgendermaRen ermittelt:
Zur Tellurbest, wurde eine abgemessene Menge der Lsg. mit Uberschissigem Brom
versetzt und im Luftstrom zur Trockene gebracht, der Rickstand wurde mit Sal-
petersdure oxydiert, nach dem Eindampfen auf dem Wasserbad in 10°/0ig- HCI auf-
genommen und in dieser Lsg. das Tellur mit Hydrazoniumchlorid und SO, gefallt.
— Zur Best. des Kohlensubsulfids wurden CSTe u. die nichtfliichtigen Zersetzungs-
prodd. des Schwefelkohlenstoffs den Lsgg. durch Schitteln mit Quecksilber voll-
standig entzogen; die filtrierte Lsg. wurde mit Brom bis zur Rotfarbung versetzt,
bei Zimmertemp. im trockenen Luftstrom eingedampft und das hinterbleibende rein
gelbe C3S,Br,, gewogen.

Aus Kohlensubsulfid, CaSa, und Anilin, bezw. B-Naphthylamin entstehen nicht
unmittelbar Thiomalonanilid (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3578; C. 1913. I.
237), bezw. Thiomalonnaphtbylamid, sondern zunachst geruchlose Anlagerungs-
prodd., aus denen durch SS. das unertraglich stechend riechende C8S, wieder frei-
gemacht werden kann u. welche erst langsam in die nicht mehr C8S, abspaltenden
Thiomalonabkémmlinge Ubergehen.

Tellurschuiefelkohlenslo/f; riecht schwach stechend knoblauchartig; der F. des
reinen ist —54°; die unterhalb dieser Temp. bestéandigen gelbliebroten Krystalle
schm, zu einer leuchtendroten Fl. von starkem Lichtbrechungsvermdgen, die bei
Zimmertemp. blutrot, dann schwarz wird und sich in kurzer Zeit vollstandig zers.
Die Lsgg. sind intensiv, je nach der Konzentration, braunrot bis gelb gefarbt; er
mischt sieh mit CS, und Bzl. unverdndert, mit A. reagiert es unter Zers. u. Aus-
scheidung schwarzer Ndd. CSTe ist auferordentlich unbesténdig; die Zers, bei
Zimmertemp. unter Schwarzfarbung ist wohl im wesentlichen eine Kondensation;
als Ncbenprod. bildet sich dabei Schwefelkohlenstoff; die schwarzen Kondensations-
prodd. zerfallen beim Erhitzen im Vakuum in komplizierter Weise. In Lsg. zer-
fallt CSTe ganz &hnlich; es bildet sich in der Hitze auch hier viel Schwefelkohlen-
stoff. Gegen Licht sind CSTe und seine Lsgg. auflerst empfindlich, noch bei —50°.
Die CS,-Lsg. liefert mit Brom einen graugelben Nd., welcher aus TeBr«, wenig Te
und C-haltigen Tellurverbb. zu bestehen scheint. Quecksilber entzieht den Lsgg.
heim Schitteln samtliches CSTe; auch dabei bildet sich Schwefelkohlenstoff. —
Zur Analyse wurde der Tellurschwefelkohlenstoff vom richtigen F. in ein Rohrchen
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eingescbmolzen und, nachdem er sich bei mehrtagigem Stehen in Eis vollstandig
zers. hatte, das Tellur als Element nach der Oxydation mit Salpetersaure und
Féallen in salzsaurer Lsg. mittels SO, und Hydrazoniumchlorid, der Schwefel in
ziemlich stark salzsaurer Lsg. als BaS04 nach Oxydation mit HNOa u. Brom, der
Kohlenstoff durch Verbrennung mittels Bleichromat bestimmt. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 47. 131—44. 24/1. 1914. [23/12. 1913.] Anorg.-chem. Inst. Techn. Hoch-
schule Breslau.) -* Bloch.

Alfred Stock und Ernst Willfroth, Sdenschwefelkohlcnsto/f, CSSe. Selen-
schwefelkohlenstoff lie sich ahnlich wie Tellurschwefelkohlenstoff (vgl. vorst. Ref.)
durch elektrisches Verstduben von Selengraphitelektroden unter Schwefelkohlen-
stoff in Form der Schwefelkohlenstofflsg. darstellen und aus dieser isolieren. Die
Ausbeuten sind hier viel besser, weil CSSe viel bestandiger ist als CSTe. Die
Entfernung des Kohlensubsulfids, C3S,, aus den zur Abscheidung von geléstem
Selen dest. Rohlsgg. erfolgt auch hier am zweckmaRigsten durch fraktionierte
Dest. im Schwefelkohlenstoffdampfstrom u. nachfolgende Behandlung der an Cs3,
verarmten Lsgg. mit (9-Naphthylamin. Die vom C3S» vollstandig befreiten, rein
gelben Lsgg. enthalten noch 2s °der mehr von dem bei der Verstaubung ent-
standenen CSSe. Die Trennung von CSSe und CS, gelingt am besten im Hoch-
vakuum mittels eines im Original wiedergegebenen App. Die Einheitlichkeit des
CSSe wird dadurch bewiesen, daf die Tension bei 0° wahrend der ganzen Dest.
genau 26 mm bleibt. Der Selenschwefelkohlenstoff ist bei Zimmertemp. eine
intensiv gelbe, luftbestandige, bei der Temp. der fl. Luft weiBe FI.; er riecht
zwiebelartig-stechend, zu Trénen reizend. In Berdhrung mit einer Flamme ent-
zUndet er sich nicht; die Dampfe der sd. Fl. brennen mit schén blauer Flamme.
D.D 1,979; nD® 1,7349; F. —85°; Tensionen: 0° 26 mm, 10° 44 mm, 15° 55 nm,
20° 70 mm, 50° 246 mm, 84° 748 mm. Kp. also 84°; bei langsamem Arbeiten er-
hoéhen sich die Tensionen infolge der allmahlichen Abspaltung von CS, aus dem
CSSe; aus demselben Grunde zeigen CSSe-Praparate, die bei Zimmertemp. langere
Zeit gestanden haben, bei 0° eine Tension von etwa 30 mm. Ein kleiner Zusatz
von CS, erhoht die Tension des CSSe bereits erheblich. Das zeigt, eiu wie
empfindlicher Maflstab fUr die Reinheit die Tensionsmessung ist und beweist, daf3
frisch hergestelltes CSSe keinen freien Schwefelkohlenstoff enthalt. CSSe darf
nicht in GefaBen mit Gummistoffen aufgehoben werden, weil der Gummi den CSSe-
Dampf &hnlich wie CS,-Dampf unter Aufquellen absorbiert. Durch W. wird es
nicht verandert; mit CS, mischt es sich in allen Verhéaltnissen; in A. l6st es sich
begrenzt zu einer nach langerem Stehen Selen abscheidenden u. mercaptanéhnlich
riechenden FI. CSSe 1 Spuren W., welche bei starker Abkuhlung als Tribung
ausgeschieden werden; es nimmt bei Zimmertemperatur etwa 0,7°/0 Selen und
groRe Mengen Schwefel auf. Durch Quecksilber wird' es] allmahlich,’ veréandert
und verschmiert, seine CS,-Lésung ist aber gegen Quecksilber ungleich be-
standiger als diejenige des CSTe. Von konz. HNO3 wird es in der Kalte nur
langsam angegriffen, in der Warme ohne Feuererscheinung glatt gel.; in rauchende
HNO, getropft, verpufft es ohne Lichtentwicklung. Mit Br zersetzt es sich zu
einem dunkelbraunen Ol, mit Jod liefert es eine blutrote, mit 33%ig. KOH eine im
auffallenden Licht grune, im durchfallenden rotliche Lsg. CSSe zers. sich durch
Licht, Erwarmen und langeres Aufbewahren bei Zimmertemp., dabei farbt es sich
dunkler, scheidet uni. Stoff ab und liefert u. a. CS,; im Sonnenlicht setzt es rote
Flocken ab. Bei hoherer Temp. zerfallt es vollstandig. Da bei der Zers, in keinem
Falle eine fluchtige Substanz von niedrigerer Tension nachzuweisen war, scheint
SelenkohlenstoS, CSe, dabei nicht aufzutreten.

DaR CSSe eine dem CS, entsprechende Verb. ist, 148t sich beweisen durch
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die quantitative Uberfuhrung in das Natriummonoselenxanthogenat, Na-CsH50SSe
= NaS-CSe-OCZ2H6, mittels Natriumatbylat; diese gelbe, krystallinische Verb. zer-
flieBt an frischer Luft fast augenblicklich zu einer neutral reagierenden FI.; es
hat einen widerlichen, an gewdhnliches Xanthogenat erinnernden Geruch; bei
mehrtagigem Stehen zers. es sich, wird dunkel und 1 sich nicht mehr klar in W.
Bei maligem Erwarmen schon unter 100° zerfallt das Salz schnell, es bildet sich
teils weiRes, teils gelbes Destillat. A. und A. 1 das Salz. Die wss. Lsg. gibt
mit Metallsalzlsgg. gefarbte Nd. Mit SS. versetzt, scheidet die wss. Ldsung ein
gelbes, sich in schweren Tropfen absetzendes Ol, wohl die freie Selenxanthogen-
saure, aus, welches bei Kochen unter Zers, und Entw. eines scheufllichen Geruches
verschwindet, wahrend aus der Fl. Selen ausfallt. In seinen Eigenschaften zeigt
das Salz ausgesprochene Ahnlichkeit mit dem gedhnlichen Natriumxanthogenat.
Zum SchluR wird in einer Zusammenstellung gezeigt, wie sich die Eigen-
schaften des Schwefelkohlenstoffs durch den Eintritt des Selens u. Tellurs in das
Molekul andern. Die Zersetzlichkeit durch Licht und Wé&rme steigt rasch in der
Folge CSj-CSSe-CSTe. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 47. 144—54. 24/1. 1914. [23/12.
1913] Anorg.-chem. Inst. Techn. Hochschule Breslau.) Blocii.

Alfred Stock, Uber die experimentelle Behandlung kleiner Mengen fliichtiger
Stoffe. Bei den vorstehend referierten Verss. und bei friiheren Uber Borwasser-
stode bedienten sich die VfL einer Arbeitsweise, welche sich allgemein fur die
Trennung, Reinigung und sonstige experimentelle Behandlung kleiner Mengen
flichtiger Stoffe eignet. Es ist dies die Dest. der Substanzen in einem ganz geschlos-
senen, mit der Hochvakuumpumpe evakuierten App. unterhalb Zimmertemp. Zur
Fraktionierung, bezw. zur fraktionierten Kondensation der Dampfe werden die
einzelnen Teile des App. durch geeignete Bader gekuhlt. Die gereinigten Stoffe
werden in Gefalie dest., welche zunadchst mit dem evakuierten App. verbunden
sind und dann von diesem, durch Abschmelzen oder durch Schliffe und Héhne
abgetrennt werden koénnen. Einheitlichkeit und Reinheit der Stoffe kdnnen hier
wegen der Langsamkeit des Destillierens und wegen des kleinen Wéarmeinhaltes der
verd.Dampfe nicht durch Siedepunktsmessungen geprift werden. Statt dessen empfiehlt
sich die einfache, mit keinem Materialverlust verbundene Best. der Tension bei
einer leicht konstant zu haltenden Temp. (am bequemsten bei 0°). Wo die Ten-
sionen zu klein sind, kann die Best. des Schmelzpunktes oder einer anderen ge-
eigneten physikalischen Konstante zur Beurteilung des Reinheitsgrades dienen. —
Das Verf., welches im Einzelnen beschrieben wird und dessen Hauptvorziige hervor-
gehoben werden, ist auf die Verarbeitung hinreichend fliichtige Stoffe beschrankt,
etwa solcher, deren Kp.7/0 200° nicht Ubersteigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
154—56. 24/1. 1914. [23/12. 1913.] Anorg.-chem. Inst. Techn. Hochschule Breslau.)

Bloch.

Kshitibhusan Bhaduri, Die Zersetzung von Nitroprussiden durch einige Re-
agenzien. Wenn ein Nitroprussid mit Natriumamalgam reduziert wird, so entwickelt
sich Ammoniak und es wird wieder ein Ferrocyanid gebildet. Wenn aber die
Reduktion in neutraler Lsg. stattfindet, wenn man z. B. das Nitroprussid mit dem
‘tink-Kupferpaar reduziert, so erhdlt man nicht Ammoniak, sondern Stickstoff; die
freigemachte Cyanwasserstoffsdure reagiert mit Zink unter B. von Zinkcyanid.
Wenn die Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lsg., z. B. in Ggw. von
Schwefelsaure, stattfindet, so geht ein Teil des Cyans in Cyanwasserstoffsaure tber:

4NalFe(CN)YNO) + WHjSO, + 14Na2 =
2FeNa[Fe(CN)e] + 2(NHJ3S04 + 4HsO + 17NasSO, + 8HCN.

Die B. von Berlinerblau ist zuruckzufiihren auf eine sekundéare Rk., indem
das gebildete Ferrocyanid auf das Eisensalz einwirkt.
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Erhitzt man ein Nitroprussid mit Chlorwasserstoffsdure sehr lange Zeit in sehr
verd. Lsg., so wird eine groBe Menge von Cyanwasserstoff entwickelt und ein Nd.
von Eisennitroprussid gebildet. — Wenn starke Schwefelsdure auf die Substanz
einwirkt, so entwickeln sieh nitrose Dampfe, Cyanwasserstoffsaure, Kohlenmonoxyd
und etwas Schwefeldioxyd. Wenn etwas von dem Ruckstand in der Flasche mit
NaOH behandelt wird, so erhalt man Ammoniak. Bei der Einw. von Schwefel-
séure auf Nitroprussid bildet sich zuerst ein Ferrocyanid neben nitrosen Dampfen
und Cyanwasserstoffsaure. Diese liefert in Ggw. von W. eine kleine Menge von
Ammoniak und Kohlenmonoxyd. Bei der Einw. von Schwefelsdure auf Ferro-
cyanide bildet sich Kohlenmonoxyd. — Behandelt man das Nitroprussid mit einem
Gemisch von Schwefelsdure und Salpetersdure, so entsteht eine weil3e Verb., die
bei Berithrung mit W. unter Entw. nitroser Dampfe Berlinerblau bildet. — Neutrale
Kaliumpermanganatlsg. wirkt nicht ein, wenn aber wenige Tropfen Schwefelsdure
zugesetzt werden, so tritt beim Kochen Rk. ein, wobei sehr langsam Cyanwasser-
stoffsdure abgegeben wird. — Bei Behandlung eines Nitroprussids mit einem
Gemisch von Athylalkohol und Schwefelsdure erhalt man Aldehyd, Cyanwasserstofl-
adure, ein Ferrocyanid, Ammoniumsulfat und Methylcyanid. (Ztschr. f. anorg. Ch.
84. 95—96. 18/11. [27/9.] 1913. Chem. Lab. Presideney Coll. Calcutta.) Bioch.

G. Grube, Uber das Verhalten alkalischer Ferricyankaliumlésungen. Die Ge-
schwindigkeit der freiwilligen Reduktion alkalischer Ferricyankaliumlsgg. nimmt
mit der Zeit zu. Der Vorgang verlauft wie eine Autokatalyse. Bei der Rk. wird
ein Kleiner Teil der Eisencyanioneu verseift, daneben findet reichliche Reduktion
des Ferricyanids zu Ferrocyanid statt. Die die Geschwindigkeit des Gesamtvor-
ganges bestimmende Rk. besteht in einer Oxydation der durch sekundare Disso-
ziation von Ferro- und Ferricyanionen in der Lsg. vorhandenen Cyanionen zu
Cyanationen durch Uberschissiges Ferricyanid. Der die Geschwindigkeit des
Gesamtvorganges steigernde Autokatalysator ist das wahrend der RK. auftretende
Ferrocyanid, indem dieses, da es starker sekundar dissoziiert ist als Ferricyanid,
die Konz, der Cyanionen in der Lsg. u. damit auch ihre Oxydationsgeschwindigkeit
betréachtlich erhéht. Ein Zusatz von Ferrocyanid zu einer alkalischen Ferricyanidlsg.
steigert daher deren Zersetzungsgeschwindigkeit ganz erheblich. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 84. 190—207. 5/12. [4/10.] 1913. Lab. f. Elektrochem. u. physikal. Chem. der
techn. Hochach. Dresden.) JUNG.

D. Stromholm, Ferrocyanide und Quecksilbercyanid. Ferrocyanide geben mit
Quecksilbercyanid Additionsprodukte. Es wurden Verbb. von den folgenden drei
Typen dargestellt: MedFe(CN)6: Hg(CN), = 1:2, Me<Fe(CN)0: Hg(CN), = 1:3
und Me.,Fe(CN)0: Hg(CN), <[1:3. Im allgemeinen ist bei jedem Ferrocyanid nur
eine einzige hierhergehdrende Verb. aufgefunden worden. Bei Triathylammonium-
ferrocyanid deutet jedoch die Schwierigkeit, Substanzen von konstanter Zus. zu
bekommen, auf die B. von zwei verschiedenen Verbb. von ziemlich gleicher Los-
lichkeit hin, bei Tetramcthylamjnoniumferrocyanid wird neben der gewdhnlichen
Verb. vom Typus 1:3 noch eine unbestdndige Verb. beobachtet. Von Ferricyan-
kalium ist keine &hnliche Verb. erhalten worden. Die Darst. des Additionsprod.
variiert nach den LéslichkeitaVerhaltnissen. Die Kaliumverb., KiFe(CN)<>3Hg(Ci™Je
4H,0, ist schon von Ka.nk (Journ. f. prakt. Ch. 19. 405) dargestellt worden. Die
Angaben wurden bestéatigt. Es wurden dargestellt die Verbb. 1ift*Fe{CN)t<3Hg
(CN~MHNO, kleine hexagonale Krystalle; Verb. ( Ft{CN)&3 l1g{G'N)t-2 HtO\
Verb. [(CiijljAr]<Fe(CN)&3 Hg{GN), kleine Kryatallkdrner; daneben wurden u. Mk
langere, gelbe Krystalle beobachtet, die wahrscheinlich eine Verb. vom TyPua
Ferrocyanid : Hg(CN)<[ 1 : 3 darstellen; es ist nicht gelungen, eine homogene Aus-
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Scheidung dieser Krystalle zu bekommen; Trimethylsulfinverb. [(CH3)3S]4Fe(CN)6-
3HQ(CN),; Dimethylammoniumverb. [(CH3ZH2N],Fe(CN)6<3Hg(CN)j, Krystallmasse
von rechtwinkligen Tafeln; Diathylammoniumverb. [(GIH5JIHIN]4~e(CN)9-2Hg(CK)2-
2H,0, ziemlich groRe Kryatalle, zers. sieh bei 80°; Monomethylammoniumverb.
[(CH3)H3N]4Fe(CN)6 =2 Hg(CN)._, *4HsO , Krystallkérner; Monoathylammoniumverb.
[(CHBHHSN]4Fe(CN)6*3Hg(CN)9, rechtwinklige Tafeln. Bezlglich der Konstitutions-
formeln dieser Additionsprodd. weist der Vf. darauf hin, dal man die B. des
komplexen Amins Fe[Hg(CN)4s fiur die Verbb. vom Typus Med=e(CN)6-3Hg(CN)2
annehmen kann. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 208—16. 5/12. [6/10.] 1913. Univ.-Lab.
Upsala.) Jung.

Emil Fischer und Burckhard Holferich, Synthetische Glucoside der Purine.
Das in vorliegender Arbeit beschriebene Verf. zur Herst. von Glucosiden der
Purine beruht auf der Wechsehvrkg. zwischen Acetobromglucose oder ihren Ver-
wandten und den Salzen der Purine mit den Schwermetallen, insbesondere mit Ag,
in wasserfreien Losungsmitteln. — Das zuerst dargestellte Theophyllin-d-glucoaid
wird von h., verd. SS. ziemlich rasch in die Komponenten gespalten, dagegen
konnte durch Emulsin oder Hefenenzyme keine Hydrolyse erzielt werden. Wenn
also auch durch die Enzymwrkg. nicht entschieden werden konnte, ob es sich um
ein a- oder /9-Gtlucosid handelt, so darf doch deshalb, weil bei allen Synthesen
mittels der Acetobromglucose bisher niemals die B. eines «-Glucoaids beobachtet
worden ist, als wahrscheinlich angenommen werden, dal es sich um ein ;S-Glucosid
handelt. — Fir das Theophyllin-d-glucoaid 8ind die Formeln I. und Il. mdglich;
vielleicht entstehen beide zugleich, das eine dann aber jedenfalls nur in sehr unter-
geordneter Menge. Wabhrscheinlich kommt dein Hauptprod. Formel I. zu. — Das
Glucosid des Theobromins ist sehr viel unbestandiger. Zwischen den moglichen
Formeln 111.—V. konnte bisher nicht entachieden werden. — Ahnliche Verhdltniase
wurden bei dem Hydroxykaffein (1,3,7-Trimethylharnsaure) gefunden. Die Glucosid-
bildung ist hier so unbestéandig, dall die Abspaltung der Acetylgruppen ohne gleich-
zeitige Hydrolyse nicht gelang. Auch hier ist es fraglich, ob die Bindung des
Acetylglucoserestes an den N oder O des Imidazolkerns entsprechend Formel VI.
oder VII. stattfindet. — Aus diesen Erfahrungen kann man schlieBen, dal Gluco-
side der Harnsaure, fur die zahlreiche Strukturmoglichkeiten vorliegen, zwar
existieren konnen, aber sehr leicht hydrolysiert werden. Wahrscheinlich werden
sie imTierkdrper vorubergehend entstehen, aber ihre Isolierung wird groRRe Schwierig-
keiten bieten. lhre Syntheae wurde vorlaufig noch nicht versucht.

Die Mdglichkeit der B. verschiedener Isomerer erschwert auch die synthe-
tischen Studien beim Hypoxanthin, Xanthin, Guanin und Adenin. Aus Trichlor-
purin konnte ein Tetraacetylglucosid (VIIl. oder 1X.) erhalten werden. Weil aber
die Abspaltung der Acetylgruppen hier Schwierigkeiten machte, wurden weitere
Verss. mit Dichloradenin angestellt. Aus dem Dichloradeninglucosid konnte Adenin-
d-glucosid (X. oder XI1., wahrscheinlicher X.) und Hypoxanthin-d-glucosid erhalten
werden, die beide groRBe Ahnlichkeit mit den natirlichen Ribosiden des Adenins n.
Hypoxanthins haben. Das Dichloradeninglucosid konnte nach partieller Entfernung
des Chlors etc. auch fur die Synthese des Guaninglucosids verwertet werden. —
Das geschilderte Verf. ist nicht auf die Acetobromglucose beschrénkt, sondern an-
scheinend fur alle &hnlichen Stoffe brauchbar. So hat von Kuhi.ewein mit Aceto-
bromgalaktose die GalaJctoside des Theophyllins ([«]DD = —£23,4° in 4°/0ig. wss.
Dsg.) u. Theobromins, VON Fodor mittels der Acetobromrhamnose das JRhamnosid
d(s Theophyllins ([a]DI0 = —76,5° in 10°/0ig. wss. Lsg.) bereitet.

Zwecks Herat. kunatlieher Pyrimidinglucoside wurden zunachst Verss. mit
mi-Methyluracil angeatellt. Aus seinem Ag-Salz wurde auch mit Acetobromglucose
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in ad. Xylol- oder Toluollag. ein Prod. erhalten, das aber nicht krystallisierte, weil
es ein Gemisch von Isomeren ist. Es ahnelt dem entsprechenden Derivat des Theo-
bromins, reduziert beim Kochen FEHLINGsche Lsg. stark u. wird sehr leicht unter
B. von Methyluracil gespalten. — Die Nucleinsauren oder die nahe verwandten,
aber einfacher zusammengesetzten Nucleotide enthalten auer Basen u. Zucker noch
Phosphorsiiure (an den Zuckerrest gebunden). Aus dem Theophyllinglucosid konnte
eine Verb. mit Phosphorsdure erhalten werden, wenn auch nicht Kkrystallisiert.
Jedenfalls besteht aber die Hofinung, dall die Synthese auch auf dem Gebiete der
Nucleotide bald durchschlagende Erfolge erzielen kann.

