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Apparate.

J. A . E i c h e ,  E in  geprüfter Calorimetertyp, zum Gebrauch in  einer calori- 
metrischen Bombe. Um W ärm everluste zu verm eiden, ist der Therm ostat in ein 
doppelwandiges Vakuumgefäß gestellt. W eitere Einzelheiten im Original. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 35. 1747— 50. N ov. [3/7.] 1913. N ew  Y ork  City. Co b n e l l  Univ. 
Med. College. Physiol. Lab.) L e im b a c h .

Jules B a il la u d , Photographische Spektrophotometer. Untersuchung gefärbter 
Schirme. Spektrosensitometrie. D er V f. beschreibt einen A pp., der es gestattet, die 
speUralen Absorpticmskurven gefärbter Schirme (z. B . von Strahlenfiltem) qualitativ 
und quantitativ photographisch zu registrieren. D ie Methode (ausführliche A n 
gaben im Original) ist unabhängig von der Natur der photographischen Platte und 
der Lichtquelle. Das Spektrophotometer kann dazu verwendet werden, die K urve 
der chromatischen Em pfindlichkeit einer photographischen Platte zu erhalten. 
Hierbei wird die sehr subjektive Best. des „Schw ellenw ertes“  der photographischen 
Beeinflussung ersetzt durch die Best. der B elichtung, die für jed e  Strahlung der 
Platte eine bestimmte Schwärzung erteilt. (Le Radium 10. 402— 6. Dezem ber 
[1/12.] 1913. Paris. Observatoire.) BüGGE.

H ans K r e is , Modifikation eines Perforationsapparates. Der Perforationaapp. 
stellt eine Abänderung des Ze l m a n o w it z  sehen App. (Biochem. Ztschr. 1. 253; C. 
1906. II. 737) dar. In den Hals des Extraktionsgefäßes ist ein K ühler aus ver
nickeltem Blech mit gewellter Oberfläche lose eingesetzt; durch diesen hindurch 
geht der Kührer, der direkt mit der A chse eines Motors verbunden ist. D ie 
Trichterröhre zum Auffangen des kondensierten Lösungsm ittels ist an der ver
jüngten Stelle des Kolbenhalses eingehängt und nicht mit dem Eührer verbunden. 
Der App. wird von der Firma W e b t h e m a n n , B o t t y  & Co., Basel, in den Handel 
gebracht. (Chem.-Ztg. 38. 76. 15/1. 1914 [Dez. 1913], Basel.) J u n g .

B,enter, Reagenzienflaschen für chemische und pharmazeutische Zwecke mit aus 
einem Stück bestehendem staubsicheren Doppelverschluß. V f. beschreibt eine handliche, 
leicht zu öffnende K appenflasche, bei der Stöpsel u. K appe aus einem Stück be
stehen. Der Stöpsel ist in den Flaschenhals eingeschliflen, der untere Rand der 
Kappe ruht in einem Binnenschliff und dichtet nach außen ab. A bbildung im 
Original. Zu beziehen von F b. HüGEBSHOFF, Leipzig. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 
800. 16/12. [21/11.] 1913.) H ö h n .

E. Mannheimer, E in  einfacher Apparat zur Bestimmung der Verbrennungs- 
Wärmen für Schülerübungen. D er von E h b h a b d t  u . M e tzg e b  Nachf., Darmstadt, 
zu beziehende App. besteht aus einer zylindrischen Verbrennungskammer, in welche 
mittels eines Stopfens eine Zuführung für O und ein tiefes Verbrennungslöffelchen 
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eingesetzt werden. D ie Verbrennungsgase entweichen durch ein Spiralrohr, das 
um die Kamm er gelegt ist. Das Ganze steht in einem W assercalorim eter. (Ztschr. 
f. physik.-ehem. Unterr. 27. 40— 41. Januar. Mainz.) F r a n z .

E . T r u tz e r , Vorrichtung zum Abfiltrieren von Niederschlägen, die quantitativ 
zurückgespült werden sollen. Eine Glasröhre a ist auf ein trichterartigea Glasrohr b 
derart aufgeschliffen, daß der obere Rand eine A u flage  für eine durchlochte Por
zellanseheibe (W lTT sche Scheibe) b ildet, die gerade in der Röhre a gleiten kann. 
D ie Scheibe ist auf der Unterseite mit einer kleinen Schlinge versehen. Man saugt 
die Filtriermasse au f der Scheibe fest, entfernt das Rohr &, stülpt über dem Gefäß, 
in das der Nd. kommen soll, das Rohr a um, faßt die Schlinge der Scheibe, ent
fernt die Scheibe, w obei die Filtrierm asse mit dem Nd. in dem Rohr a bleibt, aus 
dem nun beides mit der Spritzflasche in das Gefäß gespült werden kann. Der App. 
wird von der Firma C. K r a m e r , Freiburg i. Br., Friedrichstr. 15, in den Handel 
gebracht. (Ohem.-Ztg. 3 8 .  55. 10/1. Freiburg i. Br.) Jung .

F r ie d r ic h , Arbeitstisch fü r  Massentitration. D ie Titrieranlage nach Friedrich  
ist ein Laboratorium stischunterbau mit einem Aufsatz. A u f der Tischplatte ist 
ein Schienengeleise angebracht, auf dem der Titrierwagen rollt. D ieser besteht 
aus einem G estell, das auf der Vorderseite eine M ilchglasplatte trägt, die rück
wärtig beleuchtet werden kann. D er Tischunterbau erhält ausziehbare Brettchen, 
w elche möglichst, nahes Heranbringen der G efäße an die Bürettenhähne gestatten. 
A u f einem K onsolbrett befinden sich die Vorratsflaschen mit Abfüllvorrichtungen 
für die Titrierfll. Durch die Bew eglichkeit des Titrierwagens wird eine rasche 
Füllung der Büretten erreicht. D ie Anlage wird von der Ges. für Laboratoriums
bedarf M. B. H . T o l m a c z  & Co., Berlin , Luisenstr. 59, geliefert. (Chem.-Ztg. 38. 
63. 13/1.) Ju ng .

M a u rice  N ic lo u x , A pparat zur E xtraktion  des Kohlenoxyds aus dem Blut. — 
Anwendungen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 9. 57— 61. 16/1. —  C. 1913. II. 1838.)

D ü ster b eh n .
E., P e ters , D ie Filtrier- und Extraktionsrohre. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 64.

—  C. 1914. I. 442.) Jung.

O tto S ch ön rock , D as neue Zuckerrefraktometer zur Erm ittlung der scheinbaren 
Trockensubstanz in  Zuckersäften. Genaue Beschreibung des A pp. nach Einrichtung 
und Handhabung an Hand von A bbildungen; besonders eingehend wird die Optik 
des App. besprochen. (Vgl. P a a r  u . K r a is y , Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1913. 
760; C. 1913. II. 1265.) (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1914. 10— 20. 21/1. Phy- 
sikal.-Techn. Reichsanst.) Rühle .

U lr ic h  M ü lle r , E in  verbessertes „ Absorptionsrohr“  fü r  die Spektralanalyse. 
Das Absorptionsrohr hat in der Nähe der Enden je  einen Glasrohransatz auf ent
gegengesetzten Seiten. Das eine Rohr hat eine enge Ausflußöffnung, daß andere 
einen Glashahn. D ie Glasscheiben an den Enden werden festgekittet. Das Ab
sorptionsrohr wird wie eine Pipette gehandhabt. D er A pp. w ird von HERMANN 
L . K o be , Berlin N, H essische Str. angefertigt. (Chem.-Ztg. 38 . 116. 24/1.) Jung.

E rn st S c h m a to lla , Über natürliche Vergasung bituminöser Kohlen. Beschrei
bung eines Generators zur Vergasung bituminöser Kohlen. (Chem.-Ztg. 38. 61 63. 
13/1. New Y ork.) JüNG-
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Allgemeine und physikalische Chemie.

E. H u p k a , Mechanik und Akustik. Bericht über den Stand vom  1 . Januar 
bis 31. Dezem ber 1913. (Portschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 9 . 65 bis 
72. 1/2.) B lo c h .

B,. K re m a n n , Stöchiometrie. Bericht über den Stand im 2. Halbjahr 1913. 
(Portschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 9. 73— 94. 1/2.) B lo c h .

J. M . N e lson , H . P . B eans und K . G e o rg e  F a lk , D ie Elektronenauffassung  
der Valenz. I V .  D ie  Klassifikation chemischer Reaktionen. (Vgl. Journ. Am eric. 
Chem. Soc. 34. 1041; Journ. f. prakt. Ch. [2] 8 8 . 97 ; C. 1912. II. 1S04; 1913. II. 
923.) Die Valenz eines Elements ist definiert als die Zahl der Korpuskeln (nega
tiven Elektronen), w elche ein Atom  dieses Elem entes verliert oder gewinnt, wenn 
eB chemische Verbb. b ildet; sie ist aber auch definiert als die Zahl der Äquivalente 
der sauren oder basischen Bestandteile, welche in einem Form elgew icht des E le
mentes verbunden oder sonst vereinigt sind. Von dieser Definition ausgehend, ent
wickeln Vif. ihre Klassifikation der R k k .: I. In der Rk. erfährt die algebraische 
Summe der positiven und negativen Ladungen an einem bestimmten Atom  der in 
Betracht kommenden Molekeln eine Änderung. A . D ie Zahl der Korpuskeln am 
Atom nimmt zu. B. Sie nimmt ab. ü .  D ie algebraische Summe der positiven u. 
negativen Ladungen an einem bestimmten Atom  der Molekeln bleibt konstant. 
A. Die arithmetische Summe ändert sich. B . Sie bleibt konstant. I A  schließt 
Reduktionsrkk. ein, I b  Oxydationsrkk., II  A  die B. von „onium <‘-Verbb., w ie Am - 
monium-, Jodonium -, Sulfonium-, Arsonium - etc., I I B  U m lagerungen, in denen 
keine der unter I A ,  I B  und I I B  geordneten Rkk. Platz greift. W egen  aller 
weiteren Einzelheiten und Beispiele muß auf das Original verwiesen werden. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1810— 21. Dez. [20/9.] 1913. Columbia U niv. H a r r i- 
maj? Research Lab. R o o s e y e l t  Hospital.) L e im b a c h .

A. S k ra b a l und S. R . W e b e r its ch , Über einen Fall der Abnahme der Reak
tionsgeschwindigkeit mit der Temperatur. D er Tem peraturkoeffizient k, +  10 : k, einer 
Rk. muß notwendig eine Veränderung erfahren, wenn die an der Zeitgleichung 
beteiligten Stoffe in kom plexe Form en übergeführt werden. D ie Beziehung zwischen 
dem Temperaturkoeffizienten r  der ursprünglichen Rk. und dem Koeffizienten r '  
des zwischen den Komplexstoffen verlaufenden Vorgangs entsprechen der Form el:

T ' __ e 11 T(T +  10) (nl3‘ + PQt + r<?‘  +  \
r

worin die indizierten Q die W ärm etönungen der Kom plexbildungsreaktionen und 
die Summe ( »  -f-  p  -|- r • • •) die Reaktionsordnung bedeuten. — Um zu echt g e 
brochenen Koeffizienten (Abnahm e der Geschw indigkeit mit der Tem p.) zu ge
langen, muß von einer Rk. hoher Ordnung mit kleinem Koeffizienten ausgegangen 
u. mindestens einer der am Zeitgesetz beteiligten Stoffe nach einer unter W ärm e
absorption verlaufenden Rk. in eine Kom plexform  übergeführt werden. Ein ge
eigneter Fall ist die Rk. zwischen Jodat und Jodid-.

8J' +  JOs +  6H' =  3 Js' - f  3H,0 • • • • I., 
die in mineralsaurer Lsg. dem Zeitgasetz:

' ^ JCVI-  =  fc[H‘][J '][J O ,']  
a z

57*



836

gehorcht und den für Dunkelreaktionen relativ kleinen Temperaturkoeffizient 1,3 
besitzt. Durch Zusatz einer reichlichen Menge NaaS 0 4  gelingt es, das Wasserstoff
ion so gut wie vollständig in das in bezug auf H ’ komplexe Ion  H S 0 4'  überzu
führen, ein V organg, der unter Absorption von etwa 5000 cal. verläuft. Der 
Brutto Vorgang lautet dann:

8J' +  J03' +  6HjSO/ =  3JS' - f  6 SO /' - f  3H ,0 - • • • II. 
und folgt dem Zeitgesetz:

[ «d z  [ S O /7

w obei die Beziehung zwischen Tc u. V  durch die Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe der HaS 0 4 gegeben ist. A us dem Temperaturkoeffizienten t  =  1,3 der Ek.
I. und der Kom plexbildungswärm e — 5000 berechnet sich der Koeffizient x '  der 
Ek. II. für 25° zu ca. 0,73. Dementsprechend wurde festgestellt, daß die Ek. in 
dem G em isch: 0,0025 K J  - j-  0,0005 K J 0 3 - (-  0,0015 H ,S 0 4  1,0 N a ,S 0 4  (Gramm-
form algewichte pro 1) bei 80° langsamer verläuft, als bei 17,5°; Temperaturkoeffi
zient, gef. 0,83. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 117— 19. 24/1. 1914. [8/12. 1913.] Graz. 
Chem. Inst. d. Univ.) Höhn.

A rtu r  B. L a m b  und B.. E d w in  L ee , D ie D ichten gewisser verdünnter wässeriger 
Lösungen nach einer neuen und genauen Methode. In  einem Kundkolben aus Jenaer 
Glas von ca. 250 ccm  Inhalt ist ein längliches Stück weiches Eisen zentral befestigt; 
etwas Queksilber, genug, um den Hals des K olbens zu füllen, sorgt dafür, daß der 
zugeschmolzene K olben umgekehrt in einer wss. Lsg. schwim mt; in das zuge
schmolzene Ende eingelassen ist eine Pt-Spitze. Je dichter die Fl. ist, in die der 
Schwimmer gebracht wird, einen umso stärkeren elektrischen Strom muß man in 
den Elektromagnet senden, der unter dem Boden des Gefäßes mit der zu unter
suchenden Fl. sich befindet, wenn man den Schwimm er zum Sinken bringen will. In 
der Stärke des angewendeten Stromes hat man nach der Eichung des App. ein Mai 
für die D . der Fl. Bestimmt wurden so die D D . wss. Lsgg. von M gSO it Na^CO,, 
N aCl, K C l, L iC l, NIJtCl, ZnSO t, in Konzentrationen zwischen 0,0001 und 0,01-n., 
mit einem wahrscheinlichen Irrtum von weniger als einer Einheit in der 7. De
zimalen.

D ie  Variationen in der Änderung der Volum ina während der Lsg. zeigen im 
allgemeinen eine mit ansteigender Verdünnung stetig anwachsende Kompression 
an. Eine annähernde Konstanz wird erreicht bei Verdünnungen, wo die Disso
ziation praktisch vollständig ist. Unter den untersuchten Lsgg. zeigt nur die von 
N atriumcarbonat ein in dieser H insicht anormales Verhalten, denn in sehr verd. 
L sg. w ird ihre Kontraktion eher kleiner als größer; doch kann dies auf Grund 
der ungewöhnlichen Kontraktion erklärt werden, w elche bei der Neutralisation der 
CO, eintritt. (Journ. A m eric. Chem. Soc. 35. 1666— 93. November. [26/6.] 1913.)

L eim bach .
J. L iv in g s to n  E . M o rg a n  und G e o rg e  A . B o le , D as Gewicht eines fallenden 

Tropfens und die Tateschen Gesetze. X I I I .  D ie Tropfengewichte wässeriger Lösungen 
und die aus ihnen berechneten Oberflächenspannungen. (X II . Vgl. Journ. Amene. 
Chem. Soc. 35. 1505; C. 1913. II. 2075.) Mit H ilfe des Tropfengewichts wurde 
die Oberflächenspannnung der wässerigen Lösungen  folgender Salze u. SS. b e s t im m t : 
NaCl, K B r , K C l, N H t Cl, K J , N H .C l, B aC l„  CdClt, N aN O 3, N S tN 0 3, B a(N 0»),, 
NaJ, K J , N a ,S O t, K ,S O t, M gS O t, [l^F e^C N )»],, K ^PO ,, Na^HPO,, K H tP0i, 
H Cl, -ET3 P 0 4, iZ jS 0 4. D ie  erhaltenen W erte stimmen ausgezeichnet überein mit 
den nach anderen sicheren Methoden erhaltenen W erten. Außerdem wurde ge-
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zeigt, daß das von V a l so n  (C. r. d. l ’A cad. des sciences 74. 103) vorgeschlagene 
Gesetz, daß die Oberflächenspannungen normaler Salzlsgg. identisch sind, unrichtig 
ist, und daß Ergebnisse, w elche sich au f dieses unrichtige Gesetz stützen, ungenau 
sind. (Journ. A m eric. Chem. Soc. 35. 1750— 59. Nov. [1/8.] N ew Y ork  City. Chem. 
Lab. o f Colum bia Univ.) L e im b a c h .

J. L iv in g s to n  E . M o rg a n  und W a lt e r  W . M e K ira h a n , D as Gewicht eines 
fallenden Tropfens und die Tateschen Gesetze. X I V .  D ie Tropfengewichte wässeriger 
Lösungen der Salze organischer Säuren. (X III. s. voranst. Ref.) Es wurden die 
Tropfengewichte und Oberflächenspannungen 1/t-n. L sgg . nachstehender Salze bei 
zwei und mehr Tem peraturen bestim mt: Ammoniumacetat, Natriumacetal, Kalium 
acetat, Calciumacetat, Zinkacetat, Bleiacetat, Ammoniumoxalat, Natriumoxalat, Ferri- 
oxalat, Oxalsäure, Natriumtartrat, Kaliumtartrat, W einsäure, Ammoniumsalicylat, N a- 
triumsalicylat, Kaliumcitrat, Citronensäure, Natrmmbutyrat, Manganlactat, Natrium
carbonat, Kalium carbonat, Lithiumform iat, Ammonium form iat, Natriumformiat, 
Kaliumformiat, Calciumformiat, Magnesiumformiat, Bariumformiat, Strontiumformiat, 
Cupriformiat. Innerhalb der Versuchstemperaturen 0 bis höchstens 50° ist die 
Oberflächenspannung eine lineare Funktion der Temperatur. E inige Salze erhöhen 
die Oberflächenspannung des W ., andere erniedrigen sie. D ie Verallgem einerung 
VALSONs ( s . voranst. Ref.) erweist sich also auch hier als unrichtig. D ie unter
suchten SS., Citronensäure, W einsäure u. Oralsäure, erniedrigen die Oberflächen
spannung des W . So würde also auch die H ydrolyse von Salzen dieser SS. die 
Oberflächenspannung des W . herabzusetzen suchen. Salze einer u. derselben S. 
zeigen meist die deutliche Übereinstimmung in der Oberflächenspannung; unbedingt 
verallgemeinern läßt sich aber auch diese Erfahrung nicht. D ie Oberflächen
spannung einer L sg. von zwei Salzen, von denen das eine die Oberflächenspannung 
erhöht, das andere sie erniedrigt, ist eine additive Eigenschaft der beiden ge
trennten Lsgg., vorausgesetzt, daß keine chemische Rk. eintritt, und die Einzel- 
werte der Oberflächenspannung nicht zu weit von dem des W . entfernt sind. 
(Journ. Am eric. Chem. Soc. 35. 1759— 67. Nov. [1/8.] N ew Y ork City. Lab. o f  Co
lumbia Univ.) L eim bach.

J. L iv in g s to n  R . M o r g a n  und P h ilip  M. C h aza l, D as Gewicht eines fallenden 
Tropfens und die Tateschen Gesetze. X V . D ie Tropfengewichte gewisser organischer 
Flüssigkeiten und die aus ihnen berechneten Oberflächenspannungen und Capillaritäts- 
konstanten. (X IV . s. voranst. Ref.) Mittels des MORGANschen Tropfengewichts- 
app. wurden 25 organische Pli. untersucht. Davon zeigten sich Benzonitril, o-, m- 
und p-Tolunitril, H exan , Äthylm ercaptan, Thiophenol, Phenylisothiocyanat u. Acet- 
essigsäureäthylester als nichtassoziiert nach der MORGANschen Definition, d. h. der

für sie berechnete W ert t —  - f- t„ - j-  6  ist von der Beobachtungs-

temp. tc unabhängig. D ie anderen Verbb. sind assoziiert: Äthylisothiocyanat, A llyl- 
isothiocyanat, Mdlonsäuremethyl- u. -äthylester, Dimähylacetessigsäureäthylester, D i- 
äthylacetessigsäureäthylester, Oxalsäureäthylester, Acetonitril, Butyronitril, Valeronitril, 
Acetylaceton, Zimtsäuremethylester, Zimtsäureäthylester, Phenylhydrazin, M onacetin  
CSsO E ‘ C H O H • GB,t - CO O C H s, Amylsuccinat.

Bei einem Vergleich der für die Oberflächenspannungen erhaltenen W erte mit 
den Beobachtungen anderer Untersucher zeigt sich im wesentlichen große Überein
stimmung. Unter den o-, m- u. p-Tolunitrilen zeigt die m-Verb. die kleinste Ober
flächenspannung, so daß die Reihenfolge der Verbb. danach o-, p-, m- ist. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 35. 1821— 34. Dez. [28/7.] 1913. N ew York, N . Y . Chem. Lab. 
of the Columbia Univ.) L e im b a c h .
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J. L iv in g s to n  E . M o rg a n  und B e n ja m in  J. K r a m e r , D as Gewicht eines 
fallenden Tropfens und die Tateschen Gesetze. X V I .  D ie Tropfengewichte gewisser 
organischer Flüssigkeiten und die aus ihnen berechneten Oberflächenspannungen und 
Capillaritätskonstanten. W ie  in der vorhergehenden Abhandlung (X V . a. voranst. 
Referat), so werden auch hier die Tropfengew ichte und Tropfenvolum ina einer 
Reihe organischer Fll. bestimmt und die Oberflächenspannungen und Capillaritäts
konstanten in Abhängigkeit von der Tem p. daraus berechnet. Nach der Morgan - 
schen Definition (1. c.) erweisen sich von den 24 untersuchten Fll. nur 2, nämlich 
Dipropylketon  u. Äpfelsäuredimethylester als n icht assoziiert, während alle anderen 
assoziiert sind : Ameisensäureamylester, Isoamylbuttersäureester, Amylstearinsäurester, 
Isobutylvalerat, Isoamyltrichloracetat, Butyryläpfelsäurediäthylester, Milchsäureäthyl
ester, Benzoylmilchsäureäthylester, Önanthyläpfelsäurediäthylester, Caprilyläpfelsäure- 
diäthylester, Pelargonyläpfelsäurediäthylester, Caprinyläpfelsäurediätliylester, Phthal
säurediäthylester, Phthalsäurediamylester, Diam ylsuccinat, Diamylmalonsäureester, 
Chlorfumarsäuredimethylester, Chlorfumarsäurediäthylester, Chlorfumarsäurediamyl- 
ester, Diäthylsulfit (Ct H i O)i SO, Ameisensäureäthylester, Äpfelsäurediäthylester. (Journ. 
Am eric. Chein. Soc. 35. 1834— 45. Dez. [11/8.] 1913. N ew  Y ork  City. Chem. Lab. 
o f  Columbia Univ.) LEIMBACH.

J. L iv in g s to n  E . M o rg a n  und E d w a r d  S ch ram m , D as Gewicht eines fallen
den Tropfens und die Tateschen Gesetze. X V I I .  D ie Tropfengewichte und Ober- 
flächenspannungm geschmolzener Salzhydrate und ihrer Lösungen. (Vgl. vorst. Ref., 
insbesondere Abhandlungen X I I I  u. X IV .) D ie Ergebnisse der früheren Arbeiten 
sollten an Lsgg. weniger Salze in zahlreichen verschiedenen Konzentrationen nach
geprüft werden. Es wurden die Tropfengew ichte bestim mt, die Oberflächen
spannung berechnet u. die nachstehenden Kurven (Fig. 15) gezeichnet für die wss.

Fig. 15.

Lsgg. von CaClt u. Nc^CrO^ bei 3 0 °, Ä % S O i bei 4 0 ", Zn(N O s\ bei 4 5 '.  Es wurde 
gefunden, daß sich übersättigte L sgg. hinsichtlich der Oberflächenspannung genau 
wie gew öhnliche L sgg. verhalten. D ie Beziehungen zwischen O b e r f lä c h e n s p a n n u n g  
und Konzentration war in allen Fällen linear u. konvex zur K o n z e n t r a t io n s a c h s e .
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Die Ggw. eines Hydrates in der L sg. ergab sieh nirgends aus dem V erlauf der 
Kurven. D ie  Theorie V a l s o n b , daß Salzlsgg. äquivalenter Konzentrationen die
selbe Oberflächenspannung besitzen, erwies sich nur als angenähert, auf 5— 6 % , 
richtig. Jedenfalls sind sich aber Lsgg. mit äquivalenter Konzentration ähnlicher 
als Lsgg., in denen dieselbe Anzahl Gramm Salz gelöst sind. D ie H e y b w e il l e r - 
0 che Beziehung, w elche die Oberflächenspannung der L sgg. mit der Zahl der in der 
Lsg. vorhandenen Äquivalente u. mit der Ionisation des Stoffes verbindet, versagte 
im Palle CaCl3, scheint aber eine gewisse Geltung zu haben für Zn(N 0 3 ) 4  u. 
NasCrO.,. (Journ. Am eric. Chem. Soc. 35. 1845— 56. Dez. [15/8.] 1914. N ew  Y ork. 
City. Chem. Lab. o f  Columbia Univ.) L e im b a c h .

J. L i v in g s to n  E.. M o rg a n  und M a rk s  N e id le ,  D as Gewicht eines fallenden 
Tropfens und die Tateschen Gesetze. X V I I I .  D ie Tropfengeivichte, Oberflächen
spannungen und Capillaritätskonstanten wässeriger Lösungen von Ä thyl-, Methyl- 
und Amylalkoholen und von Essigsäure und Ameisensäure. (Vgl. die voranst. Reff.!) 
Die Bestst. der Tropfengew ichte wurden für zahlreiche Konzentrationen der wss. 
Lagg. von Äthyl-, Methyl- und Am ylalkohol, Essigsäure und Ameisensäure bei 30° 
ausgeführt. Einige Bestst. wurden auch bei anderen Temperaturen gemacht. D ie 
Oberflächenspannungen und die Capillaritätskonstanten wurden dann berechnet u. 
dabei auch ihre Tem peraturabhängigkeit berücksichtigt. Es wurde gezeigt, daß 
selbst die kleinste M enge Am ylalkohol eine sehr große W rkg. auf die Oberflächen
spannung des W . ausübt, wodurch eine Methode zur Best. solch kleinster Mengen 
Amylalkohol gegeben scheint. Bestätigt wurde die von D u c la u x  aufgestellte B e
ziehung, daß das Verhältnis der Konzentrationen jedes der beiden H om ologen, 
welche in den L sgg. dieselbe Oberflächenspannung entwickeln, konstant ist. Aus 
Berechnungen der R a m sa y -S h ie ld s  sehen Konstanten für L sgg. dieser assoziierten 
PU. folgt, daß die JONES-LlNDSAYsehe Theorie nicht richtig ist, wonach jed e  der 
assoziierten Fll. auf die andere disassoziierend wirken soll. W erden  assoziierte Fll. 
gemischt, so ist die Oberflächenspannung der M ischung nicht gleich dem Mittel 
aus den beiden Einzeloberflächenspannungen, wie das bei den nicht assoziierten 
PH. der Fall zu sein scheint. V ielleicht läßt sich aus dieser Beobachtung eine 
neue Definition des normalen Molekulargewichts in dem fl. Zustand gewinnen. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1856— 65. Dez. [28/7.] 1913. New Y ork . City. Lab. o f 
Columbia Univ.) L eim bach.

S . M a rc , D ie Wechselbeziehungen zwischen Kolloiden und krystallinen Stoffen 
einerseits, Krystalloiden und amorphen Stoffen andererseits, sowie einige Vorlesungs
versuche zu deren Demonstration. (Vgl. Ztschr. f. Chem. u. Industr. der K olloide
H. 195; C. 1913. I. 4 ; Ztschr. f. physik. Ch. 81. 641; C. 1913. I. 984; Ztschr. f. 
Elektrochem. 19. 431; C. 1913. II. 225.) V f. teilt eine Reihe vonV erss. mit, w elche 
zeigen, daß Krystalle vorzugsweise kolloide Stoffe aus ihren L sgg. adsorbieren, 
Nichtkrystalle dagegen vorzugsweise krystalloide Stoffe. D ie Neigung der K ry- 
stdlle, kolloide Stoffe zu adsorbieren, läßt sich durch folgende Verss. demonstrieren. 
Beim Schütteln einer kolloiden Lsg. von K ohle (man läßt einen Strom von
0,2 Amp. einige Stdn. zwischen zwei Lam penkohlen in Leitungswasser hindurch
gehen), bezw. Au oder A g  mit gefälltem B aC 0 3 wird die Fl. rasch entfärbt. 
Schüttelt man 50 ccm  n. starken Kaffee mit 20 g  gefälltem  BaCOs , so erhält man 
eme dunkelgelbe Lsg., die bei nochm aligem  Schütteln mit BaCOs wasserklar wird, 
ohne den typischen Kaffeegeruch zu verlieren. Beim  Schütteln mit K aolinpulver 
wird der Kaffee nicht entfärbt; beim Schütteln mit K ohle verliert er Farbe u. G e
ruch. Die Adsorption von Krystallteilchen durch amorphe Stoffe läßt sich mit 
«ummiguttiemulsionen oder Gummi arabicum -Lsgg. zeigen. Die Kryställchen
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(z. B . frisch gefälltes B a S O j zeigen nach der Adsorption durch K olloide ebenfalls 
das Verhalten von K olloiden. Sie wandern unter dem Einfluß des elektrischen 
Stromes, absorbieren nunmehr Krystalloide aus den L sgg. u. werden durch Elektro- 
lyte sedimentiert. Ferner wird die Bedeutung der selektiven Adsorption von Kry- 
stalloiden durch amorphe Stoffe, von Kolloiden durch krystallinische Stoffe für die 
Abwasserreinigung besprochen. Zuletzt diskutiert V f. den Tcrystallinen und den 
amorphen Zustand  und kommt dabei zu dem Schluß, daß zwischen beiden ein 
prinzipieller Unterschied besteht.

A n h a n g . D ie Verwendung von Kolloidzusätzen bei der quantitativen Sulfat- 
bestimmung. B ei G gw . von geringen Kolioidm engen wird Barium sulfat auch bei 
Fällung aus neutralen Jealten Lösungen  glatt sedimentiert. D a aber das so gefällte 
BaSO , beim Auswaschen leicht durch das Filter geht, ist diese Methode nur für 
solche Fälle zur schnellen angenäherten Best. zu empfehlen, wo die Lsg. nicht an
gesäuert werden kann oder das Erhitzen nicht verträgt. In folge katalytischer Wrkg. 
de3  K olloids wird das B aS 0 4 durch Papier leichter zu BaS reduziert. (Kolloid- 
Zeitschrift 13. 281— 89. Dez. [7/9.] 1913. Jena.) G k o sch u ff .

L . G a y , Über die Beziehungen zwischen dem Covolumen b und den kritischen 
Konstanten. In Fortsetzung seiner früheren Arbeiten (C. r. d. l ’A cad. des sciences

157. 711— 14; C. 1913. II. 2023) berechnet Vf. die Quotienten — - und ^‘e

sich bei den bisher untersuchten Stoffen im Mittel zu 3,65 u. 13,84 ergeben hatten. 
Es bedeutet Ve das kritische M olekularvolumen, T  die absol. Tem p. und 71 den 
kritischen Druck. Das Covolumen b wurde in derselben W eise wie früher nach 
einer vom  V f. gegebenen Form el berechnet.

.R* T
W as die Beziehung -------r - anbetrifft, so stimmte sie bei Sauerstoff, Kohlen-

i i'b
monoxyd, Schwefeldioxyd, Zinntetrachlorid, Dimethyläther u. beim o-Kresöl mit dem 
oben angegebenen Mittel bis auf ’ /so überein, beim W asserstoff, Stickstoff, Argon, 
Ammoniak  u. Schwefelkohlenstoff bis auf ‘ /so- D ie Alkohole, das Anilin, das Benzo- 
nitril u. das Wasser, also die zweifellos polymerisierten Stoffe, weichen von diesem 
Mittel etwas mehr ab. A uch das Chlor scheint polym erisiert zu sein.

. Für die schwer zu verflüssigenden Gase liegt das Verhältnis —g- bei 3,95,

während es bei den anderen Stoffen, auch bei den polym erisierten, bei 3,65 liegt. 
B ei nicht zu stark polymerisierten Stoffen kann man demnach aus den beiden

y  Jß' r£
Beziehungen —— und - — mit genügender Sicherheit umgekehrt die kritischen 

Konstanten berechnen. (C. r. d. l’A cad. des sciences 158. 34— 36. [5/1.*].) Meyer .

E . M a r c e lin , D er Ausdruck der Umwandlungsgeschwindigkdten physikalisch- 
chemischer Systeme als Funktion der Affinität. (Vgl. S. 515.) Durch theoretische 
Betrachtungen, die im Original nachzusehen sind, wird gezeigt, daß die allgemeine

Form : v =  M  jV ^ — f  j unter der sich alle Umwandlungs

geschwindigkeiten darstellen lassen, sich aus dem Verteilungsgesetze von Boltz- 
h a n n -G ibbs  ableiten läßt. (C. r. d. l'A cad. des sciences 158. 116— 18. [12/1.*].)

Meyeb .

C h arles A . K raus, D ie Isolierung und die Eigenschaften einiger elektropositiver 
Gruppen und ihre Bedeutung für das Problem des metallischen Zustandes. Bei der 
Elektrolyse der Quecksilberalkylsalze, CH^HgCl, 0^11$ H g CI, C ,H ,H gC l, in fl. Ammo
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niak bei Tem pp. von ca. — 60° scheiden sich an der Kathode in Form  einer sehr 
lockeren, undurchsichtigen M. ohne Gas- oder W ärm eentw . die Gruppen Cn Han_ l -H g  
ab. D er schwarze Nd. von C H ,-H g  ist bei der niedrigen Versuchstemp. beständig, 
beim Erwärmen wird seine Oberfläche grau, aber erst nahe der Zimmertemp. tritt 
plötzliche Zers, unter beträchtlicher W ärm eentw. ein. Es entsteht H g u. H g(CH 3 )j. 
Auch C ,H 5*Hg scheidet sich Bchwarz ab. W enn  man es aber leicht zusammen- 
drückt, so zeigt es metallische, etwa kupferfarbene Lichtreflexion. D ie Verb. schm, 
dicht beim Zersetzungspunkt. CaH ,H g verhält sich ähnlich w ie C ,H 6 Hg.

Bei der Unters, über die Natur der elektropositiven Gruppen ergibt sich der 
Schluß, daß der metallische Zustand eine molekulare und keine atomare E igen
schaft der M. ist. Für die konstitutionelle Beziehung unter den Metallen ergibt 
sich aber, daß alle Metalle gemeinhin die Neigung zur B. positiver Ionen besitzen, 
und daß, je  größer diese N eigung ist, um so ausgesprochener die metallischen 
Unterscheidungsmerkmale sind. Y f. entwickelt dann seine A nsicht, daß nur die 
negativen Elektrizitätsträger den elektrischen Strom im Metall leiten. In der nicht
metallischen Verb. hat die metallische elektropositive Gruppe einen freibew eglicben 
negativen Elektrizitätsträger verloren, gewinnt ihn aber wieder bei der Zers, der 
Verb. Ein Nichtleiter der Elektrizität ist nicht dadurch charakterisiert, daß in 
ihm der B ew egung der geladenen Elektrizitätsträger ein großer W iderstand ent
gegengesetzt w ird , sondern dadurch, daß er keine frei bew eglichen Elektrizitäts
träger besitzt. D ie Elektronen, au f welche die Leitfähigkeit der Metalle zurück- 
zuführen ist, sind dieselben wie die, welche bei der chemischen Verb. der Metalle 
mit anderen Elementen in Betracht zu ziehen sind. (Journ. Am eric. Chem. Soc. 35. 
1732—41. N ov. [6/9.] 1913. Boston. Mass. Research. Lab. o f Physical Chem. o f  the 
Massachusetts Inst, o f  Technology.) L e im b a c h .

G. W . 0 . H o w e , D ie  W irkung der Ionisation der L u ft a u f elektrische Oszil
lationen und ihr Einfluß a u f die drahtlose Telegraphie über weite Entfernungen. 
Vf. setzt auseinander, daß die Behauptung von B aetO N  und K i l r y  (Philos. 
Magazine [6 ] 26. 567; C. 1913. II . 1645), ihre Versuchsergebnisse seien eine Stütze 
der Theorie von ECCLES, nicht gerechtfertigt ist. (Philos. Magazine [6 ] 27. 213— 15. 
Januar. South Kensington. Imp. Coll.) B u g ge .

B runo T h iem e , Versuche mit Flam m en an elektrischen Leitungen. (Ztschr. f.
physik.-chem. Unterr. 27. 37— 39. Januar. Berlin. Phys. Lab. T hiem e. —  C. 1912. 
I. 1804.) F ra n z .

Jam es K e n d a ll ,  D ie Dissoziationskonstanten organischer Säuren. In einer 
früheren Unters. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1275; C. 1912. II. 1513) war 
eine Dissoziationsgleichung: tn? /  (1 —  v) m —  k -)- c (1 —  m) /  m entwickelt worden, 
in der m der Dissoziationsgrad bei der Verdünnung v ist, u. die für alle SS. gelten 
sollte. Für schwache SS., die dem OSTWALDschen Verdünnungsgesetz folgen, ist 
c gleich oder angenähert gleich N u ll; für starke SS. ist wiederum k gleich Null. 
Bei den dazwischenliegenden SS. nimmt c mit der Stärke der S. rapide zu. Diese 
Gleichung steht in der Mitte zwischen der OSTWALDschen und der VAN’T H o f f -  
schen.

Zur weiteren Prüfung dieser Form el werden in der früher beschriebenen W eise  
an verschiedenen SS. Leitfahigkeitsverss. angestellt, woraus dann die Dissoziations
grade unter Zugrundelegung von H ‘ =  347,2 bei 25° berechnet werden. Es werden 
so folgende Konstanten erhalten:
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k c

E s s i g s ä u r e .........................................................
C yanessigsäure ...................................................
D ich loress ig sä u re ..............................................
T richloressigsäure ..............................................
o-Chlorbenzoesäure.............................................
o-N itrobenzoesäure.............................................
m,m- D in itroberzocsä u re ..................................
m- Chlor-m-nitrobenzoesäure.............................

0,000 018 45 
0,003 6 8  

0,048 5 
0,095 
0 , 0 0 1  280 
0,006 2 0  

0,001 570 
0,000 748

0 , 0 0 0 1 0  

0 , 0 1 2  0  

0,35
0,000007 
0,000 32 
0,000030

A u f die Disaoziationakonatante wirken zwei verschiedene EinflüBBe: Der Ein
fluß der Gesamtkonzentration drückt den W ert mit steigender Konzentration herab, 
während der Einfluß der Ionenkonzentration ihn mit steigender Konzentration 
wachsen läßt. Bei verd. L sgg. überwiegt der Ionenkonzentrationseinfluß {v 32), 
und die Dissoziationskonstante wächst mit der Konzentration. B ei stärker konz. 
L sgg . [v 32) komm t der Einfluß der Gesamtkonzentration ins Spiel und über
w iegt bald. Dann beginnt die Dissoziationskonstante mit steigender Konzentration 
zu sinken. Dazwischen liegt ein Maximum der Dissoziationskonstanten. Die An
sichten von Sn ETHLAGE über die katalytische K raft der dissoziierten und undisso- 
ziierten Moleküle stehen mit dieser Annahme im Einklang.

Es wurden dann die Leitfähigkeiten der Salicylsäure u. einiger ihrer Derivate 
bestim m t, nämlich der 5-Bromsalicylsäure mit k =  0,00241, der 1,2 ,4-Oxysalicyl- 
säure mit k  =  0,000516, der “i -l ,2 ,4-Brom oxysalicylsäure mit k  —  0,00102, der
1,2 ,5-Oxysalicylsäure mit k  «=  0,00105 und der ?-l,2,5-Brom oxysalicylsäure mit k =
0,00387. D er Einfluß der Phenolgruppe auf die Dissoziationskonstante ist bei 
großen Verdünnungen merklich, und diese SS. sind w irklich zweibasisch. (Medde- 
landen fran K . Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 2. Nr. 38. 27 Seiten. 11/11. 
[4/6.] 1913. N o b el  Inst. Stockholm. Experimentalfaltet. Sep. v. Vf.) Me y e b .

C. E . K e n n e th  M e e s , D ie physikalische Chemie bei photographischer Entwick
lung. V f. w ill mit seinen Ausführungen zum Studium der photographischen Entw. 
von physikalisch-chem ischer Seite anregen. (Journ. Am eric. Chem. Soc. 35. 1727 
bis 1732. N ov. [9/9.] 1913. Kochester, N .Y . E a s t m a n  K odak Co.) L e m b a c h .

L . D u n oyer, Über die optische Resonanz der Gase und Däm pfe. Vf. hat früher 
beobachtet (vgl. C. r. d. l ’A cad. des sciences 153. 333; C. 1911. II. 1203), daß ein 
weißes Lichtbündel seinen D urchgang durch reinen Natrium ä&m ff dadurch anzeigt, 
daß es die Lum inescenz dieses Dam pfes hervorruft. D iese Erscheinung gehört in 
die Reihe der von WOOD beobachteten Resonanzphänomene (vgl. WOOD, Philoa. 
Magazine [6 ] 24. 673; C. 1912. II. 1862), die so erklärt werden müssen, daß in 
dem D am pf „R esonatoren“  anwesend sind, die auf die erregende W ellenlänge ab
gestimmt sind. D ie in Natrium dam pf von  sehr geringer D . um das erregende 
Prim ärbündel herum hervorgerufene „sekundäre Resonanz“  ist ganz auf die Einw. 
des von der primären Resonanz emittierten Lichtes au f den D am pf zurückzuführen, 
dagegen nicht auf das W eiterschw ingen der Resonanzschwingungen, die infolge 
der thermischen Bew egung aus der geom etrischen Begrenzung des erregenden Licht
bündels heraustreten. (Le Radium  10. 400— 2. Dezem ber [20/12.*] 1913. Paris. 
É cole Normale. Lab. de Phys.) Bügge.

M a r c e ll  B o l l  und V ic to r  H e n r i, Nichteinfluß des Sauerstoffs a u f gewisse 
photochemische Reaktionen. Das EiNSTEiNsche Gesetz der photochemischen Aqm-
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h» v
valenz: ——  =  1 , wo e die Energie ist, die von einem Molekül bei Belichtung

C

mit einem L ichte von der Frequenz v  absorbiert w ird , u. wo h die PLANCKsche 
universelle Konstante 6 ,5 -IO - 27 ist. sollte für alle photochem ischen Ekk. gelten.

Der Quotient: -------  weicht indessen bei verschiedenen Rkk. erheblich von der Ein-
6

heit ab. Diese Abw eichungen führt B a l y  auf den Einfluß des M edium s, BODEN- 
STEIN auf Elektronenwrkgg. zurück (vgl. S. 9). B o d e n st e in  zählt zu seinen sekun
dären photochem isehen V orgängen, bei denen ein photoelektrisch abgespaltenes 
Elektron sich mit anderen M olekülen vereinigt und so in Rk. tritt, so daß das ElN- 
STElNsehe Gesetz der photochem ischen Äquivalenz nicht erfüllt zu sein braucht, 
auch die H ydrolyse der Chlorplatinsäuren u. die Zers, der Oxalsäure in G gw . von 
Uranylnitrat. Bei diesen Vorgängen soll sich das Elektron mit dem anwesenden 
Sauerstoff vereinigen und der Konzentration des Sauerstoffs umgekehrt proportional 
sein. Es werden daher mehrere Verss. angestellt, bei denen die Chlorplatinsäure- 
Isgg. und Oxalsäure-Uranylnitratslgg. in einer Quarzglasröhre photochemisch zersetzt 
wurden, w obei der Fortgang der Zers, mittels der Änderung der Leitfähigkeit der 
Lsgg. gemessen wurde (vgl. C. r. d. l ’A cad. des sciences 156.1891— 94; C. 1913. II . 577) 
und der Druck entweder 1,5, oder 76 cm H g betrug. Obwohl die Sauerstoflkonzen- 
tration demnach sich im Verhältnis 1 : 50 änderte, blieb die Zersetzungsgeachwindig- 
keit der Chlorplatinsäure unverändert, während die der Oxalsäure im luftverdünnten 
Raume sogar noch etwas größer als bei gewöhnlichem  D rucke war.

A u f die beiden vorliegenden Rkk. läßt sich daher die BODENSTEINsche Theorie 
nicht anwenden. Die Gültigkeit des EiNSTEiNschen Gesetzes wird aber dadurch 
nicht berührt. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 158. 32— 34. [5/1.*].) Me y e r .

J. H . Jeans, Über die Beziehung zwischen Strahlung und freien Elektronen. 
Vf. untersucht analytisch, w ie weit die klassischen Gesetze der Dynam ik sich mit 
der P lanC kschen  Auffassung der strahlenden Energie vertragen. Soweit es sich 
um die Gesetze der Lichtfortpflanzung im freien Äther und um die Anw endung 
der Thermodynamik auf die Strahlung handelt, können diese klassischen Gesetze 
aufrecht erhalten werden. Sie müssen aufgegeben werden, sobald man die Einw.
strahlender Energie auf ein einzelnes Elektron in Betracht zieht. (Philos. Magazine
[6 ] 27. 14— 22. Januar.) B u g g e .

N orm a n  C a m p b e ll, S-Strahlen aus Gasen. (Vgl. Philos. Magazine [6 ] 26 
774; C. 1913. II. 1844.) Vf. diskutiert unter Zugrundelegung der A rbeit von 
Fhanck und H e r t z  (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 15. 373) die Theorie der Leitung 
durch ionisierte Gase, wenn der Gasdruck so niedrig ist, daß die freie W eglänge 
eines Elektrons im Vergleich zum Elektrodenabstand nicht klein und die Zahl 
der Ionen im Gas nicht groß ist im V ergleich zur Zahl der an den Elektroden 
erzeugten S-Strahlen. D ie Ergebnisse neuerer Messungen stehen im Einklang mit 
dieser Theorie. Eine quantitative Erklärung ist zurzeit noch n icht m öglich ; es 
scheint aber, daß S- Strahlen von ionisierten Gasmolekülen mit Geschwindigkeiten 
emittiert werden, die von derselben Größenordnung sind w ie die von ¿'-Strahlen 
aus Metallen. (Philos. Magazine [6 ] 27. 83— 91. Januar 1914. [August 1913.] 
Leeds. Univ.) BuGGE.

A. S. R u ss e ll und J. C h a d w ick , D ie y-Strahlen aus Polonium, Radium und  
RadioaJctinium. (Vgl. Proc. Royal Soc. London, Serie A . 8 8 . 217 ; C. 1913.1 .2083 .) 
Polonium emittiert nur /-S trah len  eines Typs, für die ft /D  =  215 cm - 1  ist. D iese 
Strahlung kommt 8 em Po selbst zu und ist nicht etwa auf das Aufprallen der
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«-Strahlen  des P o  gegen das Metall, auf dem ea abgeschieden ist, zurückzuführen. 
D ie a-Strahlen des P o  verm ögen eine w eiche ^-Strahlung in K upfer zu erzeugen, 
nicht in Platin oder Blei. D iese in K upfer erregte Strahlung ist wahrscheinlich 
die für das Cu charakteristische Strahlung der L-Serie. Polonium  emittiert auch 
einen geringen Betrag von ^-Strahlung. Das von  seinen Zerfallsprodd. befreite 
Radium  emittiert y-Strahlen, die aus drei verschiedenen T ypen  bestehen. Die 
weichste /-S trah lenart hat für fxjD  (cm - 1  A l) den W ert 130; für die beiden 
anderen Typen  ist fx/D =  6 , bezw . 0,1. D ie Intensität der ^-Strahlung des Radiums 
selbst beträgt etwa 1— 1 */j %  der ^-Strahlung des im G leichgew icht mit seinen 
kurzlebigen Prodd. befindlichen Radiums. Aus zw ei verschiedenen Präparaten von 
altem Radium bekannten Alters wurde eine Poloniummenge erhalten, die etwa
2— 3-mal kleiner war, als sie es gewesen sein müßte, wenn die Trennung annähernd 
quantitativ erfolgt wäre, und die Periode des Ra D  zu 16,5 Jahren angenommen 
wird. Radioaktinium  emittiert zw ei Sorten von ^-Strahlen ([i/D =  8 , bezw. 0,1). 
D ie  früher ausgesprochene Ansicht (vgl. Nature 1912. 26/12.), daß das Radio
aktinium komplexer Natur ist, muß aufgegeben w erden ; wahrscheinlich ist das 
angeblich neue Prod. der Aktiniumreihe Thorium B. (Philos. Magazine [6 ] 27. 
112— 25. Januar. G lasgow  und Manchester.) BüGGE.

A r r ig o  M a zz u cch e lli, Über den Brechungsexponenten binärer Gemische. {Ant
wort an H errn  Schwers.) (Vgl. S c h w e r s , Atti R. A ccad . dei L incei, Roma [5] 22.
I. 513; C. 1913. II. 215.) V f. geht, nachdem  er w ie Sc h w e r s  die Diskussion über 
das eigentliche Hauptthema wegen der Aussichtslosigkeit einer Einigung für ge
schlossen erklärt, polem isch au f einige Nebenpunkte rechnerischer A rt ein. (Atti 
R. A ccad . dei L incei Rom a [5] 22. II . 6 9 1 -9 6 .  21/12. 1913.) Byk.

H . N a g a o k a  und T . T a k a m in e , Gekreuzte Spektren, erhalten durch Verbindung 
verschiedener Interferometer, und ihre Anwendung zur M essung von Wellenlängen
unterschieden. Vff. zeigen, daß die von K u n d t  eingeführte Methode der gekreuzten 
Spektren auf Kom binationen verschiedener Interferometer angewendet werden 
kann. So leisten z. B . für die Unters, der Struktur der Quecksilberlinien u. ihres 
Zeemaneflektes folgende Kombinationen gute D ienste: Piangitter und Stufengitter, 
Stufengitter und Stufengitter, Stufengitter und Lummer-Gehrckeplatte etc. Ein 
H auptvorzug der gekreuzten Spektren besteht in der Genauigkeit, mit der die 
L age von Interferenzpunkten gemessen werden kann. (Philos. Magazine [6 ] 27. 
126— 36. Januar 1914. [7/8. 1913.] Tokio. Univ.) B ugge.

"W. W ie n , Über eine von der elektromagnetischen Theorie geforderte Einwirkung 
des magnetischen Feldes a u f die von W asserstoff kanalstrahlen ausgesandten Spektral
linien. Nach der M a x w e l l  sehen Theorie beträgt die Größe der elektrischen Kraft,

die auf eine bew egte Ladung w irkt, /■ =  © - j-  [t>*§], wenn @ und §  die elek

trische u. magnetische Feldstärke, c die L ichtgeschw indigkeit u. v die Geschwindig
keit der Ladung bezeichnen. St a r k  hat kürzlich (S. 214) eine Aufspaltung von 
Spektrallinien im elektrischen F elde erhalten, dadurch, daß er recht hohe Feld
stärken benutzte. D er Theorie zufolge muß man ähnliche W rkgg. erhalten, wenn 
man eine beträchtliche magnetische K raft auf eine rasch bewegte Ladung mit 
großem v einwirken läßt. D ie Bedingungen hierfür liegen den Kanalstrahlen des 
H j vor, in denen man Geschwindigkeiten bis 103 cm -sec. hat. D er Versuch erga 
tatsächlich qualitativ das erwartete Resultat; durch eine magnetische Feldstärke von 
17000 Gauß gelang es, die von  den W asserstoffkanalstrahlen emittierten Linien 
verbreitern, und zwar in einem Betrage, der der Größenordnung nach der Theorie
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entspricht. Dieses Resultat ist wichtig, da die Anwendbarkeit der MAXWELLBchen 
Theorie auf Vorgänge an Atom en in neuerer Zeit angezweifelt worden sind. 
(Sitzungsber. K gl. Pr. Akad. W iss. Berlin 1914. 70— 74. [15/1.*] W ürzburg.) Sa CKUR.

G. F r ie d e i , Über die durch die Brechung der Böntge7istrahlen sichtbar werdenden 
krystallinen Strukturen. V f. zeigt, wie durch die Entdeckung von FRIEDBICH und 
K n ip p in g  die H ypothese von der Existenz eines materiellen Netzes in den K ry- 
stallen begründet wird. Das Netz und die gesetzmäßige Anordnung der bei der 
Strahlenbrechung als Emissionazentren wirksamen Punkte sind —  das eine vom  
anderen —  einfache Vielfache. Das Netz zeigt sich uns durch die Spaltbarkeit, 
die gesetzmäßige Anordnung durch die Röntgenatrahlenbrechung. (C. r. d. l ’Acad. 
des Bciences 158. 130— 31. [12/1.*].) E t z o l d .

B. H od g son , Wärmeeffekte an der Anode in Vakuumröhren. (Vgl. H o b g so n , 
Ma in st o n e , Philos. Magazine [6 ] 2 6 . 411; C ..1913. II. 1269.) Bei den früher aua- 
geführten Verss. (Philos. Magazine [6 ] 25. 453; C. 1 9 1 3 .1. 1908) wurden Gasdrücke 
von 2,7, 1,05 und 0,63 mm angewandt. Die neueren Verss. erstrecken sich über 
größere Bereiche des Stroms und dea Drucka in Sauerstoff. D ie Kurve, w elche 
den Zuaammenhang zwischen dem Strom und der der A node pro Sekunde zuge
führten Energie bei konstantem D ruck wiedergibt, ist für D rucke von 1,5— 3,8 mm 
annähernd eine Gerade. Für niedrigere D rucke nimmt die K urve eine andere 
Form an; bei kleinen Stromwerten existiert Proportionalität zwischen Strom und 
Anodenenergie, mit zunehmenden Stromwerten nimmt die d e i A node zugeführte 
Energie bis zu einem Minimum a b , und bei weiterer Zunahme dea Stroms steigt 
aie wieder rasch an. Ferner wurde der Zusammenhang zwischen der jeder Elektrode 
zugeführten Energie u. dem Elektrodenabstand untersucht. D ie  aua den experimen
tellen Ergebnissen gefolgerten Schlüsse über den Mechaniamua der Entladung 
werden eingehend diakutiert. (Philos. Magazine [6 ] 27. 189— 202. Jan. Bristol. 
Univ.) B u g g e .

G. D. O sg o o d , JEine Bemerkung über spezifische Wärme. E inige therm odyna
mische Rechnungen. (Ztschr. f. Elektrochem. 2 0 . 37. 15/1. 1914 [10/11. 1913].)

S a c k u r .
'S. H en n in g , D ie  Fixierung der Temperaturskala zwischen 0 und  — 193°. (Vgl. 

Ann. der Physik [4] 4 0 . 635; C. 1913. I. 1856.) Unterhalb — 40° versagt die 
quadratische Form el für den W iderstand dea Platinthermometera. Man kann jed och  
die Angaben jedea einzigen Thermometera au f die einea vom V f. an das W a 8 ser- 
stoffthermometer angeschlossenen Platinthermometers beziehen, wenn man den 
Widerstand bei zwei konstanten Tem pp. m iß t A1b solches eignet sich besondere 
der Kp. von Sauerstoff u. der von K ohlendioxyd, die nochmals aorgfältig nach der 
statischen Methode beatimmt werden. D ie Stoffe werden in möglichster Reinheit 
in kleine K ölbchen eingeschlossen, die mit einem Manometer versehen sind, und 
neben dem Therm ometer in einem geeigneten Bade bei Tem peraturen in der 
Nähe des K p. untersucht. Außerdem  werden noch die FF . von H g und einigen 
organischen Stoffen bestimmt, die ebenfalls als Fixpunkte für die Temperaturskala 
in Betracht kommen. Allerdings sind diese FF. bedeutend weniger genau definiert 
als die Kpp. Im folgenden sind die Reaultate, bezogen auf das Waaserstoffthermo- 
meter konatanten Volumens bei 780 mm Anfangadruck zuaammenge8 tellt: Sauerstoff, 
KP-7«o — 183,01°. —  Kohlendioxyd, K p .7M — 78,52°. —  Quecksilber, F . — 38,89°. —  
Mhyläther, F. — 123,6°. —  Schwefelkohlenstoff, F . — 112,0°. —  Chloroform, F . — 63,7°.
-  Chlorbenzol, F. — 45,5°. (Ann. der Physik [4] 43. 282 —  94. 23/1. 1914 [14/11. 
1913], Charlottenburg, Physik.-Techn. Reichsanstalt.) S a c k u r .
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T a ffa n e l, Über die Verbrennung von Gasgemischen und die Reaktionsgeschwindig
keiten. Theoretische Betrachtungen, die sieh an die früheren Unterss. (C. r. d. 
l ’A cad. des seiences 157. 714— 17; C. 1913. II. 2024) ansehließen und im Original 
nachzusehen sind. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 4 2 —45 [5/1.*].) Meyeb .

Jam es K e n d a ll ,  D ie Verdampfungswärme assoziierter Flüssigkeiten. In einer 
früheren Abhandlung (M eddelanden fran K. Yetenskapsakademiens Nobelinstitut 2. 
Nr. 29; C. 1913. I. 1851) war gezeigt w orden, daß sich die Verdampfungswärme 
Q für 1 g  einer Fl. nach der F orm el: Q =  k [Tc— T )n berechnen läßt, und daß 
der Exponent n  für die damals untersuchten 26 normalen Fll. denselben W ert 0,386 
annimmt. D iese G leichung soll nun auch an einigen assoziierteti F ll. geprüft 
w erden, und zwar werden die so berechneten Verdam pfungs wärmen mit den für 
verschiedene Tem pp. nach der CLAUSIUS-CLAPEYRONschen Form el bestimmten ver
glichen. Zwischen Beobachtung und Berechnung konnte genügende Überein
stimmung erzielt werden, wenn der W ert des Exponenten erforderlichenfalls etwas 
geändert wurde. Man erhält dann folgende G leichungen:

Wasser . . . .  Q =  83,OG {T ,—  T)'h\ Tc =  370°
Methylalkohol . . Q =  36,50 (T c—  TJMSS; Tc =  240,0°
Äthylalkohol . . Q =  26,61 (T e—  T )0'100; Tc =  243,1°
Propylalkohol . . Q =  12,79 (Tc— T)7»; Tc =  263,7°
Fssigsäure . . . Q =  14,80 (T c— 2 ’)°-3ac; Tc =  321,65°
Ä th y la ce ta t . . . Q =  11,67 (Tc—  T ) ^ - ,  Tc =  250,1°.

Trägt man die Verdampfungswärmen graphisch in ihrer Abhängigkeit von der 
Tem p. auf, so nähert sich die K urve des W . am meisten der normalen Form, 
während Eg. mit einem Maximum gänzlich abweicht. D ie Alkohole nehmen eine 
mittlere Stellung ein. Beim anomalen W . rührt die fast normale Kurve davon her, 
daß die anomale Änderung der D. des fl. W . mit der Tem p., und die bei der 
D issoziation der Kom plexm oleküle des W . auftretende W ärm etönung einander ent
gegenwirken. Das anomale Verhalten der Eg.-K urve wird noch dadurch verstärkt, 
daß der E g-D am pf sich schon bei tieferen Tem pp. assoziiert. Bei den Alkoholen 
liegen die Verhältnisse komplizierter, und frühere Erklärungen von GüYE und von 
R a m sa y  sind unzureichend. Eine Prüfung der Energieänderungen während der 
Verdam pfung macht es wahrscheinlich, daß dieses abnorme Verhalten auf die innere 
Energie zurückzuführen ist. Bei einer isothermen Ä nderung in der D . der Fl. wird 
intramolekulare Energie frei, und die Änderung der während der Verdampfung frei 
gewordenen Menge mit der Tem p. muß bei den Alkoholen vom normalen Typus 
abweiehen. Zu einer weiteren Prüfung dieser A nsicht fehlen aber noch die er
forderlichen Daten. (Meddelanden fran K . Vetenskapsakadem iens Nobelinstitut 2. 
Nr. 36. 14 SS. 24/11. [März— 23. A pril] 1913. N o bel  Institutet. Experimentalfaltet. 
Stockholm. Sep. v. Vf.) Meyeb .

