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Apparate.

John Johnston, Die Verwendung von Diffusionsprozessen bei der Herstellung
von reinen Substanzen. Vf. beschreibt einen Diffusionsapp., dessen Einrichtung
aus der Pig. 16 ersichtlich ist. T ist ein Dampfbad, daB Mischgefa® M ist mit
Paraffin geschlossen, um Verdunstungen zu vermeiden. A B und GD sind zwei
Rundkolben, die die zu mischenden Lsgg. enthalten. Ca(OH)s kann aus CaCl, und
NhOH leicht hergestellt werden. Schone hexagonale Prismen von ca. 1 mm Starke
und 2—3 mm Lange. Mittels der Diifusionsmethode durften wahrscheinlich von
anderen wl. Substanzen, die nur pulverférmige Ndd. ergeben, Krystalle erhalten
werden. Die auf diesem Wege langsam gebildeten Krystalle sind praktisch frei
von Unreinigkeiten und eignen sich daher sehr gut fur physikalisch-chemische
Ucterss. Es gelang dem Vf. trotz zahlreicher Versuchsauderungen nicht, krystal-
limsches Mg(OH)j herzustellen. Die Verss. mit Silicaten sind noch nicht ab-
geschlossen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 16—19. Januar 1914. [27/10. 1913]
Carnegie Inst, of Washington. Geophys. Lab.) Steinhobst.

Alex. L. Feild, Ein elektrischer Kontaktdampfdruekthermoregulator. Wie Pig. 17
zeigt, besteht der Thermoregulator aus einer U-Réhre mit Regulierhdhnen A u. B.
Die eine Seite der Rohre enthalt eine flichtige Pl. L, deren Kp. nahe bei der
gewiinschten Temperatur des Thermostaten liegt. Uber der PI. ist in V gesattigter
Dampf mit oder ohne eine Zumischung von Luft oder einem anderen Gas. Der
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Druck des Dampfes tragt eine Hg-Saule iin anderen Réhrenschenkel, welche mittels
Pt-Drahten einen elektrischen Kontakt 6ffnet oder schliet. Der Kontakt liegt in
einer Atmosphare von CO,. Die Einzelheiten der Fullung u. Verwendung missen
im Original nachgelesen werden. Die Empfindlichkeit betragt 0,01—0,005°. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 36. 72—76. Jan. Rateigh. North Carolina Agricultural Experi-
ment Station.) Leimbach.

M. H. Stillman, Bemerkung Uber die Einstellung einer Quecksilberoberfliiche auf
eine erforderliche Hohe. Will man in einer Glasréhre das Quecksilber heben bis
zu einem nach unten gerichteten Elfenbeinzeiger, so stellt man hinter der Glas-
réhre ein Rohr mit 0,5 mm breiten abwechselnd schwarzen u. weien Streifen auf.
Bei der geringsten Stérung der Hg-Oberflache durch den Zeiger wird auch das
Bild der Skalastreifen sofort gestért. Bei finf Ablesungen war unter dieBen Um-
standen die groflte Abweichung vom Mittelwert 0,0007 mm, die mittlere Ab-
weichung 0,0003 mm. (Journ. Franklin Inst. 177. 89—90. Januar. U. s. Bureau of
Standards.) Leimbach.

H. Thar, Uber einen neuen HeiRextraktionsapparat. Der neue App. dessen
Einrichtung aus der Figur ersichtlich ist, gestattet eine schnelle und exakte Ex-
traktion mit heiBen Losungsmitteln. Durch Austausch des Extraktionszylinders mit
einem Destillationszylinder wird ein bequemes Abdestillieren des Losungsmittels aus
dem Extraktionskolben selbst ermdglicht. (Biochem. Ztschr. 58. 503—5. 13/1. 1914.
[25/11. 1913.] St. Petersburg. Chem. Lab. d. Kais. Inst. f. exper. Medizin.) RESSKK

Fr. Fichter und G. Oesterheld, Ein elektrischer Wolframrohrvakimmofen. Die
Vif. haben einen Widerstandsofen konstruiert, der unter Zugrundelegung der ur-
sprunglichen Anordnung v. WAKTENBERGs (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 806; C. 1910.
. 86; vgl. auch Fischer, Tiede, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1717; C. 1911. 1l. 413
eine bedeutend groflere Wolframréhre enthalt u. dadurch das Arbeiten in prapara-
tivem Malistabe bis Uber 2000° gestattet. Die Wolframrohre, deren Herst. durch
Formen u. Fritten von Wolframpulver genau beschrieben wird, ist zur Verminde-
rung der Strahlung von einem weiten Magnesiarohr umgeben; Fassungen, Elek-
troden und Vakuumkessel bestehen aus Cu. Abbildungen im Original. (Verhand-
lungen d. Naturforschenden Gesellschaft in Basel 24. 124—35. [8/1.*J 1913. Basel.
Anorg. Abteil, d. Chem. Anstalt.) Hohn.