CH,-N- -CO CH3-N— CO C,Hn05-N— CO
1 1 1 1 | |
1. CO C-N-C8HuOs II. CO C-N 1. CO C-N-CH,
| I >CH | I >CH | |
CH,-N— C-N CH, eN— C-N-C8HNnOs CHSeN— C-N
V. N— CO n=c-0-c6huo5 ch3-n— CO
I | 1 1 1 1
C6Hu05-0C C-N-CH, V. CO C-N-CH» VI. CO C-N-CH,
I >CH | I >CB, I i >co
ch3-n- C-N CH3eN— CeN CHS-N— CeN<0,11,0,{CaH,0)4
CH,-N— CO N=CC1
VII. CO C-N-CHS VIIl. CIC C-N-C8H;05C.,H0)}4
] >C-0.C8H705CsH30)4 I I >CC1i
CH,sN— C-N N— C-N
IX. N* CC1 X. N— C-NH, XI. NrnC-NH,
| 1 1 1 | |
CiC C-N » HC C-N-C,HNO, HC C-N
] I >CC1l | I >CH Il Il >Cé|—_|"J .
N— C <N -C6Ht0 s(C3H30 )4 N— C-N N— C-N-C Oi

Experimenteller Teil. Tetraacctyltheophyllin-d-glucosid, CnHSOuN4 (ent-
sprechend 1. oder I1,), B. aus 509 bei 130° getrocknetem Theophyllinsilber mit
einer Lsg. von 70 g Acetobromglucose in 500 ccm trockenem Xylol bei Siedetemp.;
schrag abgeschnittene, flache Prismen, aus absol. A., F. 147—149° (korr.) nach ge-
ringem Sintern. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus W. stieg der F. auf 168
bis 170° (korr.), wobei sich die Zus. nicht &nderte. Durch Umkrystallisieren des
hochschm. Prod. aus A. ging der F. wieder auf 155—157° (korr.) herab. Die
optischen Bestst. gaben fiir die verschieden schm. Praparate die gleichen Werte,
so dal? wohl Dimorphie vorliegt. Der F. ist nicht nur vom Ldsungsmittel, sondern
auch von der Art des Abkuhlens abhangig. Bei der Verseifung geben alle Prépa-
rate dasselbe Glucosid. Es reduziert nicht FEirLINGsebe Lsg., wird durch Kochen
mit verd. HCI hydrolysiert; zwl. in der Kalte in W., A., Methylalkohol, bedeutend
leichter in der Hitze; wl. in A, etwas leichter in Bzl., all. in Essigester, Aeeton,
Chif. [R]DD = —12,21° (0,1473 g des 4-mal aus A. umkrystallisierten Prod. vom
F. 147—148° in Acetylentetrachlorid, Gesamtgewicht der Lsg. 2,4773 g); [k]d™ &
—12,36° (0,1505 g des 4-mal aus A. u. 1-mal aus W. umkrystallisierten Prod. vom
F. 167—170° in Acetylentetrachlorid; Gesamtgewicht der Lsg. 2,5402 g). — Theo-
phyllin-d-glucosid, C,3H,807N., (I. oder 1l.), B. aus der Tetraacetylverb. in w,
trockenem Methylalkohol mit gasférmigem NH, unter Eiskiihlung, wobei eine NH,-
Verb. des Glucosids entsteht, die in W. und NH3-freiem Methylalkohol 11 ist, und
aus deren alkoh. Lsg. das freie Glucosid auskrystallisiert; sehr regelméflig au3
gebildete, rhombisch begrenzte Plattchen, aus Methylalkohol, F. nach geringem

>CFt
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Sintern 278—2S0° (korr.) unter Gasentw.; enthalt aus 10 Tin. W. -f- 100 Tin.
Aceton ca. 1 Mol. H.,0; 1 bei Zimmertemp. in ca. 10 Tin. W.; gehr viel leichter
1in h. W. Schmeckt stark bitter. Krystallisiert beim Abkuhlen der wss. Lsg. in
beiderseits abgestumpften Prismen, die ca. 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Das
wasserfreie Glucosid ist wl. in A., Methylalkohol, Aceton, fast uni. in Chif., A.
[aJD0= —2,33° (0,1408 g der getrockneten Substanz in 1,5338 g wss. Lsg.); —2,28°
(0,1405¢g in 1,7315g wss. Lsg.). Die Lsg. in n. HCI dreht nach rechts.- [«]00 =
+1,08, bezw. 1,09° (0,1593 g, bezw. 0,1718 g in 1,7911, bezw. 1,9499 Lsg.). Die
veranderte Drehung ruhrt nicht von einer Hydrolyse des Glucosids her. Fenhting-
sche Lsg. wird auch in der Hitze durch das Glucosid nicht reduziert, dagegen
wird es durch Alkali schon bei Zimmertemp. verandert, wobei wahrscheinlich eine
Aufspaltung des Purinkernes stattfindet. — Bei der Hydrolyse des Glucosids durch
n. HCI bei Wasserbadtemp. lieRen sich die Spaltprodd. leicht nacbweisen. — Ahn-
lich dem Theophyllin selbst, Ubt das Glucosid nach G. Ki1empeker beim kranken
Menschen, per os gegeben, eine sehr kraftige diuretische Wrkg. aus.

Tetraacetyltheobromin-d-glucosid, CalH,80uN4 (analog 111.—V.?), B. aus Theo-
brominsilber und Acetobromglucose in Toluol bei Siedetemp.; farblose Nadeln, aus
Methylalkohol, bezw. w. Essigester -J- PAe., beginnt gegen 180° zu sintern, braunt
sich mehr bei weiterem Erhitzen u. zers. sich gegen 270° véllig; wl. in k. W., 11
in h.; bei sehr raschem Abkuhlen krystallisiert ein Teil unveréndert wieder aus;
dauert die Operation etwas langer, so wird der allergrofite Teil zers. unter Ab-
spaltung von Thbeobromin; wird &hnlich durch h. A. und Methylalkohol gespalten;
al. in Aceton, Chlf., zwl. in Bz)., Essigester, recht wl. in A.; reduziert stark
FEHLiNGsche Lsg. beim Kochen. [«]D0 = —17,68° (0,1384 g in 2,3461 g Acetylen-
tetrachloridlsg.), bezw. —18,42° (0,1698 g des nochmals umkrystallisierten Prod. in
2,8758 g derselben Lsg.). — Theobromin-d-glucosid, Ci3HI807N4 (111.—V.?), B. aus dem
Tetraacetylderivat in Methylalkohol mit mit NH3 gesattigtem Methylalkohol bei
Zimmertemp.; schrdg abgeschnittene Prismen, aus W. Aceton, enthalt 1 Mol.
Krystallwasser, beginnt gegen 205° unter Braunfarbung zu sintern, verkohlt beim
weiteren Erhitzen, ohne zu schm.; méagig 11 in k. W., etwas schwerer in Methyl-
alkohol, zwl. in A., swl. in Aceton, A., uni. in Bzl.; schmeckt stark bitter; wird
durch Kochen mit W. rasch in die Komponenten gespalten; reduziert stark Fenhting-
sche Lsg. u. gibt mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat in der Warme
einen Nd. von Phenylglucosazon; wird von verd. SS. und Laugen schon in der
Kalte rasch zers. — [ci]DD = —48,25° (0,0665 g in 1,3936 g wss. Lsg., 20 Min.
nach dem Auflésen); —49,58° (0,0487 g in 1,2551 g wss. Lsg., 10 Min. nach dem
Auflésen); infolge der Hydrolyse geht die Drehung langsam zurick.

Tetraacetylchlortheophyllin-d-glucosid, QHaOjNjCI- C6H70 5CO0CH3)(, B. aus Chlor-
theophyllinsilber mit Acetobromglucose in Xylol bei Siedetemp.; schrag abge-
schnittene Prismen, aus Aceton und A., F. 166—167° (korr.); all. in Aceton, Chlf.,
etwas schwerer in Essigester, Bzl., zwl. in k. A., Methylalkohol, recht wl. in W,
A; reduziert nicht FEHLiNGsche Lsg. [k]d!1 = —1547° (0,1379 g in 1,8739 g
Toluollsg.), bezw. —15,95° (0,1134 g in 1,5429 g Toluollsg.). — Chlortheophyllin-
d-glucosid, C,H,N4«Cl«C6Hu06, B. aus dem Tetraacetylkdrper in Methylalkohol
mit einer Lsg. von NHS in Methylalkohol bei 0°; schrag abgeschnittene Prismen,
aus Methylalkohol, die annahernd 1 Mol. Krystallalkohol enthalten; krystallisiert
aus W. mit annahernd 1 Mol. Krystallwasser; F. 159° (korr.) unter starker Gas-
entw.; reduziert nicht FEHLiINGsche Lsg.; wird durch Kochen mit verd. Mineral-
sauren hydrolysiert; 11 in k. W., all. in h., maRig wl. in h. A., wl. bis uni. in den
anderen organischen Lgsungsmitteln; schmeckt stark bitter. [«]DI0 == -{-18,88°,
bezw. 18,35° (0,1330, bezw. 0,1888 g der aus W. krystallisierten und bei 110° ge-
trockneten Substanz in 2,0974, bezw. 2,9923 g wss. Lsg.).
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Tetraacetylhydroxykaffein-d-glucosid, G,2H280 12N4 (V1. oder VII.), B. aus Flydr-
oxykafieitiailber und Acetobromglucose in Xylol bei Siedetemp.; farblose Nadeln,
aus Chlf. -j- A., P. nach geringem Sintern gegen 235° 11 in Chlf., zwl. in Aceton,
swl. bis uni. in den anderen gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln; reduziert
FEHLINGsche Lsg. zundchst schwach, bei langerem Kochen aber immer stéarker in
dem Male, wie sie in Lsg. geht. Es ist bisher nicht gelungen, die Acetylgruppen
abzuspalten, ohne eine Hydrolyse herbeizufuihren. [R]D5 = +1,36° (bezw. —1,81°)
(0,0898 g in 3,8448 g Acetylentetrachloridlsg., bezw. 0,0976 in 3,9713 g). — Tetra-
acetyltricliorpurin-d-glucosid, ClsHI 9N4Ci3 (VIII. oder 1X.), B. aus wasserfreiem
Trichlorpurinsilber mit Acetobromglucose in Xylol bei Siedetemp.; Prismen, aus h.
A., F. 168—169° (korr.) nach geringem Sintern; sll. in Chlf., 11 in Aceton, Essig-
ester, zwl. in k. A., wl. in A.; reduziert nicht FEHLINGsche Lsg. Wird durch
Kochen mit verd. HCI wegen der geringen Loslichkeit nur langsam hydrolysiert;
MdI0 = —26,48“ (0,2043 g in 3,3922 g Lsg. in Acetylentetraehlorid); [«]DD =
—26,02» (0,1973 g in 3,1567 g Lsg.).

Tetraacetyldichloradenin-d-glucosid  (Tetraacetyl-2,8- dichlor -G-aminopurin-d-glu-
cosid), CHH2N-C12C8H705COCH34, B. aus dem Ag-Salz des Dichloradenins und
Acetobromglucose in sd. Xyllol-Lsg.; Néadelchen, aus w. Aceton sd. W., F. nach
geringem Sintern 213—215° (korr.); sll. in Aceton, etwas schwerer in Chlif., Essig-
ester, noch schwerer in Toluol, A., swl. in A, h. W.; reduziert nicht FEHLINGsche
Lsg.; [a]Dl7 => — 16)41, bezw. — 16,52° (0,1309, bezw. 0,0542 g in 5,4096, bezw.
2,1534 g Lsg. in Acetylentetrachlorid). Erhitzt man die Lsg. in Eg. nach Zusatz
von starker HCI auf dem Wasserbade, so tritt ziemlich rasch Hydrolyse ein, und
die FI. reduziert nach dem Uberséttigen mit Alkali stark. — Dichloradcnin-d-glu-
cosid{2,8-DicKlor-6-aminopurin-d-glucosid), C3HsN6CIj-C6HuOs, B. aus dem Acetyl-
kérper in trocknera Methylalkohol mit NH, in Methylalkohol bei 0°; Nadelchen,
aus 25 Tin. h. W., dann aus h. A. -j- A., F. gegen 250° (korr.) unter sttrmischer
Zers., abhéngig von der Art des Erhitzens; 1 in W. in der Hitze in ca. 25 Tin,
in der Kalte in ca. 250 Tin.; swl. bis uni. in den gebrauchlichen organ. Lésungs-
mitteln; schmeckt bitter; reduziert nicht FEHLINGsche Lsg.; wird durch Kochen
mit verd. Mineralsauren langsam hydrolysiert, [alp® = -J-9)2, bezw. 8,3° (0,0217 g
in 5 ccm W.). — Adenin-d-glucosid, CuH150 6N5(X?), B. aus Dichloradeninglucosid
in HJ (D. 1,96) bei — 15° mit Jodphosphonium, und Behandeln mit Bleiacetat,
Silberaeetat und HaS; schrag abgeschnittene Prismen, aus h. W., sintert bei sehr
raschem Erhitzen und schm, gegen 210° unter Gasentw. zu einem Sirup, aus dem
sich Krystalle abscheiden, beginnt sich bei weiterem Erhitzen gegen 240° zu braunen
und schm, vollstandig unter Gasentw. und starker Braunung gegen 275° [R]DI9=
— 10,50° (0,1190 g in 3,7013 g wss. Lsg.); [«]DD = -f 5,67° (0,10229g in 1,6690 g
Lsg. in n. HCI); méRig 11 in k. W., sll. in li. W., 1L in h. Eg., wl. in A,, swl. in
Aceton und Essigester, &uRerst wl. in A., uni. in Bzl., ChlIf.; schmeckt schwach
bitter; die ca. 3,5°/0ig. wss. Lsg. gibt mit konz. Phosphorwolframsaure einen
amorphen Nd., der in der Wéarme sich 1 und beim Erkalten wieder auskrystalli-
siert; gibt mit einer neutralen, ammoniakal. Lsg. von AgNO03 ein Ag-Salz, 1 in
Uberschissigem NHa, Nadelchen. Reduziert nicht FEHLINGsche Lsg.; wird durch
Kochen mit verd. Mineralsduren langsam hydrolysiert. Pikrat, CuH,®05%
CBH307N3: trapezférmige, gelbe Tafeln, aus h. W., enthalt wechselnde Mengen
Krystallwasser; beginnt gegen 240° sich zu braunen und schm, gegen 250° unter
stiirmischer Zers.; recht wl. in W., noch schwerer in A., uni. in A

Hypoxanthin-d-glucosid, CgHsON4-C@8Hu05, B. aus Adeninglucosid in W. mit
NaNOs und Eg.; N&adelchen, aus W., enthélt ein Mol. W., das bei 110° und 1 bis
2 mm Uber P,05 rasch entweicht; [a]DD= — 34,50° (0,1149 g in 1,6892 g Lsg. in
n. NaOH); [a],,& = -f 12,92° (0,1153 g in 1,6477 g Lsg. in n. HCI); F. bei raschem
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Erhitzen gegen 245° unter starker Gasentw.; all. in b. W., etwas schwerer in Eg.,
wl. in A., auch in der Hitze; fast uni. in Aceton, Essigester, A., uni. in Bzl.,
Chlf.; schmeckt ganz schwach bitter; reduziert nicht FEHLINGsche Lsg.; wird
durch Kochen mit verd. Mineralsauren leicht hydrolysiert. Eine ca. 6%'g- Lsg.
des Glucosids in W. gibt mit einer konz. Lsg. von Phosphorwolframséure eine starke
amorphe Féallung, 1 in der h. Mischung, fallt amorph wieder aus, wird aber beim
Aufbewahren krystallinisch; ammoniakal. AgNO03-Lsg. fallt ein amorphes Ag-Salz,
1 im Uberschul von NH3 krystallisiert allméhlich in Nadeln. — Chloradenin-d-
glucosid (Chlor-6-aminopurin-d-glucosid), C5H,N5C1«C8Hu05, B. aus Dichloradenin-d-
glucosid mit W. und Zn-Staub im Rohr bei 140°, Nadeln, aus h. W., sintert
schwach gegen 190°, beginnt gegen 225° sich zu braunen, verkohlt bei weiterem
Erhitzen, ohne zu schm.; [a]DD = — 7,66° (0,0457 g in 5 ccm W.); wl. in k. W.,
maRig 1L in h., wl. bis uni. in den gebrauchlichen organ. Lésungsmitteln; reduziert
nicht FEHLINGsche Lsgg.; wird durch Kochen mit verd. Mineralsduren hydrolysiert.
—Das Monochloradeninglucosid wird durch salpetrige S. wahrscheinlich in ein
2-Chlorhypoxanthinglucosid verwandelt; dieses (das Rohprod.) gibt in wss. 25°/0g.
NH3 mit einer bei 0° gesattigten alkohol. NH3-Lsg. im geschlossenen GefaR bei
145—150° anscheinend Guanin-d-glucosid, CBH4ON6-COHuO5 (?); farblose Nadeln,
aus h. W., F. beim raschen Erhitzen gegen 298° (korr.) unter Braunfarbung und
starker Gasentw.; wl. in k. W., viel leichter in h.; 1l in verd. SS. oder Alkalien
oder NH3; [a]D5 = — 41,94° (0,0212 g in 0,28487 g Lsg. in n. NaOH); — 41,34°
(0,02255 g in 0,29025 g derselben Lsg.). Wird durch Erhitzen mit 5°0ig. HCI auf
dem Wasserbade ziemlich rasch hydrolysiert. Die Fl. reduziert dann FEHLINGsche
Lsg., u. beim Ubersattigen mit NHS fallt ein Nd. von Guanin aus. Aus Material-
mangel konnte das Guaninglucosid noch nicht definitiv als solches gekennzeichnet
werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 210—35. 24/1. [7/1.] Berlin. Chem. Inst, der
Univ.) Busch.

A. Berthelm, Methylierende Spaltung von Arsenoverbindungen. (Vgl. Enritich,
Bertheim, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1263; C. 1911. Il. 80.) Bei der Einw. von
CHS) auf Arsenoverbb. entstehen nebeneinander ein quartéres Arsoniumjodid und
ein priméres Arylarsindijodid, entsprechend der Gleichung:

ArAs: AsAr -)- 3CHS) = ANCH”™MAsSJ -f- ArAsJ2

Als Zwischenprod. durfte ein tertidres Aryldimethylarsin, Ar(CHs),As, anzu-
nehmen sein. — Diese methylierende Spaltung scheint eine allgemeine RK. der
Arsenoverbb. zu sein. Sie gestattet einen SchluR auf die Struktur der gelben Ole,
die Atjger (C. r. d. I'Acad. des sciences 138. 1705; C. 1904. Il. 415) durch Einw.
von Natriumhypophosphit und Schwefelsdure auf Methyl-, bezw. Athylarsinsiure
erhielt. Das Prod. aus Methylarsinsdure bildet namlich mit CH3J Tetramethyl-
arsoniumjodid und Methyldijodarsin, erleidet also die gleiche methylierende Spaltung
wie die Arsenoverbb. der aromatischen Reihe, dirfte daher analog konstituiert und
als Arsenomethan zu bezeichnen sein. — Die Einw. homologer Halogenalkyle, wie
0.H.J, auf Arsenoverbb. ergab bisher keinen glatten Reaktionsverlauf.

Experimentelles. Die erforderlichen Arsenoverbb. wurden aus den ent-
sprechenden Arsinsauren in W., Methylalkohol oder Eg. durch Reduktion mit
uuterphosphoriger S. (D. 1,136) dargestellt. — 1,5 g Arsenobenzol gibt mit 2 ccm
GHS) im Rohr bei 100° und Trennen mittels A. Trimethylphenylarsoniumjodid (ver-
wischt mit dem entsprechenden Perjodid), C9H14JAs, Prismen, aus h. A., F. 248
bis 248,5°, und Phenyldijodarsin, C9H5eAs.J,; letzteres gibt beim Erwarmen mit
ca 20 ccm n. NaOH NaJ und beim Séattigen mit CO, Phenylarsinoxyd. — Aus
Arsenobenzol und CjH5] wurden nebeneinander erhalten: 1. eine wl., orangefarbene

XVIII. 1. 53
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Substanz, die durch HNO3 (1,4) unter Ausscheidung von viel J heftig zu Phenyl-
arsinsdure oxydiert wurde, daher wohl als Jodarsenobemol anzusprechen ist; 2, ein
quartares Jodid, wahrscheinlich Triathylphenylarsoniumjodid; 3. Phenyldijodarsin-,
4. ein farbloses Ol, das, nach seinem heftigen, kakodylartigen Geruch, seiner Un-
léslichkeit in W. und NaOH zu schlieen, eine Verb. der sekundéren oder tertidren
Reihe [Diathylphenylarsin, (C&H6j(CHHAs; Athylphenylkakodyl, (C2H5)(CHHAs-
As(CBH5)(CsHs)], bezw. eiu entsprechendes Gemisch vorstellen dirfte. — p-Arseno-
toluol gibt mit CHjJ, wie beschrieben, Trimethyl-p-tolylarsoniumjodid, Ci,H10As =
(CHs)JCjHD)- AsJ; Nadeln oder Prismen, aus 2-n. NaOH und A., F. 274—275° unter
Schaumen; 1 in'W., A., Methylalkohol, Eg., schwerer in Aceton, Chlf., uul. in A,
PAe. AuBerdem entsteht das p-Tolylarsinoxyd, CjBjOAs.

p,p'-Dijodarsenobenzol gibt mit CHS) p - Jodphenyltrwiethylarsoniumjodid,
CHI13IsAs = (J- CO9HH(CH3I)3AsJ, irisierende Blattchen, spater Prismen, aus A,
F. unter Aufsieden um 300° zieht sich vorher, oberhalb 285°, auf ein &uRerst
kleines Volumen zusammen; 1 in W., Methylalkohol, Eg., schwerer in Aceton, swi.
in Chif,, uni. in A., PAe. Das zweite Reaktionsprod. konnte als Arsinoxyd isoliert
werden. Die durch Ausschitteln mit A. erhaltene alkal. Lsg. gibt nach der Oxy-
dation mit HsOa, Zusatz von Uuberschiissigem NH4CL und Magnesiamischung und
Zerlegung mit wss. HCI Jodphenylarsinsaure, C6H3JAs. — p,p'-Dimethoxyarseno-
benzol (Arsenoauisol) gibt mit CH3J p-Anisyltrimethylarsoniumjodid, CI10H,60JAs =
(CH30*C9H4(CHY3AsI; Nadeln und Prismen, aus 2-n. NaOH, dann aus A, F
scharf 213°, erweicht vorher; 1 in W., Methylalkohol, Eg., Chlf., Pyridin, etwas
weniger in Aceton, uni. iu Bzl, A, PAe. Das in zweiter Linie entstandene
p-Anisyldijodarsin wurde in das Oxyd ubergefuhrt und in n. NaOH mit H,0f
weiter zur p-Anisylarsinsaure, C,H904As, oxydiert; letztere bildet Blattchen, F. 179
bis 180°. Man erhélt diese s. einfach aus phenolarsinsaurem Na mit Dimethyl-
sulfat in alkal. Lsg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 271—77. 24/1. [5/1.] Frank-
furt a. M. Chem. Abt. de3 Georg SPEYER-Hauses.) B tisch.

0. Stark und L. Klebahn, Zur Frage der Metachinoide. 1V. (I1l. vgl. Ber
Dtsch. Chem. Ges. 46. 2542; C. 1913. Il. 1863.) Bei der Wiederholung ihrer Verss.
haben Vff. anstatt des als Metachinoid angesehenen tiefgelben Korpers ver-
schiedentlich einen farblosen, resp. nur wenig gefarbten KW-stoff erhalten. Ob
dieser ein einfaches Polymeres ist, erscheint nach einigen Rkk. doch zweifelhaft.
Der TiilELEache KW-stoff, das Paraxylylen, lost sich in konz. H,S04 mit roter
Farbe wie das Glykol, von dem ausgegangen wurde. Der von den Vff. dargestellte
KW -stoff 16st sich in konz. H,S04 nur schwierig, beim Erwarmen tritt Verkohlung
ein. Das aus miliglickten Darstst. des KW-stoffs resultierende farblose Prod.
liefert beim Behandeln mit konz. H3S04 eine griine Lsg., die beim Eingiel3en in
W. einen schwach grinen Korper abscheidet. Die Mol.-Gew.-Best. des aus den
mifl3gliickten Lsgg. resultierenden Korpers ergab, dal der Kodrper scheinbar mono-
molekular ist; doch ist dies Resultat darauf zurickzufihren, dal3 das Bromoform
(das Mol.-Gew. wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in CHBrs bestimmt) an deu
Korper wohl unter Depolymerisierung addiert wird. — Halogenwasserstoffe wirken
in der Kalte auf die KW-stofflsgg. rein polymerisierend. Der von den Vf. als
HCI-Additionsprod. angesprochene Koérper, unter Zusammentritt von 4 Molekeln
gebildet, ist als Polymerisationsprod. anzusehen. Mit HBr erhielten sie einen
Koérper, der bei der Analyse auch nur einen so geringen Halogengehalt aufwies.

Experimentelles. Nachdem die Darst. de3 metachinoiden KW-stoffa mehrere-
mal miflungen war, wurden die Versuchsbedingungen in der verschiedensten Weise
geandert (vgl. Original); alle diese Verss. fuhrten zu demselben polymeren Prod.,
das nur in einigen Fallen noch etwas Halogen enthielt. — Verb. (C3tS It)x (Poly-
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meres des Metachinoids), B. in der fruher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 664; C.
1913. I. 1342) fur die Darst. des Metaehinoids angegebenen Weise. Die gelbe
Rk.-Bzl.-Lsg. wurde direkt nach dem Filtrieren optisch untersucht; das Ergebnis
wich nur dadurch von dem bei gelungenen Verss. erhaltenen ab, daR das Ab-
sorptionsband weiter nach dem violetten Ende des Spektrums verschoben war.
Das Polymerisationsprod. bildet ein weil3es Pulver; verfarbt sich von 250° an, zers.
sich zwischen 297 u. 303°; 11 in Chlf.,, wl. in Bzl., Aceton, Essigester, fast uni. in
A., Lg. — Additionsverb. zwischen KW-stoff und CEBrt, C2H51,CHBra (?), braun-
liches Pulver, zers. sich bei 272—275°, farbt sich von 200° an langsam dunkel. —
Bei der Einw. von HCI auf das Polymerisationsprod. in Bzl.-Lsg. bei Siedehitze
entstent vielleicht Tetraphenyl-m-xylylenhydrochlorid, farblose Krystalle, aus Eg.;
zers. sich selbst in HCI-Atmosphéare nach wenigen Minuten. Bei der Hydrolyse
mit Eg.-Lsg. in Eiswasser entsteht vielleicht Tctraphenyl-m-xylylencarbinol, aber
kein einheitliches Prod.; farblose Krystalle, aus 1 Tl. Bzl 3 Tin. Lg.; F. 80
bis 82°; all. in allen organischen Losungsmitteln auRer in Lg. — Uber die Einw.
von HBr in der Kélte auf die Rk.-Bzl.-Lsg. vgl. die Einleitung.

Tetraphenyl-m-xylylendirhodanid, CMH]j,NjSs, B. aus Tetraphenyl-m-xylylen-
glykol in Eg. mit einer kalt gesattigten Eg.-Lsg. von Rhodankalium u. Erwarmen,
bis starke Tribung eintritt; weiBe Krystalle, aus Eg., F. 120—121° 11 in A., Bzl.,
Chlf., Aceton, Essigester, wl. in PAe. — Tetraphenyl-m-xylol, C8H2, B. aus Tetra-
phenyl-m-xylylendichlorid in sd. Eg. mit Zn-Staub; farblose Krystalle aus A. -j-
Lg, P. HO—111° gll. in A., Bzl., Aceton, EssigeRter, in Eg. nur beim Erwarmen;
wl. in A, Lg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 125-30. 24/1. 1914. [29/12. 1913].)

B usch.

H. Staudinger, 0. Géhring und M. Schéller, Ketene. XXV. Uber die Ein-
wirkung von Séaurechloriden auf Diphenylketen. (24. Mitteilung siehe Staudinger,
Akthes, Schneider, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3539; C. 1913. Il. 2041.) Diphenyl-
keten gibt sowohl mit Oxalylchlorid, wie mit Phosgen Diphenylmalonylchlorid. Es
tritt hier, wie auch in allen anderen Féllen, die Kohlenstofldoppelbindung der
Ketengruppe in RK.:

(C#92C:CO + CICO-COCI — > (CBHESC(COC1)(CO.COCL) — y (CBH5aC(COCI),.

In analoger Weise entsteht mit Oxalylbromid das Diphenylmalonylbromid und
mit Atbyloxalsdurechlorid das Diphenylmalonestersaurechlorid. Bei der Einw. von
Chlorkohlensaureester auf Diphenylketen erfolgt Polymerisation; es entsteht das
bereits friher (Liebigs Ann. 384. 110; C. 1911. Il. 1686) kurz erwahnte dimole-
kulare Polymere vom F. 188°. Die Einw. von Oxanilsdurechlorid auf das Keten
verlauft kompliziert, und die Rk. mit Phenylharnstofichlorid fuhrt zu Diphenylessig-
saurechlorid und Phenylisocyanat. Das in den beiden letzten Féallen erwartete Di-

phenylmalonsaurephenylimid (s. nebenst. Formel) kann aus
(CsHBAC<™_,g~>N.CEH5 Phenylisocyanat und Diphenylketen gewonnen werden.