L. C ru ssa rd , Über das dauernde Brennen in einem leitenden Medium. Theo
retische Betrachtungen, die sich an Unterss. Jo u g u et s  (C. r. d. l ’A cad. des sciences 
156. 872; C. 1913. I. 1655) anschließen und im Original nachzusehen sind. (C. r. 
d. l ’A cad. des sciences 158. 125— 28. [12/1.*].) Me y e b .

J u liu s  S t ie g litz , K atalyse a u f  Grund von Arbeiten mit Imidoestern: E in  Bei
trag zu dem Problem der Verseifung und Veresterung. (Vgl. Joum . Americ. Chern. 
Soc. 34. 16S7; C. 1913. I . 1176 und frühere Arbeiten.) Es w ird gezeigt, daß die 
Am idinbildung das Ergebnis der W rkg . von Am m oniak oder einem Amin auf das 
Imidoesterion ist, und daß es nicht das Prod. der W rkg . von Ammoniakionen oder
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Salzionen auf den freien Im idoester ist. U nd im Verband damit ergibt sich dann 
auch, daß w ir ea bei der Verseifung der Ester oder der Veresterung der organischen 
SS. zu tun haben mit der W rkg . eines H ydroxyds, W . oder A . (entsprechend 
einem Amin) au f das Oxonium ion des Esters oder der organischen S. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 35. 1774— 79. Novem ber [16/5.] 1913. Chicago. K ent Chem. 
Lab. of the Univ.) L e im b a c h .

E. A b e l, Katalytische Studien. V. Inaktivierung eines nichtkolloiden, anorga
nischen Katalysators durch Temperatursteigerung. I . (Ports, von M onatshefte f. 
Chemie 34. 821; C. 1913. II. 1114.) D ie Cu"-Ionenkatalyse der H^O^-Na^S^O^ 
Reaktion läßt sich durch Tem peratursteigerung inaktivieren. D er V organg zeigt 
eine (wenn auch vielleicht nur äußerliche) A nalogie zu dem Verhalten von Fer
menten und Enzym en. D ie Inaktivierung besteht in einer A rt „irreversiblen 
Koagulation“  des molekular-(ion-)dispersen Katalysators. D ie Katalyse hängt ab 
von der V orgeschichte des Systems, zeigt infolge Übereinanderlagerung des g e 
schwindigkeitsvergrößernden und des geschwindigkeitsverzögernden Einflusses der 
Temperaturerhöhung ein Tem peraturoptim um , ferner Alterungserscheinungen. D ie 
katalytische Zwischenrk. verläuft nur in der K älte hom ogen, während sie in der 
Hitze infolge B. von CusS heterogen wird. Je nach der H öhe oder der Dauer der 
Erhitzung w ird der Katalysator ganz oder nur teilw eise zerstört. Bei 25° ist die 
Lebensdauer des Katalysators praktisch unbegrenzt. D ie Inaktivierung ist an die 
Ggw. von Thiosulfat geknüpft. Ausschluß oder Zurückdrängung von H '-Ionen 
wirkt auf den Katalysator schützend. A uch bei G gw . von S. u. selbst bei Siede- 
temp. schreitet die Inaktivierung verhältnismäßig langsam vor. (Monatshefte f. 
Chemie 34. 1349— 60. 3/11. [24/4.*] 1913.) G k o s c h u ff .

E. A b e l , Katalytische Studien. V I. Inaktivierung eines nicht kolloiden, an
organischen Katalysators durch Temperatursteigerung. I I .  (Vgl. vorsteh. Ref.) V f. 
untersucht die Katalyse der I I , Ot-NanSt 0 Reaktion durch C u"-Ionen  bei 25°. A uch 
bei Ggw. von C u"-Ionen führt die Rk. ausschließlich zum Tetrathionat. D ie  kata
lysierte Rk. ist in bezug auf H 2 0 2  erster, in bezug auf Na2 S2 0 3 kleiner als erster 
aber größer als nullter Ordnung. D ie Beschleunigung ist der Cu"-Ionenkonzen- 
tration proportional. Von der H '-Ionenkonzentration ist die Beschleunigung nicht 
abhängig. D ie Geschw indigkeitsgleichung [Zeit in M inuten, Konzentration von
H,0S und Thiosulfat in Äquivatenten (‘ / a Ha0 2), (Na2 S2 0 B), die Cu"-Konzentration 
in g-Atome Cu im 1] ist bei 25°:

— d [H 2 Os] / d t  =  [HaOa] (1,53[NaaS2 Os] +  l - 1 0 3 [Cu"][.

Der durch Integration dieser D ifferentialgleichung berechnete Reaktionsverlauf 
stimmt mit dem experimentell gefundenen bei weiter Variation der Versuchs
bedingungen gut überein. D er Mechanismus der K atalyse besteht in einer der 
unkatalysierten Rk. parallel geschalteten Reaktionenfolge, deren gesehwindigkeits- 
bestimmende Stufe die durch HaOa bew irkte Oxydation des von Thiosulfat unmeßbar 
schnell durch Reduktion gebildeten Cuprosalzes zu Cuprisalz ist. B ei gleichzeitigem  
Zusatz von Cu"-Ionen und J '-Ionen  wirken beide Katalysatoren streng additiv. 
(Monatshefte f. Chemie 34. 1361— 91. 3 /11 . [24/4.*] 1913.) Gk o sc h ü FF.

M. S ch reiber, Z ur experimentellen Bestimmung der Schallgeschwindigkeit in  
Gasm. Zur Best. der Schallgeschwindigkeit werden vertikale Resonanzröhren 
durch eine Stimmgabel erregt. Bei Gasen, w elche schwerer als L u ft sind, benutzt 
man einen stehenden Glaszylinder, in den das Gas von oben eingeleitet w ird ; die 
Länge der Gassäule wird durch ein N iveaugefäß eingestellt. Für leichtere Gase
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verwendet man einen ausziehbaren, oben geschlossenen Zylinder, der von unten 
gefüllt u. erregt w ird ; durch Ausziehen oder Verkürzen deB Rohres ermittelt man 
die Länge der Säule. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 27. 34— 36. Januar. Neuwied.)

F r a n z .

Anorganische Chemie.

J. S tark , Ultraviolette Emissionsbanden des ein-, zicei- und dreiatomigen Sauer- 
stoffmolehüls. Nach der Theorie des Vf. ist die Änderung des Valenzfeldes einer 
chemischen Bindung notwendig mit einer spektralen Verschiebung seines Banden
spektrums verknüpft. D iese Theorie läßt sich erfolgreich an den Bandenspektren 
der 0 -, O j- und 0 3-M olekülo prüfen. Das Bandenspektrum der einatomigen Sauer- 
stofimoleküle ist nach St e u b in g  (Ann. der Physik  [4] 3 9 . 1408) mit den sog. ultra
violetten W asserdam pf banden identisch. Sie kommen ferner zur Emmission in 
reinem Sauerstoff, im Glimmstrom bei großer spez. Leistung in der positiven Säure, 
sow ie in solchen Sauerstoffverbindungen, w elche in ein bei niedriger Temperatur 
beständiges M olekül u. in O-Atom e dissoziieren können. Das 0 3-Molekül emittiert 
Banden bis zur W ellenlänge 210 (i/x, das Oä-M olekül von 200— 185 fXLL, und das
O -Atom  von 340— 230 fifx. (Ann. der Physik [4] 4 3 . 319— 36. 23/1. 1914 [17/11. 
1913]. Aachen. Physik, Inst. d. Techn. Hochschule.) SACKUK.

A . R . C o lle y , Z ur Abhandlung des H rn. B ukop : „M essungen im elektro
magnetischen Spektrum des Wassers mit wenig gedämpften, durch Stoßerregung her
vor gebrachten Schwingungen von 65— 2 0  cm W ellenlänge". D ie von RüKOP (Ann. 
der Physik [4] 4 2 . 489; C. 1913. II. 1914) erhobenen Einwände gegen die vom Vf. 
früher benutzte Methode (Physikal. Ztschr. 10 . 471; C. 1 9 0 9 . II. 499) sind un
berechtigt. (Ann. der Physik [4] 4 3 . 309— 18. 23/1. 1914 [28/11. 1913]. Warschau. 
Physik. Inst. d. Univ.) Sa CKUB.

J. A . M c  C le lla n d  und H . K e n n e d y , H ie großen Ionen  in der Atmosphäre. 
Vff. bestimmten die B ew eglichkeit der von L a n g e v in  entdeckten großen Ionen  der 
Atm osphäre zu Vsioo cm /Sek. (genaue Beschreibung des App. im Original). Diese 
B ew eglichkeit ist für alle großen Ionen der L u ft annähernd die gleiche. Es 
ergaben sich keinerlei H inweise auf die Existenz von Ionen mit einer Beweglichkeit 
von Vioo cm /Sek. D ie Ermittlung von N, der Zahl der großen Ionen pro ccm Luft, 
führte zu W erten, die zwischen 3700 und 60000 liegen (Mittelwert 16000). Bei 
trockenem und warmem W etter ist N klein (5000— 10000), bei feuchtem u. nebe
ligem W etter groß (bei Regen wurde z. B . N =  60000 gefunden). D ie Verss. über 
die Reproduktion großer Ionen in Luft, aus der vorher diese Ionen entfernt waren, 
sind im Original einzusehen. (Le Radium 10. 392— 400. Dez. [15/12.] 1913. Dublin. 
U niv. Coll.) BüGGE.

A . H . W . A ten , Über eine dritte Schwefelmolekülart. (3. Mitteilung; vgl. Ztscbr. 
f. physik. Ch. 8 3 . 442; C. 1913. II . 653.) D ie Löslichkeitsbestst. in Toluol ge
statten n icht, den S^-Gehalt des Schwefels zu bestimmen. D ie bei diesen Bestst. 
beobachtete Erscheinung, daß S^, wenn einmal gelöst, sich nicht oder sehr lang
sam wieder abscheidet, führt jed och  zu einem genaueren Verf. zur Best. der vor
handenen M enge Sn. W enn  man eine gew isse M enge Schwefel, welcher Sj, Sfl u.

enthäit, mit einem Ü berschüsse von CSa zusammenbringt, so wird aller Sj und 
gjÄ sich lösen , S^ Zurückbleiben, wodurch der S^-Gehalt bekannt wird. Die Lsg.
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enthält u. und wird bei Abkühlung S; abaetzen, während ST in Lag. bleibt. 
Der totale Schwefelgehalt dieser bei einer gegebenen Tem p. an S; gesättigten Lsg. 
ist eine Funktion der anwesenden M enge S^. Ist diese Funktion bekannt, so läßt 
aieh aus dem gefundenen Totalschwefelgehalt der S^-Gehalt berechnen. D er V f. 
erläutert dies des Näheren. —  W a r die angewandte Menge Schwefel a, die Menge 
CS, b, der Totalschw efelgehalt c, welchem  ein S^-Gehalt der Lsg. d entspricht, ao

& • d
enthielt der Schwefel 100 • —T - — • ° / 0  S_. —  D ie Anw endbarkeit dieser

( 1 0 0  —  c) a n
Methode beruht darauf, daß aller in dem Schwefel enthaltene S^ in Lag. geht u. 
sich beim Abkühlen nicht wieder abscheidet. Es wurde deshalb versucht, ob der 
gefundene S^-Gehalt tatsächlich von der relativen Menge S : CS2 unabhängig ist. 
Dies wurde einigermaßen zutreffend gefunden.

Zur Prüfung der Umwandlung Sn — y  S/t wurde Schwefel auf 130° erwärmt, 
mit S 0 2 behandelt und schnell in W . gekühlt. Dann wurde der S^- und S/(-Gehalt 
nach gewissen Zeitintervallen bestimmt. Der S^-Gehalt nimmt ziemlich schnell ab, 
während der S^-Geh alt zunim mt; später nimmt auch die Menge Su ab. Um ver
gleichbare W erte zu erhalten, ist es daher erforderlich, den Schwefel stets nach 
einer bestimmten (m öglichst kurzen) Zeit nach der Darst. zu untersuchen. Hieraus 
ergibt sich, daß SÄ sich in S(I umwandelt, was jed och  nicht ausschließt, daß auch 
ein Teil des ST sich in SA umwandelt. Zu gleicher Zeit wird S^ sich in SA trans
formieren. —  Dann wurden die relativen M engen S/t, Sa und  S; bestimmt, welche sich 
beim Erhitzen des Schwefels a u f verschiedene Tempp. bilden. Bei niedriger Temp., 
als der Schwefel dünnfl. war, wurde bei der Versuchstemp. während '/»  Stde. NH 3 

eingeleitet. Dann wurde dasselbe durch L u ft verdrängt und schließlich S 0 2 ein- 
geleitet. Dies geschah, um durch NH 3  die Gleichgewichtseinstellung S/t =̂ = S; 
herbeizuführen u. durch S 0 2 der G leichgewichtsverschiebung bei Abkühlung m ög
lichst vorzubeugen.

E in flu ß  v e r s c h ie d e n e r  K a t a ly s a t o r e n  a u f  d a s  G l e i c h g e w i c h t  S/(
S; . Ea w ird der Einfluß von S 0 2, N H 3 und Jod  geprüft. Daa G leich

gewicht verachiebt eich bei A n w e s e n h e i t  v o n  NH 3  bei der Abkühlung stark, so 
daß nur eine geringe M enge S^ übrig bleibt. Das Mengenverhältnis S^ : S^ ist 
ganz anders als bei dem m it  S 0 2 b e h a n d e l t e n  Schwefel. D ie U m wandlung von
S-j durch NHS wird viel stärker beschleunigt als die Um wandlung von S 
Durch Z u s a tz  v o n  J o d  nimmt die Menge Sfi zu , die Menge S^ dagegen ab, 
wenigstens bei niedriger T em p.; oberhalb 160° ist der ST-Gehalt mit u. ohne Jod
zusatz nahezu gleich. D ie  Form  der K urven für Schwefel mit SO, u. für solchen 
mit Jod ist vollkommen ähnlich. D ie  G eschwindigkeit der U m wandlung S^ — >- S([ 
ist bei Anwesenheit von Jod etwa ebensogroß als ohne dieses.

Der hier als eine besondere Schwefelart betrachtete K örper, welcher dadurch 
gekennzeichnet ist, daß er sich im erhitzten und schnell gekühlten Schwefel 
vorfindet und beim Aufbew ahren des Schwefela in Su verw andelt, w ird von 
Smith u. H o lm es (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 42 . 468 ; 54. 257 ; C. 1 903 . I. 274; 
1906. I. 635) als eine Form von S/t betrachtet. D er V f. vergleicht seine Resul
tate mit denjenigen von Sm ith und H o lm es. Ea ist außer Zweifel, daß der harte 
und der weiche S^ von Sm ith und H o lm es verschiedene Zustände dieses Körpers 
darstellen; es wird dann aber nicht zulässig sein, beide Zustände als amorph zu 
bezeichnen. Es bleibt keine andere W a h l, als anzunehmen, daß entweder der 
weiche und der amorphe S/t eine verschiedene molekulare Beachaffenheit haben, 
d. h. daß eine dieaer Phasen nicht aus S/t, Bondern aus anderen Molekülen besteht, 
oder daß nicht beide amorph sind, sondern daß der weiche S/t fl. (oder amorph) 

XVIII. 1 . 58



850

ist, der harte S aber krystallinisch ist. D ieso Annahmen werden besprochen, u. die 
Auffassung, daß harter S/( krystallisiert sein könne, geprüft. Dazu wurde nun die 
totale Kontraktion  u. die Kontraktionsgeschwindigkeit ermittelt von Schwefel, welcher 
auf 445, 225, 180 u. 121° erwärmt w orden war. D ie Kurven zeigen, daß bei 225° die 
Voluinabnahme anfangs schneller geht als bei 445°, bei 180 u. 121° wird dieselbe noch 
schneller verlaufen. W eiter zeigt die K urve für 121°, daß auch der Schwefel, der 
nur etwas oberhalb seines F. erhitzt worden ist, nicht sofort vollständig krystalli
siert. Bei der Um wandlung des weichen Schwefels in barten wird eine sehr merk
liche Menge W ärm e frei. D iese W ärm eentw. könnte man außer einer Krystalli- 
sation von S/t auch einer Um wandlung von ST in S/t zuschreiben.

Es werden nun Veras, zur Deutung der beobachteten Erscheinungen ohne Zu
hilfenahme einer dritten Molekülart gem acht und dann weitere Stützen für die An
nahme einer dritten Molekülart beigebracht. Früher ist gezeigt w orden, daß S^ 
in S ,Clj eine geringe Löslichkeit hat, u. daß derselbe sich aus diesen Lsgg. ohne 
merkliche Verzögerungen abscheidet. Daraus geht hervor, daß die Lsgg. in SsCI2 

keine große Menge S^ enthalten können. Ganz abgesehen von . der Ausscheidungs
geschwindigkeit von kann man aber den Verss. mit Chlorschwefel ein Argument 
für die Anwesenheit einer dritten Molekülart entnehmen, wenn bewiesen wird, daß 
die Löslichkeit von Sft in  S,Cl3 gering ist. D iese Löslichkeit ist kleiner als 0,0£% 
gefunden worden. Es kann die in der ersten Abhandlung ermittelte Gleicbgewichts- 
kurve sich nicht auf das G leichgew icht S; ^  S/( beziehen, sondern auf das Gleich
gew icht von S; mit einer dritten Schwefelmolekülart.

In der zweiten Abhandlung sind einige Verss. beschrieben worden über die 
Ausscheidung von S^ durch Belichtung aus Lsgg. von S- und ST. Diese Beobach
tungen wurden jetzt etwas erweitert mit Verss. in CS2 u. in Toluol. Ähnliche Verss. 
wurden mit Lsgg. von S  ̂ u. S; -f~ S_.t in Toluol ausgeführt. D ie L sgg. verhalten sich 
bei der Belichtung vollkommen gleich. W ären nun diese L sgg . von S^ übersättigte 
Lsgg. von S/(, so würde man aus diesen eine schnellere und stärkere Ausscheidung 
von 8  erwarten, als aus Lsgg. von S .̂ Andererseits zeigen die Verss., daß S^ 
in CS, und Toluol tatsächlich swl. ist.

Das Gleichgewicht S} S^ in  Lösungen von CS2. Es wurde die Erwärmung 
länger fortgesetzt als früher, w obei sich zeigte, daß in CS2 tatsächlich eine Um
wandlung stattfindet. —  W urde S/t mit CS2  extrahiert u. die erhaltene Lsg. nach 
verschiedenen Zeiten auf ihren Gehalt an S; und S(l untersucht, so zeigte sich 
schon bald durch gelbe Farbe, daß die erhaltenen L sgg. S^ enthielten; diese 
Mengen wurden nach der oben  angegebenen Analysenm ethode bestimmt. Man 
findet also beim Extrahieren stets eine geringe Menge S; und S^. Diese Verss. 
zeigen, daß S/( sich in CS2 löst, zum Teil als S ; , zum Teil als S^; die Lösungen 
zeigen die charakteristische gelbe Farbe der S^-Lsgg., und es scheidet sich kein 
S/t aus. Es wird nun die B. des S; aus S^ diskutiert u. Verss., welche zugunsten 
der Auffassung sprechen, daß Sa gelöster ist, ausgeführt.

B e z i e h u n g  zu  d e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  f l ü s s i g e n  S c h w e fe ls .  Es werden 
die Eigenschaften des fl. Schwefels besprochen unter der Annahme, daß nur zwei 
oder auch, daß drei verschiedene M olekülsorten darin anwesend sind. Heran
gezogen werden Farbe, Ausdehnungskoeffizient und besonders die Viscosität. Mit 
H ilfe der Annahme einer dritten Schwefelform  wird die Deutung der Krystalli- 
sationsdauer als Funktion der Tem peratur leichter.

Ü b e r  d e n  G e h a lt  an  S „  u n d  S im  f e s t e n  S c h w e fe l .  Es wird über
f l  JT

einige Verss. berichtet, w elche bezweckten, festzustellen, welche Mengen Sfl u. bt 
im rhombischen, bezw . monoklinen Schw efel enthalten sind, welcher auf ver-
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schiedene W eisen  hergestellt wurde. Dazu wurde einerseits Schwefel geschmolzen, 
mit NH 3  oder S 0 a behandelt und, nachdem derselbe krystallisiert war, eine Zeit
lang auf eine gegebene Tem p. erwärmt. Andererseits wurde aus CS2 umkrystal- 
lisierter S in einer NHa- oder S 0 2-Atmosphiire während der gleichen Zeit auf die 
gleiche Tem p. erwärmt. Dann wurde der Schwefel in der oben angegebenen W eise 
auf seinen S^- und S ̂ -Gehalt untersucht. Es zeigt sich, daß in Schwefel, der ge
schmolzen worden ist (bei 135— 150°), auch nach 15-tägigem Aufbew ahren bei 100° 
noch eine geringe Menge S^ anwesend ist, was sich auch durch die schwachgelbe 
Farbe der Lsgg. bei — SO0 kundgibt. D ie Menge S/( ist meistens verschwindend 
klein. D agegen bildet sich im krystallisierten Schwefel unter den gleichen Um 
ständen weder S^, noch S/( in nachweisbarer Menge. Es hat sich nach 15-tägigem 
Erwärmen auf 100° noch kein G leichgew icht: S; ^  S/t ^  SÄ im festen Schwefel 
hergestellt. D iese Ergebnisse sind im W idersprueh zu einer Angabe von K r u y t  
(vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 64. 549; C. 1 9 0 9 . I. 127). (Ztachr. f. physik. Ch. 8 6 .
1—37. 10/12. [24/8.] 1913. Chem. Lab. Univ. Amsterdam.) B lo c h .

G. 0 . O b erh e lm a n  und P . E. B ro w n in g , Über die Darstellung von telluriger 
Säure und ein Eupferammoniumtellurit. (Ztschr. f. anorg. Cb. 85. 20— 22. 10/1. 
1914. [3/9. 1913.] Kent Chem. Lab. Y a l e - Univ. N ew Haven U. S. A . —  C. 1913.
II. 1915.) B lo c h .

0. S erp ek , D ie anorganischen Synthesen des Ammoniaks. (Ztschr. f. augew. 
Ch. 27. 41— 48. —  C. 1914. I. 108.) J u n g .

E rich  T ie d e  und E m il  D om ck e , Z ur Frage des alctiven Stickstoffs. I I I .  Es 
wurde nun aus Bom benstickstoff mittels heißen K upfers der Sauerstolirest soweit 
wie möglich zu entfernen u. auf diesem W eg e  das aus den Azidverss. abgeleitete 
Resultat (vgl. S. 332) zu bestätigen gesucht. Dazu wurde eine im Original be
schriebene Versuchsanordnung gebraucht, in der es gelang, in s t e t s  r e p r o d u 
z ie r b a re r  W e is e  mittels erhitzten Kupfers Stickstoff in hohem Maße sauerstoff
frei ztt machen. Es wurde festgestellt, daß für bestimmte D rucke in einem be
stimmten Temperaturintervall den Dissoziationsverhältnissen des Kupferoxyds ent
sprechend durch A bsorption der Sauerstoffspuren das gelbe Nachleuchten beseitigt 
und durch Zum ischung von Sauerstoff w ieder hervorgerufen werden kann. —  An 
einigen Beispielen (Jod , Schw efel, Natrium , Thallium chlorid) wurde gezeigt, daß 
gewisse von St r u t t  einer chemisch aktiven Stickstoffmodifikation zugeschriebene 
Erscheinungen bei Verw endung reinen Stickstoffs ausbleiben, beim Zum ischen von 
Sauerstoff durch den dann leuchtenden Stickstoff aber hervorgerufen werden. —  
Aktivierter Sauerstoff’ allein bew irkte aualoge Erscheinungen.

Die Vff. präzisieren ihre Stellung nun dahin, daß sie in erster Lin ie in direktem 
Widerspruch zu S t r u t t  u . den Autoren, welche seine Versa, bestätigen zu können 
glaubten, ea durch ihre Versa, für v ö l l i g  s i c h e r g e a t e l l t  erachten, daß bei fort
schreitender Reinigung des Stickstoffs, insbesondere von Sauerstoff, das gelbe 
Nachleuchten abnimmt u. schließlich verschwindet. Es ist alao w enig wahrschein- 
lich, daß sich nach der STRUTTschen Methode eine chemisch-aktive Modifikation 
des Gases bildet. D ie Frage, ob es überhaupt aktiven Stickstoff g ibt, wollen die 
^8. nicht erörtern. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 420— 25. 7/2. [24/1.] Chem. Inst. 
Univ. Berlin.) B lo c ii.

R- G oubau, Über den Schmelzpunkt des Arsens. D ie unter Benutzung von 
Quarzgefiißen ausgeführten Bestst. ergaben als F. dea frisch sublimierten A s 817°.

58*
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Lange vor dem F. besitzt das A s bereits einen starken Dampfdruck. (C. r. d. 
l ’Acad. des sciences 158. 121— 22. [12/1.*].) D ü st e r b e h n .

P ie r re  J o lib o is , Z ur Abhandlung von ü .  Goubau über den Schmelzpunkt des 
Arsens. (Vgl. C. r. d. l ’A cad. des sciences 152. 1767; C. 1911. II. 348, und vorst. 
Ref.) Prioritätsansprüche des V fs. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 184—85. 
[19/1.*].) D ü ster b e h n .

Jam es B. F ir th , D ie  Sorption von Wasserstoff' durch Holzkohle bei Temperaturen 
der flüssigen L u ft. Ü ber die A rt der Sorption des W asserstoffs durch Holzkohle 
bei tiefen Tem pp. ist noch wenig Genaues bekannt. Man kann annehmen, daß 
sich der W asserstoff zuerst auf der Oberfläche der Holzkohle verdichtet (Adsorption), 
und daß dann eine langsame Diffusion in das Innere unter B. einer festen Lsg. 
beginnt (Absorption). D ieser letztere V organg braucht beim W asserstoff viele 
Stunden, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen.

Es sollte die Beziehung zwischen dem D ruck und der nach bestimmten Zeit
räumen „sorbierten“  Gasmenge bestimmt werden, um festzustellen, ob die Sorption 
des W asserstoffs bei den Tem pp. der fl. L u ft eine ein- oder zw eifache Erscheinung 
ist. Zur Verw endung gelangte H olzkohle, die aus der Schale und aus dem Fleische 
der Cocosnuß gewonnen worden war. Gewogene Mengen dieser K ohle wurden in 
einem Quarzkölbchen bei dunkler R otglut im Vakuum erhitzt, mit dem Kölbchen 
in fl. L u ft getaucht und dann mit einem Glasballon in Verbindung gesetzt, der 
mit reinem W asserstoff von Atm osphärendruck gefüllt war. A n  einem Manometer 
konnte dabei die Druckabnahm e verfolgt werden. Es ergab sich, daß der größte 
T eil des sorbierten H 2 von der H olzkohle fast augenblicklich aufgenommen wird, 
während eine weitere Sorption sehr langsam während eines beträchtlichen Zeit
raumes stattfindet. Um gekehrt kann auch der größte T eil des sorbierten Wasser
stoffs durch plötzliche D ruckerniedrigung leicht entfernt werden, während der Rest 
verhältnismäßig fest sitzt.

In einer Reihe von weiteren Verss. w urde der W asserstoff bei der Temp. der 
fl. L u ft während verschieden langer Zeiträume mit der H olzkohle in Berührung 
gelassen. Dann erfolgte die Best. der G leichgew ichtsdrucke p  für verschiedene 
Konzentrationen c des H 2 in der K ohle. Es ergab sich, daß sich auf die Ergeh-

n_
nisse die Exponentialformel k c =  anwenden läßt, und zwar ist n  =  4.

D ie  aus der Schale der Cocosnuß hergestellte H olzkohle ist, Volumen mit 
Volum en verglichen, viel wirksamer als die aus dem Fleisch der Cocosnuß ge
wonnene K ohle; aber das Sorptionsvermögen der beiden Kohlensorten ist sehr 
ähnlich, wenn G ewicht mit G ew icht verglichen wird. D ie Sorption des Wasser
stoffs durch Holzkohle ist zweifacher Natur: 1. Adsorption, die sich in einigen 
Minuten vollzieht, und 2. Absorption (feste Lsg.), die viele Stunden braucht, um 
das G leichgew icht zu erreichen. D ie in 1 g  H olzkohle nach 12 Stdn. bei Atmo
sphärendruck und der Tem p. der fl. L u ft gel. H ,-M enge beträgt annähernd 15 ccm. 
D iese Menge ist indessen nicht konstant, ausgenommen für eine besondere Holz
kohlenprobe. A lle  Formen von Holzkohle enthalten sow ohl krystallinische, als 
auch amorphe K ohle, und die Aktivität einer jeden  besonderen Holzkohle hängt 
hauptsächlich von dem Prozentgehalt an amorphem Kohlenstoff ab. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 8 6 . 2 9 4 -3 0 8 . 20/1. 1914. [23/9. 1913.] Chem. A bt. d. Univ. Manchester.)

Meyer .

V e ra  S ch u m o w -D e le a n o , Über Schmelzversuche an K a lk - und Magnesiasihcaten- 
V f. berichtet über folgende Versuchsreihen: 1. (M gSi0 3  +  10%  F eS i03) (Bronzit)
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— (C a A !,S i,0 3) (Änorthit), 2. (MgaS iO j (Porsterit) —  (CaSiOa) («-W ollaston it),
3. (M gSi04) (Porsterit) — (CaaS i0 4) (Kalkolivin), 4. (Ca2 S i0 4) (Kalkolivin) — (M gSi03) 
(Enstatit), 5. (Mg2 S i0 4) —  (M gSi03). D ie Verss. wurden im elektrischen K ohleofen  
ausgeführt, w obei höchstens an den Tiegelrändern Reduktion zu metallischem Pe 
eintrat. Mit dem optischen Pyrom eter von H o lb o r n  u . K u r l b a ü M wurden die 
Bildungatempp. der chem ischen M ischungen ermittelt und stets 50— 60° niedriger 
gefunden als die P P . der aus ihnen erhaltenen Krystallisationsprodd. Bezüglich 
der Differenzen zwischen dem optischen Pyrom eter u. dem geeichten Therm oelement 
ergab sich, daß 1430° des letzteren 1370° des erateren, 1475° des letzteren 1440° 
des ersteren entspricht, und daß bei höheren Tem pp. die Differenz bis auf IO’  
herabsinkt. D ie A bw eichungen m ögen darin begründet sein, daß die optisch an
visierte Oberfläche sich früher zu verändern beginnt, als das mit dem Therm o
element gemessene Innere, u. daß die von der Oberfläche aufateigenden Däm pfe 
die Tem peraturangaben beeinflussen. D ie Kontrollveraa. wurden im Platinachälchen 
vorgenommen, weil Rkk. der SiO, des Quarzschälehens die FP. herabgedrückt 
haben könnten. A lle Verss. wurden im Fourquignonofen wiederholt, weil bei den 
Synthesen im K ohleofen starke Differenzierung u. auch Spinellbildung beobachtet 
wurde. D ie erhaltenen Prodd. wurden in Dünnschliöpräparaten untersucht. Für 
Bronzit wurde F. zwischen 1370 u. 1400° gefunden, bei Chrysolith lag er sieher 
über 1550°. Zw ischen reinstem Olivin (Chrysolith) von Ceylon und Bronzit von 
Kraubat ließ sich ein ausgesprochenes Eutektikum nicht nachweisen. In allen 
Schliffen war neben Enstatit Olivin zur Ausscheidung gekommen, auch Magneteieen 
hatte sich gebildet.

Als Schlußergebnisse werden folgende hervorgehoben: In der Reihe Kalkolivin- 
Magnesiaolivin zerfielen alle Schmelzen von einem Kalkorthosilicat von 70 M ol . - ° / 0 

an. — In der Reihe Kalkolivin-Enstatit zerfielen alle Gem enge mit über 40 M ol.-%  
Kalkorthosilicat. —  In den Reihen Magnesiaolivin «-K alk silica t u. Magnesiaolivin- 
Enstatit war ein Zerrieseln der Schmelzprodd. nicht zu beobachten. D er Zerfall 
trat nur ein, w o sich die ß-CaüSiOj-Form  in die /9-Form umwandeln konnte. B e
rechnet mau die M ol.-%  CaO, MgO und SiO, der beiden Grenzmischungen a 
70Ca,Si04 —  3 0 M g,S i0 4 und b 5 0 C a ,S i0 4 —  50M gS i03, so erhält man CaO bei 
a 48, b 41, MgO bei a 14, b  15, SiO, bei a 37, b 44. Bei allen Gemengen von 
CaO, MgO u. SiO, mit mindestens 40 Mol.-°/o CaO verursacht die polym orphe Um
wandlung der Kalksilicatphase gänzliche Zerstörung der Schmelzprodd. D ie M ol.-% - 
Recbnung ergibt die chemische Übereinstim m ung der Grenzm ischungen a und b.
— Zum Diagramm B a u r s  (Cosmografía chimica, Mailand 1908) ist folgendes zu 
bemerken: D er nach VOGT angegebene P. des natürlichen Olivins 1450° müßte auf 
über 1655° erhöht werden, er scheidet sich aus seiner reinen Schmelze nie homogen 
aus, sondern neben viel Porsterit bildet sich jedesm al Periklas und Enatatit 
(Mg3Si0 4 =  MgO -j-  M gS i03). Bei der Abkühlung zerfällt also das Prod. Das 
etwaige Eutektikum zwischen Olivin u. Enatatit liegt nicht bei 60 Olivin, sondern 
mehr bei der Enstatitkomponente. Bei zu Enstatit u. Olivin erstarrenden Kunst- 
prodd. sinkt die K urve allmählich nach dem F. des Enstatits hin. D a auch der 
natürliche reine Olivin erst über 1550° schmilzt, so wird auch bei den natürlichen 
Mineralien das Eutektikum gegen den Enatatit hin zu verschieben sein. D a P . für 
MgSiO, fälschlich höher als für Mg2 S i0 4 genommen wurde, während in der Drei
ecksprojektion F . für CaSiOs weit unter F . der C a ,S i04-Kom ponente zu liegen 
kommt, sind in dem Diagramm weitere Ungenauigkeiten vorhanden. A uch  die 
Punkte für Eutektika zwischen CaO, MgO u. SiO, sind nicht experimentell bestätigt 
"orden. A u f Grund der experimentell entwickelten Daten stehen zu einer D rei
ecksprojektion der künstlichen Minerale u. ihrer Eutektika im Innern folgende 
Punkte zur Verfügung, wenn SiOs, CaO u. MgO in den Ecken atehen (die in die
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«rate Klammer gesetzten Zahlen bedeuten nacheinander die M ol.-%  für MgO, CaO 
u. S i0 2): 1. 2 8 M gS iO j-7 2 C aSi08 (36, 10, 54) (1347°) [R. M a r c ] ,  2. 20M g 5 S i04- 
SOCaSiO,, (14, 37, 49) (1310ü), 3. 68M gS i03-32C aS i03 (27, 17,56) (1375°) [R. M arc],
4. 8 0 M gSi03• 2 0 Ca.jSiO, (28, 20, 53) (1300"), 5. M ontieellit (1465°), 6 . aynthetiacher 
D iopsid (1345°), 7. V o g t s  Eutektikum Diopsid-Olivin-Ackerm annit (27, 30,5, 42,5) 
(1000°), 8 . 20 CaaSiOt -80 Mg,>Si04 (43, 15, 42) (1400°). Bei den Punkten 1—4 ergibt 
sich gute Übereinstimmung mit von A l l e n  u. W h it e  festgestellten eutektischen 
Gemiachen. Um die Punkte 1 und 3 konzentriert sich eine Anzahl von 3 - Stoff
mischungen mit tiefer Eratarrungstemp., die nach der üblichen graphiacheu Methode 
an der Spitze einer verkehrten Pyram ide liegen. Eine von diesen Miachungen muß 
ihre graphische Position an der Spitze der Pyram ide selbst haben. 2 weitere 
ternäre eutektische Punkte lasaen sich noch den Berechnungen VOGT3 entnehmen. 
A u f der Dreiecksseite SiOa-CaO liegen die Punkto CaO -SiO a (1460°), 4C aO ’ 3SiOa 
(1500°), 2 C a 0 -S i0 2  (^>1700°) uud auf der Dreiecksseite SiOs-MgO liegen 4MgO- 
3 S i0 2, M gO -S iO j (14S0°), 2M gO -S iO s (> 1655°). (Ztschr. f. anorg. Ch. 8 4 .4 0 1 — 30. 
3/2. W ien.) E tz o ld .

I r s in g  L a n g m u ir , Bemerkung über die Bildungswärme des Wasserstoffs aus 
Wassersloffatomen. B o h r  berechnet (vgl. Philos. Magazine [6 ] 26. 857; C. 1913.
II. 201S) die Bildungswärm e der Wasscrstoffmo\eküle aus den Atom en zu 60000 
Calorien pro g-M ol. Er weist darauf h in , daß dieser W ert bedeutend kleiner ist 
als der von L a n g m u ir  experimentell gefundene (vgl. Journ. Am eric. Chem. Soc. 34. 
860; C. 1912. II. 1000). Nach neueren, in  ähnlicher W eise wie früher ausgeführten 
Verss., bei denen der W ärm overluat von elektriach geheizten W olframdrähten in 
W aaseratoff bestim mt wurde, ergab sich die B ildung 8 wärme dea Wasserstoffs zu 
ca. 76000 Calorien (früher gefundener AVert: 130000 Calorien). (Philos. Maga
zine [6 ] 27. 188—89. Jan. Sehenectady N .Y . General E lectric Co.) B dgge.

P a u l P a sca l, D ie magnetischen Eigenschaften der Alkalimetalle in ihren Ver
bindungen. D ie Unters, der anorganischen und organischen Ester hat bereits 
früher erkennen lassen, welchen A nteil die Säureradikale an dem Gesamtwert der 
mol. Magnetiaierungakoeffizienten der Ester besitzen. So wurden gefunden: F  =  
— 6 ,3 .1 0 -« , CI =  - 2 0 ,1 .1 0 - ° ,  B r =  — 3 0 ,6 .1 0 -° , J =  - 4 4 ,6 - 1 0 - ° ,  80* =
—  3 3 ,6 .1 0 -« , NOs =  — 1 4 ,2 -1 0 -° , H 2 PO* =  — 4 1 ,0 5 -1 0 -° , PO* =  — 3 5 ,0 5 -l0 -6, 
C 0 3 =  — 22,2-10—°. D ie Best. der mol. M agnetisierungskoeffizienten der Alkali
salze lieferte dann durch Differenz den atomistischen Magnetisierungskoeffizienten 
des betreffenden Alkalimetalles. Gefunden wurden im Mittel für Lithium  4,24, für 
Natrium  9,2, für Kalium  18,5, für Rubidium  27,2, für Caesium 41,0. An diese 
W erte  knüpft Vf. einige theoretische Betrachtungen. (C. r. d. l ’Acad. des sciences
158. 37— 39. [5/1.*].) D üsterbehn .

J osé  B o d r ig u e z  M o u re lo , Über die Phototropie anorganischer Systeme. Nach 
Ansicht dea Vfs. ist die reversible Phototropie eine Erscheinung von der Art der 
Fluorescenz. —  D ie weiße Farbe des Calciu/nsulfids w ird w ohl definiert rosafarben 
und dann violettstichig, wenn man es dem direkten und intensiven Tageslicht mit 
oder ohne Inaolation aussetzt. D ie Erscheinung zeigt sich nach wenigen Augen
blicken. Das Sulfid bekommt seine uraprüngliche Farbe im diffusen Licht wieder. 
(Ausführlicheres darüber aiehe A rch. Sc. phya. et nat. Genève [4] 25. 15; C. 1908.
I. 1522.) Bei bestimmten Tem peraturgrenzen verschwinden Phototropie u. Pbos- 
phorescenz; die Phototropie ist die überdauernde. Verdünnung, z. B. mit Stron
tiumsulfid, acheint keinen Einfluß auf die Phototropie zu haben; es lasaen sich aber



855

Sulfide mit verschiedener phototroper Intensität erhalten. In allen phototropen Proben 
von Calciumsulfid wurden Spuren von M angan  gefunden, welches zugleich eine 
phosphorogene und phototrope Rolle zu B p ie le n  scheint. — Es gibt also a n o r g a 
n is c h e  S y s t e m e  m it  r e v e r s i b l e r  u n d  d a u e r n d e r  P h o t o t r o p i e ,  welche, wie 
die Phosphorescenz, durch violette Strahlen erregt und durch rote Strahlen zum 
Verschwinden gebracht wird. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 122— 25. [12/1.*].)

B lo c h .

C. W . K a n o lt , H ie Schmelzpunkte einiger refraktärer Oxyde. Ausführlichere 
Mitteilung gleichen Inhalts als S. 223 referiert. (Ztschr. f. anorg. Ch. 85. 1— 19. 
20/1. [19/9. 1913.] Bureau o f  Standards. W ashington.) B lo c h .

C lém en t B e rg e r , Eigenschaften und Anwendungen des amalgainierten A lum i
niums. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des sciences 157. 717; C. 1913. II . 2032.) V f. er
örtert die sich aus eigenen und fremden Arbeiten ergebenden Eigenschaften und 
Verwendungsmöglichkeiten des amalgamierten A l. Zu erwähnen ist noch, daß sich 
das amalgamierte A l auch gut zur Reduktion der Nitrate u. Nitrite zu NH 3  u. zur 
Best, der N itrate und N itrite  im Sinne der G leichung:

5KN03 +  10 Al +  27KOH =  3NH3 +  10A1(OK)3 +  6H20 +  6H

eignet. Man bringt gut amalgamiertes Alum inium blech in die .m öglichst konz. 
Nitratlsg., verbindet den K olben  mit einem Kühler, läßt durch einen Tropftrichter 
überschüssige, nitrit- u. ammoniakfreie Natronlauge von 36° Bé. zufließen, destil
liert bis fast zur Trockne, gibt w ieder etwas W . in den Kolben, destilliert auch 
dieses über u. wiederholt diesen Prozeß noch zweim al. Das Destillat wird, wie 
üblich, in titrierter HsS 0 4  aufgefangen. (Revue générale de Chimie pure et appl. 
17. 1— 4. 18/1.) D ü s t e r b e h n .

R . J. S trn tt, Über die Farbe der Zirkone und ihren radioaktiven Ursprung. 
Die braune Varietät des Zirkons kommt entweder als gew öhnlicher opaker brauner 
Zirkon oder als durchsichtiger rotbrauner H yazinth  vor. Hyazinthe verlieren ihre 
rotbraune F arbe, wenn sie auf ca. 300° erhitzt werden. D a sie sieh in fest
gewordener Lava vorfinden, entsteht die F rage, warum sie nicht durch die hohe 
Temp. des geschmolzenen Gesteins farblos geworden sind, bezw. auf welche W eise 
sie die Farbe w ieder erlangt haben. V f. beantwortet diese Frage, indem er die 
Radioaktivität der Zirkone zur Erklärung heranzieht: durch die langsame Ein w. 
der «-Strahlen wird, wie Verss. gezeigt haben, der durch Erhitzen bewirkte Farb- 
verlust wieder rückgängig gemacht. Ebenso läßt sich die Tatsache erklären, daß 
durchsichtige Zirkone thermolum ineseieren; während im allgemeinen Krystalle, die 
Thermoluminescenz zeigen, diese Fähigkeit beim Erhitzen verlieren, wird durch 
Bestrahlung mit Radiumstrahlen die Eigenschaft der Therm oluminescenz wieder 
liergestellt. Schlüsse au f das A lter der Zirkone aus der T iefe  ihrer Färbung zu 
zieheD, ist nicht m öglich, da ihre Farbe gesättigt ist. Opake braune Zirkone sind 
nicht thermoluminescierend; sie werden es auch nicht durch die Radiumbestrahlung, 
ebensowenig, wie sie durch mäßiges Erhitzen entfärbt werden. W ahrscheinlich 
entstehen Hyazinthe aus opaken Zirkonen durch die Einw. eines Bades von ge 
schmolzenem Basalt. Experimentell ließ sich dies zum Teil folgendermaßen be
stätigen: in Basalt, der in einem Pt-T iegel geschmolzen war, wurden einige Zir
kone 24 Stunden eingetaucht; sie waren nach dem Herausnehmen farblos, wenn 

. auch nicht durchsichtig gew orden, nahmen bei der Bestrahlung mit Radium die 
rötlichere Farbe des Hyazinths an und wurden w ie diese thermoluminescierend.



(Proe. Royal Soe. London, Serie A , 8 9 . 405— 7. 1/1. 1014. [27/11.* 1913.] South 
Kensington. Imp. Coll.) B u gg e .

E d. C h au ven et, Über zwei Verbindungen des Zirkoniumchlorids mit Pyridin. 
Außer der bereits von MATTHEWS (Journ. Am eric. Chem. Soe. 2 0 . 815) beschriebenen 
Verb. Z r C V 2 C sH5N existiert noch eiue weitere von der Zus.: ZrC^^C sH ^N . 
ZrCl* ist in Pyridin 11.; bei 19° enthalten 100 ccm  Lsg. ca. 21 g  ZrCl«. Bei lang
samer, unter Abschluß der Luftfeuchtigkeit durchgeführter Verdunstung der Lsg. 
scheiden sieh prismatische, stark lichtbrechende Krystalle der letzteren Verb. ab, 
die sich schwer in reiner Form  isolieren lassen, da sie bereits bei gewöhnlicher 
Tem p. einen ziem lich starken Dissoziationsdruck besitzen. D ie Verb. ZrCl<-4C 6 H5N 
wird durch W . unter Abscheidung von Zirkonhydrat zers. Bei gew öhnlicher Temp. 
verliert die Verb. langsam, bei 50° oder im Vakuum bei 15° rasch 2 Mol. Pyridin; 
oberhalb 80° tritt vollständige Zers. ein. —  D ie Lösungswärm e der Verb. ZrCI4- 
2C 5 H 6N in n. H Cl beträgt 18,7 Cal., diejenige der V erb. ZrCl<-4 C 5 H6N 19 Cal. 
Hieraus u. aus der Lösungswärm e des ZrC l, (56,3 Cal.) u. des Pyridins (2,7 Cal.), 
sow ie der Neutralisationswärme des Pyridins in H Cl (5,5 Cal.) berechnet sich die 
Bindungswärm e von 2 u. 4 Mol. Pyridin  durch ZrCl4 zu + 5 4 ,  bezw . -(-7 0  Cal. u. 
die Bindungswärm e von 2 Mol. Pyridin durch die Verb. Z r C l^ C jH jN  zu —{—16 Cal. 
(C. r. d. l’A cad . des sciences 158. 128—30. [12/1.*].) D ü ste r b e h n .

R.. de F o r o ra n d , Über Ferrosulfat und seine H ydrate. 1. H e p ta h y d r a t .  
Man kann den gewöhnlichen grünen Vitriol reinigen, wenn man ihn pulvert und 
das Pulver zwischen porösem  Papier abdrückt und diese Operationen mehrmals 
wiederholt. Das so erhaltene sehr feine Pulver hat genau die Zus. F e S 0 4 -f- 7H ,0, 
ist absolut unveränderlich an der Luft u. läßt sich, in gewöhnlichen verschlossenen 
Flaschen auf bewahrt, zur Titration von Permanganatlsgg. verw enden; 0,4978 g  ent
spricht 0,1 g  Fe. Es ist also nur die anhaftende Mutterlauge, welche die Oxydier
barkeit des Eisenvitriols hervorruft. Lösungswärm e — 4,323 Cal. bei —j—13,5°. — 
T e t r a h y d r a t ;  Lösungswärm e —j—1,599 Cal. bei — 13,5°. —  M o n o h y d r a t ;  Lösungs
wärme 4-7,538 Cal. bei —}—13,5°. —  W a s s e r f r e i e s  F e r r o s u l f a t ;  zur vollständigen 
Entwässerung muß das Monohydrat im H-Strom  bei 250° erhitzt werden, u. zwar 
für 4 — 5 g Substanz 20 Stdn. lang ; dabei w ird schwach basisches Salz gebildet; 
die mit ein w enig angesäuertem W . durchgeführte Best. der Lösungswärm e ergab 
für + 1 3 ,5 °  + 14 ,901  Cal. Es ergibt sich : FeSO , fest +  H^O fl. =  F eS 04, HsO 
fest + 7 ,3 6 3  Cal. + 5 ,9 3 3  Cal. für H 20  fest, + 1 7 ,0 2 3  Cal. für H20  gasförmig; 
F eS 0 o  H aO fest + 3 H sO fl. =  F eS O „ 411 ,0  fest + 5 ,9 3 9  Cal. für HaO fl. +1,980 
Cal., für H sO fest + 0 ,5 5 0  Cal., für H ,0  gasförm ig + 1 1 ,6 4 0  Cal.; FeSO«, 4HsO 
fest +  3 H sO fl. =  F eS O ,, 7 H 20  fest + 5 ,9 2 2  Cal. für H ,0  fl. + 1 ,9 7 4 , für B ,0

fest + 0 ,5 4 4 , für H jO  gasförm ig + 1 1 ,6 3 4  Cal. Nach der Beziehung =  29,73

für W . müßte der K p. des M onohydrats bei 300°, der des Tetrahydrats bei 118,5°, 
der des Heptaliydrats bei 118,3° liegen ; daraus wird verständlich, warum das Mono
hydrat erst gegen 200°, selbst im trockenen H-Strom, auswittert. — Der Vf. weist 
auf die Identität bei den beiden Reihen von  Zahlen hin (wie 0,550 und 0,544), 
w'elche dem Ü bergang des Monohydrats in das Tetrahydrat u. von diesem in den 
grünen V itriol entspricht. B ei einer F olge von  Verbb. w ie:

Salz +  n H jO  (A) — >■ Salz +  (n +  l )H sO (B) — >  Salz +  (n +  2 )H ,0  (C) etc.

wird hier beim Ü bergang von A  in B mehr W ärm e entwickelt als beim Übergang 
von B in C. In W irklichkeit darf man nur schließen, daß von B auf C die 
W ärm eentw. niemals viel größer als von A  auf B ist. —  D a die Lösungswärme
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des Tetrahydrats im Mittel zwischen der der benachbarten H ydrate liegt, kann für 
das Tetrahydrat (und ebenso für das D i-, Tri-, Penta- u. H eiahydrat) die Existenz 
themochemisch nicht als erwiesen gelten. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 20 
bis 23. [5/1.*].) B lo c h .

I. B e llu c c i  und B,. C o re lli , Verbindungen des einwertigen Nickels. III. M i t 
te i lu n g . W ird  die durch Reduktion von K 2Ni(CN)<-Lsg. mittels 3°/o'g- K alium 
amalgams in H ,-Atm osphäre gew onnene dunkelrote, m öglichst konz. Lsg. (vgl.
II. Mitt., A tti R . A ccad . dei Lincei, Rom a [5] 22. I. 703; C. 1913. II. 847) mit 
einem starken Überschuß A. versetzt, so scheidet sich eine sehr unbeständige, 
ölige, dunkelrote Substanz ab, welche in w enig W . gel. bei der Analyse ein Atom 
verhältnis l N i : 3 C N  : 2 K  ergibt, und w elche beim Einträgen in titrierte Jodlsg. 
auf ein Grammatom Ni ein Grammatom J  verbraucht, das Metall also in der ein
wertigen Form  enthalten muß. A u f Grund dieser Ergebnisse ist die neue Verb. 
als N iC N ,2  K C N  oder als [A7i(C,JV')3] X 2 zu formulieren. D ie Verb. wird in B e
rührung mit der L u ft äußerst rasch unter Farbänderung zers.; 11. in W ., die dunkel
rote Lsg. w ird an der L u ft entfärbt unter Abscheidung eines Nd. von wasser
haltigem Nickelhydrat, während K aNi(CN ) 4 in L sg . bleibt. D ie rote Lsg. des 
K,Ni(CN ) 3  w ird durch Am monium sulfid n icht gefä llt; beim Ansäuern der KjNi(CN)a- 
Lsg. entsteht ein flockiger, orangeroter Nd., während sich die überstehende Fl. 
vollständig entfärbt; der Nd. wird innerhalb der Fl. langsam durch den L u ft
sauerstoff, schnell durch Oxydationsm ittel in grünes Ni(CN)s übergeführt. Beim 
Lösen des orangeroten Nd. in K C N -L sg. erhält man die ursprüngliche rote Lsg. 
Best. des Reduktionswertes (gegenüber J-L sg.) ergab für die orangerote Substanz 
auf die Formel NiCN stimmende W erte. D ie Verb. ist auch in trockenem Zustande 
äußerst oxydabel und wandelt sich bereits an der L u ft sehr rasch in ein Gemenge 
von grünem Ni(CN ) 9 und Ni(OH), um. (Atti R . A ccad . dei Lincei, Roma [5] 22.
II. 485— 89. 23/11. 1913. Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Cz e n s n y .

G. N. A n to n o w , Einzelheiten über die Verfahren zur Trennung des Uran Y  
vom Uran X .  (Vgl. S. 457.) Eine absolute Trennung des Uran Y  vom Uran X  konnte 
bisher nicht erzielt werden. Eine Anreicherung des Uran Y  läßt sich auf folgende 
Weise erreichen: 60 g  Urannitrat (Fe-haltig) werden in w enig W . gelöst und mit 
einer ammoniakhaltigen i/,-n. Lsg. von Am monium carbonat versetzt, so daß der g e 
bildete Nd. sich im Überschuß des Zusatzes vollständig löst (hierzu sind etwa 2 biä
i  1 Lsg. nötig.) D ie Lsg. wird gekocht, bis sich an der Glaswand des Gefäßes ein 
Kd. von Fe-baltigem Urancarbonat absetzt, der warm filtriert wird (Buchnertrichter). 
Zur Entfernung des Urans w ird der Filterinhalt mit w enig konz. Ammoniumcarbonat- 
lsg. gewaschen. Dann wird das Filter verascht und die gesammelte A sche im 
Elektroskop untersucht. Bei der W iederholung der Operation wird zu der trüben 
Läg. bis zur K lärung ammoniakal. Am monium carbonatlsg. zugesetzt u. das ursprüng
liche Vol. von Zeit zu Zeit durch Zugabe von  W . ergänzt. D ie Abtrennung w ird 
mehrere Male wiederholt, w obei stets eine nennenswerte Menge Eisen zugegen sein 
muß. Da das Uran X  im Vergleich zum Uran Y  eine größere Periode hat, hat 
sich nach einigen Tagen seine Aktivität nur um ein Geringes erhöht, während die 
des Uran Y  fast ihr Maximum erreicht hat; es liegen also dann die günstigsten 
Bedingungen für die Abscheidung von  m öglichst angereichertem Uran Y  vor. D ie 
Beat, der Konstanten des Uran Y  kann nur an einem Gemisch von Uran X  u. Y  
vorgenommen werden. Neuere Verss. des V f. führen für das Uran Y  zu einer Periode 
von 1,2 Tagen. (Le Radium 10 . 406— 8. Dez. [15/12.] 1913. St. Petersburg. Akad. 
d- Wissensch. Chem. Lab.) B u g g e .
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F r e d e r ic k  S o d d y , D ie E xistenz des Uran Y. V f. konnte die Ergebnisse 
ANTONOWs (vgl. S. 457) bezüglich des abnormen Abfalles der weichen ¿S-Strahlung 
des Uran X  bestätigen. D ieser anormale A bfall wurde mit allen Uran X-Präparaten 
erhalten, deren Erholungszeit kurz war. W en n  Uran Y  eine eigene Existenz hat, 
muß es isotopisch mit Uran X , sein („isotopische“  Elemente sind solche, die im 
periodischen System die gleiche Stellung einnehmen und deshalb chemisch nicht 
trennbar sind). D ie Erholungskurven der (5-Strablung des Urans nach der Tren
nung vom Uran X  zeigen eine leise Andeutung für die Existenz des Uran Y , die 
von der zu erwartenden Größenordnung ist. D ie auf Rechnung des Uran Y  zu 
setzende Ionisation ist ungefähr so groß, wie man sie erwarten müßte, wenn dieses 
Element die Muttersubstanz des Aktiniums wäre, indem S%  der Uranatome in der 
Richtung der sich abzweigenden Aktiniumreihe zerfielen, und wenn die Atome von 
Uran X , und Uran Y  beim Zerfall gleiche Ionisationen ergäben. Für die Möglich
keit einer Emission von «-S trah len  aus dem m öglichst rasch aus Uran abgetrennten 
Uran X  -(- Y  konnte kein Beweis erbracht werden. (Philos. Magazine [6 ] 27. 215 
bis 221. Jan. 1914. [10/12. 1913.] G lasgow . Univ. Phys. Chem. Lab.) B ugge .

W a lt e r  E ich h o r n , E in  Beitrag zur scheinbaren Explosionsfähigkeit des Uranyl- 
nitrats. (Vgl. I w a n o w , Chem.-Ztg. 36. 499; C. 1912. II. 17 u. A n d r e w s , Chem.- 
Ztg. 36. 1463; C. 1 9 1 3 .1. 381.) Bei Verss. über die Explosionsfähigkeit von Uranyl- 
nitrat hat der Vf. Tribolum inescenzerscheinungen beobachtet, jed och  niemals Ex
plosionen erreicht. Das nach A n d r e w s  durch Ausschütteln einer konz. wss. Lsg. 
mit Ä . erhaltene Prod. zeigt auffallend hohe W erte für den Urangehalt. Das Prod. 
scheint geringen W assergehalt zu besitzen, nimmt stark Feuchtigkeit auf, jedoch 
nur bis zu einem bestimmten Punkt u. behält dann konstantes Gewicht. (Chem.- 
Ztg. 3 8 . 139. 29/1.) Jung.

L é o n  K o lo w r a t , Zusammenstellung von Exponentialfunktionen , die sich au f die 
liadiumemanation beziehen. Eine gegebene Menge Radiumemanation zerfallt nach 
dem Exponentialgesetz q —  q0e ~ lt . V f. g ibt eine tabellarische Zusammenstellung 
der W erte, w elche die Funktion e~ ,A für t  =  1 Stde. bis { =  30 Tage annimmt. 
Für }. ist statt des früher zugrunde gelegten W ertes 0,00750 Std . - 1  (vgl. L e Radium
6 . 193; C. 1 9 0 9 . II. 967) der W ert 0,00751 in Rechnung gestellt worden. Eine 
zw eite Tabelle gestattet, für dieselben W erte von i diejenigen Mengen Radium
emanation zu finden, die sich aus einer Radium  enthaltenden Substanz nach einer 
Zeit t im geschlossenen Gefäß augesammelt haben, wenn die Substanz zu Anfang 
emanationsfrei war; diese Tabelle enthält also die W erte  von ( 1  —  e~ Xi) in der

Form el q —  - y  (1 —  e ~ i l ), worin ij die pro Zeiteinheit entstehende Emanations

menge ist. Der Gebrauch der Tabellen wird an Beispielen erläutert. (Le Radium
10. 389— 92. Dez. [15/11.] 1913.) B ugge.

D em assien x , Untersuchung des Gleichgewichtes zicischen Blcichlorid und Kalium
chlorid in  wässeriger Lösung. Nachdem von W e l l s  und von B rö n ste d  auf 
nassem W eg e  die Doppelsalze 2P bC lj*K C l und P b C l , - K C l - v o n  LOBEXZ 
und R u c k s t u h l  aus der Schmelze die Doppelsalze 2P bC la'K C l und P bC V 4K C l 
dargestellt worden Bind, untersucht die Verfasserin das Gleichgeicicht zicischen 
PbClt und K C l in wss. Lsg. bei 14, 50 und bei 100°. Es konnten keine anderen 
D oppelsalze als die schon bekannten 2P bC l2-K C l und P bC lj-K C l'V sH s®  au '̂ 
gefunden werden. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 183— 84. [19/1.* 1914].)

Me te r .
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J. R ich a rd , D as Verhalten der Metalle, insbesondere des K upfers zu verdünnten 
Säuren. Bei der Einw. von H N 0 3 auf Cu ist die Oxydation des Cu zu CuO, bezw. 
Cu20 , als primäre Rk. anzunehmen, denn man kann beim Arbeiten mit n. H N 0 3 

u. überschüssigem Cu eine braune Schicht auf dem bleibenden Metall beobachten; 
für den abweichenden V erlauf der Rk. spricht auch, daß niemals NH 3 gebildet 
wird. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 27. 31— 34. Januar. Nürnberg.) F r a n z .