E. Bompiani und G. Riimelin, Eine calorimetrische MeRBamrdnung. (Vgl.
E. Bose, Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1906. 278; C. 1907. I. 233) Anstatt
der Calorimeteranordnung von E. Bose verwenden Vff. eine einfachere, die eben-
falls zu Unterss. von Reaktionswarmen bei Tempp. dienen soll, die von der Zimmer-
temp. abweichen. Das Calorimetergefa ruht auf Korkschneiden im Inneren eines
groRBen, zylindrischen Dewargefalles. Damit die in dasselbe eintauchenden Teile
(Rahrer, Pipetten, Heizspule zur Best. der Warmekapazitat) keine Warme durch
Leitung fortnehmen, ist der Raum Uber dem Calorimetergefa® durch einen in die
Offnung des DewargefaRes eingepalten Heizkork verschlossen, namlich einen von
W. durchstromten Messingkasten. Zur Temperaturmessung wird ein Widerstands-
thermometer verwandt. (Physikal. Ztschr. 15. 152—54. 1/2. 1914. [Dez. 1913]
Gottingen,) Byk.

B,. Lncion, Der ZeilRsche Interferometer fiir Gase. Der Zeifsche Interferometer
eignet sich vorziglich zur Best. kleiner Gasmengen, z. B. von Luft in technischem
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Wasserstoff. Die Arbeit enthélt eine genaue Beschreibung des App. und mehrere

Abbildungen desselben. (Bull. Soc. Chim. Belgique 27. 343—46. Dezember 1913))
Schoénfeld.

M. C. Dekhuyzen, Beschreibung des Kryoskops, nebst einigen Gefrierpunkts-

bestimmungen derselben Vollmilchprobe bei verschiedener Unterkiihlung. Der App.

entspricht im allgemeinen dem BECKMANNsehen Kryoskop und ist an der Hand
einer Zeichnung erlautert. (Chemisch Weekblad 11. 126—31. 24/1.) SCHONFELD.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Nilratan Dhar, Uber den Molekularzustand einiger Stoffe in Losung. Bei An-
wendung der Van't HOFFschen Gleichung, nach welcher man aus den Léslich-
keiten eines Stoffes in einer Fl. bei zwei verschiedenen Tempp. die Ldsungswarme
berechnen kann, laRt sich das Mol.-Gew. eines StoRes in gel. Zustand ormitteln
oder, wenn die Lésungswarme einer Grammolekel aus den Unterss. von THOMSEN
und Berthelot bekannt ist, lassen sich die berechneten und beobachteten Werte
miteinander vergleichen und daraus Schlisse Uber den Molekularzustand der Sub-
stanz ziehen. Diese Methode wurde benutzt zur Ermittlung deB Molekular-
zustandes von Gasen, die in W. gel. sind. Kohlendioxyd ist zum gréf3ten Teil als
CQj in der Lsg. vorhanden und nur zum Teil in Form von H', HC03 und HsCOs.
ScInvefeldioxyd ist offenbar in merklicher Menge in lonen dissoziiert. Schwefel-
wasserstoff existiert als Gas in Lsg. Bei Chlor findet bei niedrigen Tempp. offenbar
einige Polymerisation statt unter B. komplizierter Molekeln. Bei héheren Tempp.
tritt wahrscheinlich teilweise Zers, ein, indem HCI u. HCIO sieb bilden. Ebenso
verhalt sich Brom. Bei Ammoniak tritt im gel. Zustande Komplexbildung auf. Bei
Mercuricyanid findet statt einer Dissoziation eine geringe Assoziation statt. Verss.
mit Mercurichlorid lassen eine neuere Best. der Léslichkeit des Salzes wiinschens-
wert erscheinen. Wenn das Temperaturintervall gro wird, so nahert sich der
berechnete Wert der Zahl von Thomsen. Cadmiumjodid ist in geséattigter Lsg.
etwas ionisiert und in wss. Lsg. findet keine Assoziation statt. Thalliumchlorid
ist ziemlich stark ionisiert, selbst in gesattigter Lsg., da es nur wl. ist. Bei
Arsentrioxyd sind Sauren mit einem Atom As in Lsg. anzunehmen. Wasserige Lsg.
von Borsaure zeigt keine Komplexitat. In Essigsdurelsgg. findet Assoziation der
Einzelmolekel unter B. von Doppelmolekeln statt. Bei Oxalséure findet Dissoziation
in Lsg. statt. Bariumhydroxyd ist stark ionisiert, und Calciumhydroxyd ist in ge-
sattigter Lsg. noch starker ionisiert. Die Van't HOFFsche Gleichung lait sich
demnach zur Best. des Molekularzustandes gasférmiger Stoffe in Lsg. mit Sicher-
heit anwenden und gibt auch in anderen Fallen ziemlich zuverlassige Angaben.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 85. 206—13. 20/1. 1914. [7/11. 1913] Chem. Lab. Presidency
Coll. Calcutta.) Jung.