Andere Saurehaloide lagern sich an das Keten nicht in
der oben angegebenen Weise an. Mit Thiophosgen tritt keine Anlagerung ein; in
der Warme wird das Keten verharzt. Aus Acetylchlorid und dem Keten entsteht
Diphenylacetylchlorid neben harzigen Prodd. Die gleiche Umsetzung erfolgt bei der
Einw. von Berusteinsadurechlorid. Mit Benzoylchlorid und Benzoylbromid wird das
oben erwédhnte Polymerisationsprod. vom F. 188° erhalten. Bromacetylbromid,
Phthalylchlorid, Jodcyan, Triphenylchlormethan liefern mit dem Keten harzige
Prodd. Bei der Einw. von PC18 auf das Keten entsteht das Polymerisationsprod.
vom F. 188°. Sulfurylchlorid gibt mit dem Keten Diphenylchloracetylchlorid, das
auch bei der Einw. von Thionylchlorid neben Sehwefel und SO, entsteht.

Die Verss. werden in der Weise ausgefuhrt, dal das Diphenylketen und das

53*



776

Séurehaloid fur sich in Reagenzgléser eingeschmolzen, und diese in Bombenrdhren
gebracht werden. In den Roéhren wird die Luft durch CO02 verdrangt. Nachdem
die Rohren zugeschmolzen, und die beiden Reagensglaser durch Schutteln zer-
trimmert sind, bleibt da3 Reaktionsgemisch 1 Tag in der Kalte stehen oder wird,
wenn keine Rk. erfolgt ist, auf dem Wasserbade, bezw. im Bombenofen erhitzt. —
Diphenylmdlonylchlorid, (CeH§jC(COCt)2. Aus Diphenylketen mittels Oxalylchlorid
bei gewdhnlicher Temp., bezw. bei 100°, oder mittels Phosgen bei 120—130°. Kry-
stalle aus PAe., P. 51,5—52,5° Kp-iS 183—184°; wird durch W. &uflerst langsam
angegriffen; gibt bei der Verseifung mit alkoh. NaOH Diphenylessigsaure. — Di-
phenylmalonséuredianilid, CZH320 2Na. Krystalle aus A., P. 187—188°. — Diphenyl-
malonsauredimethylester, CnH”O*. Aus dem Chlorid mittels Methylalkohol. Kry-
stalle aus Methylalkohol, P. 94—95°. — Diphenylmalonylbromid, C16H1002Br2 Aus
Diphenylketen und Oxalylbromid bei gewoéhnlicher Temp., bezw. bei 100° neben

Bromphosgen. Krystalle aus CS2, F. 88—90°. — Diphcnylmalonathylestersaure-
chlorid, C17H1502C1. Aus Diphenylketen und Athyloxalsdurechlorid bei 100°. Kry-
stalle aus PAe., F. 74—75°. — Diphenylmalonsaurephenylimid, C2H160sN. Beim

Erhitzen von Diphenylketen und Phenylisocyanat im Rohr auf 220°. Krystalle aus
Methylalkohol, F. 125—126°; in kleinen Mengen unverandert destillierbar; wird bei
langerem Erhitzen auf 300—330° in Phenylisocyanat und Diphenylketen gespalten,
das vollstandig verharzt; gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 200° das Diphenyl-
malonsduredianilid. — Die Versa, mit Chlorkohlensaureester, Oxanilsaurechlorid,
Phenylharnstofichlorid, Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Bernsteinsaurechlorid, PC13
u. Thionylchlorid werden bei 100°, die mit Sulfurylchlorid bei gewdhnlicher Temp.
ausgefuhrt u. liefern die oben mitgeteilten Resultate. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
40-48. 21/1. 1914. [22/11. 1913] Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.)
Schmidt.

Hans Stobbe und Curt SchOnburg, Beweise fur die chemische Isomerie der
Allo- und Isozimtsduren. Seit geraumer Zeit sucht man die Frage zu entscheiden,
ob die Allozimtsdure vom F. 68°, die Isozimtsédure vom F. 58° und die Isozimts&ure
vom F. 42° drei chemisch verschiedene isomere Verbb. oder nur drei Erscheinungs-
formen einer einzigen chemischen Verb. sind. Nach den bisherigen Verss. waren
die drei SS. in fester Form als verschieden, dagegen in flissiger Form als
gleich zu betrachten und wurden daher mit Recht als drei Gattungen einer tri-
morphen S. angesprochen. Diese in drei Modifikationen auftretende S. sollte die
cis-Zimtsaure und stereoisomer mit der gewdhnlichen trans-Zimtsdure vom F. 133°
sein. Stobbe (Ber. Dt3ch. Chem. Ges. 44. 2739; C. 1911. Il. 1224) war dagegen
zu der Ansicht gelangt, daR die drei SS. nicht drei Gattungen einer trimorphen
Zimtsaure seien, sondern dal} zwei chemisch verschiedene isomere SS. vorlagen,
die monomorphe Allozimtsaure (68°) und dimorphe Isozimtsaure (58 und 42°, doch
ist diese Ansicht nicht unwidersprochen geblieben. Die Vff. versuchen nun, eine
endgiltige Entscheidung uUber das gegenseitige Verhdaltnis der drei SS. herbei-
zufuhren und die abweichenden Versuchsergebnisse verschiedener Forscher zu
erklaren. Sind die drei SS. chemisch isomer, so mufite bewiesen werden: 1. da
ihre Schmelzen oder Lsgg. untereinander verschieden sind, 2. daR ungleiche
Gemische von Schmelzen oder Lsgg. zweier SS. hergestellt werden konnen, und
3. daR GesetzmaRigkeiten bei den Umwandlungen der drei SS. obwalten.

Die auflerordentlich umfangreichen Versuchsreihen, die im Original ausfiihrlich
beschrieben sind, lassen sich im Referat nicht wiedergeben. Die Ergebnisse der
Arbeit sind die folgenden.

Die LOosungen der drei SS. sind ungleich, weil die drei SS. unter fest-
stehenden Bedingungen unverandert umzukrystallisieren sind, und weil ungleiche
Lésungsgemische von je zwei SS. hergestellt werden konnen.
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Die Schmelzflusse. Die 68° und die 58°-S. erfahren beim Schmelzen
chemische Veranderungen. Aus geschmolzener 68°-S. entsteht ein Gemisch von
68°-S. (fl.) und 42°-S. (fl.); aus geschmolzener 58°-S. ein Gemisch von 58°-S. (fl.) und
42°-S. (fl.). Die Zus. der Gemische ist auBer von der Natur der geschmolzenen S.
gesetzmalig abhangig von der Dauer und der Temp. des Erhitzens der Schmelz-
flusse. Je hoher und je langer erhitzt wird, desto mehr Uberwiegt die 42°-S. Die
Rkk.: 68°S. (fl) — y 42°-S. und 58°-S. (fl.) — > 42°-S. sind Zeitrkk.

Die Krystalle. Die bei der Verdampfung der Lésungsgemische und bei der
Erstarrung der Schmelzfliisse erhaltenen Praparate schm, entweder bei 68° oder
bei 58° oder bei 42°; sie werden nach ihren FF. benannt. Die 68°-S. ist praktisch
reine Allozimtsdure. Die 58°- und die 42GSS. sind keine einheitlichen Isozimt-
sduren, sondern Miscbkrystalle (feste Lsgg) von zwei oder drei SS., von denen
immer die im UberschuR vorhandene niedrigst schm. S. als Lésungsmittel fungiert.
Die 58°-S. enthalt immer 68°-S.; die 42°-S. je nach ihrer Herkunft entweder 68°-S.
oder 58°-S. oder beide gemeinsam. Die qualitative Zus. eines bei 42° schm.
Krystalls kann demnach verschieden sein. Die Mischbarkeit, d. h. die Léslichkeit
der héher schm, festen SS. ist begrenzt. Hieraus folgt, daf (ebenso wie bei fl.
Lsgg.) gesattigte, ungesattigte und Ubersattigte feste Lsgg. existieren werden, und
dal} daher die 58°- und die 42°-S. auch in quantitativer Hinsicht, d. h. durch die
relative Menge der Mischkomponenten verschieden sein kénnen. Die 58°- und
42°-Mischkrystalle kénnen sich unter Ausscheidung der héher schm. S. entmischen.
Solche Vorgange werden verursacht durch bloRe Temperaturerniedrigung oder
durch die spontanen Umwandlungen: 42°-S. (fest) — y 08°-S. (fest) und 58°-S. (fest)
—y 68°-S. (fest). Liegt beispielsweise ein Mischkrystall aus 68°- und 42°-S. vor,
und ist ein solcher Krystall fir Zimmertemp. geséattigt, so wird er sich bei nur
geringem Temperaturabfall zu freier krystallinischer 68°-S. entmischen; ist er un-
gesattigt, so ist hierfur eine grofRere Temperaturerniedrigung erforderlich; und ist
er Ubersattigt, so kann bei Zimmertemp. aus irgend welchen mechanischen Ursachen
plétzliche Entmischung eintreten. Wird ein gesattigter oder ungesattigter Misch-
krystall aus 68°- und 42°-S. aufbewahrt, so mufl er sich schon wegen der unauf-
haltsamen Anreicherung an stabiler 68°-S. auch bei konstanter Temp. in absehbarer
Zeit entmischen. Der erste selbstandige Krystall der stabilen S. wirkt impfend
auf die noch vorhandene metastabile S. ein und filhrt diese in die stabile S. Uber.
Der bisher nur als Umwandlung betrachtete Zerfall eines metastabilen Sé&ure-
krystalls zur stabilen S. ist hiernach zunéchst immer eine Entmischung einer festen
Lsg. infolge Uberschreitung der Mischbarkeitsgrenze. Hierdurch wird erklarlich,
weshalb 42°- und 58°-S. jedweder Herkunft trotz sorgfaltigsten Umkrystallsierens
niemals absolut rein sein kénnen. Ferner wird hierdurch auch das gesamte Ver-
halten der metastabilen S&aurepréparate, ihre sehr ungleiche Bestandigkeit und
Haltbarkeit in verschiedenen Temperaturgebieten verstandlich. SchlieBlich haben
auch die bisher regellos erscheinenden Keimwrkgg. durch eine Gliederung in
Jnnere” und ,aullere Keimwrkgg.” ihre Deutung gefunden.

Die Isomerie. Aus der Ungleichheit der Lsgg. und Schmelzflusse, aus der
Existenz ungleicher Ldsungs- und SchmelzfluRgemische und aus den GesetzmaRig-
keiten bei der Umwandlung der Systeme Fest —y Fl. und Fest — y Fest folgt
unzweideutig, daR die Allo- u. Isozimtsauren drei chemisch verschiedene Individuen
sind. Jede fur sich ist isomer mit der gewdhnlichen 133°-Zimtsfture. Formelbilder
fur die chemische Verschiedenheit dieser vier Isomeren lassen sich zurzeit nicht
veranschaulichen. (Liebigs Ann. 402. 187—259. 8/1. 1914. [22/11. 1913.] Leipzig.
Chem. Inst. d. Univ.) POSNEB.

H. Rupe, H. Steiger und F. Fiedler, Einige Derivate der Zimtsdure. Die
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«/3-Dimethylzimtsdure entsteht bei der Synthese aus Acetophenon u. Brompropion-
saureester in zwei Formen, einer fl. und einer festen. Beim Erhitzen zeigt erstere
schon von 131° an eine deutliche CO,-Abspaltung, die rasch zunimmt und bei 202°
63,5% betragt, wahrend die feste Form bei 202° erst CO, abzuspalten beginnt.
Bei 312° geben beide SS. ungefahr die gleiche Menge CO, ab, und zwar ca. 91%
der theoretisch moglichen. Dieses Verhalten der beiden SS. ist im Original in
einer Kurve veranschaulicht. Die, wenigstens bis 257°, bedeutend rascher ver-
laufende CO,-Abspaltung bei der fl. Form lai3t fur diese eine Konfiguration vermuten,
bei der jene Zers, begunstigt wird; es ist dies zweifellos die m-(aHo)-Form (L);
die viel schwieriger und langsamer sich zers., feste S. durfte als trans-Form zu
formulieren sein. — Merkwdurdig ist, dal} beide SS. bei der Reduktion mit H und
kolloidalem Pd ein Dihydroderivat geben, dessen F. betréchtlich héher liegt, as
der der festen Dimethylzimtsaure. Dafur verhalt sich die p-Methyl-«/9-dimetbyl-
zimtsaure insofern normal, als ihr Hydrierungsprod. 50° tiefer schmilzt als die un-
gesattigte Saure.

l. 1.
CH3-C.C6H5 CsH6-C-CH9 1.
CH3.<U.CO, Il CHs.C-CO&aH

a-Methyl-B-phcnyl-R oxyhydrozimtsaureathylester, COH5«C(OH)(CcH5=CH(GH,)'
CO,C,H5, durch Kochen von Benzophenon, Brompropionsdureester und (mit verd.
HBr) angeadtzten Zinkspanen und Zers, mit k., verd. H,SO<; feine, dinne Nadeln
oder dicke, kantige Prismen aus A. (je nach Konzentration); F. 101—102°; 11, aus-
genommen in W. Konz. 11,804 I6st mit dunkelgriiner Farbe. Die Verseifung ge-
lang durch 3-stind. Erhitzen auf 150° mit HCI (D. 1,19) im Rohr; die Saure
CieH160 3 bildet mkr. feine Néadelchen aus verd. A., F 182° 11, ausgenommen in
W. — u-Methyl-B-phenylzimtsawre, COH5-C(CaH6): C(CH§CO,H, aus dem Oxyester
durch Kochen mit einem Gemisch von Essigsaure und verd. H,S04; weile, trans-
parente Prismen aus A.; F. 163° 11, ausgenommen in W. Konz. H,S04 lést mit
dunkelgriner Farbe. Die Salze, auch die der Alkalimetalle, sind nicht 1 —
3-Methyl-y-phenylindon, C10H,,0 (111.), durch Erwarmen von Methylphenylzimtsaure
mit Thionylchlorid bis zum Aufhéren der HCI-Entw.; rotgelbe Blattchen aus h. A,;
F. 86—87°, 1L nur in h. A.; mit Wasserdampf nur schwer flichtig. — Smicarb-
azon, CI7Hi6ON3, aus dem Indon in A. und Semicarbazidchlorhydrat und Kalium-
acetat; rotgelbe, unregelméaBig viereckige Plattchen aus A.; F. 200—201°; 1L nur
in sd. A.; Oxydationaverss. mit Permanganat lieferten stets nur Benzoes&ure.

ce,R-Dimethylphenylhydracrylsaureathylester, C6H5-C(OHXCH3)CH(CH3)CO,C,Hs,
aus Acetophenon, Brompropionsaureathylester u. angedtztem Zn in Bzl.; farbloses
Ol von angenehmem Geruch; Kp.9 139—140°, Kp.13 144—145°. — Liefert bei
langerem Kochen mit Ameisensaure von 85% cc,B-Dimethylzimtsaurcéathylesier,
COH6'C(CH3 : C(CH31C03C,H5; Ausbeute 55% der Theorie; gelbliches Ol von an-
genehmem Geruch; Kp.ls 129,5—130°. Liefert beim Kochen mit KOH die S&ure
CuHID, und zwar bestand das Gemisch im Durchschnitt aus 13% der festen und
87% der fl. Form. Feste Form, 1—2 cm lange weille Nadeln aus Gasolin;
F. 112—113° 11 mit Ausnahme von k. W. und k. Gasolin. — Flussige Form.
Ol, das im Hochvakuum unzers. destilliert werden kann; Kp.0d 118—120°(?] Zers,
sieh beim Destillationsversuch bei 10—12 mm Druck etwas unter CO,-Abspaltung.
Vff. beschreiben eingehend die Verss. Uber die Abapaltung von CO, aua den beiden
SS. beim Erhitzen im H-Strom. — Athylester der festen S&ure, aus dem
trockenen Ag-Salz u. Jodathyl u. etwas A. im Rohr bei 100°; der Kp.ts 130° war
der gleiche wie der des Korpers, der aus dem Phenylmethyloxyhydrozimtsaure-
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ester durch Kochen mit Ameisenséaure erhalten wurde. — Dibromid, CuH”OjBr,,
aus der S. in k. Chif. u. Brom in Chlf.; weille, zu Buscheln vereinigte Nadeln aus
Gasolin; zers. sich bei 110°. — Menthylester der fl. Dimcthylzimtsaure, C*HuO,*
GeHI9 durch Erhitzen der S. mit dem Zweifachen der theoretisch ndtigen Menge
Menthol im Wasserbade unter zeitweiligem Durchleiten von HCI; farbloses, dick-
liches 01; Kp.u 198° (zeigte noch schwache Chlorreaktion).

a,R-Dimethylhydrozimtsaure, C8H46-CH(CH3)CH(CH3)CO,H, man neutralisiert
«, | 9-Diraethylzimtsdure genau mit Alkali, gibt kolloidale Pd-Lsg. hinzu und leitet
H unter 1 Atm. Druck ein, bis eine Probe (in Sodalsg.) KMnO« nicht mehr redu-
ziert. Beide Formen der Dimethylzimtsaure geben das gleiche Hydroderivat. Die
S. bildet weil3e, flachenreiche Krystalle (aus Gasolin); F. 137—138°. Bei weiterem
Umkrystallisieren sank der F. auf 132°, wobei aus den Prismen breite, weille
Nadeln wurden. Nach mehrmaligem Umlésen schm, die Substanz bei 130—131,5°
(unter vorherigem Erweichen). — Natriumamalgam ist in der Kalte ohne Einw.
auf Dimethylzimtsdure; beim Erwdrmen ergab sich eine Dihydrosdure vom F. 137
bis 138°, der beim Umkrystallisieren nicht herunterging (wahrscheinlich identisch
mit der vorigen Verb.). — HCI-Additionsprod. der fl. Dimethylzimtsdure, CuHIsO>
HCI, aus den Komponenten unter Eiskihlung und sorgféaltigem Ausschluf3 von
Feuchtigkeit; glanzende, zu Buscheln verwachsene Nadeln aus Bzn.; uni. in k. W.;
wird durch sd. W. zersetzt.

R-p-Tolyl-ce,R-dimethyl-R-milchsaureathylester, CHs*C6H4-C(OH)(CH3)CH(CH3»
COjCjHj, dureh Erwarmen von p-Tolylmethylketon, «-Brompropionsaureéathylester
und angedtztem Zink in Benzol; klare, schwach gelbe Fl.; Kp.l0 149—150°. —
a,B-p-Trimethylzimtsaureathylcster, CH3-CO0H4-C(CH3 : C(CH3)-CO,C,H5, durch drei-
stindiges Kochen der vorigen Verb. mit 85%ig. Ameisensaure; hellgelbe Fl.; Kp.n
141—141,5°. Liefert beim Verseifen mit KOH die Saure CIsHI40,, Nadeln aus
Gasolin, Plattchen aus verd. A. (krystallographisch unters, von W. Grenouillet);
F. 163°. Bei dieser Synthese entsteht die feste Form der S. in bei weitem Uber-
wiegender Menge. — Durch Hydrierung mit H und kolloidalem Pd erhalt man
die u,B-p-Trimethylhydrozimtsdure, CH3*C0H4-CH(CH3)CH(CH3)*CO,H; Nadeln aus
Gasolin; F. 113—114°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 63-75. 24/1. 1914. [3/12. 1913)]
Basel. Univ.-Lab.) Jost.

Walter Norman Haworth und William Henry Perkin jun., Synthese von
d- und I-Sylvestren. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 103. 1228; C. 1913. Il. 1219.)
Bei der Synthese des d,l-Sylvestrens (Journ. Chem. Soc. London 91. 480; C. 1907.
I. 1408) war angenommen worden, dal die Abspaltung von HBr aus 1-Brom-
I-methylcyclohexan-3-carbonsdure nur I-Methyl-~'-cyclohexen-&-carbonsaure liefert.
Als aber dieBe S. zwecks Synthese der aktiven Sylvestrene gespalten werden sollte,
wurde mittels Brucin eine S. von [os]D = -[-108° erhalten, die in d-Sylvestren uber-
gefuhrt werden konnte, wéahrend aus der aus der Mutterlauge zurtickgewonnenen
b. mittels 1-Methylamin eine S. von [#]D = —49,7° isoliert w
I-Sylvestren dargestellt wurde. Hieraus folgt, da aus 1-Brom-l-methylcyclohexan-
3-carbonséure ein Gemisch von d,I-Séuren entsteht, die d,l-I-Methyl-z/- (I.) und
d,I-I-Methyl-/i6-cyclohexen-3-carbonsaure (11.) sein mussen, da beide in Sylvestren-

. CH,<g*H3*I1>CH .COH I. CH<gW-CH:>CH.CO,H

dihydrochlorid verwandelt werden koénnen. Nun ist I-Methyl-z/6cyclohexen-3-car-
bonséure von Fisher u. Perkin (Journ. Chem. Soc. London 93. 1878; C. 1909. I.
171) auf anderem Wege dargestellt worden; und diese ergab, nachdem ihre Kon-
stitution durch Oxydation zu Hexan-j-on-a~-dicarbonsaure sicher gestellt war, bei
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der Spaltung mit Bruein eine d-Saure von [«]D= -{-108°, womit bewiesen ist, daf
die zur Synthese von d-Sylvestren verwandte S. die Z/6-Saure, u. die S. mit [a]D=
—49,7° die 1-A‘-Séure ist.

Experimentelles. d,l-I-Methyl-Aacyclohexen-3-carbonsaure (I1.), welche l.e.
frei von der /15Saure erhalten wird, wurde in NajC08 ozonisiert und dann bei O°
bis zum Bleiben der Farbe mit KMnO< behandelt; die entstehende S., Uber den
Athylester, ClaHso0 6 Kp.18 175°, isoliert, ist Hexan-i-on-u,y-dicarbonsaure, C8HIsOs =
CHS=CO mCHa=CH(C0.2H) «CH, mCHS=CO&H, fast farbl. Sirup, denn sie liefert bei der
Oxydation mit NaOBr Bromoform u. Butan-a,R,S-tricarbonsaure, C7H100, = CO,H-
CHj-CHICOjHj-CHj-CHj-COuH, Prismen aus Aceton, F. 117—118° (Journ. Chem
Soc. London 89. 1644; C. 1907. l. 343). — d-1-Methyl-A"-cyclohexen-S-carbonsaurc,
aus der d,I-Sdure mittels Bruciu erhalten, Kp.ie 138—140°, [a]D— -}-1080(c = ea 5
in Essigester). — I-I-Methyl-A”-cyclohexenS-carbonséure, aus den Ruckstanden der
d-Séure durch haufiges Krystallisieren des 1-Menthylaminsalzes aus Methylathylketon
isoliert, [«]D —98,6° (c == ca. 5 in Essigester).

d-A™-m-Menthenol (8), CI0HI80, aus d-I-Methyl-~d6cyclohexen-3-carbonsaureathyl-
ester, mit alkoh. H,SO« aus der S. gewonnen, und CHaMgJ in A., Kp.,0106—107,

[«],MHg grin = —3-46°, [R]D« = —2,73» (3,3354 g in 20,05 ccm &th. Lsg.); liefert
mit konz. HCI d-Sylvestrendihydrochlorid, CiOH18C1,, Blattchen aus Methylalkohol,
F. 72°, [«], = +22,5° (c = ca. 5 in Essigester). — d-Sylvestrcn, CI0H15 aus dein

Dihydrochlorid bei Einw. von Diathylanilin, Kp. 175—178, D.180,8485, nD=— 14752,
[«(]D=m -(-67,5° (c = ca. 5 in Essigester) (vgl. w allach, Liebigs Ann. 245. 198).
— |-A”™-m-Menthenol (8), aus I-I-Methyl-z/~-cyclohexen-S-carbonsduremethylester, aus
der S. und methylalkoh. H,S04 dargestellt, und CH3VgJ iu A., Kp.,! 106—108°,
[«(]D= ca. —1° (c == ca. 5 in Essigester); liefert mit konz. HCI I-Sylvestrendihydro-

chlorid, Blattchen aus Methylalkohol, F. 70—72°, [a]D= —21,8° (c = ca. 5 in
Essigester). — [-Sylvestren, aus dem Dihydrochlorid und Diathylanilin, Kp. 176 bis
178°, D.190,848, nD= 14761, [«]D= —68,2° (c = ca. 5 in Essigester). Ein Ge-

misch gleicher Mengen von d- u. 1-Dihydrochlorid gibt bei der Krystallisation aus
Methylalkohol Carvestrendihydrochlorid (d,I-Sylvestrendihydrochlorid), F. 52°.

Die Isolierung der I-I-Methyl-AZcyclohexen-3-carbonsaure, [«], = ca. —49,7°,
aus dem Gemisch von d”-1-Methyl-z)E: und -.;i0cyclohexen-3-carbonsaure gelingt nur
sehr schwierig und langsam mittels 1-Menthylamin; ihre Konstitution folgt aus der
Oxydation mit Ozon und KMn04 zu Hexan-e-on-cc-carbonsaure (Acetylvaleriansaure),
CH3-CO-[CH41-CO2H. Aus den Ruckstanden gewinnt man mittels Brucin die
d-zf6Saure; die optischen Antipoden wurden nicht isoliert. — I-I-Methyl-Al-cyclo-
hexen-3-carbonsauremethylester, aus der S. und methylalkoh. HjSO«, Kp.1D 144 bis
147°, liefert mit CH3MgJ I-Al-m-Menthenol(8), CI10H180, Kp.D 106—108°, [«]D=
—45,9° (¢ = ca. 5 in Essigester) wohl etwas zu niedrig, das mit konz. HCI 1-Syl-
vestrendihydrochlorid gibt. (Journ. Chem. Soc. London 103. 2225—37. Dez. 1913
St. Andrews. Oxford. Manchester. Univ.) Fkanz.