A. B ou za t und E d . C h an ven et, Über die Bildungswärme einiger Verbindungen 
des Kupferchlorids mit Ammoniumchlorid. Das Doppelsalz, CuCl2- 2 N H 4CI -211,0 , 
entwässert man am besten im Chlorstrom bei einer 100° nicht übersteigenden Tem p.
— Die Lösungswärm e des Anhydrids, CuCI2-2 NH 4 C1, in W asser von 15° beträgt 
4,7 Cal. Das M ischen der L sgg . von CuCls und N H 4 C1 ruft keinen thermischen 
Effekt hervor. Nimmt mau die Lösungswärm e des N H 4 C1 bei 15° gleich 3,85 Cal., 
diejenige des CuCl2 gleich 1 1  Cal. an, so berechnet sich die Bildungswärm e des 
wasserfreien D oppelsalzes zu :

CuCla (fest) -(- 2N H 4 C1 (fest) =  CuCl2 -2N H 4Cl (fest) =  — 1,4 Cal.

Die Lösungswärm e des blauen Hydrats, CuClä*2N H 4 C l-2 H ,0 , zwischen 10 u. 
22° wurde zu — 7 Cal. -f- 0,105 (f —  15) bestimmt. Nimmt man die Schmelzwärme 
von 1  Mol. W . bei 15° zu 1,56 Cal. an, so berechnet sich die Bildungswärm e des 
Hydrats zu :

CuCI2 -2N H 4Cl (fest) +  2H aO (fest) =  CuCl2 -2N H 4 C l-2 H 20  (fest) =  + 8 , 6  Cal.

Die Lösungswärm e des bei 90° krystallisierenden grünen Hydrats, CuCl2- 
2XH<C1-2HJ0 , ist gleich derjenigen des blauen Hydrats. Ebenso zeigt das aus 
dem grünen H ydrat dargestellte A nhydrid dieselbe Lösungswärm e, w ie das aus 
dem blauen H ydrat erhaltene. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 4 0 —42. [5/1.*].)

DüSTERBEHN.

A lb e r t  W ig a n d , Über die spezifische Wärme des grauen Zinns und die Eicharz- 
sche Hegel. B rö n sted  hat gefunden (Ztschr. f. Elektrochem . 18. 714; C. 1912. II. 
1259), daß die spezifische W ärm e des grauen Zinns entgegen der RlCHARZsehen 
Regel kleiner ist als die des w eißen, während nach früheren Unterss. des Vf. das 
Gegenteil der Fall sein sollte. D er V f. hat zur K larstellung seine früheren Verss. 
mit neuem, reinem Material wiederholt u. die B rö n sted  sehen Ergebnisse bestätigt. 
Wahrscheinlich war das früher von ihm benutzte graue Zinn z. T . oxydiert.

Die RlCHARZsche Regel beruht auf der Voraussetzung, daß Erniedrigung der 
Atomwärme mit K om plexbildung verknüpft ist. D ies trifft beim Zinn anscheinend 
nicht zu. Andererseits ist es aber auch als m öglich zu betrachten, daß auch beim 
Zinn die Regel für C, erfüllt ist u. nur für Cp nicht, wenn man nämlich annimmt, 
daß die Differenz G,,— C„ für graues Zinn wegen der geringen Kohäsion dieses 
Metalls sehr klein ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 2 0 . 38— 39. 15/1. 1914 [3/12. 1913]. 
Halle a. S. Physik. Inst. d. Univ.) SACKUR.

Conrad A m b e r g e r , Organosole von Metallen der Platingruppe. I. (Vgl. Ztschr. 
f. Chein. u. Industr. der K olloide 11. 97. 100; C. 1912. II. 2006. 2007.) Darstellung  
von Palladiumorganosolen unter Verwendung von W ollfett als Schutzkolloid. Man 
löst 1,7 Tie. Palladium chlorür ( =  1 T l. Pd) in einer M ischung von 1 T l. rauchen
der HCl und 2,5 T in. W . h ., verreibt die Lsg. mit 9 Tin. (durch Erwärmen er
weichten) W ollfett innig (rotbraune M.), fügt unter stetem Verreiben eine Lsg. von
2 Tin. wasserfreiem Na2 C 0 3 in 4 Tin. W . zu , läßt einige Stunden unter öfter 
wiederholtem Verreiben (in gelinder W ärm e) stehen u. reduziert die dunkelbraun

*
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rote M. durch Verreiben mit H ydrazinhydrat in gelinder W ärm e, w obei die M, fast 
sofort schwarz wird. Durch Lösen in P A e. und Abdunsten läßt sich die M. (all. 
in C hlf., CC14, 11. in Ä ., PA e., fl. Paraffin, fetten Ölen) leicht reinigen und durch 
Ausfallen mit A . aus der Lsg. konzentrieren. Das mit A . ausgefällte Prod. kann 
durch Auswaschen mit W . weiter gereinigt werden und zeigt starke katalytische 
W rkg. (überträgt z, B . H , an G lyceride ungesättigter Fettsäuren unter B. der ge
sättigten sog. gehärteten Öle).

Darstellung von Platinorganosol unter Verwendung von W ollfett als Schutz
kolloid. In  analoger W eise  können Platinorganosole, ausgehend von Platinchlorid 
oder von Platinoxydulsalzen (durch Reduktion von Platinchlorid mit SOä), herge
stellt werden. Man erhält schwarze, salbenartige MM ., die in P A e ., Chlf., CCI<, 
fetten Ö len, fl. Paraffin 11. sind. (K olloid-Zeitschrift 13. 310— 13. Dezbr. [13/3.] 
1913. Erlangen. K gl. Untersuchungsanstalt.) G r osc h u ff .

C on rad  A m b e r g e r , Organosole der H ydroxyde des zweiwertigen Platins und 
Palladiums. I I .  (Vgl. vorst. Ref.) Darstellung von Palladium hydroxydul- Organosol 
■mit W ollfett als Schutzkolloid. Es bildet sich intermediär bei der Darst. des Pd- 
Sols u. läßt sich durch Lösen in P A e. u. Fällen mit A . reinigen. D ie Paraffinlsg. 
des mit W ollfett geschützten Palladium hydroxydul-Organosols wird von K a u ffm a n n  
(Münch, med. W chschr. 10. 525 [1913]) unter der Bezeichnung Leptynol zu Ent
fettungskuren empfohlen. —  Darstellung vo?i Palladiumoleat-Organosol mit Wollfett 
als Schutzkolloid. Man setzt Palladochlorid in wss. L sg. mit Kalium oleat um und 
verreibt die M. mit W ollfett. D ie (schwarzbraunen) Prodd. verhalten sich ähnlich 
w ie das H ydroxydul. —  Darstellung von Platinhydroxydul- Organosol mit Wollfett 
als Schutzkolloid. D ieses (schwarz) wird als Zwischenprodukt bei der Darstellung 
des Pt-Sols erhalten. Es verhält sich w ie das Palladium hydroxydulsol. (Kolloid- 
Zeitschrift 13. 313 — 17. Dezember. [13/3.] 1913. Erlangen. K gl. Untersuchungs
anstalt.) G r o sch u ff .

G. S c a g lia r in i  und G. B . R oss i, Über einige mittels organischer Basen fixierte 
Palladonitrite m it zweiwertigen Metallen  (s. auch R ossi, S. 792). Von der hypo
thetischen (komplexen) palladosalpetrigen S. sind bisher nur das Kalium- und das 
Silbersalz (vgl. L a n g , Journ. f. prakt. C h .[l]  83 . 415, und W . Gibbs, Amer. Journ. 
Science, S il l im a n  [2] 34. 341), K 2 Pd(NOa)4, bezw. AgjPdtNOj)*, bekannt. Die 
Unters, der Salze mit zweiwertigen Metallen wurde erschwert durch deren äußerste 
Löslichkeit. D ie  Salze wurden daher als Komplexsalze m it H ex a m eth y len te tra m in  
gefällt. So wurden erhalten: MgPd(N0.^)t ' 8 H t O - j-  2 G6H n N t, gelb, M n P d {N 0t\ • 
S H ,0  +  2 ,  ge lb , N iP d (N 0 ,)i -8IJ.i 0  +  2 C 0 fl'1 2 Ä,4, smaragdgrün, und 
C oP d(N  0 ^ - 8  H^O  - j-  2 ziegelrot. A uch  hier zeigt sich wieder die Tendenz 
des Hexamethylentetramins, stark krystallwasserhaltige Salze zu bilden. Die Salze 
sind isomorph, können daher in allen Verhältnissen Mischkrystalle miteinander 
bilden. Sie sind sll. in W .

D a r s t e l l u n g  d e r  S a lz e ,  z .B .  des M g-Salzes: Zu einer aus NaNOa -f- Hexa
methylentetramin und Magnesiumacetat bereiteten, kalt gesättigten Lsg. gibt man 
ebenfalls in der Kälte eine vorher mit H C l schwach angesäuerte konz. Lsg. von 
Palladium chlorid - j-  NaNOs tropfenweise hinzu, w orauf bei weiterem Kühlen das 
Salz in kleinen Krystallen ausfällt. (Atti R . A ccad . dei Lincei, Roma [5] 22. II- 
506— 8. 23/11. 1913. Bologna. A llg. Chem. Inst. d. Univ.) Cze n sn y .



861

Organische Chemie.

A d o l f  F ra n k e , Über das abnormale Verhalten einiger 1,3-Dibrom- und 1,3-Di- 
oxyparaffine. 2,2-Dim ethyl-l,3-dibrompropan  ließ sich mit KCN nicht in Rk. bringen. 
Mit Silberacetat liefert es erst bei hoher Tem p. das Acetat des 2,2-D im ethyl-l,3-di- 
oxypyropans (Konstitutionsbeweis). D ie Beständigkeit der D ibrom verb. ist durch 
die beiden am quaternären KohlenstofFatom sitzenden M ethylgruppen bedingt; analog 
konstituierte Brom ide (M ethyläthyltrimethylenbrom id, M ethylpropyltrim ethylenbro- 
mid) sind ebenfalls außerordentlich beständig und werden z. B. durch sd. Sodalsg. 
selbst bei sehr lange dauernder Einw. fast gar n icht verändert. Auch am Dim ethyl- 
trimethylenglykol zeigt sich die reaktionshindernde W rkg. der beiden Alkylgruppen 
am mittelständigen Kohlenstoff; es läßt sich durch Erhitzen mit überschüssiger 
rauchender H Br nur in das Brom hydrin, nicht in das D ibrom id um wandeln, von 
PBrs wird es erst bei hoher Tem p. unter B. des Dibrom ids in schlechter Ausbeute 
angegriffen, von rauchender HCl oder PC13 w ird es n icht verändert. —  2,4-Dimethyl-
2,4-dibrompentan, (CH3)2• C B r• C H ,• CBr(CHa)s, reagiert leicht mit Silberacetat, liefert 
jedoch dabei nicht das Diacetat, sondern das Acetat des 2,4-Dim ethylpenten-2-ols-4, 
(CH3) jC : CH*C(CHs)2(OH), so  daß das Silberacetat bromwasaerstoffabspaltend gewirkt 
hat. Die Einw. von Silberacetat, W ., K C N  etc. läßt sich danach aus einer pri
mären Abspaltung von H B r, wobei nur der H  eines benachbarten Kohlenstoffs in 
Betracht kom m t, und einer sek. Anlagerung von Essigsäure, W ., H CN  etc. zu
sammengesetzt denken, durch welche Vorstellung die außerordentlich geringe 
Reaktionsfähigkeit des D imethylpropandiols, seiner Hom ologen und Derivate erklär
lich w ird .—  B eiV erss. zur Darst. von 2,2-D im ethyl-l-brom propan aus 2,2-Dim ethyl- 
propanol und H Br wurde in Übereinstimmung mit T is s ie r  Btatt des primären ein 
tertiäres Brom id erhalten. —  2,2-M ethylphenyl-l,3-dibrom propan reagiert ziemlich 
leicht mit Sodalsg., aber nicht unter B. des entsprechenden D iols ; durch Eintritt 
von Phenyl an Stelle von A lkyl w ird also anscheinend die Bindung der Bromatome 
gelockert.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  2 ,2 - D i m e t h y l p r o p a n - l ,3 - d i o l  u n d  d e s s e n  
D eriv a te . (Mit N ik o la u s  O b erm a y er  und F ra n z  S treng .) 2,2-D im ethyl-l,3-di- 
brompropan w ird durch 20-stdg. Erhitzen von Dim ethylpropandiol mit P B r, im 
Rohr auf 150° in einer Ausbeute von 4 4%  der Theorie erhalten; K p.ls 68— 71°. 
Das rohe Bromid enthält anscheinend geringe Mengen eines leichter mit h. Sodalsg. 
reagierenden Bromids beigem engt; bei 30-stdg. K ochen mit verd. Sodalsg. setzen 
sich 8,4«/ o, bei abermaligem 30-stdg. K ochen des so gereinigten Prod. nur mehr 
4,3% um; 8 -stdg. Erhitzen mit Sodalsg. im Rohr auf 150° bewirkte Umsetzung von 
90/o- — Das Acetat des 2,2-Dim ethylpropan-l,3-diols wird durch 24-stdg. Erhitzen 
des Bromids mit überschüssigem Silberacetat und etwas Eg. im Rohr auf 150° er
halten; 45%  des Bromids setzen Bich dabei um. —  2,2-Dimethyl-3-brompropanol-l, 
CsHu OBr, entsteht durch 10-stdg. Erhitzen des D iols mit viel rauchender H B r auf 
100°; farbloses, dickliches Öl, K p . l 4  78°. —  G ibt mit Na-Amalgam u. wss. CHsOH
2,2-Dimethylpropanol, C6 HlsO, Ausbeute 12,5%  der T heorie; farblose Nadeln, F . 53°, 
Kp. 112°. Oxydation des Carbinols mit Chromsäure liefert außer Essigsäure Tri- 
»Kthylessigsäure in guter A usbeute; A g -C 5 H 8 0 a, feine Nadeln. —  Das Brom hydrin 
bleibt beim Erhitzen mit rauchender H Br unverändert. B ei 4-stdg. K ochen mit 
verd. Sodalsg. setzt es sich vollständig um unter B. von mit W asserdam pf flüch
tigen, ammoniakal. Silberlsg. reduzierenden Prodd. —  Verhalten des G lykols gegen 
konz. HCl und PCJ3 s. o.

2 | 2 -Ä t h y lm e t h y lp r o p a n - l , 3 - d i o l  u n d  d e s s e n  D e r iv a t e .  (Mit N lk o la n s  
Obermayer.) Das G lykol entsteht aus M ethyläthylacetaldehyd und Form aldehyd
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mit K O H  in nahezu theoretischer A usbeute; weiß, strahlig krystalliniseh, F. 42°, 
K p . 21S— 220°. —  Gibt beim Erhitzen mit PBr3  2,2-Äthylm ethyl-l,3-dibrom propan , 
C 0 H 1 2B r„ Ausbeute 22,5°/0. W asserhelle, ziemlich leicht bew egliche Fl., K p . , 5 97°, 
K p .is 92°, wie das H om ologe mit einer kleinen Menge eines isom eren, reaktions
fähigeren Brom ids verunreinigt; das mit sd. Sodalsg. gereinigte Prod. gibt bei 
weiterem 33-stdg. K ochen mit Sodalsg. fast gar kein Brom ion ab. A uch  Silber
acetat in sd. Eg. wirkt fast gar nicht ein. —  2,2-Äthylmethyl-3-brompropanol-], 
C0 H 1 9 OBr, wird aus dem G lykol durch 10-stdg. Erhitzen mit bei 0° gesättigter HBr 
im Rohr auf 100° erhalten; A usbeute 9 0%  des Ausgangsmaterials. Farblose, schwer 
bewegliche, in W . uni. F l., K p .17 -5 9S°; reagiert ziemlich rasch mit sd. Sodalsg. unter
B. eines mit W asserdam pf flüchtigen, ammoniakal. Silberlsg. reduzierenden Öles.

2 . 2 - P r o p y l m e t h y l p r o p a n - l , 3 - d i o l  u n d  d e s s e n  D e r iv a t e .  (Mit F r ied 
r ic h  F ran k .) A nalog dem obigen G lykol erhält man das 2,2 -Propylmethylpropan-
1.3-diol, C7 H 1 0 O ,, aus Propylm ethylacetaldebyd und Form aldehyd mit K ali, Aus
beute 8 7%  der Theorie; w eiße, strahlige Krystallm asse, F . 44°, K p . 7 5 3  230°, Kp . 10 

121°, swl. in W ., 11. in Ä ,  A ., Bz]., Chlf. u. CS,. —  Gibt beim Kochen mit Essig
säureanhydrid und Natriumacetat das Diacetat, C 11H ,()0 4; farblose, dickliche, an
genehm riechende Fl., K p . 10 115°. —  Oxydation des G lykols mit K M n 0 4 ergibt 
Methylpropylmalonsäure, identifiziert durch Überführung in Methylpropylessigsäure, 
C7 H 1 40 2. —  Mit h. H Br zers. sich das D iol, während mit H B r in Eg. das Diacetat 
entsteht. Durch Erhitzen mit PBr3 erhält man das Dibromid, C7H 1 4B r,, Ausbeute 
23°/o der T heorie; farblose Fl., Ivp . , 0i5 96“. Das mit h. S odakg. gereinigte Prod. 
ist sehr beständig gegen weiteres K ochen mit Sodalsg. (nach 20 Stdn. 1,36% 
umgesetzt).

2 .2 - M e t h y l p h e n y l p r o p a n - l ,3 - d i o l .  (Mit F r ie d r ic h  F ran k .) Das Glykol, 
Ci„H u O „  entsteht aus Phenylm ethylacetaldehyd und Form aldehyd, Ausbeute 85°/0 
der Theorie; rechtwinklige Tafeln  (aus A .), F. 75°, K p . 75 3 295— 296°, K p.ia 165°. 
G ibt mit H B r ein dunkles Öl, das sich bei der Vakuumdest. unter Abspaltung von 
H Br zers. —  Diacetat, Ci0 H n Os(C ,H aO,'„ dicke, farblose Fl., K p .ic 175°. — 2,2-Methyl- 
phm yl-l,3-dibrom propan, C 1 0H 1 2 Brt, aus dem G lykol mit PBr3 im Rohr bei 45°; Aus
beute 72%  des Ausgangsmaterials. Farbloses, dickes Öl, K p .,, 140°; setzt sich mit 
Sodalsg. schon nach 11-stdg. K ochen vollständig um , w obei das G lykol nicht zu
rückgebildet wird.

2 ,4 -D im e t h y lp e n t a n -2 ,4 - d io l .  (Mit L e o p o ld  M ayer.) D ie Darst. dieses 
G lykols erfolgt nach F r a n k e  u. K o h n  (Monatshefte f. Chemie 28. 997; C. 1907.
II. 1599) aus Diacetonalkohol und CH3 M gJ; Ausbeute 40 % , K p . ! 3  9S“. — Gibt mit 
rauchender H Br ein leicht zeraetzliches Ö l; mit H B r in Eg. entsteht 2,4-Dimethyl-
2.4-dtbrom pentan, C7 H 1 4 Br,; w eiße, tiefschmelzende Krystalle. —  Das Dibromid 
liefert mit Silberacetat in w enig Eg. das A ctta t des 2,4-Dimethylpentan-2-ol$-4, 
C9 H 1 60 „  K p. 156— 15S°, ferner ein Nebenprod. vom K p. 200— 210°, K p . , 3 99°, wahr
scheinlich die Monoacetylverb. des Glykols, CBH 1 3 0 3 =  (CHs),C(OH)* CHa■ CiCH3),* 
0 C ,H 3 0 ;  farblose, schwer bew egliche FI. —  Das Diacetat des 2 ,4 -Dimethylpentan-
2.4-diols, Cu H s0 O4, entsteht aus dem G lykol mit Essigsäureanhyd'rid; weiß, kry-
stalliniscb, F. 51°, K p .n 98°. —  Mit KCN in wsa. A . liefert 2 ,4 -Dimethyl-2 ,4 -dibrom- 
pentan kein Nitril, sondern 2,4-Dimethyl-2-pentan-4-ol. (Monatshefte f. Chemie 34. 
1893— 1913. 1/12. [23/5.*] 1913. W ien . II. Chem. Univ.-Lab.) H öhn.

D a v id  S e g a lle r , D ie relativen Aktivitäten einiger organischen Jod oerb indu ngen  
gegen Natriumphenolat in  alkoholischer Lösung. Teil III. D ie T em p era turkoeffiz ien ten . 
(Teil I I : Journ. Chem. Soc. London 103. 1421; C. 1913. II. 1558.) Die Ausdehnung 
der Unters, der früher behandelten A lkyljodide auf die Tem pp. 30,1, 42,5, 58,o u. 
S0,1° ergibt für alle Reihen ziem lich konstante, zwischen 3,01 u. 3,09 liegende
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Temperaturkoeffizienten. Bei den drei tieferen Tem pp. sind die Logarithmen der 
Geschwindigkeitakonstanten gemäß der G leichung von v a n ’t  H o ff  linear von 1 /2 ’ 
abhängig; die etwas zu kleinen W erte bei 80,1° sind damit zu erklären, daß die 
Reaktionswärme nicht unabhängig von T  ist. D ie Konstante A  der G leichung von 
A b r h e n iü S ist für alle Jodide nahezu gleich groß. D ie relativen Aktivitäten der 
A lkyljodide sind praktisch von der Tem p. unabhängig; folgende Mittelwerte wurden 
erhalten: tcrt. B utyljodid  1945,0, M ethyljodid  1000,0, Äthyljodid  220,2, Propyljodid  
84,95, sek. Butyljodid  84,81, Butyljodid  81,85, Isopropyljodid  78,53, sek. Am yljodid  
78,17, H exyljodid  77,33, Ileptyljodid  74,70, sek. H exyljodid  7.2,63, Octyljodid 72,07, 
Hexadecyljodid 70,S2, sek. Ileptyljodid  70,12, sek. Octyljodid 69,12, Isoamxjljodid 
42,29, Am yljodid  35,29, Isobutyljodid  31,96. (Journ. Chem. Soc. London 105. 106 
bis 112. Januar. Cbelsea. Polyteehnie. Chem. Departm. Merton. The R u t l is h  School.)

F r a n z .
D a v id  S e g a lle r , D ie relativen Aktivitäten einiger organischen Jodverbindungen 

gegen Natriumphenolat. Teil IV. D er  Einfluß des Lösungsmittels. (Vgl. vorsteh. 
Ref.) D ie G eschwindigkeit der Rk. zwischen Ä thyljodid  oder P ropyljodid und 
Natriumphenolat wurde bei 58,5° in Methyl-, Äthyl-, Propyl-, Isobutyl- u. Isoam yl
alkohol sowie in A ceton  gemessen. D er erhebliche Einfluß der Lösungsm ittel muß 
ein katalytischer sein, da die erhaltenen Resultate keinen Zusammenhang mit den 
DEE. oder den Löslichkeiten zeigen. D ie sehr hohe Geschw indigkeit in Aceton 
führt zu dem Schluß, daß die Rkk. keine Ionenrkk. sind; andererseits verzögert aber 
NaJ die Rk. in A . ein wenig. Für Propyljodid  wurden folgende relativen K on- 
atanten in : M ethylalkohol 1,00 (k =  0,0115), Äthylalkohol 2,17, Propylalkohol 1,40, 
Isobutylalkohol 0,69, Isoam ylalkohol 0,47, A ceton 57,13, erhalten. W egen  der hohen 
Geschwindigkeit empfiehlt es sich, die Barst, von Phenoläthern  aus Natriumphenolat 
und Alkyljodid in sd. A ceton  auszuführen, was sich beim Methyl-, Ä thyl- u. Hexa- 
decyläther bewährt hat, da in 15 Min. 95%  Ausbeute erzielt wurde. Natrium
phenolat ist in sd., wasserfreiem A ceton  sll.; aus der L sg. krystallisiert N a O 'C 6 H 5 -f- 
C3H0O, farblose Nadeln. (Journ. Chem. Soc. London 105. 112— 17. Jauuar. Chelsea. 
The South W estern Polyteehnie. Merton. The R u t l ish  School.) F r a n z .

G. C ia m icia n  und P . S ilb e r , Chemische Lichtwirkungen. X X V I I .  A u tooxy
dationen. V I. (Atti R. A ccad . dei Lincei, Rom a [5] 22. II. 469— 73. 23/11. 1913. 
—  C. 1914. I. 121.) Cz e n s n y .

Jean N iv ie re , Über eine neue Darstellung des asymmetrischen Glycerinchlor- 
diacetins. (Bull. Soc. Cbim. de France [4] 15. 82— 83. 20/1. —  C. 1913. II. 422.)

D ü st e r b e h n .
A. C. R ö t t in g e r  und F. W e n z e l, Über die E ignung von Bromessigsäureestern 

für Grignardsche Synthesen. W ährend sich durch Einw. von Säurechloriden auf 
Magneaiumbromessigsäureäthylester in befriedigender Ausbeute Ketosäureäthylester 
erhalten lassen (M e y e r , Liebigb Ann. 347. 76; C. 1 906 . II. 508), ergab sich bei 
analogen Verss. mit Bromessigsäuremethylester, daß dieser praktisch fast gar nicht 
mit Mg reagiert. Anscheinend tritt der zunächst entstehende Magnesiumbromessig- 
sauremethylester sofort mit unverändertem Bromessigsäuremethylester in Rk., und 
die so gebildete uni. Organomagnesiumverb. hüllt das M g ein. Verss. über die 
Einw. von Mg auf Bromessigsäureäthylester bestätigten die Angaben von Z e l t n e r  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 589; C. 1 908 . I. 1262) u. STOLLt (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 41. 954; C. 1 908 . I. 1679), demnach reagiert auch die Äthylestergruppe leicht 
mit schon gebildeter Magnesiumverb., aber mit wesentlich geringerer G eschw indig
keit als die Methylestergruppe. Durch Teilung der Rk. in 2 Stufen, erst m öglichst 
ra8 che Darst. der Magnesiumverb, des Äthylesters, dann Einw. des Methylesters
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als 2. K om ponente, lassen sich die Ausbeuten steigern. Verw endung der Brom
essigsäureester höherer A lkohole als erster Kom ponente ergibt noch beständigere 
MagneBiumverbb.; bei der Ein w. von Methylestern auf diese stört jed och  die 
Tendenz zur B. komplizierter Kondeusationsprodd. und harziger Stoffe, sowie die 
leichte Zersetzlichkeit der gewonnenen Ester bei den Trennungs- und Reinigungs
arbeiten.

W ährend durch Einw. von 1 Mol. M g auf 2 Mol. Bromessigsäureäthylester 
nur minimale Mengen Bromacetessigsäureäthylester erhalten w urden, lieferte die 
Zw eiteilung der Rk. 20%  der theoretischen Ausbeute. Von Estern höherer Alkohol- 
radikale wurden untersucht der Isopropylester, der eine 3 ,5% ig . Ausbeute an Brom- 
acetessigsäureisopropylester ergab, der Isobutylester (Rohausbeute 8 % ) u. der tert. 
Butylester. Aua dem Benzylester entsteht in mindeatena 20%  Auabeute Bromacet- 
essigsäurebenzylester, der sich bei der DeBt. in Benzylbrom id u. Tetronsäure spaltet. 
Acetessigsäurebenzylester destilliert unzers. —  Kondenaation von Methylacetat mit 
Magnesiumbromesaigsäureäthylester ergibt Acetessigsäureäthylester in 34%  Ausbeute.
—  Für die Anwendung der Grigymrdschen Rk. zur Darst. von ß-Ketosäureestcrn 
eignet aich alao in erster L in ie Bromessigsäureäthyl- und auch -benzylester zur 
Gewinnung der Magnesiumverb., mit welcher dann Methylester, resp. Säurechloride 
besonders leicht in Rk. gebracht werden können.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  D ie  Versuchaergebniase sind außerordentlich von 
der Anordnung abhängig. A bsoluter Wasserausachluß ist Grundbedingung positiver 
R k .; man verwendet völlig  reinen, über Na aufbew ahrten Ä ., frisch destillierte 
Eater, im Vakuum aufbew ahrte Magnesiumspäne und sublimiertes Jod. Die Aus
beuten werden auch stark von der Gründlichkeit der Durchm engung des Reaktions- 
gemiachea beeinflußt. —  Einw. von Mg auf Brom essigsäuremethyl- u. -äthylester s. o.
—  y-Bromacetessigsäureäthylester, C ,H 8OsBr, aus Magnesiumbromessigaäureäthylester 
und Bromeasigsäuremethylester in sd. Ä .; K p .4S 120— 123°. —  Bromessigsäureiso- 
propylestcr, C5 H 9 0 2B r, aus Bromeaaigsäure und Isopropylalkohol mit konz. HsS04 

auf dem W aaserbad (4— 5 Stdn.); Auabeute ca. 6 0%  der Theorie. Leichtbeweg
liche, dauernd farbloae Fl., K p .1 0  59— 61°, greift die Schleimhäute atark an u. reizt 
zu Tränen. —  Zur Brombestimmung laaaen sich die Ester der Bromessigsäure direkt 
durch 10— 15 Min. langes K ochen mit konz. w s 8 . Silbernitratlsg. zers. —  Brom- 
easigsäureisopropylester reagiert bei G gw . einer Spur Jod sehr lebhaft mit Mg in 
Ä .; Einw. des Methylestera auf die Magnesiumverb, gibt y-Bromacetessigsäureiso- 
propylester, C7 Hu OsB r; dünnflüssiges, farbloses, nach einiger Zeit hellgelb werden
des Öl, K p .j. 85— 95°; die w . Däm pfe riechen scharf und greifen die Augen stark 
an. LI. in Ä ., A . und Natriumcarbonatlsg., uni. in k. W ., zers. sieh in h. W., 
färbt waa. Eiaenchloridlag. dunkelkirachrot. —  W ie  den Isopropylester erhält man 
den prim ären Bromcssigsäureisobutylester, C6 H u 0 2B r; leiehtbewegliche, dauernd 
farblose Fl. mit dem für die Ester der Bromessigsäure charakteristischen Geruch; 
reizt zu Tränen, iat 11. in A . und A ., uni. in k. W ., verseift sieh leicht beim Auf
bewahren in nicht völlig  trockenem Zustand. D ie  in lebhafter Rk. entstehende 
Magnesiumverb, gibt mit Bromessigsäuremethylester den B rom a cetessigsä u reisobu ty l-  
ester, BrCH 2 -C 0 -C H a*C 0 2 C4 H9; fast farbloses, scharf riechendes Ö l, gibt mit wss. 
FeCl8  sofort eine aehr dunkle Rotfärbung; K p .1 2 _ 64 94— 100°, zersetzt sich bei der 
Vakuumdest. zum großen T eil in Butylen und Bromaceteasigaäure, die weiter in 
Brom aceton und C 0 2  zerfällt.

Trim ethylcarbinol läßt sich mit Bromesaigsäure durch H ,S 0 4 auf dem Wasser
bad nicht verestern, während bei höherer Tem p. Zers, eintritt. —  Trimethylcarbinol- 
bromessigsäureester, C6 Hu OoBr, entateht aua Bromeaaigaäureanhydrid (erhalten durch 
Deat. des Na-Salzes mit Brom acetylbrom id unter 25 mm D ruck ; äußerst hygro
skopische Krystallmasse, K p .n 121— 125°) und Trim ethylcarbinol auf dem Wasser-
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bad (4 Stdn.), Ausbeute 2 5%  der Theorie, ferner aus dem Ag-Salz (weiße B lätt
chen) mit farblosem, tert. Butyljodid in k. A ., Ausbeute 4 5%  der T heorie ; farblose 
Fl., K p-u  59°, K p .u  62,3°, trocken haltbar, sonBt leicht zersetzlich. D ie Däm pfe 
greifen die A ugen  heftig an u. riechen stärker als die des isomeren Isobutylesters. 
Das Prod. der Einw. von BromesBigsäuremethylester auf die Magnesiumverb. wurde 
nicht isoliert —  Bromessigsäurebenzylester, C0 HoO 2Br, entsteht durch Sättigen eines 
äquimolekularen Gemisches von Bromeasigsäure und Benzylalkohol mit HCl-Gas 
unter K ühlung; dauernd farblose, leicht bew egliche Fl., K p . 10  144°, greift Augen 
und Schleimhäute nur wenig an. Nach Einw. von  Bromessigsäuremethylester auf 
die in lebhafter Rk. entstehende M agnesiumverb, wurden isoliert Benzylbromid, 
dessen M enge einer mehr als 20% ig . Ausbeute von primär entstandenem Brom- 
essigsäurebenzyleater entsprach, und Telronsäure (ß-Keto-y-oxybuttersäurelacton ). —  
Einw. von M ethylacetat auf die Magnesiumverb, dea Bromessigsäurebenzylesters 
ergibt Acetessigsäurebenzylester, Cu H 1 2 0 , ,  Ausbeute 11%  der T heorie ; leicht be
wegliche, dauernd farblose, geruchlose Fl., 11. in A . und Ä ., uni. in W . —  Einw. 
von Methylacetat auf die Magnesiumverb, des Bromessigaäureäthylesters s. o. 
(Monatshefte f. Chemie 34. 1867— 91. 1/12. [3/7.*] 1913. W ien . I. Chem. Lab. d. 
Univ.) H öh n .

E rnst S p äth , Über die Einwirkung von Halogenalkylen a u f Alkylmagnesium- 
haloide. Veranlaßt durch Beobachtungen bei der Umsetzung von Organomagnesium- 
verbb. mit A nisylbrom id hat V f. an einer Reihe von Beispielen festzulegen ge
trachtet, welche A lkyltypen sich für die Rk. R M gX  R 'X ' =  R -R ' -f- M g X X ' 
besonders fähig erw eisen; ferner war zu untersuchen, ob die beim Anisylbrom id 
beobachtete Tatsache, daß die Alkylm agnesium jodide wesentlich anders reagieren 
als die Bromide u. Chloride, in anderen Fällen Analogien hat. —  D er Reaktions
verlauf bei Einw . von Halogenalkylen a u f AUcylmagnesiumhaloide kann sich sehr 
mannigfaltig gestalten. Als erste Reaktionsphase ist die B. der freien A lkyle an
zunehmen: R M gX  R 'X ' =  R  R ' -f- M g X X '; diese sind nur kurze Zeit existenz
fähig und setzen sich rasch weiter um. Von diesem Gesichtspunkt aus konnten 
folgende Rkk. der freien A lkyle beobachtet werden:

I. R - f  R ' =  R R '; II. R  +  R  =  R R ; III . R  +  R ' =  (R minus H) -j-  (R ' +  H );
IV. R  -f- R  =  (R minus H) -f- (R  H ); V . (R minus H ) -j- R ' R "  =

R ' (R minus H) R ".

Anscheinend verlaufen bei der Einw. freier A lkyle aufeinander alle diese Rkk., 
falls sie konstitutiv m öglich sind, gleichzeitig, doch mit verschiedener G eschw indig
keit. — Die ABEGGsehe Theorie der GniGNABDschen Rk. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
38. 4113; C. 1 9 0 6 .1. 444) läßt unklar, warum in einem Fall Verkettung der A lkyle, 
im anderen die Rkk. III . u. IV . bevorzugt werden. —  D ie Fähigkeit, sich mit sich 
selbst und anderen A lkylen  zu binden, kommt besonders ausgeprägt positiven 
Alkylen zu , z. B . Triphenylm ethyl, D iphenylm ethyl, p-M ethoxybenzyl und vielen 
tertiären. D ie aliphatischen A lkyle mit ihrer w enig positiven Natur geben im 
Sinne der Rk. I. nur schlechte Ausbeuten ; eine Ausnahm estellung nimmt, w ie auch 
>n anderen Fällen, das Methyl ein, das mit einem zweiten CHS fast quantitativ Äthan 
bildet Äthylmagnesiumhaloid liefert mit H alogenäthyl nach IV . fast gleiche Mengen 
Athan und Äthylen und nur w enig n-Butan. A uch  der Um stand, daß aus Ä thyl- 
magnesiumjodid u. n -P ropyljodid ein Gas von fast gleicher Zus. erhalten w ird wie 
aus n-Propylm agnesium jodid und Ä thyljod id , spricht dafür, daß primär die freien 
Alkyle sich bilden. —  Zum eist entstehen bei der W echselw rkg. verschiedener ali
phatischer A lkyle Olefine und Paraffine von gleichem  Kohlenstoffgehalt.

Gute Ausbeuten nach I. liefern Halogenäther und Chlorhydrine. Phenylm ae- 
XVIII. 1. 59
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neaiumhaloide verm ögen sich mit aliphatischen H alogenalkylen beim  Erhitzen ziem
lich leicht umzusetzen, w obei neben Benzol u. D iphenyl die entsprechenden substi
tuierten Benzole in Ausbeuten von 20— 51%  erhalten werden; die Ausbeuten sind 
besser, wenn man Phenylmagnesium bromid auf Chlor- oder Bromalkyle einwirken 
läßt und Jodide vermeidet. Brom benzol reagiert mit C0H6H gB r nur langsam und 
erst bei höherer Tem p. unter B. von Diphenyl. —  Benzylhaloide u. deren Substi- 
tutionsprodd. setzen sich nicht sehr glatt mit Alkylm agnesium haloiden unter Aus
tausch des H alogens gegen A lkyl um; besonders am p-M ethoxybenzylbrom id wurde 
eine Reihe derartiger Umsetzungen studiert. D ie Jodide geben auch hier schlech
tere Ausbeuten oder einen ganz anderen Reaktionsverlauf. W ährend aus C„H6MgBr 
u. p-M ethoxybenzylbrom id leicht l-Phenyl-2-p-m ethoxyphenyläthan entsteht, liefert 
C6 H5MgJ mit p-M ethoxybenzylbrom id eine Verb. von der wahrscheinlichen Kon
stitution CH jO -C jH ^C H j'C H iC oH sV C uH ^O C H j, w ohl unter primärer B. des Radi
kals CHsO • C6H 4• GH<^. Ähnlich g ibt Benzylchlorid stets geringe Mengen 1,2,3- 
Triphenylpropan infolge Verkettung zw eier Benzyle mit einem Benzyliden. —  Ersatz 
des H alogens durch A lkyl tritt auch in H alogenverbb. sek. und tert. aromatischer 
Alkohole ziemlich gut ein ; schädlich wirkt bei diesen Verbb. die leichte Abspalt
barkeit von Halogenwasserstoff unter B. von Olefinen. —  Je mehr Phenylgruppen 
in ein aliphatisches H alogenalkyl eintreten, desto besser werden die Ausbeuten an 
K W -stoffen  nach Rk. I. «-Brom naphthalin  liefert, seinem mehr aliphatischen Cha
rakter gemäß, zum großen Teil Naphthalin u. « ,« '-D in a p h th y l. —  D ie Vereinigung 
aliphatischer A lkyle läßt nach allem nur dann eine gute Ausbeute erwarten, wenn 
das eine A lkyl M ethyl oder ein tert. ist, oder wenn durch Eintritt verschiedener 
Gruppen der positive Charakter des A lkyls verstärkt worden ist. Aromatische u. 
arom atisch-aliphatische Reste geben sow ohl untereinander als auch mit aliphati
schen meist gute Resultate. Zur Verm eidung von Nebenrkk. arbeitet man zweck
mäßig mit Chloriden oder Bromiden.

E x p e r im e n t e l l e s .  Hat das als 2. Kom ponente angewandte Halogenalkyl 
ein ziemlich bew egliches H alogen, so kann die Ein w. auf die in üblicher Weise 
bereitete „G rignardlösung“  ohne weiteres eingeleitet w erden; erfolgt die Einw. 
langsamer, so dest. man vorher die Hauptmenge des Ä . ab. Zum Auffangen der 
gasförmigen Reaktionsprodd. wurden spezielle Apparaturen verwendet. Von den 
gasförmigen Reaktionsprodd. wurden die Olefine durch A bsorption mittels Br, 
ferner die M olekulargewichte nach der Ausström ungsm ethode bestimmt. —  Methyl
magnesiumjodid g ibt nach möglichster Befreiung vom Ä . mit G B r7  bei mehrstdg. 
Erwärm en auf 60— 70° fast reines Ä th a n ; Ausbeute 51,6% , durch weiteres Erhitzen 
noch zu erhöhen. —  Lebhafter ist die Rk. zwischen CtS 5M gB r  u. C^H^Br', Aus
beute 47 ,2%  eines Gemisches fast gleicher Teile  Äthan  und Äthylen, vielleicht mit 
w enig n-Butan. —  CH 3M gJ  g ibt mit n-Propyljodid Propylen  u. ein wahrscheinlich 
viel n-Butan enthaltendes Gemisch gesättigter K W -stoffe , Mol.-Gew. gef. 38,11. — 
A us CtH t M gJ  und n-P ropyljodid  entsteht ein OlefingemiBch aus ca. 46%  Äthylen 
und 5 4%  Propylen, von gesättigten K W -stoffen  2 T ie. Äthan auf 1 Tl. Propan. — 
Ungefähr dasselbe Gemisch von Äthylen, Propylen, Äthan u. Propan, nebst Spuren 
von  n-Butan und n-Propan, entsteht aus n-Propylmagnesiumjodid  u. CtH 6J. —  Mit 
tert. Butylbrom id  g ibt C H ,M g J  B utylen, Ausbeute 3 8 ,7 %  der Theorie (nach III.); 
die gesättigten K W -stoSe enthalten neben CH4, CSH 6 und Hexamethyläthan reich
liche Mengen Tetramethylmethan. —  D ie Rk. zw ischen Isoamylmagnesiumbromid 
und Isoamylbromid verläuft zum größeren T eil unter B. von Trimethyläthylen und 
Pentan, zum kleineren unter Verkettung zu D iisoam yl. —  D iä th ylca rb in olb rom id  
(y-Brom pentan), CsHu Br =  (CsH s)jCHBr, K p . 78 5  117— 119°, gibt mit seiner Mag- 
nesiumverb. bei 100° sym. Tetraäthyläthan, Ausbeute 1 4 % . —  n-Propylmagnesium- 
bromid liefert mit tert. Am ylchlorid  in lebhafter Rk. Dimethyläthylpropylmethan,
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C9 H I3, Ausbeute 15 % , K p. 105— 111°, ferner wahrscheinlich sym. Bisdimethyläthyl- 
ätkan, C1 0H S2, K p. 150— 156°; die sonstigen Reaktionaprodd. wurden nicht bestimmt.
— Aua CH 3M gJ  und sek. Octyljodid entsteht bei 100— 110° ein von ungesättigten 
KW-atofFen fast freies Gaagemiach mit ca. 8 2%  CH 4  und 18%  C2 H6; daraus folgt 
für das im fl. Reaktionagemiach enthaltene 2-M ethyloctan  eine Ausbeute von 31,4%-
— C^H^MgBr und sek. Octylbromid liefern Ä thylen , Äthan, im fl. A nteil n-Octan, 
Octylen, 2-Äthyloctan  (Ausbeute 2 % ), ferner Diisooctyl, C1 6H34, K p. 268— 270°. —  
Aus n-Propylmagnesiumbromid und sek. Octylbromid erhält man 22,1%  der Theorie 
an n-Octan, 1 8 %  Octylen u. 2 9%  Hexadecan (D iisooctyl); Vereinigung dea n-Pro- 
pyl- und des Octylrestea zu Undecan tritt nicht in merklichem Maße ein. —  Sek. 
Propylmagnesiumchlorid und sek. Octylbromid liefern 18,6%  O ctylen, 24,1%  Octan, 
3%  2,3-Dim ethylnonan, K p. 170— 180°, u. 1 4 %  der berechneten Menge Diisooctyl, 
ferner eine Fl. vom K p . , 0 175— 185°, anaeheinend ein Nonadecan, C1 8 H 40 =  GH3 • 
(CH3V C H [C H (C H 3)2] '(C H a)7 'C H 3. —  Getyljodid g ibt mit CJET$M gJ  bei 100— 120° 
ein Gemiach von ca. 25 Tin. CH 4 u. 75 T in. C2 H 6, im fl. A nteil Dotriacontan, F. 70°, 
H exadecylen,, ferner 26%  der Theorie an n-Heptadecan, C i,H a6, K p . 10 158— 163°.

Aua Phenylmagnesiumbromid und Isobutylbromid erhält man bei 30-stdg. Er
wärmen auf 100° Isobutylbenzol in einer Auabeute von 2 0 %  der T heorie, ferner 
Benzol u. D iphenyl; in einer viel Ä . enthaltenden Lsg. erfolgt bei sonst gleichen 
Mengenverhältnissen die Umsetzung nur sehr langsam. —  Tert. Butylbromid  g ibt mit 
C^B^MgBr bei 100° (2 Stdn.) 3 3%  der Theorie an tert. Butylbenzol, ferner Butylen 
(1,1-Dimethyläthylen) und etwas D iphenyl. —  y-Brom pentan  u. CtH tM g B r  liefern 
hei 100° (24 Stdn.) Phenylpentan, Cn H16, Ausbeute 5 1 % , ferner ein D ecan und 
Diphenyl. —  Unter ähnlichen Bedingungen (48 Stdn. bei 100°) gibt y-Jodpentan  
mit GnHt M gB r  beträchtliche Mengen Benzol, Decan u. D iphenyl, aber nur 5 ,4%  der 
Theorie an y-Phenylpentan. —  Mit Brombenzol reagiert C6H sM gB r  bei aehließlicher 
Steigerung der Tem p. auf 170° (10 Stdn.) unter B. von 1 3 %  der Theorie an D i
phenyl. —  Einw. von Benzylchlorid  auf CH sM gJ  am W asaerbad g ibt 3 7 %  der 
Theorie an Äthylbenzol, 2 4 %  D ibenzyl, ferner Triphenylpropan, C2 1H 2 0  =  C6 H 6 • 
CHS.CH(C 6 H 5) .C H 2 .C 8H6. W ird  bei aonat gleicher Anordnung der Ä . nicht abdest, 
so findet die Umsetzung unter B. von MgCl* u. M gBr, nur langsam statt; dagegen 
sind dann größere M engen von Benzyljodid  iaolierbar, wohl entatanden durch 
Halogenauatau8 ch zwiachen CH3MgJ und C8 H 5 CH 2 C1. —  3-atdg. Erhitzen von 
C3HsM gBr und Benzylchlorid  auf 100° ergibt 30%  der Theorie an n-Propylbenzol, 
Dibenzyl, 1,2-Diphenylbutan, CI6 H 18 =  C6 H 6 -CH(C 2 H 5)-C H a-C 6 H6, etwas 1,2,3-Tri- 
phenylpropan und höher und unter Zers. ad. Stoffe. K ochen von CsH 6MgBr mit 
Benzylchlorid in äth. Lag. liefert neben größeren Mengen Benzylbromid nur 7 ,8%  
n-Propylbenzol. —  C2H t M gJ  liefert bei 3-stdg. Erhitzen mit Benzylchlorid  auf 100° 
15°/0 n-Propylbenzol, viel D ibenzyl und neben einem nicht destillierbaren K örper 
etwas 1,2,3-Triphenylpropan. —  B enzyljodid , C ,H 7J [aus Benzylchlorid und K J  in 
sd. Aceton (2 Stdn.), faat farblose Fl., K p . 10 93°], g ibt unter ähnlichen Bedingungen 
mit C^B^MgJ 10,5%  n-Propylbenzol, 1,2,3-Triphenylpropan und viel D ibenzyl.

Durch Einw. von Dimethylaulfat und K O H  au f Salicylaldehyd erhält man 
o-Mtthoxybenzaldehyd, K p.,„ 112°, der mit alkoh. K O H  o-M ethoxybenzylalkohol, 
Kp.g 119°, in guter Ausbeute liefert; Sättigung der konz. Benzollag. dea letzteren 
mit trockenem HBr führt in quantitativer Ausbeute zur B . von o-M ethoxybenzyl
bromid, C8 H 9 O Br; nach Rauch und zugleich beißend riechende F l., K p . I 0  115°. —  
Bei der Rk. zwischen Gi S sM gCl und o-M ethoxybenzylbrom id  entstehen 3 4 ,5%  der 
Theorie an o-M ethoxy-n-propylbenzol, ferner o-M ethoxymethylbenzol (o-Kresolm ethyl- 
äther; gibt mit konz. H N 0 3 in Eg. eine N itroverb., F . 65°, aus CH 3 OH ), K p. 170 
bis 175°, und D i-o dimethoxydibenzyl, C 1 8H i8 0 2, Krystalle (aua CH 3 OH), F. 86— 87°, 
Kp 8 189— 191°. —  C,: U .M g B r  liefert mit o-Methoxybenzylbromid 32 ,6%  der Theorie

59*
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an o-Methoxy-n-propylbenzol, o-Kresolm etbyläther u. viel D i-o-dim ethoxydibenzyl. — 
B ei E inw. von G^JI^MgJ auf o-M ethoxybcnzylbromid  erhält man hauptsächlich Di- 
o-d im ethoxydibenzyl, etwas o-K resolm ethyläther und nur 9,7 %  der Theorie au 
o -Methoxy-n-propylbenzol. — Mit C^H^MgBr reagiert o-M ethoxybenzylbromid  unter
B. von 60%  der Theorie an o-Methoxyphenylphenylmethan, Cu H u O. —  m-Methoxy- 
bmzäldehyd, K p .n  110— 111°, wird w ie das o-Isom ere dargestellt u. in m-Methoxy- 
benzylalkohol, K p . 9  129,5°, umgewandelt, der beim Sättigen seiner konz. Benzollsg. 
mit trockenem H Br in m-Methoxybenzylbromid, C jH 8 OBr, übergeht; beißend riechende 
'PI., K p .ls 123,5°. —  Gibt mit GH sM gB r  67,6%  der Theorie Äthan, 34,1 %  m-Meth- 
oxyäthylbenzol, K p . 10 75—77°, ferner D i-m -dim ethoxydibcnzyl, C1 6 H 1 8 Oa, Krystalle 
(aus wenig A.), F . 39 —40°.

Nach C a n n iz z a r o  u. B e r t a g n in i  (L ie b ig s  A nn. 9 8 . 189) dargestellter Anis
alkohol ist stets durch A nisaldehyd verunreinigt. Man gibt zu Anisaldehyd allmäh
lich  das 3 -fa ch e  V ol. 2 5 % ig . alkoh. K O H , verd. nach 24 Stdu. mit W ., bläst mit 
W asserdam pf den A . m öglichst ab und äthert aus; K p . I 0  132— 133°, F . 25°. Der 
von B ie d e r m a n n  angegebene höhere F . 45° ist dadurch bedingt, daß Anisalkohol 
über H jSO j allmählich in Anisyläther übergeht; diese U m wandlung tritt mit ver
schiedenen Stoffen leicht e in , z. B. auch beim Schütteln der ätherischen Lösung 
mit was. Natriumbisulfit. Etwa vorhandener A nisaldehyd läßt sich durch Einleiten 
von  HBr, mit dem er eine Additionsverb, liefert, entfernen. —  p-M ähoxybenzyl- 
bromid, C8 HeOBr, w ijd  durch Sättigen einer konz. Benzollsg. von Anisalkohol mit 
trockenem H B r erhalten ; fa rb lose , an der L u ft bald grünlich oder bräunlich 
w erdende, infolge teil weiser A bspaltung von H Br rauchende F l., K p . 12 126°, zers. 
sich beim A ufbew ahren  allmählich unter B. eines w l. Harzes, ebenso spaltet es bei 
130—140° nach einiger Zeit H Br ab und geht in ein durchscheinendes, bräunliches 
Harz über. Das Br ist sehr reaktionsfähig u. kann durch Schütteln mit '/¡„-n. wss. 
K O H  direkt titriert werden. —  Rohes p-M ethoxybenzylchlorid und -jodid, auf die
selbe W eise  wie das Brom id erhalten, spalten beim Dest. im Vakuum sofort 
Halogenwasserstoff ab und gehen in Harze über.

p-M ethoxyäthylbenzol, C9H i ,0 , aus p-M ethoxybenzylbrom id  und GE3M gBr in 
90% ig . Ausbeute; anisartig riechende Fl., K p . I 0  75°. —  D ie  analoge Rk. zwischen 
p-M ethoxybenzylbrom id  u. CIJ3 M gJ  liefert nur 13,5%  p-M ethoxyäthylbenzol, haupt
sächlich Di-p-dimethoxydibenzyl, CI6H 1 8Oa; krystallinisch (aus A.), F. 126— 127°. — 
Mit CtH 6M gCl g ibt p-M ethoxybenzylbrom id  8 8 %  der Theorie an p-Methoxy-n-propyl- 
benzol, K p . 10 86,5°, außerdem D i-p -d im eth oxydiben zyl. —  C^lI^MgBr liefert mit 
Anisylbrom id  8 5%  p-M ethoxy-n-propylbenzol und Di-p-dim ethoxydibenzyl, C ,S sMgJ 
unter denselben Bedingungen mehr von letzteren und nur 26 ,8%  der Theorie an 
p-M ethoxy-n-propylbenzol. —  Aus n-Propylmagnesiumbromid u. Anisylbrom id: 68,3% 
p-M ethoxy-n-butylbenzol (p-Butylanisol), Cn H ,8 0 , K p .e 101— 102°, u. Di-p-dimethoxy
dibenzyl. —  p-M ethoxyisobutylbenzol, Cl lHlsO, entsteht neben Dianisyl u. p-Kresol- 
methyläther aus Anisylbrom id  mit Isopropylmagnesiumchlorid (Ausbeute 30,6%) oder 
Isopropylmagnesiumbrom id' (Ausbeute 2 9 ,8% ); K p . 8  92— 94°. —  Aus Isobutylmag- 
nesiumbromid und Anisylbrom id: p-M ethoxyisoamylbenzol, C 1SH 1 9 0 , K p 18 126— 127°, 
Ausbeute 50% , und Dianisyl. —  A us tert. Butylmagnesiumchlorid u. A n isy lb rom id : 
Tert. p-M ethoxyam ylbenzol, C ,sH 1 8 0 ,  K p ., 103— 104°, Ausbeute 2 4 ,9 % , außerdem 
p-Kresolm ethyläther u. D ianisyl. —  A us Isoamylmagnesiumbromid u. Anisylbromid: 
p-M ethoxyisohexylbenzol, C1 3H S0 O , K p . 9  125— 125,5°, Ausbeute 5 0 % , ferner Diiso- 
amyl, Diisoanisyl u. ein nicht krystallisationsfähiges Prod. —  Aus D iäth ylcarbinol- 
magnesiumbromid und Anisylbrom id: außer D ianisyl 50%  an p -M eth o x y h ex y lb en io l,
C ,3 HS0O =  C fl3 0 • Q jH j• CH2• CH(C,H5)3; schw ach , aber eigenartig und nicht anis
ähnlich riechende F l., K p . 9  124— 125°. —  A us D iä th y lca rb in o lm a g n es iw n jo d id  und 
Anisylbrom id: sym. Tetraäthyläthan, D i-p-dim ethoxydibenzyl u. nur wenig p -3Ieth -
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oxyhexylbenzol. —  Aus CAH 6M gB r  und Anisylbrom id: 78%  der Theorie an p-M eth- 
oxyphenylphenylmethan, C1 4H u O, Krystalle, F. 20— 21°, K p . 8 157— 158°. —  Ct H t M gJ  
liefert mit Anisylbrom id  nur wenig p-M ethoxyphenylphenylm etban, hauptsächlich 
eine Verb. <73 i H ,2 0 , =  CH 3 0 -G aH 4 -C H 2 'C H (C 6 H 6)-C 6 H 4 -O C H ,; H arz, K p . , 0 333 
bis 340° unter teilweiser Zers. —  Mit Benzylmagnesiumchlorid reagiert A nisyl
bromid unter B. von 1-p -M eth oxyph en yl-2 -phenyläthan, C1 5 H 1 0O , F. 60— 61° (aus 
h. CH3 OH).

u-C lüor-a -p lienylpropan  entsteht aus u - P h e n y l-« -o x y p ro p a n  durch Einleiten 
von trockenem H C l; zers. sich bei der Dest. im Vakuum unter Abspaltung von 
HCl u B. von l-Phenyl-2-m ethyläthylen. Es wurde deshalb aus dem Phenyläthyl- 
carbinol das ci-Brom-u-phenylpropan  dargestellt u. ohne jed e  stärkere Tem peratur
erhöhung sogleich verarbeitet. Mit C^H^MgBr liefert es außer ungesättigten K W - 
stoflen 3-Phenylpentan, K p . 7 5 0 185— 188°, und y-ö-D iphenylhexan, C1 8 IIS1; Krystalle 
(aus A.), F. 92— 93°. —  Phenylmethyläthylmethylbromid wird ähnlich wie das Chlorid 
nach K l a g e s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3508; C. 1902. II. 1319) als eine nicht 
destillierbare u. schon bei gew öhnlicher Tem p. HBr abspaltende Fl. erhalten. G ibt 
mit CH3MgBr l-M ethyl-l-phenyl-2-m ethyläthylen  und 3 6%  der Theorie an Dimethyl- 
äthylphevylmethan, K p . 1 4  78— 82°, K p . 74 7 186— 189°. —  Aus CH 3M gB r  u. D iphenyl- 
brommethan: Äthan, sym. Tetraphenyläthan u. 8 5%  der Theorie an Methyldiphenyl- 
methan, C1 4H 14; K p .i ! i 5  136°. —  B ei Einw. von CH 3M gJ  auf Diphenylbrommethan 
entsteht viel sym. Tetraphenyläthan und nur sehr w enig Mtthyldiphenylmethan. —  
Aus Ct3 bM gB r  und Biphenylbromm ethan: sym. Tetraphenyläthan und 3 0 %  der 
Theorie an Äthxjldiphenylmethan, CI6 H16, K p . 10 139°. —  Aus C,tl I hMg.J u. Diphevyl- 
brommethan: sym. Tetraphenyläthan und 15,7 %  Äthyldiphenylmethan. —  Aus 
GH3M gB r u. Triphenylmethylchlorid: 9 5 %  der Theorie an Mdhyltriphenyhnethan, 
P. 94— 95°. —  Aus u-Naphthylmagnesiwnbromid  u. tert. Butylbrom id: Naphthalin, 
tt,u-Dinaphihyl, CaoH 14 (Krystalle aus A ., F . 156°), und in sehr geringer Ausbeute 
u-Butylnaphthalin, C1 4 H ,6, K p. 278— 287°. (Monatshefte f. Chemie 34. 1965— 2014. 
1/12. [10/7.*] 1913. W ien . I. Chem. Inst. d. Univ.) H ö h n .

J. B. S en deren s, Über den vergleichsweisen W ert der Katalysatoren bei der 
Darstellung der Ketone. (Vgl. Ann. Chim. et Phys. [8 ] 28 . 243; C. 1913. I. 1498 
u. Ma il h e , C. r. d. l ’A cad. des sciences 157. 219; C. 1913. II. 1132.) Vf. weist 
die Prioritätsansprüche von M a il h e  hinsichtlich der Darst. der Ketone durch 
katalytische Zers, der aliphatischen SS. zurück u. zeigt insbesondere, daß der W ert 
der Thorerde, Zirkonerde u. U ranoxyde als Katalysatoren bei der Zersetzung der 
aliphatischen SS. ein ganz anderer ist, als bei der Dehydratation der Alkohole. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 15. 84— 89. 20/1.) D ü s t e e b e h n .

G eorge G era ld  E e n d e rs o n  und Is id o r  M orr is  H e ilb r o n , D ie selektive A b 
sorption der Ketone. Im  allgemeinen gehören K ohlenstoffverbb., die selektive A b 
sorption zeigen, der cyclischen Klasse an, während aliphatische Verbb. nur eine 
schwache allgemeine Absorption aufweisen. V on dieser Regel abweichend absor
bieren viele aliphatische K etone und ihre Derivate (mit den G ru p p en — CH 8 — CO— 
und — CO— CO— ) selektiv. Eine Unters, der Absorptionsspektren verschiedener 
derartiger Ketone führte die Vfi. zu der A nschauung, daß die Elektronenstörung, 
welche die selektive Absorption  bedingt, nichts mit der bei vielen Ketonen anzu- 
treffenden Keto-Enoltautomerie zu tun hat. So komm t z. B . auch den Ketonen, bei 
denen eine Andeutung von einer Enolisierung auch in G gw . von A lkali nicht vor- 

anden ißt, selektive A bsorption zu. Nach Ansicht der Vff. handelt es sich um

I
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: Elektronen Störung en, w elche intra-
CH 3— C — CHa _______ >- CH 3 — C— CHa molekulare Oszillationen zwischen

-<— — — I; zwei Phasen nach nebenstehendem
0  H  (Aceton) 0  H  Schema begleiten.

i i In Übereinstimmung mit dieser
Theorie steht die Tatsache, daß die Sem icarbazone des A cetons und seiner Homo
logen [z. B. (CH 3 )ä-C — N -N H -C O -N H j] keine selektive, sondern nur eine allgemeine 
A bsorption zeigen; wenn auch in diesen V erbb. eine D oppelbindung zwischen C 
und N vorliegt, so ist doch die Anziehung zwischen H  und N nicht stark genug, 
um das Auftreten von freien Partialvalenzen und damit von intramolekularen Os
zillationen von der eben beschriebenen A rt zu verursachen. D iacctyl besitzt ein 
A bsorptionsband, das dem des A cetons sehr ähnlich u. nur beträchtlich nach dem

I i | roten Ende des Spektrums ver-
H aC— C— C— C I T , _______H ,C — 6 —  6 — ÖHa schoben ist. H ier sind demnach

._______ I 1{ |i \ nebensteh. Oszillationen anzu-
H  0  0  H  H— 0  Ö - -H  nehmen.
! ' i i Für das Absorptionsband

des Acetylacetons, das in ganz anderer Konzentration w ie bei den einfachen Ketonen 
hervorgebracht wird, ist eine intramolekulare Schw ingung von etwas anderem Typus 
anzunehmen:

H  H

CHS— C C - C H 3  . ^  CHS— O Ö -G H ,,

0 0 0 0
N h  i ' ' ' 'H - ' '

(Proc. Royal Soc. London, Serie A. 8 9 . 414— 18. 1/1. 1914. [11/12,* 1913.].) B ugge.