Charles A. Kraus, Uber die Beziehung zwischen der Leitfahigkeit und der Vis-
cositat elektrolytischer Lésungen und ihre Bedeutung fur die Theorie dieser Losungen.
Ea werden die Bedingungen untersucht, unter denen an den Leitfahigkeitswerten
Korrekturen angebracht werden missen fir den EinfluB der Yiscositat, u. es wer-
den die Ergebnisse der Unterss. im Lichte der lonentheorie erklart. In wss. Lsgg.,
welche negative ViscoBitat entwickeln, mul3 die Leitfahigkeit fr die Yiscositat in
direktem Verhaltnis zu der Fluiditatsanderung korrigiert werden. Und dasselbe
gilt wahrscheinlich auch fur die Viscositatsanderung infolge des auReren Druckes.
l« wss. Lsgg., welche positive Viscositat entwickeln, kann eine Korrektur fur Vis-
coaitiit im allgemeinen nicht gemacht werden. Die Anderung, welche die wahren
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Uberfiihrungszahlen von Elektrolyten mit der Konzentration erfahren, kommt von
der verschiedenen Wrkg. der Viscositat auf die Wanderungsgeschwindigkeit der
beiden lonen. In niehtwss. Lsgg. ist die Viscosititsanderung infolge Konzen-
trationsénderung positiv u. viel grofer als in ws3. Lsgg. anorganischer Elektrolyte.
Die Wanderungageschwindigkeit der lonen in niehtwss. Lsgg. andert sich weit
weniger als die Pluiditat der Lsgg., obwohl bei hohen Konzentrationen ein deut-
licher EinfluB zu erkennen ist. Eine Korrektur fur Viscositat ist in diesen Féllen
nicht moglich und meist auch unnétig. Der EinfluR der Viscositat auf die Wan-
derungsgeschwindigkeit der lonen ist abhéngig von den relativen Dimensionen der
vorhandenen lonen und Molekllle. Bei hoéheren Temperaturen nahern sieh die
Geschwindigkeiten verschiedener lonen in wss. Lsg. so ziemlich einem gemein-
samen Grenzwert, was darauf hindeutet, dal die lonen unter diesen Bedingungen
von fast gleicher GréRe sind. Diese Gleichheit kommt wahrscheinlich dadurch
zustande, daB die kleineren lonen infolge zunehmender Hydratation mit wachsen-
der Temperatur an GroBe zunehmen. Dieses Anwachsen in den Dimensionen
ruhrt wahrscheinlich her von der Abnahme der DE. und der Abnahme der Kom-
plexitat der Wassermolekiile. Es wird gezeigt, da die allgemein anerkannte
Theorie falsch ist, wonach die hohe Wanderungsgeschwindigkeit der H- und OH-
lonen sich damit erklart, da diese lonen lonen des Ldsungsmittel sind.

Die hier erdrterten Tatsachen sind Stitzen fur die fundamentale Hypothese
von Arrhenius, wonach der Grad der lonisation der Elektrolyte genau gemessen
wird durch das Verhaltnis der Leitfahigkeiten A /A,. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 36. 35—65. Jan. 1914 [11/10. 1913]. Boston. Mass. Research Lab. of physik.
Chem. of the Massachusetts Inst, of Technology.) Leimbach.

M. Le Blanc, Uber Krystallisation und Auflésung in wésseriger Lésung. 1.
Anders als bei der ersten Untersuchung (Ztschr. f. physik. Ch. 77. 614; C. 1911
1. 1195) wurde in vorliegender Arbeit, die das Verhalten von Kaliumdichromat
prifen sollte, nur eine einzige Flache des Salzkrystalles in Betracht gezogen; mit
seinen anderen Flachen war der Krystall in Paraffin gebettet. Die Vers.-Temp.
lag bei 35,03°. Die Berechnung der Konstanten geschah nach der bekannten
Gleichung: /at = K-0-(0 — c¢), wo O die unbedeckte freie Flache ist. Die Auf-
lésung ergab eine gute Konstante und ist demgemall als Diffusionsvorgang auzu-
sprechen. Die Wachstumskonstante dagegen zeigt einen starken Gang. (Ztschr.
f. physik. Ch. 86. 334—36. 20/1. 1914. [18/11. 1913.] Leipzig. Physikal.-chem. Inst,
der Univ.) Leimbach.