H. Rupe, Untersuchungen uUber den EinfluR der Konstitution auf das Drehungs
vermdgen optisch-aktiver Substanzen. (VII. Abhandlung: Forts, von Liebigs Ann.
398. 372; C. 1913. 1. 920. 923.) Optisch-aktive Kohlenwasserstoffe aus Citrondlal.
(Mitbearbeitet von Alphons Jager.) Die Vif. haben versucht, den Einflul gewisser
Gruppen auf das Drehungsvermigen optisch-aktiver Substanzen an einem mdg-
lichst einfachen Beispiele zu studieren, und wahlten dazu das optisch-aktive
Citronellal, in welches mit Hilfe der GlIIIGNARDschen RK. aliphatische und aroma-
tische Gruppen leicht eingefuhrt werden koénnen. Die Unters, lieferte einen neuen
Beweis dafuir, dalR im Citrcmellal gleichzeitig zwei Formen, die Limonenform 1. un
die Terpinoienform Il. vorliegen. Fur das Drehungsvermdgen der Derivate ist
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diese Verschiedenheit wegen der Entfernung der Doppelbindung vom asymme-
trischen Kohlenstoftatom belanglos. Ganz anders verhélt es sich mit der Doppel-
bindung, die bei der Kondensation des Citronellals mit anderen Komplexen neu
entsteht, weil diese durch Schiebung in die unmittelbare Nahe des asymmetrischen
KohlenstofFatoms gelangen kann. Dies ist zum Beispiel der Pall bei dem mit
Hilfe von Methylbromid erhaltenen ungesattigten KW-stoff, im Gegensatz zu den
analogen Athyl- und Propylbromidderivaten. Es fand sich bestatigt, daR die
Doppelbindung in unmittelbarer Nahe des asymm. Kohlenstoffatoms das Drehungs-
vermdgen betrachtlich steigert. Bei dem Allylbromidderivat zeigte sich infolge der
vorhandenen Konjugation von Doppelbindungen ein betrachtlich hoheres Drehungs-
v vermdgen gegenuber dem Propylbromidderivat. Besonders bemerkenswert ist, dal
eiue Doppelbindung in der néachstmdglichen Stellung zum asymm. Kohlenstoffatom
genau den gleichen EinfluR ausubt, wie eine Konjugation in der um eiue CH,-
Gruppe grolReren Entfernung. Dies gilt aber nur fur rein aliphatische Verbb.
Das Cyclohexanderivat des Citronellals besteht nach seinem Verhalten bei der
Oxydation aus einem Gemisch der beiden Formen Il1l. und IV. Sein Drehungs-
vermdgen deutet darauf hin, daR der gesattigte hydrocyclische Rest auf das optische
Drehungsvermégen einen noch nicht gentigend bekannten EinfluR ausiibt. Das
Benzolderivat des Citronellals zeigt eine auferordentlich hohe Drehung, die auf
die Wirkung der Konjugation von Doppelbindung mit Phenyl zurtckzufuhren ist.
Entfernt man diese Konjugation weiter vom asymm. Kohlenstoffatom (Benzyl-
derivat des Citronellals), so sinkt die Drehung ganz bedeutend. Bei dem Phen-
athylderivat deutet die optische Drehung auf die Formel V., doch lassen es die
fur Refraktion und Dispersion gefundenen Exaltationen mdglich erscheinen, daf
die Substanz teilweise der Formel VI. entspricht. Wie grof3 der Einflul der Kon-
jugation einer Doppelbindung mit einem Phenylrest in dieser Entfernung auf das
asymm. Kohlenstoffatom ist, ware noch durch besondere Verss. zu ermitteln, doch
ist es jenem Umstande zweifellos zuzuschreiben, daR die Drehung hier etwas
kleiner ist, als bei den entsprechenden aliphatischen Verbb., denn der Komplex
CH:CH*CEHS wirkt in dieser Entfernung abschwachend auf die Drehung.

CH3<CaCH, «CH, *CH, «CHBCH, *CHO ~ CH3mC* CH =CH, =CH, <CH =CH* «CHO
CH, I. ¢H3 6h3 1. ¢H3

111. (CH3,C:CH<CH,«CH<CH:CH®C H <~ S,qhs>CH,
ch3

IV. (CH3),C:CH.CH,-CH.CH,.CH =<Xqgh !cH2 GH*

CH3
V. (Cl13,C:CH<CH,CH,mCH «CH, «CH : CH «CH, «C6-H6
ch3
VI. (CH3,C :CH<CH, «CH, «CH «CH, «CH, «CH : CHC6H5
¢H,
H nn ttp prj Experimenteller Teil. 2,6-Di-
37 Trethyinoren2-01-8 (CELS)iC.CB.«CH, «CH, =
H,]*"\=CH.C6H6 CH(CH3-CH,-CH(OH)-CH3 Aus Citro-
jj "M'iH*CH nellal, Magnesium u. Methylbromid, Kp.,
3 103—104°. — 2,G7)inethyl-2,7-notiadien,
1 C,1H, = (CHY,C:CH «CH, «CH, ®CH(CH3 =

CH: CH-CHj. Aus vorstehender Verb. durch Behandeln mit Phosphortribromid
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und dann mit Natriumalkoholat. Farbloses, leiehtbewegliebes Ol. Kp9 61—62°,
11 in den gebrauchlichen Loésungsmitteln, ausgenommen A. D.2, 0,7730, [a]D0=
—10,37°. Liefert bei der Oxydation mit Ozon a-Methyl-6-acetylvaleriansaure,
(Kp.9 170—190°, Semicarbazon, CH ,,03N3, weile, spitze Nadeln aus W. oder verd.
Methylalkohol, F. 129—130°) und «-Methylglutarséure, vielleicht auch eine kleine
Menge (9-Methyladipinsdure. — 2,6-Dimethyldecen-2-0l-8, (CH3),C : CH<CH,«CH3=
CH(CH,)*CH,-CH(OH)-CH,-CH8 Aus Citronellal, Magnesium und Athylbromid,
Kp.10 114—115°, Bromid. Aus vorstehender Verb. mit Phosphortribromid, Kp.10

122—124° unter teilweiser Zers. — 2,6-Dimethyl-2,8-decadien, C1H, = (CH,),C:
CH*CHrCH,*CH(CHJ3*CH,*CH : GELCHS Aus vorstehendem Bromid mit Natrium-
alkoholat. Dunnfl. Ol. Kp 9 81-82°, D.240,7813, [k]d2 = —6,64°. Mit A. nicht

in jedem Verhéaltnis mischbar. Liefert bei der Oxydation mit Ozon RB-Methyl-
s-acetylcapronsaure. (Kp.l0 ca. 200°. Semicarbazon, CIOHI908N3. WeiRe Nadeln
mit W., F. 135—136°, zwl. in k. A.), ¢9-Methyladipinsdure und vielleicht Kkleine
Mengen von «-Methylglutarsaure. — 2,6-Dimethylundecen-2-0l-8, C13H,00 = (CH,),C:
CHe<CH,=CH,«CH(CH3CH,k«CH(OH)=CH, «CH, «CH3 Aus Citronellal und Propyl-
magnesiumbromid. Farbloses Ol. Kp.9 124°. — 2,6-Dimethylundecadien-2,8, ClaH,
= (CH3,C : CH<CH,=CH, «CH(CH3 «CH,=CH : CH®CH,=CHS Aus vorstehender
Verb. durch Behandlung mit Phosphortribromid und dann mit Natriumalkoholat.
Farbloses, dunnfl. Ol. Kp.8 90-91°, D.240,7873, [a]D® = -6,68°, nD= 1,44903,
E_2 fur a 0,25, fur B-u + 3%, fir y-a +4% . — 2,6-Dimethylwidecadien-2,10-
ol-8, ClaH,0 = (CHAC: CH.CH,-CH,.CH(CHg.CH,.CH(OH).CH,.CH: CH,. Aus
Citronellal, Magnesium und Allylbromid. Dickfl. Ol. Kp.0 123—124°. — 2,6-Di-
methylundecatrien-2,8,10, Ci3H, = (CH3,C:CH-CH,-CH,*CH(CH3-CH,-CH : CH-
CH: CH,. Aus vorstehender Verb. durch Behandlung mit Phosphortribromid und
dann mit Natriumalkoholat. Farbloses, leichtbewegliches Ol. Kp.8 94—95°. Ver-
harzt an der Luft rasch. D.24 0,8005, [R]D0= —10,12°, n¥° == 1,47261. E 2 fir
a 0,85, fur B-a 321, fur y-a -j-23°/0. Bei der Einw. von Allylmagnesium-
bromid auf Citronellal wurde als Nebenprod. Isopulegol (Kp.9 86—88°) erhalten. —
2.6-Dimethylocten-2-0l8cyclohexan-8, CieH3O = (CH3,C : CHmCH,«CH,-CH(CH3-
CHj-CHiOHJ-CaH,,. Aus Citronellal, Magnesium u. Cyclohexylbromid. Farbloses,
dickfl. Ol. Kp.i6 166—167°. Auch hier entsteht als Nebenprodukt Isopulegol. —
2.6-Dimethyloctadien-2,8{2,7}-cyclohexan-8, ClaHSB (I11, oder 1V.). Aus vorstehender
Verb. durch Behandlung mit Phosphortribromid u. dann mit Pyridin. Farbloses,
leichtbewegliches Ol. Kp,9 142—143%, D.X0, 0,8468, [«]DD= —6,40. Liefert bei
der Oxydation mit Ozon Adipinsaure und Hexabydrobenzoesaure. Es wurde fest-
gestellt, dall Cyclohexanon bei der Oxydation mit Ozon ebenfalls Adipinsiure
liefert. — 2,6-JDimethylocten-2-0l-8-benzol-8, (CHS,C : CH<CH, «CH,«CH(CH3<CH,=
CH(OH) C6H6. Aus Citronellal, Magnesium und Brombenzol. Kp.9 172°. Liefert
bei der Behandlung mit Phosphortribromid und dann mit Natriumalkoholat 2,6-
Dimethyloctadien-2,7-benzol-8, C,6H, = (CH,),C : CH mCH, «CH, «CH(CH3 =CH:
CH-C6H6. Farbloses, ziemlich dunnfl. Ol. Kp9 151—152°, D.2% 0,8957, [R]DD =
—63,24°, nDD = 1,52849. E 2 fur a 0,99. Daneben entsteht bei derselben Rk,
ein zweiter unaufgeklarter KW-stoff CI0H,. Farbloses, dunnfl. Ol. Kp9 131 bis
132°, D 94 0,9255, [a]¥® == +24,49°, n,2? = 1,52661. E 2 fur u 0,53, fur R-a
-j- 16%, fury-a +15,8%. Ist wahrscheinlich identisch mit dem 1-Methyl-3-phenyl-
4-isopropenylcyclohexan von Kilages und Sautteb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
1938; C. 1906. Il. 123), doch sprechen die optischen Beobachtungen dafur, dal?
diese Bezeichnung irrtimlich ist, u. da der KW-stoff entweder 1-Methyl-3-phenyl-
4-isopropylcyclohexen-2 (VI1.) oder I-Alethyl-3-dimethyl-2-benzalcyclohexan (VIII.) ist
2.6-Dimethylncmen-2-o0l-8-benz6l-9, CITH2X = (CHS3),C : CH<CH, «CH, «CH(CH9=C
CH(OH).CH2-CeH5. Aus Citronellal, Magnesium und Benzylchlorid. Farbloses,
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dickfl. Ol. Kp.B178—179°. AuRerdem entsteht bei der gleichen Rk., u. zwar der
Menge nach als Hauptprod. unter Addition eines zweiten Molekuls BenzylmagneBium-
cblorid an die Doppelbindung 2,6-Dimethyl-2-benzylnonanol-8-benzol-9, C,HatO =
(CH33C(CHa=C0H6) «CH, «CH, mC113«CH(CH3) «CH3 «CH (OH) «CH, «C6H5. Farbloses,
dickes Ol. Kp.8243—244°. — 2,6-Dimethylnonadien-2,8-bcnzol-9, C1TH3)= (CH3aC :
CH-CH,'CH2'CH(CH3)'CH2-CH : CH-C,H5. Aua dem oben beschriebenen Dimethyl-
nonenolbenzol durch Behandlung mit Phosphortribromid und dann mit Natrium-
alkoholat. Nicht ganz leichtfl. Ol. Kp.9 159-160°, D.24 0,8894, [«]D¥® = —3,33°,
nD= 1,51770. E 2 far a 0,65, fur R-u + 21,7%, fur y-u +25%. — 2,6-Di-
methyldecen- 2 - ol- 8-benzol-10, CI8Hs80 = (CH33C:CH «CHa<CHa. CH(CH3) -CHa.
CH(OH)-CH2-CH2*C8H5. Aus Citronellal, Magnesium u. Phenathylbromid. Dickes,
farbloses Ol. Kp., 188—189°. — 2 ,6-Dimethyldecadien-2,8-benzol-10, CI18H% —
(CHY3C : CH-CH,=CH2«CH(CH3- CHa=CH : CH-CHa.C8H5. Aus vorstehender Verb.
mit Phosphortribromid und Natriumalkoholat. Farbloses, méaRig dinnfliussiges Ol.
Kp.s 163—164°, zwl. in k. Alkohol, D.20 0,8852, [«]I® = -5,76°, nD= 1,507 66.
E 2 fur u 0,29, fur B-a + 8,0%, fur y-u + 10,0%. (Liebigs Ann. 402. 149 bis
186. 8/1. 1914. [17/11. 1913.] Basel. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

M. Saizew, Synthese von Athyl-3-pulegol. Atliyl-3-pulcgol, CI3H2D (l.), aus
Palegon, Broméathyl und Mg nach Grignard; Kp.18 112—115° D.°, 0,9379; D.'»

0,9223; [a]DD = +43,22°. — Bei der Oxydation mit KMn04Lsg. (1%ig.) in Ggw.
Lch:>c=c<c— cH;>cH-°na n-ch:>?—c<c”o t;>Ch- ch3
0iTch3h3 oh oho6h'ch3

von MgS04 in der Kalte entstehen folgende Piodd.: 1 Ameisensdure, 2 Methyl-
adipinsaure (?), C7TH1004Ag2 u. 3. Verbindung (i) C,aH2103 (11.). (Journ. Ruaa. Phys.-
Chem Ges. 45. 1571—77. 16/10. [Juni] 1913. Nowotscherkask. Organ. Lab. d. Polyt.
Inst.) Frohlich.

M. Saizew, Uber die Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Fenchon und
Jodallyl. Durch die Einw. von Zink auf Gemisch von Fenchon u. Jodallyl in der
Kélte entsteht die Verbindung — Allylfenchyl — CI13H30, Kp. 107—109° unter
vermindertem Druck; D.°0 0,9747; D.240,9597; [«]D= +12,44°; nD= 1,49143. —
Ein Chlorhydrin, CI9H3ICI, entsteht aus dem Allylfenchyl durch Einleiten von HCI
in der Kalte; Kp. 122—124°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1578—80. 16/10.
[Juni] 1913. Nowotscherkask. Organ. Lab. d. Polyt. Inst.) Fréhlich.

Julius Bredt und William Henry Perkin jun., I-Epicampher (I-8-Campher).
Nachdem Epicampher (I.) von Lankshear und Perkin (Proceedings Chem. Soc.
27.167) durch Oxydation der aua d-Camphan-3-carbonsaure (I111.) erhaltenen a-Oxy-
camphan-3-carbonsaure (IV.) u. von Bredt (Chem.-Ztg. 35. 765; C. 1911. Il. 954)
aus d-Bornylen-3-carbonsaureazid (vgl. X1.) dargestellt worden war, wurde, da beide
Methoden zur Gewinnung grofierer Mengen Epicampher nicht geeignet sind, gemein-
schaftlich nach einem ergiebigen Verf. gesucht, das schlieBlich in der Zers, der
d-Bornylen-3-hydroxamsaure (V.) gefunden wurde, bei welcher aus V. Uber die
nicht isolierten V1., VII., VIII., XI. der Epicampher (l.) entstent. Die Derivate
des |-Epicamphers sind denen des d-Camphers (Il.) sehr &hnlich, inabesondere ubt
die Stellung dea CO neben der CH-Gruppe keinen merklichen Unterschied im
chemischen Verhalten aus; die physiologischen Wrkgg. sind viel schwéacher und
weniger andauernd als die des Camphers. Der Weg vom d-Campher uber
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d-Bornylen-3-hydroxainadure zum 1-Epicampher konnte durch Darst. der entsprechen-
den SS. aus 1-Epicampher zum d-Campher zuriickgefuhrt werden, was durch das
folgende Schema zum Ausdruck gebracht werden kann:

d-Campher (I1.)

d-Camphercarbonséaure I1-Bornylen-2-hydroxamsaure (XV.)
d-Borneolcarbonsaure (X.) I-Bornylen-2-carbon8aure (XI1V.)
d-Bornylen-3-carbonsaure (XI.) I-Epiborneolcarbon8aure (XI111.)
d-Bornylen-3-hydroxamaaure (V.) I-Epicampherearbonséure (XI1.)

1-Epicampher (l.)

CH.-CH- ~CO CH,-CH-------- CH,
[ | ((CH32 1 1. C(CH3a 1. cshu< » ‘c°2H
CH2-C(CH3)—CHa Ha-C(CH3- 0
- . - C-N:C:0
IV. C8llh<£h V. Bfiu20AC(PH)YN.OH- (i gnax AR
VII. VIII. 1X. X.
C-NH-COjH -NH :NH CH-COsH
c8u< 1 ! C ' C8H . <(!: ,
CH 3 U<OH 8 M ch4 CH-OH
. co CH-OH
X1. C8HI< ? HC° iH X11. C8Hu< X111, C3HIt<6H C()2H
CH'CO.H
.CH CH .CO
XIV- CcH*<fi.CO,H  XV. C6Hu<~¢c(OH);n.OH ACHBT
co ,CH-OH
XVII. C3H1k 1 XIX. c8h
8 C:N-OH CHa

Experimentelles. d-Bornylen-3-carbotisdure (XI.) (Bredt, Liebigs Ann. 366.
1; C. 1909. Il. 436), farblose Krystalle aus Aceton, F. 112—113°, Kp.13 156 —157°,
BaiCuHuOi),, Nadeln mit 4HaO aus W. — Anhydrid, F. 96—97°, Kp.sl 236°. —
Chlorid, CUH160C1 = CI10H16-CO-C1, aus der S. und PC15 in PAe. oder bequemer
SOCI,, Kp.l9 120—121°, ziemlich bestandig. — Amid, CuH,ON = C”Hu-CO-NH}j,
aus dem Anhydrid und konz. was. NH3 bei 100° oder aus dem Chlorid und kouz.
NH3 beim Verreiben unter Kiuhlung, Krystalle aus verd. NH3, F. 119—122°; das
hieraus nach der HOFilANNachen Rk. dargestellte ~-Bornylamin gibt mit HNO,
ein nicht zu zerlegendes Gemiach von Borueoleu. — Methylester, ClsH,80a
CI10H16.CO,CH3, aua 10 g S. in 50 g Methylalkohol und 5g 11aS04 bei 2-stdg. Er-
hitzen nach 24-stdg. Stehen, Kp.,M 158° [cc]D= —100,5° (1,6464 g in 20 ccm Lsg.
in Esaigester). — Athylester, C13H!00a, Kp.ia 115°, Kp.10 16S°. — d-Camphan-3-
carbonsaure, CnH180, (111 ), aus 10 g Bornylen-3-carbonsaure in was. Methylalkohol
bei mehrstdg. Einleiten von H in Ggw. von 5ccm 20%ig. methylalkoh. Lsg. von
Gummi arabicum und 0,5 g Palladiumchlorid, Tafeln aus verd. Eg., F- 90—92". —
cc-Oxycamphan-3-carlxmsaure (1V.) erhélt inan, wenn man d-Camphan-3-carbonséure
mit PC15 und Br behandelt, das Bromchlorid in A. giel3t, den Bromester mit B
und Kaliumacetat kocht und das Acetat mit alkoh. KOH hydrolysiert; die rohe S,
braunlicher Sirup, liefert bei der Oxydation mit alkal. KMn04 oder wss. Or03
oder PbO, und Essigsaure 1-Epicampher.
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Aua d-Bornylen-3-carbonsaureester und Hydrazinhydrat oder beim Verreiben
von d-Bornylen-3-earbonsaurechlorid mit Hydrazinhydrat entsteht nur Di-d-bornylen-
3-carbonsciurehydrazid, Cj2H330jN2 = CIH]5-CO-NH-NI11-CO-C10H!6, Nadeln aus
verd. A., F. ca. 224° nach dem Erweichen bei 218°, fast uni. in W., 1L in A., sehr
bestéandig gegen Hydrolyse. — d-Bornylen-3-carbonsaurehydrazid, CuHI180Na =
CIHIs.CO-NH.NH2, aus 20 g S&durechlorid in 150 g A. von 0° bei langsamem Zu-
satz zu 15 g Hydrazinhydrat in A. unterhalb 0°, Nadeln aus Bzl. -J- PAe., F. 109
bis 110°, 1. in A, wl. in A, k. W. Das Hydrochlorid, CuH180N2*HCI, Krystalle
aus verd. A., F. 202° (Zers.), liefert mit NaNO2 das 6lige Azid, C10H15.CO-N3 das
beim Kochen mit A. in das Urethan, Sirup, Ubergeht, das durch konz. HCI in Epi-
campher verwandelt wird.

d-Bornylen-3-hydroxamsaure, C,HI1/OtN (V.), aus 15 g NH,OH-HCI in 100 ccm
Methylalkohol, 4,6 g Na in Gccm Methylalkohol, 39,2 g Bornylen-3-carbonadure-
methylester und 5 g Na in 60 ccm Methylalkohol bei 2-tdgigem Erwéarmen auf 50°
nach '/»-tdgigem Stehen in der Kélte, mkr., sechseckige Tafeln aus Bzl., F. 136°,
in A, A, h. W., wl. in k. Bzl.,, PAe.; gibt mit FeCI3 eine weinrote Farbung. —
Acetylbornylen-3-hydroxamsaure, Ci3HED 3N, mit k. Acetanhydrid in 24 Stdn. erhalten
oder besser aus dem Na-Salz und Acetanhydrid, Krystalle aus Bzl., F. 115—116°,
Uin A., A, Chif, wl. in k. Bzl.,, swl. in PAe. — Benzoylderivat, C,8H2OsN, aus
dem Na-Derivat in W. beim Schutteln mit Benzoylchlorid und etwas NaOH, farb-
lose Krystalie aus Bzl. -}- PAe., F. ca. 123°. d-Bornylen-3-hydroxamsaure u. ihre
Derivate zers. sich beim Erhitzen unter B. von Epicampher und VI.—IX., die
durch HCI zers. werden. — Zur Darst. von |-Epicampher schittelt man das nicht
isolierte Na-Salz der d-Bornylen-3-hydroxamsaure in wssPLsg. 12 Stdn. mit Tolnol-
p-sulfochlorid. CIOHI80 (1.), F. ca. 182°, Kp. 213°, mit Dampf leicht flichtig, hat
einen durchdringenden, campheréhnlichen, aber doch deutlich davon verschiedenen
Geruch, wl. in W., 1L in A, A, [a]DI9 = —58,21° (c = 13,1205 in Bzl.); ziemlich
bestdndig gegen Oxydationsmittel; beim Erhitzen mit HNOa entsteht d-Campher-
saure; HCN wird héchstens in geringem MaRe addiert. — I-Epicampheroxim,
CIH,,ON, aus 5g I-Epicampher und 4 g NH2H-HCI bei 1-stdg. Digerieren mit
alkoh. Natriumacetat, Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 103—104°, all. in organ.
FH, [B]D= -4-100,5° (0,6293 g in 10 ccm Lsg. in Bzl.). — I-Epicamphersemicarb-
azon, CUHMON3 aus Epicampher und Semicarbazidacetat in verd. A. bei I'/s-stdg.
Erhitzen, mkr. Nadeln aus A., F. 237—23S° (Zers.), swl. in W., 1L in h. A. —
Brom-l-epicampher, CIOH180Br (XVI1.), aus 3 g Epicampher u. 3,5 g Brom bei 100°
in 2 Stdn., Nadeln aus PAe., F. 133—134°, 11 in Chlf,, Bzl.,, wl. in A., A., k. PAe.,
Md = —86,6° (0,7242 g in 20 ccm Lsg. in Essigester).

Isonitro-lI-epicampher, CI0HI602N (XVI1.), aus 10 g Epicampher in 100 ccm A.,
4 g Natriumamid und 9 ccm Isoamylnitrit in 24 Stdn.; da3 Gemisch der beiden
Isomeren wird durch PAe. getrennt; zuerst krystallisiert die «-Verb., Krystalle
»us PAe., F. 168—170°, 1L in w. A., Bzl., Chlf, [«], = —201,9° (0,799 g in 20 ccm
Lsg. in Bzl)) (vgl. Fokster, Spinner, Journ. Chem. Soc. London 101. 1350; C.
1912 11. 1453); beim Erhitzen mit Formaldehyd und HCI entsteht Campherchinon;
mit konz. H,S04 entsteht d-Campherséaureimid. — R-Yerb., gelbliche Prismen aua
PAe., F. 138-139°, 1.1 in A., Bzl.,, Chif.,, PAe., wl. in ad. W., [«], = —1835°
(14,0138 g in 20 ccm Lag. in Bzl.), wird oberhalb F. oder beim Kochen mit W. in
die «-Verb, verwandelt. — Amino-l-epicampher, CI0HIZON (XVIIl.), aua 10 g Iso-
nitrosoepicampher in 40 ccm 30°0ig. NaOH u. 12 g Zn-Staub, Krystalle aua PAe.,
F 163-170°, 1 in A,, A, Bzl., PAe.,, W., [«], = +15,0° (0,5902 g in 10 ccm Lsg.
in Bzl). — I-Epiborneol, CI0H10 (XI1X.), aus I-Epicampher in 10 Tin. A. u. 1 TL

Krystalle aua PAe., F. 181—182,5° ist inaktiv. — Phenylurethan, CnH,sO,N =
CmHuO-CO-NH-CgHj, aus 6 g Epiborneol in wenig PAe. und 5 g Phenylcarbiinid,
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Nadeln aus PAe., P. 82 wird durch verd. HCI leicht zera.; dient zur Reinigung
des Epiborneols. — Natrium-l-epibornylxanthat, aus 15 g 1-Epiborneol und 3 g Na-
Band in 150 ccm A., zur Lsg. des Na-Dorivats figt man 15 g CS2, gelbliche Krystall-
masse aus W.; HCI erzeugt 1-Epiborneol, das bei 176—176,5° achtn., aber dasselbe
Phenylurethan liefert wie das bei 181° schmelzende; bei 10-stdg. Kochen mit CH3J
in A. entsteht Methyl-lepibornylxanthat, CljHI <0 «CS3mCH,, Ol, das beim Destillieren
in CHsSH, COS und I-Bornylen, P. 113—114°, [«]D= —18,45° (c — 4,771 in Bzl),
zerfallt. Beim Schutteln der Lsg. in Bzl. mit 1%ig. wss. KMn04 wird 1-Bomylen
zu d-Camphersaure oxydiert.