H. M oore , Über die durch homogene X -Strahlung in  verschiedenen Verbindungen 
von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff erzeugte Ionisation. V f. untersuchte die 
Ionisation, die durch sekundäre homogene X-Strahlen  aus K upfer von bestimmter 
Härte in Gemischen von W asserstoff mit Däm pfen von M ethylformiat, Diäthyläther, 
Äthylform iat, Methylacetat, Benzol, Äthylacetat u. Äthylalkohol erzeugt wird. Durch 
Ermittlung der Ionisation in L u ft unter gleichen Verhältnissen ergaben sich die 
W erte  für das Verhältnis IonisationLuft /  IonisationGemjsch und durch Best. der 
Ionisation in W asserstoff allein die (annähernden) W erte für die in dem betreffenden 
D am pf bei seinem Sättigungsdruck bei 0° hervorgerufene Ionisation. W eitere Verss. 
erlaubten festzustellen, welches Verhältnis zwischen den in L u ft und in dem Ge
misch erzeugten Ionisationen besteht, wenn gleiche M engen korpuskularer Strahlung 
in beiden Fällen absorbiert werden. Für jedes Gemisch (und daraus für jeden 
D am pf) konnte so der Betrag der in Freiheit gesetzten Korpuskularstrahlung für 
jed e  beobachtete Ionisation ermittelt werden. Ist 0  die Korpuskularstrahlung aus 
einem Atom  Sauerstoff, C die aus einem Atom  K ohlenstoff und H  die aus einem 
Atom  W asserstoff, so ergeben Bich folgende G leichungen:

M ethylform ia t.............................2 C - f~  4 H  2 0  =  1,64
D iä t h y lä th e r .............................4 C  —(— 10H  -{- 0 = =  1,42
Ä t h y l fo r m ia t .............................3 C +  OH +  2 0  =  1,84 (1,84)
M e th y la c e ta t ............................ 3 C +  GH +  2 0  =  1,79 (1,84)
B e n z o l ........................................ 6 C + 6 H =  1,15 (1,20)
Ä thylacetat.................................. 4 C  +  8 H +  2 0  «=  2,03 (2,04)
Ä t h y la lk o h o l .............................2 C + 6 H +  0  =  0,83 (1,00)
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Die aus den beiden ersten Gleichungen für C u. 0  erhaltenen W erte (H kann 
vernachlässigt werden) geben , in die anderen Gleichungen eingesetzt, die in 
Klammern eingeschlossenen W erte ; die Übereinstim mung zwischen berechneten u. 
gefundenen W erten  ist, bis auf den W ert für Alkohol, gut. A ls Folgerung ergibt 
sich aus obigem, daß die Zahl der aus einem Atom  durch ein X -Strahlenbündel in 
Freiheit gesetzten Korpuskeln die gleiche ist, einerlei ob das Atom  mit anderen 
verbunden ist oder n icht; die Ionisation ist eine sekundäre Erscheinung, nämlich 
das Ergebnis der A bsorption dieser in Freiheit gesetzten Korpuakularstrahlung 
durch das Gas. (Philos. Magazine [6 ] 27. 177— 87. Januar. London. K ing ’s Coll.)

B u g g e .

F r e d e r ic k  D a n ie l C h a tta w a y , D ie Reaktion stoischen Glycerin und Oxalsäure. 
Oxalsäure reagiert mit Glycerin  w ie mit anderen Alkoholen unter B. eines sauren 
(I.) u. neutralen (III.) E sters; der erstere ist bei wenig erhöhter Tem p. unbeständig 
und zerfällt in COa und M onoform in  (II.), aus dem Oxalsäure Ameisensäureester 
frei macht. Man kann zwar das saure Oxalat nicht isolieren, doch entsteht es 
zweifellos unterhalb der Tem p., bei welcher die COa-Entw. beginnt, da man mittels 
NH3 oder Anilin Oxamid-, bezw . Oxanilidsäure darstellen kann; ferner zerfällt ja  auch 
der saure Oxalsäureäthylester in C 0 2  und Ameisensäureäthylester, der beim Erhitzen 
mit Oxalsäure sauren Oxalester und Am eisensäure gibt. Der neutrale Oxalsäure
ester des Glycerins, das D ioxalin  (III.), zerfällt in C 0 2 und Allylalkohol (IV .); seine 
Existenz nach Beendigung der ersten COa-Entw. folgt aus der B. von Oxamid und 
Oxanilid, die zw ar auch aus Estern mit zw ei G lycerinradikalen entstehen könnten, 
deren B. in größerer Menge jed och  w enig wahrscheinlich ist; die Menge des ent
stehenden A llylalkohols (IV.) entspricht aber stets der Menge des Oxamids. D er 
als Nebenprod. auftretende Ameisensäureallylester (VI.) entsteht durch eine ähnliche 
Zers, des Monoformodioxalins, das aus Monoformin u. Oxalsäure oder aus D ioxalin 
durch B. und Zers, eines sauren Oxalats (V.) gebildet wird. D ie kleinen Mengen 
Acrolein und großen M engen CO, die ebenfalls stets erhalten w erden, entstehen 
durch Zers, von Glycerin  und M onoformin (II.) in der Hitze. Man erhält das 
folgende Schema:

CHs(OH) • CH(OH) • CH, ■ OH +  CJi>04 — >  I. CH2(OH) • CH(OIl) • CH, • 0  • CO • COaH

X
III. CHa(O H )-C H -------------CH , II. CHa(0H )-C H (0 H )-C H 2 .0 -C 0 H  +  CO,

O -C O -C O -O  •j.c.HA
/ \  I. CH 2 (OH) • CH(OH) • CH, • 0  • CO • COsH

IV. CHa : C H -C H jO H  +  2C O a +  HCOaH

y r
V. HO, C • CO, • CH , • CH------------CH, CHs(OH) ■ CH(OH) • CH, OH +  CO

¿ .C O -C O - 6

I
Y

VI. CHa : CH- CHa • 0• CHO +  3 CO,

(Joum. Chem. Soc. London 105. 151— 56. Jan. Oxford. Univ. Chem. Lab.) F b a n z .

P. W o r in g e r , Z ur Frage der Zusammensetzung des Berlinerblaus. V f. hat ver
sucht, die Natur des Berlinerblaus auf experimentellem W eg e  zu entscheiden. V f. 
ist in bezug auf die Fällungsverhältnisse von Ferrocyankalium und Ferrisalz und 
die Bruttozus. der entstehenden Blaue im wesentlichen zu denselben Resultaten

l
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gekom m en, wie E. M ü ll e r  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 353; C. 1911. II . 1522). 
D agegen ist V f. bei der Untera. der Frage, ob im Berlinerblau ein Ferrocyanid 
oder ein Ferrieyanid vorliegt, zu einem ganz anderen Resultat gelangt, daß näm
lich daa Berlinerblau  ein Ferrieyanid iat. V f. hat aeine Veraa. auch auf das Ferro- 
cyannatrium auagedehnt und dort andere Verhältni8 se gefunden. D ie Einzelheiten 
der vom  V f. angeatellten Versa, lassen sich im Ref. nicht w iedergeben. Bei der 
Rk. zwischen F e rro cy a n k a liu m  und Ferrisalz entsteht wahrscheinlich zuerst daa
1., kaliumhaltige Blau K Fe(FeC y„), und in diesem wird dann, je  nach der Menge 
des überschüssigen Eisensalzea, ein T eil des Kalium s durch Eiaen ersetzt. Bei 
großem Eiseuübersehuß kommt man zu Blauen, die praktisch kaliumfrei sind und 
der Form el FejCyjg entsprechen. Im Gegensatz dazu hat F errocy a n n a tr iu m  nicht 
das Bestreben, Ferrocyan-, bezw. Ferricyandoppelaalze zu bilden. D ie theoretische 
Menge Ferrocyannatrium genügt, um Eisenchlorid vollständig ala F e ,C y 18 zu fällen. 
W enn  man dagegen Ferrocyannatrium mit einem starken Eiaenüberschuß zusammen- 
bringt, ao tritt mehr Eisen in  den N d. ein , als nach der Theorie zu erwarten iat 
W ahrscheinlich liegen in diesen Verbb. baaiache Salze vor. Führt man Fällungen 
von Ferrisalz mit stark überschüasigem Ferrocyankalium aus, so w ird im Nd. das Ver
hältnis von extraradikalem zu intraradikalem Eisen annähernd gleich 1 : 1 ,  wobei 
das Prod. kaliumhaltig wird. Im  Filtrat tritt dann um ao mehr Perricyan auf, je  
größer der Ferrocyankaliumüberachuß war. V f. nimmt für dies Verhalten folgende 
Erklärung an. Beim  Verm ischen von Ferrocyan u. Ferrisalz findet momentan Um- 
lagerung in Ferricyan und Ferrosalz statt. Ea befinden sich dann im Augenblick 
nach dieser Rk. in der L sg. Ferroionen neben ebensoviel Ferricyanionen und so 
vielen Ferrocyanionen, als der Überschuß von Ferrocyankalium betrug. Es treten 
nun die Ferricyan- und Ferrocyanionen in Konkurrenz bei der Bindung und Aus
füllung der Ferroionen. B ei starkem Ferrocyankalium überschuß bindet dieses einen 
großen T eil der Ferroionen, und dafür bleibt viel Ferricyan in Lag. Der Nd. be
steht dann aus einem Gemiach von K Fe(FeC y6) und K ,F e(F eC y6).

V f. hat dann die partielle Zers, der Blaue mit Ammoniumcarbonat in ad. Lag. 
untersucht. Er fand, daß es tatsächlich gelingt, jedes Blau in 9 0 %  Ferrieyanid u. 
10%  Ferrocyanid zu zerlegen. D a man unm öglich annehmen kann, daß das Ferri- 
cyanid sich erst bei der Zers, bildet, vielmehr unter den vorhandenen Bedingungen 
die B. der geringen Mengen Ferrocyanid leicht erklärt werden kann, ist man ge
zwungen, anzunehmen, daß das Ferrieyanid im Blau schon vorgebildet ist, d. h. daß 
a l le  B la u e  F e r r i c y a n i d e  s in d . Danach ist lösliches Berlinerblau  Ferrokalium- 
ferricyanid von der Formel K F eII(FeII1Cy6), und unlösliches Berlinerblau  Ferroferri- 
ferricyanid von der Form el F e 1IIPe3II(FelnCy6)s. A uffallend ist, daß das Berliner
blau, obw ohl es ein Ferroaalz ist, außerordentlich beständig gegen Oxydationsmittel 
ist. W ahrscheinlich  wird dies durch besondere Beziehungen zwischen dem Ferro- 
atom und dem Ferricyankom plex bedingt. (Joum . f. prakt. Ch. [2] 89. 51—03. 
22/12. 1913. Straßburg i. E. u. W ürzburg. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

E r ic h  M ü lle r , Z ur Frage der Zusammensetzung des Berlinerblaus. Bemerkung 
zu der gleichnamigen M itteilung von P . Woringer. (S. vorst. Ref.) V f. wendet sich 
gegen die Ausführungen der vorstehenden A rbeit, namentlich mit dem Argument, 
daß es zwecklos sei, eine Entscheidung über die Natur des Berlinerblaus auf 
chemischem W ege herbeiführen zu wollen. (Journ. f. prak t Ch. [2] 89. 68—69. 
22/12. [22/12.] 1913. Dresden. Inst. f. Elektrochem. u. physikal. Chem.) Posner.

L . R a d lb e r g e r , Über eine Kondensation von Acetoguanaminacetat mit Glucose.
3 g Acetoguanaminacetat in 200 ccm  W . durch Erwärmen gel. und 3 g  Glucose w 
50 ccm  W . gel., wurden miteinander gem ischt. Nach etwa 6  Stdn. begann die
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Ausscheidung eines krystallinischen K örpers, der nach 24 Stdn. von der Mutter
lauge abgenutBcht und mehrmals aus W . umkrystallisiert wurde. Ausbeute 3 g  
oder 52°/0. D ie Verb. bestand aus mikroskopisch kleinen Nädelchen. In W . und 
A. unter Erwärmen 11.; FEHLINGsche Lsg. wird nicht reduziert, Krystallwasser ißt 
nicht nachweisbar. F . ist nicht feststellbar, da die Substanz rasch verkohlt. D ie 
Elementaranalyse führt zu der Form el ClsH aiO9Nl0-, sie läßt auf eine Kondensation 
zweier M oleküle Acetoguanam inacetat mit einem Molekül Glucose schließen, zu 
einer V erb.:

N______ C -C H 3 C -C H , N
H O O C -C H 3 -H 2NC<^ > N  N < f ~  ^ C N H a.C H 3.CO O H

N~ öN H  H N b  N

(CH — OH),— CH2OH

(Vgl. Vf., Österr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 42. 236 u. 526; 0 . 1913.
I. 2110 und II. 854.) (Österr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 42. 915— 17. 
Chem.-techn. VerBuchsstat. d. Zentralvereins f. d. Rübenzuckerind.) Rü h l e .

F r e d e r ic k  D a n ie l C h a tta w a y  und A lfr e d  B e rt ie  C o n sta b le , Derivate des 
p-Jodanilins. p-Jodacetanilid, J • CgH, -N H - CO- CH3, aus 135 g  Acetanilid  in 150 ccm 
Eg. und Jodm onochlorid (127 g  Jod) in 150 ccm  Eg. in 12 Stdn., farblose Rhomben 
aus A., F. 184°. —  p-Jodanilin, J>C 8 H 4 -N H a, aus 100 g  p-Jodacetanilid bei 12-stdg. 
Kochen mit 30 g  NaOH in 500 ccm  A ., farblose Krystalle aus A ., F. 61— 62°, zers. 
sich oberhalb 200°, mit D am pf flüchtig. —  p-Jodpropionanilid, C9 Hn,ONJ, aus 
p-Jodanilin und Propionsäureanhydrid, farblose, labile Nadeln u. stabile Krystall- 
körner aus A . —  Benzo-p-jödanilid, Ci3 H 1 0 O N J, aus p-Jodanilin u. Benzoylchlorid 
in Ggw. von was. K O H , farblose Prism en aus A ., F. 222°. —  o-Nitrobenzo-p-jod- 
anilid, C13H 9 0 8 N 2J =  C„H 4 J -N H -C O -C 9H 4(NOa), gelbliche Prism en aus A ., F. 208°, 
swl. in A . —  m-Nürobenzo-p-jodanilid, C1 3 H 9 0 3 N sJ , gelbliche Prismen aus A., 
P. 202°. — p-N itrobenzo-p-jodanilid, C1 3 H 9 0 3 N2J , aus p-N itrobenzoylchlorid und 
p-Jodanilin, mit Ä . befeuchtet, in G gw . von konz., was. NaaC 0 3, gelbliche Nadeln 
aus A ., F. 269°, swl. in A . —  Phenylaceto-p-jodanilid, C1 4H laONJ =  C8 H 4 J -N H - 
C0*CHa*C8 H6, aus Phenylacetylehlorid u. p-Jodanilin in Ä . in G gw . von Pyridin, 
Nadeln aus A ., F . 200°. —  p-Jodphthalanil, J -C 8 H 4 -N<C(CO)a> C aH4, aua p-Jod
anilin und Phthalaäureanhydrid bei ca. 180°, farbloae Prism en aus E g ., F . 235°, 
swl. in A.

o-Nitrobenzaldehyd-p-jodpfienylhydrazon, C1 3 H 1 0 O2N 3J, aus p-Jodphenylhydrazin 
(Ne ü fe ld , L ie b ig s  Ann. 248 . 9S), tiefrote Prismen aua A . F. 196° (Zers.). —  
m-Nilrobenzaldehyd-p-jodphenylhydrazon, C 1 3H 1 0 OaN3 J , hellrote Prism en aus A., 
P. 148° (Zers.). — p-Nitrobenzaldehyd-p-jodphenylhydrazon, C 13H l 0 OaN3 J , rote Prie
men auB A ., F . 158° (Zera.). —  Zim taldehyd-pjodphenylhydrazon, CmHi3 NaJ , hell
gelbe Nadeln aua A ., F . 140° (Zera.). —  4-p-Jodbenzolazophenol, ClaH 0 ONaJ =  
J-C eH ^N j-C eH ^O H , aua diazotiertem p-Jodanilin und Phenol in alkal. L sg., gold
braune Tafeln aus A ., F. 172». —  pJodbenzolazo-ß-naphthol, C 18H u ONaJ =  J -C „H t . 
N ,-C 10H 8 .O H , dunkelrote Priamen aua Eg., F. 178°, swl. in sd. A . —  p-Jodphenyl- 
carbamidsäureäthylester, C9H 1 0 OaN J =  J -C 8H 4 .:N H .C O aCaH 6, aus p-Jodanilin und 
Chlorkohlensäureäthylester in w enig Ä . in G gw . von Pyridin , farblose Prismen aus 
A., F. 117», sll. in A . —  p-Jodphenylcarbamidsäuremethyletter, C8H 8 OaN J, farblose 
Tafeln oder Prismen aua A ., F . 142°. —  p-Jodoxanilsäureäthylesttr, C 1 0H loO ,N J =  
OiII*J ■ N H • CO • C 0 2 C jH ., aus 1 Mol. p-Jodanilin und 8  Mol. Oxalsäureäthylester 
bei 170° in 10 Min., farblose Tafeln  aus A ., F . 153°. —  Symm. D i-pjodm alonanilid , 
Ci5HlsOaNaJa =  CH2[CO • K II • C0 H 4 J ] , , aus 1 Mol. p-Jodanilin und 4 Mol. M alon-
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säureäthylester bei 170° in 10 M in., farblose Nadeln aus E g ., F. 267° (Zers.). — 
p-Jodmalonanilidsäureäthylester, C nIIlsOsN J , entsteht als Nebenprod. der symm. 
Verb., farblose Tafeln  aus A ., F. 120°, 11. in A. —  Symm. Di-p-jodphenylcarbamid, 
C i3H 1 0 ON4 J, =  C 0 [N H -C 6H 4 JJs , aus 1 Mol. p-Jodanilin und 7 Mol. Harnstoff bei 
ISO0, farblose Nadeln aus N itrobenzol, schm, nicht bis 350°, fast uni. in E g., uni. 
in A .; als Nebenprod. entsteht p-Jodphenylcarbamid, C7 H ,O N sJ , farblose Tafeln 
aus A .,  schm, nicht bis 300°, 11. in sd. A . (Journ. Chem. Soc. London 105. 124 
bis 131. Januar. Oxford. U niv. Chem. Lab.) F ra n z.

P. B ren an s, Nitrierung des p-Jodacetanilids. (Bull. Soc. Chitn. de France [4] 
15. S9— 93. 20/1. —  C. 1914. I. 237.) D ü stek beh n .

B e rn h a rd  E liirsch e im , Über Trinitro-m-anisidin, 4 -Brom-3,5-dichlornitrobenzol 
und die Chlorierung des p-N itranilins. D ie Mitteilung von B e v e r d in  u. W idm er  
(S. 356) veranlaßt den V f., darauf hinzuweisen, daß er (Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. 
Sprengstoffwesen 8. 1S5; C. 1913. II. 628) das Trinitroam inoanisol, das Trinitro- 
arainophenetol und das Trinitroam inophenol kürzlich beschrieben hat. B lan ksm a  
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 21. 259; C. 1902. II. 518) hat das Trinitroaminophenol 
als eine aus Tetranitrophenol durch alkoh. N H S entstehende Verb. vom  Zersetzungg- 
punkt ca. 240° beschrieben. Diese Angabe erwies sich nach einer Mitteilung 
B la n k sm a s  an den Verf. als irrtümlich. Das von KÖRNER und CONTABDI (Atti 
R . A ccad . dei Lincei, Roma [5] 22. I. 823; C. 1913. II. 1038) angegebene Chlorie- 
rungsverf. für das p-Nitranilin ist bereits früher von dem V f. (Journ. Chem. Soc. 
L ondon  93. 1773; C. 1909. I. 158) angewendet worden. Das von KÖRNER und 
C o n ta r d i  beschriebene 4-Brom-3,5-dichlornitrobenzol hat der V f. (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 71. 528; C. 1905. II . 545) auf dem gleichen W eg e  w ie diese Autoren dar
gestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 426, 7/2. [24/1.].) Schmidt.

G ilb e r t  T . M o r g a n  und G o d fre y  E d w a r d  S ch arff, Konstitution der o-Diazo- 
imine. T e il IV . Isomere Bcnzolsulfo-3,4-tolylendiazoimide. (Teil I I I :  Journ. Chem. 
Soe. London 103. 1391; C. 1913. II. 1473.) 4 -B enzolsu lfo-3 -n itro-p -tolu id in , 
C 1 3 H i,0 4 N2 S, aus 3-N itro-p-toluidin und Benzolsulfochlorid in T oluol beim  Erhitzen 
mit Triäthylamin a u f 140°, gelb e oder farblose Prismen aus B zl., F. 101— 102°, 1. 
in A lkalicarbonat m it gelber Farbe. —  4-Benzolsulfo-3,4-tolylendiam in, C1 3H [(0 3N,S, 
aus 10 g  4-Benzolsulfo-3-nitro-p-toluidin, in 200 ccm  w. W . u. 2 ccm  Eg. suspendiert, 
bei '/» 'Stdg. K ochen m it 10 g  Eisenfeile, farblose Nadeln aus W ., F. 146— 147°, 11. 
in A ., wl. in  PA e., 1. in Alkalicarbonat; bildet m it Mineralsäuren Salze. —  4-Benzöl- 
sulfo-3,4-tolylendiazoimid, C ,3H n O,iN3S (I.), aus 4-Benzolsulfo-3,4-tolylendiam inhydro- 
chlorid und NaNO» in  W ., farblose Prism en aus A ., F . 118— 119°; verw andelt sich

Soc. London 83. 333; C. 1903. I. 870) und T eil III . beschriebenen Prodd. sind 
identisch] und Benzolsulfochlorid in T olu ol in G gw . von Triäthylamin bei 130 bis 
140° in 5 Stdn., Prism en aus Bzl., F . 137— 13S», 11. in A ., wl. in P A e .; liefert bei
der Reduktion mit verd. Essigsäure und F e 3 -B enzolsu lfo -3 ,4 -tolylendiamin, 
C j^ h O jN s S , farblose Nadeln aus B zl., F . 134— 135“, bildet mit SS. und Basen 
Salze. — 3-Benzolsulfo-3,4-tolylendiazoim id, C ^H ^O jN jS  (II.), aus 3-Benzolsulfo-

CH< CH.
beim K ochen seiner Lösungen in
3-Benzolsulfo - 3,4 - tolylendiazoimid 
(II.) (s. u.). —  3-B enzolsulfo-4- 
nitro-m -toluidin, C is H u O ^ jS , aus
4-Nitro-m-'.oluidin  [die von Stadel 
u. K olb  (L iebig s  Ann. 259. 224), 
Co h e n  und D a k in  (Journ. Chem.
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з,4-toIylendiaminhydrochlorid und NaNO, in W .,  farblose Prismen aus A ., F . 150
bis 151°. (Journ. Chem. Soe. London  105. 117— 23. Jan. Dublin. R oyal College o f  
Science for Irelaud.) F b an z.

J. D anysz, Chlor-, Brom - und Jodverbindungen des Dioxydiaminoarsenobenzols 
und Silbers. (Vgl. C. r. d. l ’A cad. des sciences 157. 644; C. 1913. II . 2157 und 
DRP. Nr. 268220 u. 268221; S. 204.) Frisch gefälltes A gC l, A gB r u. A g J  lösen 
sich mehr oder weniger rasch in der was. L sg. des Salvarsanchlorhydrats; in diesen 
Lsgg. sind das A g  u. die H alogene maskiert. D a  die Lsg. des A gB r u. A g J  in 
der Salvarsanlsg. verhältnismäßig langsam vor sich geht, so empfiehlt es sich, diese 
Silberhaloide vorher in K C N -Lsg. zu lösen. Man versetzt z. B. die Salvarsanlsg. 
tropfenweise mit einer A gB r-K C N -L sg., bis unter Entw. von HCN ein bleibender 
Nd. entsteht u. bringt dann diesen Nd. durch tropfenweisen Zusatz von HCl wieder 
in Lsg. A u f  diese W eise  kann man auf 1 Mol. Salvarsanchlorhydrat 1 Mol. A gB r 
in Lsg. bringen. Aus dieser mehr oder weniger gefärbten Lsg. füllt mau das 
Salvarsan3 ilberbrom id in Form des in W . uni. Sulfats aus, welches man durch 
Waschen mit W . von den letzten Spuren von K C N  und K C l befreit. Man erhält 
so ein je  nach dem AgBr-G ehalt orangegelb bis dunkelbraun gefärbtes Pulver, 
welches in schwach alkal. W . 11. ist.

Die korrespondierenden Chlorverbb. sind weniger wirksam, als die Jod- und 
noch weniger wirksam als die Brom verb. —  Das Salvarsan kann sich mit wechselnden 
Mengen der Silbersalze vereinigen, doch dürfen gew isse Mengen von A g  ohne 
Schädigung der therapeutischen W rkg . weder nach der einen, noch nach der 
anderen Seite überschritten werden. —  D ie von E h e l ic h  beschriebenen H g-, Au-
и. Pt-Verbb. sind etwas wirksamer als die A g-V erbb., aber weniger beständig und 
relativ weit giftiger. D ie G iftigkeit der A gB r-V erb. g leicht etwa derjenigen des 
Salvarsans, während ihr Sterilisierungsverm ögen in vitro und in v ivo weit stärker, 
als dasjenige des Salvarsans ist. (C. r. d. l’Aead. des sciences 158. 199— 201. [19/1.*].)

D ü s t e e b e h n .
E. S ch m itz , Versuche über die Haftfestigkeit der Arsensäure am aromatischen 

Kern. V f. hat eine Reihe von  Verss. ausgeführt, um die Ursache der Zers, des 
Natriumarsanilats etc. beim  Erhitzen der wss. Lsgg. zu untersuchen. A us den 
Verss. ergibt sich zunächst, daß im Gegensatz zu den M onoalkalisalzen der Arsanil- 
säure ihre Dialkalisalze das Erhitzen ihrer wss. Lsgg. auf 100, bezw . 130° über
stehen, ohne daß eine Abspaltung von Arsensäure stattfindet. D abei ist es gleich
gültig, ob Na oder ein anderes Alkalimetall zur Sättigung des zweiten H ydroxyls 
verwandt wird. Man kann also von einer S c h u t z  W ir k u n g  der Alkalien auf 
Natriumarsanilat sprechen. A uch das L i übt eine ebenso kräftige Sehutzwirkung 
aus wie die anderen Alkalimetalle, obw ohl das Salz N H , •C6 H4- A sO sH Li viel zer- 
setzlicher ist als daB entsprechende Na-Salz. W eiter wurde die Schutzwirkung 
kleinerer, von 0 — 1  M ol. steigenden Mengen NaOH untersucht. Es bat sich ergeben, 
daB das Maximum der Zersetzlichkeit bei einem Verhältnis N a : Arsanilsäure =  
0 ,8 :1  liegt, während die höchste Beständigkeit bei einem Verhältnis 1 ,5 :1  schon 
fast erreicht ist. Von schwachen Basen erwies sich der H arnstoff geeignet, den 
Zerfall des Natriumarsanilats zurückzudrängen. H ier ist vielleicht das abgespaltene 
NH3 Träger der Schutzwirkung. Das an sich beständige Molekül der Arsanilsäure 
verliert also durch schrittweise Neutralisation mit A lkali zunächst an H itze
beständigkeit, während diese Eigenschaft ebenfalls schrittweise wiedergewonnen 
Wird, wenn die vorhandenen Alkalim engen die zur B. der Monoalkalisalze not
wendigen erreichen, bezw . übersteigen. Man w ird also in dem nach Neutralisation 
des ersten Arsensäurehydroxyls verbleibenden Aciditätsrest den Ausgangspunkt 
der Zersetzungsprozesse sehen dürfen.
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Um weiter zu entscheiden, ob  auch die andere reaktionsfähige Gruppe des 
Arsanilatmoleküls, die Am inogruppe, eine aktive Rolle bei dem Zersetzungsvorgang 
spielt, wurde eine Reihe von Monoalkalisalzen aminosubstituierter Arsanilsäuren 
unter den gleichen Versuchsbedingungen geprüft. D ie Verss. wurden mit Salzen 
von Arsacetin, C8 H 4 (N H -C 0 -C H ,)(A s0 3 HNa), Chloracetylarsanilsäure, C6 H 4(N H -C 0- 
CH 2 C1)(As03 HK), Benzoylarsanilsäure, C8 H 4(N H -C 0 -C 8 H 5) (A s0 3 HNa), Arsanilsäure- 
harnstoff, CeH 4(N H *C 0*N H ,)(A s0 3 HNa), Resorcinazofarbstoff der Arsanilsäure, C6II4 

[N , • CeH 3(OH)2](AsO aH Xii), Acetanthranilarsinsäure, C6 H 3(C 0 0N a)(N H  • CO ■ CH3) 
(A s 0 3H N a), Phloroglucinaldehydverb. der Arsanilsäure, p-Phenolarsinsäure, OH* 
CöH 4 A s0 3 HNa, und Anisolarsinsäure ausgeführt. A us diesen Verss. geht hervor, 
daß auch die N H ä-G ruppe bei dem Vorgang beteiligt ist, der zum Zerfall des 
Arsanilatmoleküls führt, und daß ihre Festlegung durch gut haftende, unkompli
zierte Substituenten die Zerstörbarkeit unter den eingehaltenen Bedingungen auf
hebt. In allen Fällen war die M enge der gefundenen Arsensäure klein im Ver
hältnis zu der unter gleichen Umständen aus Natriumarsanilat frei werdenden. Da 
demnach sow ohl Festlegung des zweiten Arsensäurehydroxyls, als auch Verstopfung 
der N H a-Gruppe die Zersetzlichkeit des Natriumarsanilats beim  Erhitzen der wss. 
L sgg. aufheben oder doch stark herabmindern, darf man in einer W echselwirkung 
zwischen beiden Gruppen den Grund für den eintretenden Zerfall des Moleküls 
sehen. In  der Arsanilsäure selbst können durch innere Salzbildung die sauren
u. basischen Affinitäten der beiden reaktionsfähigen Gruppen ausgeglichen werden. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 363— 70. 7/2. [7/1.] Frankfurt a. M. Chem. Abt. des 
Geo rg  SPEYEK-Hauses.) B usch.

E m il F is c h e r  und H e rm a n n  Stransa, Über die Carbomethoxyderívate der 
Phloroglucincarbonsäure und der Phloretinsäure. Bei der Carbomethoxylierung der 
Phloroglucincarbonsäure unter A nw endung von Chlorkohlensäuremethyleeter und 
Dimethylanilin muß von diesen ein erheblicher Überschuß angewendet werden; 
der Prozeß geht daher weiter, indem auch das Carboxyl in Mitleidenschaft gezogen 
w ird ; es entstehen säureanhydridartige Stoffe, welche durch Behandlung mit Bi- 
carbonat in k. wss.-acetonischer L sg. ohne Schädigung der Carbomethoxygruppen 
in die S. verwandelt werden können. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem .'Ges. 46. 2400.3257;
C. 1913. II. 1217. 2126.) Es ist den Vff. nun gelungen, das indifferente Zwischen-
prod. zu isolieren. Es ist das Anhydrid der Tricarboinethoxyphloroglucincarbonsäure 
und der Methylkohlensäure, (C H jO jC -O ^ C jH j-C O  ■ 0  • COaCH3, und scheint das 
erste derartige gemischte Säureanhydrid der Methylkohlensäure zu sein. —  Die 
Carbom ethoxylierung der Phloretinsäure geht leicht in wss.-alkal. Lsg. vonstatten. 
Mit dem so erhaltenen Prod. mußte die Carbom ethoxyhydrop-cumarsäure von Sonn 
(vgl. S. 388) identisch sein, da Phloretinsäure u. Hydro-p-cumarsäure als identisch 
gelten. In  der Tat sind beide Präparate bis auf eine Differenz im F. (3°) Behr 
ähnlich.

Tricarbomethoxyphloroglucincarbonsäure, C1 3H lsOu  =  (CH 3 0 sC -0 ) 3 C8 Hi .C 0 ,H ; 
aus Phloroglucincarbonsäure oder M onocarbomethoxyphloroglucincarbonsäure mit 
Benzol, D im ethylanilin und Chlorkohlensäuremethylester; das entstehende Anhydrid 
wird mit Kalium bicarbonat zerstört; mkr. derbe, flächenreiche Krystalle (aus Essig
ester - f-  P A e.); schm, unscharf gegen 123° (korr.) unter Gasentw.; 11. in Aceton, 1. 
in A. u. h. W ., wl. in Ä. —  Chlorid, C1 8 H 1 I0 1 0 C1; unregelm äßige Blättchen (aus 
CC14  +  P A e.); F. 5 3 -5 5 » ;  11. in Bzl., Chlf. u. A ceton. —  G e m i s c h t e s  Anhydrid der 
Tricarbomelhoxyphloroglucincarbonsäure und der Mcthylkohlensäure, C1 5HI4 0 13; Plätt
chen oder derbere, flächenreiche oder verwachsene Formen (aus Essigester -f- PAe.),
F. 81— 82°; 11. in k. A ceton  u. Chlf., wl. in k. Bzl., Ä . und A .; wird von k. wss.
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Basen schw er angegriffen. —  Carbomethoxyphloretins&ure, Cu H lsOs —  (CH 3 0 2 C* 
OJCjH j.CEIjCH jCOjH ; aus Phloretinsäure mit NaOH u. Chlorkohlensäurem ethyl
ester bei 0 °; Nadeln oder vielfach verwachsene dünne Platten; F . 83— 84°; 11. in 
Aceton u. Essigester; 1. in h. W ., wl. in A. —  Chlorid, C uH n 0 4 C l; unangenehm, 
ziemlich schw ach riechendes Ö l; K p.wa ungefähr 120°; flache Spieße; F . ungefähr 
1 0 -1 2 » . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 7 .3 1 7 -2 2 .  7/2. [21/1.] Chem. Inst. Univ. Berlin.)

B lo c h .

John  C a n n ell C ain  und J oh n  L io n e l  S im on sen , Nitrosäuren aus 2 ,3 -B i-  
methoxybenzoesäure und 4-Methoxyphthalsäure. D a die Abbauprodd. des Nitro- 
santalindimethyläthers (Journ. Chem. Soc. London 101. 1073; C. 1912. II. 1124) 
möglicherweise Nitroderivate der 2,3-Dim ethoxybenzoesäure oder 4-M ethoxyphthal
säure sind, sollten die sechs M ononitroderivate derselben synthesisiert werden, von 
denen aber nur vier erhalten wurden. —  2,3-Dimethoxytoluol, C^H^O.,, aus 3-Oxy- 
o-tolylmethyläther, M ethylsulfat u. K O H , Fl., K p. ca. 202— 203°. —  5-N itro-2,3-di- 
methoxytoluol, C9H n 0 4 N , aus 6  g  2,3-Dim ethoxytoluol in 6  g  Eg. und 9 g  H N 0 3 

(D. 1,4) in 9 g  Eg. in einer Kältem ischung, farblose Nadeln aus verd. A ., F. 175 
bis 176°. —  5-N itro-2,3-dimethoxybcnzoesäurc, C9 H 9 0 6 N , aus 1  g  2,3-Dim ethoxy
benzoesäure und 20 ccm  HNO„ (D. 1,25) in 10 Min.; aus 3 g  5-Nitro-2,3-dimethoxy- 
toluol, in verd. Na2 C 0 8 suspendiert, bei mehrstdg. K ochen mit 350 ccm  5% ig . 
KM n04, Nadeln aus h. W ., F . 174— 175°; die Konstitution folgt aus der B. von 
4-Nitroveratrol beim Erhitzen mit Anilin. —  5-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesäureäthyl- 
ester, Cn H 1 8 OeN, aus dem Ag-Salz u. C ,H 6 J, Nadeln aus A ., F . 79°. —  5 (4 f),6 -D i-  
nitro-3-oxy-o-tolylmethyläther, CaH8 0 6 Ns, aus 5 g  3-Oxy-o-tolylmethyläther in 5 g  Eg.
u. 8  g  H NO, (D. 1,4) in 8  g  Eg. in einer Kältem ischung in 15 Min., schw efelgelbe 
Nadeln aus verd. A ., F. 61°. —  o(4?j,6-Dinitro-2,3-dim ethoxytoluol, C9 H ,0 O6N 2, aus 
7 g K-Salz des 5,6-Dinitro-3-oxy-o-tolylm ethyläthers und 5 g  M ethylsulfat bei 140 
bis 150° in 3 Stdn., farblose Tafeln  aus A ., F . 76— 77°. —  2-N itro-5,6-dim ethoxy- 
m(P?)-toluidin, C ^ j O j N j ,  aus 5,6-Dinitro-2,3-dimethoxytoluol und Schwefelammo- 
nium, orange Nadeln aus A ., F. 95°. —  6-Nitro-2,3-dimetlioxytoluol, C9 Hu 0 4N, au3  

0,7 g 2-Nitro-5,6-dimethoxy-m -toluidin in 10 ccm  A ., 0,7 g  HaS 0 4 u. l g  Am ylnitrit 
beim Erhitzen nach 15 M in., Nadeln mit 1/t T3i0  aus verd. A ., F. 47— 48°. —
6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesäure, C9 H9 0 flN , aus 1 g  6-N itro-2,3-dim ethoxytoluol, in 
verd. NajCO„ suspendiert, beim Erhitzen mit 5°/0 ig. K M n 04, Nadeln aus W ., F. 185° 
(vgl. W e q sc h e id e r , K l e m e n c , Monatshefte f. Chemie 31. 709; C. 1910. II. 1218).

Aus 4 g  4-M ethoxyphthalsäure erhält man beim Erhitzen mit 12 ccm H N 0 3 

(D. 1,4) auf dem W asserbade in 15 Min. ein Gemisch von 3- u. 5-Nitrosäure, von 
denen bei 0° nur die 5-Säure durch methylalkoh. H Cl verestert wird. —  5-N itro- 
4-mcthoxyphthalsäuremethylester, Cn H n O ,N , Nadeln aus A ., F. 115°. —  5-N itro-
4-methoxyphthalsäure, C9 H ,0 ,N , aus dem Ester, Prism en aus W ., F. 201° (Zers.); 
entsteht auch durch Oxydation von 5-N itro-4-m ethoxy-o-xylol, C9H u ÖeN, aus 5-Nitro- 
o-4-xylenol (Ch o ss l e y , B a r t l e t t , Journ. Chem. Soc. London 101. 1299; C. 1913.
II. 1215) u. Methylsulfat, blaßgelbliche Krystalle aus A ., F. 79°, mit verd. H NOä, 
wobei eine Nitrom ethoxy o-toluylsäurc, C 9H 9 0 6 N, weiße Nadeln aus W ., F . 235°, als 
Nebenprod. entsteht. —  3-Nitro-4-methoxyphthalsäure, C0 H jO 7 N, Nadeln aus feuchtem
A., F. 215—217° (Zers.), swl. in Bzl., Chlf., Ä ., zll. in W ., A ., Essigester; A g aC9Hs0 7 N, 
weißer Nd. —  Anhydrid, C9 H5 0 6N, mit A cetylch lorid dargestellt, Nadeln aus Bzl.,
F. 137— 138°. —  Äthylester, C 1 8HI6 0 7N, aus dem Ag-Salz, Nadeln aus A ., F . 93 bis 
94°. — Die S. entsteht auch bei der Oxydation von l-N itro-2-naphthylm ethyläther 
mit KMnO* in Ggw. von NasCOs , w obei 2-Nitro-3-methoxybenzoesäure, C8 H 7 0 5 N, 
Nadeln mit P /jH jO  aus W ., F . 205— 207° (lebhafte Zers.) nach dem Gelb werden bei 
145° im vorher auf 135° erhitzten Bade. —  Äthylestcr, C1 0Hu O5 N , aus dem A g -
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Salz, Prismen aus A ., F . 113°. (Journ. Chem. Soc. London 105. 156— 65. Januar. 
London. Brondesbury Park. 24, Aylestone Avenue. Madras. Presidency College.)

F r a n z .
E n g . G r a n d m o u g in , Bemerkung zu den halogensubstituierten Anthranilsäuren. 

W ie  L e sse r , W eisz  (S. 364) hat auch V f. gew isse Angaben von DORSCH (Journ. f. 
prakt. Ch. [2] 33 . 32) bezüglich der Tribrom- und Tetrabromanthranilsäurc n ic h t  
bestätigt gefunden. DORSCH hat ohne Zw eifel nur Tribrom anilin in Händen ge
habt. Dem nach sind die genannten beiden Säuren aus der Literatur zu streichen. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 384. 7/2. [20/1.] Mülhausen i. E. Organ. Lab. d. Höh. 
Stadt. Chemieschule.) Jost.

F. W . S em m ler  und J. F e ld s te in , Z ur K enntnis der Bestandteile ätherischer 
Öle. ( Über Nopinan, ß-D ihydrolim onen u. Caran.) Um einen E inblick in gewisse 
physikalische Berechnungen einzelner isomerer Verbb. in der Sesquiterpenreihe zu 
gew innen, um Schlüsse für die Konstitution ziehen zu können, war die Darst. 
einiger Grundkohlenwasserstofie nötig. Es fehlten bisher die Daten von Nopinan, 
ß-D ihydrolim onen  und Caran. D ie drei K W -stoffe  wurden nach der Methode von 
W o l f f  (L iebigs Ann. 394. 94; C. 1913. I. 249) dargestellt. D ie zugehörigen Ke
tone wurden durch Erhitzen mit H ydrazinhydrat in der Bom be in die Hydrazone 
überführt, aus welchen durch Erhitzen mit Natriummethylat in der Bom be (bei 180 
bis 190°) die K W -stoffe  erhalten werden.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Nopinan, C9 H 1 6  (I.). A us N opinon folgender Eigen
schaften. D .2,„  0,9782, nD =  1,47888 (von S c h im m e l  & Co., Miltitz) erhält man 
das Hydrazon vom F . 42— 43° (aus Essigäther). —  D er K W -sto ff zeigt nach dem 
Destillieren über N a : K p . 7< 7 149°, D .22aa 0,8611, nD =  1 ,46141, ceD <= ¿ 0 .  —  
ß-Dihydrolim onen, C1 0H la (II.). A us D ihydrocarvon (K p . J6 112— 114°, D . 2SS1 0,9275, 
nD =  1,471 63, a D =  — 16°) über das H ydrazon erhalten. Ü ber Na destilliert Kp . ; 50 

1 6 8 -1 6 9 , D . s i 16 0,8217, nD =  1,456 73, a D =  ± 0 ° .  —  Caran, CI0H 1S (III.). Aus

Nopinan.

H SC CH,
' " t f "

6
h j c./ ' N c h 8

IV .
HaO \ J C H 2

C H -C H .

Dihydroterpinolen. Tanacetan-

Caron (K p . 10 9 2 -9 3 ° ,  D . 2 ° 16 0,9502, n D =  1,478 89, ccD =  + 1 0 2°) auf analogem 
W eg e herstellbar. D ie Um wandlung des H ydrazons w ird , um Umlagerungen zu 
vermeiden, bei 145° vorgenom men. Ü ber N a destilliert. K p .7 5 0 165— 166°, Kp.# 
bis 50°, D .s°ao 0,8381, nD =  1,458 23, a D =  — 34°. In äth. Lsg. wird bei Ggw. 
von P A e. kein H , aufgenommen. —  Dihydroterpinolen, C1 0Hlg (IV.). Aus Pulegon 
(von Sc h im m e l  & C o ., Miltitz) folgender Konstanten: D .2,al 0,9350, nD =  i
über das H ydrazon: K p . a 9  1 2 9 -1 3 1 ° , D .2Sal 0,9563, nD =  1,492 61, herstellbar.
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KW -stoff. K p . 7 i 8  1 6 9 -1 7 0 », D .22sl 0,8189, nD =  1,458 23. —  Tanacetan, C1 0H 18 

(V.). Das von SCHIMMEL & Co., M iltitz, gelieferte K eton (D .20,, 0,9158, nD =
1,453 23) ergab ein Hydrazon von  folgenden Konstanten: K p.ls 128— 129», D .2»2l 
0,9502, nD =  1,4965. D er K W -sto ff zeigte K t>.747 1 56— 157», D .22,! 0,8158, n D =
1,44121.

Vergleichstabelle der Molekularrefraktionen und Molekulardispersionen von 
¿9-Dihydrolimonen, Dihydroterpineolen, Tanacetan und Caran:

(9 -D ih y d r o l im o n e n .
M d Ma Mß M , - M a

Gef. 45,71 45,55 46,36 0,81
Ber. 45,72 45,47 46,27 0,80
E S  + 0 ,0 1  + 0 ,0 8  + 0 ,0 9  + 0 , 0 1  (1 % )

D i h y d r o t e r p i n o l e n .
M d Ma M , M^— Ma

46,00 45,79 46,62 0,83
45,72 45,47 46,27 0,80

+ 0 ,2 8  + 0 ,3 2  + 0 ,3 5  + 0 ,0 3  (3% )

Gef.
Ber.

M d
44,69
44,02

T a n a c e t a n .  
Ma M , 
44,45 45,17
43,79 44,45

MÄ- M a
0,72
0,66

E S  + 0 ,6 7  + 0 ,6 6  + 0 ,7 2  + 0 ,0 6  (9% )

M d

44,95
44,02

C a ra n . 
Ma M ,

44,72 45,45
43,79 44,45

MÄ- M a
0,73
0,66

+ 0 ,9 3  + 0 ,9 3  + 1 ,0 0  + 0 ,0 7  (10% )

Aus der Tabelle ist ersichtlich , wie die Exaltationen von ¿5-Dihydroliinonen, 
welches eine D oppelbindung in der Seitenkette hat, angefangen bis zum Caran, 
das einen Dreiring am Sechsring hat, allmählich steigen. D ie größte Mol.-Refr. u. 
Dispersion besitzt das letzte Molekül. D ie W ichtigkeit der Darst. des Carans er
gibt sich auch daraus, daß jetzt folgender Schluß mit größerer W ahrscheinlichkeit 
gezogen werden kann: die Inkrem ente, welche bei Molekülen mit Dreiringen b e 
obachtet werden, sind n icht auf die Nachbarstellung einer K eto- oder anderen 
Gruppe, die früher angenommen, sondern auf den Dreiring selbst zurückzuführen. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 384— 89. 7/2. [24/1.] Breslau. Technische H ochschule.)

St e in h o r s t .

P. L ip p , Über Nitrocamphen. T eil II . Neue Übergänge zwischen Camphen- 
tmd Camphanreihe. (Teil I :  L ie b ig s  Ann. 3 99 . 241; C. 1913. II . 1975.) Nachdem 
festgestellt war (vgl. T eil I.), daß im Nitrocamphen ein wahrer Nitrokörper vorliegt, 
lag es nahe, für die Einw. starker Mineralsäuren auf dasselbe einen Reaktions
verlauf anzunehmen, w ie ihn B a m b e r g e r  und R u st  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 
48; C. 1902. I. 401) zuerst beim p-Nitrophenylnitromethan nachgewiesen haben. 
Beim Kochen des Nitrocamphens mit verd. H 2 S 0 4  erhielten BREDT u. M a y  (Chem.- 
Ztg. 1909. 1265; C. 1910. I. 440) Tricyclensäure, während M a y  (Dissertation, 
Aachen 1910, S. 65) bei der Einw. rauchender wss. H B r eine Verb. CujH^NOBrj 
erhielt Vf. hat diese Rkk. einer näheren Unters, unterzogen u. den Mechanismus 
derselben aufgeklärt. D a bei der Einw. von H sS 0 4 auf Nitrocam phen H ydroxyl
amin entsteht, muß sich intermediär eine Hydroxam säure bilden. Das erste faßbare 
Zwiscbenprod. ist ein neutraler cyclischer Schwefelsäureester, C1 0 Hl 6 0 5NS (I.). D ie
B. aus dem Nitrocamphen erfolgt so , daß zunächst HaS 0 4 an die D oppelbindung 
addiert wird; die in eine primäre umgewandelte Nitrogruppe unterliegt sodann der 
Hydroxamsäureumlagerung. Das entstandene (OH) tritt mit dem H  der 0 * S 0 3 H - 
Gruppe als H20  aus. D er Schwefelsäureester läßt sich leicht hydrolysieren, aus 
dem Reaktionsprod. konnte die 2-Oxyapocamphanhydroxamsäure, C1 0H 1 5 O3N (II.) 
(=» Camphenylhydroxamsäure des T. Teiles), isoliert werden, die in schwefelsaurer 
Lsg. leicht in Hydroxylam in u. Tricyclensäure (IV.) gespalten wird. Mittels H N 0 2 

wird nach H a n tz sc h  und S a u e r  (Liebigs Ann. ¿ 9 9 . 83; C. 9 8 . I. 241) die Oxy- 
aäure (IV.) gebildet, die identisch ist mit der von BREDT und M a y  (1. c.) beschrie
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benen Oxyäpocamphancarlonsäure. D ie Um lagerung des Camphenringes in den 
Camphanring muß schon bei der Einw. von H ,S 0 4 auf Nitroeamphen (Y.) vor sich 
gegangen sein. D ie Rk. ist durch folgende Form eln denkbar:

H, C --------- CH —
I H.C-C.CE,

CH,

CH»

HjC, 

H,J.
------- CH — CH,
ii.c-i.cn,

H,q-

H ,0 ^

V.

-------C H —
H.C-i-CIi,

C
C H -N O ,

I. C
C— N •

CH - OSO.

OH

->

tno

H ,C --------- C H -------
H.C-6-CII,

CH, H ,C CH
H.C-C-CH,

C H -O H  : H ,C CH(OH) ^  HC ------1 ■■■>

CH,

CH
II. C

c < r 0 H^ N -O H

III. C
¿O O H

IV . cf
¿O O H

B ei der Einw. von  H Br auf Nitroeamphen wird ebenfalls zunächst HBr addiert, 
w obei sich auch der Ü bergang der Camphen- in die Camphanreihe vollzieht. Dann 
erfolgt die Um lagerung der N O ,-Gruppe in die Hydroxam säureform, w obei zugleich 
ein Ersatz des einen (OH) durch Br eintritt. Es resultiert: 2-Bromapocamphan- 
hrjdroximsäurebromid, C1 0H I5 ON Br, (VI.). Das Brom id ist bedeutend beständiger 
als der Schwefelsäureester, und ist die Isolierung auch eine leichtere. Das Brom
atom der Seitenkette ist leicht ersetzbar, und erhält man in äth. L sg. mit NHS, 
bezw . A n ilin : 2-Bromapocamphanamidoxim  und -anilidoxim  (VII.). Das im Kern 
befindliche Brom atom ist bedeutend fester gebunden, beim  K ochen mit W . wird 
aus dem Bromapocamphanamidoxim die entsprechende Oxyverbindung gebildet. 
A us Brom apocamphanhydroximsäurebrom id mit methylalkoh. K ali werden beide 
Br-Atom e gegen M ethoxyl ausgetauscht unter B. von 2-Methoxyapocamphanhydr- 
oxamsäuremethylcster (V III.), der beim Kochen mit H ,S 0 4 in Tricyclensäure und

H äC--------- CH------- C H ,

H ,C
H.C-C-CHs

I

V II. C
C H -B r

A ^ N -O H
° ^ N H ,  (oder N H -C ,H S)

H,C

H ,C -

H ,0 ~
X .

-C H -

'CH-OCHa

A ^ N -O H  
^•OCHj

-CH, H,C

H jC

------- CH —
H.C-C.CH,

IX .

CH,

CH,

C
¿N

H.C-C-Cff,
■CIL

XI.

— CH—  
H.C-C-CH,

CH, 

CH,

H ,C

¿O O H (CN) OH

HC 
XII.

------- CH------ CH,
H,C-i-CH,

-CH,

iiT^co

Hydroxylamin gespalten wird. Bromapocamphanhydroxim säurebromid spaltet beim 
Erhitzen mit H Cl ebenfalls H ydroxylam in ab , der endgültige Beweis für die Zu
gehörigkeit der letztgenannten Verb. zur Camphanreihe, sowie die Stellung des
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zweiten Br-Atom s in Stellung 2 des Campbanringes, wird dadurch erbracht, daß 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig das N itril der Apocampliancarbon- 
siiure (IX .) entsteht, aus welchem durch Verseifung die Apocamphancarbonsäure (X.) 
entsteht (vgl. B r e d t , M a y , 1. c.).

Das H ydrochlorid des Oxyapoeamphanamidoxims (VII.) spaltet, mit NaNO, be
handelt, die Oxim idogruppe als Stickoxydul ab und liefert ein Oxynitril, das Cyan- 
hydrin des CampheniJons ( =  ß-Oxycamphenilansäurenitril), C ,0 H15ON (XI.), welches 
beim Schmelzen seinen N als H CN  unter B. von Campheuilon (X II.) abspaltet. 
Für die Rückverwaudluug des Camphantypus in den Camphentypus ißt das Vor
handensein beweglichen W asserstoffs an «-K oh lensto ff Bedingung oder, w ie im 
Falle des Gj-Oxyeamphenilansäurenitrils, die M öglichkeit, daß der (ö-Kohlenstoff 
dann als Radikal mit austreten kann.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Schwefelsäureeiter der 2-Oxyapocamphanhydroxam- 
säure, CI0H ,6 O6 NS. 10 g  Nitrocamphen werden allmählich in 50 g  gekühlte H ,S 0 4 

(konz.) gerührt. D er mit Eis ausgeschiedene Sehwefelsäureester wird durch Äther
extraktion isoliert. Aub Chlf.-PAe. kleine würfelähnliche, farblose Krystalle. F . 127° 
(unter Zers.). Ein T eil des Esters verwandelt sich beim Umkrystallisieren in einen 
Sirup. Beim Lösen in li. W . tritt bereits Zers, ein ; auch wird beim langen Stehen 
der Verb. eine Zers, unter B. von H ydroxylam insulfat konstatiert. —  2-O xyapo- 
eamphanhydroxamsäure, C1 0H 1 7O3N (II.). D er Schwefelsäureester wird in wenig 
W . bei 40— 50° gelöst und von dem Ungelösten mittels Ätherextraktion getrennt. 
Die wss. L sg. dampft man im Vakuum ein , w obei die freie S. als rotbraun ge 
färbter, klarer Sirup zurückbleibt. Eine Reinigung kann über das Kaliumsalz, 
Ci0Hi0O3N K , erfolgen. D er Sirup wird mit konz. K ,C 0 3 -Lsg. versetzt. Kleine, 
weiße Nadeln. Das getrocknete Kaliumsalz wird zur HerBt. der freien S. in Methyl
alkohol gelöst und unter Kühlung HCl eingeleitet. D ie S. ist 11. in k. A . und w. 
EBsigester, wl. in C hlf., Bzl. und W . Aus Essigester schöne, farblose Täfelchen.
F. 163— 164° (korr., unter Gasentw.). —  Mit A ceton  gekocht, erhält man aus der 
rohen Säure eine Verb. der Zus. C13IT2tO,N. Aus A . oder Pyridin  nur schwer 
farblos zu erhaltendes Prod., F. 209— 210° (korr.). In den meisten organ. Lösungs
mitteln wl. Das Kondensationsprod. dürfte den Acetonrest in der 2-Stellung des 
Camphanringes enthalten, da es die Hydroxamsäurereaktion zeigt. —  2-O xyapo- 
camphancarbonsäure, C1 0H leOs (III.). Aus der vorsteh. S. durch Einw. von NaNO, 
+  HCl. D ie entstandene S. ist in den meisten organ. Lösungsm itteln 11. A us h. 
Lg. (Kp. 60— 70°) zunächst D endriten, die sich bei längerem Stehen völlig in 
rhomboedrische Krystalle umwaudeln. F. 240—242° (korr.) unter Aufschäum en bei 
langsamer Erhitzung. Mit A cetylch lorid  tritt bereits in der K älte lebhafte Rk. 
ein. Das isolierte sodalÖBliche Acetat zeigte den F. 117— 118° (aus Lg.). W ird  mit 
NaNO, in großem Überschüsse gearbeitet, so wird durch den oxydierenden Einfluß 
des Stickoxyds etwas Ketopinsäure gebildet. F. 238— 240° (korr.) aus W . —  Tri- 
cyclensäure, C ,0 HMO, (IV.). A us wss. A ceton  schöne, blätterige Krystalle. F. 150 
bis 150,5° (korr.). —  A us der Hydroxam säure durch K ochen mit H,SO<.

2-Bromapocamphanhydroximsäurebromid, C1 0H 1 5 ONBr, (VI.). Nach M a y  (1. c.) 
hergestellt. Aus L g , -f- Bzl. farblose, dicktafelige Krystalle. P. 132— 133° (korr.). 
Beim Erhitzen mit rauchender H Cl im Druckrohr (6 — 8  Stdn. auf 100°) wird die 
Verb. zersetzt unter B. von H ydroxylam in, einer S. und einem neutralen, halogen- 
baltigen, bisher noch nicht näher untersuchten Prod. vom P. 150— 152°. —  Bei der 
Einw. von Anilin in äth. L sg. entsteht 2-Bromapocamphananilidoxim, CI6H slON ,Br 
(VII.). Aus A ceton dicktafelige Krystalle von rhombischem Umriß. P. 153,5 bis 
154,5° (unter Zers.). D ie Lsg. in A ceton wird in der Hitze ge lb , beim Erkalten 
aber wieder farblos. W l. in Essigester und A ., swl. in C hlf., uni. in W . Beim 
Schmelzen und Kochen tritt Isonitrilgeruch auf. D ie alkoh. Lsg. g ibt mit PeC l8

XV III. 1 . 6 0
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eine schm utzigviolette Färbung, die bei W asserzusatz in ein schönes Blau über
geht. In Mineralsäuren 1., in was. A lkalien uni. Mit 2 5%  H Cl verrieben wird 
das H ydrochlorid gebildet, welches jed och  mit W . sofort wieder hydrolysiert wird.
—  Analog entsteht bei der Einw. von N H , in äth. Lsg. 2-Bromap0camphanamid0xim,
C ,DH n ON2Br (VII.). Farblose, flache Nadeln vom  Aufschäum ungspunkt 156° (rasch 
erhitzt). Sil. in Mineralsäuren. D ie alkoh. L sg. g ib t mit FeC l, eine rotbraune 
Färbung. Beim K ochen mit W . resultiert 2-Oxyapocamphanamidoxim, C|0HI3 OsN. 
Aus sehr verd. A . F. 180— 181° (korr.) unter Zers. D ie  Verb. g ibt eine tiefrote 
FeC l,-R k. FEHLINGsche Lsg. erzeugt in der wss.-alkoh. gesättigten, heißen Lsg. 
eine rotbraune Färbung, bei längerem Stehen krystallisiert das Cu-Salz in Form 
bordeauxfarbiger Nüdelchen mit schönem Bronzeglanz. —  Hydrochlorid, C ,0 H 1 3O2 N- 
HCl. W eiß es , in W . sll. Pulver. Das H ydrochlorid g ibt mit N aN 0 3 -L sg. in 
geringem Ü berschuß a-Oxycam phenilansäurenitril, C1 0H16ON (XI.). Aus Ligroin 
(Kp. 50— 60°) gedrungene prism atische K rystalle, die zu W arzen  vereinigt sind.
F . ca. 145° (im vorgeheizten Bad, unter Abspalten von HCN). Gegen Oxydations
m ittel, sowie PCI, sehr beständig. Bei Veras., es durch Einw. von rauchender, 
wss. H Cl in äth. Lsg. zu verseifen, wurde ein zwischen 165 und 170° ohne Zers, 
schmelzendes Isomeres erhalten, welches sich bereits durch Umkrystallisation aus 
L g . in das Ausgangsmaterial zurückverwandelt. Im  Destillationsrückstand wurde 
N aCN nachgewiesen. W ird  die Schmelze des Nitrils nach dem Aufhören der 
H CN-Entw. kurz mit wss. NaOH aufgekocht, so kann mit W asserdam pf das ge
bildete Camphenilon, C„Hu O (X II.), isoliert werden. —  Semicarbazon, C^H^ON^, 
aus verd. A . F . 223— 224° (korr.). —  2-Methoxyapocamphanhydroxainsäuremdhyl- 
ester, C^H jjOsN  (V III.). Entsteht aus Bromapocamphanhydroximsäuremethylester 
durch Einw. von methylalkoh. Kali. Aus Lg. (Kp. 50— 60°) schön ausgebildete 
rautenförm ige Täfelchen. F. 102,5— 104° (korr.). In  wss. A lkali uni. In 50°/oig.
II,SO., und starker H Cl 1., aus diesen L sgg. mit W . ausfällbar. —  Hydrochlorid, 
C 12H ,1 0 3 N -H C l. In absol. äth. L sg. herstellbar. Zerfällt sofort an der L u ft — 
D er Ester gibt beim K ochen mit 50% ig . H ,S 0 4 für einen Moment Tricylensäure, 
C1 0H 1 4O, (IV.) Aus wss. A ceton , F. 149—150°, nebenbei entsteht ein Lacton- 
gem isch, welches nicht näher untersucht ist.