Paul Gaubert, Die Brechungsindices der fliissigen Krystalle. Hier werden die
angewendeten Methoden (vgl. S. 443 und die dort zitierten Publikationen) genau
beschrieben und die ausgeftinrten Messungen einzeln angeftihrt. Die sich ergeben-
den Resultate werden in folgenden Satzen zusammengefa3t: 1. Die Doppelbrechung
der optisch-negativen Phase der Athersalze des Cholesterins ist ungefahr noch
einmal so grol? wie diejenige des Quarzes. — 2. Die Doppelbrechung nimmt sehr
rasch ab in dem MaRe, wie die Temp. steigt. — 3. Der groRere Index nimmt viel
rascher ab als der kleinere. — 4. Bei den im Gemisch stark doppelbrechenden
Substanzen ist die Abnahme der Doppelbrechung noch dadurch gekennzeichnet,
dal? der kleinere Index mit der Temp. steigt anstatt abzunehmen. — 5. Die Dis-
persion ist normal u. steigt im allgemeinen mit der Temp. — 6. In den mischungen
der Athersalze des Cholesterins mit optisch-positiven Substanzen wéchst die Dis-
persion mit der mittleren Doppelbrechung des Gemisches. — 7. Die Mischungen
optisch-negativer Substanzen scheinen in jedem Verhaltnis zu erfolgen, und ihre
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optischen Eigenschaften scheinen sich zu verhalten wie diejenigen isomorpher
Mischungen. Indessen verhélt sich das Cholesterincaprinat, zugefigt zu einem
anderen Cholesterinsalze, bei Tempp., wo es allein isotrop sein wirde, wie ein

doppel- und nicht wie ein einfachbrechender Kérper. — 8. Durch Zufiigung einer
optisch-positive fl. Krystalle liefernden Substanz zu Athersalzen des Cholesterins
wachst die Doppelbrechung der negativen Phase. — 9. Das Drehungsvermdégen

wachst, wie beigefiigt sei, gleichfalls mit der Doppelbrechung und kann bei stark
doppelbrecheuden Mischungen mit wenig Propionat sehr hohe Betrage erreichen.
—Die Erklarungaverss. der geschilderten Erscheinungen sind bereits S. 443 ge-
geben worden. (Bull. Soc. frang. Minéral. 36. 174—210. Nov. 1913) Etzold.

D. Vorlander, Die optische Anisotropie der flissigen Krystalle. (Vgl. S. 620.)
Gegentiber 0. Lehmann, der die Zweiachsigkeit von Krystalltropfen des p-Azoxy-
phenetols behauptet, vertritt Vf. die Ansicht, dal3 es sich hier um optisch einachsige
Krystalle handelt, u. daf} die von 0. Lehmann beobachteten Erscheinungen (Ann.
der Physik [4] 2. 671 [1900]) sich groRenteils durch zirkular polarisierende Zusatze
von Kolophonium und Zucker erklaren. Auch die Beobachtungen von F. Wal-
lebant (C. r. d. I'Acad. des sciences 148. 1291; C. 1909. Il. 694) Uber die Zwei-
achsigkeit von fl. Krystallplatten will Vf. nicht als zutreffend anerkennen. Da eine
und dieselbe chemische Verb. inaktive einachsige Krystalle sowohl von positivem
wie von negativem Charakter zu bilden vermag, so mufRl die verschiedene Anord-
nung der chemischen Molekiile im Krystallelementarteil den Wechsel des optischen
Charakters hervorbringen. Die optische Aktivitat der fl. Krystalle ist zwar eine
Folge der Asymmetrie der Molekile, aber nicht mit dieser identisch, da sie unter
Umstanden auBerordentlich viel groBer als diese wird. (Physikal. Ztschr. 15. 141
bis 145. 1/2. 1914. [30/12. 1913] Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

G Bakker, Die Dicke und Struktur der Capillarschicht. Die Beantwortung
der Frage nach der Dicke der Trennungsschicht Flissigkeit-Dampf, der sogenannton
Capillarschicht, ist fir die Theorie der Kohasionskrafte von grofler Wichtigkeit.