I-Epicamphercarbonsaure, C,~,,0, (XIl.), au3 20 g 1-Epicampher in 150 ccm
Bzl. beim Kochen mit 14 g Natriumamid unter schnellem Einleiten von COs in
1 Stde., farbloser Nd. aus der Lsg. in NajC03 bei Zusatz von sehr verd. HCI,
F. 120—122°, spaltet oberhalb F. COa ab, zwl. in k. W., PAe., 11 in A, A, Bz,
Md ==—18,5° (0,7775 g in 20 ccm Lsg. in Essigester); KMn04oxydiert zu Campher-
sdure, Campherehinon entsteht nicht. Bei der Darst. in A. entsteht als Nebenprod.
I-E picampherpinaJcon, (C10H,0)2, Nadeln aus PAe., F. 256—257°. — a-Brom-l-epi-
camphercarbonsaxire, CuH180 3Br, aus 0,5 g Epicamphercarbonsaure in 5ccm Eg. u
0,6 g Br bei 100° in 4 Stdn., Mikrokrystalle aus verd. NasC03 beim Ansduern,
F. ca. 145° (COs-Entw.) bei schnellem Erhitzen, swl. in W., 1 in A.; wird durch
Na-Amalgam nur langsam reduziert. Bei der Reduktion mit elektrolytisch erzeugtem
K-Amalgam (Bredt, Journ. f. prakt. Ch; [21 84. 792; C. 1912. |. 488) entstehen
vier I-Epiborneolcarbonséduren, CuHi80a (X111.), die mittels PAe. getrennt werden;
in PAe. uni. ist die C-Saure, Tafeln aus Toluol, F. 173°, [a]D= -(-15,18° (0,2174 g
in 20 ccm Lsg. in Essigester); weniger 1 ist die B-Saure, F. 145°, f«jD=—= —48°
(1,1046 g in 20 ccm Lsg. in Essigester); aus der Mutterlauge Kkrystallisiert dann
die A-Séure, Warzen, F. 125° [cc]D= -(-2,36° (0,9299 g in 20 ccm Lsg. in Easig-
ester) u. endlich die D-Saure, Warzen, F. 237° (Zers.) nach vorherigem Erweichen,
[ofID= +77,9° (0,1386 g in 20 ccm Lsg. in Essigester); alle vier sind gegen KMn04
bestandig. — I-Bornylen-2-carbonsédure, CuHIleOs (X1V.), aus 30 g |-Epiborneol-2-
carbonsduren bei 15-stdg. Kochen mit 150 ccm Acetylchlorid; wird Uber den Methyl-
ester isoliert; Krystalle aus verd. Aceton, P. 115°, 11 in A., Bzl., PAe., A., swl. in

W., [R]ID= —98,82° (0,5161 g in 20 ccm Lsg. in Essigeater); HNOs oxydiert zu
d-Camphersaure. Methylester, ClsH180s, mittels methylalkoh. HsS04 dargestellt,
Kp.10, 155°, [«]D== —95,7° (0,6596 g in 20 ccm LBg. in Essigester). — I-Camphan-

2-carbonsaure, CuH,sOs, aus Bornylen-2-carbonsdure in wss. Methylalkohol beim
Einleiten von H in Ggw. von Palladiumchlorid und Gummi arabicum, farblose
Nadeln aus verd. Eg., F. 78—80° Kp.Is 155°, swl. in k. W., all. in organischen
FIl., [«], = —37,8° (0,7489 g in 20 ccm Lag. in Essigester). — I-Bornylen-2-
hydroxamsaure, CuH170sN (XV.), aus Hydroxylamin und I-Bornylen-2-carbonsaure-
methylester in Methylalkohol in Ggw. von NaOCH3 bei 2-tdgigem Stehen u. 4-stdg.
Erwarmen auf 50°, Sirup; liefert bei 120° oder besser beim Schuitteln dea Na-Salzes
mit Toluol-p-sulfochlorid d-Campher. (Journ. Chem. Soc. London 103. 2182—2225.
Dez. 1913. Aachen. Techn. Hochschule. Organ. Lab. Oxford Manchester. Uniw.)

Franz.
maWilliam A. Noyes und Lloyd F. Nickell, Molekulare Umlagerungen in den
Campherreihen. Teil XI11. Derivate der Isocampherséure.; Zersetzungsprodukte der

Isoaminodihydrocampholytsdure. (Teil XI. NOYES, LITTLETON, Journ. Americ. Chem
Soc. 35. 75; C. 1913. |. 808.) Der synthetische Weg zur Darst. der Isoamino-
dihydrocampholytséure ist aus dem Schema A. auf S. 787 ersichtlich.

Bei der Einw. von HNO, auf Isoaminodihydrocampholytsaure entsteht in ge-
ringer Menge ein KW-stoff, 35,8% d-Campholytsaure, 4,2% I-Cainpholytolacton und
19,1% I-trans-Oxydihydrocampholytsdure. Die B. von d-Campholytsaure beweist,
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H,C CO04H h3 codh h3c co,h
HjC------ H.C- HjC------- Y
h3c-c.ch3 H3C-6 -CH3 —> h3c.6.ch3 —>
HjO-—— 6 HC D He ¢
H COaH HjOC/™:H CH3,C H
d-Campherséaure. 1-Isocampherséaure. a-Monoinethylester der Iso-

camphersaure [a-sek. (CO)-Atom].

H3C COCL(NH,) H3C CONHa hiyc " nh2
HC— hj" H,C------- -C H,C-—-
"h3c-c-ch3 —> H3C.C-CH3 3']6'CH,
1
H.C---mm- C H,C -C H.C -C
CH30,C h ho,c H HO,C H
(J-Onlotid des a-Monomethyl- (9-1socamplieramidsiiure. Isoaminodihydrocampholyt-
isocampherséureesters saure.
(™-Amid des a-Monomethyliso-
camphersaureesters).

(/9-tertidres Carboxylatom).

dal das sekundéare, asymmetrische C-Atom der d-Camphersaure au der Umlagerung
in die 1-lsocampherséure teilnimmt. Die B. von 1-Campholytolacton ist nur denkbar
durch eine partielle WALDENsche Umkehrung. Die Beziehungen sind aus den
folgenden Formeln ersichtlich:

HaC NH, H3C oh O~CH3
HL-—-- H,C-—-- H..C- -C
HBC.E%—CH, h,c-6.ch, HSC C-CH3
H,C- -C H,C -6 Ht
HOjC H HO,C H 0=C H
Isoaminodihydrocampholyt- 1-trans-Oxydihydro- I-Campholytolacton.
saure. cainpholytsaure.

Bei der Zers, der Isoaminodihydrocampholytsdure tritt die WALDENsche Um-
kehrung nur zu 1,8°/0 ein, in viel kleinerem MaRe als bei der Zers, der Dihydro-
campholytséure, wo diese Umkehrung 45% betréagt.

Experimenteller Teil. I-Isocamphersaure, CI0HI604. 100 g d-Camphersaure
werden im zugeschmolzenen Kohr mit 50 g Eg., 5ccm HCI (D. 1,19) 10 Stdn. auf
175—180° erhitzt. Der Réhreninhalt wird mit W. (3—4-fache M.) behandelt. Durch
Ausschitteln mit Bicarbonat erreicht man eine Trennung von Camphersauseanhydrid.
Eine Reinigung erfolgt durch Ldsen in mdglichst wenig A. u. Ausfallen mit W. —
u-Monomethylester der Isoeamphersaure, CuH184. 100 g der vorstehenden S. werden
mit 400 ccm acetonfreiein Methylalkohol zum Kochen erhitzt und dann mit 40 ccm
konz. H,S04 versetzt, durch %-stdg. Kochen wird die Rk. vervollstandigt. Durch
Bicarbonat erfolgt eine Trennung des Esters von dem nebenbei gebildeten neutralen
Ester. F. 88°, aus PAe. (Kp. 65°). — R -Amino -a -methylisocamphersaureester,
CitHmOaN. 20 g des «-Monomethylesters werden mit 20 g PC15 und 75 g Ligroin
(Kp. 25—40°) versetzt und nach mehrstiindigem Stehen mit 100 ccm NH3-W.
(D. 0,90) versetzt. — B-lsocampheramidsaure, CI0H1703N. Entsteht nach Noyes u.
Knight (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1671; C. 1911. L 396) beim Verseifen des
vorstehenden Esters. Das gebildete Prod. enthalt 6—10% d-Campherimid. Identi-
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fiziert durch den P. 244° [«], = 8,9° (10°/0ig. Lsg. in absol. A.). Durch Lésen
dea Reaktionsprod. in W. und Ausfallen mit COs kann eine Trennung des Imids
von der S. erreicht werden. Beim Anaduern des Imidfiltrata erhélt man die S. vom
F. 165° (aus verd. A.). NaBrO bildet Isoaminodihydrocampholytsdure, CjHjjOjN.
Aua dem Hydrochlorid, F. 235—236°. Gereinigt durch Ausféallung der wss. Lsg.

mit Aceton. [«]Dsl = —32,9° (1 g S. in 10 ccm W. Mol.-Gew. gef. 192 (190), her-
171. — Hydrochlorid, COHI70.2N-HCI. Aus W. umkryatallisiert und durch Lésen
in absol. A. und Ausfillen mit A. gereinigt. F. 296—298° (unter Zers.), [ei]DI8 —
—45,8°. — Anhydrid, C9HIGON. Beim Erhitzen des Chlorids mit Natriumacetat

(geschmolzen) und Essigsdureanhydrid resultiert ein Anhydrid, welches mit dem
Anhydrid der d-Aminodihydrocampholytsaure (vgl. Noyes, Potter, Journ. Americ.
Chem. Soc. 34. 1067; C. 1912. Il. 1025) identisch ist. Eigenschaften des Anhydrids:
[«], = —£74,2° (1 g in 10 ccm absol. A)), F. 191°. Beide Anhydride gemischt, er-
geben den F. 189°. Die B. des Anhydrids macht ein Wandern der sekundéaren
Carboxylgruppe von der trans- auf die cis-Seite des Ringes in bezug auf die
Aminogruppe wahrscheinlich. Dies steht im Gegensatz zur B. des trans-Lactons
aus trans-Oxydihydrocampholytsdaure ohne Wanderung der Carboxylgruppe. Es
scheint, als ob die genannte Umwandlung durch Erwarmen in Essigsdureanhydrid
bei Tempp. unter 150° hervorgerufen wird, im Gegensatz zur Dest. mit Kalk, die
eine derartige Umwandlung nicht hervorruft.

Zers, der lIsoaminodihydrocampholytsdure mit HNOs. Die bei der
Einw. von HNO2 auf die genannten SS. entstehenden Verbb. werden zunachst mit
Wasserdampf rektifiziert, das Dest. enthalt das gebildete Lacton und die unge-
sattigte S., wahrend die Oxysaure im Rickstand verbleibt. Das isolierte Lacton
ist I-Campholytolacton, C9H140s, hat den F. 114—115°, weiflle, wachsartige Substanz
aus PAe. und [«]D= —8,2° (0,8528 g Substanz in 10 ccm absol. A.), mit dem
d-Laeton gemischt, tritt keine Erniedrigung des F. ein. Beim Erwarmen mit 10%ig.
NaOH (1,25 Mol.) auf dem Wasserbade (3 Stdn.) wird 1-cis-Oxydihydrocampholytsaure,
CH1t60s, gebildet. Aus A. -f- PAe. lange, nadelartige Krystalle. F. 117—118.
Mit d-cis-S. gemischt, tritt keine Depression des F. ein. [«]D == —53,1° (0,3352¢
S. in 10 ccm absol. A.). Die B. des I-Lactons und der 1-cis-S. bedingen eine Wan-
derung der Methyl- und (OH)-Gruppe zu den entgegengesetzen Seiten des Ringes,
wéahrend die Carboxylgruppe und das H-Atom ihre Stellungen behalten. — Die
von dem Lacton mittels Bicarbonat getrennte d-Campholytsaure, COHMOs, wird durch
fraktionierte Wasserdampfdestillation gereinigt. D.$% 1,006. [«]D® = -£66,350 —
Durch Mischen der 1- u. d-Modifikation erhalt man racemische Gampholytsaure. F. 37,8"
(aus PAe.). Mit aus inaktivem Campher hergestellter r-Campbolytsaure vom F. 405
gemischt, wurde der F. zu 38° gefunden. — I-trans-Oxydihydrocampholytsaure,
CHI160a Kornige Krystalle, F. 132°. — Die Menge des entstandenen KW -stoffs
war zur Unters, zu gering, durfte aber aus Isolaurolen bestehen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 36. 118—27. Januar. 1914. [26/11. 1913.] Urbana. Lab. of the Univ. of
Ilinois.) Steinhorst.

S. V. Hintikka, Ein weiterer Beweis fur die Konstitution der Dihydrocamphoceen-
saure (Camphenilolsédure). Bouveault und Blanc (C. r. d. I’Acad. des scienees
146. 233; 147. 1314; C. 1908. I. 1271; 1909. |. 443) fuhrten zuerst das as
Camphenilon und Natriumamid herstellbare Dihydrocamphoceensaureamid in des
-1sopropylcyclopentanon uUber, aus welchem das mit dem Dihydrocamphoceensauie-
amid identische RB-Isopropylcyclopentanoncarionsaureamid hergestellt wurde (vg-
auch Komppa, Hintikka, Liebigs Ann. 387. 293; C. 1912. |. 1829). Vf. hat au
einem einfacheren Wege die Dihydrocamphoceensédure zum ~2-isopropyicyciopentanon
abgebaut. Die Dihydrocamphoceensaure wird bromiert und aus der ernaitenen



789

a-Bromsaure die entsprechende Oxyséure hergeatellt, durch Einw. von PbO, ent-
steht unter Abspaltung von CO und H,0 /9-Isopropylcyclopentanon:

CHj-CH -C~H H3 CHj—CH— C~™HHj CH,—CH—C~HHs
| ¢H, XCH3 | CHj XCH3 j XCH3
CH,-6h—COOH CH2— OBr-COOH CH,—CO
(OH)
Dihydrocamphoceensdure «-Brom-, bezw. «-0-Oxydihydro- | 5-1sopropylcyclo-
camphoceenséure pentanon

Experimentelles. u-Oxydihydrocamphoceetisdure, C8HI6OCOOH. Dihydro-
camphoceensause (40 g) wird allmahlich mit PC16 (55 g) versetzt und auf dem
Waaserbade erwarmt. Die erkaltete Pl. wird auf einmal mit 45 g Brom versetzt
und die Rk. durch 12-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade beendet. Die durch
Zers, mit Eis erhaltene «-Bromsaure wird mit Uberschissiger Sodalsg. erwarmt,
nach dem Einengen féllt mit HCI die Oxysdure aus. Aus h. Lg. schéne, glanzende
Blatter, P. 95—96° 1L in A., A,, h. Lg.,, wl. in k. Lg., 1 in h. W. Aus verd. A.
erhdlt man besonders schéne, groRe Krystalle. Gegen KMnO< zeigt sich die S.
gesattigt. — B-Isopropylcyclopentanon, C8HuO (Apocamphenilon). Die «-Oxysaure
(59g) wird in 5000ig. Essigsaure gelést und mit 71, g PbO, V« Stde. auf dem
Wasserbade erwarmt. Kp. 185—190°. — Semicarbazon, CHI7ON3. In k. A. wl,,
nach mehrfachem Umkrystallisieren F. 198°. — Nebenbei entstehen auch niedrig
siedende, stechend riechende Verbb. (Ann. Acad. Scient. Fennicae. Serie A. Bd. Y.
2. 1—7. 1914. [Dez. 1913.] Sep. vom Vf. Helsinski. Chem. Lab. d. Techn. Hoch-
schule in Finnland.) Steinhorst.

Gabriel Bertrand und G. Weisweiller, Uber die Zusammensetzung des Kaffee-
Oles; Gegenwart von Pyridin. (Vgl. C. r. d. 'Acad. des sciences 157. 212; C. 1913.
1. 1146) Der in verschiedenen, frisch gerdsteten Kaffeesorten des Handels von
den Vff. gefundene Pyridingehalt wird jetzt auf 200—400 mg pro kg Kaffee ange-
geben. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 20. 705—7. Dez. 1913; Bull. Soc. Chim. de
France [4] 15. 94—96. 16/1. 1914.) Dusterbehn.

Francis J. Pond, Eine Ubersicht tber die bahnbrechenden Arbeiten auf dem
Gebiete der Kautschuksynthese. Zusammenfassender Vortrag Uber die gesamte Lite-
ratur der Kautschuksynthese. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 165—99. Jan. 1914.
[7/11* 1913.] Hoboken, N. J.) Steinhorst.

H. C. Biddle, Der EinfluB des Wasserstoffions, sowie neutraler Salze auf die
Farbanderungen und Reaktionsgeschwindigkeiten der Farbstoffe der Triphenylmethan-
reinen. Teil V. Katalysen mit schwachen Sauren. (Teil IV.: Biddle, ROSENSTEIN,
Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 418; C. 1913. I. 2039.) Vf. falt seine durch zahl-
reiche Tabellen erlauterten Unterss. wie folgt zusammen: Bei der Umwandlung
eines Rosanilinfarbstoffes von der farblosen in die gefarbte Form ist die Reaktions-
geschwindigkeit bei der Anndherung an die Gleichgewichtsfarbe eine Funktion der
verminderten Konzentration des H+-lons. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist im
Gegensatz zur Umwandlung des Cinchonins in das Cinchotoxin unabhangig von
der vorhandenen S. und ist konsequenterweise keine Funktion der molekularen
Konzentration der S., wie es bei dem Cinchonin der Fall ist. Die Reaktions-
geschwindigkeit nimmt mit steigender Temp. zu, das Verhéaltnis der Zunahme steigt
ffiit verminderter Konzentration des H+-lons. Neutrale Salze, die den Dissoziations-
grad einer schwachen S. vermindern oder erhdhen, erhdéhen oder vermindern in

XVIII. 1. 54
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entsprechender Weise die Reaktionsgeschwindigkeit in Ggw. einer solchen S. Der
Jneutrale Salz"“-Efiekt veranlalt eine Farbdnderung und eine Verminderung der
Reaktionsgeschwindigkeit, die den Resultaten der erhéhten Konzentration des H+-lons
entsprechen. In bestimmt begrenzten Fallen kann die Reaktionsgeschwindigkeit
mit guten Resultaten als eine dynamische Methode zur Best. der Konzentration
de3 H+-lons verwendet werden.

Bisher wurden Farbstoffe der Triphenylmethanreihe mit zwei und drei NH,-
Gruppen untersucht. Um den eventuellen EinfluR der verschiedenen NH,-Gruppen
auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu studieren, sollen die Unterss. auf Monoamino-
triphenylcarbinol und dessen Derivate ausgedehnt werden. (Journ. Americ. Chem
Soc. 36. 84—104. Jan. 1914. [7/10. 1913.] Berkeley, Calif Chem. Lab. of the Univ.
of California.) Steinhobst.

A. Gorski, Die Umwandlung von Trwhenyhnethyl in Tripkenylessigsaure. (Vor-
laufige Mitteilung.) Vf. unterwirft die Anschauungen Schmidlins U. TSCHITSCHI-
BABINs Uber die Struktur des Triphenylmethyls und seiner Derivate einer Kritik,
da sich dieselben mehrfach widersprechen. Um die Anschauungen uUber die Exi-
stenz oder Nichtexistenz einer a- und ~-Modifikation zu begriinden, stellt Vf. neue
Verss. an, die fur die Richtigkeit einer benzoiden Formel sprechen. Zu Tri-
phenylmethyl in Bzl., nach Gomberg dargestellt, wurde extra zubereitetes Jod-
magnesiumatherat zugegeben u. darauf CO, in der Warme durchgeleitet, wobei als
Reaktionsprod. in einer Ausbeute bis 80% Tripkenylessigsaure, C,0HI604, erhalten
wurde neben Triphenylmethan. Diese Rk. spricht nach Ansicht des Vf. fur die
schon von Grignard geduflerte Anschauung, daR bei der Einw. von Mg auf Jod-
alkyl sich zuerst ein Dialkyl (im obigen Falle haben wir es mit Hexaphenylathan
zu tun) und MgJ, bildet. — Die Rk. gelingt nur bei sorgfaltiger Vermeidung von
Feuchtigkeit. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1454—60. 18/9. [1/6.] 1913
Moskau. Organ. Lab. d. H6heren Frauenkurse.) Frohlich.

O. Miller, Uber die Bromoxynaphthochinone. 5. Mitteilung. Altere Unter:
des Vf. Uber Bromoxynaphthochinone wurden fortgesetzt. Das Bromoxynaphtho-
ehinon wurde auf verschiedenen Wegen erhalten: 1. aus dem Dibromid, F. 218
(Mitrer) mittels alkoh. KOH; Verss., das Dibromid, F. 149,5— 151,5° nach Diel u.
Merz darzustellen, gaben als Resultat die Nichtexistenz dieses Bromids; es lag ein
verunreinigtes Dibromid vor; 2. aus 40 g Naphthalinsdure in Eg. mit 60 g
Brom bei 100° 5—6 Stdn. Ausbeute 90%; 3. aus «-Naphthochinonanilid
(Batzer) mit Brom und darauffolgendem Kochen mit HsS04 in alkoh. Lsg.; 4. as
Brom-]9-naphthochinon, das am besten dargestellt wird aus 10 g j?-Naphtho-
chinon in 50g Eg. und 100 g einer Lsg. von Brom in Eg. (10%ig.) bei 65—<C¢
durch langsames Zugeben und Schutteln; F. 177°, Nadeln aus BzI. Beim Kochen
von 10 g Brom-~-naphthochinon mit 200 g Kalilauge (%) unter Luftzutritt entsteht
Bromoxynaphthoehinon. — Das Bromoxynaphthochinon kann Uber sein Kaliumsalz
gereinigt werden oder durch KryBtallisation aus verd. A. In allen vier Fallen
wurde dasselbe Prod. erhalten: monokline Prismen oder Hemieder; der Schmelz-
punkt ist 198,5°, vorher gehen jedoch schon Veranderungen in der Substanz vor
sich. — Das Kaliumsalz krystallisiert ohne W. (friUher beobachtete Falle mit Kry-
stallwasser sind Tauschungen). — Bariumsalz, Ba(C10H4BrO3),*4 "0, aus dem Kalium-
salz mit BaClj, orangefarbige Krystalle. Durch Trocknen bei 20° erhalt man Kry-
stalle mit 4 Mol. W. — bei 25° — mit 3 Mol. W., erst bei 100° geht alles W. weg.
— Anilinsalz, aus Bromoxynaphthochinon u. Anilin in A.; rote Prismen; F. Iw,3
unter Zers. — Alle Salze fur das nach vier Methoden erhaltene Bromoxynaphtho
chinon waren identisch unter sich. Da das gleiche Prod. aus Dibrom-a-napnt o
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chinon (I.) und aus Brom-~J-naphthochinon (Il.) erhalten wird, muR eine besondere
Umlagerung angenommen werden; welche Struktur dagegen dem Bromoxynaphtho-
chinon zugeschrieben werden kann, 188t sich noch nicht entscheiden. Vf. hat den
Athylester hergestellt aus dem Ammoniumsalz mit Jodéathyl, gelbe Nadeln aus A.,
F. 114°; dieses gibt mit Anilin das bekannte Anilidobrom-a-naphthochinon, F. 194°,
was dafur spricht, dal daB Bromoxynaplithochinon die Formel 11l. hat. — Die Oxy-

@) @) o}

dation des Bromoxynaphthochinons mit KMnO”-Lsg. (%—I1%ig.) in schwefelsaurer
Lsg. gibt bis 97,3% Phthalsdure. (Journ. Rusa. Phys.-Chem. Ges. 45. 1467—79.
16/10. [12/6.] 1913. Moskau. Chem.-Lab. d. PROCHOROWSschen Manufaktur.) Frehtich.

0. Miller, Diacetyldiimidonaphthol und seine Umwandlung. 4. Mitteilung.
(Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1428; C. 1911. Il. 1216) Altere Verss.
zur Darst. des Diacetyldiimidonaphthols waren nach Unterss. des Vfs. daran ge-
scheitert, dall das Ausgangsprod., das salzsaure Diimidonaphthol, mit 2 Mol. H,0
krystallisiert, welches die gebildete Verb. zersetzt. Glatt entsteht Diacetyldiimido-
naphthol, CuEi,N,Os (l.), aus dem wasserfreien Chlorhydrat mit Natriumacetat und
Essigsdureanhydrid bei 50° 1 Stunde lang; gelbe Prismen aus Bzl.; F. 187° 1L in
Bzl., A., uni. in Wasser. Beim Verdunsten eine alkoh. Lsg. von Diacetyldiimido-
naphthol an der Luft entsteht ein Gemisch, F. 178°, von Diacetyldiimidonaphthol (1.)
und Acetaminonaphthochinon (I1.) in &aquimolekularen Mengen. — Durch Kochen
des Diacetyldiimidonaphthols mit verd. A. findet Zers, statt; aus dem Reaktions-
prod. konnten Acetamino-l,4-naphthochinon, C,H9NO03 (I1.), F. 202°, und Acetamino-
1,2-naphthochinon, CISHINO03 (I11.), F. 243° unter Zers., erhalten werden. Die
Acetylverb. reagiert also gleich dem Ausgangsprodukt nach zwei Richtungen. —

mNH-COCH, NH. COCH»

N-COCH, NH-COCH,

Beim Stehenlassen eines Gemisches von Diacetyl-

diimidonaphthol in A. mit Anilin und Essigsaure
NH-COCH,  entsteht ein krystallinischer Nd., der sich durch um-
standliche Reinigung in da3 bekannte Dianilid und
in  Acetamino-4-phenylimino-(1,4)- naphthochinon,
C,aHuN,Oj (IV.), zerlegen lieR; F. 185° gelbrote
Nadeln oder rote Tafeln mit starkem Metallglanz aus Bzl. oder A., L in Eg. unter
Zersetzung in Anilin und Acetamino-1,4-naphthochinon, F. 202°. — Chloroplatinat,
(CiiHuUNsO,'HCI)aPtCl4, gelbbraune Tafeln; als Nebenprod. entsteht das Chloro-
platinat von 2-Amino-4-phenylimino-l,4-naphthochinon, F. 121°. — Das Anilid hat
die Tendenz, mit dem Dianilid in stéchiometrischen Verhaltnissen zusammen zu kry-
stallisieren mit verschiedenen Schmelzpunkten: 170—171°, 147—148°. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 45. 1480—88. 16/10. [12/6.] 1913. Moskau. Chem. Lab. d.
PROCHOROWSschen Manufaktur.) Frohlich.