Apocam phanonitril, Apocamphancarbonsäure und a-Aminocamphan. 2-Brom- 
apocamphanhydroximsäurebromid gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eg. +  
H Cl. Apocamphanonitril, C ,0 H I5N (IX.). Mit W asserdam pf aus dem Reaktions
gem isch abbiasbar, durch Ausäthern des Destillats gew onnen, geringe Mengen 
einer Base lassen sich aus dem Ä . mit H Cl ausziehen. A us verd. A. Dendriten,
F . 171— 172° (korr.), bei 170° tritt wieder Erstarren ein. In h. W asser und verd. 
Mineralsäuren uni., sll. in organischen Lösungsm itteln. —  Aus der salzsauren Lsg. 
der Base konnte co-Aminocamphan, ClttH 1 0N , isoliert werden. In A. 11-, mit Ä. in 
Form  farbloser Prismen ausfällbar. —  Platindoppelsalz, (Cm H joN -H C lV PtC lo hell
orangefarbige Blättchen. —  Bei der Verseifung des Nitrils mit 70% ig. H 4S 0 4 im 
Druckrohr (190°, 2 Stdn.) entsteht Apocamphancarbonsäure, C ,0H1 6Os (X ). Aus 
verd. A . permanganatbeständige flache Nadeln und Dendriten, F. 221— 222° (korr ), 
erstarrt w ieder bei 221°. —  Nitroeamphen addiert beim K ochen mit KCN in alkoh. 
L sg. unter Rückfluß ein Additionsprodukt, Cu H 1 60 2 Ns. In den organischen Lösungs
mitteln 11., mit AuBnahme von L g . A us Lg. chlorammoniumähnlichc unscheinbare 
Aggregate vom  F. 165— 166°. D ie  Verb. besitzt eine klebrige, paraffinartige Kon
sistenz. Mit der A u fhebung der D oppelbindung des Nitrocamphena verschwindet 
die Farbe, auch ist das Additionsprod. in wss. A lkali 1. Ob dieses Nitronitril der 
Camphen- oder Camphanreihe angehört ist späteren Unterss. Vorbehalten. ( L ie b ig s  
Ann. 402. 3 4 3 -6 4 . 30/1. 1914. [23/12. 1913.] Aachen. Organ.-chem. Lab. d. techn. 
Hochschule.) S te in h ob st.
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H e in r ic h  W ien h a u s , jEster der Chromsäure. V f. beobachtete, daß schon beim 
bloßen Umschütteln verd. wsa. L sgg . von Chromsäure mit gewissen Alkoholen 
Chromsäureester entstehen können. Unter M itwirkung von W . T r e ib s  wurde 
folgendes Verf. ausgearbeitet. Man behandelt die A lkohole in L sg. von CC14 oder 
PAe. (die sich besonders gut eignen, weil sie der Chromsäure widerstehen, niedrig 
sieden und kaum W . aufnehmen) mit überschüssigem , trockenem Chromtrioxyd und 
gießt von dem unverbrauchten Anteil ab, der durch das entstandene W . teilweise 
zerflossen ist. Nach dem Filtrieren läßt man im Vakuum exsiccator einduusten. 
Da primäre u. sekundäre Alkohole oxydiert w erden, beschränkt sich die M öglich
keit, Ester der Chromsäure zu erhalten, auf t e r t iä r e  Alkohole, vorausgesetzt, daß 
diese sonst gegen H „C r0 4 beständig sind. D ie bisher gewonnenen Verbb. gehören 
zu den neutralen Estern der n. Säure H sC r04.

D ie Ester sind fl. oder krystallisiert gelb- bis weinrot und sehr verschieden 
beständig. K rystalle, die sich im Dunkeln, wie es scheint, unbegrenzt lange 
halten, werden im Sonnenlicht bald m ißfarbig, schließlich grün. Zers, in Lsg. 
macht sich durch einen dunkelbraunen Bodensatz bemerkbar. In W . sind die 
bisher dargestellten Ester so gut wie uni. Gegen Alkalilaugen und Barytwasser 
sind die Ester beständig (Unlöslichkeit in W .). Erwärmen mit alkoh. Laugen, 
sowie reduktive Spaltung bewirken leicht Rückbildung des tertiären Alkohols. —  
Chromsäureester liefern nicht, w ie die S. selbst, nach Zusatz von HaOs beim Durch
schütteln mit A . eine kornblumenblaue Färbung. D er Um stand, daß die Chrom
säure bei Ggw. gewisser tertiärer Alkohole aus wss. Lsg. in A ., P A e. u. dgl. über
geht, kann gegebenenfalls zu ihrem Nachweise dienen, da sich die Rk. sofort durch 
ßotfärbung der organischen Lösungsm ittel kundgibt. P A e. selbst nimmt keine 
Spur freier. Chromsäure auf. —  Bisweilen dürfte die Rk. auch als Nachweis 
tertiärer Alkohole verwendet werden können. Behält nämlich die mit CrOs be
handelte Lsg. der Substanz in CC14 oder PA e. längere Zeit rein rote Farbe, so ist 
über die tertiäre Natur des Alkohols kein Zw eifel mehr. Ein Mißfarbigwerden 
sagt nichts aus, da zwar primäre u. sekundäre Alkohole im mer, häufig aber auch 
tertiäre einer raschen Oxydation anheimfallen. —  Bei der einfachen Darstellungs
methode der Chromsäureester, ihrer guten KryBtallisierfähigkeit und dem Mangel 
an sonstigen Methoden zur Isolierung tertiärer Alkohole wird das Verf. häufig von 
Nutzen sein.

Das von G om berg  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2402) beschiebene Triphenyl- 
methylchromat gehört nicht zu den hervorragend beständigen Chromsäureestern;
überhaupt scheint die Phenylgruppe der Beständigkeit Eintrag zu tun. —  p-Men-
thanol-(S) und -(1 ) liefern nur fl., mäßig beständige Chromate. —  p-M enthanol-(l)- 
chromat, (C1 0H 1 9),CrO.,, dunkelbraunrotes Ö l; verknistert kräftig beim Veraschen. —  
Chromat des M ethylfenchols, (Cn H le).C r0 4 , aus M ethylfenchylalkohol (M ethyl- 
fenchol) (II.) u. Chromsäure. Das M ethylfenchol wird gewonnen durch Umsetzung 
des Fenchons (I.) mit M ethylmagnesiumjodid. Das M ethylfencholehromat bildet 
L q j j  j j  q j j  w einrote, derbe Nadeln und Prismen
H.C/ 1 \ f '^ C H j  r, / | \ r ,^ C B i3  aus P A e. u. reinem A ceton ; hält sich,

CHS 1 | “̂ C H j vor direktem L ich t geschützt, längere
H f l  T '  PA t t ^  CH!r, / C H 3 Zeit unverändert; so gut wie geruch-

2 ^ C H j los ; zll. in organischen M itteln, uni.
’ 5 G -C H 3 ¡n j m pulverisierten Zustande

zinnoberrot. [ « ]Li_rot == — 30,0° (1 g  mit CC14 oder PA e. auf 10 ccm  gebracht).

Die Bestst. des Mol.-Gew. wurden in Bzl. nach der Gefrierpunktsmethode ausge- 
fiihrt. — Durch H ,0 ,  verliert die Chromsäure die Fähigkeit zur B. des roten Esters.
— Im Methylfenchylchlorid, Cn H i9 C l, ist das CI verhältnismäßig fest gebunden;

60*



die Lag. bleibt beim Behandeln mit Chromsäure farblos. —  B ei der Isolierung des 
M ethylfenchols leistet die Überführung in das Chromat vorzügliche Dienste.

Chromat des Äthyl fenchols, (ClaH „)aC r0 4, glänzende Nadeln aus PAe. beim 
Eindunsten; Pulver zinnoberrot; in Habitus und Farbe der M ethylverb, ähnlich, 
aber schwerer 1.; schm, n icht, sondern wird bei 140° schw arz, in höherer Temp. 
wieder heller, schließlich graugrün (Chrom oxyd); [ « ] Li.rot =  + 2 2 ,5 °  (0,4 g  mit CC14 

auf 10 ccm  gebracht). Das Äthylfenchol wurde aus Fenchon u. Athylmagnesium- 
jod id  erhalten. —  Chromat des M ethylborneols, (Cu H 1 B)2C r0 4, hellorangefarbene 
Nädelchen aus P A c .; wird um 105° m ißfarbig, ohne zu schm .; verbrennt in der 
Flamme unter Sprühen; löst sich m ittelschwer; im trockenen Zustande beständig; 
die CCI4-Lsg. dreht nach links. —  D ie Chromatrk. ist ein einfaches Mittel Methyl- 
borneol von Campher zu unterscheiden; Spuren des ersteren färben über Cr03 

stehenden CC14 rot, Campher läßt ihn farblos. —  Cedrol, früher Cederncampher 
genannt, ist ein tertiärer Sesquiterpenalkohol, C1 5H 2 0 O , von unbekannter Konsti
tution; N adeln , bezw . dicke, vierseitige Säulen aus P A e .; F. 8 6 °. —  Chromat des 
Cedrols, (C 1 5H j5 ),C lO < , sternförm ig gruppierte, gelbrote, schmale Prismen aus CCI4 

beim  Verdunsten; wird bei 100° dunkler u. schm, bei 115° zu einer schwarzen Fl.; 
[«Ju-rot “  + 7 9 ,4 °  (0,5 g  mit CC14 auf 10 ccm  gebracht). —  Ledumcampher, besser 
Ledol (tertiärer Sesquiterpenalkohol); weiße Nädelchen aus P A e .; F. 105°. — 
Chromat des Ledols, (C 1 6H J5)2 C r0 4, weinrote, kurze, anscheinend m onokline Prismen; 
schm, bei 92° zu einer schwarzen F l. A us den Kryställchen wittern zarte, weiße 
Nädelchen (Ledol?) heraus. [ctf]Li.rot =  + 3 0 ,0 °  (0,4 g  zu 10 ccm  gelöst). —  Von 
dcu krystallisierten Sesquiterpenalkoholen wurden bis je tzt noch Patschulicampher 
und G uajol (Champacol) geprüft. Ersterer gab ein beständiges rotes Chromat, ist 
also tertiär. Guajol wurde ziem lich rasch oxydiert, ist demnach wahrscheinlich 
sekundär, doch ist die tertiäre Natur nicht ausgeschlossen. —  Hydroaromatische 
Vertreter sekundärer A lkohole wurden zers. Thym ol wurde in Lsg. lebhaft blau 
(Chinhydron), eine Eugenollösung reduzierte das C r0 3, ohne Farbe anzunehmen. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 322— 31. 7/2. [10/1.] Göttingen. Allgem . Chem. Inst, 
d. Univ.) Josx.

I. B e llu c c i  und L . Q rassi, Beitrag zur Kenntnis der Oxoniumsalze. Additionelle 
Verbindungen des Cineols. Nach einer eingehenden W ürdigung der bisher zur 
Deutung der Oxoniumsalze aufgestellten Theorien kommt Vf. zu dem Schluß, daß 
es bei dem heutigen Stand der Kenntnisse a m  besten ist, diese Salze als e in fa ch e  
m o le k u la r e  A d d i t i o n s v e r b b .  zu betrachten und von ihrer Konstitution völlig 
abzusehen. V f. hat das Kom binationsverm ögen einer Reihe von organischen Verbb. 
mit einer einzigen Substanz untersucht und besonders darauf geachtet, inwieweit 
Stellungsisomerie diese Kom binationsfähigkeit beeinflußt. A ls O-haltige Substanz 
wurde daB  Cineol, C 1 0H igO, gewählt, w eil es eine große Tendenz zur B. von Ad- 
ditionsverbb. aufweist, w eil es ein gutes Lösungsm ittel für viele Substanzen ist, 
und weil endlich sein E. (+ 1 ° )  für thermische Analysen besonders geeignet erscheint.

Untersucht wurden Substanzen, welche alle entweder ein oder mehrere Phenol- 
hydroxyle enthielten. Das System Cineol-Carvacrol konnte nicht untersucht werden, 
weil das Gemisch bei tiefer Tem p. nicht krystallisierte. Das Vorliegen der B aeyeb - 
ViLLtNGERBchen Verb. des Cineols mit Besorcin  (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 
1209; C. 1 902 . I. 997), 2 C 1 0H 1 80 -C 6 H 6 0 a, konnte durch die thermische Analyse 
nicht bestätigt w erden, dagegen wurde für die HENNlNGschen Additionsverbb. mit 
u- und ß-N aphthol (C. 99 . I. 704), a -C 1 0H 7 -O H *C 10H 18O u. ^-CjoHj-OH-C^HisOi 
mit den FF . u  —  73— 75° und ß  —  50° der Bew eis erbracht. Das Cineol, Kp. 
172,5°, E. + 1 ° ,  war vor L icht und Feuchtigkeit geschützt haltbar. Zu jeder Beat.
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wurden 20 g  Gemisch augewendet. Erhalten wurden Additionsverbb. von e in e m  
Mol. Cineol mit j e  e in e m  M ol.: Phenol, P. + 8 °, U-Naphthol, P . + 7 5 ° ,  ß-N aphtliol, 
F. + 4 8 ° ,  o-Kresol, F. + 5 0 ° ,  m-Kresol, F. — 5°, p-K resol, F. 1,5°, Brenzcatechin, 
F. —j—39°, Besorcin, F. -f-89°, Guajacol, F. + 5 ° ,  Salicylsäuremethylester, F . — 15°, 
Thymol, F. + 4 ,5 ° ,  von z w e i  Mol. Cineol u. e in e m  M ol.: Hydrochinon, F. -(-106,5°. 
Mit p-Oxybenzoesäure scheint eine Verb. vorzuliegen, jed och  konnte ihre Zus. nicht 
bestimmt werden, da vor dem Schmelzen Zers, eintrat. Dagegen vereinigte sich 
das Cineol n i c h t  mit o-, m- und p-Nitroplienol, mit o- und m-Amidophenol, mit o- 
und m- Oxybenzoesäure und mit Salicylsäurephenyl- und -naphthylester. D ie erhaltenen 
Resultate scheinen gegen die Theorie der Oxoniumsalze und der basischen Natur 
des Sauerstoffs zu sprechen, da Phenol zwar addiert wird, aber die stärker sauren 
Nitrophenole nicht. Im übrigen halten Vff. in Anbetracht des spärlichen Unter
suchungsmaterials es noch für verfrüht, aus ihren Arbeiten bestimmte Schlüsse zu 
ziehen. (Gazz. chim. ital. 43 . II. 712— 35. 18/12. 1913. Rom. Chem. Inst. d. Univ.)

CZENSNY.
L u d w ig  R o se n ste in  und E. Q. A d a m s , D ie IonisationsproduTcte aus den 

Phenolphthaleinsalzen. Das Verteilungsverhältnis von Phenolphthalein zwischen 
Bzl. und W . ist nach colorim etrischen Messungen 13,1. Der Anteil unionisiertes 
Phenolphthalein in L sgg. verschiedener H-Ionenkonzentration wurde durch A us
schütteln mit Bzl. bestimmt. Der A nteil an doppelt geladenem Ion  in denselben 
Lsgg. wurde aus ihren Farben bestimmt. D ie  Summe dieser 2 Fraktionen war 
immer viel kleiner als 1. D er im Maximum beobachtete Unterschied gegenüber 
der Einheit betrug 0,509 bei einer H -Ionenkonzentration von 7,63 X  10— 10 Mol. 
pro 1. D iese Differenz stellt den Anteil von Phenolphthalein dar, welches als 
Zwischenion zugegen ist. Mittels der zw ei vorher bestimmten Konstanten für 
Phenolphthalein und unter der Annahme, daß nur das zweiwertige Phenolphthalein
ion gefärbt ist, w urde gezeigt, daß in einer Lsg. mit 5,71 X  10— 10 Mol. H -Ionen 
pro 1 die Konzentration des Zwisehenions ein Maximum erreicht hat, nämlich 50,2°/0 
des gegenwärtigen Phenolphthaleins. 24,9°/0 sind zweiwertiges Ion  und 24,9°/„ 
unionisiertes Phenolphthalein. A u f g r a p h is c h e m  W eg e ist gefunden worden, 
daß in einer Lsg. mit 5,8 X  10“ 10 Mol. H -Ionen pro 1 die Konzentration des 
Zwischenions 50,5°/„ des anwesenden Phenolphthaleins beträgt. (Journ. Am eric. 
Chem. Soc. 35. 1883— 88. Dezem ber [2/9.] 1913. Berkeley, California. Chem. Lab. 
of the Univ.) L e im b a c h .

P. S ch esta k ow  und T h . N o c k e n , Über die Konstitution der Bisazophenol- 
phthaleine und der gefärbten Phenolphthaleinsalze. Es ist bisher nicht gelungen, 
aus gefärbten L sgg . der Phenolphthaleinsalze Derivate der Chinonform abzuscheiden 
und damit einen direkten Beweis für ihre Anwesenheit in diesen Lsgg. zu er
bringen. Eine für diesen N achweis brauchbare Rk. ist die Kupplung mit D iazo- 
mumsalzen. Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Phenolphthalein in 
alkal. Lag. entstehen zu ca. 4 0%  Bisbenzolazophenolphthalein. A naloge Verbb. 
sind von B. Od do  (Gazz. chim. ital. 43 . II. 175; C. 1913. II. 1305) aus Phenol
phthalein und diazotiertem p-Toluidiu, bezw. o-Nitranilin dargestellt w orden; Odd o  
erteilte ihnen die Form el I. D a das Bisbenzolazophenolphthalein sich über die 
Biaminoverb. in daa entaprechende Phenol überführen läßt, und letzteres sich als 
das Pyrogallolphenolphthalid (IV.) erweist, so kommt der von den Vff. dargestellten 
Azoverb. die Formel II. zu ; die analoge Struktur müssen die Verbb. von Oddo  
besitzen. Diese Verbb. können nicht aus der Lactonform  der Phenolphthaleinsalze 
entstanden sein. Das bei der Reduktion des Bisbenzolazophenolphthaleins ent
stehende Diamiuophthalein hat die Form el III . u. ist identisch mit dem Diamino- 
phenolphthalein von G a t t e r m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1132; C. 9 9 . I.
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1183) und von O ddo (1. C.). Demnach kommt dem Dinitrophenolphthalein von 
G a t t e r m a n n  die Form el V . zu.

C A  • CO 
. 0

Bisbenzolazophenolphthalein (II.). Aus Phenolphthalein in NaOH mittels Benzol- 
diazoniumchlorid. G elbe Krystalle aus E g., F. 18D— 190°; uni. in W .; 11. in A., 
C 8 2; 1. in Alkalien mit roter Farbe. —  Diaminophenolphthalein (III.)- Aus Bis- 
benzolazophenolphthalein mittels Sn -|- HCl. In Alkalien mit blauer Farbe ). — 
Pyrogallolphenolphthalid (IV.). Aus dem diazotierten Diaminophenolphthalein mittels 
sd., wss. CuS 0 4 -L 9 g. G elbbraun, hygroskopisch , schm, oberhalb 300°. Ist nicht 
in ganz reinem Zustand erhalten worden. —  Tetraacetylverb. , C2 8 HS9 0 1(). Aus dem 
Phthalid, Essigsäureanhydrid und Na-Acetat. Krystalle aus wss. A ., F. 145°; uni. 
in W ., 11. in A . u. Bz!., uni. in A lkalien ; wird beim Erwärmen mit Alkalien unter 
Rückbildung des Phthalids verseift. (13er. Dtsch. Chem. Ges. 47. 331— 36. 7/2. 
[8/1.] St. Petersburg. Chem. Inst. d. Polytechn. Inst.) SCHMIDT.

J. H e rz ig 1, Über Purpurogallin. Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf Tetra- 
acetylpurpurogallin in Eg. erhielt Vf. (gemeinsam mit T r e n k le )  an Stelle des von 
N ie r e n st e in  und Spie r s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46 . 3151; C. 1913. II. 1978) 
beschriebenen Tetraacetylpurpurogallinphenylhydrazons ausschließlich Purpurogallin, 
Cu H sOs. . Das Ausgangsmaterial war nach N ie t z k i  und STEINMANN dargestellt. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 38— 39. 24/1. W ien . I. Chem. Univ.-Lab.) Höhn.

H . H e r is se y  und A . A u b ry , Biochemische Synthese des u-Methiilgaldktosids. 
Mit H ilfe der in einer 5% ig . wss. Maceration der an der Luft getrockneten unter
gärigen H efe enthaltenen Enzyme gelingt es , a-M ethylgalaktosid aus Galaktose u. 
Methylalkohol darzustellen. Angew andt wurden 95— 100 g Galaktose, 2000 ccm 
der erwähnten M aceration, 1500 ccm  Methylalkohol u. W . ad 10000 ccm. Nach ca.
4 Monate langer Einw. bei gew öhnlicher Tem p. wurde die Reaktionsflüssigkeit wie 
üblich verarbeitet. A usbeute etwas mehr als 2 g  reines Methylgalaktosid. Farb
lose, sehr schwach süß schm eckende Krystalle aus A ., die ein Mol. Krystallwasser 
enthalten, F. deB getrockneten Prod. 114— 115°, [ « ] „  des wasserhaltigen Prod. == 
—f—176° 3 ' (c =  0,9826), reduziert FEHLINGscbe Lsg. n icht, wird durch 3%ig. sd. 
H „S 0 4 völlig  hydrolysiert. (C. r. d. TAcad. des sciences 158. 204—6. [19/1- ]•)

DÜSTERBEHX.

E m . B o u rq u e lo t  und M. B r id e l,  Enzymatische Gleichgewichte. W iederaufnahm e  
der H ydrolyse oder Synthese infolge von in der Zusammensetzung der Gemische ver 
ursachten Änderungen. Unterwirft man z. B . eine L sg. von ß-Metliylglucosid der
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Einw. von Emulsin, so gelangt man zu einem Gleichgewichtszustand zwischen der 
hydrolysierenden und synthetisierenden W rkg. des Enzyms. Stört man dieses 
G leichgew icht, indem man z. B . die gebildete G lucose durch Bierhefe entfernt, so 
setzt sofort die H ydrolyse von neuem ein, während umgekehrt, wenn man die Glu
cosemenge durch Zusatz von G lucose vergrößert, die Synthese wieder beginnt, —  
Die gleichen Vorgänge dürften Bich in der lebenden Zelle vollziehen. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 158. 206— 9. [19/1.]; Journ. Pharm, et Chim. [7] 9. 104 bis 
109. 1/2.) D ü s t e r b e h n .

E . L é g e r ,  Über die Konstitution des Homonataloins und Nataloins. (Vgl. C. 
r. d. l’Acad. des sciences 155. 172; C. 1912. II. 1124.) K o n s t i t u t i o n  d e s  H o m o 
n a t a lo in s .  Das Nataloemodin besitzt n icht die von 0 . F isciier  u . H. G uoss für 
das Rhabarberemodin aufgestellte Form el Cu H 4 0 ,(0 U )s(CH3), sondern die von 
R obinson und SlMONSEN vorgesehlagene: Cu H 6 Oa(OH),(CHaOH), denn der M ethyl
äther des Nataloem odins bildet ein krystallisiertes Pentabrom derivat, was nach der 
ersteren Form el, die in den Benzolkernen nur vier durch Halogen vertretbare 
H-Atome enthält, unm öglich wäre. Das Nataloemodin ist also wie das Aloem odin 
ein D ioxyanthrachinonylcarbinol. —  Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid und 
Na-Acetat bildet das Homonataloin drei isomere Pentaacetylderivate, von denen das 
eine am orph, die beiden anderen krystallinisch sind. Keines der drei Derivate 
leitet sich vom ursprünglichen Homonataloin selbst ab ; das Essigsäureanhydrid 
ruft hier nicht nur eine Esterifizierung, sondern zugleich auch eine Isomerisierung 
hervor. —  Das Mol. des Homonataloins enthält also 5 O H -Gruppen, und nicht 4, 
wie dies durch die Form el C2 ,H 2l)0 9 zum Ausdruck kommen würde. Da ferner bei 
der Einw. von N a ,0 , auf Hom onataloin Methylnataloem odin erhalten worden ist, 
so kann angenommen werden, daß bei der Oxydation durch N a ,0 , eine das fünfte 
OH enthaltende Gruppe vom  Homonataloin abgespalten worden ist. D iese Schluß

folgerungen führen für das 
Homonataloin zur neben- 

C -0 'C H 2 -(C H 0H )s -C H 0  stehenden Konstitutions-
C -C H j -O -C H j formel, entsprechend der

Zus. C ,2H 2 ,O 10. D ie F i
xierung des ArabinoBe-

naoleküls erfolgt durch die primäre A lkoholgruppe unter Aufrechterhaltung der 
Aldehydgruppe, wodurch die schwere Spaltbarkeit des Homonataloins und sein 
Keduktionsvermögen erklärt werden. D ie Unbeständigkeit der C B 2 O H -G ruppe 
gegenüber N a ,0 , findet durch die Nachbarschaft der OH-Gruppe ihre Erklärung.
— Die Stellung der Substituenten in der obigen Form el ist noch nicht mit voller 
Sicherheit festgestellt, aber sehr wahrscheinlich.

K o n s t i t u t io n  d e s  N a t a lo in s .  Das Nataloin, welchem Vf. je tzt die Zus.
10 zuerteilt, liefert bei der Einw. von NaaOa gleichfalls Methylnataloemodin, 

bei der Einw. von Essigsäureanhydrid u. N a-Acetat ebenfalls 3 Pentaacetylderivate, 
welche denjenigen des Homonataloins ähnlich sind. Das Nataloin enthält also 
gleichfalls 5 OH-Gruppen. D er Zucker des Nataloinmoleküls ist eine Pentose. Das 
Nataloin unterscheidet sich vom  Homonataloin dadurch, daß die CH ,OH-Gruppe 
des letzteren durch die Gruppe — C H ,-C H ,O H  ersetzt ist. D ie reichliche B. von 
Essigsäure bei der Chromsäureoxydation des Nataloins vollzieht sich , zum Teil 
wenigstens, auf K osten dieser Gruppe — CH ,*C H ,O H , denn das Barbaloin, welches 
wohl eine Pentoae, nicht aber die obige Gruppe enthält, liefert bei der gleichen 
Behandlung nur sehr wenig Essigsäure. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 185 bis 
ISS. [19/1.*].) D üstep.b e h n .
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E a o u l  C om bes , Untersuchungen über den chemischen Prozeß der B ildung der 
Anthocyanpigmente. (Ber. Dtsch. Botau. Ges. 31. 570— 7S. 29/1 . —  C. 1912. I. 40; 
1914. I. 158.) D ü ster b e h n .

M . T s w e t t , Beiträge zur Kenntnis der Anthocyane. Über künstliches Antho- 
cyan. Ein alkoh. Extrakt von Äpfelschnitzeln färbt sieb beim Erwärmen mit etwas 
konz. H Cl schön rot; die Farbe kann durch Zusatz von Form aldehyd oder Acet
aldehyd verstärkt w erden; sie ist dann tie f violettrot. D er Farbstoff kann mit W . 
floekig ausgefällt werden. Besser wird die mit N a ,C 0 3 oder mit C aC 0 3 neutrali
sierte und mit W . verd. Lsg. mit Ä . extrahiert und der Farbstoff aus der äth. Lsg. 
durch Schütteln mit W . gefällt. D ie F locken geben, in salzsaurem A. gel., wieder 
eine schöne Farbstofflsg.

D er Farbstoff ähnelt im Aussehen und spektralem Verhalten sehr den natür
lichen Anthocyanen. A uch das chemische Verhalten ist ein gleiches in vieler Hin
sicht. Das „ künstliche Anthocyan“  ist uni. in W . u. A ., 1. in A . D ie alkoh. Lsg. 
entfärbt sich leicht und nimmt nach Säurezusatz w ieder die ursprüngliche Farbe 
an. Mit K O H  vorsichtig versetzt, wird die rote Lsg. zuerst blau (graublau), dann 
leuchtend grün. S. regeneriert die Farbe. NaHSOs und Phenylhydrazin entfärben 
die essigsaure Farbstofflsg. Bleiacetat gibt blauen Nd.

Das Chromogen des Farbstoffs ist im alkoh. Extrakt der Ä pfe l enthalten; mit 
Ä . oder Chlf. läßt es sich nicht extrahieren. In W . ist es ein wenig, wahrscheinlich 
kolloidal, 1. V ielleicht handelt es sich um tannoide Substanzen. (Biochem. Ztschr. 
58. 225 — 35. 18/12. [16/11.] 1913. W arschau. Botan. Inst, des Polytechnikums.)

E iesser.
Ch. D h e r e , Photographische Bestimmung der Fluorescenzspektren der Chloro

phyllfarbstoffe. (Vgl. Dni;Rfe und R y n c k i , C. r. d. l ’A cad. des sciences 157. 501; 
C. 1913. II. 16S0 und DHÜRf: u. B u r d e l , C. r. d. l’Acad. des sciences 157. 552; 
C. 1913. II. 1808.) Untersucht wurden das ci- und ß-Chlorophyll, das Carotin und 
die Xanthophylle in wasserfreier äth. L sg . D ie Fluorescenz wurde durch das Licht 
einer kräftigen Bogenlam pe hervorgerufen, dessen Strahlen von mehr als 470 ft 
W ellenlänge durch geeignete Filter absorbiert wurden. —  In genügend verd. Lsgg. 
zeigen beide Chlorophylle nur e in  Fluorescenzband, welches aber mehr nach dem 
Infrarot zu verlagert is t, als das korrespondierende Absorptionsband. Das von 
STOKES 1852 beobachtete grüne Fluorescenzband des Chlorophylls kommt nicht 
dem reinen C hlorophyll, sondern dem Carotin zu. D ie L sgg . des Carotins zeigen 
ein solches Fluorescenzband zwischen 500 und 560 ¡x, welches sich, an Stärke ver
lierend, bis zum G elb verlängert. D ie Xanthophylle besitzen kein sichtbares 
Fluoreseenzbaud. (C. r. d. l’A cad. des sciences 158. 64— 67. [5/1.*].) D üsterbehn .

0 . P i l o t y ,  J . S tock  und E . D orm an n , Zur Konstitution des Blutfarbstoffes; 
Dipyrryhnethanderivate mit Farbstoffcharaktcr. P il o t y  und T h a n n h a u se r  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 45. 2393; C. 1912. II. 1369) haben den Farbstoffcharakter der 
gelb  gefärbten Dehydrobilinsäure, die aua der farblosen Bilinsäure durch Oxydation 
entsteht, durch das Vorhandensein eines Systems von konjugierten Doppelbindungen, 
entsprechend Schema I. und II., erklärt und ausgesprochen, daß diese Auffassung 
für die Beurteilung der Farbstoffnatur der ganzen Körperklasse von Bedeutung sei. 
W il l s t ä t t e r  u. F isch er  (Ztschr. f. physiol. Ch. 87. 840 ; C. 1913. II. 1979) haben 
Anschauungen über die Konstitution des Blutfarbstoffs ausgesprochen, die auf den 
Betrachtungen von PlLOTY u. T iia n n h a u s e r  beruhen, wie ein Vergleich des von 
W il l s t ä t t e r  den Formeln des Hämins etc. zugrunde gelegten Schemas (HL) “ i*-
den Formeln I. u. II. zeigt. D ie Vff. haben nuu diese Koustitutionsbetracbtungen 
experimentell zu stützen versucht. Häm opyrrol b uud Phonopyrrolcarbonsäure a
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reagieren mit Chlf. und K O H  unter B. von Farbstoffen, bezw . gefärbten Körpern, 
die zum Teil durch ein selektives Spektrum ausgezeichnet sind und eine große 
Ähnlichkeit mit den Gallenfarbstoffen und zum Teil mit der D ebydrobilinsäure 
zeigen. Das Häm opyrrol g ibt das Biäthyldimetlujlpyrrylmctlien (IV.) u. das Biätliyl- 
dimethylpyrrylchlormethan (V.), die Phonopyrrolcarbonsäure das Bipropionyldimethyl- 
pyrrylmethen (VI.) Das Pyrrol selbst reagiert mit Chlf. und K O H  in ähnlicher 
W eise; der hier entstehende Farbstoff ist aber bisher nur in Form  eines amorphen 
ziegelroten Pulvers erhalten worden.

I  — 9  C - C V  CH— CH
' - C - N = C - 0 " '  |[ > N

III.

G H -C
II. C

II /
- C -------------C - C -  C H = C

- c - n h - c - c ^ -  c h = ö h NH

HC-------C H
N <

C-------C H
- c <

c = -C H
H N <

C H = :Ah

VI.

T T 7  CHS.C -------------C -C 2 H 5 C ,II5.C  c - c i i ,
IV . 11 11 11 11

CH 3 .C — N H — C--------- C H = ^ I C —  N = c -  CH,

Tr CH3-C ------------ C-C.,H 5  C3 H6-C ----------- C -C H ,
v . II II II II

CH, • C— N H - C ---------- CH CI------------ C— N H — C- CH,

CH , • C------------ C ■ CH2 • CH, • COsH H 0 2 C • CH 2 • CH 2 • C — —  C -C H ,
C H ,• C - N H - C -----------------------------CH -  J 6 — N = 6 ■ CH ,

Biäthyldimethylpyrrylmethen (IV.). Aus Häm opyrrol b in Chlf. mittels K O H  u. 
absol. A . neben Biäthyldimethylpyrrylchlormethan. Bronzeglänzende, braune Blätt
chen aus 50% ig . A ., F. 99,5— 100°; sll. in Ä ., 11. in Chlf., A ., P A e., swl in W . —  
HCl-Salz, C1 7H 2 5 N,C1. Grünglänzende, prismatische Blättchen aus Chlf. -f-  Ä ., 
schm, unscharf bei 206°; mit grüner Farbe 11. in Chlf. und A ., w l. in P A e., Ä ., 
W .; die alkoh. Lsg. zeigt eine nach Grün scharf begrenzte, nach Violett etwas ver
waschene Bande, die das ganze Blau deckt. —  Biäthyldimethylpyrryllchlormethan  
(V). Gelbe Nadeln aus A . - (-  A .;  sublim iert, ohne zu schm., fast unzers.; 11. in 
Chlf., A .; wl. in Ä ., P A e., swl. in W . —  Bipropionyldimethylpyrryhnethen  (VI.). 
Aus Phonopyrrolcarbonsäure a in A . mittels Chlf. u. K O H . Grünglänzende, hoch
rote Prismen aus Eg. - j-  Ä ., F. 240°. —  H Cl-Salz , C1S,HJ5 0 4 N 2 C1. Ziegelrote, grün
schillernde Nadeln aus verd. H Cl oder 30% ig . A ., färbt Bich bei 205° dunkel, zers. 
sich gegen 215°; 11. in A ., zl. in verd. H Cl, wl. in Chlf., uni. in Ä .; die alkoh. Lsg. 
zeigt ein ähnliches Spektrum w ie das Hämopyrrolderivat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
47. 400— 6. 7/2. [26/1.].) Sc h m id t .

L. H a s c a r e l li  und G. B rusa, Untersuchungen über aromatische Substanzen mit 
mehrwertigem Jod. V III. M it t e i lu n g .  (V II. Mitt. vgl. A tti K. Acead. dei Lincei, 
Roma [5] 21. II. 617; C. 1913. I. 709.) Vff. haben ihre früheren Unterss. aus der 
Dipheuylreihe (1. c.) in der Dinaphthylreihe fortgesetzt. Das als Ausgangsmaterial 
dienende ß,ß'-D iam ino-u,u'-dinaphthyl (II.) wurde nach den Angaben des Patentes 
von L an ge  (vgl. D R P. 7 8225 ; C. 95. I. 368) aus /j-N aphthylam in hergestellt und 
mittels der Diazork. in ß ,ß ’ -I)ijod-a,u '-d inaphthyl (III.) übergeführt. Bei letzterer 
Rk. entstand gleichzeitig eine geringe Menge eines in Ä . uni. Körpers (vielleicht 
Jodid einer Jodinium verb.?), sowie etwas Dinaphthocarbazol. Beim Einleiten von 
CI in die Lsg. des D ijoddinaphtbyls wurden nur zwei A tom e CI aufgenommen, also 
nur ein J-Atom in die Jodidchloridgruppe übergeführt.
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E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  ß,ß'-Azonaphthalin  (I.), durch Einw. von Bisulfit 
au f diazotiertes /?-Naphthylamin. Leuchtend gelbe Schuppen aus T olu ol, F. 203°.
—  ß,ß'-Diaminö-cc,cc'-dinaphthyl (II.), durch Reduktion von Azonaphtbalin mit Zink
pulver u. Eg. Krystalle aus A ., F. 189°. — ß,ß'-D ijod-a,u '-dinaphthy1, CaoH „ J , (III.), 
aus der Diaminoverb. G elbliche, nadelförm ige Krystalle aus E g ., F. 224— 225°;

N H , N H ,

all. in Chlf., Aceton, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff u. Bzl., weniger 1. in A., wl. 
in Ä thyl- und Methylalkohol und in k. Essigsäure. —  Verb. C ^H ^C ltJ ,, beim Ein
leiten von CI in die Chlf.-Lsg. des Dijoddinaphthyls. Gelbe, krystallinische Krusten, 
F . 118— 120° unter Zers. (Atti R . A ccad . dei L in ce i, Rom a [5] 22. II. 494—9S.
23/11. 1913. Bologna. A llg. ¿hem . Lab. d. Univ.) Czen sny .

L . M a s ca re lli  und M . N e g r i ,  Untersuchungen über aromatische Substanzen 
mit mehrwertigem Jod. IX . M it t e i lu n g .  (V III. Mitt. s. vorst. Ref.) D ie Unteres, 
wurden in der /i/,/j'-Dinaphthylreihe fortgesetzt. Doch ließ sich das u,u'-Diamino-

ß ,ß '  -dinaphthyl nicht durch Reduktion des ent
sprechenden Dinitroderivats (s. nebenst. Formel) ge
w innen, da mit Reduktionsm itteln, w ie Sn HCl,
Zinnchlorür in alkoh. Lsg. u. mit H , - j-  kolloidalem 
P t in äthyl-, bezw. amylalkoh. L sg. nur geringe

Mengen Naphthocarbazöl, aber nicht das gesuchte D iaminoderivat erhalten wurden. 
(Atti R. A ccad . dei Lincei, Roma [5] 22. II. 498— 500. 23/11. 1913. Bologna. Allg. 
Chem. Lab. d. Univ.) CzENSNY.

W . B orsch e  und W . J a co b s , Untersuchungen über Isatin  und verwandte Ver
bindungen. I .  G y s a e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2483; C. 94. I. 24) erhielt beim
Erhitzen von Isatin , Phenylessigsäure und N a-Acetat eine S., die er als Isaphen-
säure (I.) beschrieb. D ie Eigenschaften der Säure stehen aber mit dieser Formel 
nicht recht in Einklang. Eine erneute Unters, hat nun ergeben, daß die S. mit 
der a-Oxrj-ß-phenylcinchoninsäure (II.) von H ü b n e r  (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 41. 
486; C. 1 9 0 8 . I. 1065) identisch ist. Auch andere Carbonsäuren mit stark aktivem 
M ethylen in «-S tellu ng zum Carboxyl reagieren mit Isatinen unter B. von u-Oxy- 
cinchoninsäuren. So gibt die Malonsäure unter gleichzeitiger Abspaltung eines 
Carboxyls mit Isatin die a-O xycinchonim äure, mit p-Brom isatin die p-Brom-cl-oxy- 
cinchoninsäure und mit 5,7-Dibromisatin die ojp-Dibrom-a-oxycinchoninsäure. Auch 
N-Methylisatin setzt sich mit Malonsäure unter B. einer Säure C nH u 0 4N um, die 
nach den bisherigen Beobachtungen als a-Methylaminophenylfumarsäure (III.) an
gesprochen werden kann. Es ist daraus zu schließen, daß die Synthese der Oxy- 
cinchoninsäuren mit einer A ddition von Malonsäure an das K etoncarbonyl des 
Isatins beginnt und nach dem Schema verläuft:

C(OH)x  r ^ -C O ,H  c < r 'S 2 sH
C .h / ( S o  C H -C O jH _ _ v  f L H . /  C -C O ,H  a H /  y/ . U  xCH-CO,H p tt /  ^=C-CO,H P H /  , •

4\V° ¿OH ~ " V  6  3\  ¿OH 6 4Nw 6 -O H
NH N H , - $

Ähnliche Ü bergänge des Pyrrolringes in andere cyclische Systeme lassen sich 
mit H ilfe des Isatoxims nicht durchführen. Es wird das Verhalten einer alka.
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N-Methylisatinsäurelsg. gegen Ketone R -C O -C H 2 -R ' untersucht, um direkt zu a-aub- 
stituierten Cinchoninsäurealkylhalogeniden zu gelangen. Aus dem mit Acetophenon 
erhaltenen Reaktionsgem isch hat sich aber das erwartete «-Phenylcincboninsäure- 
halogenmethylat bisher nicht in reiner Form abscheiden lassen. D agegen wurde 
eine Säure C2 5H „ 0 3N  erhalten, die ihrer Zus. nach aus 1 Mol. N-Methylisatin und
2 Mol. Acetophenon durch Austritt von 2 Mol. W . entstanden ist.

.C = C (C 6H 6) .C O sH ^  C (C O ,H ): C H -C 0 2Ha>“ gr*
Die Isaphensäure wird nach G y s a e  und die «-Oxy-|9-phenylcinchoninsäure 

nach H ü bn er  dargestellt. Beide SS. zeigen die gleichen Eigenschaften; sie geben 
mit PC16  -f- PCIS bei nachfolgender Behandlung mit Soda die a-Chlor-ß-phenyl- 
cinchoninsäure. —  u-O xycinchoninsäure, C 10H 7 OaN. Beim Erhitzen von Isatin mit 
Malonsäure und Eg. auf 100° und schließlich auf 120°. Nadeln aus W ., meist wl.
— Methylester, Cn HB0 3N . Aus der S., Methylalkohol und H 2S 0 4. Nadeln aus 
W., F. 242— 243°. —  Ä thylester, ClsH u OsN. Aus der S. mittels alkoh. H ,S 0 4. 
Nadeln aus verd. A ., zers. sich gegen 203°. — u-O xy-p-brom cinchoninsäure, 
C10HeO3 NBr. Aus p-Bromisatin, Malonsäure und Eg. auf dem W asserbade. Graue 
Krystallmasse; uni. —  Äthylester, C i2 H 1 0O3 NBr. Aus der S. mittels alkoh. H ,S 0 4. 
Nadeln aus verd. A ., zers. sich bei ca. 220°. —  p-Brom isatin. Aus Isatin und Br 
in sd. Eg. Rote Nadeln aus A ., F. 247— 248°. —  o,p-Dibrom -a-oxycinchoninsäure, 
C10H6 O3NBrs. Aus o,p -D ibrom isatin , Malonsäure und Eg. auf dem W asserbade. 
Gelblichweißes Pulver, verkohlt beim Erhitzen auf den Platinblech, ohne zu schm.
— N-Methylisatin. A us Isatin in 10°/0 ig. NaOH mittels Dimethylsulfat (vgl. F r ie d -
länder , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3101; C. 1911. II. 1932). —  o-Methylamino- 
phenylfumar säure (?) (III.). Aus N -M ethylisatin  Malonsäure und Eg. bei 100°. 
Krystalle aus W ., F . 163— 164°. —  M onom tthylester, Cr,H 1 30 4 N. Aus der Säure 
mittels methylalkoh. H „S 04. Krystalle aus Ä ., F. 131— 132°. —  Verb. Ca6H n 0 3 N. 
Aus N-Methylisatin in 33°/0 ig. K O H  mittels A cetophenon in A . auf dem W asser
bade. Blutrotes Krystallm ehl aus Eg., F. 240— 242° (Zers.); uni. in A ., Ä ., Chlf., 
wl. in sd. Eg. —  5-B rom -N -m ethylisatin , C9 He0 2 NBr. Aus 5-Bromisatin mittels 
Dimethylsulfat und Alkalien oder aus N-Methylisatin mittels B r in sd. Eg. Rote 
Nadeln aus 50°/„ig. A ., F . 172— 173°. —  Verb. CjaH^OaNBr. Aus 5-Brom-N-methyl
isatin und Acetophenon in alkoh. K O H . Rotes K rystallpulver aus Eg., F. 253 bis 
254°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 354— 63. 7/2. [13/1.] Göttingen. Chem. Inst. d. 
Univ.) Sc h m id t .

F ritz  U llm a n n  und E r ich  I l lg e n ,  über Carbazole der Anthrachinonreihe. 
(V o r lä u f ig e  M it t e i lu n g .)  Das von G r a e b e  u . ULLMANN (L iebigs Ann. 291. 
16; C. 96. I. 1167) aufgefundene Verf. zur Darst. von Carbazolen wird auf die 
Anthrachinonreihe übertragen. Für die Herst. der erforderlichen Azim ine wird 
eine neue Methode angegeben; 1 -Chloranthracbinon gibt mit Azim inobenzol in vor
züglicher Ausbeute das Anthrachinonylaminobenzol (I.). D ie isomere Verb. (siehe

CaH , ? ' Hi
K n̂ n

in-1 . ,

N — N
I

N 
Br
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Form el II.) läßt sich durch Einw. von  salpetriger S. auf l-Anilino-2-aminoanthra- 
chinonderivate gewinnen. D ie Überführung der Azim inoverb. in Carbazole (III.) 
läßt sich gut unter Benutzung von Diphenylamin als Verdünnungsmittel ausführen.

l-Anilino-2-am ino-3-brom anthrachinon , CltHs • 
O sBrtN H jVN H -Q jH j. Beim K ochen von 1,3-Di- 
brom-2-aminoanthrachinon mit Anilin u. K-Acetat. 
Dunkelrote Nadeln aus A .,  F . 208° (korr.); mit
roter Farbe swl. in Ä .,  wl. in A ., leichter 1. in

Eg., 11. in N itrobenzol; 1. in konz. HsS 0 4 mit blauer Farbe. —  N-Phenyl-2,l-azimino-
3-bromanthrachinon (II.). Aus Anilinoam inobromanthrachinon in Eg. mittels Iso- 
amylnitrit. G elbe Nadeln aus Essigsäure unter Zusatz von etwas C r0 3. F . 315— 316° 
(korr.), uni. in A . und Ä ., wl. in Eg. mit gelber F arbe; 11. in sd. N itrobenzol; 1. in 
konz. H ,S 0 4 mit gelber Farbe. —  l,2-Phthaloyl-4-bromcarbazol, CJ0H 1 0 O2NBr (Formel 
entsprechend III.). Beim Einträgen des Azim ids in sd. D iphenylam in. Ziegelrote 
Blättchen, F. 304° (korr.) nach dem Umlösen aus T olu ol; swl. in A . und Ä ., wl. in 
sd. Eg. mit orangegelber, 11. in sd. T oluol mit gelber Farbe; die kornblumenblaue 
Lsg. in konz. H i SO< wird beim Erwärmen violett. —  Anthrachinonylaziminobenzol (I.). 
Aus 1-Chloranthrachinon, Azim inobenzol, K -A cetat u. Gu-Acetat in sd. Nitrobenzol. 
Sehwacbgelbe Blättchen aus Bzl., F. 269° (korr.), uni. in A . u. Ä ., wl. in Eg.; 1. in
konz. I I jS 0 4  mit gelber Farbe. —  1,2-Phthaloylcarbazol (III.). Beim  Einträgen des
Anthrachinonylazim inobenzols in sd. Diphenylam in. Ziegelrote Nadeln aus Toluol, 
F . 255° (korr.), swl. in sd. A . u. sd. Ä ., 1. in sd. Eg. mit orangegelber Farbe; 1. in 
konz. H ,S 0 4  mit blauer Farbe, die beim Erwärmen violett wird. (Ber. Dtsch.
Cbem. Ges. 47. 380—83. 7/2. [17/1.] Berlin. Technol. Inst. d. Univ.) Schmidt.

K . S t o l lö , Nachtrag zu der M itteilung: Z u r Konstitution des Benzoylhydrazi- 
carbonyls (S. 391). D er N achw eis, daß in den ursprünglich als Carbazinabkömm- 
linge bezeicbneten Verbb. Oxbiazolderivate vorliegen , ist von F r e u n d  und K uh 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23. 2843; C. 9 0 . II. 657) erbracht worden. (Ber. Dtsch.
Cbem. Ges. 47. 427. 7/2. [26/1.].) Schmidt .

D. B . D ott, Apomorphinhydrochlorid, A u f Grund der Arbeiten P aolin is  (Atti
R . A ccad . dei Lincei, Rom a [5] 22. II. 121; C. 1913. II. 1228) über die mono
molekulare Formel des Apom orphinhydrochlorids läßt V f. seine dimolekulare Formel 
(Pharmaceutical Journ. [4] 27. 801; C. 1 9 0 9 . I. 1101) fallen und nimmt für die B. 
des Apom orphins an, daß zunächst die dimolekulare Verb. entsteht, die dann unter 
weiterer Einw. von H Cl unter A bspaltung von W . in die monomolekulare Verb. 
übergeht: 2 C irH 1 0NO3  =  Ca4 H3 CN 3 0 5  - f-  H aO ; C3 4 H 3 0 N 2 O6 =  2 C „H i 7 NO, +  HsO. 
Betreffs des von P a o l in i gefundenen Krystallwasscrgehaltes von S/ 4 H20  nimmt 
V f. an, daß höchstwahrscheinlich zunächst die Verb. mit l H aO entsteht, aus der 
7 4 HsO an w. L u ft sich abspaltet. (Pharmaceutical Journ. [4] 38. 164— 65. 7/2. 
[28/1.*].) G rimme.

E. K n o e v e n a g e l, Über die katalytischen W irkungen des Jods. V f. hat die Be
obachtung gemacht, daß Jod als Katalysator hauptsächlich bei folgenden Bkk. 
wirksam ist: Schwefelungen unter Schwefelwasserstoffabspaltung, Kondensationen 
unter W asserabspaltung, Kondensationen unter Ammoniakabspaltung (Anamid
bildung), Sulfurierungen und Oxydationen, ln  der vorliegenden Arbeit wird über 
die ersten drei Arten der Jodkatalyse berichtet. Zunächst wurde die Schwefelung 
von Diarylam inen studiert. V on  Kondensationen unter Wasserabspaltung wur e 
zuerst die B. von Triphenylbenzol aus A cetopbenon beobachtet. Dann wurde nut 
Erfolg versucht, W asserabspaltungen von H ydroxyl- mit Aminokörpern unter
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sekundärer Am ine herbeizuführen. Anilin  kondensiert sich bei G gw . von Jod mit 
(?-Naphtbol leichter als mit «-N aphthol. Mit den substituierten Anilinen reagiert 
das «-N aphthol nur dann glatt, wenn der Substituent in m-Stellung steht. ¿9-Naph- 
thol reagiert z. B. auch mit o- u. p-Chloranilin glatt, aber auch in diesen Verbb. 
ist das Chlor sehr bew eglich. Dann wurde versucht, symmetrische Imidöbasen durch 
Vereinigung zweier M oleküle eines primären Amins unter Anam idabspaltung zu 
erhalten. D ie  Unters, ergab, daß in glatter W eise nur /?-Naphthylamin u. p-Am ino- 
phenol reagieren. D ie übrigen untersuchten Am ine wurden entweder überhaupt 
nicht angegriffen oder in anderer W eise  zers. Bessere Resultate wurden bei der 
Darst. unsymmetrischer sekundärer Am ine der aromatischen Reihe, namentlich bei 
den cc-Naphthylarylaminen erhalten. Alphylierte Amine konnten durch K onden
sation von Anilin  mit Alkoholen erhalten werden. «-N aphthylam in lieferte mit 
Alkoholen stets nur M onalkyl-«-naphthylam ine. D ialkyl-«-naphthylam ine konnten 
nie erhalten werden. ^-N aphthylam in kondensiert sich nicht in analoger W eise  
mit Äthylalkohol, vielmehr entsteht Dinaphthylamin u. unter gewissen Bedingungen 
Naphthalin. A uch 2,7- und 2,3-, nicht aber 1,4- und 1,5-Dioxynaphthalin konnte 
mit Anilin kondensiert werden. In  analoger W eise konnten aus A ldehyden und 
Ketonen A nile  erhalten werden. Beim Benzophenon  konnten, entsprechend seiner 
Existenz in zwei Formen, zw ei verschiedene Anile erhalten werden, von denen 
das energiearmere (F. 117°) aus den energiereicheren (F. 112°) mit H ilfe von fl. L u ft 
erhalten wurden.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Thiodiphcnylamin. Aus Diphenylamin u. Schwefel 
bei Ggw. von l ° / 0 Jod. F . 180°. Thio-u-dinaphthylamin. Aus «-D inaphthylam in 
und Schwefel bei Ggw. von J. Krystalle aus Toluol. F. 176°. Thio-ß-dinaphthyl
amin. Analog. Krystalle aus Bzl. F. 236°. Darst. auch aus ^9-Naphthylamin und 
Schwefel bei G gw . von Jod. Thiophenyl-ß-naphthylamin. Aus Phenyl-^-naphtbyl- 
amin und Schwefel bei G gw . von Jod. Krystalle aus Toluol. F . 176°. Thio
phenyl-a-naphthylamin. A nalog aus Phenyl-«naphthylam in . Krystalle aus Toluol. 
F. 137°. Thio-m-chlorphenyl-ß-naphthylamin, CI6H 1 0 NC1S. Aus m -Chlorphenyl-p1- 
naphthylamin und Schw efel bei G gw . von Jod. Krystalle aus Toluol. F . 163°. 
Grünblau 1. in konz. H 2 S 0 4, bei Zusatz von H N 0 3 dunkelblau. Thio-m-chlorphenyl- 
U-naphthylamin, C 1 6H 1 0 NC1S. A nalog aus m -Chlorphenyl-«-naphthylam in. Krystalle 
aus Toluol. F . 172°. Blau 1. in konz. H ,S 0 4, bei Zusatz von H N 0 3 fuchsinrot. 
Thio-m-tolyl-ß-naphthylamin, C1 7 H 1 3 S. Aus m-Tolyl-/9-naphthylamin und Schwefel 
bei Ggw. von J. Krystalle aus Toluol. F . 168— 169°. Blau 1. in konz. H 3 S 0 4, 
bei Zusatz von H N 0 3 dunkelblau.

Phenyl-ß-naphthylamin. A us ¿9-Naphthol und Anilin  bei G gw . von Jod. 
Kp.ls 236— 238°. F. 108°. Phenyl-a-naphthylamin. A nalog aus « -N a p h th o l. 
Kp.9Ji 222— 225°. F. 60°. o-Chlorphenyl-ß-naphthylamin, C ieH lsNCl. Aus (9-Naph- 
thol und o-Chloranilin bei G gw . von Jod. K p . 1 S 6  236— 238°. Krystalle aus A . 
F. 89°. Färbt sich mit konz. H ,S 0 4 gelb, bei Zusatz von H N Oa dunkelrot. Mit 
K-Xaphthol g ibt o-Chloranilin unter gleichen Bedingungen Phenyl-«-naphthylam in. 
m-Chlorphenyl-ß-naphthylamin, C 1 0H 1 2 NCI. Aus ^-N aphthol, m-Chloranilin u. Jod. 
Kp.u 250—253°. Krystalle aus A . F . 101°. Färbt sich mit konz. H 2S 0 4 gelb, bei 
Zusatz von HNOa braun, m-Chlorphenyl-u-naphthylamin, C1 8H 1 2NC1. A nalog aus 
«-Naphthol. K p . 13 245— 248°. F. 73°. Färbung mit H ,S 0 4  w ie vorher. p-Chlor- 
phenyl-ß-naphthylamin, ClaH iaN Cl Aus jS-Naphthol, p-Chloranilin und Jod. K p .ls 
251,5°. Krystalle aus A . F. 101°. Färbt sich mit H 2S 0 4 gelblich, bei Zusatz von 
HN03 orangerot. Mit «-N aphthol liefert p-Chloranilin Phenyl-«-naphthylam in. 
o-Tolyl-ß-naphthylamin. Aus ^-N aphthol, o-Toluidin  und Jod. K p . I 4  235— 237°. 
Krystalle aus L g . F . 95°. m-Tolyl-ß-naphthylamin. Analog mit m-Toluidin. K p . , 5  

243—246°. Krystalle aus A. F. 68— 69°. p-Chlor-o-tolyl-ß-naphthylamin, C1 7 H 1 4 NC1.
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A nalog mit p-Chlor-o-toluidin. K p . I5 i5  262— 264°. Krystalle aus Lg. F. 75°. Färbt 
sich mit H jSO< gelb, bei Zusatz von H N O , carminrot. «-Chlor-/3-naphthol gibt mit 
Anilin  nur Phenyl-/?-naphthylamin.

Phenyl-a-naphthylam in, C1 0H [3 N. Aus «-N ap hthylam in , Anilin  und Jod. 
K p . 10 222— 230°. o-M ethoxyphenyl-a-naphthylam in, C i,H 1 6 ON. Aus o-Anisidin, 
«-N aphthylam in u. Jod. K p .n  226—228°. Krystalle aus A . F . 99,5°. D ie alkoh. 
L sg. fluoresciert blau. p-M ethoxyphenyl-a-naphthylam in. A nalog aus p-Anisidin. 
K p . 13  250 — 252°. K rystalle aus A . F . 110°. m-Chlorphenyl-a-naphthylamin, 
Cu H 1 8 NC1. A us m-Chloranilin, «-N aphthylam in u. Jod. K p .14 238— 241°. Krystalle 
aus A . F . 72,5°. p-Chlorphenyl-a-naphthylamin, C ^H ^N C l. A nalog aus p-Chlor- 
anilin. G elbliche Prismen aus verd. A . F. 102— 103°. Farblos 1. in H ,S 0 4, bei 
Zusatz von HNO„ blutrot. o-Tolyl-anaphthylam in. Aus o-Tolu idin , «-Naphthyl
amin und Jod. K p .9  198— 202°. K onnte nicht fest erhalten werden. m-Tolyl-ci- 
naphthylamin. A nalog aus m -Toluidin. K p.u  234— 237°. Erstarrt in Kältemischung 
wachsähnlich. p-Tolyl-a-naphthylam in. A nalog aus p-Toluidin. K p . 10 230°. Krystalle 
aus A . F. 78°. D ie alkoh. Lsg. fluoresciert gelbgrün. m-Xylyl-a-naphthylamin. 
A nalog aus m -Xylidin. K p . 9  227— 232°. W ird  nach längerem Stehen teilweise 
krystallinisch. ß,ß-D inaphthylam in. A us ^-N aphthylam in allein oder mit Anilin 
bei G gw . von Jod. Krystalle aus Bzl. F . 170,5°. p,p-D ioxydiphenylam int C1 2Hu 0 2 N. 
A us p-Am inophenol und Jod. Krystalle aus W . F . 169°. Blau 1. in konz. H ,S04, 
beim  Verdünnen farblos. Blau 1. in A lkali. Triacetylverb , C1 8 H I7 0 5 N. Krystalle 
aus verd. A . F. 132,5°. 2,3-Diaminophenazin. Aus o-Phenylendiam iu und Jod. 
F. 264°.

Di-ß-naphthyl-p-phenylendiamin. A us p-Phenylendiamin, ¿?-Naphthol und Jod. 
Krystalle aus Anilin. F. 234°. Di-ß-naphthyl-m phenylendiam in. Analog. Krystalle 
aus Anilin. F. 192°. Di-a-naphthyl-p-phenylendiam in. Analog aus «-Naphthol u. 
p-Phenylendiamin. Krystalle aus Anilin. F . 205°. Entsteht besser aus ß-Naph- 
thylamin u. p-Phenylendiam in mit Jod. Di-«-naphthyl-m -phenylendiam in konnte 
nach keiner der beiden Methoden erhalten werden.