54*
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A. Aubry, EinfluR des Alkoholgehaltes auf die biochemische Synthese des a-Methyl-
glucosids durch die ct-Qlucosidase. (Vgl. Boukqgdelot, HEfrissey und Bridel,
Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 233; C. 1913. I. 1188) Die Verss. wurden mit je
100 ccm Fl. angestellt, welche 1Ig d-Glucose, 20 ccm einer 5% ig. was., bei gewdhn-
licher Temp. bereiteten Maceration von getrockneter, untergariger Hefe u. eine von
2 za 2g wachsende Menge von Methylalkohol enthielten. Die Synthese ging bei
18—20° vor sich. Es ergab sich, daR die Glucosidbildung bereits bei einem Gehalt
von 2g Methylalkohol eine merkliche war, daR sie zunéchst mit wachsendem
Alkoholgehalt zunahm, bei einem solchen von 16% ihr Maximum erreichte, bei
weiter zunehmendem Alkoholgehalt wieder abnahm u. bei einem solchen von 34 bis
36% gleich Null wurde. — Bei einer Methylalkoholmenge (bis zu 16%), die auf
das Enzym noch nicht zerstérend wirkte, war die Glucosidbildung in Ggw. von
es-Glucosidase Uber doppelt so stark, als in Ggw. von Emulsin. (Journ. Pharm, et
Chim. [7] 9. 19—23. 5/1)) Dusterbehn.

Em. Bourquelot und A. Aubry, EinfluR des Alkoholgehaltes auf die bioche-
mische Synthese des a-Athyl- und ct-Propylglucosids. (Vgl. A. Aubry, s. vorsteh.
Ref.) In analoger Weise studierten Vff. den EinfluR eines von 2 zu 2ccm A,
bezw. n. Propylalkohol steigenden Alkoholgehalts auf die Glucosidbildung, wobei
pro 100 ccm Fl. 1g d-Glucose u. eine 1g «-Glucosidase entsprechende Menge einer
wss. Maceration der an der Luft getrockneten, untergarigen Hefe verwandt wur-
wurden. Es ergab sich, daR die Glucosidbildung zuerst mit steigendem Alkohol-
gehalt zunimmt, bis ein Alkoholgehalt von 22g A., bezw. 14—16g Propylalkobol
pro 100 ccm Fl. erreicht ist. Ein hoherer Alkoholgehalt ruft in steigendem Male
eine Abnahme der Glucosidbildung infolge beginnender, bezw. zunehmender Ab-
nahme der Enzymwrkg. hervor. Bei einem Alkoholgehalt von 20g Propylalkohol,
bezw. 34—36 g A. hort die Tatigkeit der «-Glucosidase ganzlich auf. Bei einem
Gehalt von 14 g Methyl-, Athyl- oder Propylalkohol pro 100 ccm Fi. werden 51,29
R-Methylglucosid, 26,7 g «-Atbylglucosid, bezw. 17,9 g «-Propylglucosid gebildet.
Bei gleichem Alkoholgehalt der Fl. ist die entstehende «-Glucosidmenge daher um
so groler, je kleiner das Mol.-Gew. des betreffenden Alkohols ist, je mehr Alkohol-
molekiile also in der Fl. enthalten sind. (C.r. d. I'’Acad. des sciences 158. 70—73
[5/1.*]; Journ. Pharm, et Chim. [7] 9. 62—66. 16/1.) DUSTERBEHN.

G. Rosai, Komplexe Verbindungen anorganischer Salze mit einigen organische
Basen. Vf. hat die Komplexbildung des Pyridins an der Hand der elektrischen
Leitfahigkeit im ternaren System W., Pyridin und anorganisches Salz untersucht,
Nach Jones (Amer. Chem. Journ. 28. 239), Lindsay und Murray ist die Leit-
fahigkeit anorganischer Salze in Gemischen von Lésungsmitteln geringer als in den
reinen Ldsungsmitteln, wobei sie bei einem bestimmten Verhaltnis der beiden
Lésungsmittel ein Minimum erreicht. Nach JONES und Murray besteht der Ein-
fluR der beiden Komponenten in den Ldsungsmittelgemischen darin, dall sie gegen-
seitig die Assoziation gegenuber dem gel. Salz verringern und damit auch die
diassoziierende Kraft des einzelnen Lésungsmittels herabsetzen. Nach Carrol,
Basset und Bingham spielt auch die Viskositat des Gemisches eine Rolle, derart
dalR das Minimum an Leitfahigkeit einem Maximum der Viskositat entspricht.
Als scheinbare Ausnahme hatte Bingham bei Lithium- oder Calciumnitrat in
Aceton -{- Methylalkohol bezw. A. ein ausgepragtes Maximum der Leitfahigkeit
festgestellt. Das liegt aber nicht an einer VergréRerung der Dissoziation, sondern
an einer Verkleinerung der Komplexe, welche das Ldsungsmittel mit den lonen
bildet, und damit einer vergréBerten Beweglichkeit dieser (komplexen) lonen. An
dem Beispiel Nickelonitrat, das in Pyridin -{- W. eine verminderte Leitfahigkeit
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zeigt als in W. allein, werden diese Verhéltnisse naher erlautert. Diese Ver-
minderung beruht also einerseits auf der B. der komplexen Kationen Ni(Py)n und
andererseits auf der Verwendung von W. -f- Pyridin als Lésungsmittel; beide Ver-
minderungen werden sich also summieren. Von einer gewissen Pyridinkonzen-
tration an hért die Wrkg. der ersten Komponente auf, weil dann die B. der kom-
plexen Kationen beendet ist, und es bleibt nur noch die der zweiten Ubrig. Diese
rein theoretischen Uberlegungen werden durch die Ergebnisse der Unterss. voll-
kommen bestatigt. (Untersuchungsreihen und Tabellen vgl. Original.) Untersucht
wurden der Gang der Leitfahigkeit im SyBtem: W.-Pyridin-Ni(N03it W.-Pyridin-
Co(NOs)1, W.-Pyridin-NaBr, W.-Pyridin-Kupferacetat bei steigenden Pyridinkon-
zentrationen. Dieselben Versuchsreihen wurden auch unter Verwendung von Hexa-
methylentetramin als organische Base durchgefuhrt. Auferdem wurde noch eine
Best. der Temp.-Koeffizienten in den Systemen CuSO04Pyridin-W. und Ni(N033
Pyridin-W. vorgenommen. Aus den Unterss. ergibt sich: 1. dal Pyridin sich mit
gewissen Kationen zu komplexen Kationen vereinigen kann; 2. dafl unterhalb 40°
diese Komplexe bestandig sind; 3. dal} sie sich W. gegenuber wie einfache Kationen
verhalten und dementsprechend unstabile Hydrate vom Typus n(Py)R-n'(H,0) bilden,
die bei einer Temp. unterhalb 40° wieder in W. und komplexe Kationen n(Py)R
zerfallen; dal dagegen 4. das Hexamethylentetramin keine komplexen lonen bildet
und bei der Vereinigung mit Salzen sich analog verhalt wie Krystallwasser. (Gazz.

chim. ital. 43. Il. 654—65. 18/12. 1913. Bologna. Chem. Pharm. Inst, der Univ.)
CzZENBNY.
G. Rossi, Uber die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Quecksilberacetat

und Anilin. Bei der Einw. von Quecksilberacetat auf aromatische Amine tritt ein
Kernwasserstoffatom zusammen mit einem Acetylrest des Acetates als Essigsaure
aus, und die ubrig bleibenden freien Valenzen sattigen sieh, d. h. das Hg tritt mit
einer Valenz direkt an den Kern. Die so entstandenen Verbb., beim Anilin z. B.
HiN-C”MHi'Hg-0'C0-CHs, sind Basen und haben salzbildende Eigenschaften. Zur
Best. der Geschwindigkeit der Rk. wurden gleiche Volume &aquimolekularer Lsgg.
wvon Merkuriacetat einerseits und von Anilin andrerseits zusammengegeben, nach
Ablauf bestimmter Zeiten die Lsg. mit NaCl im UberschuR gefallt und im Filtrat
die freie Essigsaure bestimmt. Aus diesen Messungen ergab Bich als Wert fur die
Geschcindigkeitskonstante K = 0,000841 bei 25°. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 665—609.
18/12. 1913. Bologna. Chem.-Pharm. Inst, der Univ.) Czensny.

G. Rossi, Kobaltotetraborat und Hexamethylentetramin. Bei der Einw. von
Matriumtetraborat auf Kobaltosalze entsteht primér das entsprechende Kobalto-
tetraborat, welches aber sich alsbald in die uni. Verb. von Rose (Jahresberichte
1852. 311) 3Co0,2Bj03,4H,0 umwandelt. Mit Hilfe organischer Basen lassen sich
derartige unstabile Verbb. fixieren. Figt man zu einer was., hexamethylentetr-
aminhaltigen Kobaltoacetatlsg. eine Natriumtetraboratlsg. hinzu, so fallt alsbald
ein rosenroter, amorpher, gelatindser, stark wasserhaltiger Nd. Getrocknet ist er
rot, hart, zerreiblich, uni. in Wasser, 1 in verd. Séuren unter Zers., zersetzt sich
beim Erwarmen auf dem Platinblech. Seine Zusammensetzung entspricht der
Formel: (CoB<07)a(/6S'IsiV4,2jBB0. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 669—71. 18/12. 1913.
Bologna. Chem.-pharm. Inst. d. Univ.) Czensny.

G. Rossi, Einwirkung von Natriumperoxyd auf Benzidin in Gegenwart von Athyl-
alkohol. Bei der Einw. von Natriumperoxyd auf eine sd., alkoh. Lsg. von Benzidin
entsteht Glykol-N-phenylather, CnHuUOjN, (s. Formel), gelbrote, mkr. Nadeln aus

wss. Aceton, F. 182—183° unter Zers., 1 in A,
JL Chlf., Aceton, Bzl.,, PAe., swl. in W. Zur Er-
CA -N —-OH—CH--—--- NeCaH5 klarung der Rk. nimmt Vf. an, dal? das Benzidin
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primar in Phenylhydroxylamin Ubergefuhrt werde. Derselbe Glykol-N-phenyl-
ather ist bereits friher von anderen Autoren (z. B. Bambergeb, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 33. 949) auf anderem Wege erhalten worden. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 671—73.
18/12. 1913. Bologna. Chem.-pharm. Inst. d. Univ.) Czensny.

M. Gompel und Victor Henri, Absorption der ultravioletten Strahlen durch
die Alkaloide der Morphingruppe und durch das Phenanthren. (Vgl. C. r. d. I'Acad.
des sciences 156. 1541; C. 1913. Il. 408.) Untersucht wurden: Morphin, Kodein,
Apomorphin und Phenanthren. Die Absorptionskurve des Phenanthrens lal3t sieh
in 3 Teile zerlegen: 1. X 3800—3050; £ variiert zwischen 200 und 600, und die
Kurve zeigt 5 Absorptionsbanden fur X 3792, 3755, 3568 und 3226. — 2. X 2990
bis 2700; £ variiert zwischen 2000 u. 10000, und die Kurve hat zwei Absorptions-
banden (X 2925, stark, und X 2810, schwach). — 3. X 2700—2144; £ = 10000 bis
135000, mit einer sehr starken Bande bei X 2503. Morphin und Kodein besitzen
fast identische Absorptionskurven; die des Kodeins ist etwas héher als die des
Morphins. Die Kurven zeigen eine einzige Bande bei X 2850, £ = 1600; jenseits
des Maximums geht die Kurve durch ein Minimum (/. 2620, £ = 480) und steigt
dann wieder bis 2195, £ = 20000. Die Kurve des Apomorphins ahnelt mehr der
des Phenanthrens und unterscheidet sich ziemlich stark von der des Morphins.
Sie setzt sich aus 2 Teilen zusammen: 1. X 3300—2985; £ variiert von 1300—3500,
3 kleine Absorptionsbanden {X 3200, 3078, 3026). — 2. X 2985—2195; eine einzige
Absorptionsbande (X 2785, £ = 20000), Minimum bei X 2474 und Ansteigen bis
X 2195 (E = 23700). Die starke Bande des Phenanthrens fehlt beim Apomorphin.
Man kann also schliefen, dal} diese Bande (X 2503) durch die Doppelbindung
zwischen den Kohlenstoffatomen 9 u. 10 hervorgerufen wird. Diese Doppelbindung
ist in der Tat beim Morphin geséattigt. Die folgenden Formeln tragen den beob-
achteten AbsorptionsVerhaltnissen Rechnung:

CH CH CH
CH."NCH OH—Cf'"CH OH—Cr~"NCH
CHV ~ ,C H OH
- q CH'
U Eh
iN- CH3
CH OI 'Ee:
cHl  lema gu=nwl  ‘oh i c]y HCHLJC
CH CH2 CH CHS
Phenanthren. Morphin. Apomorphin.

Zur spektroskopischen Best. des Morphins oder Kodeins in Lsgg. muB der
Extrakt mindestens 0,1 mg pro ccm enthalten. Infolge der starken Absorption des
Apomorphins kann das letztere spektographisch noch in einer Menge von ‘flico mS

bestimmt werden. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1422—25. [22/12.* 1913])
BUGGE.

William J. Haie, Die Konstitution des Acetylacdonharnstoffs. Vf. stellt fur
Acetylacetonharnstoff und dessen tautomerer Form die Formeln I. und Il. auf, von
denen die erste fur die gefarbte Form gilt, die zweite fur die farblose Form. Zu
den theoretischen Ausfuhrungen des Vfs. vgl. die Arbeiten von Evans (Journ. f.

prakt. Ch. [2] 46. 352; 48. 489; C. 92. Il. 866; 94. |. 72), Cohbes (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 7. 790; C. 93. I. 151), de Haan (Rec. trav. chim. Pays-Bas 2/.
162; C. 1908. Il. 35) und Haib, Britt (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 82; 0.

1912. 1. 829). Acetylacetonharnstoff, CAON”HjO (l.), wird nach STARK
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(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 699; G. 1909. I. 1243) aus Harnstoff u. Acetylaceton
in alkoh. Lsg. durch Zusatz von konz. H2S04 hergestellt. Aus dem entstandenen
Sulfat wird die freie Verb. durch Erwarmen mit BaCO03 hergestellt. — 4,6-Dimethyl-
2-keto-2,3-dihydropyrimidin, C8HONH,'2H,0 (Il.). Entsteht wie die vorstehende

CH3---C =N CH3----- C=N CH,-—-C— N
I. H2C ¢0 ~NT 1 h6 CO i HC CO
HX— C =N CH,------ O------- N-H H3C----- &------ ii—CHS3
Acetylacetonh.imstoff: 4,6-Dimethyl-2-keto-2,3-
(4-6-Dimethyl-2-keto-2,5- dihydropyrimidin.

dihydropyrimidin).

Verb.,, wenn man die alkoh. Lsg. zunachst im Dunkeln stehen laRt und das aus-
geschiedene Sulfat in konz., wss. Lsg. mit einer Emulsion frisch gefalltem BaCO03
versetzt. Durch Einengen der Fl. in der Abwesenheit von Licht erhalt man schéne,
farblose Kryatalle. F. beider Formen 197°. Die Krystallformen beider Modi-
fikationen weichen nur wenig voneinander ab. Das Kaliumaalz wird durch die
CO, der Luft vollig zersetzt. Das gleiche weil’e Ag-Salz wird véllig identisch aus
beiden Formen erhalten. Durch Einw. von CH3J auf das Ag-Salz entsteht eine in
W. all., rote, krystallinische Verb. Es stellt wahrscheinlich ein Methyladditions-
prod. dar. HgCI, gibt mit dem Pyrimidin ein uni. Salz. PtCI* gibt kein Additions-
prod. — Methyljodidadditionsprodukt des Acetylacetonharnstoffs, CGH8ON, «CH3J.
Farblose Krystalle, die sich an der Luft schnell rot farben. — Methylierung des
Acetylacetonharnstoffs. Werden die Dampfe von Diazomethan in die gekihlte Lsg.
des Acetylacetonharnstoffs in Chlf. geleitet, so wird Trimethylketopyrimidin vom
F. 63° (s. u.) erhalten. — 3,4,6-Trimethyl-2-keto-2,3-dihydropyrimidin, C7H100N, (HL.).
Entsteht aus Methylharnstoff (6 g) und Acetylaceton (9 g) in 30 ccm k. A. durch
Zugabe von 30 g H,SO< (konz.). Das entstandene Sulfat ergibt beim Neutralisieren
das freie Pyrimidin. LI. in W., A., Chif., Aceton und Esaigester; wl. in A., Bzl,,
CS,; uni. in Lg. Aus Bzl. umkrystallisiert. F. 63°. — Wird an Stelle von HsSOt
HCl angewandt, so entsteht A8 Hydrochlorid CjHI0ON2<HCI, aus A. farblose Krystalle.
— Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel wurden negative Resultate erhalten.
Wird dagegen die Analyse nach Herzig u. Meyer bei hohen Tempp. ausgefiihrt,
so werden Resultate erhalten, die andeuten, daf mindestens eine CHSGruppe an
N gebunden ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 104—15. Januar 1914. [16/10.
1913] Ann Arbor. Michigan.) Steinhobst.

F. Kehrmann und A. Danecki, Uber die Jodide des Methylphenazoniums. |I.
Vorlaufige Mitteilung Uber Chromoisomerie von Oniumverbindungen. Das n. Jodid
des Methylphenazoniums, CI3HnNSJ, entsteht, wenn man eine k., mafig verd., wss.
Lsg. von festem Methylphenazoniummethylsulfat oder -nitrat mit einer konz., wss.
Lsg. von KJ oder besser mit festem KJ versetzt. Stahlblau reflektierende, dunkel-
braunrote Nadeln oder blatterige Formen; laRt sich aus W. oder A. unverandert
umkrystallisieren; die verd. Lsgg. sind goldgelb, die konz. mehr orange bis rot-
braun. — Gibt man zu einer wss. Lsg. des Methylphenazoniummethylsulfats verd.
HCI oder verd. H2S04 in nicht zu geringer Menge u. dann KJ, so scheidet sich ein
Perjodid aus, das im Durchschnitt 14°/0 J mehr enthalt als das n. Jodid. Grin-
schwarze Nadeln aus A.; die sehr verd. Lsgg. sind grunlichgelb, die konz. dunkel-
grun. Die Verb. entsteht nur in sauren Lsgg. bei Ggw. von Uberschussigem HJ
und bildet sich niemals sofort, sondern immer etwas allméhlich. Sie ist mit dem
von Kehrmann und Havas (Ber. Dtach. Chem. Gea. 46. 344; C. 1913. |. 1034)
beschriebenen Salze identisch. Auch Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1925;
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C. 1913. Il. bl5) hat seine Verss. offenbar mit demselben Korper angestellt. Er-
folgt die Umsetzung des Methylphenazoniummethylsulfata mit KJ in Ggw. von
wenig HsSOj, so erhadlt man Gemische des Perjodida mit dem n. Jodid, die beim
Umkrystalliaieren je nach der Zus. wieder Gemische oder die eine oder die andere
Verb. in mehr oder weniger reiner Form liefern. Ein derartiges Prod. lag in dem
von Kehkmann und Havas analysierten Praparat vor, das einen auf n. Jodid

hindeutenden Jodgehalt zeigte. — Das n. Jodid und das Perjodid haben ganz ver-
schiedene Zus. und sind daher nicht nur nicht Chromoisomer, sondern Uberhaupt
nicht isomer. — Wenn man zu einer k., wss. Lsg. von methylschwefelsaurem

Methylphenazonium salzsaure SnCls-Lsg. hinzufiigt, bis eben eine dauernde geringe
Ausscheidung des merichinoiden SnCl2Doppelsalzes erfolgt, darauf diese durch
Zusatz von haloehinoidem Salz in Lsg. bringt und mit NaCl aussalzt, so erhalt
man dunkelgrine Blattchen, die im wesentlichen aus dem merichinoiden Chlorid
bestehen. Letzteres gibt mit NaJ in wss. Lsg. das merichinoide Jodid, CIsHnNjJ

ClaH13N,J -f- H,0. Dunkelgraugriine Krystalle; gleicht oberflachlich dem zuvor
beschriebenen Perjodid sehr; zl. in W. und A. mit einer ganz &hnlichen griinen
Farbe, die jedoch etwas blaulicher ist. Es laRt sich bei schnellem Arbeiten aus
A. unverandert umkrystalliaieren u. wird so in schwarzgriinen, blaulich schillernden
Krystallkérnern erhalten. Bei langerem Stehen der alkoh. Lsg. oder Suspension
an der Luft scheidet sich das n. Jodid aus, das auch beim Hinzufuigen von FeCls
zu der Lsg. entsteht. — Die wss. Lsg. des n. Jodids gibt mit wss. Jodjodkaliumlsg.
mehr oder weniger schwer 1 Ndd. verschiedener Peijodide, die mit den drei bisher
beschriebenen Jodiden nicht identisch sind. — Bei dem an zweiter Stelle be-
schriebenen Perjodid handelt es sich um denselben teilchinoiden Komplex, der
auch in dem zuletzt beschriebenen merichinoiden Jodid vorliegt. Je nachdem es
aus W. oder A. umkrystallisiert wird, enthalt es lufttrocken Krystallwasser oder
Krystallalkohol; das aus A. krystalliaierte Salz gibt Analysenwerte, die auf die
Formel CI3HUNSI3 -f- CI3HI3NsJ -f- CaHeO gut stimmen. Zu dieser Auffassung
fuhren auch die Entstehungsbedingungen des Salzes, sein Verhalten gegen 1 Ag-
Salze und gegen Oxydationsmittel, wie FeCI3, Cr03 etc. Die Auffassung von
Hantzsch (vgl. u. a S. 36), dal hier ein Fall von Chromoisomerie vorliegt, ist
nicht haltbar. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 47. 279-84. 24/1. 1914. [31/12. 1913]
Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.) SCHMIDT.

Physiologische Chemie.

Henri Micheels, Wirkung anodisierter und kathodisierter Ldsungen auf die
Keimung. Die Unterss. Uber die Wrkg. elektrolysierter Salzlsgg. auf das Keimen
von Pflanzen (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1912. 753; C. 1913.L
547) werden fortgesetzt. Eine Salzlsg. von bekanntem Gehalte wurde auf zwei
Krystallisierschalen verteilt, die dureh einen Heber verbunden waren. Dann wurde
der elektrische Strom hindurcbgeschickt und die Spannung u. Menge des Stromes
gemessen. Mit der so dargeatellten Anoden- oder Kathodenlsg. wurden dann Keime
bei konstanter Temp. unter denselben Bedingungen behandelt. Dann wurde die
mittlere L&nge des ersten Blattes, die mittlere Lange der Wurzeln u. das mittlere
Gewicht der Keime bestimmt. Wendet man zur Elektrolyse hohe Spannungen von
kurzer Dauer an, so wirkt beim Kaliumchlorid die Kathodenlsg. gunstiger als die
Anodenlsg., solange die hindurchgeschickte Elektrizititsmenge kleiner als 30 Cou-
lombs ist. Von 70 Coulombs an scheint sich die Wrkg. der Kathodenlsg. zu ver-
mindern. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Natriumchloridlsgg. Ferner scheint
die Wrkg. des galvanischen Stromes bei sehr verd. Lsgg. bei gleicher Elektroden-
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Oberflache der Anzahl der aufgewendeten Coulombs proportional zu sein. Aus der
verbrauchten Strommenge lalt sich die Menge S. u. Alkali, die dadurch aus dem
NaCl u. KCI in Freiheit gesetzt worden ist, berechnen. Aber die so berechneten
S- und Alkalimengen genigen nicht, um die beobachteten Eflekte zu erklaren.
Die ungunstige Wrkg. der anodisierten Lsgg. ist nicht auf ihren S.-Gehalt zuruck-
zufihren, denn nach G. Pkomsy wird das Keimen der Gramineen durch verd.
Salzs. begiinstigt. Noch weniger 188t sich diese Wrkg. auf einen gréReren Wider-
stand gegen den elektrischen Strom zurickfiihren, denn die anodisierte Lsg. ist im
Gegenteil besser leitend geworden. Sowohl in den kathodisierten wie in den ano-
dieierten Salzlsgg. Uberwiegt der ungunstige EinfluR des Kations. Die Verzdgerung
der Entwicklung der Wurzeln ist auf eine Ausflockung der in den Wurzeln ent-
haltenen kolloidalen S&auren durch die Kationen, welche die Zellwéande leicht durch-
dringen, zuruckzufuhren. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1913.
831—87. 18/10. 1913. Physik. Inst. d. Univ. Lduttich.) Meyer.

Hans Stibel, Morphologische Veranderungen des gereizten Nerven. 3. Mitteilung.
Untersuchungen tber Struktur und chemische Beschaffenheit des Netzwerkes der
Markscheide. Die Netzfigur der fixierten Markscheide widersteht der Trypsin-
verdauung. Im nichtfixierten Nerven tritt in der Markscheide keine Farbenreaktion
mit Ninhydrin auf. Im mit A. fixierten Nerven farbt sich das Netzwerk der Mark-
scheide mit Ninhydrin blau, im mit Sublimat fixierten Nerven rot. Dies 143t sich
erklaren durch die Annahme, dall die Markscheidensubstanz (im morphologischen
Sinne) homogen ist, und dal bei der Fixierung die EiweiBkorper (bezw. eiweil3-
ahnliche Bestandteile) der Markscheide in Form eines Netzwerkes niedergeschlagen
werden. (Pfligers Arch. d. Physiol. 155. 391—410. 26/1. Jena. Physiolog. Inst,
d- Univ.) Rona.

Fritz Ask, Uber den Zuckergehalt des Kammerwassers. Der normale Zucker-
gehalt des Vollblutes (die Unterss. wurden an Tieren, Kaninchen, Katzen usw.,
ausgefuhrt) verhéalt sieh meistens zu dem des Kammerwassers wie 1:1,1—1,2; doch
kénnen Schwankungen von 1:1—14 Vorkommen. Zur Erklarung hierfur kommt
ein variierendes Vermdgen der Blutkdrperchen, Zucker aufzunehmen, in Betracht;
denn der Zuckergehalt des Plasmas stimmt mit dem des Humor aqueus ziemlich
genau Uberein, wahrend derselbe im Vergleich mit dem des Vollblutes ahnliche
Schwankungen zeigt wie der des Kammerwassers. Der Zuckergehalt des Humor
agueus zeigt selbst nach 100-stdg. Hunger normale Prozentzahlen. Bei experi-
menteller Hyperglykédmie wird die Steigerung des Blutzuckergehaltes unmittelbar
von einer Steigerung des Zuckergehaltes des Kammerwassers begleitet. (N&heres
vgl. Original.) (Biochem. Ztschr. 59. 1—34. 22/1. 1914. [11/12. 1913.] Lund. Mediz.-
chem. Inst.) Rona.

Fritz Ask, Uber den Zucker im Humor aqueus beim Menschen. Bei einer
Anzahl Fallen von Augenerkrankungen mit normalen Blutzuckerwerten ergaben sich
bei operativer Erdffnung der Vorderkammer in bezug auf den Zuckergehalt des
Kammerwassers ziemlich genau Ubereinstimmende Verhéltnisse mit dem, was bei
Tieren experimentell als normal festgestellt wurde (vgl. vorBt. Ref.). In einem
Fall von schwerem Diabetes mit Zuckerstar und Hyperglykdmie zeigte sich der
Zuckergehalt des Kammerwassers Ubereinstimmend mit dem Gesamtblut (zu 0,24°/0).
(Biochem. Ztschr. 59. 35—62. 22/1. 1914. [11/12. 1913.] Lund. Mediz.-chem. Inst.)

Rona.

P. Rona und Z. Bien, Zur Kenntnis der Esterase des Blutes. 5. Mitteilung.

D'e Esterase im Serum des Kaninchens hat ihr Optimum <bei [H'] = ca. 10~8
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Wirksam sind die Fermentanionen. Die Sauredissoziationskonstante ist gleich
1.10-6. Die Blutesterase ist demnach sicher verschieden von der Magenlipase,
moglicherweise auch von der Darmlipase. Die Blutesterase wirkt auf verschiedene
Ester verschieden schnell ein, wobei die Konstitution der betreffenden Ester von
hauptsachlicher Bedeutung ist. (Biochem. Ztschr. 59. 100—12. 22/1. 1914. [10/12.
1913.] Berlin. Biochem. Lab. des Krankenhauses am Urban.) Rona.

L. Michaelis und H. Pechstein, Die Wirkungsbedingungen der Speichel-
diastasc. Als die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit sind die folgenden hervor-
zuheben. Bei vélliger Abwesenheit von Salzen ist die Diastase unwirksam. Die
Diastase verbindet sich mit allen moglichen Salzen zu Doppelverbb., von denen
jede einzelne (nur vom Anion de3 Salzes abhéngige, charakteristische Eigenschaften
hat. Jede dieser komplexen Verbb. hat diastatische Wrkg., aber sie unterscheiden
sich voneinander a) durch die Affinitat des Salzes (bezw. des Anions) zur Diastase.
Hier kénnen drei Gruppen unterschieden werden: Nitrat mit sehr groRer, Chlorid
und Bromid mit groRer, Sulfat, Acetat und Phosphat mit ganz geringer Affinitéat;
b) durch die GroRRe ihrer Wirksamkeit auf Starke (bezw. durch die Affinitat der
komplexen Salzdiastaseverb. zur Stérke). Diese nimmt ab in der Reihenfolge
1. Chlorid, Bromid, 2. Jodid, Nitrat, 3. Sulfat, Acetat, Phosphat; c) durch ihre
Sauredissoziationskonstanten und damit gleichzeitig durch die Lage ihres iso-
elektrischen Punktes und damit zugleich durch die [H'] ihres Wirkungsoptimums
auf Starke. Wirksam sind diese komplexen Diastaseverbb. nur in Form ihrer
Anionen. Der isoelektrische Punkt aller Salz-Diastasekomplexe liegt zwischen
10-5 und 10“ 6. Das Wirkungsoptimum liegt fir die einzelnen Komplexverbb. fir
Phosphat, Acetat, Sulfat bei pH = 6,1—6,2, fur Chlorid, Bromid 6,7, fur Nitrat
6,9. — Je kleiner die Affinitat eines Anions zur Diastase ist, bei um so saurerer
Rk. liegt das Wirkungsoptimum seiner Diastasekomplexverb. — Die Salz-Diastase-
verbb. folgen den Regeln Uber den Zusammenhang von Wirksamkeit und Dis-
soziation abhéngig von der H-lonenkonzentration genau so wie die anderen Fer-
mente, die fur sich allein wirksam sind. (Biochem. Ztschr. 59. 77—99. 22/1.1914.
[7/12. 1913.] Berlin. Biolog. Lab. des stadt. Krankenhauses am Urban.) Rona.

Carl L. A. Schmidt, Kupfergleichgeioichte bei sieben untersuchten Menschen zur
Bestimmung der Wirkung kupferhaltiger Vegetabilien. Bei 7 Verss. mit gleicher
Diat, bei welcher ein Teil der Nahrung aus kupferhaltigen Vegetabilien bestand,
zeigte sich ein ausgesprochenes Zurickhalten des Kupfers im Koérper. Um ein
wahres Gleichgewicht zu erhalten, mu3 das normalerweise in den Nahrungsmitteln
enthaltene Kupfer bestimmt werden. Der Wert wird ermittelt durch Best. des
Kupfergehaltes der Faeces wahrend der Vorperiode der Diat. Die Cu-Ausscheidung
wird als Cu-Aufnahme angenommen. Das bei Cu-haltiger Nahrung im Korper ver-
bleibende Cu ist ziemlich schwer eliminierbar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36.
132—36. Januar. Berkeley, California. Board of Health.) STEINHOBST.

D. W. Wilson und P. B. Hawk, Fastenstudien. Teil XIl. Die Ammonia
Phosphat-, Chlorid- und Sé&ureausscheidung des fastenden Menschen. Ein 76,6 kg
schwerer Mann wurde 4 Tage auf konstante Diat gesetzt, dann fastete er 7 Tage
lang bei 1500 g Wasseraufnahme. Eine Periode von 4 Tagen mit 5,23 g N-Zufuhr
folgte auf das Fasten, zum Schlu? folgten 5 Tage mit erhdhter N-Zufuhr. NH3
sowie der Saduregehalt wurde nach Folin bestimmt. Die Phosphate mittels der
Uraniumacetattitration und die Chloride mittels der CLABKschen Modifikation der
DEHNschen Methode. Aus den Unteres, folgt ein starkes Ansteigen der NH3-Aus-
scheidung bis zu einem Maximum am 6. Tage, die Saure-, sowie die Phosphat-
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ausscheidung steigt im allgemeinen bis zum 3. Tage und fallt dann allméahlich
nahezu parallel. Ahnlich verhélt sich auch die Chloridausscheidung. Naheres ist
aus der dem Original beigegebenen Tabelle ersichtlich. (Journ. Americ. Chem. Soc.
36. 137—46. Januar 1914. [15/10. 1913.] Philadelphia, P.A. Univ. of Illinois and
Jefferson Medical College, Lab. of Physiol. Chem.) Steinhorst.

N. E. Blatherwick und P. B. Hawk, Fastenstudien. Teil XIIl. Die Aus-
scheidung von Kotbakterien, beeinflult durch Fasten, sowie durch niedere und hohe
EiweiRzufuhr. (Teil XI1. siehe vorst. Ref) Durch 7-tadgiges Fasten eines 76 kg
schweren Mannes wird die tégliche Ausscheidung von KotbakterienstickBtoff von
1571 g auf 0,101 g reduziert, wahrend das wirkliche Gewicht der ausgeschiedenen
Bakteriensubstanz von 14,336 g auf 0,920 g pro Tag sinkt. Der Prozentgehalt des
Stickstoffs des Kots, vorhanden als Bakterienstickstoff, verringert sich von 55,82%
auf 32,29%- Der Prozentgehalt an trockenen Bakterien in trockenem Kot ver-
groert sich in geringem MaRe. Die Ausscheidung von Bakterienstickstofl und
Bakteriensubstanz ist beim Fasten und bei geringer Eiweilfaufnahme fast die
gleiche. Mit dem Beginn der hohen EiweiRzufuhr vergréern sich diese beiden
Werte stark. Der Prozentgehalt des Kotstickstoffs, welcher aus Bakterienstickstoff
besteht, ist wahrend der Periode der hohen und niederen Eiweilfzufuhr fast der
gleiche. Zwischen der Ausscheidung von Kotbakterien und dem Indicangehalt des
Harnes bestehen keine definierbaren Beziehungen, wie aus der Tabelle ersichtlich:

Ausscheidung pro Tag wahrend

der niederen der hohen
der Vorperiode dem Fasten Eiweizufuhr  EiweiRzufuhr
(4 Tage) (7 Tage) (4 Tage) (5 Tage)
Indican (mg) . . . . 48,9 32,9 74,1 79,6
Bakterienstickstoff (g) . 1,571 0,101 0,108 1,250

Die zZufuhr von 5,23 g Stickstoff nach dem Fasten ergibt eine Ausscheidung
von Kotbakterien, die nur */u 80 gr° ist, als wenn die 4-fache Stickstoffmenge
vor dem Fasten zugefuhrt wird. Die Nahrweise wahrend der untersuchten Periode
ist aus dem vorst. Ref. ersichtlich. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 147—52. Jan.
1914. [12/11. 1913.] Philadelphia, P. A. Univ. of Illinois and Jefferson Medical
College, Lab. of Physiol. Chem.) Steinhorst.

H. R. Blatherwick und P. B. Hawk, Studien Uber Wassertrinken. Teil XVI.
Der EinfluR vom, Trinken destillierten IFassers wahrend der Mahlzeiten auf die Aus-
nutzung von Fett und Kohlenhydraten. 2 junge Manner sind 15 Tage auf gleich-
maRiger und konstanter Diat gehalten. Die ersten und letzten 5 Tage sind un-
geféahr gleiche Mengen von destilliertem W. aufgenommen. Die dazwischenliegenden
Tage wurde zu den Mahlzeiten reichlich W. aufgenommen, die Unterss. der Faeces
ergaben, daR die Ausnutzung der Fette und Kohlenhydrate durch starke Wasser-
aufnahme bei den Mahlzeiten nicht beeinfluBt wird. Die aufgeiiommene Nahrung
betrug 1554 g Fett und 293,2 g Kohlenhydrate. Die Einzelheiten der Versuchs-
ergebnisse sind in einer Reihe von Tabellen zusammengestellt. (Journ. Amerie.
Chem. Soc. 36. 152—57. Januar 1914. [12/11. 1913.] Philadelphia, P. A. Univ. of
Illinois and Jefferson Medical College, Lab. of Physiol. Chem.) Steinhorst.

F. Wills und P. B. Hawk, Studien Uber Wassertrinken. Teil XVII. Die
Ammoniakausscheidung als ein Zeichen fur die Anregung gastrischer Ausscheidungen
'nech der Aufnahme von Wasser. (Teil XVI. vgl. vorst. Ref.) Der Wasseraufnahme
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bei der Mahlzeit, die an 2 Mannern untersucht ist, folgt eine VergréRerung der
NH3-Ausacheidung, die der VergrdolRerung des aufgenommenen W.-Volumens direkt
proportional ist. Aus einigen Experimenten folgt, dal W. das FlieRen eines sauren
gastrischen Saftes anregt. Andere Experimente ergaben, daR die B. von S. im
Koérper oder die Einfuhrung derselben von auBen eine Vergroflerung des NHS
Gehaltes im Harn verursacht. Vf. schlieBen aus den Verss., dal} die Vergréf3erung
der NH3Ausscheidung bedingt ist durch die Anregung gastrischer Ausscheidungen,
hervorgerufen durch das aufgenommene W. Die einheitliche Beziehung zwischen
der W.-Aufnahme und der NH3-Ausscheidung kann als Zeichen dafur aufgefafit
werden, daR die gastrischen Zellen versuchen, eine einheitliche S-Konzentration zu
behaupten.

Wird die vergroRerte NHaAusscheidung auf der Basis einer 100 ccm-Ver-
gréBerung der Wasseraufnahme berechnet, so ergibt sich, daB die Ausscheidung
ein wenig groRer ist wahrend der Periode maRigen W.-Genusses, als wahrend der
Zeit reichlicher W.-Aufnahme. Hieraus folgt, dafl nach einer bestimmten Grenze
der W.-Aufnahme jede weiteren 100 ccm W. weniger anregend wirken, als wenn
sie vor Erreichung der Grenze aufgenommen waren. Verschiedene Organismen
verhalten sich den gleichen Anregungen gegenuber verschieden. Die Vergrofierung
der NH3-Ausscheidung war bei dem einen Versuchsmenschen um 100% groRer als
bei dem anderen, trotzdem die W.-Aufnahme bei beiden véllig gleich war. Da
wéahrend der Periode der reichlichen W.-Aufnahme niedere Indicanwerte gefunden
wurden, so kann die VergroRerung der NH3-Ausscheidung nicht die Folge einer
erhohten Darmféaulnis sein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 158—65. Januar 1914.
[12/11. 1913.] Philadelphia, P. A. Univ. of Illinois and Jefferson Medical College,
Lab. of Physiol. Chem.) Steinhorst.

P. Bona und G. G. Wilenko, Beobachtungen Uber den Zuckerverbrauch des
Uberlebenden Herzens. Bei Verwendung einer Nahrlsg.,, deren Bk. der Korper-
flussigkeit entspricht, ist der Zuckerverbrauch des isolierten Kaninchenherzens
ca. 2,8 mg Glueose pro g Herz und Stunde. Ist jedoch die H-lonenkonzentration
der Durchspulungsflissigkeit geringer (z. B. schon bei H = 1,2-10 7T, so sinkt die
zuckerzerstérende Fahigkeit des isoliert tatigen Herzmuskels bedeutend, auf ca
1,2 mg pro g Herz und Stunde. Der richtigen H'-Konzentration, die bereits durch
den wechselnden CO,-Gehalt der Durchspulungsflissigkeit wesentlich beeinfludt
wird, mul3 demnach bei der Ausfilhrung der Verss. die ndtige Achtung geschenkt
werden. — Es liegt auch nahe, anzunehmen, da man hier einem der wichtigen
Faktoren fur den niedrigen Zuckerverbrauch bei gewissen Diabetesarten experi-
mentell ndher gekommen ist. (Biochem. Ztschr. 59. 173—82. 22/1. 1914. [22/12.
1913.] Berlin. Biochem. Lab. dos Krankenhauses am Urban.) Rona.

Gérungschende und Bakteriologie.

C. Wehmer, Her Gang der Aciditat in Kulturen von Aspergillus niger bei
wechselnder Stickstoffquelle. In allen Féallen, wo dem Aspergillus niger anorganische
Ammoniumaalze als N-Quelle geboten werden, findet alsbald reichliche Ansammlung
freier anorganischer S. statt (HjSO™ HNO3 HCI), die dann im Verlaufe der néchsten
Wochen (infolge Neutralisation durch die gebildeten basischen Prodd.) wieder ab-
nimmt. Nur die Sporenbildung wird durch die SS. gehemmt, wahrend das Pem-
cillium variabile durch die angesammelte S. vernichtet wird. (Biochem. Ztschr. 59.
63—76. 22/1. 1914. [5/12. 1913.] Hannover. Bakter. Lab. des Techn.-chem. Inst. d.
Techn. Hochschule.) Rona.
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Kohshi Ohta, Zur Kenntnis der biochemischcn Reduktionsvorgdnge in Hefe-
zellen. Die Umwandlung von Isobutylaldehyd und Isobutylalkohol und von Onanthol
in n-Heptylalkohol. Die Verss. zeigen, da garender Hefe zugesetzter Isobutyl-
aldehyd in Isobutylalkohol umgewandelt wird (Ausbeute von etwa 28%). Auch die
Umwandlung des dem Organismus fremden Onanthols zu normalem Heptylclkohol
erfolgt durch garende Hefe. Zusatz von Onanthol zur garenden Zuckerlsg. schadigt
den Garungsakt recht erheblich. Bei richtig geleiteter Zufiigung kann man aber
gegen 50% der mdglichen Menge an Heptylalkohol isolieren. — 5 g Isobutylaldehyd
(Kp. 60—64°) wurden tropfenweise zu einem garenden Gemisch von 150 g Rohrzucker,
150g Hefe X11 u. 1500 ccm W. gesetzt. Nach 3tdgigem Stehen bei Zimmertemp.
wurde das Gargut abdestilliert, das Destillat mit A. ausgezogen, der &th. Ruckstand
wvon allen bis 100° siedenden Beimengungen befreit. Die Ubrigbleibende FI. lieferte
1,2g Isobutylalkohol (Kp. 106—110°). — Die Anordnung der Verss. mit Onanthol
schlieBt sich eng an diejenige mit Isobutylaldehyd an. In diesen Verss. wurden
neben dem n-Heptylalkohol nicht unbetréachtliche Mengen hoher siedender, saurer,
gelb u. dickfl. Substanzen erhalten. (Biochem. Ztsehr. 59. 183—87. 22/1. 1914. [1/11.
1913]. Berlin. Chem. Abt. d. tierphysiolog. Inst. d. landwirtsch. Hochsch.) Rona.

C. Neuberg und H. Steenbock, Uber die Bildung hoherer Alkohole aus Al-
dehyden durch Hefe Il. Weiteres Uber die Entstehung von Amylalkohol aus Valer-
aldehyd, insbesondere Uber die enzymatische Natur dieser Reaktion. Vff. konnten
zeigen, dal ,Valeraldehyd", d. i. das Gemisch von lIsovaleraldehyd und optisch-
aktivem Valeraldehyd, durch frische Hefe, sowohl in Ggw., als in Abwesenheit
von garendem Zucker in ,Amylalkohol”, d. i. in ein Gemisch von Isoamylalkohol
u. optischaktivem Amylalkohol, Ubergefuhrt wird. (Vgl. Biochem. Ztsehr. 52. 494;
C. 1913. Il. 575)) Wahrend die Reduktion des Valeraldehyds durch lebende Hefe
in Sgw. von Zucker mit recht guten Ausbeuten durchgefuhrt werden konnte,
erreicht die Umwandlung durch Hefe allein einen geringeren Umfang; auch durch
Verwendung grofRerer Mengen Hefe konnte kein besseres Ergebnis (17% der be-
rechneten Menge) erhalten werden. Zur ldentifizierung des erhaltenen Garungs-
amylalkohols (Kp. 127—134°) wurde auch das Amyl-B-naphthylurethan (C16HI80,N,
F. 64°) dargestellt. Vff. zeigen ferner, daR auch Hefemacerationssaft imstande ist, bei
Ggw. von Zucker Valeraldehyd in Amylalkohol Gberzufiihren. Damit ist die Rk. als eine
enzymatische gekennzeichnet. Isoliert wurde in den diesbeztglichen Verss. 12,2%
der Theorie, zweifellos ist jedoch mit den Garungsgasen, den Atherdampfen und
dem Verlaufe ein Teil desselben verloren gegangen. (Biochem. Ztsehr. 59. 188 bis
192 22/1. Berlin. Chem. Abt. d. tierphysiolog. Inst. d. landwirtsch. Hochschule.)

Rona.

Harald HnB, Zur Kenntnis der biologischen Zersetzung von Arsenverbindungen.
Von den in der Natur vorkommenden Mikroorganismen gibt es eine verhaltnis-
mélig sehr geringe Menge von Pilzen, welchen die Fahigkeit zukommt, das As
aus seinen Verbb. freizumachen und zu verflichtigen. Diese Pilze kann man mit
einer gemeinsamen Bezeichnung Arsenpilze benennen. Die bis jetzt bekannten
As-Pilze sind in den verschiedensten Substraten und an den verschiedensten Orten
beobachtet worden, aber fur gewodhnlich im Verhéltnis zu anderen an denselben
Standorten vorkommenden Mikroorganismen in geringer Menge vorhanden. Von
den gepriften As-Pilzen ist Penicillium brevicaule einer der aktivsten u. niemals
bei Unterss. von Wohnzimmern gefunden worden, dagegen kommt Aktinomyces sp.
ein dem Penicillium brevicaule an Aktivitat ebenbirtiger As-Pilz, haufig an feuchten
fanden nnd an anderen Orten, aber immer nur vereinzelt, vor.

Alle Arsenverbindungen ohne Ausnahme kénnen von den As-Pilzen zers. wer-
den, wenn die Verhaltnisse hierfur gunstig sind. Zu letzteren gehdren Luft,
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Feuchtigkeit u. ein den Pilzen zusagendes Substrat. Die Abwesenheit eines dieser
Faktoren verhindert das Wachstum der Pilze und gleichzeitig die Verflichtigung
des Arsens. Die in W. uni., bezw. wl. Verbb. werden durch die Pilze viel lang-
samer zers. als die in W. 1 Die verfluchtigte As-Menge ist proportional der
Reaktionsfahigkeit der arsinbildenden Pilze u. der Wasserléslichkeit der von diesen
angegriffenen As-Verbb. Die Reaktionsfahigkeit der Pilze ist aufs engste mit dem
Sauerstofigehalt der Luft, dem Wassergehalt des Nahrbodens und der zZub. des
letzteren verknupft. Die von den Pilzen erzeugten As-haltigen Gase scheinen eine
verhéltnisméRig geringe Giftigkeit zu besitzen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 76.
361—406.15/1. 1914. [Okt. 1913]. Stockholm. Bakt. Lab. d. pharmaz. Inst.) Prosk.

Hygiene und Nalirungsmittelchemie.

F. Léhnis, Untersuchungen Uber den Keimgehalt der in Leipzig im Hand
befindlichen Milchsorten. Die Ermittlung des Keimgehaltes geschah in der Regel
mit GufRkulturen, die unter Verwendung von Fleischextrakt- und Molkenagar be-
reitet und nach 3-tagiger, bei 38° erfolgter Aufbewahrung ausgezahlt wurden.
Daneben wurde die Schleuderprobe nach Trommsdorff ausgefuhrt und soweit
erforderlich die Katalase-, Géar-, Reduktions- und Alkoholprobe. Vorliegend wird
nur auf die Keimzahlen und die Streptokokkenbefunde eingegangen. Nach der
Leipziger Milchpolizeiverordnung ist die zulassige Hochstzahl fur den Keimgehalt
von Vorzugsmilch, Kindermilch u. a. auf 50000 fur 1 ccm festgesetzt. Die Unteres.,,
Uber die berichtet wird, erstrecken sich auf tGber 1000 Proben Milch, die wahrend
mehr als 6 Jahren zur Unters, gelangten.

In der gewodhnlichen Marktmilch schwankte die Keimzahl zwischen 28000
und 142 Millionen fur 1 ccm, im Durchschnitt betrug sie 7 Millionen oder, bei
AuReraehtlasBen des auBergewdhnlich hohen Wertes von 142 Millionen, 5%, Mil-
lionen, entsprechend etwa anderen GroBstadten. 21°/0 der untersuchten Proben
enthielten weniger als 250000 Keime, % dieser Proben entfielen auf die Winter-
monate. In 46% der Marktmilchproben fanden sich mehr als 1 Million Keime, in
12°/0 waren Streptokokken, in 10,5% nach Ebers Unterss. Tuberkelbacillen vor-
handen. Bei 6—9-stdg. Aufbewahrung bei Zimmertemp. erfuhr die Marktmilch
eine Erhdhung der mittleren Keimzahl um mehr als das 150fache.

Der Keimgehalt der Vorzugsmilch, Kindermilch war bei 90% der Proben
unter 50000, bei 80% unter 25000; er schwankte zwischen 1955 und 86500, und
war im Mittel 20300. Bei 6—9-stdg. Aufbewahrung bei Zimmertemp. erfuhr die
mittlere Keimzahl eine Vermehrung um das 2200fache. Es konnte festgestellt
werden, daR das Anwachsen der Keimzahl bei Aufbewahrung bei verhéltnismagig
hoher Temp. um so rascher erfolgt, je keimarmer die Milch war. Bei dauernder
Kuhlhaltung (0—6°) kann keimarme Milch gut eine Woche und womédglich noch
langer fast unverandert frisch erhalten werden. Die Erfordernisse fur Gewinnung
keimarmer Milch, die bereits friher (vgl. Kuntze, Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. Il. Abt. 20. 420; C. 1908. I. 1311) dargelegt worden sind, konnten neuer-
dings bestatigt werden, da es bei ihrer Einhaltung gelang, den Keimgehalt auf
weniger als 500 fur 1 ccm herabzusetzen. Solche glnstige Ergebnisse sind aller-
dings nur bei verhéltnismaRig kleinen Mengen (10—20 1) Milch erreichbar. Im
groReren Betriebe gelang es, den Keimgehalt im Mittel auf 11500 Keime herab-
zusetzen. Die TROMMSDORFFsche Schleuderprobe ergab dabei nur 0,15%0 Sediment.
Eine als ,Musterkindermilch* bezeichnete Vorzugsmilch enthielt 30000 134000
im Mittel 74300 Keime in 1 ccm und 0,2—2,2, im Mittel 0,7%, Sediment nach
Thommsdorff. ,Sterilisierte Kindermilch® enthielt in der Regel 100 bis
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1000 Keime in 1 ccm und 0,2—2, im Mittel 0,8000 Sediment. 9 von 18 Proben
enthielten jedoch Streptokokken. ,Backhauamilch® enthielt in der Kegel 500
bis 1000 Keime in 1ccm und 0,2—1,2, im Mittel 0,8°/00 Sediment. Streptokokken
waren in 6 von 19 Proben vorhanden. Eine als ,Enzymamilch* bezeichnete
pasteurisierte Milch enthielt zum Teil weit Uber 50000 Keime in 1 ccm, ebenso
SJUviolmilch®, bei der durch Behandlung mit ultravioletten Strahlen samtliche
pathogene Keime abgetdtet worden sein sollten; in 8 von 38 Proben solcher Uviol-
milch fanden sich aber Streptokokken. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 43. 9—15.
V1. Leipzig. Bakteriolog. Lab. d. Landw. Inst. d. Univ.) RUHLE.

Simeon Paraschtschnk, Geringe Dauerhaftigkeit der Milch bei Futterung mit
Kartoffelschlempe und Turnips. Derartige Milch besitzt in frischem Zustande einen
durchaus guten Geschmack, der indes nicht von langer Dauer ist. Bereits nach
2 Tagen hat die Milch einen schlechten Geschmack angenommen, so daR sie nicht
imstande ist, weiten Transport oder langes Aufbewahren zu vertragen. (Milch-
wirtschaftl. Zentralblatt 43. 33—34. 15/1. St Petersburg. Milchwirtsch. Unters.-Lab.
an der Butterbdrse vom Kais. Russ. Landwirtsch.-Ministerium.) Riuhle.

L. Fr. Rosengren, Uber das scharfe Ausbuttern und damit zusammenh&ngende
Fragen. Es werden die Vorteile scharfen Ausbutterns u. damit zusammenhangende
Fragen, meist meiereitechnischer Art besprochen, und die Bedingungen erdrtert,
die zum Erreichen scharfen Ausbutterns erforderlich sind, und von denen die
Butterungstemperatur unbedingt die wichtigste ist. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt
42. 713—21. 15/12. 1913; 43. 1—9. 1/1. 1914. Alnarp [Schweden]. Meiereiinstitut.)

Ruhle.