Monomethylanilin. Aus Anilin, M ethylalkohol und Jod. Dimethylanilin. In 
gleicher W eise mit größeren Mengen Methylalkohol. A nalog wurden Monoäthyl
anilin  u. Diäthylanilin  dargestellt. Monoisoamylanilin  (Kp. 248— 260°) und Diiso- 
amylanilin  (Kp. über 260°) entstehen in gleicher W eise, aber schwieriger. Mono
benzylanilin. Aus Anilin, Benzylalkohol u. Jod. Kp.,,, 185— 190°. F . 32°. Existiert 
wahrscheinlich auch in einer fl. Modifikation. Dibenzylanilin. Analog erhalten. 
K p . 15 265— 275°. F. 54— 6 6 °. M onoäthyl-a-naphthylamin. A us «-Naphthylamin u. 
A . mit Jod. Daneben entsteht etwas Naphtholäther. Diäthyl-«-naphthylamin 
konnte in analoger W eise  nicht erhalten werden. Äthyl-|?-naphthylamin konnte 
ebenfalls nach dieser Methode nicht erhalten werden, vielm ehr entstand Dinaph- 
thylam in und Naphthalin. Monomethyl-a-naphthylamin  entsteht analog, dagegen 
konnte Dim ethyl-a-naphthylam in auf diese W eise ebensow enig erhalten werden, 
wie Methyl-^-naphthylamin. 2,7-Diphenylam inonaphthylamin. Aus 2 ,7 -Dioxy- 
naphthalin (im Original steht -naphthylamin), Anilin  und Jod. Krystalle aus A.
F . 164°. 2,3-Diphemjlaminonaphthylamin, C jjH ^N j. A nalog aus 2 ,3 -Dioxynapb- 
thalin. N adelbüschel aus Eg. F. 143°.

Benzophenonanil. Aus Benzophenon, Anilin  u. Jod. Existiert in zwei isomeren 
Formen. « -F o r m .  Krystalle aus A . F. 117°. Entsteht aus der ß-Form, wenn 
man die Schmelze derselben plötzlich in fl. L u ft abkühlt. ß -F o r m .  K r y s t a l l e  aus 
A . F. 112°. Entsteht aus der « -F orm , wenn man die Schmelze allmählich ab
kühlen läßt. Benzophenon-p-tolil, CjoH 1 7 N. A us Benzophenon, p-Toluidin u. Jo • 
K p . 16 232°. G elbe Nadeln aus A . F. 48°, sll. in Chlf. u. Bzl., wl. in A.. Wird 
durch verd. SS. leicht gespalten. Benzophenon-p-oxyanil. Analog mit p-Ainmo-
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phenol. G oldgelbe Blätter aus A . F . 172°. Benzophenon-m-nitranil. Analog mit 
m-Nitranilin. Gelbe Nadeln aus A . F . 123°. Bisdiphenylmethylen-p-phcnylendiamin. 
Aub Benzophenon, p-Phenylendiamin und Jod. G elbe Blätter aus A . F . 180°. 
Benzophenon-a-naplithil, C2 3 H 1 7 N, Aus Benzophenon, «-N aphthylam in und Jod. 
Gelbe Blätter aus A . F . 137°, 11. in Cblf. u. Bzl., zll. in Ä ., wl. in k. A . Benzil- 
monanil, C3 0 H 1 6 ON. Aus Beuzil, Anilin u. Jod bei 130°. Existiert in zw ei M odi
fikationen. Gelbe W ürfel aus A . F. 90°. Geht bei längerem A ufbew abren in ein 
Prod. vom  F . 105° über. Benzildianil. Analog mit mehr Anilin  bei 140°. Gelbe 
Blätter aus A . F . 141°. Bcnzil-o-tolil. Aus Benzil, o-Tolu idin  und Jod. G elbe 
Tafeln aus A . F . 104°. Blutrot 1. in konz. H jS 0 4. Bcnzildi-o-tolil, C2 8 H ! 4N j. 
Analog mit überschüssigem Toluidin. G elbe Tafeln  aus A. F . 143°, wl. in A ., 
zll. in A ., 11. in Bzl. Benzilmono-m-tolil, C2 1 H lvON. Analog mit m-Toluidin. Gelbe 
Tafeln aus A . F . 91°, swl. in k. A . Indigoblau 1. in konz. H 2 S 0 4 Benzil-di-m- 
tolil, C2 BH 2 4 N2. A nalog. G elbe Blätter aus A . F. 106°, wl. in k. A ., sll. in Ä . u. 
Bzl. B enzilp-tolil. A nalog mit p-Toluidin. G elbe Säulen aus A . F. 116°, wl. in 
k. A . Smaragdgrün 1. in konz. H 2 S 0 4. Benzildi-p-tolil. A nalog. H ellgelbe Tafeln  
aus A. F. 161°, wl. in A . Benzyl-p-oxyanil, C2 0 Hi5 O2 N. Aua Benzil, p-Am ino- 
phenol und Jod. G elbe Blätter aus Bzl. F. 185°, 11. in A . und Ä ., wl. in Bzl. 
Blaurot 1. in konz. H ,S 0 4. Benzil-p-dimethylaminoanil. Aus Benzil, p-Am ino- 
dimethylanilin und Jod. Dunkelrote Tafeln  aus A . F. 138°, sll. in A ., wl. in Bzl. 
Benzilmono-u-naphthü. A nalog mit «-N aphthylam in. Goldgelbe Nadeln aus A.
F. 139°, wl. in A ., 11. in Ä . u. Bzl. Benzoinanil. A us Benzoin, Anilin und Jod. 
Gelbe Tafeln aus A . F. 99°. Benzoin-o-tolil. A nalog mit o-Toluidin. Citronen- 
gelbe Nadeln au3  A . F . 141°. Benzoin-m -tolil, C2 1H 1 5 0N . A nalog mit m-Toluidin. 
Gelbe W ürfel aus A . F . 129°. Benzoin-p-tolil. A nalog mit p-Toluidin. G elbe 
Nadeln aus A . F . 145°. Benzoin-o chloranil, C2 0H 1 6ONC1. A nalog mit o-Chlor
anilin. W eiß e Nadeln aus A . F . 120°, wl. in A . und A ., 11. in Bzl. Benzoin-m - 
chhranil. W eiß e  Nadeln aus A . F. 127°. Benzoin-p-chloranil. W eiß e  Nadeln aus 
A. F. 136°. Benzoin-u-naphthil. A nalog mit «-N aphthylam in. H ellgelbe W ürfel 
aus A. F. 101°, zwl. in k. A ., 11. in Bzl. und Ä . Benzoin-ß-naphthil. G elbe 
Nadeln aus A . F . 131°. Fluorenonanil. Aus Fluorenon, Anilin  und Jod. G old
gelbe Nadeln aus A . F. 8 8 °. Fluorenon-p-tolil. A nalog mit p-Toluidin. G old
gelbe Nadeln aus A. F . 122°. Fluorenon-p-oxyanil. Analog mit p-Am inophenol. 
Alkoholhaltige K rystalle aus A . F . 214°. Rotbraun 1 . in konz. H ,S 0 4. Phenyl- 
imesatin (ß-Isatinanil), Cu H l0 ON». A us Isatin, Anilin  und Jod. H ellrosafarbige 
Tafeln aus A . F . 226°, wl. in den meisten Lösungsm itteln. Gelb 1. in konz. H ,S 0 4.
o-Methylphenylimesatin (ß-Isatin-o-tölil), C1 6 H i,O N ,. A nalog mit o-Toluidin. G elbe 
Blätter aus A . F . 178— 179°, w l. in k. A ., 11. in Ä . u. Bzl. Braunrot 1. in konz. 
H jS04. m-Methylphenylimesatin (ß-Isatin-m-tolil), C 1 6H ,2 ON2. G elbe Nadeln aus 
A. F. 238°. Braun 1. in konz. H 2 S 0 4. p-Methylphenylimesatin  (ß-Isatin-p-tolil), 
C15H1sONV G elbe Nadeln aus A . F . 217— 218°, wl. in k. A ., zll. in Ä . und Bzl. 
Braun 1. in konz. H 2 S 0 4. R ot 1. in Alkalien, o-Nitrophenylimesatin (ß-Isatin -o- 
nitranilin), C 14H 9 0 3 N3 (-j- 2 C aH 5 OH). A nalog mit o-Nitranilin. R otgelbe Nadeln 
“ it 2 Mol. C jH jOH  aus A . F . 146— 147°, 1. in A ., A . und Bzl. Rot 1. in konz. 
HiS04, braunrot in Alkalien. D ie  Lsg. in konz. H 2 S 0 4 zeigt die Indopheninrk. 
«-Naphthylimesatin (ß-Isatin-u-naphthil), C1 8Hl2 ON2. A nalog mit «-N aphthylam in. 
Dunkelrote Nadeln aus A . F. 243°. T iefviolett 1. in konz. H ,S O „ braunrot in 
Alkalien. ß-Naphthylimesatin  (ß-Isatin-ß-naphthil), C1 8 H 1 2ON2. A nalog mit /?-Naph- 
thylamin. Braungelbe Nadeln aus verd. A . F . 216°, zll. in A . u. Ä . Braunrot 1. 
in konz. H 2 S 0 4, braun in Alkalien. p-Oxyphenylimesatin  (ß-Isatin-p-oxyanil). A nalog 
mit p-Aminophenol. Gelbrote Prismen aus A . F . über 300°. Rotbraun 1. in konz. 
H>S04 und in Alkalien. p-Aminophenylimesatin  (ß-Isatin-p-am inoanil), C1 4 Hn 0 N 3.
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A n a lo g  mit p-Phenylendiam in. Rotbraune Nadeln aus A . F . über 300°. p-Di- 
methylaminophenylimesatin (ß-Isatin-p-dim ethylaminoanil), C1 6H 1 6 ON3. A nalog mit 
Dim ethyl-p-phenylendiam in. Metallglänzende rote Nadeln aus A . F . 218°.

p-Dim ethylam inoanil des 2,4-Dinitrobenzaldehyds, Cl 6 H M0 <N 4 ( +  H sO). Aus 
Dinitrotoluol, p-Nitroaodim ethylanilin u. Jod. Krystalle aus A ceton. p-Dimelhyl- 
aminoazobenzol, C1 4 H ,.N a. Aua p-Nitrosodim ethylanilin u. Anilin  mit Jod. Dunkel
gelbe Blätter. F . 117°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 89 . 1 - 5 0 .  22/12. 1913. Heidel
berg. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

R . Ciusa und B. T o s c h i, Über die Umwandlung von Dibenzaldiphenylhydro- 
tetrazon in Dehydrobenzalphenylhydrazon und in  Benzilosazon. Bei der Oxydation 
dea Benzaldehydphenylhydrazona mit A m ylnitrit, Salpetrigaäureanhydrid etc. ent
stehen 3 isomere Verbb. C)6 HiaN 4, Dibenzaldiphenylhydrotetrazon (l.), Dehydrobenzal
phenylhydrazon  (II.) u. Benzilosazon  (III.). Daa erate Prod. läßt aich nach MlNüNNI 
in die beiden anderen überführen, aber auch die Rück Verwandlung des Dehydro- 
benzalpbenylhydrazona in da3  Eydrotetrazon  gelingt mittels H N 0 3, während sich 
diesea durch K ochen mit alkoli. H Cl in daa Osazon des Benzils überführen läßt. 
Zur Erklärung kann man analog wie beim Tetraphenylhydrazin und Hexaphenyl- 
äthau beim Dibenzaldiphenyldihydrotetrazon eine D ia a o z ia t i o n  in die beiden 
ReBte (A) annehmen. Dieser Rest A  mit dem 2-wertigen N-Atom  (N )  ist un-

C A - C H  : N -N -C 6 H5  < (A)
‘ C6Hs .C H  : N -N -C 6H 6  ~ ~ V  2 C6H 6• CH : N ■ i f - C 6 H 6

C6 HS.C H :N - N - C 6 H 5 C0 H 6 .C :N - N H - C 6H5

C6H 6 . 6 :N .N H .C 8H 5 ' CeH6 . 6 :N -N H -C eH6

beständig und kann eich in den ebenfalls ungesättigten Reat B , C6 HS- C : N-NH* 
C9H6, mit dem 3-wertigen C-Atom  G umlagern, bezw. bildet in der Lsg. mit dem 
Rest A  ein G leichgew icht. Je nachdem nun A  mit A  oder A  mit B oder B mit B 
zusammentreten, entatehen die drei eingangs erwähnten Verbb. D ie Bindung C—C 
scheint geringere Dissoziierungatendenz zu besitzen, da es noch nicht gelungen ist, 
daa Benziloaazon in die beiden anderen Isomeren überzuführen. Durch Behandeln 
von Benzaldehyd-p-nitrophmylhydrazon  mit Am ylnitrit hat B a m b e r g e r  das Nitroso- 
derivat des Benzal-p-nitrophenylhydrazins, C6 H 5 -C (-N O ): N -N H -C eH 4 -N 0 2, erhalten, 
w elches beim Erwärmen unter Abspaltung von 2 NO eine Verb. <?jair j(| 0 4 iV6 vom
F. 236— 238° liefert, die von B a m b e rg e r  als 0 3 N -C 6H 4 .N H -N  : C (-C 6 Hä)-N (-C 6H4- 
N0,)• N : CH*CaH 5  (alßo als Dehydrohydrazon) aufgefaßt wird. Bei Wiederholung 
der Versa. (Oxydation von Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon) konnten Vff. außer 
der BAMBERGERschen Verb. noch das dem N itrosohydrazon entaprechende Azoxim, 
C i E i 'C i :  N - O E ) - N : N - Ci H l • N O t , sowie Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon iso
lieren, ein entsprechend der B. dieaes letzteren erwartetea wasaerstoffärmeres Prod. 
als die BAMBERGEEsche Verb. konnte nicht aufgefunden werden. Benzoylchlorid 
wirkt au f die BAMBERGERsche Verb. bei gew öhnlicher Tem p. nicht ein, bei 130 
bis 135° entsteht eine Verb. Ct0E 30Ot N 6 vom F. 259°, w elche k e in  Benzoylderivat 
ist, sondern sehr wahrscheinlich analog der von  MlNUNNI durch Einw. von Benzoyl
chlorid au f daB Hydrotetrazon erhaltenen Verb. konstituiert ist, waa allerdings nicht 
zugunsten der BAMBERGERschen Auffasaung sprechen würde, doch ist auch ein 
anormales Verhalten des Benzoylchlorida nicht ganz ausgeschlossen. (Atti K. 
A ccad. dei L in ce i, Rom a [5] 22. II. 489— 94. 23/11. 1913. Bologna. Allg. Chem. 
Inst. d. Univ.) CZENSNY.
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F r ie d r ic h  J a c o b s , Versuche über den kolloidalen Zustand von E iw eiß ■ und 
Goldsolgemisehen. A ngeregt durch die H ypothese von  S c h it t e n h e l m , daß die U r
sachen des Fiebers vielleicht in einer Änderung des kolloidalen Zustandes des 
Blutes und der G ew ebe zu suchen seien, prüft V f. die primäre F rage, ob die 
physikalisch-chemischen Eigenschaften einer Eiweißlsg. durch einen fiebererregenden 
Stoff, nämlich kolloidale G old lsg ., überhaupt zu beeinflussen sind. Es ergab sich, 
daß durch Zufügung von  G old die Viscosität einer Lsg. von A lbum int Globulin 
oder Hämoglobin nicht geändert wird. D agegen wurde der osmotische D ruck regel
mäßig herabgesetzt, beim Albumin  um 7,4% , beim Hämoglobin um 3,9°/0. Für die 
Beurteilung des Resultats ist die Bemerkung w ichtig, daß die Messung der V is
cosität in allen Verss. sehr bald nach der Mischung ausgeführt w urde, während 
die osmotischen Verss. längere Zeit in Anspruch nahmen, w obei vielleicht eine mit 
der Zeit zunehmende Aggregation der Teilchen mit ins Spiel kommt. (Biochem. 
Ztschr. 58. 343—51. 30/12. [1/12.] 1913. Göttingen. Pharmakolog. Inst.) R ie s s e b .

W . H e u b n e r  und F r . J a co b s , Goldzahlbestimmungen an Eiweißkörpern des 
Blutes. In der Hoffnung, die Goldzahl der Eiweißkörper des Blutes zu ihrer Unter
scheidung u. der Beurteilung ihreB Reinheitsgrades benutzen zu können, haben Vff. 
diesen W ert an sorgfältigst gereinigten Präparaten von Hämoglobin, krystallisiertem  
Serumalbumin und Serumglobulin nach dem Verf. von ZsiQMONDY zu bestimmen 
gesucht. D ie Resultate waren unbefriedigend, zumal die Zahlen für Präparate ver
schiedener Darst. n icht genügend harmonieren. Es scheint, daß selbst den mehr
fach umkrystallisierten Präparaten verunreinigende K olloide von hochgradig 
schützender W rkg. boigem engt sind.

Die Zahlen schwanken, w ie erwähnt, je  nach dem angewandten Präparat. Für 
Hämoglobin liegen sie zwischen 0,013 und 0,07, für Globulin um 0,02 und für 
Albumin zwischen 0,01 u n d  0,09. D abei ist hervorzuheben, d a ß  die Reinigung des 
krystallisierten Serumalbumins sich als erheblich schwieriger erw ies, als die des 
k r y B ta ll is ie r te n  Eialbnmins u n d  des H äm oglobins. (Biochem . Ztschr. 58. 352— 61. 
30/12. [1/12.] 1913. Göttingen. Pharmakol. Inst. d. Univ.) R ie s s e r .

K a r l L a n d s te in e r , Über einige Eiweißderivate. Durch längeres Kochen von 
mit A. gefälltem Serumeiweiß mit l% ig .  alkoh. HsS 0 4  oder beim Stehenlassen mit 
gesättigter alkoh. H Cl bei Zimmertemp., durch Erhitzen mit Acetanhydrid auf dem 
W asserbade, durch Methylierung mittels äth., Methylalkohol enthaltender Diazo- 
methanlsg., erhielt Vf. verschiedene Derivate mit teilweise abgeänderten E iw eiß
eigenschaften, deren nähere Unters, in Aussicht gestellt wird. (Biochem. Ztschr. 
58. 362— 64. 30/12. [2/12.] 1913. W ien . Prosektur des K . K . W ilhelminenspitals.)

R ie sse r .

Physiologische Chemie.

A. B ach , Zur Kenntnis der Reduktionsfermente. V . Mitteilung. Weiteres über 
das Koferment der Perhydridase. Bildung von Aldehyden aus Aminosäuren. (Vgl. 
IV. Mitt. Biochem. Ztschr. 52. 412; C. 1913. II. 590.) Die Ergebnisse der Unters, 
werden vom Vf. folgendermaßen zusammengefaßt. Das als Erepton bezeichnete, 
durch vollkommenen A bbau  von Eiweiß dargestellte Aminosäurengemisch, das sich 
als ein wirksames Koferm ent der Perhydridase erwiesen hat, g ibt bei der Dest. 
seiner wss. Lsg. ständig A ldehyde ab. B e i'd er  quantitativen Unters, des Verlaufes 
der Aldehydbildung ergibt sich , daß A ldehyde nur in die ersten Fraktionen des 
Destillats übergehen. W iederholt man aber die Dest. nach 24-stdg. Stehenlassen, 
so erhält man wiederum eine gleiche Aldehydm enge w ie im ersten Destillat, und
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setzt mau, nach A ufhören  der A ldehydabscheidung, die Dest. im Luftstrom fort, 
bo  erscheinen erneut A ldehyde im Destillat. Daraus, sowie aus der Tatsache, daß 
Erepton keine A ldehydrk. g ib t, geht hervor, daß die A ldehyde im Erepton nicht 
präformiert sind , sondern erst bei der Dest. entstehen. D ie  B . der Aldehyde aus 
Erepton  entspricht der STRECKERschen Rk. u. verläuft, auch in quantitativer Hin
sicht, genau so, wie die A ldehydbildung bei der Dest. einer L sg . von  a -Alanin mit 
Benzochinon. Der 0 2 dient dabei lediglich zur Regenerierung der reduzierten
H ,-A cceptoren.

Aus diesen Beobachtungen fo lg t, daß das wahre Koferm ent der Perhydridase 
die A ldehyde sind, jed och  nur solche mit einfachen Radikalen, welche die Silberrk. 
direkt geben. Kom pliziertere A ldehyde, z .B .  A ldohexosen, sind nicht verwertbar. 
D ie Perhydridase ist also eine echte Aldehydase. (Biochem. Ztschr. 58. 205—12. 
18/12. [12/11.] 1913. Genf.) R iesser .

M. R e ic h ,  Über den mikrochemischen Saponinnachweis in  der Pflanzenzelle 
A u f Veranlassung von A . K o b e r t  wurden einige Saponindrogen mikrochemisch 
auf den Sitz des Saponins nach L a fo n  mit A lkohol-Schwefelsäure und zur Er
gänzung nach Combes Barytmethode untersucht. Das Saponin findet sich in den 
S e i f e n w u r z e ln  in Rinde und Mark, in den S a r s a p a r i l l w u r z e ln  (außer 
Hemidesmus) in der Rinde, in den S e n e g a w u r z e ln  in der Rinde, im A s s a m t e e 
sa m e n  und M o w r a h s a m e n  in allen Teilen des parenchymatischen Kotyledonar- 
gew ebes, in K o r n r a d e s a m e n  nur im Em bryo und den Keimblättern. (Sitzungs
berichte u. Abhandl. d. naturforsch. Ges. Rostock [2] 5. 7 Seiten. 1913. Sep. Inst, 
f. Pharmakol. u. physiol. Chemie Univ. Rostock.) BLOCH.

M u rie l W h e ld a le  und H a r o ld  L le w e l ly n  B aasett, D ie Blütenpigmente von 
Antirrhinum  M ajus. 2. D as schwach gelbe und das Elfenbeinpigment. (Vgl. Biochem. 
Journ. 7. 87; C. 1913. II. 1311.) D ie mehrmonatliche Extraktion des rohen Pig
ments von A . Majus ergab einen gelben Rückstand, der hauptsächlich aus dem 
Elfenbeinpigm ent bestand u. der aus A . umkrystallisiert aus verschiedenen Darstst. 
stets zwischen 336 u. 340° schm. Das Acetylderivat, durch K ochen mit Essigsäure
anhydrid dargestellt, schm, bei 181— 182°. D ie Analysenwerte bei der Verbrennung 
wiesen auf das Acetylapigenin  (K o sta n e c k i) hin. Das Benzoylderivat des Elfen
beinpigm ents zeigte denselben F. von 210— 212° wie das Benzoylapigenin  Pep.kisb 
(Journ. Chem. Soc. London 71. 801; C. 97. II . 495). D ie  Identität des Elfenbein
pigments mit A pigenin ist damit erwiesen. V f. nimmt an, daß der tiefgelbe Farb
stoff ein F lavon  sei, das sich vom  A pigenin nur durch den Mehrgehalt einer OH- 
G ruppe unterscheidet. (Biochem. Journ. 7. 441— 44. Okt. [22/7.] 1913. Cambridge.)

F ran ck .
O tto R e in k e , Illipeblüten aus A nand , Britisch-Indien . Von der Zucker

gewinnung herrührende, ausgelaugte u. getrocknete Illipeblüten  aus Anand zeigten 
u. Mk. reichlich Stäbchenbakterien, Schimmelpilzsporen, Torulahefen, keine Stärke, 
reichlich Parenchym gew ebe und Spiralgefäße. Einige Samen zeigten hohen Fett
gehalt. In den Blütenrückständen wurden W ., Asche, Sand, Protein und Fett be
stimmt. Bei Aufschließung der Blüten mit N aOH  wurden 1 4 %  wenig faseriger, 
weißer Cellulose erhalten. D er Vf. weist au f die M öglichkeit hin, derartige Rück
stände als Futtermittel zu verwerten. (C hem .-Ztg. 38. 63. 13/1. Lab. f. chem. 
Technol. II. u. Landw . chem. G ew erbe d. Techn. H ochsch. Braunschweig.) Jono.

A . V iv ie n , B ildung des Zuckers in  der Hübe. Übermäßige Entwicklung der 
Blätter der Rübe. (Vergl. V f., S. 273.) Es wird an Hand einiger Unterss. aus 
dem Jahre 1891 der schädliche Einfluß einer übermäßigen Entw. der Blätter tr
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Zuckerrübe auf den Gehalt der Rübe an Rohrzucker gezeigt. E 3  handelt sich um 
zwei Fälle, bei denen in intensiver W irtschaft viel N-haltiger organischer Dünger 
verwendet wurde. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et D ist. 31. 501— 5. Jan. 
[16/1.] Saint Quentin.) RÜHLE.

S. D eza n i, Über das Verhalten der in  die Pflanzen injizierten Blausäure. V f. 
hatte nachgewiesen (Atti del II. Congresso nazionale di Chimica applicata. Torino 
1911), daß Blausäure von Pflanzensäften leicht umgewandelt w ird ; eines der 
Umwandlungsprodd. ist NH3. In Verss. an lebenden Pflanzen —  M ais, Canape 
nostrana —  sollte das Verhalten der H CN  und ihre Bedeutung für den N-Umsatz 
der Pflanzen noch näher erforscht werden. W urde eine 0,010 g  HCN entsprechende 
KCN-Lsg. injiziert, so wird ein T eil der HCN aus den Blattaehseln aecerniert, die 
Pflanze geht nach 24 Stdn. zugrunde. D iese Giftwrkg. ist keine Folge der Alkali- 
nität des K C N , auch freie HCN erwies sich als starkes Gift. Sukzessive kleinere 
KCN-Doaen, 0,0002 g, 0,0005 u. 0,0013 g  HCN, konnten ohne merkliche Schädigung 
ertragen werden. 24 Stdn. nach der letzten Injektion ließ sich in der Pflanze kein 
HCN mehr nachweisen. Besondere Verss. zeigten, daß die verschwundene HCN 
in der Pflanze umgewandelt und nicht in die Atmosphäre oder durch die W urzeln 
eihaliert worden war. Verss., stickstofffrei ernährten Pflanzen das K CN  als N-Quelle 
zu substituieren, scheiterten an der Empfindlichkeit der auf Nährlsg. gezüchteten 
Maispflanzen gegenüber den Injektionschädigungen. (Arch. d. Farmacol. sperim. 
16. 539— 46. 15/12. 1913. Turin. Lab. di Materia e Jatrochim ica der K gl. Univ.)

G u g g e n h e im .
A rm a n d  G a u tie r , Über die Bolle und den Zustand des F luors im tierischen 

Bau. (Vgl. G a u t ie r  und C la u sm a n n , Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 909;
C. 1913. II. 1763.) Das Fluor kommt bei den Tieren in zwei Hauptformen vor ; 
in den G ew eben mit lebhafter Lebenstätigkeit (Muskeln, Drüsen, Nervensubstanz) 
nnd den verschiedenen, für die Lebenstätigkeit oder Ernährung bestimmten A us
scheidungen (Blut, M ilch etc.) ist das Fluor durch Verm ittlung der organ. N-Sub- 
stanz an den Phoaphor gebunden. Daa Fluor aicbert oder vervollständigt hier die 
Bindung des P  in der Zelle. In allen diesen G eweben genügt ein Teil F, um 
350— 750 und mehr T eile  P  in organischer Form zu binden. —  In den Geweben 
mit weniger lebhafter Lebenstätigkeit, w ie den K nochen , K norpeln , Sehnen etc., 
ist das F  nur mit der 130— 180-facben Gewichtsmenge P verbunden. D ie beiden 
Elemente scheinen sich z. T . bereits in mineralischer Form  zu befinden. —  In der 
Gruppe der Prodd. endlich mit zweifelhafter Lebenstätigkeit oder ohne solche, den 
zum mechaniachen Schutz oder zur Verzierung dienenden G eweben (Haare, Federn, 
Nägel, Epidermis etc.) befinden aich F  und P  in einem Verhältnis, welches für die 
auorganischen Fluorphosphate, speziell für den A patit charakteristisch ist. D ie 
organische Substanz, welche ihnen in den edlen Organen als Band diente, ist mit 
dem größten Teil des Micellenphosphors verschwunden. Unter dieser mineralischen, 
von nun an für das Leben  ungeeignet gewordenen Form  wird das Fluor vom  
Organismus mit den ausfallenden Haaren, der abgenutzten Haut und den abge
nutzten Nägeln, wo ea aich vorher angehäuft hatte, ausgeschieden. (C. r. d. l ’A cad. 
des sciences 158. 159— 66. [19/1.].) D ü STERb e h n .

H. B ie rry  und L u c ie  F a n d a rd , Über den Zucker des Blutplasmas. (Vgl. C. 
r. d. l’Acad. des aciences 156. 2010; C. 1913. II . 1936.) D ie Best. des freien (a) 
nnd gebundenen (b) Zuckers im Plasma dea arteriellen (I.) und venöaen (II.) 
Blutes ergab die in der Tabelle (S. 900) angegebenen W erte pro 1000 ccm  Plaama.

Die beiden letzten Hunde wurden anäathesiert. — D er bei der H ydrolyse des 
Serums erhaltene Zucker erwies sich als d-Glucose, dem wahrscheinlich etwas

61 *
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Pferd

Huhn

Ia . Ib . I I  a. I I  b. Ia . Ib . H a. H b.
0,82 1,80 0,67 1 , 8 8 Hund . 1,45 1,18 — —

0,96 1,46 0,90 1,55 11 . 1,33 1,30 — —

0,82 1,57 0,75 1,70 11 . 1,85 1,05 1,55 1,08
2,05 1,73 — — 11 . 2,06 0,95 1,85 1,15
2,56 1,63 — —

Glucosam in (nicht über 1 0 % ) beigem engt war. 
61— 64. [5/1.*].)

(C. r. d. l’A cad. des sciences 158.
D ü ster b e h n .

R o b e r to  M a g n a n im i, W irkungen von Blutlösumgen a u f einige Teerfarbstoffe. 
Vorläufige Mitteilung. Ü berachichtet man eine HämoglobinlBg. mit der Lsg. eines 
Farbstoffes (z. B. M ethylenblau), so lassen sich Fällungserscheinungen beobachten, 
die von  Ä nderung der Färbung begleitet sind. D ie alkal. Farbstoffe scheinen sich 
dabei zu reduzieren, die sauren nicht. Überachichtet man das Gemisch mit Öl, so 
verschwindet die Färbung nach kurzer Zeit. Das Spektrum w ird durch die basi
schen Farbstoffe im roten und gelbgrünen, durch die sauren im kurzwelligen Teil 
beeinflußt. (Arch. d. Farm acol. sperim. 16. 481— 83. 1/12. 1913. Modena. Inst, für 
gericbtl. Medizin.) G u gg en h eim .

K re ts ch m e r , Über anaphylaxieähnliche Vergiftungserscheinungen bei Meer
schweinchen nach der Einspritzung gerinnungshemmender und gerinnungsbeschleuni
gender Substanzen in  die Blutbahn. Es gelingt bei M eerschweinchen durch intra
kardiale Injektion von gerinnungshemm enden Substanzen (Kal. citricum, Oxalate, 
Fluoride, Pepton), sowie von eiweißfallenden und gerinnungsfördernden Substanzen 
(Kieselsäurehydrosol, Fe-, Ca-Salze etc.) äußerlich gleichartige Intoxikationserschei
nungen hervorzurufen, die mit dem anaphylaktischen Shok genau übereinstimmen. 
D er Sektionsbefund zeigte Lungenblähung und, j e  nach dem Charakter der inji
zierten Substanz, entweder Ungerinnbarkeit des Blutes oder starke Thrombenbildung. 
Bei einer Reihe von Versuchstieren ließ sich eine wechselseitige antagonistische 
Beeinflussung zwischen den Injektionen der gerinnungshemmenden u. gerinnungs
beschleunigenden Substanzen, sowie der Eiweißanaphylaxie, feststellen. Die Dauer 
der Resistenzerhöhung schien jew eils nur eine kurze zu sein. A ls Ursache der be
schriebenen Intoxikationaerscheinungen ist die Veränderung der Gerinnungsfähigkeit 
des Blutes zu betrachten. D a eine solche auch bei Eiweißanaphylaxie zu beob
achten ist, und die Erscheinungen nach K al. citricum  etc. durchaus dem anaphy
laktischen Shok ähneln, so liegt die Annahme nahe, daß auch aei dem eigentlichen 
anaphylaktischen Chok die Änderung der Gerinnungsfähigkeit des Blutes eine wesent
liche Rolle spielt. (Biochem . Ztschr. 58. 399— 409. 30/12. [6/12.] 1913. Straßburg.
Univ.-Kinderklinik.) RlESSER.

W ilh e lm  E ic h h o lz , D ie Vermeidung der Anaphylaxiegefahr durch eine neue 
A rt der Serumeinverleibung. (Injektionsfertiges Trockenserum.) Das trockene Serum 
hat sich trotz seiner großen Vorzüge, welche es besonders für die Tropen geeignet 
m achen, nicht einbürgern können, da die W iederauflösung in sterilem Wasser 
umständlich u. bei älterem Serum fast unm öglich ist. D as injektionsfertige Trocken- 
serum vereinigt die Vorzüge des Trockenserums mit der leichten Verwendbarkeit 
des gew öhnlichen flüssigen Serums und wird nach einem durch D RP. N r. 233693 
(vgl. C. 11. I . 1391) geschütztem Vf. hergestellt, indem man genuines Immunserum  
unter sterilen Bedingungen bei niedriger Tem p. trocknet, das Trockenserum sehr 
fein mahlt und das so entstandene staubfreie Pulver in sterilem Olivenöl auf- 
schwemmt. Es bringt keine oder nur geringe anaphylaktische Erscheinungen
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hervor, waa durch das Experiment bewiesen wurde. D ie mit fl. Serum reinjizierten 
Tiere zeigten 'm eist eine Tem peraturerniedrigung weit unter der N orm ; b e id en  mit 
injektionsfertigem Trockenserum reinjizierten Tieren sank die Tem p. dagegen nur 
wenig. V f. hat das injektionsfertige Trockenserum  auch gegen lebende Kultur 
geprüft und seine Schutzwrkg. erprobt; außerdem fand eine Prüfung gegen Toxin 
statt, w obei es Antitoxinwrkg. zeigte. (Münch, med. W chschr. 60 . Nr. 46. Darm- 
stadt, Bakter. Abt. der Chem. Fabr. von E. M e r c k ; Sep. v. V f.) Pr o s k a u e r .

C la u d io  F e r m i, Untersuchungen iiber Spezifität und andere Eigenschaften der 
Ektoproteasm. Aus der langen Reihe der Beobachtungen und Versuchsergebnisse 
ist hervorzuheben, daß, im Gegensatz zu einer Spezifität der Proteasen, ein nur 
sero- und albumoly tisch, aber nicht caseino-, fibrino- und glutinoly tisch oder ein 
caseino- und fibrino-, aber nicht glutinoly tisch wirkendes Enzym weder bei einer 
großen Anzahl von Tierarten aus allen K lassen , von Pflanzen-, von Mikro
organismen, noch bei autolysierten Organsäften, noch  während der ontogenetischen 
Entw., noch auch bei der Aktivierung von Zym ogenen vorkommt. Es reicht nicht 
dazu aus, die hypothetischen Teilproteasen dadurch zu trennen, daß man sie der 
Einw. von W ärm e, direktem Sonnenlicht und Chemikalien aussetzt, fraktionierte 
Porzellanfiltration, w iederholte D ialyse an wendet oder sie fraktioniert fällt. Es 
gelang diese Trennung auch n icht durch teilweise Verdünnung und W iederherstel
lung der verlorenen Eigenschaften, durch Konzentration der Enzym lsg. im Vakuum 
oder durch Beeinflussung der A usscheidung von glutino-, fibrino- und caseino-, 
resp. sero- u. album olytischen Enzym en oder durch Einw. natürlicher Antifermente, 
Herstellung der POLLACKschen Antikörper, Im pfung der Proteaselsg. bei Tieren und 
Aufsuchung der einzelnen Verm ögen in den Sekretionen, Exkrementen, Bauch
höhlen und Organgeweben. Es wurde schließlich auch die Absorption durch ent
sprechende EiweißBtofFe, durch B inäung mittels spezifischer Sera, sowie K om ple
mentfällung und -A blenkung versucht. A uch gelang es nicht, die einzelnen Enzyme 
unter Schonung der übrigen zu zerstören.

Eine bestimmte Proteasenm enge war nicht imstande, die Maximalmenge aller 
angreifbaren Eiweißstoffe gleichzeitig zu verdauen. D ie G gw . bestimmter Proteasen 
ist unter natürlichen Verhältnissen durch die Zufuhr der entsprechenden Protein- 
Stoffe kaum gerechtfertigt. Bei einer Spezifität der Proteasen muß man schließlich 
die steigende Existenz von ebenso vielen peptischen und tryptischen Enzym en an
nehmen, wie es Proteinstoffe gibt. Es scheint kaum wahrscheinlich, daß ein eiweiß
lösendes Enzym so nahe verwandte Proteinstoffe oder Proteinmischungen, wie Casein, 
Fibrin, Gelatine etc. n icht angreifen kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I. Tl. 72. 401— 54. 24/1 . Sassari. H ygien. Inst, der Univ.) P r o s k a u e r .

K oh sh i O hta, Darstellung von eiweißfreiem Em ulsin. V f. schildert sein Verf. 
zur Gewinnung eiweißfreien Em ulsins und die Eigenschaften des Präparates in 
folgenden Sätzen. D igeriert man käufliches Emulsin (K ahlbaxjm ) mit x/io seines 
Gewichtes Pankreatin und mit seiner lOOfachen Menge W . unter Toluolzusatz bei 
schwach ammoniakalischer Rk. je  nach der M enge 5 bis 16 Tage bei 37°, so geht 
ein großer Teil des in dem rohen Emulsin enthaltenen Eiweißes in Lsg. D ie  klar 
filtrierte Fl. kann durch 5— 10 tägige D ialyse von Peptonen, Am idosäuren und 
anderen Beimengungen befreit werden. (Bei großen Flüssigkeitsm engen ist vor
herige Konzentration bei 35° empfehlenswert.) Die dialysierte Fl. wird bei niederer 
Temp. eingeengt. D urch Fällung mit dem mehrfachen Volum en absol. A . erhält 
man hei richtig bemessener Verdauungs- und Dialysierdauer ein eiweißfreies Prä
parat, das nach dem Auswaschen mit A . und Ä . und nach dem Trocknen im V a
kuum ein leichtes staubendes Pulver bildet. Seine wss. L sg. reagiert neutral, gibt
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keine E iweißprobe, insbesondere weder Biuret-, noch Triketohydrindenreaktion, da
gegen liefert die Substanz eine typische PentoBenreaktion und enthält organisch 
gebundenen P , der nach Veraschung oder nach H ydrolyse mit siedenden SS. nach
weisbar ist. Ca und M g sind zugegen, CI und S 0 4  nicht nachweisbar. Die an 
sich nicht reduzierende Substanz geht durch Spaltung mit Mineralsäuren in eine 
stark reduzierende F l. über. Das eiweißfreie Emulsin zerlegt Am ygdalin  und Sa- 
licin, ersteres erheblich intensiver als die gleiche Menge des käuflichen Emulsins. 
D ie W irksam keit war noch nach einem halben Jahre ungeschwächt. (Biochem. 
Ztschr. 5 8 . 329— 38. 30/12. [28/10.] 1913. Berlin. Chem. A bt. d. tierphysiol. Inst. d. 
Landw. H ochsch.) R ie sse r .

L . M ich a e lis  und A . M en d e lssoh n , D ie Wirkungsbedingungen des Lab
ferments. In der von  den Vff. gegebenen Zusammenfassung werden die Ergeb
nisse ihrer Unters, in folgenden Sätzen zusammengestellt. Das Optimum der 
S ä u re fä llu n g  des Caseins in reiner L sg. oder in der M ilch liegt bei [IT] =  
2,5* 10- 5 . Durch Ca-Ggw. wird es deutlich nach der sauren Seite verschoben u. 
weniger scharf, ca. 3*10—*. D as Optimum der L a b fä llu n g  des Caseins bei Ggw. 
von Ca liegt etwa zwischen [H ‘ ] =  4«10 — 7 u. 1 -10 - 0 ; es ist n icht mit Sicherheit 
enger zu begrenzen; sicher aber liegt eine [H 'j von etwa 3>10" ~ 6  einerseits und
1 .1 0 - 7  andererseits schon außerhalb der optimalen Zone. Zwischen dem Optimum 
der Säurefällung u. dem der Labfällung findet sich also eine Zone (10— 0 bis 10 5), 
in der das Casein w eder durch L ab noch durch S. optimal gefallt wird. Die Lab- 
wrkg. ist daher nicht als Verbreiterung der Zone der allgemeinen Säurewrkg., 
sondern als eine spezifische W rkg . aufzufaBsen; auch ist das C a" für die Labwrkg. 
n icht durch vermehrte H ’-Ionen ersetzbar. (Biochem. Ztschr. 5 8 . 315— 28. 30/12. 
[24/11.] 1913. Berlin. B iolog. L ab . des städt. Krankenh. am Urban.) R iesser .

J a co b  R o s e n b lo o m  und S. R o y  M ills , D ie  Nichtübereinstimmung von ,R o 
mainen“  mit einigen Morphinreaktionen. D ie bakteriellen Stoffwechselprodukte, die 
bei der aeroben und anaeroben Fäulnis einiger menschlicher Organe entstehen, 
geben keine R k k ., die die G gw . von M orphin  vortäuseben könnten. Der Zusatz 
von Morphin zu Bolchen Fäulnisprodd. ist ohne Einfluß auf di$ Nachweisbarkeit 
des Alkaloids. (Journ. o f  Biol. Chem. 16. 327— 30. N ov. [26/9.] 1913. Biochemical 
Lab. o f  the W estern  Pennsylvania Hospital, Pittsburgh.) F r a n c k .

G u id o  M . P ic c in in i ,  D ie Veränderungen des mobilen Blutsauerstoffs während 
des Gebrauches von A ntipyrin , Phenacetin und Antifibrin. A1b mobilen Blutsauer
stoff bezeichnet V f. mit N o v i (Memorie R. A ccad . Scienze Bologna 1894) den mit 
einem milden Reduktionsmittel (Natriumhydrosulfit) bestimmbaren O des Hämo
globins, welcher mit dem nur schw ieriger (durch Vakuum) zu entfernenden Rest-0 
den G esam t-0 des H äm oglobins ausmacht. Bestst. des m obilen O nach oraler Ver
abreichung von A ntipyrin , Phenacetin und Antifibrin im venösen und arteriellen 
Blut von H unden führten zur Feststellung, daß man in der W rkg. der Fiebermittel 
zw ei Perioden zu unterscheiden hat, eine pharmakotherapeutische, während welcher 
die äußere Respiration (Oxygenierung des Blutes => Fixierung des O durch das 
H äm oglobin) ebenso w ie die innere (Gewebsatmung) vermindert werden, und eine
2. toxische P eriode, welche nach der 1. erfolgt, von einer Methämoglobinämie 
begleitet ist, und während welcher die Oxygenierung des Blutes eine größere Ver
minderung erleidet als die Gewebsatmung. W ährend Phenacetin und Acetanilid 
sich in der A rt u. Intensität der W rkg . nur w enig unterscheiden, zeigte die Vi rkg. 
des Antipyrins erhebliche A bw eichungen, indem kleine Dosen eine Zunahme des 
mobilen O und damit der Gewebsatmung bewirken und große Dosen eine viel ge
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ringere u. w eniger lang dauernde Verm inderung hervorrufen. (Arch. d. Farmacol. 
sperim. 16. 484 —  512. 1/12. [August] 1913. Bologna. Pharmakol. Inst, der Univ.)

G u g g e n h e im .
G erh ard  D en eck e , Über die Bedeutung der Leber fü r die anaphylaktische 

Reaktion beim Hunde. Es gelang nicht, mit H ilfe  der sogenannten E c o c h e n  Fistel 
eine Resistenz der geschwächten Leber gegen Eiweißspaltprodd. nachzuweisen, wie 
sie beim anaphylaktischen Shock entstehen. D as Eiklar bedarf der Leberpassage, 
um im Organismus des Hundes sensibilisierend wirken zu können. Der ana
phylaktische Shock ist um so stärker, je  mehr Eiklar bei der Sensibilisierung durch 
die Leber geht und je  funktionsfähiger diese Leber ist. Es ist zu vermuten, daß 
die Leber zirkulierendes genuines Eiweiß nicht nur aufzuspeichern, sondern auch 
zu verändern vermag. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experiin. Therap. I. T l. 20. 
501— 19. 22/1. 1914. [8/12. 1913.] H eidelberg. Mediz. Klinik d. Univ.) I^kOskauer.

H . D o ld  und M . R h e in , Über den E influß von Galle und Cholesterin a u f die 
Bildung und W irkung des sogenannten Anaphylatoxins. Schüttelt man Bakterien 
in Galle, z. B. M eerschweinchengalle, und digeriert sie hierauf mit frischem Serum 
(Meerschweinchenserum), so zeigt das Serum nach der D igestion im gewöhnlichen 
Anaphylatoxinvers. eine stark abgeschwächte oder keine W rkg . Es wurden auch 
stark farbstoffbildende Bakterien, w ie Prodigiosus, der rote K ieler Bacillus, und 
Sarcina aurantiaca untersucht; diese machten davon eine Ausnahme. Bei ihnen 
verhinderte eine vorherige Behandlung mit Galle die Anaphylatoxinbildung nicht. 
Auch nachträglicher Zusatz von Galle zu fertigem Anaphylatoxin schwächt die 
Wrkg. des Giftes bedeutend ab oder hebt sie ganz auf. —  D ieselbe W rkg . wie 
Galle hat auch das Cholesterin. (Ztschr. f. Imm unitätsforsch, u. experiin. Therap.
I. Tl. 20. 520— 30. 22/1. 1914. [9/12. 1913.] Straßburg. Inst. f. H ygiene u. Bakterio
logie d. Univ.) P r o s k a u e r .

Jacques L o e b  und W . F . E w a ld , D ie Frequenz der Herztätigkeit als eindeutige 
Funktion der Temperatur. Bei derselben Tem p. hat jed er Em bryo von Fundulus 
heteroclitus praktisch dieselbe Pulsfrequenz. D ie Tem peraturwrkg. ist völlig  um
kehrbar. D ie Pulsfrequenz ist also bei diesem Versuchsobjekt eine eindeutige 
Funktion der Tem p. D er beobachtete Tem peraturkoeffizieut hat die für chemische 
Rkk. charakteristische Größenordnung, woraus sich Beziehungen zum Massen
wirkungsgesetz ergeben. (Biochem . Ztschr. 58. 177— 85. 18/12. [21/10.] 1913. New- 
York. RoCKEFELLER-Inst. for M edical Research.) R ie ss e r .

H erm an n  K . B a rren sch een , Über Glykogen- und Zuckerbildung in  der iso
lierten Warmblüterleber. D ie w ichtigen Ergebnisse der Unters, lauten, im Anschluß 
an die vom Vf. gegebene Zusamm enfassung folgendermaßen. Bei geeigneter V er
suchsanordnung gelingt es, auch an der überlebenden, isolierten u. durchströmten 
Warmblüterleber (Kaninchen, Hund) regelm äßig Glykogena.ms.tz zu erzielen. Als 
d ire k te  G lykogenbildner erwiesen sich Dextrose u. Lävulose in nahezu gleichem  
Umfang. Galaktose ebenso w ie Maltose wurden nicht direkt zu G lykogen syn
thetisiert.

Milchsäure, Glycerinsäure, Glykolaldehyd und Glycerinaldehyd  sind nicht zur 
Glykogenbildung fähig. D agegen verm ögen sie bei der Durchströmung der durch 
Phlorrhizinvergiftung glykogenfrei gem achten Leber von Hunden reichlich Zucker 
zu bilden. Brenztraubensäure und die Am idosäuren Alanin und Serin kommen als 
¿uekerbildner in der isolierten Leber n i c h t  in Betracht.

Nach Exstirpation des Pankreas, und zwar 32 Stdn. bis 5 T age danach, ist 
hei der Durchblutung der H undeleber mit dem Blute normaler T iere weder durch
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Glucose, noch durch Liivulose Glykogenansatz zu erzielen. Zusatz von Pankreas
extrakt konnte in einem Vers. die G lykogenbildung nicht wiederherstellen. Partielle 
Ausschaltung des Pankreas hindert die G lykogenbildung unter den gleichen Be
dingungen nicht. Pankreasexstirpation hebt a k o  die Fähigkeit der Leber zur B. 
des G lykogens auf. D er operative Eingrifi an sich ist dabei nicht etwa die Ur
sache, denn andere mit Laparatom ie verbundene Operationen hemmen die Glykogen
bildung gar nicht, ebensowenig Adrenalinvergiftung, die vielleicht infolge etwaiger 
Verletzung der Nebennieren hätte in Betracht kommen können.

D ie Phlorrhizinvergiftung hindert die G lykogenbildung in der Leber genau so 
wie Pankreasexstirpation, was für einen gleichen Mechanismus der in beiden Fällen 
auftretenden Störung spricht. D ie Fettinfiltration bei der Phlorrhizinvergiftung 
kann nicht als Ursache der Störung des G lykogenbildungsverm ögens in Betracht 
kom m en; wird doch auch die Zuckerbildung hierbei nicht aufgehoben. (Biochem. 
Ztachr. 58. 277— 314. 30/12. [21/11.] 1913. Straßburg. Physiolog.-chem . Inst. d. Univ.)

R iessek .

C. G. Santesson  und G östa  W ic k b e r g ,  Über W irkungen von Natriumbromat. 
(Vgl. Sa n t e s s o n , A rch ivio di Fisilogia 7. 541.) Natriumbromat w ie Na-Chlorat 
sind relativ indifferent für die Kreislauforgane; ihre W rkg ., sow eit vorhanden, ist 
im ganzen gleich groß. D er Blutdruck w ird durch Bromat stärker herabgesetzt 
als durch Cblorat. D ie K -S a lze  sind viel giftiger als die N a-Salze. KC103 ist 
bezüglich der W rkg. auf den Blutdruck weniger wirksam als K B r 0 3. Beim KBrOs 
scheinen sich K - u. B r 0 3-Ionen in ihrer W rkg. zu summieren. D ie starke Herab
setzung des Blutdrucks durch große Brom atdosen ist wahrscheinlich im wesent
lichen durch eine lähmende W rkg . auf die Gefäßnervenzentren bedingt. D ie Giftig
keit der untersuchten Salze für die Kreislauforgane hängt vor allem von ihrer Kon
zentration im Blute ab.

Natriumbromat ist für K aninchen, M eerschweinchen und Hunde sehr giftig. 
Dosis letalis für Kaninchen per os 0,5 g, intravenös 0,36 g  pro kg Körpergewicht; 
für M eerschweinchen subcutan 0,1 g  pro k g ; für Hunde subcutan 0,12 g  pro kg. 
Das Bromat ist 20— 30-mal giftiger als das Chlorat. D ie  Sym ptom e der Vergiftung 
sind : Speichelfluß, A pathie, schließlich Lähm ung des Zentralnervensystems, vor 
allem des Atemzentrums. Beim  Hunde tritt heftiges Erbrechen auf, beim Kaninchen 
ist starke D iarrhöe sehr charakteristisch; sie scheint durch gesteigerte Darmsekretion 
verursacht zu sein. Eine während des Lebens auftretende Methämoglobinbildung 
durch NaBrOa konnte in keinem Fall nachgewiesen w erden, auch nicht am mit 
H Cl (per os) vorbehandelten Kaninchen. Höchstens als lokale Erscheinung schien 
in einigen Fällen Methämoglobin aufzutreten. D ie  pathologisch-anatomischen Ver
änderungen betreffen hauptsächlich Magen und Nieren. (Skand. Arch. f. Physiol. 
30 . 337— 74. 25/11. [7/8.] 1913. Stockholm. Pharmakol. Lab. des Karolin. mediko- 
chirurg. Inst.) RlESSER.

C arl T ig e r s te d t  und Y i j ö  A ir i la ,  Über die Einwirkung des Pituitrins auf 
die durch die A orta  strömende Blutmenge. D ie Injektion von Pituitrin  in die Blut
bahn des Kaninchens bewirkt gleichzeitig mit der Zunahme des Blutdrucks eine 
Abnahm e der durch die Aorta strömenden B lutm enge, gemessen mit der T ig er- 
STEDTschen Stromuhr. D ie drucksteigernde W rkg . des Pituitrins ist also aus
schließlich auf eine G efäßverengerung zu beziehen. Das Pituitrin wirkt indessen, 
im Gegensatz zum A drenalin , auch direkt schädigend auf das H erz, was daraus 
hervorgeht, daß das Minutenvolumen nach der Injektion nie wieder ganz bis zur 
ursprünglichen Größe zurückkehrt. D iese Schädigung beruht wahrscheinlich auf 
■ ler kontrahierenden W rkg . de3  Pituitrins auch auf die Coronargefäße, die beim
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Adrenalin erheblich geringer ist. (Skand. Areh. d. Physiol. 30 . 302 —  8 . 25/11. 
[13/8.] 1913. Helsingfors. Physiolog. Inst. d. Univ.) R ie s s e r .

T orsten  T h u n b e r g , Studien über die Beeinflussung des Gasaustausches der 
überlebenden Froschmuskulatur durch verschiedene Stoffe. 12. M it t e i lu n g .  D ie  
Wirkungen einiger Cyanverbindungen , insbesondere des Ferricyankaliums. (Vgl.
11. M itteilung: Skand. A rch. d. Physiol. 29 . 1 ; C. 1913. I. 2054.) D er Gasaus
tausch der Froschmuskulatur w ird durch Cyankalium  schon in sehr geringen Mengen 
erniedrigt, w obei die C O ,-A bgabe ebenso stark sinkt w ie die 0 , -Aufnahme. JRhodan- 
kalium ist selbst in größerer Konzentration für die Froschmuskulatur nahezu un
giftig. A uch Ferrocyankalium  ist so gut w ie unwirksam. D agegen zeigt Ferri- 
cyankalium eine ausgesprochene und ganz eigenartige, spezifische W rkg . Bei g e 
nügender Konzentration wird nämlich die 0 2-Aufnahm e völlig  aufgehoben, während 
die C O ,-A bg abe  nur w enig verm indert ist. Diese C O ,-A b g a b e  ist viel größer 
als die anoxybiotische, an die man hier denken könnte. Man muß daher annehmen, 
daß die Einw. des Ferricyankalium s eine CO ,-A bspaltung herbeiführt, die mindestens 
0,1 ccm pro g  Muskulatur, wahrscheinlich aber erheblich mehr beträgt. —  Nitro- 
prussidnatrium erweist sieh als eine sehr giftige Substanz für den Froschm uskel. 
(Skand. Arch. d. Physiol. 30 . 332— 36. 25/11. [12/8.] 1913. Lund. Physiolog. Inst, 
d. Univ.) K ie s s e r .

G. Iz a r  und C. P a ta n e , Über Antigene fü r  die Meiostagminreaktion bei bös
artigen Geschwülsten. L M itteilung. Fraktionierung der methylalkoholischen Antigene. 
Die methylalkoh. Extrakte aus Pankreas oder aus Tumoren lassen sich durch 
sukzessive L sg. und Fällung mit Aceton, Ä ., M ethylalkohol, A . und P A e. derart 
fraktionieren, daß schließlich ein in Methylalkohol, Bzl., Chlf. und A ceton  1., in  Ä. 
und PAe. uni. Präparat erhalten wird, das den wirksamen A nteil des Rohantigens 
der Meiostagminreaktion quantitativ enthält. Fällung des methylalkoh. Extrakts mit 
PtCl4, CdCl, oder A gN O s führte n icht zu wirksamen Präparaten. (Biochem . Ztschr. 
58. 186—94. 18/12. [31/10.] 1913. Catania. Inst. f. spezielle Pathol. innerer Krank
heiten d. K . Univ.) R i e s s e r .

G. Iza r  und C. P a ta n e , Über Lipoproteine. II. Mitteilung. W irkung von 
Lipoproteinen in  vitro. (I. Mitt. s. Biochem . Ztschr. 4 0 . 390; C. 1912. II. 199.) 
Intravenös eingeführte Em ulsionen von  Verbb. von Pepton und anderen Proteinen 
mit Palmitin-, Stearin-, Laurin -, M yristinsäure bewirken in bestimmten K on 
zentrationen T od  der Versuchstiere (Kaninchen, Sperlinge). D ie Toxizität ver
schiedener Präparate der V erbb. zeigt große Schwankungen. D ie klinischen und 
pathologisch-anatomischen Sym ptom e der Vergiftung werden angegeben, sie erinnern 
in vieler H insicht an die Erscheinungen nach Injektion von Organextrakten. D ie 
Gerinnungsfähigkeit des Blutes w ird durch untertödliche Dosen vermindert. D er 
Blutdruck wird w enig oder gar nicht erniedrigt. D urch subletale D osen wird das 
Versuchstier gegen die unmittelbar darauf injizierte letale D osis n icht refraktär, 
im Gegensatz zu der W rkg . von Organextrakten, und auch gegenüber dem Erhitzen 
auf 50" zeigt sich eine Verschiedenheit insofern, als die Giftigkeit der L ipoprotein
präparate hierdurch kaum erhöht wird. Zusatz von  frischem  Serum ändert die 
Toxizität nicht, und 1 -stdg. Erhitzen eines solchen Gemisches auf 50° wirkt sehr 
verschieden, einmal verm indernd, das andere Mal verstärkend. (Biochem . Ztschr. 
58. 195—201. 18/12. [31/10.] 1913. Catania. Inst. f. spezielle Pathol. innerer Krank
heiten d. K. Univ.) R ie s s e r .

P. P. L a id la w , E inige Beispiele fü r d m  Einfluß asymmetrischer Stickstoffatome 
auf die physiologische Wirksamkeit. Vf. untersuchte den Einfluß des asymm.
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N -Atom s auf die physiologische W rkg . bei den Canadinchlormethylaten (vgl. Voss 
und G a d a m e r , A rch . der Pharm. 248. 43; C. 1910. I. 1261), u. zwar verglichen 
sie das ß-l-Canadinchlorm ethylat, (9-1-Canadinchlormethylat, ß-l,d-Canadinehlor- 
methylat u. daa (?-l,d-Canadinchlormethylat. Diese A lkaloide lähmen die Endungen 
der motorischen Nerven in den gestreiften Muskeln. Es zeigte sich nun, daß diis 
,'j-l-Cansidinchlormethylat 12-mal aktiver ist als das «-Isom ere. Das /?-d-Canadm- 
chlormethylat dagegen ist nur etwas über 3-mal so wirksam w ie die ß-Porm. In 
beiden Fällen ist die linksdrehende Base, wenn auch nicht in gleichem  Maße, 
schwächer als die rechtsdrehende. Eine befriedigende Erklärung dieser Unter
schiede im physiologischen Verhalten verm ag V f. nicht zu geben , doch bestehen 
gewisse Zusammenhänge zwischen W irksam keit u. Löslichkeit. (Journ. o f  Pbarma- 
cology  and Experimental Therapeutics 4. 461— 69. Juli. [18/4.] 1913. W ellcom e Lab. 
Herne Hill, London. Sep.) F r a n c k .

P io  M a r fo r i  u. A lfr e d o  C h iston i, Über dm  W ert der „ biologischen Reaktion“  
bei der Pikrotoxinvergiftung. F ügt man Pikrotoxin  zu faulendem Blut oder Harn, 
so erhält man nach einiger Zeit die charakteristische, krampferregende Rk. am 
Frosch nicht m ehr, während die chemische Rk. bestehen bleibt. Noch schneller 
erfolgt die Zers, des Pikrotoxinins, bei dem nach wenigen Tagen sowohl die biolo
gischen als die chemischen Rkk. negativ werden. (Arch. d. Farm acol. speritn. 16. 
529— 38. 15/12. 1913. Neapel. Inst. f. Pharmakol. u. Therapie d. Univ.) G u g g e n h e im .

Gcärungsclicmie und Bakteriologie.

C h arles L e p ie r r e , Zink und Aspergillus. D ie Versuche von Coupin und 
Javillier. (Vgl. S. 167.) V f. hat die Verss. von C o u p in  und J a v i l l i e r , soweit 
dies m öglich war, unter Einhaltung der von diesen Autoren angegebenen Arbeits
bedingungen wiederholt und dabei die Abhängigkeit der Resultate von der Aero- 
biose in der 1. c. geschilderten W eise bestätigt gefunden. C o u p in , der ein Ver
hältnis zwischen H öhe und Oberfläche der Nährlsg. von 1 : 4  anwandte, hat mit 
seiner A nsicht, daß das Zn  für die Entw. des Aspergillus unnötig sei, recht, denn 
er erhielt daa H öchstgew icht an M ycelium  in G gw . und Abw esenheit von Zn. Da 
C o u p in  seine Versuchsbedingungen nicht genau genug angegeben hat, so ist seine 
Beobachtung, daß das Zn die Entw. des Aspergillus hemme, vielleicht darauf zu
rückzuführen, daß er eine gegen Zn besonders empfindliche Pilzrasse benutzt hat. 
Eine hemmende W rkg. des Zn auf die Entw. des Aspergillus hat Vf. nicht beob
achten können, vielm ehr beschleunigte die G gw . von  Zn in Mengen von 1:100000 
bia 1 :1 0 0 0 0 0 0 0  den Beginn und den V erlau f der Entw. des Pilzes. D ie Hypo
these von J a v i l l i e r , wonach C o u p in  unwissentlich Zn in die Nährlsgg. gebracht 
habe, ist zur Erklärung der CouPIN schen Resultate durchaus unnötig. Unter den 
von  JAVILLIER gewählten Versuchsbedingungen —  Verhältnis zwischen Höhe und 
Oberfläche der Nährlagg. von 1 :1 ,5  —  konnte dieser Forscher bei Abwesenheit 
von  Zn das Maximum des M ycelium gewichtes niemals erreichen. (C . r. d. l’Acad. 
des sciences 158. 67— 70. [5/1.*].) D ü s t e r b e h n .

M . J a v i l l ie r ,  E in e Fehlerquelle beim Studium der biologischen Wirkung che
mischer Elem ente: die Gegenwart von Spuren von Zink im Glase. (Vgl. S. 273.) Vf. 
hat nachgewiesen, daß das Jenaer Glas beim Sterilisieren der R A U L IN S ch e n  i\ähr- 
lsg. an diese pro 125 ccm  5/ 1 0 0  mg Zn abgibt, eine M enge, w elche vollkommen ge
nügt, um den bekannten günstigen Einfluß auf das M yceliumwachstum des Asper
gillus niger u. anderer Pilze, w ie Poecilom yces varioti, hervorzurufen. Vergleichende
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Verss. mit zinkfreier und zinkhaltiger RAULINscher Nährlsg. in Quarzgefäßen und 
solchen aus böhm ischem  und Jenaer Glas bestätigen dies. (C. r. d. l ’A cad. des 
sciences 158. 140—43. [12/1.]; Bull. d. Sciences Pharmacol. 21. 22— 27. Januar.)

DÜSTERBEHN.
N ico la u s  I w a n o w , Über die flüchtigen Basen der Hefeautolyse. (Vgl. Biochem. 

Ztschr. 42 . 325; C. 1912. II. 1737.) Bei der antiseptischen Autolyse der H efe ent
stehen neben NH 3 auch Am ine. D ie  Ggw. von Am ylam in  und Trimethylamin 
wird wahrscheinlich gemacht. (Biochem. Ztschr. 58. 217— 24. 18/12. [16/11.] 1913. 
St. Petersburg. Pflanzenpbysiolog. Inst. d. Univ.) R ie s s e k .

G. M e il lè r e ,  Färbung des 'Tuberkelbacillus. In Fällen , wo die Färbung nach 
Z i e h l  versagt, empfiehlt V f. folgende Färbmethode. Das auf dem Objektträger 
filierte Präparat w ird mit 2 ccm  einer Lsg. von 2 g  Krystallviolett, 3 g  frisch dest. 
Anilin, 1 0 g  95°/0 ig. A ., 5 g  G lycerin  und 9 0 g  W . übergossen. Nach ca. */< Std. 
entfärbt man durch kurzes Eintauchen in Vio vol. % ig . H N 0 3, wäscht mit W ., dann 
mit sehr verd. N H S, dann mit A . -(-  A ceton  (1 :1 ) .  (Journ. Pharm, et Chim. [7] 9 . 
23—24. 1/1.) G u g g e n h e i m .

A u gu ste  L u m iè r e  und J ea n  C h ev ro tie r , Über die Widerstandsfähigkeit des 
Gonococcus gegen tiefe Temperaturen. W ie  VfL experimentell nachweisen konnten, 
sind die A ngaben der Literatur über die Em pfindlichkeit der Gonokokken gegen 
Tempp. von 0° unrichtig und auf die Schwierigkeit der Kultur der Gonokokken zu
rückzuführen. Verss. mit dem neuen Kulturmedium (S. 279) haben ergeben, daß 
die Gonokokken durch einen 2 4 ständigen Aufenthalt in fl. N (— 195°) ihre L ebens
fähigkeit nicht verlieren. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 139—40. [12/1.*].)

D ü ste p .b e h n .
E. V oisen et, Über eine im W asser enthaltene Mikrobe, welche a u f das Glycerin  

wasserentziehend wirkt. (Vgl. C. r. d. l ’A cad. des sciences 156. 1181; C. 1913. II. 
70.) Vf. hat experimentell nachgewiesen, daß die sich im W . von D ijon findende 
Mikrobe (C. r. d. l’A cad. des sciences 153. 363; C. 1911. II. 1052) mit dem Ba
cillus amaracrylus der bitter gewordenen W eine identisch ist. Es wurde bei dieser 
Unters, weiter festgestellt, daß die Dehydratation des G lycerins in zw ei Phasen 
verläuft, daß zuerst offenbar Propanolal-1,3, CH.,OH ■ CH , ■ CHO, und dann erst 
Acrolein entsteht. W enigstens reagierte die der Einw. der M ikrobe ausgesetzte 
glycerinhaltige Nährlsg. zuerst zwar mit den gew öhnlichen Aldehydreagenzien, 
nicht aber mit dem Proteinreagens (Journ. Pharm, et Chim. [7] 2. 214; C. 1910. II. 
487. 1504). Letzteres, welches für das A crolein  spezifisch ist, zeigte erst im 
weiteren V erlauf der Einw . der M ikrobe die G gw . von A crolein  an. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 158. 195— 97. [19/1.*]; 292. [26/1.*.].) D ü STEr b e h n .

Hygiene und. îiahrungsmittelcliemie.

M. P e r g o la , D ie in Tripolis käuflichen Mineralwasser und Limonaden. Über- 
legungen und Vorschläge, w elche vom hygienischen, speziell vom  bakteriologischen 
Standpunkt ans die Unschädlichkeit der in Flaschen abgefüllten W asser garan
tieren sollen. (Arch. d. Farm acol. sperim. 16. 547— 73. 15/12. [Juli] 1913. Rom. 
Lab. di Micrografia e Bakteriol. délia Sanità Publica.) G u g g e n h e i m .

L. D ed e , Über Schlammbildung beim Lagern des Mineralwassers in  Flaschen. 
Exakte Bestimmung von Kieselsäure, E isen  und Aluminium im natürlichen Mineral
wasser. Für die Schlammbildung in Mineralwässern ist weder der Eisengehalt,



90S

noch der Kalkgehalt von Bedeutung, vielm ehr ist die Schlam m bildung auf die im 
W . gel. oder suspendierte Tonerde und den Gehalt an Kieselsäure zurückzuführen. 
Ferner muß auch Eisenoxydulbiearbonat in hinreichender M enge vorhanden sein, 
das bei der Oxydation Eisenoxydhydrat liefert. D er V f. bespricht die Vorsichts
maßregeln, die bei der Probenahm e zu beobachten sind. Für die analytische Best. 
von Kieselsäure, Tonerde und Eisen werden ebenfalls genau zu beobachtende Vor
schriften in bezug auf Verw endung geeigneter Abdam pfschalen, Tem pp. u. Reagens- 
mengeu gegeben. (Chem.-Ztg. 38. 53— 55. 10/1.) Ju n g .

W ilh e lm  E ich h o lz , W irkung des Wasserstoffsuperoxyds a u f Metalle und seine 
Verwendbarkeit zur Desinfektion von Instrumenten. Es wurde die Wrkg. des Wasser
stoffsuperoxyds a u f E isen, Silber, Nickel und K up fer  geprüft und ferner untersucht, 
ob statt des Perhydrols auch die billigeren W asserstoffsuperoxydpräparate (Chemi- 
drol, Hydrogenium  peroxydatum  purum [15°/0] und inedicinale [3 % ], Perhydrit, 
H yperol, Ortizon, Pergenol) zum Desinfizieren von M etallgegenständen dienen 
können. —  D ie  Resultate werden folgendermaßen zusam mengefaßt: Reine Wasser- 
stoffsuperoxydlsgg. greifen das Eisen nicht nur nicht an, sondern konservieren es. 
Erst, wenn die Menge HsOj sich durch Zers, so vermindert hat, daß das Eisen sich 
in dest. W . befindet, beginnt die Rostbildung. N ickel wird von sämtlichen Präpa
raten nicht angegriffen.

Für die Desinfektion metallener Geräte und Instrumente aus Eisen, Nickel, 
K upfer (jedoch  nicht aus Silber) eignen sich 3°/öige reine Wasserstoffsuperoxydlsgg. 
Das Verf. kommt überall dort in Betracht, w o das Sterilisieren durch Auskochen 
nicht ausführbar ist, also besonders für zahnärztliche und tierärztliche Instrumente 
und für infizierte Eßgeräte. Das Verhalten der Wasserstoffsuperoxydpräparate gegen 
E isen  ist ein Kriterium für ihre Reinheit; reines H sO, greift Eisen weder in 
30°/oiger K onz, noch in Verd. an. Mit H ilfe der Eisenrk. ist es möglich, die Rein
heit von Wasserstoflsuperoxydpräparaten  in bequem er W eise  zu ermitteln. Das 
völlig  reine Perhydrol erweist sieh dadurch allen ändern Präparaten, das 15%ige 
Hydrogenium peroxydatum pur. dem H ydrogenium  peroxydatum inedicinale über
legen. D ie Rk. liefert nur dann zuverlässige Resultate, wenn dabei alle zufälligen 
äußeren Verunreinigungen peinlich  vermieden w erden; vor allem muß einwand
freies dest. W . und gutes, n icht alkaliabgebendes Glasmaterial (Jenaer Glas) 
verwandt werden. Für die Reinheit der Harnstoffwasserstoffsuperoxydverbb. ist 
ihr Verhalten gegen K upfer charakteristischer, welches von ihnen außer von Per
hydrit angegriffen wird. (Mediz. K linik 1913. 1— 4. Sep. vom  V f., Darmstadt.)

B l o c h .
H e in r ic h  M a rtin s , W ird die desinfizierende K ra ft einer l°lm-Stiblimatlösung 

durch Zusatz von Seife geschädigt? Vf. benutzte zu seinen Verss. Festalkol (S. 171) 
und Schmier- und K ernseifen, als Bakterien: Staphylokokken, Bact. coli und Milz
brandsporen. D er Seifenzusatz schädigte die Sublimatlsg. in ihrer baktericiden 
K raft in keiner W eise, selbst wenn man einer Sublimatlsg. von 1 :1 0 0 0  4 g Seife 
zusetzte. (Hygien. Rdsch. 14. 125— 32. 1/2. Bonn. H ygienisches Inst. d. Univ.)

Pk oskadek .
E . Jah n , P yricit, ein neues Desinfektionsmittel fü r  die Schlachthofpraxis. Das 

Pyricit, von R o s e n z w e ig  und B a t j m a n n  in Cassel hergestellt, bildet ein grau
weißes, etwas stäubendes, körnig-krystallinisches Pulver, das einen leicht stechenden 
Geruch besitzt und an der L u ft reichlich W . anzieht, so daß es teilweise zerfließt. 
In Mengen von 2— 3 %  *n W . gegeben, löst sich das Pulver in der Hauptsache 
leicht. Nach dem Reichspatent Nr. 216312 und den A ngaben der Fabrik besteht 
das P yricit aus Natrium disulfat und Borfluornatrium. Durch Vermischen des an 
sich schon eine gute Desinfektions wrkg. aufweisenden Natriumsulfats mit dem nur
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schwach wirkenden Natriumborfluorid sollen sehr stark wirkende Verbb. zustande 
kommen, die wahrscheinlich Salze komplexer SS. enthalten (C. 1 9 0 9 . II. 210S). 
Die Angaben des Patentes und der Firma über die Zus. des Pyricits wurden be
stätigt. D ie saure Rk. der von den L sgg. abgegebenen Dämpfe deutet darauf hin, 
daß eine flüchtige S. zugegen ist, wahrscheinlich Borfluorwasserstofisäure, die in 
wss. L sg. leicht in Fluorwasserstoff und Borfluorid dissoziiert.

Nach den mitgeteilten Unterss. ist das P yricit ein wirksames D esinfektions
mittel, das an keimtötender K raft etwa w ie Kresolschwefelsäure w irkt; gegenüber 
M ilzbrandsporen zeigt es eine leichte Ü berlegenheit sowohl im Vergleich mit dieser, 
wie auch mit Carbolsäure. Seine G iftigkeit ist nur gering. Im  allgemeinen 
empfiehlt sich die A nw endung des Pyricits in 3 % ig .L s g .;  zur Zerstörung von sehr 
resistenten Keim en, w ie z. B . der Tuberkelbacillen und Milzbrandsporen, sind 
jedoch 5% ig . Lsgg. bei mindestens 24-stdg. Einwirkungsdauer nötig. Zu beachten 
ist, daß das P yricit mit Fleisch wegen seines Gehaltes an Bor- und Fluorwasser- 
Btoffverbb. nicht in Berührung kommen darf. Es ist erheblich teurer als Kresol- 
achwefelsäure. (Arbb. Kais. Gesundh.-Am t 47. 44— 68. Januar. Berlin.) P k o s k .

L ilia s  C. Ja ck son , L e s lie  M c N a b  und A . C. H . R o th e ra , D ie  elektrische L eit
fähigkeit der M ilch wahrend des Eindam pfens. Vorschläge für ein praktisches Ver
fahren zur Bestimmung des Endpunktes bei der Herstellung gesüßter, kondensierter 
Milch. D ie elektrische Leitfähigkeit der Milch wird bestimmt durch zw ei ent
gegengesetzte Um stände: die Beförderung des elektrischen Stromes durch die ion i
sierten Salze und den W iderstand, den die Eiweißstoffe, Fett, Zucker, das kolloidale 
Ca-Phoaphat u. a. leisten. Es war deshalb anzunehmen, daß , da der Grad der 
Ionisation der Salze beim Eindampfen geringer wird, und der W iderstand der 
anderen Stoffe größer, mit zunehmender Konzentrierung der Milch eine schrittweise 
Verminderung der Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit eintreten u. schließlich 
eine Umkehrung stattfinden wird, w obei die elektrische Leitfähigkeit mit Zunahme 
der Konzentrierung der Milch abnimmt. D iese Annahme konnte durch den Vers. 
bestätigt werden; es ergab sich , daß bei abgerahmter Morgenmileh ein höchster 
Wert für die elektrische Leitfähigkeit erreicht wurde bei einer Konzentrierung 
auf 28°/0 Trockenrückstand mit 8 %  Eiweißstoffen. Beim Konzentrieren von  mit 
Rohrzucker gesüßter Milch liegen die Verhältnisse anders; da tritt die Umkehrung 
bereits beim Beginne der Konzentrierung ein, und es nimmt die elektrische L eit
fähigkeit schnell mit der Zunahme der Konzentration der M ilch ab.

Um nun aus der elektrischen Leitfähigkeit einen Schluß au f den Grad der 
Konzentrierung ziehen zu können, bringt V f. in dem Vakuumapp. einen geschlossenen, 
und mit fertiger, kondensierter M ilcb gefüllten Kontrollapp. an, dessen Leitfähig
keit während des Konzentrierungsvorganges ebenso w ie die der zu konzentrierenden 
Milch ständig bestimmt wird. Sind beide Leitfähigkeiten gleich, oder stehen sie in 
eiuem bestimmten, durch einen Vorversuch zu bestimmenden Verhältnisse zu
einander, so ist die Konzentrierung beendet. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 59— 60. 
31/1. Melbourne. Biochem. D ep. Univ.) R ü h l e .

F. L öh n is, Über das Biorisatorverfahren und die Enzymamilch. V f. g ib t in 
Ergänzung und Berichtigung seiner früheren Mitteilung (S. 802) an, daß das 
Biorisatorverfahren nicht von H e r i n g , sondern von L o b e c k  erfunden worden sei, 
und daß der wiederholte höhere Keim gehalt der Enzymamilch einerseits auf unge
nügende Reinigung der F laschen, andererseits darauf zurückzuführen sei, daß dir1 

ilch oft erat längere Zeit nach der Herat. zum Verkauf gelangte. (Milchwirtschaftl. 
Zentralbl. 43. 5 9 -6 1 . 1 / 2 .) R ü h l e .
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R.. S t e in e g g e r , Förderung der Lochbildung im Emmenthaler Käse. Durch 
Zusatz einiger ccm  einer neuen, alB „G a so lin "  bezeichneten Säuremischung beim 
Labansatze wird eine vorteilhafte Förderung der L ochbildung erzielt. Das Mittel 
beseitigt die Unvollkomm enheiten, die dem früheren M ittel, dem „ Casol“  noch 
anhafteten. Beide Mittel sind aus Veras., betreffend die Behandlung des Labes 
mit verschiedenen organischen S S ., hervorgegangen. (Milehwirtschaftl. Zentralblatt 
43. 57— 59. 1/2. Bern.) R ü h l e .

0 . v o n  H e lle n s , Untersuchungen über den Nährwert des finnischen Roggen
brotes. Von verschiedenen in Finnland gebräuchlichen Roggenbrotarten wird das 
aus gleichen Teilen Kartoffel- und Roggenm ehl bestehende Kartoffelbrot am 
schlechtesten ausgenutzt. D ie aus Roggenschrotm ehl allein gebackenen Brote 
bieten hinsichtlich der Resorption keine großen Verschiedenheiten dar mit Aus
nahme der Verlustprozente für N. Am  geringsten sind die Verluste bei Aufnahme 
des hartgetrockneten Roggenbrotes. D as aus gleichen Teilen R oggen- u. Gersten
mehl gebackene Brot wurde erheblich besser ausgenutzt als die aus reinem Roggen
mehl hergestellten Sorten. D ie bei weitem besten Resultate wurden jedoch  mit 
dem aus gebeuteltem Roggenm ehl gebackenen Brote erzielt. Im  allgemeinen stellte 
sich in den Veras, des V fs. heraua, daß die Resorbierbarkeit des Brotes zu dem 
Cellulosegehalt desselben in umgekehrtem Verhältnis stand. D ie mitunter in Finn
land verbrauchten Notbrotsorten, aus Roggenm ehl und Kiefernrinde oder gar aus 
Strohmehl und K iefernrinde hergestellt, werden äußerst schlecht ausgenutzt und 
sind als Nahrungsmittel durchaua minderwertig und ungeeignet. (Skand. Arch. f. 
Physiol. 3 0  . 253— 84. 25/11. [20/6.] 1913. Heisingfora.) R ie s s e r .

Medizinische Chemie.

P a u l R o h la n d , D as Verhalten der Tone und Kaoline gegen Hydroxylionen. II. 
(Vgl Biochem . Ztschr. 4 9 . 447; Ztschr. f. anorg. Ch. 83 . 138; C. 1913. I. 1722; II. 
2093.) D ie Ausflockung der Suspensionen von Kaolin, Ton, T alk  etc. durch Alkalien 
oder alkal. reagierende Salze ist abhängig von der Konzentration der OH-Ionen. 
V ielleicht spielt diese A usflockung eine Rolle bei der Verwendung der Kaoline in 
der Dermatologie. (Biochem. Ztschr. 58. 202— 4. 18/12. [7/11.] 1913. Stuttgart.)

R ie s s e r .

I v a r  B a n g , Über den Mechanismus einiger experimenteller Hyperglykämieformen 
bei Kaninchen. Nachdem festgestellt ist, daß bei Kaninchen allein durch psychische 
Erregung, w ie sie Schreck oder Angst bedingen, H yperglykäm ie bedingt wird, ist 
eine N achprüfung nötig geworden, inw ieweit alle hisher bekannten Hyperglykämie- 
uraachen auch dann noch wirkaam aind, wenn die psychische Erregung des Ver
suchstieres ausgeschlossen wird. B a n g  u . S t e n s t r ö m  (Biochem. Ztschr. 50. 449;
C. 1913. II . 72) konnten schon nach w eisen, daß bei vorsichtig herbeigeführter 
Asphyxie, bei der keine Erregung eintritt, die H yperglykäm ie ausbleibt, während 
achnelle Asphyxie starke Erregung und gleichzeitig erhebliche Hyperglykämie 
bedingt.

In den neuen Verss. sollte die Erregung durch Narkose ausgeschlossen werden. 
Da verschiedene N arkotica an sich H yperglykäm ie bedingen, galt es, die geeignete 
Form der Narkose zu finden. In erster Lin ie muß durch subeutane Injektion nar
kotisiert werden. Veronal erwies sich als ungeeignet, da es in narkotisierender 
Dosis starke H yperglykäm ie bedingt. Urethan ist erheblich besser geeignet in 
Doaen von 2 g. D a solche nicht immer völlig  narkotisieren, höhere Dosen aber 
wieder H yperglykäm ie bedingen , so empfiehlt es sich , eine kurzdauernde Äther
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narkose anzuschließen. Mit dieser Methode erzielt man völlige Narkose mit keiner 
oder doch nur sehr geringer Steigerung des Blutzuckers. Solcherart narkotisierte 
Kaninchen lassen die H yperglykäm ie nach operativer Freilegung der Carotis völlig 
vermissen, die H i r s c h  u. R e in  BACH (Ztschr. f. physiol Ch. 84. 122; C. 1913. II. 
1697) beim nicht narkotisierten, auffallenderweise aber auch am stark mit Ä . nar
kotisierten Kaninchen fanden. A uch  ein recht erheblicher Aderlaß aus der Carotis 
oder aus der Ohrvene führt am richtig narkotisierten Kaninchen nicht zu H yper
glykämie. Aderlaßhyperglykäm ie als solche existiert also nicht.

D ie Verss. über die W rkg . der faradischen Erregung des durchschnittenen 
Vagus am narkotisierten Tiere, als Nachprüfung der Verss. von C t. B e r n a e d  an
gestellt, führten zu keinem ganz eindeutigen Ergebnis. D ie M öglichkeit, daß hier 
doch ein spezieller Reiz zur H yperglykäm ie vorliegt, kann nicht ausgeschlossen 
werden. —  W as die Piquftre betrifft, so kommt V f. zu dem Ergebnis, daß eine 
mäßig tiefe N arkose die Blutzuckersteigerung ganz oder faBt ganz verhindert, 
während nach J a c o b s e n  (Biochem . Ztschr. 51. 443; C. 1913. II. 453) tiefe Narkose 
(2—2,5 g  Chloral) sie eher befördert.

Die W rkg . des Diuretins endlich auf den Zuckergehalt sowohl deB Blutes wie 
des Harnes wird durch die Narkose unterdrückt.

In der theoretischen Diskussion dieser Befunde stellt V f. drei Form en der 
nervösen H yperglykäm ie auf: die psychische, die über das Großhirn geht, die H yper
glykämie nach Nervenreizung und die dritte nach direkter Reizung des Zentrums. 
(Biochem. Ztschr. 58. 236— 56. 18/12. [17/11.] 1913. Medizin.-chem. Inst. d. Univ.)

R ie s s e r .
J. F o rsch b a ch , Z ur Frage der Muskelmilchsäure heim Diabetes mellitus und der 

glykolytischen K ra ft des Muskels. 8 , bezw . 20 T age nach Pankreasexstirpation war 
beim Hunde der Gehalt der Muskeln an Milchsäure erheblich vermindert gegenüber 
der Norm. Es ist daher nicht anzunehmen, daß der Kohlenhydratabbau im Muskel 
hei Diabetes auf der Milchsäureatufe stehen bleibt, eine Annahme, die von K e r z ä k  
und v. F e j e r  (Biochem. Ztschr. 53. 140; C. 1913. II . 701) zur Diskussion gestellt 
worden ist.

Auch die Milchsäurevorstufe (E m b d e n s  Lactacidogen) erwies sich nach Pankreas
exstirpation an Menge vermindert. In Übereinstimmung mit G ig o n  und MASSINI 
(Biochem. Ztschr. 55. 189; C. 1913. II. 1600) fand V f. am aseptisch entnommenen 
Muskel sowohl bei einem normalen als bei einem schwer diabetischen Hunde eine 
starke Glykolyse. (Biochem . Ztschr. 58. 339— 42. 30/12. [28/11.] 1913. Breslau. 
Medizin. Univ.-Klinik.) R i e s s e r .

Pharmazeutische Chemie.

A u frech t, Untersuchungen neuerer Arzneim ittel, Desinfektionsmittel und Mittel 
zur Krankenpflege. D r. med. Bergmanns Ventrozon, ein von dem „In stitut für 
Sauerstoff heil verfahren, G .m .b .H .,  B erlin “ , in den Handel gebrachtes A bführ
mittel, besteht aus einem Gemisch von M agnesium peroxyd, Magnesiumcarbonat, 
ca. 0,5 ° / 0 Natriumbenzoat u. etwas Saccharin. —  Antiphiogistine, ein von der Firma 
K a d e  De n v e r  C o ., B erlin , fabrizierter hydrophiler U m schlag, enthält 4,43 ° / 0 W . 
u. äth. Öle, 46,51 ° / 0  G lycerin, 48 ,04%  Aluminiumsilicat, 0,25 %  A l,O a, 0,10 ° / 0 F e ,0 3, 
ferner geringe'M engen von Salicylsäure, Borsäure, H J u. Alkalien. D ie M. erwies 
sich als vollkommen steril. —  F iligo , ein H ändereinigungs- u. Desinfektionsmittel 
der Firma „ F i l i g o “ , Berlin O 17, dürfte auB einem Gemisch von ca. 3 0 %  trockener 
Soda, ca. 2 0 %  Sand (oder Bimsstein) und ca. 5 0 %  Holzm ehl bestehen. D ie anti- 
bakterielle W irksam keit ist gering; eine sporentötende W rkg . ist nicht vorhanden. —
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Praeservozoyipastillen der Firma E. F a b ia n , H am burg, bestehen aus ca. 4 0 %  
NaH CO„, ca. 1 0 %  Borax, ca. 1 0 %  Perborat, ca. 2 5 %  W ein Bäure, ca. 1 5 %  Stärke 
u. etwas Cumarin. —  Ein englischer Wunderbalsam  glich  einem Gemisch aus 5 %  
Perubalsam, je  2 5 %  A loe- uud Benzoetinktur u. 4 5 %  Ratanhiatinktur. (Pharmaz. 
Ztg. 59. 50. 17/1. Berlin N W . 6.) D ü sterb e h n .

C. M a n n ich  und S. K r o l l ,  A nsy. — Cleminit. D reifach konz. A n sy  der „The 
Salrado Co., L on d on “ , ein Mittel gegen H usten, H eiserkeit etc. ist ein Gemisch 
von 18 g  A ., 9 g  Extraktivstoffen (hauptsächlich Zucker), 23 g  W ., etwas Kreosot u. 
Menthol. —  Halbstarkes Cleminit, ein Toilettecream  der „Dearborn-Gesellschaft 
m. b. H ., B erlin “ , besteht aus einer mit Lavendelöl parfüm ierten, wasserreichen 
Salbengrundlage, der 1 0 %  ZnO, 5 %  weißer Quecksilberpräcipitat und 2 %  Stärke 
zugesetzt sind. (Apoth.-Ztg. 29. 81— 82. 24/1. Göttingen. Pharm. Lab. der Univ.)

D ü s t e r b e h n .
C. M a n n ich  und G. L eem h u is , Onadal. Boraniumbeeren. Onadal der „Onadal 

Laboratories, L on d on “ , ein EntfettungBmittel zum äußerlichen Gebrauch ist im 
wesentlichen eine etwa 3 % ig .  Seifenlsg., der rund 1 % K J ,  etwas A . und kleine 
Mengen äth. Öle zugesetzt sind. —  D ie Boranium beeren, ein von der „Dearborn- 
G esellschaft m. b. H ., B erlin “  in den Handel gebrachtes Entfettungsmittel, be
stehen aus 120 bonbonartigen, 1,27— 2,25 g  schweren Pastillen, die im Durch
schnitt 0 ,0 7 g  Phenolphthalein, ferner Pfefferm inzöl, Fruchtgelee und Fruchtzucker 
enthalten. (Apoth.-Ztg. 29. 82. 24/1.; 90. 28/1. Göttingen. Pharm. Lab. d. Univ.)

D ü s t e r b e h n .
D. B. B o tt, Wertbestimmung von Spiritus aetheris nitrosi. Zur Best. des Ge

haltes an Ä thyln itrit zers. V f. die Verb. mit HsS 0 4  - f- K J  gemäß der Gleichung: 
2C 6 H 6 N O , +  2 K J  +  H ,SO t =  2C 6 HsOH +  2N O  +  K ,S O , +  J,. Das aus
geschiedene Jod wird mit Thiosulfatlsg. titriert. D ie Methode wird wie folgt aus
geführt: In einen näher beschriebenen App. gibt man 4 ccm  K J-Lsg. und 2 ccm 
verd. H 2 S0<, auffüllen zur Marke mit konz. MgSO^-Lsg., zugeben von 5 ccm der 
zu untersuchenden Probe und mischen. 5 Minuten stehen lassen, in einen ge
eigneten K olben  überspülen und ausgeschiedenes Jod titrieren mit 7 io 'D- Thio
sulfatlsg. Verbrauchte ccm  ThioBulfatlsg. X  0,15 =  g  Äthylnitrit in 100 ccm. 
%  Äthylnitrit =  ccm  Thiosulfatlsg. X  0,178, unter der Annahme einer mittleren
D. von 0,84 für das Präparat. (Pharmaceutical Journ. [4] 38. 164. 7/2. [28/1.*].)

G r im m e .

D. B. D ott, M itteilung über ein altes Muster von Spiritus aetheris nitrosi. Ein 
ca. 5 Jahre altes Muster, welches durch M ischen von A ., H 2 S 0 4 und konz. NaNOj- 
Lsg. hergestellt war, ergab noch einen genügenden Gehalt an Äthylnitrit. (Phar
m aceutical Journ. [4] 38. 164. 7/2. [28/1.*].) G r im m e .

R . G lo d e  G uyer, M itteilung über Digitalistinktur. Vergleichende Unterss. 
selbsthergestellter Tinkturen aus reinen Blattspreiten der Digitalis und aus reinen 
Stengeln und N erven ergab bei ersterer eine tiefchlorophyllbraune Fl. mit 5,87°/0
Trockensubstanz, bei letzterer eine d u n k e l g r ü n l i c h b r a u n e  Tinktur mit 5,29%  Trocken
substanz. D ie  physiologische Prüfung an Fröschen nach G o o d a l l  ergab bei 
ersterer einen W irkungsw ert von  15, bei letzterer von 18. (Pharmaceutical Journ. 
[4] 38. 165. 7/2. [28/1.*].) G r im m e .

L. C a rca n o , Helles und dunkles Lecithin. Offener B rief an Herrn E. Merc k .
Kritik der Mitteilungen M e r c k s  (S .  1 7 7 )  über den Minderwert h e l le r  Lecit m 
sorten. V f. hält die helle Farbe für ein Zeichen der Frische. (Boll. Chim. Farin. 
52. 8 6 5 .  1 5 /1 2 .  1 9 1 3 .)  Gr im m e .
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Mineralogische und geologische Chemie.

F r e d  W a lle r a n t ,  Vom Drehungsvermögen bei zweiachsigen Krystallen. D ie 
Untersuchungsmethode D u f e t s  (Bull. Soc. franę. Mineral. 27. 156; C. 1905. I. 554) 
ist ungenau. V f. bedient sich seinerseits folgender Apparatur: Ein M ikroskop mit 
horizontaler A chse wird auf eine um die senkrechte und horizontale A chse dreh
bare Platte gestellt. Für die Unters, im konvergenten L icht wird das L icht eines 
Auerbrenners mittels einer parallelflächigen Spiegelscheibe ohne F olie in die Mikro
skopachse geleitet. Zur Seite des M ikroskops nahe beim  Beobachter befindet sich 
eine Bogenlam pe mit einer Blende von 2 mm Durchmesser. Man stellt das M ikro
skop auf diese Blendenöffnung in einem 8  m entfernten Spiegel ein , so daß die 
vom App. aufgenommenen Strahlen unter sich einen W inkel von 3 0 "  oder mehr 
bilden. W ird  nun der senkrecht zur optischen A chse geschnittene Krystall au f 
den Mikroskoptisch gelegt, so sieht man im konvergenten L icht sofort das Phäno
men und einen von den Strahlen der Bogenlampe herrührenden Lichtpunkt, die 
beide den K rystall bis auf ca. 3 0 ", also annähernd parallel durchlaufen haben. 
Durch Drehung der Platte kann man dann leicht den Lichtpunkt in die Mitte der 
Ringe bringen, so daß die Strahlen der optischen A chse parallel laufen. A m  vor
teilhaftesten für die Messungen w endet man dann Lichtfilter so an, daß dieselben 
sowohl vom  Auer- w ie vom Bogenlicht durchlaufen werden müssen. Damit erhält 
man die Orientierung der den optischen Achsen parallelen Strahlen am genauesten 
und mißt das Drehungsverm ögen durch die A uslöschung der parallelen Strahlen. 
Beim Zucker ist beispielsweise die Drehung für Natriumlicht au f das Zentimeter 
bei der A chse senkrecht zu h 1 — 12°, bei der anderen A chse 4 -56°, während bisher 
— 22° und —{-64° angegeben wurden. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 91— 93. 
[12/1.*].) E t z o l d .

H en rico  S ch re ib e r , Beiträge zur Kenntnis des Syngenits. Das als Kunstprod. 
seit 1850 bekannte Mineral von der Form el C aSO ^-K jSO ^H jO  ist als natürliches 
Vorkommnis nur in Kalusz in Galizien und Glück Auf-Sondershausen gefunden 
worden. D ie Krystalle vom letzteren Fundort sind monoklin-prismatisch, 1,352 : 1 :  
0,871, (9 =  75° 5 5 '; bei 200°: 1 ,3 5 9 :1 :0 ,8 9 4 ,  ß  =  76° 3 '. A n den nach der 
c-Achse gestreckten, oft stark gerundeten Formen ist Zw illingsbildung nach (100) 
sehr häufig. Härte 2,5, D. 2,579. Deutliche Spaltbarkeit nach (100) u. (110). Bei 
220— 250° tritt durch A bgabe des Krystallwassers Trübung ein, w obei in den Kry- 
ätallen scharf umrandete neue klare Krystalle (wahrscheinlich eines wasserfreien 
Calciumsulfats) entstehen. D ie  optischen Eigenschaften des optisch-negativen  
Syngenits sind im Original nachzulesen, sein Vorkom m en von G lück A u f-S on ders
hausen hat folgende Zus.:

CaO K jO  S 0 9 H aO Summe
1 7 ,2 0  2 8 ,8 0  4 8 ,4 0  5 ,4 1  9 9 ,8 1 .

(N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 37. 247— 83. 24/1 . Leipzig.) E t z o l d .

Clarence N . F e n n e r , D ie Stabilitätsbeziehwigen der Kieselsäuremineralien. 
(Ztschr. f. anorg. Ch. 85. 133— 97. 20/1 . 1914. [30/7. 1913]. -  C. 1913. II . 2159.)

B l o c h .

J. M arcusson und H . S ch lü ter , D ie Entstehung des Erdwachses. D ie Vif. er
klären Erdwachs als aus dem Erdöl ausgeschiedenes amorphes Paraffin; die ge
ringen verseifbaren Bestandteile sind Oxydationsprodd. von K W -stoffen . Ein aus

X V I I I .  1. 6 2
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rohem Erdöl in den Rohrleitungen in Borislaw abgeschiedenes Röhrenwachs zeigt 
in seinen festen Bestandteilen nach P., L ichtbrechungszahl, D ., M ol.-Gew. und 
Füllungswert weitgehende Ähnlichkeit mit Geresin. (Chem .-Ztg. 38 . 73— 74. 15/1. 
K gl. M at.-Prüf.-Am t Berlin-Lichterfelde.) JUNG.

M . E m m . P ozz i-E sco t, Zusammensetzung des Wassers des Sees von Huacachina 
(Peru). D ie A n a l y s e  des trüben, gelblichen , nach H aS riechenden W . des 
stagnierenden, mit A lgen u. anderen Organismen bedeckten Sees lieferte folgende 
W erte. Trockenrückstand bei 105°: 22,016 g , Rückstand bei 400°: 21,780 g , Kon
stitutionswasser und organische Substanz: 0,236 g , D . ca. 1,025. A n a ly s e  des 
T r o c k e n r ü c k s t a n d e s  b e i  100°. C O ,: 4,550, NaaO : 10,475, CI: 2.4357, K ,0 :
1,1853, S 0 3: 3,076, N a-H yposulfit: 0,0136, Natrium sulfid: 0,0663, Natriumsilicat: 
0,2791, M gC 03: 0,2591, Natriumaluminat: 0,1370, K J, K B r, P ,0 6, Nitrate u. Nitrite: 
Spuren, R est: 0,1339. Freie COä fehlt. D ie Alkalinität des W . entspricht mehr 
als 2 g  NaaC 0 3. Fe fehlt ebenfalls. D ie  organische Substanz des W ., insbesondere 
die A lgen  enthalten beträchtliche Mengen von F e , J und etwas Br. —  A n a ly s e  
d e s  S c h la m m e s  d e s  S e e b o d e n s .  W .: 39,170, S i0 2: 48,169, Fea0 3: 7,660, 
A la0 8: 0,037, M gO : 4,149, CaO: 0,784, E isensulfid: Spuren, R est: 0,023. —  A n a 
ly s e  d e r  K r y s t a l l a b l a g e r u n g e n  d e r  U fe r .  W .:  4,880, organische Substanz:
1,345, C O ,: 27,637, CaO: 34,810, P s0 6: 0,580, S 0 8: 0, M gO : 0,853, SiOa: 28,049, 
A lkalisalze: 0,2364, Fe 2 0 3: 1,366, CI: Spuren, R est: 0,1436. —  A n a ly s e  des 
U n t e r g r u n d e s  in  d e r  N ä h e  d e s  S e e s . W .:  8,156, SiOa: 77,016, FeaOs: 10,120, 
CaO : 1,008, M gO : 3,640, CI, SOs u. P 2 0 6: 0 , R est: 0,060. (Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 15. 96— 100. 20/1. 1914. [Okt. 1913]. Lima.) D ü s t e r b e h n .

A lb e r t  B run , D ie Exhalation des Kilauea im Jahre 1910. V f. verteidigt seine 
Auffassung gegen die von D a y  und S h e f h e r d  (S. 181) erhobenen Einwendungen. 
W enn Schw efel und Schwefelsäure verdam pft w orden seien, so seien beide Körper 
stets von genug W . begleitet gew esen, um die Exhalation zu sättigen und den 
Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphäre zu erhöhen, letzterer sei aber tatsächlich stets 
heruntergedrückt worden. Bei der die Felsspalten im Kraterinnern auskleidenden 
Schwefelsäure könne an eine Entwässerung nicht gedacht werden, da die Schwefel
säure bei der Tem p., w elche diese Gesteine haben, n icht auf die umgebende Luft 
entwässernd wirkt. D ie  von D a y  u . S h e p h e r d  1911 gesammelten Gase könnten 
1910 überhaupt dem Lavasee nicht entstiegen sein. (C. r. d. lA ca d . des sciences 
158. 149— 50. [12/1.*].) E t z o l d .

Analytische Chemie.

E. K in d sch e r , Analytische Chemie. Bericht über die Fortschritte in anorga
nischer analytischer Chemie im Jahre 1913. (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physik. 
Chemie 9 . 95— 108. 1/2.) B lo c h .

P a u l D u to it, E ine Orientierung der analytischen Chemie. (Vgl. S. 184.) Eine 
kurze Darlegung der Anregungen u. Vorteile, w elche die Entw. der physikalischen 
Chemie der analytischen Chemie gebracht hat. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 
36. 521— 33. 15/12. 1913.) D ü s t e r b e h n .

A . Gr. B a r la d e a n , Z ur P rüfung des destillierten Wassers a u f Reinheit. Er
gänzende M itteilungen zu früheren Arbeiten Vfs. (Pharm. Zentralhalle 54. I03o; 
C. 1913. II. 1614) mit besonderer Berücksichtigung der Herst. von geeigneten
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Nährlsgg. von Spirogyrareinkulturen  und der bakteriologischen Wasserprüfung. 
(Pharm. Zentralhalle 55. 115— 21. 5/2. Bern. Botan. Inst. d. Univ.) Grim m e.

S y d n e y  J. J oh n ston e , M onazite von neuen Lagerstätten. D er Monazit besteht 
im wesentlichen aus Phosphaten der Cer- u. Lanthanerden, sowie aus wechselnden 
Mengen von Thorerde. Das Verf., das Vf. zur A nalyse des M onazits ausgearbeitet 
hat, gestattet, alle BestBt., mit Ausnahm e der der P 2 0 6, an einer u. derselben 
Probe auszuführen. D ie Grundlagen des Verf. sind nicht neu; deren Verw endung 
u. V erbindung miteinander u. die ganze Anlage des Verf. hat V f. in  m ehljähriger 
A rbeit erprobt. V on  1— 2 g feingepulverten Monazits bestimmt man den Glüh
verlust und behandelt den Rückstand mit 5 ccm  konz. H 2 S 0 4 während 2— 3 Stdn. 
Nach dem Abkühlen versetzt man mit 100 ccm  k. W . und filtriert noch 1ji Stde. 
Der Rückstand wird nochmals in gleicher W eise  behandelt. D ie Filtrate füllt man 
auf 600 ccm  auf, neutralisiert fast mit N H 3, säuert mit etwa 10 ccm  HCl an und 
fällt mit Ammonium oxalat. Nach 12 Stdn. filtriert m an, glüht den N d., löst und 
fällt wieder. D er Nd. wird mit l°/o 'g-) mit H Cl angesäuerter L sg . von Am monium
oxalat gewaschen. D er Oxalatniederschlag wird geglüht und als „gesam te seltene 
Erden“  gew ogen. D ie Filtrate prüft man au f Spuren seltener Erden und bestimmt 
darin nach G l a s e r  F e , A l , Ca, Ps0 6. D ie Best. des ThO } in den „gesam ten 
seltenen Erden geschieht nach dem abgeänderten Verf. von FRESENIUS u. H i n t z  
durch Fällung mit Natrium thiosulfat (vgl. auch M e t z g e r , Journ. Am eric. Chem. 
Soc. 24. 901; C. 1902. II. 1391). D ie B e s t , d e r  Y t t e r e r d e n  geschieht in dem 
Filtrate von der Thiosulfatfällung. Zu dem Zwecke engt man diese zunächst ein, 
zerstört das Thiosulfat mit H N Os , dam pft zur Trockne ein , löst in einigen ccm 
HCl, verdünnt und fällt die Erden als Oxalate. D en N d. wäscht man sorgfältig 
aua, glüht, löst in konz. H Cl und dampft zur Trockne. D en Rückstand löst man 
in 5 ccm W . u. etwa 200 ccm  gesättigter K 2 S 0 4 -Lsg. u. fügt 5 g  fein gepulvertes 
K,SO< hinzu. Nach 12 Stdn. (gelegentlich umrühren) w ird von dem Nd. des 
Doppelsalzes des K 2 S 0 4 mit den Sulfaten des Cers u. Lanthans abfiltriert. Diese 
Fällung wiederholt mau; in den vereinigten Filtraten werden die Y t t e r e r d e n  
mit NHS gefällt, in H Cl gel., als Oxalate gefällt, geglüht u. gew ogen (Y 2 0 3 usw.). 
Den Nd. der D oppelsulfate löst man durch K ochen in 400 ccm  W . und 5 ccm  H Cl 
und trennt das Cer von den anderen Erden nach dem etwas abgeänderten 
MoSANDERschen Verf. durch Überführen in CeO, mittels Behandlung mit Chlor in 
alkal. Lsg. D ie Filtrate werden mit H Cl eingedam pft und L a n th a n  u. D id y m  
als Oxalate gefä llt, geglüht u. gew ogen (La2 Os usw.). D ie Unters, von Monaziten 
aus neuen Lagerstätten ergab folgende W erte für Monazite aus:

ThO a Ce2 0 3 L a j0 3  usw. Y ,O s usw. P *0 6

Ceylon, 4 P roben . . . 
Ceylon, 1  Probe . . . 
Travancore, 1  Probe

9,49-10,75
28,20
1 0 , 2 2

26,71-27,51
20,65
31,90

29,59-30,13
21,63
28,00

1,46-3,93
0,94
0,46

24,61-27,67
2 0 , 2 0

26,82
Travancore, 1  Probe . 
Malayischo 1 2 Proben .

btaaten j 2 Proben . 
Nyassaland, 1  Probe . 
Kordnigeria, 3 P r o b e n . 
Südnigeria, 3 Proben .

8,65 
3,53, 9,41 
8,38, 3,40 

7,10 
3,20-8,00 
2,30-6,19

6 !  
64,05 

25,46, 32,74 
32,52 

30,50-36,53 
30,38-34,58

1 1
60,00

33,72, 32,53 
26,91 

28,80-30,02 
29,20-29,83

0,62 
2,40,2,82 
2,80,0,91 

1,50 
0,39-2,74 
1,29-2,00

26,50 
27,87, 23,71 
23,92,26,58 

28,16 
26,29-28,29 
29,70-29,92

W eiterhin bespricht V f. noch an Hand eigener Verss. die Ansichten, die bisher 
über die Konstitution des Monazits geäußert worden sind. (Journ. Soc. Chem. Ind. 
33. 5 5 — 5 9 . 3 1 / 1 , [5/1.*] London. S e ien ! and Techn. Dep. Im perial Inst.) R ü h l e .

62*
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B. P f y l ,  Maßanalytische Bestimmung der Phosphate in  der Asche von Lebens
mitteln. D ie  bisher vorgeschlagenen Verff. zur Phosphatbest, in der A sche von 
Lebensm itteln, w elche auf Titration der Phosphorsäure vom  primären zum sekun
dären oder tertiären Salz unter Zuhilfenahm e von zw ei Indicatoren beruhen, sind 
zwar außerordentlich ein fach , aber nicht einwandfrei. Selbst reine Phosphatlsgg. 
lassen sich nach diesem Verf. nur unsicher und ungenügend genau titrieren. Es 
wurde daher zunächst eine V orschrift für die einwanfreie Titration von reinen 
Phosphatlsgg. vom  primären zum tertiären Salze auBgearbeitet. D ie Phospbatlsg. 
wurde zu diesem Zw ecke vom  Farbw echsel des M ethylorange zu Gelb nach Zusatz 
von  CaClj-Lsg. bis zum Farbenum schlag des Phenolphthaleins in R ot titriert. 
Durch Verss. wurde erwiesen, daß die dem Verf. zugrunde liegende Gleichung, 
wonach M ononatriumphosphat und CaCl, unter A bscheidung von 4 M ol. Salzsäure, 
Tricalcium phosphat und K ochsalz oder Phosphorsäure mit 3 Mol. eines Calcium
salzes Tricalcium phosphat und 4 Mol. der betreffenden S. geben , nur dann erfüllt 
ist, wenn die Löslichkeit von Tricalcium phosphat, sowie die B. von sekundärem 
Calciumphosphat und basischen Polycalciumphoaphaten durch Anw endung aus
reichender Chlorcalciumkonz., geeigneter Tem p. und geeigneter W artezeit praktisch 
vollständig zurückgedrängt werden. K leinere Fehlerquellen sind leicht auszuschalten. 
Bei der Titration phosphatfreier L sg. von  Aschen, die Fe-. A l- u. Mn-Salze, Borate 
und Silicate enthalten, kann nach diesen und ähnlichen Verff. die G gw . von Phos
phaten vorgetäuBcht w erden; diese Stoffe, sowie Meta- und Pyrophosphate können 
bei der Titration von Lsgg. phosphathaltiger Aschen nach diesem und ähnlichem 
Verf. Titrationsfehler verursachen.

Diese Störungen können beseitigt werden durch Veraschen nach vorherigem 
Zusatz von Alkali, w odurch die B. von P yro- und Metaphosphaten, z. B. in Milch- 
und Bierasche, verhindert wird. D ieselbe Maßnahme ist bei A schen, in denen Bor
säure bestimmt werden soll, ohnehin erforderlich. Dann muß man A l und Fe als 
tertiäre Phosphate mittels unvollkom mener Neutralisation der sauren Lsg. gegen 
M ethylorange ausscheiden und die abfiltrierten Phosphate für sich nach Auflösung 
in neutraler Trinatrium citratlsg. titrieren; ferner muß man die A sche mit konz. 
H Cl, sofern Borsäure nicht vorhanden ist, eindam pfen, wodurch Kieselsäure und 
höherwertige Mn-Verbb. unschädlich gem acht werden, Pyro- und Metaphosphate in 
Orthophosphate übergeführt werden. Dazu kommt noch die Titration der mit 
H ydroperoxyd versetzten, gegen Methylorange neutralisierten, vom  Fe- und Al- 
Phosphat abfiltrierten Lsg. nach Zusatz von  neutraler Citratlsg. (ohne Zusatz von 
CaCl,-Lsg.), sofern Borsäure vorhanden ist. Hierdurch werden die durch Borate u. 
kleine Mengen höherwertigen M n-Verbb., sow ie von  Silicaten verursachten Störungen 
beseitigt. Außerdem  wird durch Zusatz von Mannit eine einwandfreie Borsäure
best. neben Phosphaten ermöglicht. Durch Zusatz bekannter Mengen von Phoa- 
phatlsgg. bei Aschen, die wenig oder kein Phosphat neben Fe-, A l- oder Mn-Salzen 
enthalten, lassen sich Vortäuschungen von Phosphat durch diese Salze vermeiden.

Unter Berücksichtigung dieser Punkte wurden M ischungen von bekannten 
Mengen Phosphat mit Silicaten, Boraten, Fe-, A l-, Mn-, Ca- und Mg-Salzen analy
siert, w obei die Phospatbestst. genügend genau ausfielen. Durch vergleichende 
Phosphatbestst. in L sgg . von Aschen einiger Lebensm ittel einerseits nach dem ge- 
wiehtsanalytißchen, andererseits nach dem maßanalytischen Verf. wurde die Zu
verlässigkeit und Genauigkeit letzterer nachgewiesen. (Arbb. Kais. Gesundh.-Atnt 
47. 1— 44. Januar 1914. [Mai 1913.] Berlin.) P b o s k a u e k .

G a b r ie l B e rtra n d  und H . A g u lh o n , Basche Bestimmung der normalen oder 
den Nahrungsmitteln zugesetzten Borsäure. Mit H ilfe der kürzlich (S. 427) be
schriebenen, colorim etrischen Methode haben Vff. in einer Reihe von Nahrungs
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mitteln die in diesen normalerweise enthaltene Borsäure bestimmt. Es wurde ge 
funden pro kg Trockengew icht in Aprikosen (Fleisch): 112,6 , in californischen 
getrockneten Aprikosen: 56,3 , in K irschen (Fleisch): 112,6, in frischen, schwarzen 
F eigen : 112,6 , in getrockneten F eigen : 56,3 , in  Erdbeeren (H iricart): 112,6 , in 
W alderdbeeren: 56,3 , in Pfirsichen (F leisch): 112,6 , in der Butterbirne: 28,15 , in 
englischen B irnen: 56,3 , in grauen Reinetteäpfeln: 28,15 , in Canadaäpfeln: 56,3, 
in schwarzen Pflaumen (Fleisch): 56,3, in Backpflaumen (Fleisch): 112,6, in weißen 
und schwarzen Trauben (mit Kernen): 56,3 , in K arotten: 112,6 , in Pfeffergurken: 
56,3, in grünen, ganzen B ohnen: 112,6 , in enthülsten, frischen B ohnen: 56,3 , in 
enthülsten, getrockneten B ohnen: 56,3 , in getrockneten L insen: 28 ,1 , in weißen 
Rüben: 112,6 , in Zw iebeln : 112,6 , in frischen, enthülsten Erbsen: 56,3 , in ausge- 
geputzten K artoffeln: 11,2 , in Tom aten: 56 ,3 , in W eizen  (ganzes K orn): 5 ,6 , in 
W eizen (K leie): 11,2 , in W eizenm ehl: 2 ,8 , in Kaninchenfleisch (Muskel): 0 ,56 , in 
Pferdefleisch (Muskel): 0 ,2 8 , in Ochsenzunge: 0 ,11 , in Tauben (Muskel): 0 ,28 , in 
Langusten (Muskel): 11,26, in K ochsalz : 11,2, in Tafelsalz: 9,0 mg Borsäure.

Bei diesen Bestst. ist die Dest. des Borsäuremethylesters nicht zu entbehren; 
andernfalls haben die Bestst. nur qualitativen W ert. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 
158. 201— 4. [19/1.*].) D ü s t e r b e h n .

F ran z H a lla , Z ur Trennung von Calcium und Magnesium. Calcium w ird bei 
Ggw. eines Überschusses von Magnesium  in ammoniakalischer Lsg. durch Am m o
niumoxalat nur unvollständig gefä llt, die Fällung verläuft quantitativ, wenn man 
der neutralen Ca-M g-Lsg. einen Überschuß von festem Ammoniumoxalat zusetzt. 
Verss. haben ergeben, daß bei kleineren W erten des Verhältnisses M g : Ca Mg 
mitgefällt w ird , daß dagegen die Analysenwerte mit zunehmendem Verhältnis 
immer genauer werden. D ie  Methode ist besonders bei kleineren Mengen von Ca 
der Sulfattrennung überlegen. (Chem.-Ztg. 38. 100. 22/1. Lab. d. K . K . G ew erbe
förderungsamtes W ien .) J u n g .

S. B. K n z ir ia n , D ie Anwendung von Natriumparawolframat und der Lötrohr- 
Hamme bei der Bestimmung der sauren Radikale von Chloriden, Chloraten, P er
chloraten, Bromiden, Bromaten und Fluoriden. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 85. 118— 26. 
20/1. 1914. [1/10. 1913]. N ew  Haven, U .S . A . —  C. 1913. II. 1371,) B l o c h .

S. B. K n z ir ia n , Bestimmung des Erystallwassers in  Sulfaten. (Ztsehr. f. anorg. 
Ch. 85. 127— 32. 20/1 . 1914. [1/10. 1913.] N ew  Haven, U . S. A . —  C. 1913. II. 1940.)

B loch.
W . O ech sn er d e  C o n in ck , Über eine Redktion der Bernsteinsäure und der 

Apfelsäure. Bringt man eine konz. wss. L sg. von Bernsteinsäure in eine wss. 
Suspension von C a l c i u m s a l i c y l a t  und erhitzt die Fl. gelinde, so tritt eine sehr 
beständige blaß- bis lebhaft rosa Färbung auf. Äpfelsäure ruft unter den gleichen 
Bedingungen ebenfalls eine zarte rosa Färbung hervor, die aber w enig beständig 
izt und bei 15— 20 Min. langem , gelindem  Sieden allmählich verblaßt, nachdem 
sie einen schmutzig rosa T on  angenommen hat. Nach einigen Stunden ist die 
Entfärbung eine vollständige, und die Farbe in Hell bräunlichgelb übergegangen. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 15. 93— 94. 20/1.) D ü s t e r b e h n .

G. B. Z a n d a , D ie Bestimmung des prozentuellen Eiweißgehaltes des Blutserums 
mittels des Refrdktionskoeffizienten und der Dichtigkeit. K ritische Mitteilung. 
Vf. weist nach, daß geringe Mengen der normalerweise im Serum vorhandenen 
Stoffe (Harnstoff, G lucose, N aCl etc.) einen Einfluß auf den Refraktionsindex u. das 
spez. Gew. des Serums ausüben können. D iese beiden K onstanten, speziell der
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Refraktionskoeffizient, sind jed och  wesentlich vom Album ingehalt abhängig, so daß 
ihre Ermittlung für klinische Eiweißbestimm ungen brauchbare W erte zu liefern 
vermag. (Arch. d. Farm acol. sperim. 16. 513— 28. 1/12. 1913. Genua. Istituto di 
Materia Med. e Farm acol. sperim. der K gl. Univ.) G u g g e n h e i m .

N. W e lw a r t ,  Zur A nalyse des Türkischrotöls. Entgegnung auf die Ausfüh
rungen F a h e i o n s  (S. 191). (C hem .-Ztg. 38. 1 4 0 -4 1 . 29/1. 1914. [20/12. 1913.] 
W ien .) J u n g .

W . F a h r io n , Z ur A nalyse des Türkischrotöls. Erwiderung auf die Ausein
andersetzungen W e l w a p .t s  (vgl. vorsteh. Ref.). (Chem.-Ztg. 38 . 141. 29/1. [16/1.] 
Feuerbach-Stuttgart.) J u n g .

C. W .  S p ie rs , D ie Bestimmung des Tannins in  Cider. Sie geschah derart, 
daß die L ösung durch Behandeln mit Casein von  dem Tannin befreit wurde 
(vgl. N ie r e n s te in ,  Chem.-Ztg. 36. 31). Durch Titration der L ösung vor und 
nach der Entfernung des Tannins mit Permanganat nach N e u b a u e r  (L iebigs 
Ann. 9 . 1) erhielt man ein Maß für die Menge des Tannins. Verwendet wurde 
eine L ösung von etwa 1 g  K M n 0 4 in 1 1 und als Indicator eine Lösung von 5 g 
Indigo in 1 1 verdünnter HjSO.,; 20 ccm  davon gebrauchen etwa 10 ccm  der Per
manganatlösung. Zur Ausführung der Titration verd. man in einer Porzellanschale
5 ccm  Cider oder einer Tanninlsg. (0,3— 0,5% ig .) mit 750 ccm  W . und fügt 20 ccm 
der Indigolsg. von bekanntem Titer gegen Permanganat zu. D ie Permanganatlsg. 
läßt man langsam zutropfen, bis die blaue Färbung in eine rein goldgelbe mit einem 
Stich in Rosa, das am Rande ersichtlich ist, übergegangen ist. D ie Permanganat
lsg. wird gegen Am m onium oxalat eingestellt; 1 g  davon ist gleich 0,4648 g  Tannin. 
Das Tannin wird aus Cider nach genauer Neutralisation auch quantitativ durch 
Strychnin nach T r o tm a n  und H a c k fo r d  (Journ. Soc. Cbem. Ind. 24. 1096; C. 
1 906 . I. 406) gefällt. In  18 Proben Cider wurden nach dem beschriebenen Casein- 
verf. 0,04—0,52°/o Tannin gefunden. Zu  diesen Verss. wurde die Permanganatlsg. 
gegen reinstes Tannin eingestellt u. der Tanninwert in g  für 1 ccm  Permanganat
lsg. gefunden zu 0,005430. D ie durch Fällung mit Strychnin erhaltenen Werte 
gingen den nach dem anderen Verf. erhaltenen W erten  zwar parallel, können aber 
mit diesem nicht verglichen werden, da der Strychninniederschlag keine gleich
bleibende Zusammensetzung hat. (Journ. o f  A gricultural Science. 6 . I. Teil. 77 bis 
83. Jan. Sep.) RÜHLE.

W il l ia m  H e n ry  T h om p son , T h om a s A rth u r  W a l la c e  + und H a r o ld  R e g i
n a ld  S ep tim u s C lo tw o r th y , Beobachtungen über die Anwendung der Folinschen 
Methode zur Bestimmung von Kreatin  und Kreatinin. Zur Kontrolle der Kalium- 
bichromatstandardlsg., die bei der FOLINschen Kreatin- und Kreatininbest, benutzt 
w ird , schlagen Vff. das] Kreatininpikrat (THOMPSON, Journ. o f  Physiol. 46. Pro- 
ceedings I) vor, da der Um wandlungspunkt Kreatin — >■ Kreatinin beim Kochen 
mit n. H Cl nicht genügend konstant ist. D ie besten Resultate wurden erhalten bei 
Bestst. in verd. L sgg ., wenn unter A nw endung äquivalenter Mengen n. HCl ent
weder 3 Stdn. auf dem W asserbade, oder 25 Min. im Autoklaven bei 117° erhitzt 
wurde. Das Farbenoptimum lag bei 15— 17° nach 7 Min. Der Zusatz eines Über
schusses an A lkali schwächt die Färbung, bei wss. L sgg . und beim Harn werden 
die günstigsten Resultate beim Zusatz von 5 ccm  10% ig . NaOH  über den Neutrali
sationspunkt erreicht. Das Nachdunkeln der Harnfarbstoffe beim Kochen von 
H arn  mit n. H Cl bew irkt einen zusätzlichen Fehler von 1—2 7 ,%  beim mensch
lichen U rin, und von 10° / 0 und darüber beim  H und. D ie Ggw. von Glucose bis
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zu einem Betrag von 10%  hat auf die Kreatinbest, keinen Einfluß. Ein Vorteil 
bei der Anw endung von P ho 3 phorsäure statt der H Cl bei G gw . von Traubenzucker 
konnte nicht festgestellt werden. D ie Best. der Kreatinmengen in diabetischen 
Harnen fiel 5 %  zu niedrig aus gegenüber einer Best. in wss. oder Zuckerlsg. 
Dieser Fehler w ird durch die Acetessigsäure verursacht, die die Um schlagsfärbung 
herabsetzt. Das Erhitzen im W asserbade g ibt ebenso genaue Resultate wie das 
Erhitzen im Autoklaven. (Biochem. Journ. 7. 445— 65. Okt. [22/7.] 1913. Trinity 
College, Dublin.) F r a n c e .