C. A. Neufeld, Die Verwendung der Ausdriicke ,Cocoa butter'l und ,, Cocoanut
oZ'. Zur Vermeidung von Irrtimern wird vorgeschlagen, kunftig fur den Aus-
druck ,Cocoa butter* (Kakaobutter aus den Frichten von Theobroma Kakao) den
Ausdruck ,Cacao butter* zu verwenden, und fur den Ausdruck ,Cocoanut oil*
(Kokosfett aus den Frichten von Cocos minifera var. butyracea) kinftig den Aus-
druck ,coconut oil or butter® zu gebrauchen. (Der Publikationsauschul? der Ge-
sellschaft hat beschlossen, den Vorschlag anzunehmen. — Herausgeber.) (The Analyst
39. 30. Januar. Wirzburg. Kgl. Unters.-Anst. f. Nahrgs.- u. Genufmittel.) Ruh1te.

A W. Knapp, Bemerkung Uber Gru-Gruél. Das Ol stammt von den Samen-
kernen von Acrocomia sclerocarpa (Gru-Gru auf Trinidad genannt). Die Samen
betragen rund 9% der Frucht und enthalten (°/0 Fett (Petrolatherextrakt) 49,13,

W. 814, Albuminoide 13,70, Rohfaser u. Unbestimmtes 29,03. Das durch Pressen
aus den Kernen gewonnene Ol und die uni. Fettsduren ergaben:

ol Uni. Fettsauren

Farbe . blakgelb weild

&%UCh wie Cocosfett wie Cocosfettsauren
P. 1M 0,861 0,838

U AIMe 26,0 24.0

Jodzahl nach Wijs ..cccocoveeeiiiiieneeinns 19,4 20,3
Refraktion bei 40° 36,95 19,7
VZ ........................................................... 243’5

REICHERT-MEissLsche Zahl . . . . 7.2

POLENSKEsche Zahl......ccccocoveevvveennnenn. 13,9

Mittleres Molekulargewicht . . . . 214
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Das Ol ahnelt sehr dem Cocosfett und dem Palmkernél, ao daR es haupt-
sachlich aus Laurin- und Myristinsaure besteht. Ea enthalt etwa 12°/0 mehr Olein
ala Cocosfett. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 9. 15/1. 1914. [11/12.* 1913.].) RUHLE.

Kura Kondo, Ein experimenteller Beitrag zur Frage der Fettbildung aus
Eiweill bei der Reifung des K&ses. Bei der Reifung des Késes an der Luft findet
stets eine Abnahme des Fettes statt. Diese Fettabnahme fangt meist nach 10 Tagen
der Aufbewahrung des Késes an der Luft an und nimmt mit der Zeit an Intensitat
zu. Der Grad der Fettabnahme héngt nicht bloR von der Dauer der Aufbewahrung,
sondern sehr wahrscheinlich von den physikalischen Eigenschaften des Ké&ses und
von der Temp. des Raumes ab. — Diese Fettabnahme beruht darauf, daf sich
Schimmelpilze an der Oberflache des Kases entwickeln, deren fettzehrende Eigen-
schaften von Kumagawa und Ohta festgestellt worden sind. Der Reifungsprozef
dea Kéases, der auch in C02, resp. H-Atmosphare stattfindet, und die Abnahme des
Fettea sind ganz unabhéngige Vorgange. — Charakteristisch fur die Reifung ist
die Spaltung des Caseins in Albumosen, Pepton, schliellich in Aminoss.; sie lait
sich durch die Best. der Menge des féallbaren und nicht fallbaren N feststellen. —
Die Ausbeute des Atherextraktes, des Petrolatherextraktes, sowie der freien Fettes,
nimmt wahrend der Reifung um 2—3°0 zu, wahrend die Menge der durch die
Verseifung der obigen Extrakte gewonnenen freien Fettsa., aowie die Summe dieser
und der im Kaserickstand nach der Extraktion um ein p*ar % abnimmt. Eine
Vermehrung des Fettes findet wahrend der Reifung dea Kases nicht statt. (Bio-
chem. Ztschr. 59. 113—65. 22/1. 1914. [11/12. 1913.] Tokio. Mediz.-Chem. Inst,
d. Univ.) Rona.

Medizinische Chemie.

W. Thorner, Theorie der NarJdcose. Geschichtlicher Ruckblick, in dem be-
sonders auf die Lehre Verworns von der Hemmung des Oxydationsprozesses durch
die Narkotica und auf die Lehre Traubes vom Haftdruck hingewiesen wird.
(Die Naturwiaaenschaften 1. 1161—63. 28/11. 1913. Bonn.) Forster.

Ernst Zerner und Rudolfine Waltuch, Ein Beitrag zur Kenntnis der Pen-
tosurie vom chemischen Standpunkt. Aua zwei verschiedenen, optisch inaktiven
Pentosuriehamen lieR sich die Pentose direkt als Osazon, CiTH20aN4, abscheiden;
F. 162—163° (mit 20°/,ig. Aceton), [«], = +0,71 + 0,04° (0,0952 g Osazon in
10 com Pyridin-A., 51/> Stdn. nach der Auflésung, a = +0,34 + 0,02°). Die Ab-
wesenheit von 1-Arabinose in den untersuchten Harnen ist auRer durch deren In-
aktivitat dadurch erwiesen, dal mit Diphenylmethandimethyldihydrazin (V. Braun,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1502; C. 1910. Il. 17) kein Hydrazon ausfallt. Aus
dem Misehachmelzpunkt mit I-Xyloaazon (208—210°) geht hervor, dal das aus den
Harnen isolierte Osazon d-Xylosazon ist. Von den fur dessen Bildung in Betracht
kommenden Xylosen, d-Xylose, 1-Lyxose lind d-Xyloketose, ist die Ggw. der Xylo-
ketose von vornherein wegen der Furfurolausbeute unwahrscheinlich; am wahr-
scheinlichsten und mit der schwachen Linksdrehung des konz. und mdglichst ent-
farbten Harnea in Ubereinatimmung iat die Ggw. von d-Xylose. (Monatshefte f.
Chemie 34. 1639—52. 3/11. [10/7.*] 1913. Wien. Il. Chem. Univ.-Lab.) Héhn.

Carlo Massobrio, Quecksilberhypodermotherapie. Eine zZusammenstellung der
wichtigsten in der Quecksilbertberapie benutzten Quecksilberpraparate mit be-
sonderer Berucksichtigung ihrer Zus. und Herst. (Giorn. Farm. Chim. 62. 489 bis
496. Nov. 538-45. Dez. 1913. [21/1. 1912.] Alexandria.) GEMME.
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Fritz Hering, Uber das Verhalten des Propylenglykols, Paraldehyds und Ure-
thans im Phlorrhizindiabetes. Vf. setzte Hunde unter konstanten Phlorrhizindiabetes
(Ceemer, Munch, med. Wochensehr. 1912. 944) und beobachtete die Veréanderung
des D : N-Verhéltnisses nach Darreichung von Propylenglykol, Paraldehyd u. Ure-
than. Bei allen 3 Verbb. stieg das D : N-VerhédltniB am Futterungstage betracht-
lich, am stéarksten beim Urethan. Die Berechnung des ,Extrazuckers* nach LuSK
unter Berucksichtigung der bei den Versuchstieren beobachteten narkotischen Zu-
stande 143t Vf. beim Propylenglykol u. Paraldehyd die Mdglichkeit einer ,Zucker-
ausschwemmung“ annehmen, wahrend sie beim Urethan auf Grund des abnorm
hohen D: N-Verhéltnisses bewiesen ist. (Beitr. z. Phys. [Gremer] 1. 1—22. 20/1.1914.
[August 1912.] Physiol. Inst. Tierarztl. Hochschule Berlin. [Direktor: M. Cremer.].)

Franck.

Pharmazeutische Chemie.

0. Anselmino, Yatren. Das Yatren, friher Tryen — angewendet zur Unter-
stitzung der Diphtheriebehandlung —, wird vom Hersteller E. Griese, West-
laboratorium Berlin-Wilmersdorf, als ,ein Jodbenzolderivat oder genauer Parajod-
orthosulfooxycyclohexatrienpyridin“ bezeichnet, und soll danach folgende Kon-
stitution haben: Par.ijod-(= 6-jod)-orthosulfo-(= 8-sulfo)-oxychinolin (1. oder II.)
(Cyclohexatrienpyridin = Chinolin). Beide Bezeichnungen haben aber aus der
Diskussion auszuscheiden, da als Ausgangsmaterial fur Yatren nur 8-Oxychinolin
(0-Oxychinolin) in Frage kommt. Die beiden Substituenten SO,H und J mussen
sich ferner in 5- und 7-Stellung befinden, daher kommen nur Verbb. der Formel

I1l. oder 1V. in Betracht. Die Konstitution I1l. kommt dem Loretin zu, wahrend
eire Verb. der Formel IV. in der Literatur nicht beschrieben ist. Auf sie wirde
SOjH
n HO,S!
O0.HN

bei Anwendung anderer Stellungsbezeichnung die Deklaration auf das Yatren
stimren.  Von 8-Oxychinolin aus gelangt man wahrscheinlich zur 8 Oxychinolin-7-
sulfosdure vom F. 310-313« (vgl. DRP. 187 869; C. 1907. Il. 1667). Doch ist
die Existenz einer solchen noch zweifelhaft. FUr die Sulfosdure des Yatrens bleibt
nur die 8-Oxychinolin-5 sulfosdure Ubrig und der Vergleich dieser S. mit der
Yatrensulfosaure lieR in keiner Weise einen Unterschied erkennen. Die Jodierung
dieser S. ergibt nach Craus nur die in 7-Stellung jodierte S., das Loretin. — Aus
der UnterB. des Yatrens zieht der Vf. nun den Schluf3, daR in ihr die 8-Oxy-7-
pdchinolin-5-sulfoséure enthalten ist. Da das Yatren eine Mischung mit 20%
Natrium bicarbonicum ist, so durfte es identisch sein mit dem neuen Griserin.
Die Sulfosdure gibt mit Diazobenzolchlorid eine Eotfarbung, mit Salpetersaure die
5.7-Dinitroverb. und mit Brom die entsprechende, zur Charakterisierung verwend-
bare Dibromverb. vom F. 196°; sie spaltet bei 255° Jod ab und zers. sich bei
214—275°. — Fur die CLAUSsche 8-Oxychinolin-5-sulfosdure stimmt der im Beil-
STEIN angegebene F. 275° nicht mit den Angaben der Originalliteratur und den
experimentellen Befunden Uberein. (Apoth.-Ztg. 29. 10—11. 3/1. 1914. [22/12. 1913.].)
Bloch.

Ernst v. Klebelsberg, Erfahrungen mit Luminal. Vf. falit seine Erfahrungen
Uber das Luminal wie folgt zusammen. Das Luminal ist ein Mittel, welches be-
sonders auf die Epilepsie einen sehr gunstigen EinfluR auslbt, ja sogar anscheinend

XVIII. 1. 55
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eine Heilung der Krankheit herbeifihren kann, und zwar dann, wenn auch Brom
erfolglos angewandt wurde. Die bisher allerdings nicht allzu oft beobachteten
Nebenerscheinungen missen wegen ihrer Schwere zu besonderer Vorsicht mahnen,
u. es scheint geraten, wahrend einiger Tage mit ganz kleinen Dosen (0,1 g) Versa,
anzustellen. Manchmal scheint jedoch auch dieses Mittel zu versagen, und zwar
auch dann, wenn es vorher erhebliche Besserung brachte. (Psychiatrisch-Neurolog.
Wochenschr. 15. Nr. 34. 3 Seiten. 22/11. 1913. Hall. Landes-Heil- u. Pfleganstalt f.
Geisteskranke; Sep.) D uSterbehn.

J. Herzog’, Uber Ather pro narcosi. (Vgl. K. Feist, Apoth.-Ztg. 25. 104; C.
1910. 1. 1166.) Vf. hat wie K. Feist die Beobachtung gemacht, daR Ather pro
narcosi, wenn er in durch Korkstopfen verschlossenen Flaschen aufbewahrt wird,
dem Kork in kurzer Zeit Stoffe entzieht, welche mit KOH relativ rasch eine gelbe
bis goldgelbe, bald verblassende Farbung, mit Nesslerb Reagens aber héichstens
eine schwache Gelbfarbung, gefolgt von einer &uBerst geringfiigigen, goldgelben
Emulsionsschicht zwischen A. und wss. Fl., erzeugen. Entgegen der Ansicht von
Feist ist Vanillin an dieser Rk. nicht beteiligt. (Apoth.-Ztg. 29. 68—09. 21/1.
Lab. der Handelsgesellschaft Deutscher Apotheker.) DuSterbehn.

Agrikulturchcmie,

Ernst Feige, Die naturicissenschaftlichen Grundlagen der Ackerbautechnik.
Kurze Besprechung der bei der Bearbeitung des Ackenbodens in Betracht kommen-
den Faktoren, der Klassifikation der Béden, der physikalischen Bodenbeschafien-
heit, der Wichtigkeit des Humus und der Dingung, der NahrstoffbedUrfnisse der
Kulturpflanzen usw. (Die Naturwissenschaften 1. 1305—6. 26/12. 1913. GiefRen.)

Bloch.

Edward John Russell und Walter Bnddin, Die Wirkung antiseptisch wir-
kender Stoffe im Hinblick auf die Steigerung des Bodenertrages. Die Absorption des
O durch Bdden wurde auf die Wrkg. der Bodenbakterien zurtickgefuhrt. Es zeigte
sich, dall ungenigend durch Hitze sterilisierte Bdden eine starke Zunahme ihrer
Fruchtbarkeit erfuhren, wahrend gleichzeitig die Zahl der Bodenbakterien stark
zunahm. Zugleich war eine betrachtliche Steigerung der B. von NH, aus den
N-haltigen Bodenbestandteilen festzustellen, worauf zum Teil die vermehrte Frucht-
barkeit des Bodens zuruckzufiihren ist. Die durch teilweise Sterilisierung des
Bodens bewirkte Zunahme der Fruchtbarkeit ist bestdndig; wird dagegen zu solchem
Boden unbehandelter Boden gemischt, so nimmt die Zahl der Bodenbakterien ab,
und zwar in einem MaRe, das in keinem Verhdltnis zur Menge des zugelugten un-
behandelten Bodens steht. Diese Beobachtungen fuhrten zu der Annahme, da
die Béden unter gewdhnlichen Umstanden neben Bakterien noch andere Organismen
enthalten mussen, die die Entw. der Bakterien hintanhalten und leichter als diese
abzutéten sind. In der Tat konnte die Ggw. zahlreicher Protozoen, wie Ciliaten,
Amadben, Flagellaten festgestellt werden; werden diese durch klimatische Verhalt-
nisse oder desinfizierende Mittel mehr oder weniger ausgeschaltet, so steigt infolge
der zunehmenden Bakterientétigkeit der Gehalt des Bodens an fur Pflanzen resor-
bierbaren Stoffen (NH,) und damit die Ergiebigkeit des Bodens.

Durch zahlreiche Vegetationsversuche im Laboratorium sind die hier obwal-
tenden Verhéltnisse und die Wirksamkeit verschiedener desinfizierender Mittel
klargestellt worden. Vf. berichtet eingehend uUber die Wirksamkeit der einzelnen
antiseptischen Mittel u. die Unterschiede, die sich zwischen ihnen ergeben. Diese
Mittel zerfallen in solche, die sich vollstdndig, ohne Ruckstand zu hinterlassen,
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wieder verfliichtigen (Toluol, Bzl., CS}, Cyclohexan, Chif., A., Hexan, A., Methyl-
alkohol) und in solche, die fur langere oder kirzere Zeit im Boden bleiben (Kresol,
Phenol, Hydrochinon, Chinon, Formaldehyd, Pyridin). Bei der ersten Gruppe ist.
von dem einen zum anderen Mittel gradweise verschieden, zuné&chst eine erhebliche
Abnahme der Bakterienzahl zu verzeichnen, nach einigen Tagen nimmt die Zahl
wieder zu, und zwar viel hoher als sie vorher war. Die Bakterienflora hat dabei
eine gewisse Veranderung erlitten, es sind z. B. die nitrifizierenden Bakterien unter-
drickt. Mit Zunahme der Zahl der Bakterien geht eine Zunahme in der B. von
NHS einher, das als solches im Boden verbleibt und nicht oxydiert wird, da die
nitrifizierenden Bakterien, sowie die Amdben, Ciliaten usw. getdtet sind. — Bei
den desinfizierenden Mitteln der zweiten Gruppe sind die Verhéaltnisse zusammen-
gesetzter; die Protozoen werden abgetdtet, u. es fallt zunachst die Zahl der Bak-
terien, um dann zu einer auBerordentlichen Héhe anzusteigen und nach einiger
Zeit wieder zu fallen, bis sie etwa die H6he, die sie im unbehandelten Boden hatte,
einnahm Die Bakterienflora ist nicht so mannigfaltig wie bei der ersten Gruppe
dieser Mittel; es ist nicht ausgeschlossen, daR die Bakterien, worauf ihr zeitweises
auferordentliches Wschstum deutet, auf Kosten des angewandten desinfizierenden
Mittels sich entwickeln. Die Menge des NH, nimmt auch etwas zu, aber nicht im
Verhéltnis zur Zunahme der Zahl der Bakterien. Etwas abweichend verhélt sich
Formalin.

Wegen aller Einzelheiten der angestellten Verss. und wegen der Wrkg. der
antiseptischen Behandlung der Béden auf das Pflanzenwachstum und wegen der
Anwendung der Ergbnisse auf den Garten- und Feldbau muf3 auf das Original ver-
wiesen werden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 1136—42. 31/12. [11/12.*] 1913)

Ruhle.

H. Pellet, Sogenannte katalytische Einwirkung einiger Stoffe, insbesondere von
Mangansalzen und des Bors auf die Entwicklung der Zuckerrilbe. Vf. berichtet
Uber die Ergebnisse der Arbeit von Munekati, Mezzadkoli U. Zappap.OJLl (Staz.
sperim agrar, ital. 46. 486; C. 1913. Il. 1612). Danach haben MnOt, MnCl2, MnS04,
BDj, Na-Borat u. Mangansalze auch zusammen mit Al-Salzen keinerlei besonderen
Einflu? auf die Entw. der Zuckerribe, und es wéare voreilig, ihre Verwendung zu

empfehlen.  (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 419—24. Dezember.

[1/124 1913) Ruhle.

E V. Mc Collum und D. R. Hoagland, Untersuchungen Uber den durch ver-
schiedene Faktoren beeinfluBten endogenen Stoffwechsel des Schweins. 1. Die Ein-
wirkung von sauren und basischen Salzen und von freien Mineralsduren auf den endo-
genen StickstoffStoffwechsel.  (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 29. 210; C. 1912. I. 591.)
Die Veras, der VS. an Uber vierzig Schweinen ergaben, da bei Verfutterung von
Kohlenhydrater*Agar-Agar) im UberfluR zusammen mit einer Salzmischung alkalischen
Charakters der endogene Stickstoffstoffwechsel seinen niedrigsten Stand erreicht.
Die Gesamtstickstoffausscheidung aus endogenen Quellen kann erheblich gesteigert
werden, ohne dal ein EinfluR auf die Kreatininausscheidung sich bemerkbar macht.

Der zusétzliche N, der bei Acidosis nach alkalischer Diat eliminiert wird, erscheint
m der Form von Ammoniak. Das Tier ist nicht imstande, den Harnstoff-N zur
Neutralisation der in der Nahrung befindlichen SS. zu verwenden, sondern zieht
®n aus den Geweben durch Proteolyse zur NH3Bildung heran. (Journ. of Biol.
Chem 16. 299—315. Nov. [10/9.] 1913. Univ. Wisconsin)

Fkanck.
E. V. Mc Collum und D. R. Hoagland, Untersuchungen tUber den durch ver-
schieckre Faktoren beeinflulten endogenen Stoffwechsel des Schweins. 11. Der Einfluf

won Fettfutterung auf den endogenen StickstoffStoffwechsel. (Vgl. vorsteh. u. folgende
55*
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Reff.) Vff. brachten Schweine durch langdauernde Kohlenhydrat-(Starke-)Futterung
auf ihren niedrigsten N-Stofiweehselstand und konnten danach bei alleiniger Dar-
reichung von Fett als Energiequelle eine Steigerung der StickstoffausscheiduDg
nicht beobachten. Dagegen fand eine betrachtlich gesteigerte Kreatininausscheidung
statt. Es erfolgte aber diese Gesamtausscheidung an Kreatinin -f- Kreatin ohne
eine entsprechende Erhohung der gesamten N-Ausscheidung. Vff. halten sich nach
ihren Ergebnissen fir berechtigt, eine Beeinflussung de3 Kreatinstoffweehsels durch
den sauren oder basischen Charakter der Kost anzunehmen. (Joum. of Biol.

Chem. 16. 317—20. Nov. 1913. [10/9.] Univ. Wisconsin.) Franck.
E. V. Mc Collum und D. R. Hoagland, Untersuchungen uber den durch \
schiedene Faktoren beeinfluBten endogenen Stoffwechsel des Schweins. 111. Der Ein-

flul von Benzoesdure auf den endogenen Stickstoffstoffwechsel. (Vgl. vorsteh. Referate.)
Die Verfutterung von Benzoesdure an Schweine, die aufden niedrigsten Stand ihres
endogenen N-Stoffwechsela gebracht waren, fuhrte unter Heranziehung erheblicher
Mengen von N aus dem Harnstoff in Form von Glykokoll zur Synthese von Hippur-
saure. Halt mau die Zufuhr von Benzoesaure innerhalb niedriger Grenzen, so findet
keine bemerkenswerte Steigerung der totalen N-Ausscheidung gegenuber der bei
Benzoesaure-freien Diat statt. Dagegen ist bei Darreichung betrachtlicher Mengen
Benzoeséaure eine deutliche Erhéhung der totalen N-Ausscheidung festzustellen. Es
fallt dabei der Anteil des Harnstofl-N nicht unter 20% vom totalen N-Gehalt.
Eine Anderung der Kreatininausscheidung wurde von den Vff. bei der Erhéhung
des EiweiRabbaues durch starke Benzoesduredosen nicht beobachtet. Vff. ziehen
aus ihren Unterss. den SchluB3, daR der endogene EiweiRabbau offenbar nach zwei
Typen erfolgt: Die Einflhrung von Mineralsauren fihrt bei dem einen zu einer
B. von Ammoniak, resp. zur B. von Hippursaure, wenn die Mineralsauren durch
Benzoeséaure ersetzt wird, der andere Typ, beobachtet an der Kreatininausscheidung,
bleibt unter den VerBuchsbedingungen der Vff. unbertihrt. (Journ. of Biol. Chem. 16.
321—25. Nov. [10/9.] 1913. Univ. Wisconsin.) Franck.

Mineralogische nnd geologische Chemie.

Waldemar T. Schaller, Die Berechnung von Mineralformeln. Eine Pearceit-
analyse nach VAN Horn u. COOK fuhrt auf die unter den Analysenzahlen (1) an-
gegebenen MolekularVerhéltnisse (2—4), die nach der gewdhnlichen Methode be-
rechnet sind.

S As Ag (als Ag,) Cu (als Cu,)
1 17,46 7,56 59,22 15,65
2 0,5444 0,1008 0,2744 0,1231
3. 108 2 7,556
4. 11 2 8

Wenn auch die Zahlen unter 3. und 4. sehr gut Ubereinstimmen, ist Vf. doch
der Meinung, daR die Ubereinstimmung in Wirklichkeit noch besser ist. Um dies
zu zeigen, werden die Zahlen 2 mit 100 multipliziert (Ag und Cu zusammen-
genommen) und dann die kleinste erhaltene gleich 1 gesetzt, so dafl das Verhéltnis
55:1:4 entsteht. Wird dann jenes Hundertfache durch das Doppelte dieser
letzteren Zahlen dividiert, so erhalt man fur S 4,949, fur As 5,040, fur Agi,Cu,
4,969. Das Mittel aus diesen Zahlen ergibt 4,986. Dividiert man mit diesem Mitt
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in das Hundertfache, so erhélt man fur S 10,92, fur As 2,02 u. fur Agj,Cu, 7,97.
Diese Zahlen werden dann wie folgt zerlegt:

S 10,92 = 11-0,99 = 11-0,99,
As . .. . 202= 2101 = 2-1,01,
Ag2,Cu* . . 797= 8-0,99 = 8-1.

Vf. meint, dal durch diese Zahlen die chemischen Verhéltnisse viel besser an-
gegeben werden als durch die gewdhnlich angewendeten Molekularverhéltnisse.
(Jounal of the Washington Academy of Sciences 3. 97—98; N. Jahrb. f. Mineral.
1914. 1. 5—6. 17/1. Ref. Kraus.) Etzold.

F. E. Wright und C. E. van Orstrand, Die Bestimmung des Grades der
Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie bei Mineralandlysen. VfL halten
die im vorst. Ref. angegebene Methode Schatters fUr nicht streng wissenschaft-
lich basiert, wenden die Methoden der kleinsten Quadrate an u. heben von 9 Be-
rechnungsmetboden folgende 2 hervor: 1. Durch Multiplikation der Analysenzahlen
mit den Molekular- oder Atomgewichten erhéalt man die Gewichtszahlen (x, Kolonne 4
der Tabelle). Diese Gewichtszahlen werden mit einem mittels der Methode der
kleinsten Quadrate berechneten Faktor m multipliziert, wobei die als am akku-
ratesten anzunehmenden Gewichtszahlen (y', Kolonne 5) erhalten werden. Um m
2u bestimmen, wird angenommen, daf} die theoretischen Gewichtszahlen (x), welche
sich aus den Molekularverhaltnissen und den Atom-, resp. Molekulargewichten ab-
leiten lassen, frei von Fehlern sind, u. weiter, dal} die Analysenzahlen (y, Kolonne 1)
Beobacbtungsfehler enthalten. Die folgende Gleichung wird dann abgeleitet:

. e + XY
*is + Xi* +
Die Reste 0 — ¢ (Kolonne 6) geben dann ein akkurates Mal} der Ann&herung
der wirklichen zu der aus der angenommenen Formel berechneten Analyse an:

i 2 3 4 5 6 7 8
Beobacht. Molekular- Gewichts- Gewichts-

Gewichts- M(;Erl](llélnar' verhalt- zahlen  prozente (I?e_stec Reste
prozente y nisse ™ () °o—¢
is 17,46 0,5444 1 352,79 1753 —0,07 1754 —0,08
7,56 0,1008 2 150,00 745 + 011 745 + 0,11
Ag 5922 0,2744 1191,85 59,21 + 0,01 5924 — 0,02
Q1565 01231 '} 8 314,97 15,65 0,00 1566 — 0,01
99,89 1,0427 21 2009,61 99,84 — 99,89 0,00

2 Die Resultate der zweiten besonders empfohlenen Methode sind nur an-
ndhemd akkurat, fur die meisten Analysen jedoch gentgend. Die angewandte
Gleichung ist:

m, = Vyi 4-y»+ . + Wh
xi + xt+