H einrich . L o e w e n , Z ur Bestimmung der Füllstoffe in Kautschukmischungen 
nach den Normalien des V. d. E . D ie Ausführungen von  JACOBSOHN (Gum mi-Ztg. 
27 .1906 ; C. 1913. 11.2173) veranlassen den V f., über Beobachtungen zu berichten, 
die sich nur durch die Annahme erklären lassen, daß nach erfolgter L ösung w enig
stens ein T eil der Kautschuksubstanz — wahrscheinlich in stark veränderter Form
—  sich w ieder ausscheidet. Hieraus, zusammen mit der von JACOBSOHN aufs neue 
erwiesenen Tatsache, daß beträchtliche M engen der Füllstofle gelöst werden können
—  die W rkg. mag beim  Campheröl besonders groß sein, fehlt aber bei anderen
Lösungsmitteln sicher n icht —  ergibt sich , daß nach der Füllstoffbestimm ungs- 
methode der N orm alvorschrift des V . d. E. „richtige“  Ergebnisse mehr oder weniger 
als Zufallswerte aufzufassen sind , die durch glückliche Kom bination positiver und 
negativer Fehler erhalten werden. V f. kann daher (ebenso wie A l e x a n d e r , 
Gummi-Ztg. 27. 2045; C. 1913. II. 2174) in den Versuchsergebnissen J a c o b s o h n s  
einen W eg  zur Vereinfachung der Norm alanalyse nicht erblicken. (Gum mi-Ztg. 
28. 7. 3/10. 1913. Duisburg.) A l e x a n d e r .

W . V a n b e l und E . W e in e r th , Weitere vergleichende Untersuchungen von Eoh- 
kautschuk und Kautschuk mittels der Bromierungsmethoden. Vff. suchen zunächst 
die von K i r c h h o f  (Gummi-Ztg. 27. 9 ; C. 1 9 1 3 .1. 1467) und von S c h m it z  (Gummi- 
Ztg. 27. 1342; C. 1913. II. 917) gegen die VAUBELsche Titrationsmethode (Gummi- 
Ztg. 26. 1879; C. 1913. I. 1236) erhobene Einwände zu w iderlegen und berichten 
dann über weitere vergleichende Unterss. Bei Verss. mit unverändertem , reinen 
Parakautschuk wurden beim Bromieren nach B u d d e -A x e l r o d  und beim Titrieren 
nach V a u b e l  annähernd übereinstimmende Resultate erhalten. B ei Verss. mit 
Weichgummi aus reinem Parakautsehuk erwies sich die B u d d e - A xELBODsche  
Methode als die einzige anwendbare Schnellmethode. D ie VAUBELsche Titrations- 
methode muß erst noch weiter ausgearbeitet werden, ehe man daran denken kann, 
sich ihrer in allen Fällen mit Vorteil zu bedienen. Verss. mit anderen R oh
kautschuksorten (Südkamerun, B lock-Balata, Guayule, hellem Madagaskar, D onde- 
Madagaskar, Negerköpfen) ergaben, daß diese Kautschuksorten stark brom- 
aufnehmende Harze enthalten. D ie Unterss. werden fortgesetzt. (Gummi-Ztg. 28 . 
92— 93. 17/10. 1913. Darmstadt. W . V a u b e l s  Lab.) A l e x a n d e r .

H. S ch ottm ü lle r , Über Ikterus im allgemeinen und bei Extrauteringravidität 
im besonderen. V f. führt die Bedeutung des Nachweises von Blutfarbstoffderivaten 
im Serum für die Pathogenese des Ikterus im allgemeinen u. insbesondere für die 
Differenzierung zwischen hepatogenem u. hämolytischem, oder hämato-hepatogenem 
Ikterus an. Letztere beiden Arten, bezw. die Hämatinämie kommen als Sym ptom be
stehender extrauteriner Gravidität vor u. haben diagnostische Bedeutung. D ie spek
troskopische und chem ische Unters, des Serums au f Farbstoffe verdient also eine- 
gebräuchliche klinische Methode zu werden. (Münch, med. W chschr. 61. 230— 33. 
3/4. 1913. Hamburg. Eppendorfer Krankenh.) P r o s k a u e k .
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E m il A b d e rh a ld e n , Notizen über die Verwertbarkeit des Dialysierverfahrens bei 
klinischen und biologischen Fragestellungen. Für die Abschätzung der Verwertbarkeit 
von  Abwehrfermenten für klinische u. b iolog. Zw ecke ist es von  größter W ichtigkeit, 
inwieweit die Abwehrferm ente auf bestimmte Substrate eingestellt sind. Eine Fehler
quelle dabei ist die Unzuverläasigkeit der Dialyßierschläuche. Es fehlt uns noch an 
einem Material, das absolut undurchlässig ist für Eiweißkörper, und zugleich Pep
tone und sonstige Eiweißabköm mlinge gleichm äßig durchläßt. Mann kann ver
suchen, ohne jed e  D ialyse zu arbeiten, indem man das zu prüfende Serum im Rea
gensglase mit dem Organ zusammenbringt und dann das Eiweiß des Serums mit 
dem Organ durch Koagulation, resp. durch Fällungsmittel vollständig entfernt. 
D as Filtrat wird dann auf Eiweißabbaustufen unters. Dieses Verf. g ibt gute Re
sultate, wenn es gelingt, je d e  Spur von Eiweiß abzutrennen. Endlich arbeitet 
Verf. zurzeit an der Verwendung der Ultrafiltration für die Trennung der kolloi
dalen Stoffe von den übrigen.

Eine andere Fehlerquelle des ganzen Verf. liegt in den Eigenschaften der zu 
verwendenden Substrate. Diese dürfen nicht m öglichst unspezifisehe Rkk. ergeben, 
sondern es müssen solche ausgewählt werden, die im Gegenteil möglichst spezi
fische Rkk. liefern. V f. führt als Beispiel die Karzinom diagnose an. Dann fragt 
es sich, ob denn überhaupt das Ansetzen von vielen Organen die M öglichkeit gibt, 
die Frage nach der spezifischen W rkg. des Abwehrferm entes zu entscheiden, denn 
man wird niemals durch A nw endung m öglichst vieler Organe das Problem der 
Spezifität der Abwehrferm ente lösen können, es sei denn, daß überhaupt keine spe
zifischen Rkk. Vorkommen können. —  U nbedingt muß man mit Organen von 
Menschen arbeiten und nur im N otfälle zu Tierorganen greifen. D ie Anomalie in 
der Funktion eines Organs ist darin zu suchen, daß die betreffenden Zellen aktive 
Fermente in die Blutbahn übertreten lassen. G leichzeitig kann auch Substrat in 
die Blutbahn gelangen, oder dieses geht zuerst in das Blut über, u. es folgt dann 
das Ferment nach.

A n  und für sich hat das DialyBierverfahren, w elches im Prinzip primitiv und 
einfach ist, keine Fehler. D ie Fehlerquellen liegen in der Technik. D ie Ansetzung 
zahlreicher Kontrollen mit m öglichst vielen Organen g ibt keine Gewähr für die 
richtige Durchführung der Verss. und noch  weniger einen Beitrag für die Frage 
nach der spezifischen W rkg . der Abwehrferm ente. — V f. beschreibt einen Dialy
sator, dessen er sich bei seinen Verss. bedient. (Münch, med. W chschr. 61. 233 
bis 238. 3/2. H alle a. S.) P r o s k a u e r .

F. P la u t , Über Adsorpticmserscheinungen bei dem Abderhalden sehen Dialysicr- 
verfahren. Durch die Unterss. ist bew iesen, daß durch die Anwesenheit anorga
nischer, nicht abbaufähiger Substanzen, w ie K aolin , Bariumsulfat, Talkum und 
K ieselgur, eine Verm ehrung der mit N inhydrin reagierenden Abbaustofle im 
D ialysat veranlaßt werden kann. D ie M öglichkeit, daß Organstückchen die gleiche 
physikalische Rolle w ie die anorganischen Substanzen spielen können, ist nicht zu 
bestreiten. Es kann sich in den Fällen , wo die positive Ninhydrinprobe auf Ad
sorptionserseheinungen zurückzuführen ist, nur um unspezifische Vorgänge handeln. 
Hieraus ergibt sich vom praktischen Standpunkte aus, daß mit einer Fehlerquelle 
zu rechnen ist, deren N ichtbeachtung zu irrtümlichen klinischen Schlußfolgerungen 
führen muß. (Münch, med. W chschr. 61. 238—41. 3/2. München. Serolog. Lab. d. 
Psychiatr. Univ.-K linik.) PROSKAUER.

M . K l in g e r ,  Bestimmung des Erweichungspunktes von Pech. Durch ver
schiedene Handhabung der Methode von K r ä m e r  und S a r n o w  zur Best. des 
Erweichungspunktes von Pech  haben sich Differenzen herausgestellt. Der Vf- gib
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daher eine genaue und etwas abgeänderte V orschrift für diese Methode. (Chem.- 
Ztg. 38. 63. 13/1. 1914 und Ztschr. f. angew. Ch. 27. 64. 3/2. 1914. [18/12. 1913.] 
Lab. d. Deutschen Teerprod.-Verein. Essen a. d. Ruhr.) J u n g .

P. S ch lä p fe r , D ie Wasserbestimmung in  festen und flüssigen Brennstoffen durch 
Destillation mit X ylol. Für die TPassCT'&esf. in  Brennstoffen  hat sich das A bdestil
lieren mit X ylo l  als sehr zw eckm äßig erwiesen. Bezüglich der genauen A rbeits
methode und der verwendeten Apparatur muß au f das Original verwiesen werden. 
Die Resultate vieler nach diesem Verf. u. zum V ergleich nach anderen Methoden 
ausgeführter Bestst. sind in Tabellen  zusammengestellt. Man findet bei V er
wendung der Xylolm ethode W erte , die sow ohl untereinander, als auch mit den 
nach anderen M ethoden ermittelten gut übereinstimmen, mit Ausnahme der Zahlen 
für gewisse Anthrazite. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 52— 56. 27/1. 1914. [4/12. 1913.] 
Eidgenössische Prüfungsanst. f. Brennstoffe. Zürich.) JUNG.

L u c ie n  F r o n sa c , D ie Kontrolle der Reinigung des Leuchtgases und die tech
nische Bestimmung des Naphthalins. Das größte Absorptionsverm ögen für Naph
thalin besitzen bekanntlich die zw ischen 120 und 230° sd. Teerölfraktionen. Zur 
Kontrolle der stattgefundenen R einigung des Leuchtgases und seines Gehaltes an 
Naphthalin benutzt V f. ein au f der Abscheidung des Naphthalins als Pikrat durch 
eine gesättigte Pikrinsäurelsg. beruhendes Verf. Zur Herst. der Pikrinsäurelsg. 
löst man 20 g  Pikrinsäure in 1  1 h. W ., läßt erkalten, filtriert bei 15°, sättigt das 
Filtrat mit ammoniakfreiem Leuchtgas, bis in der Fl. eine leichte Trübung zu er
kennen ist, u. filtriert dann von neuem. Für die Best. bedient man sich einer be
sonderen, aus zwei Teilen bestehenden W aschflasche (Figur im Original). D er 
untere Teil besteht aus einem graduierten Probierrohr, in welches oben ein kugel
förmiger Aufsatz eingeschliffen ist. Letzterer besitzt ein bis auf seine Basis 
reichendes Zuleitungsrohr u. ein im oberen Teil der K ugel endigendes A bleitungs
rohr. Diese W aschflasche w ird mit einem bestimmten Volumen der obigen Pikrin- 
säurelsg. beschickt und durch diese das zuvor mit Citronensäurelsg. und W asser 
gewaschene Gas hindurehgeleitet, bis die graduierte Röhre des Apparates sich mit 
Naphthalinpikrat gefüllt hat. Man läßt 5 Min. absetzen, bläst die in der Kugel 
befindliche Pikrinsäurelsg. in ein zweites, dem ersteren analoges Probierrohr, zentri
fugiert beide Röhren und liest die H öhe der Pikratschicht ab, die man mit H ilfe 
einer vorher aufgestellten Tabelle in G ew icht umrechnet. —  D ie W aschflasche ist 
von R. N e v e u , 35 rue M ontagne-S ainte-G eneviève, Paris, konstruiert worden. 
(Revue générale de Chimie pure et appl. 17. 4 —8. 18/1.) D ü s t e r b e h n .

Technische Chemie.

F ritz  H a b e r , Vorlesung zur Erinnerung an H urter: M oderne chemische In 
dustrie. Der Zeit vor 30 Jahren, als zu Lebzeiten H u b t e b s  der Leblancsodaprozeß 
im Mittelpunkte des Interesses der chemischen Industrie stand, stellt V f. die Ggw. 
mit ihren vielfältigen Errungenschaften und Problem en der chemisch-technischen 
Industrie gegenüber. Es w ird dabei auf die Industrie künstlicher Farbstoffe und 
Heilmittel, auf den Am moniaksodaprozeß und die elektro-chemischen Verff. ver
wiesen, auf die Fortschritte der Emaillierungsindustrie und die Verw endung von 
Zinnsäure und Zirkonoxyd  zur H erstellung opaker, weißer Emaille. D ie Erklärung 
hierfür wird in dem verschiedenen Brechungsverm ögen des zur Herst. von Emaille 
verwendeten Glases einerseits und des diesem zugem ischten Körpers, w ie SnOa u. 
ZiOs, andererseits gefunden und au f Grund dieser Erkenntnis die M öglichkeit ge-
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zeigt, nicht mehr, w ie bisher, durch Probieren, sondern durch planmäßige Veras, 
hierzu geeignete Stoffe zu finden. Ferner wird auf die Verarbeitung des Monazit
sandes, die Darst. von Thorium  und radioaktiver Stoffe eingegangen und auf die 
Ausnutzung der VerbrennungsVorgänge, insonderheit der Verbrennungsgase. So 
verweist V f. auf die Einw . von Generatorgas auf verd. Lsgg. von Alkalien, wobei 
CO unter D ruck und höherer Tem p. in Oxalsäure übergeht, ein Vorgang der tech
nische Ausbeutung findet. Zum  Schlüsse g ibt Vf. eine zusammenfassende Darat. 
der älteren und neuesten Verff. zur Überführung des atmosphärischen SticJcstoffs 
in verwertbare Verbb., w ie Salpetersäure, N itride und Ammoniak. (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 33. 49— 54. 31/1. 1914. [26/11.* 1913.].) R ü h l e .

A b e l und G ü n th er , Wasserversorgung und Kanalisation. Vff. schildern die 
Entw icklung der W asserversorgung und Kanalisation. Neben dem Oberflächen
wasser kommt jetzt vorzugsweise Grund- u. Quellwasser zur Verwendung. (Soziale 
Kultur u. Volks W ohlfahrt 1913. 279— 86. Berlin. Sep. v. Vff.) P r o s k a u e r .

A b e l, Neuere Verfahren der Abwasserreinigung. Nachdem  V f. die älteren Verff. 
geschildert bat, bespricht er die neueren Verff. u. die Interessen, w elche das Ein
leiten der Abw ässer in den Vorfluter vom  hygienischen, ästhetischen, gewerblichen, 
landwirtschaftlichen u. fischereilichen Standpunkte aus besitzt. Nach ihren Zielen 
lassen sich die Abwässerreinigungsverff. in 3 Gruppen einteilen, die Klärung durch 
A bfisch- u. Absiebanlagen durch Becken, Brunnen oder Türme, die Reinigung der 
A bw ässer durch natürliche nnd künstliche biologische Behandlung entweder auf 
Land oder in sog. biologischen K örpern. Für die Desinfektion der Abwässer 
kommt der Chlorkalk als wirksamstes Mittel in Betracht," oder überhaupt das Chlor, 
welches man dann elektrolytisch aus K ochsalz herstellt. (Bericht der 29. Haupt
versammlung des Preuß. M edizinalbeamtenvereins 1913. 1— 28. Jan. 1914 [25/4.1913]. 
Berlin. Sep. v. V f.) P r o s k a u e r .

E. K r ü g e r ,  D ie Chlorkaliumfabrikation nach dem kontinuierlichen Arbeits
verfahren. V ortrag über die in der Chlorkaliumfabrikation beim kontinuierlichen 
Verf. angewendeten A pp . (Chem .-Ztg. 38. 60— 61. 13/1. 74— 76. 15/1. Hannover.)

J u n g .
J. C anac und E. T a s s il ly ,  Über die Vernickelung des Aluminiums. Das zu 

vernickelnde A l wird zunächst gebeizt, indem man es durch ein Bad von sd. Kali
lauge zieht, darauf m it Kalkm ilch bürstet und einige Minuten lang in eine 20/00ig. 
K C N -L sg. taucht. Nach jedem  Bad w ird gründlich gewässert. H ierauf bringt 
man das A l in ein Bad aus 500 g  H C l, 500 g  W . und 1 g  F e , bis es ein eigen
artiges, an Metallmohr erinnerndes Aussehen erhalten hat. Nach nochmaligem 
W ässern  w ird das A l auf elektrolytischem  W eg e  vernickelt; hierzu eignet sich 
N ickelchlorid besser als das Sulfat. Das vernickelte A l ist mattweiß, wird aber 
beim Polieren mittels Kratzbürste glänzend. Der Nickelüberzug haftet so fest, 
daß das Metall gehämmert oder gebogen w erden kann, ohne daß die Oberfläche 
Risse bekommt. (C. r. d. l ’A cad. des sciences 158. 119—21. [12/1.*].) D ü s t e r b e h n .

E d m u n d  0 . v o n  L ip p m a n n , Fortschritte der R ü benzu ckerfabrikatim  1913. 
Zusammenfassender Bericht. (Chem.-Ztg. 38. 97— 100. 22/1.) J ung .

G e rh a rd  B a n t lin , Pyrogene Zersetzung von Cellulose, Stärke, Zucker und 
Sulfitcelluloseablauge. Bei der Dest. wurde stets unter genau gleichen Verhält
nissen gearbeitet. D ie Prodd. der im elektrischen W iderstandsofen nach UbbE- 
LOHDE durchgeführten Verkohlung sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt.
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Vergleich der Zusammensetzung der Prodd. der trockenen Dest. bis 500°.

Destillation von Cellulose Stärke

Produkte G ew .-% 7 » C 7 o H %  o G ew .-% 7 « c

K o k s ................................................... 33,0 28,38 1 , 1 0 1,72 28,6 24,10
W a s s e r .............................................. 31.7 — 3,52 28,2 29,7 —

T e e r ................................................... 3,25 1,73 0 , 2 2 1,30 2,69 1 , 2 2

E s s ig s ä u r e ........................................ 3,28 1,31 0 , 2 2 1,75 5,29 2 , 1 2

A ld ehyd e............................................. 5,82 3,17 0,53 2 , 1 2 5,66 3,09
K e t o n e ............................................. 0 , 1 1 0,07 0 , 0 1 0,03 1 , 1 1 0,69
K o h l e n s ä u r e .................................. 11,26 3,09 — 8,17 13,08 3,56
Ä t h y le n ............................................. 0,24 0 , 2 1 0,03 — 0,39 0,33
W a ssersto ff........................................ 0 , 0 2 — 0 , 0 2 — 0,03 —

K oh len oxyd ........................................ 4,78 2,05 — 2,73 7,64 3,28
Äthan ................................................... 0,35 0,28 0,07 — 0,74 0,59
M e t h a n ............................................. 0 , 6 8 0,51 0,17 — 0,82 0,61
S u m m e ............................................. 94,51 40,78 5,S9 46,11 95,75 39,59
Differenz ............................................. 5,49 3,62 0,29 3,31 4,25 4,81
Elem entaranalyse............................ — 44,40 6,18 49,42 — 44,40

D estillation von Stärke Zucker

Produkte---------- ---------------- ---—------  ---  -.J _ %  H %  o G ew .-% %  C %  H 7o o

K o k a .............................................  . 0,92 1,27 1 2 , 2 10,79 0,46 0,69
W a s s e r .............................................. 3,30 26,4 6,29 — 0,70 5,59
T e e r ................................................... 0.16 1,31 54,9 21,34 3,40 30,16
E s s ig s ä u re ........................................ 0,35 2,82 8,78 3,51 0,58 4,69
Aldehyde............................................. 0,51 2 , 0 6 6,15 3,36 0,55 2,24
K e t o n e ............................................. 0 , 1 1 0,31 0,34 0 , 2 1 0,04 0,09
K o h le n s ä u r e .................................. __ 9,52 4,37 1,17 __ 3,20
Ä t h y le n .............................................. 0,06 — 0,05 0,04 0 , 0 1 —
W assersto ff........................................ 0,03 — 0 , 0 1 __ 0 , 0 1 __
K ohlenoxyd ........................................ — 4,36 1,29 0,55 — 0,74
Äthan ................................................... 0,15 — 0 , 1 1 0,09 .0 , 0 2 __
M e t h a n .............................................. 0 , 2 1 — 0,13 0 , 1 0 0,03 —
S u m m e .............................................. 5,81 48,05 94,62 41,16 5,80 47,40
Differenz .............................................. 0,37 1,37 5,38 0,94 0,63 4,07
Elementaranalyse............................ 6,18 49,42 r - 42,10 6,43 51,47

Aus den Resultaten zieht der Vf. die folgenden Schlüsse:
Die stöchiometrisch gleich  zusammengesetzten K ohlenhydrate: Cellulose, Stärke 

und Zucker zeigen bei der trockenen Dest. vollständig verschiedenes Verhalten. —  
Die Zersetzlichkeit vermindert sich von der Cellulose zum Zucker, ersichtlich aus 
der jeweils bei höherer Tem p. einsetzenden Rk. —  D er Um fang u. die Stärke der 
inneren Verbrennung nimmt von  der Cellulose zum Zucker hin ab. —  Cellulose u. 
Stärke stehen sich in der A rt des Reaktionsverlaufs viel näher als Zucker diesen 
beiden. —  Eine bei der Cellulosedest. bei 270° auftretende exotherme Rk. ist bei 
Stärke u. Zucker nicht zu beobachten. —  Entsprechend der Abstufung der inneren 
Verbrennung steigt der Sauerstoffgehalt in den Teeren; er beträgt bei Cellulose 
40,9%, bei Stärke 48 ,7%  und bei Zucker 54,9% .

Bei der Verkohlung der Sulfitablauge finden sich infolge der zersetzenden 
^ rk g . des Schwefels die aus dem ursprünglichen L ignin  entstehenden Stoffe nur 
noch in sehr geringen Mengen w ieder, Methylalkohol gar nicht. — D ie geringe
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Ausbeute an fl. Prodd. u. die große Menge des entstehenden Schwefelwasserstoffs 
und Mercaptans lassen eine Verkohlung der Sulfitablauge als wirtschaftlich un
m öglich erscheinen. (Journ. f. Gasbeleuchtung 57. 3 2 — 41. 10/1. 55 — 61. 17/1. 
Chem. In Bt. Techn. H ochschule Karlsruhe und Konstanz.) B loch .

R u d o l f  v o n  D em u th , Über die Gewinnung von Spiritus aus Holz. V f. gibt 
zunächst eine gedrängte Ü bersicht über die bisherige Behandlung des Problems u. 
berichtet dann über seine Erfahrungen aus dem Großbetrieb in Georgetown (Süd
carolina). Ausgangsmaterial sind Sägespäne, die durch Erhitzen mit verd. H ,S 0 4 

unter D ruck verzuckert werden, w obei G leichgew icht eintritt, wenn knapp die 
Hälfte der enthaltenen Cellulose hydrolysiert ist; dann wird ausgelaugt, mit Kalk 
abgestumpft, geklärt, vergoren u. destilliert. D ie  Jahresdurchschnittsausbeute be
trägt 6,4 1 100% ig. Spiritus per 100 kg Holztrockensubstanz, ließe sich aber durch 
eine —  vorläufig noch  durch Gesetz verhinderte —  bessere Hefeernährung auf 9,5 1 
steigern. In  Am erika ist das Verf. konkurrenzfähig, in Deutschland wegen der 
bestehenden Branntweinsteuergesetze nicht. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 786—92. 
16/12. [27/10.*] 1913.) H öhn .

Jun ien , D ie Fabrikation von Äthylalkohol aus Sägespänen [in Frankreich 1909). 
Zu dem Vortrage von F o th  (Ztschr. f. Spiritusindustrie 36 . 485; Chem.-Ztg. 37. 
1221; D tsch. Essigind. 17. 481; C. 1913. II. 1S31) w ird bem erkt, daß die Ver
bleiung der Apparate, in denen die Verzuckerung mittels S 0 2 vor sich geht, keines
wegs überflüssig iBt, denn die aus Stahlblech hergestellten App. zu Saint-Marcel- 
d ’Ardeche, die nicht verbleit waren, hatten durch die Einw. der S 0 2 in kurzer Zeit 
derart gelitten, daß sie außer Betrieb gesetzt werden mußten. (Bull, de l ’Assoc. 
des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 500— 1. Jan.) R ü h le .

L . C a b e rti und F . Sutti, Über die Anwendung von Naphthol A  S  im Zeug
druck. D ie  mit diazotiertem m- u. p-Nitroanilin, p-Nitro-o-anisidin, Chloranisidin, 
ß-Naphthylam in, Am inoazobenzol, Benzidin, Tolu idin  u. D ianisidin mit Naphthol A S  
auf der Faser erhältlichen Färbungen zeichnen sich vor den entsprechenden /?-Naph- 
tholfärbungen durch bessere Nuancen u. Echtheitsverhältnisse aus. D ie Kombination 
C bloranisidin-N aphthol A S  kommt als Ersatz für Dampfalizarinrot in Frage. 
(Färber-Ztg. 24 . 501— 5. 1/12. 1913.) Höhn.

F ra n z  E rb a n , Herstellung und Anwendung von Küpenfarbstoffen. Bericht über 
Fortschritte im letzten Jahre. (Färber-Ztg. 24. 506— 9. 1/12. 531— 37. 15/12. 1913. 
W ien .) H öhn.

E d. J u stin -M u e lle r , Über p-N itranilinrot. Bemerkungen zu H a l l e r , Färber-
Ztg. 24. 227. 257. 282. 305; C. 1913. II. S24. Fällungsversuche mit p-Nitranilinrot 
in G gw . von Natrontürkischrotöl ergeben, daß der Fettkörper bei der Farbbildung 
mit in den K om plex eintritt und auf die Nuance von  Einfluß ist. (Färber-Ztg. 24. 
505— 6. 1/12. 1913.) H öhn.

Ü b e r  d ie  Ö llö s l ic h k e it  der Farben. Ein scharfer Unterschied zwischen „öl- 
echten“  u. „öllöslichen“  Pigm enten, bezw . Farbstoffen existiert nicht, sondern vom 
stärksten D urchschlagen bis zu rein weißer Ü berm albarkeit sind alle Stufen ver
treten. Zusammenhänge zwischen Öllöslichkeit und Konstitution von Farbstoffen, 
G gw . u. Stellung verschiedener Gruppen, w ie Sulfoxyl u. Carboxyl, Lackbildung etc. 
werden besprochen. K üpenfarben sind mit wenigen Ausnahmen völlig ölecht. —- 
Zur Prüfung a u f Übermalbarkeit tupft man mit der angeriebenen Farbe einen Kreis
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auf eine Glasplatte und zieht nach gutem AuBtrocknen je  einen mäßig dicken Strich 
mit angeriebenem Blei- und Zinkweiß bis über den R and; nach mindestens 8  Tagen 
gibt die Probe ein genaues Bild. Es empfiehlt sich, die Farbe auch in einer 
Mischung mit einer ölechten Farbe zu probieren. — Zum Schluß wird eine Zu
sammenstellung von stark öllöslichen, nicht übermalbaren, sowie von n icht völlig 
ölechten, aber für die meisten Ansprüche genügenden Farben gegeben. (Farben
zeitung 19. 648— 50. 20/12. 1913.) H öhn.

R u d. D itm a r , D as Färben von Kautschuk mit organischen Farben. Mit einer 
Standardmischung aus 25,6 kg Ceylon-Parakautschuk, 4,5 kg Magnesia usta, 58,8 kg 
Zinksulfid und 11,4 kg Schw efel hat Vf. eine große Anzahl organischer Farbstoffe 
auf ihre Verwendbarkeit für das Färben von  Kautschuk geprüft. Es ergab sich, 
daß nur wenige organische Farbstoffe eine Hartvulkanisation (l '/j-s td g . Erhitzen 
bei 7 Atm. Dam pfdruck) aushalten. Sehr gut bestanden die Prüfung die soge
nannten K üpenfarbstoffe, sowie Farbstoffe, die verküpbare Gruppen enthalten, 
z. B. alle D erivate des Anthrachinons. A ußer diesen erwiesen sich Farbstoffe als 
verwendbar, die w ie Küpenfarbstoffe ein hohes M olekulargewicht, Schwerlöslichkeit, 
große Ausgiebigkeit und W iderstandskraft gegen chem ische Agenzien besitzen. 
Verwendbar sind für B lau : Indanthrenblau, Ceresblau V  Base, Ceresviolette B ase; 
für Veilchenblau: 1,8-D ianilidoanthrachinon; für E ot: Thioindigoscharlach B ; für 
Rosa: Algolbrillantorange F . R, Diamidoanthrachinon u. Steam A lgolrot; für G elb :
l-Pyridon-4-bromanthrachinon; für Rotbraun: 1-p-Toluidoanthrachinon; für Braun
gelb: Pyranthren; für G elbbraun: Siriusgelb; für G rün: Indigo K . 2B . Eine A n 
zahl Anilinfarbstoffe hält kurze Vulkanisation aus, versagt aber bei Hartgummi. 
(Gummi-Ztg. 28. 203— 4. 7/11. 1913. Graz.) A l e x a n d e r .

R en é V a l l ie r ,  D ie parfüm ierten Pulver. V f. beschreibt die Fabrikation der 
Riechkissenpulver einschließlich der zum Zerkleinern der D rogen und Mischen der 
Pulver benutzten M aschinen u. teilt im Anschluß hieran Vorschriften für die ver
schiedensten Parfüms mit. (Revue générale de Chimie pure et appl. 17. 8— 17. 18/1.)

D ü s t e r b e h n .
F r ie d r ich  M o ll,  Physikalische und chemische Eigenschaften der x.ur Holzkon

servierung angewandten Teere und Teerderivate. Sammelreferat über Steinkohlen-, 
Braunkohlen-, Holzteer, Petroleum, sowie Präparate darauB, deren wirksame und 
schädliche Bestandteile, Untersuchungsmethoden und Vorschriften einer Reihe von 
Behörden. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 792— 800. 16/12. [6/11.] 1913.) H ö h n .

F ritz H a b e r , D ie Schlagwetterpfeife. Nach einleitenden kurzen Bemerkungen 
über die Bestrebungen zur rechtzeitigen Erkennung von Schlagwettergefahr be
schreibt Vf. den A pp. nach Einrichtung, H andhabung und W irksam keit. (Vgl. V f. 
Chem.-Ztg. 37. 1329; D ie Naturwissenschaften 1. 1049; C. 1913. II. 2066.) (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 33. 54. 31/1. 1914. [26/11.*] 1913.) R ü h l e .

W illia m  M . G rosven or, E ine eigenartige Staubexplosion. Bei den Vorgängen, 
die als Staubexplosionen bezeichnet werden, ist es eine Frage von großem Interesse, 
ob dabei die Explosion oder die Feuerorscheinung das primäre ist. V f. berichtet 
über eine Staubexplosion in einem zylindrischen Stärketrockner, bei der durch ein
wandfreie Beobachter als erste Erscheinung eine Flam m enentwicklung festgestellt 
wurde, der erst außerhalb des Trockners die eigentliche Explosion folgte. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 33. 60— 63. 31/1. 1914. [21/11.* 1913.].) R ü h l e .
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Patente.

K l. 8 1 . N r. 2 7 0 7 0 3  vom 31/3. 1911. [19/2. 1914].
C h em isch e  W e r k e  v o rm . H e in r ic h  B y k , Lehnitz (Nordbahn), Verfahren 

zum Bleichen von pflanzlichen Fasern und Geflechten, bezw. Geweben unter getrennter 
Behandlung des Bleichgutes mit W asserstoffsuperoxyd und Ammoniak. Bei der Einw. 
des konz. Wasserstoffsuperoxyds tritt zunächst ein wesentlicher Bleicheffekt nicht ein; 
kommt aber zu der mit W asserstoffsuperoxyd getränkten Faser Am moniak, am 
besten gasförm ig, hinzu, so wird das von der Faser aufgesaugte Wasserstoffsuper
oxyd in ganz kurzer Zeit in Sauerstoff unter starker Schaum bildung zers. Während 
dieser kurzen Zeit tritt eine kräftige B leichw rkg. ein.

K l. 8  m. N r. 2 7 0 5 2 0  vom 21/12. 1911. [16/2. 1914].
K . W e d e k in d  &  Co. m .b .H . ,  U erdingen, Verfahren zur Herstellung von in 

TPasser schwerlöslichen Magnesiumleukoverbindungen der Küpenfarbstoffe. D ie Darst. 
der M agnesiumleukoderivate geschieht, indem man entweder die Küpenfarbstoffe in 
alkal. L sg. verküpt und darauf mit M agnesium chlorid oder Magnesiumsulfat ver
setzt, oder indem man die fein suspendierten Küpenfarbstoffe in  G gw . von Magne
sium hydroxyd in die entsprechenden Leukoderivate überführt. In  beiden Fällen 
scheiden sich die Magnesium leukoderivate als in W . wl. Ndd. aus, welche entweder 
direkt zum Färben verwandt werden oder erst nach dem Abfiltrieren und event. 
Aussüßen den Färbern in geeigneter Form  zugeführt werden. Außer für färbe
rische Zw ecke sollen die Magnesium leukoderivate als Ausgangsprodd. zur Herst. 
von Farbstoffen dienen. D ie  Patentschrift enthält Beispiele für die Anwendung 
von Cibablau B B ,  von  Thioindigosckarlach 2 G ,  von Thioindigorot 3 B  und von
1,5-Dibcnzoyldiaminoanthrachinon.

K l. 8  m. N r. 2 7 0 6 6 1  vom  6/12. 1911. [19/2. 1914].
F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren 

zur Darstellung von grünen Färbungen. Es wurde gefunden, daß die Diazoamino- 
azoverbb., welche man aus dem in saurer Lsg. gebildeten Zwischenprod.

y,. . ^ljS -Am inonaphthol-S jö-disulfosäure
1 min<^ (bzw . l,8-Am inonaphthol-4,6-disulfosäure)

mit primären oder sekundären Am inen erhalten kann, auf die Faser aufgebracht 
und mit D iazoverbb. entwickelt, sehr echte grüne Färbungen ergeben, die sich rein 
weiß ätzen lassen. D iese Diazoam inoazofarbstoffe erhält man aus dem genannten 
Zwischenprod., z. B . durch Vereinigung in saurer oder alkal. Lsg. mit aliphatischen 
Am inen oder durch Vereinigung in saurer Lsg. mit Anilin, Methylanilin, p-Toluidin 
und deren Sulfosäuren oder durch Vereinigung in alkal. Lsg. mit Xylidin, 
2,8-Naphthylaminsulfosäure u. dgl.

K l. 1 0 «. N r. 2 7 0 5 7 3  vom 7/6. 1913. [19/2. 1914].
Anton F in g e r la n d , Zbeschau b. Segengottes, Mähren, A lo is  In d ra  u. Anton 

L issn e r , Brünn, Mähren, Verfahren der Herstellung von schwefelarmem Koks. Es 
wird K ohle oder K oks unter Zuschlag von M etallen, O xyden, Hydroxyden oder 
Salzen, die bei der nachfolgenden Behandlung katalytisch w irken, verkokt, bez«. 
erhitzt, und der noch h. K oks wird dann —  vorteilhaft außerhalb des Verkokungs
raumes —  in entsprechenden A pp. der Einw. von geeigneten Gasen oder Dämpfen 
ausgesetzt, wodurch der organisch gebundene Schw efel des Kokses nebst dem su -
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fidischen Schw efel durch die katalytische W rkg . der genannten Materialien ent
fernt wird.

K l.  12k. N r. 2 7 0 3 2 5  vom  7/11. 1911. [IG/2. 1914].
S oc ié té  H . G ou th ière  e t  Co. und P ie r re  D u c a n c e l, R eim s, Verfahren zur 

Herstellung von Ammoniumsulfat durch Trockendestillation eines Gemisches der Rück
stände der Weindestillation oder der Zuckerfabrikation und Salze, welche aus einer 
der Destillation vorangehenden Behandlmig der Rückstände stammen. D ie  in den 
Ammoniakdämpfen enthaltenen Methylamine werden in einer mit einem Gemisch 
der Salze und sonstigen Rückstände der W eindest. beschickten Retorte durch Er
hitzen auf 500— 700° in  Am moniak übergeführt.

K l.  12k. N r. 2 7 0 5 3 2  vom  3/1. 1913. [19/2. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 253553; C. 1913. I. 80.)

S oc ié té  I n d u s tr ie lle  d e  P rod u its  C h im iq u es, C uise-L am otte, Frankreich, 
Verfahren zur Darstellung von Ammoniumsulfat durch Umsetzung von Amm onium
carbonat mit Gips, darin bestehend, daß man von einer gesättigten Lsg. von Am m o
niumsulfat ausgeht, in die man Ammoniakgas und Kohlensäure in äquimolekularen 
Mengen einleitet, w orauf man das gebildete Am m onium carbonat mit Calciumsulfat 
umsetzt und alsdann durch Erhitzen auf höhere Tem p. das entstandene Am m onium 
sulfat vollends in Lsg. bringt und vom  Calciumcarbonat trennt.

K l. 12k. N r. 2 7 0 5 7 4  vom  12/6. 1912. [16/2. 1914],
B a d isch e  A n il in -  &  S o d a -F a b r ik , Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur D a r

stellung von Ammoniumsulfat durch Erhitzen von Ammoniumbisulfit, dessen G e
mischen mit neutralem Sulfit oder den betreffenden Bildungskomponenten in W . 
Es hat sich gezeigt, daß man das Verf. in technisch sehr vorteilhafter W eise  unter 
Gewinnung des gebildeten Am monium sulfat3  in fester Form  ohne einen kostspie
ligen Eindampfungsprozeß ausführen kann, indem man nach erfolgter Am m onium
sulfatbildung zu der Am m onium sulfatlsg., event. nach Abtrennung des Schwefels, 
Ammoniumbisulfit, Gem ische desselben mit Ammoniumsulfit oder die entsprechen
den Bildungskomponenten zu fügt, so daß sie mit dem Bisutfit völlig  oder nahezu 
gesättigt wird. Es wird hierdurch eine reichliche A bscheidung von in der Lauge 
enthaltenem Am m onium sulfat bewirkt.

K l. 12 k. N r. 2 7 0 6 6 2  vom  15/10. 1910. [20/2. 1914].
T he N itro g e n  C om pany , O ssining, N ew -Y ork , V. St. A ., Verfahren zur H er

stellung von Alkalimetallcyaniden, -cyanam iden in kontinuierlichem Betriebe unter 
Verwendung eines Reaktionsmetalls und Kohlenstoff und Stickstoff liefernden Stoffen. 
Das Reaktionsmetall w ird im Laufe des Verf. au f elektrolytischem W eg e innerhalb 
eines als Elektrolyt dienenden schmelzflüssigen Gemisches von A lkalicyanid, bezw. 
-ayanamid oder anderem Salz mit Reaktionsmetallcyanid o. dgl. au f einer als A node 
dienenden geschmolzenen Legierung aus Alkalim etall, Reaktionsmetall und zw eck
mäßig inertem Metall, z. B. Blei, in Freiheit gesetzt.

K l. 1 2 1. N r. 2 7 0 6 1 9  vom  4/12. 1912. [19/2. 1914].
A d o lf  C lem m , Mannheim, Verfahren zur Herstellung von Ammoniaksoda. Es 

werden die bei der Am m oniaksodafabrikation entstehenden Chlorammoniumlsgg. 
mit der bei der Elektrolyse von Chloruatriumlsg. gewonnenen L auge, w elche vor
teilhaft mit Chlornatrium gesättigt ist, zwecks Abtreibung des Am moniaks versetzt, 
worauf die erhaltene Lsg. wiederum der Elektrolyse unterworfen und von neuem 
zum Abtreiben des Ammoniaks verw endet wird.
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K l. 12m. N r. 270655 vom  21/3. 1911. [18/2. 1914].
S irü b in w e rk e , G. m. b. H ., Berlin , Verfahren zur Herstellung von Schmirgel 

aus B auxit, bei welchem der B au xit in  einem Ofen unter Zuschlag von Brennmaterial, 
Kochsalz und Salzsäure erhitzt wird. D ie Erhitzung erfolgt in zw ei Stadien, zu
nächst bis auf etwa 700— 800°, w orauf Salzsäure zugesetzt w ird , wodurch eine 
Tem peratursteigerung bis auf etwa zur W eißglu t e intritt, deren Einw. unter 
gleichzeitiger W eitererhitzung die M. bis zur eingetretenen Krystallisation über- 
laBsen bleibt.

K l. 12 n. N r. 270194 vom  22/12. 1911. [16/2. 1914],
H ein rich . L e iser , Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung schwerer, krystal- 

linischer W olfram - und Molybdänpulver. Es werden die zu reduzierenden Salze 
zunächst durch Behandlung mit Am moniak u. dgl. verdichtet und durch darauf
folgendes Erhitzen etwas anreduziert u. dann sofort auf eine Tem p. von 1100— 1200° 
gebracht, bei welcher sich die Um wandlung der amorphen Modifikation in die 
krystallisierte durch Reduktion in W asserstoff vollzieht.

K l .  12«. N r. 270485 vom 23/1. 1913. [16/2. 1914].
A r th u r  H e in em a n n , London, Verfahren zur Gewinnung von niedrig siedenden 

Kohlenwasserstoffen aus Terpentinöl oder rohem Terpentin, darin bestehend, daß die 
Terpentinöldäm pfe mit W asserdam pf oder überhitztem W asserdam pf gemischt 
werden, und dann diese Mischung über zweckentsprechende erhitzte Oberflächen 
geleitet wird. D ie  Ausbeute an unter 100° sd. Bestandteilen beträgt etwa 30%, 
von denen etwa s/s Isoprene sind.

K l.  12 o. N r. 270618 vom  2/4. 1912. [18/2. 1914].
L a  so ie  a r t i f ic ie l le ,  S oc ié té  a n o n y m e  F r a n ça is e , Paris, Vorrichtung zur 

Herstellung von Alkalicellulose, gekennzeichnet durch eine zum Abpressen mit kräftigem 
D ruck geeignete Presse in derartiger Vereinigung mit dem Behälter für die Tränkung 
der Cellulose, daß die überflüssige Alkalilauge mit H ilfe  eines kräftigen mecha
nischen Druckes in diesem Behälter selbst abgepreßt werden kann.

K l. 12 o. N r. 270257 vom 8/10. 1912. [16/2. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 268220; frühere Zus.-Patt. Nr. 268221, 270253, 270256; 

vgl. C. 1914. I. 829.)
F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Arsenometallpräparaten. Es wurde gefunden , daß auch andere, 
substituierte und nicht substituierte Arsenoverbb. gleich w ie das 3 ,3 1-Diamino-4 ,4 1- 
dioxyarsenobenzol mit Metallsalzen ähnliche A dditionsverbb. liefern, die ebenfalls 
therapeutisch verwertbar sind. A ls Beispiele sind angeführt die Verbb. aus Gold
chlorid und Arsenophenylglycin, bezw . 4,4'-Dioxyarsenobenzohiatrium , aus Silber- 
nitrat und Arsenobenzol, sow ie aus K upferchlorid und 3 ,4 ,3 ’ ,4 '-Tetraminoarseno- 
benzolformaldehydsulfoxylnatrium  (erhalten aus 3,4,3',4'-Tetraminoarsenobenzol -f- 
Formaldehydsulfoxylat).

K l. 12 o. N r. 270258 vom 15/10. 1912. [12/2. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 268220; frühere Zus.-Patt. 268221, 270253, 270256, 270257;

s. vorst. Ref.)
F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Arsenometallpräparaten. Es wurde gefunden , daß man zu den in 
dem Hauptpatent, sow ie dessen Zusätzen beschriebenen Arsenometallpräparaten 
auch gelangen kann, indem man bei Darst. der Arsenoverbb. aus den Arsinsäuien
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u. Araenoxyden nach den bekannten Verff. der Reduktionaflüaaigkeit die betreffen
den Metallaalze zuaetzt. D ie Patentschrift enthält Beispiele für die Reduktion von 
3-Am ino-4-oxyphenyl-l-arsinsäure, 3-Am ino-4-oxyphenylarsenoxyd, p-Am inophenyl- 
arsenoxyd u. von Phenylarsinsäure; von Metallsalzen werden K upferchlorid , G old
chlorid und Platiuchlorid verwendet.

K l. 1 2 o. N r. 2 7 0 2 5 9  vom  19/10. 1912. [11/2. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 268220; frühere Zua.-Patt. 268221, 270253, 270256, 270257 u.

270258; b. vorst. Reff.)
F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Metalladditionsverbindungen an gemischte Arsen-Phosphor- und Arsen- 
Antimonverbindungen. Es wurde gefunden, daß sich Metallsalze ähnlich wie an die 
Arsenoverbb. auch an gem ischte Arsen-Antim on- u. Araen-Phosphorverbb. (vgl. Pat. 
269743 (vgl. S. 714) und Zus.-Patente 269744 und 269745 (vgl. S. 715), ferner 
Pat. 269699, vgl. S. 713) anlagern lassen. Ea wurden so z. B. die Salze von Kupfer, 
Silber, G old , den Metallen der P latingruppe, wie Platin, Ruthenium, Rhodium, 
Osmium, Iridium, Palladium  usw. addiert. D ie Eigenschaften dieser neuen Verbb. 
sind denen der Arsenometallpräparate sehr ähnlich. D ie neuen Substanzen dienen 
therapeutischen Zwecken. —  D ie Patentschrift enthält Beispiele für die Anw endung 
der gemischten Arsenphosphorverb, aus 3-Amino-4-oxyphenylarsenchlorid  und P hos
phorwasserstoff, der Arsenphosphorverb, aus p-Am inophenylarsenoxyd  und PhoBphor- 
wasBeratoff, sowie der Arsenantimonverbb. aus 3-Am ino-4-oxyphenylarsin  u. Antimon- 
trichlorid, bezw. Phenylstibindichlorid.

K l.  12 q. N r. 2 7 0 2 5 3  vom 15/9. 1912. [16/2. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 268220; früheres Zus.-Pat. Nr. 268221; C. 1914. I. 204.) 
F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Arsenometallpräparaten. Eb wurde nun gefunden, daß Verbb., die 
man durch Zusammenbringen von 3,3'-Diam ino-4,4'-dioxyarsenobenzol mit Salzen 
anderer Schwermetalle, w ie Quecksilber, Silber, K upfer, gewinnt, für therapeutische 
Zwecke in gleichem  Sinne wie die Prodd. des Verf. des Hauptpat. wertvoll sind. 
Die Quecksilberverb., auB salzsaurem 3,3'-Diainino-4,4'-dioxyarsenobenzol und Queck
silberchlorid in M ethylalkohol, wird durch Zusatz von Äther als hellgelbes Pulver 
ausgefällt, all. in G lycerin, Ä thylenglykol, Methylalkohol, angesäuerter Jodkaliumlsg., 
von W . wird sie zersetzt, besonders beim Erwärmen. D ie Patentschrift enthält 
ferner Beispiele für die Herst. von Silberverbb., die auf 1  Mol. 3,3'-Diam ino-4,4'-di- 
oxyarsenobenzol 1 oder 2 Mol. Silbernitrat von Kupferverbb., die auf 1 Mol. 3,3'-Di- 
amino-4,4'-dioxyarsenobenzol 1 Mol. K upferchlorid oder 1 Mol. K upferchlorür ent
halten, und einer Goldailberverb., die auf 1 Mol. 3,3'-Diam ino-4,4'-dioxyaraenobenzol 
1 Mol. Silbernitrat und 1 Mol. Goldchlorid enthält.

K l. 12q. N r. 2 7 0 4 8 8  vom 9/6. 1912. [16/2. 1914].
C hem ische F a b r ik  v o n  H e y d e n , Akt.-G es., Radebeul b. D resden, Verfahren 

zur Darstellung von Aminoderivaten prim ärer aromatischer Antimonverbindungen, da
durch gekennzeichnet, daß man entweder N itroderivate aromatiacher Antim onverbb. 
mit reduzierenden Mitteln oder Acidylam inoderivate aromatischer Antim onverbb. mit 
verseifenden Mitteln behandelt. D ie  neuen Verbb. dienen zur Behandlung von 
Trypanosomen- und Spirochätenkrankheiten. —  4-Am inaibenzöl-l-stibinsäure, aus
4-Acetylaminobenzol-l-stibinsäure beim Erwärmen mit verd. N atronlauge, zers. Bich 
beim Erhitzen, uni. in organischen Fll., 11. in Alkalien und verd. H C l; Na-Salz, 11. 
m W . Durch Reduktion von 3-Nitröbenzol-l-stibinsäure mit SnCl2 und alkoh. HCl 
erhält man das Chlorhydrat des m-Aminophenylstibinchlorürs, weiße Blättchen aus 
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Methylalkohol unter Zusatz von etwas H C l, F . 215° (Zers.). Behandelt man die 
Verb. mit A lkali und oxydiert mit W asserstoffsuperoxyd, so erhält man das 
Alkalisalz der 3-Aminobenzol-l-stibinsäure, beim Ansäuern mit verd. Essigsäure ent
steht die freie S ,  weißes Pulver, uni. in organischen F1I., 11. in Alkalien und SS. 
Mit überschüssiger HCl entsteht das Chlorhydrat des m-Aminophenylstibinoxychlorids. 
D ie 3-Am ino-4oxybenzolstibinsäure, aus 3-N itro-4-oxybenzol-1-stibinsäure u. Natrium
hydrosulfit, ist w enig haltbar, zersetzt sich beim Erhitzen, uni. in W . und orga
nischen Fll., 1. in Alkalien, Ammoniak und SS.

K l. 14c. N r. 270  750 vom 14/8. 1909. 119/2. 1914].
G ustav  T a m m a n n , G öttingen, Kobalt-Chrom -Legierung fü r  Maschinenteile, 

insbesondere fü r D am pf- oder Gasturbinen, die bei hohen Temperaturen einer hohen 
mechanischen Beatispruchung ausgesetzt sind. D ie Legierung enthält 20— 33%  Chrom 
und 80—6 7 %  K obalt, sie kann einen Zusatz von Eisen, N ickel etc. (bis zu 25%) 
erhalten.

K l.  16. N r. 2 7 0 3 2 9  vom 12/11. 1910. [16/2. 1914],
A u g u st H a u ck , Friedrichsthal, K r. Saarbrücken, Verfahren zur Gewinnung 

von citronensäurelöslichen Phosphaten, dadurch gekennzeichnet, daß man Rohphos
phate bei einer Tem p. von mindestens 2000° unter Zuführung von Sauerstoff, atmo
sphärischer L u ft oder irgend eines Oxydationsmittels schmilzt.

K l. 17g. N r. 2 7 0 3 8 3  vom  10/9. 1908. [16/2. 1914].
H e y la n d t-G e se lls c h a ft  m. b. H ., Schulau-Ham burg, Verfahren zur Abkühlung 

der L u ft oder anderer tiefsiedender Gase a u f Temperaturen unter — 120". Das Verf. 
besteht darin, L u ft oder andere tiefsiedende Gase (W asserstoff, K ohlenoxyd u. dgl.) 
bis auf Tem pp. unter — 120° abzukühlen auf die W eise , daß das hoch —  je  nach 
der Natur des Gases und je  nach der gewünschten Tem peraturtiefe auf 40 bis 
100 Atm. oder mehr —  verdichtete Gas von Kühlwassertemp. unter Leistung äußerer 
A rbeit in einer einzigen Stufe auf Atm osphärendruck oder geringen Überdruck 
entspannt wird in einem Zylinder, dessen mit dem verdichteten Gase in Berührung 
kommende W andflächen dauernd auf einer so hohen Tem p. erhalten werden, daß 
die Verw endung gew öhnlicher Schmiermittel m öglich ist.

K l.  18b. N r. 2 7 0 6 5 7  vom  10/3. 1912. [18/2. 1914].
G e o rg  v . T isch e n k o , St. Petersburg, Verfahren und Einrichtung zur elektro

lytischen Gewinnung von E isen  unter Verwendung einer heizbaren Kathode. Das 
Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß die K athode während der ganzen Dauer des 
elektrolytischen Vorganges erwärmt wird, und zwar so, daß sie während des elektro
lytischen Vorganges eine höhere Tem p. besitzt als der Elektrolyt, insbesondere der 
Teil desselben, der sich in der Nähe der A node befindet.

K l. 21h. N r. 2 7 0 7 0 6  vom  10/7. 1910. [20/2. 1914].
R u d o l f  S ch n a b e l, Berlin, Verfahren zur Erzeugung hoher Temperaturen durch 

gemeinsame Anwendung chemischer und elektrischer Energie, dadurch g e k e n n z e ic h n e t ,  
daß Gemische brennbarer und die Verbrennung unterhaltender Gase innerhalb 
einer gasdurchlässigen, aus Leitern zweiter K lasse bestehenden M. (b e is p ie l s w e is e  
M agnesia-Zirkonoxyd usw.) zur Verbrennung gebracht werden, w obei die an sich 
durch die Verbrennung der Gase erreichte Tem p. noch durch elektrische Wider
standserhitzung der gasdurchlässigen M. gesteigert wird. D ie N u t z b a r m a c h u n g  
der in der porösen M. erzeugten W ärm e kann dadurch erfolgen, daß man den zu
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erhitzenden K örper in die glühende M. einbettet, z. B. einen T iegel oder eine 
Muffel mit der porösen M. umgibt.

K l. 2 2 « . N r. 2 7 0 6 6 9  vom 24/11. 1912. [19/2. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 257193; C. 1913. I. 1155.)

F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Baumwolle färbenden Disazofarbstoffen. Es wurde gefunden, daß 
inan Farbstoffe von denselben guten Eigenschaften w ie nach dem Verfahren des 
HauptpatentB erhält, wenn man zunächst den Azofarbstoff: D iazo- oder Diazoazo- 
verb. -f- p-Am inobenzoyl-2• 5■ 7- A??iinonaphtholsulfosäure herstellt, diesen weiter diazo- 
tiert und mit 2 - 8 - 6-Aminonaphtholsulfosäure oder ihren in der Am inogruppe acidy- 
lierten Derivaten kuppelt.

K l. 2 2 b. N r. 2 7 0 57 9  vom 13/8. 1912. [16/2. 1914], 
F a rb e n fa b r ik e n  v o rm . F r ie d r . B a y e r  &  Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh., 

Verfahren zur Darstellung von Küpenfarbstoffen der Anthrachinonreihe, darin be
stehend, daß man auf Aminoanthrachinone oder deren Derivate Oxalsäureester mit 
Hilfe alkalischer Kondensationsmittel einwirken läßt. D ie Patentschrift enthält 
Beispiele für die Kondensation von 1-Atninoanthrachinon  und 1,4-Diaminoanthra- 
chinon mit Oxalsäurediäthylester, und von 1,5-, 1,8- und M onobenzoyl-l,4-diam ino- 
anthrachinon mit Oxalsäuredimethylester.

K l. 2 2 f. N r. 2 7 0 6 7 0  vom 15/4. 1910. [18/2, 1914],
W ü lfin g , D a h l &  Co., A . -G ., Barm en, Verfahren zur Darstellung von Farb- 

lacken, dadurch gekennzeichnet,- daß der aus diazotiertem 1-Naphthylamin und 1-4- 
Naphtholsulfosäure erhaltene Farbstoff nach den üblichen Methoden in Farblacke 
übergeführt wird. D er Calcium lack zeigt bei guter Deckkraft eine bordeauxrote 
Nuance; der Bariumlack ist blaustichiger als der Calciumlack.

K l. 23b . N r. 2 7 0 5 3 7  vom 29/1. 1913. [18/2. 1914].
(Zus.-Pat. zu- Nr. 264811; C. 1913. II. 1442.)

M e ilic h  M e la m id  und L ou is  G rö tz in g e r , Freiburg i. B., Verfahren zur Ge- 
loinnung von reinen M ineral-, Teer- und Harzölen. Um die leichten Öle zusammen 
mit den schweren Ölen in einer einzigen Operation zu reinigen, wird Phosphorsäure 
oder eine andere Sauerstoffverbindung des Phosphors oder ein Gemisch der genannten 
Verb. erhitzt; alsdann werden entweder M ineralöl oder Teer oder Harz (letzteres 
in flüssigem Zustand) oder deren Destillate eingeleitet, bezw. durchgeleitet. Das 
Produkt ist tadellos gereinigt. Es empfiehlt sich, bei diesem Verfahren eine m ög
lichst hohe Tem p. (etwa 300° und mehr) anzuwenden.

K I. 3 0  h. N r. 2 7 0 6 7 2  vom 26/10. 1912. [19/2. 1914],
R a p h a e l K a u fm a n n , Frankfurt a/M., und H erm a n n  V ie th , Ludw igshafen a/Rh., 

Verfahren zur Haltbarmachung wässeriger 3 ,3 '-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzolform - 
nldehydsulfoxylatlösungen, dadurch gekennzeichnet, daß man solchen L sgg. Salze 
der schwefligen S. zusetzt.

K l. 4 0  a. N r. 2 7 0 3 4 6  vom  13/3. 1912. [16/2. 1914],
B yra m ji D o r a b ji  S a k la tw a lla ,  Pittsburgh, V . St. A ., Verfahren zur Gewin

nung des Vanadins aus vanadinhaltigen E rzen  durch Behandlung der E rze mit 
Säure und Oxydationsmitteln. Das in einer Säurelsg. gelöste Erz wird mit Ammo- 
niumpersulfat behandelt. H ierdurch werden alle in der L sg. enthaltenen Metalle 
kräftig oxydiert, und es scheidet sich das Vanadin bei andauerndem K ochen in 
Form eines roten H ydroxyds aus.
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K l. 4 2  i. N r. 2 7 0 5 0 3  vom 3/10. 1912. [16/2. 1914], 
G r o lih e rz o g lich  S ä ch sisch e  P rä z is ion stech n isch e  A n sta lten , G rü tzm a ch er 

und R . W a lt h e r , Ilm enau, Quecksilberkontaktthermometer. D ie Erfindung besteht 
darin, daß sämtliche Kontakte in dem oberen T eil des Fadens angebracht werden, 
dessen Quecksilberm enge sich verändern läßt, so daß der untere T eil des Fadens, 
der zur A nzeige der Tem p. dient, durch die Einstellung des K ontakts auf eine 
andere Tem p. nicht verändert wird. A u f  diese W eise erhält das Instrument neben 
seinen Eigenschaften als kontinuierlich einstellbares Kontaktthermometer gleich
zeitig diejenigen eines eichfähigen Quecksilberthermometers für hohe Temperaturen.

K l. 4 9 f. N r. 2 7 0 4 1 9  vom  5/12. 1911. [16/2. 1914].
E rn st E is e n g r ä b e r , Frankfurt a/M., Schweißpulver zum Schweißen von Eisen 

und Stahl. Pulverisiertem  Roheisenstein wird eine geringe M enge von pulveri
sierter Steinkohle und eine noch geringere M enge von pulverisiertem Flußmittel 
(Natriumphosphat o. dgl.) zugesetzt.

K l. 53 k. N r. 2 7 0 4 7 6  vom  10/10. 1912. [16/2. 1914].
I s id o r  T r a u b e , Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung eines Speisesalzes. 

K ochsalz wird mit (1 °/0) Calciumsaccharat versetzt.
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