VA£. findet fur diese Dicke £ = 141 , wenn 11 die Capillaritatskonstante, und K
der Molekulardruck ist. Fur Wasser ergibt dieser Ausdruck als Dicke der Capillar-
Bechicht 1—2 Millimikron. Weiter wird fur W. gefunden:

-9 —1,06 (1 — JE
4,066.10 « b |

Diese Formel fur w. scheint von der Temp. unabhangig zu sein. Zwischen
0 und 200° gibt sie immer 1,6 Millimikron als Dicke der Krystallschieht. Als
Dicke der Capillarschicht von Ather bei 0° wird 2,6, bezw. 2,1 Millimikron ge-
funden. Es ergibt sieb, dal} zur Erklarung der Kohasion einer Fl. Boltzmann-
Bche oder BoLTZMANN-VAN der WAALSsche Krafte nicht gendgen, daf? vielmehr
zwischen den Molekeln LAPLACEsche Kréfte anzunehmen sind. Radius der
Wirkungssphare dieser Molekularkrafte ist das 6—7-fache eines Molekulardiameters.

Stellt g das Verhaltnis zwischen den Energieumwandlungen Flissigkeit-

Capillarsehicht und Capillarschicht-Dampf dar, also: q = —----— so hat man all-
gemein fur die Dicke £ der Capillarschicht:
dH\
1 2 ff-r-
I g NN ar

Q- ICt’ n
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wo rs die innere Verdampfungswarme daratellt. Fir tiefe Tempp., wo (>, die
Dichte des Dampfes, vernachléssigt werden kann, ist:

@&
4= - 1.

dJs
——H dt
Fiar Wasser von 46° ist danach q = 5,2, fir Quecksilber von 0° q — 5,3. Stellt
1 dH
man den Temperaturkoeffizienten der Oberflachenspannung: — ~ured 7

dar und den Ausdehnungskoeffizienten der FIl. durch k, so ist fur alle Korper,
Uber die experimentelle Daten vorliegen, Stickstoff, Kohlenoxyd, Benzol, Essigséure,
Phenol, Argon, Tetrachlorkohlenstoff, Acetylacetat, Phosphortrichlorid, Siliciumtetra-
chlorid, Ather, Sauerstoff, Anilin, Aceton, Thymol, Nitrobenzol, ausgenommen TFcissor
und Allylalkohol, bei dem Schmelzpunkt y :k = 3,6 bis 3,7.

Bedeutet o den Koeffizienten des LAPDACEschen Ausdrucks fur den Molekular-

druck, so finden wir fir die Dicke £ der Capillarscbicht: £ = = == r,. Setzt
a

man fur a statt der VAN DER WAALRschen Formel mehr allgemein:

N~1)
a = Konstante X « K

so ergibt sich die Beziehung: y ~ 2k . Als Wert der Konstanten v

wird in der Tat fur viele Kérper 1,15 gefunden. (Ztschr. f. phyaik. Ch. 86. 129
bis 176. 7/1. 1914. [3/10 1913]) Leimbach.

Paul Hein, Untersuchungen Uber den kritischen Zustand. Die herrschende
Theorie des kritischen Zustandes von Th. Andrews nimmt an, dal die D. von
Fl. und Dampf sich mit steigender Temp. mehr und mehr nahert, bi bei der
kritischen Temp. die D.D. beider Phasen gleich groR werden. Mit dieser Theorie
nicht im Einklang steht die Beobachtung, daB sich bei und auch etwas oberhalb
der kritischen Temp. bei verschiedenen FII. Nebel zeigen, die nur durch das Auf-
treten zweier Phasen zu erklaren sind. Donnan nimmt an, daR auch oberhalb
der kritischen Temp. noch tropfenformige FlUssigkeitsaggregate bestehen konnen,
weil die Oberflachenspannung fur kleinere Krimmungsradien bei der kritischen
Temp. nicht gleich Null ist. M. von Sholuchowski andererseits nimmt an, daf}
die Nebel in der N&he der kritischen Temp. nicht durch FlUssigkeitsaggregate
erzeugt werden, sondern dadurch, daB sich voribergehend diffuse Anhaufungen
von Molekilen bilden. Diese und &hnliche Beobachtungen, wie die von de Heen,
von 0. Lehmann und von Jul.Meyer Uber den negativen Druck in Fll., erlauben,
an der Richtigkeit der Kontinuitatstheorie zu zweifeln, und geben Veranlassung,
diese Einphasentheorie durch eine Zweiphasentheorie zu ersetzen, wie sie von
de Heen und dann von J. Traube in der Gasonen-Fluidonentheorie vorgeschlagen
worden iBt.

Um die Zweiphasentheorie Traubes noch weiter zu stiitzen, werden die \erss.
Teichners (Ann. der Physik [4] 13. 595; C. 1904. |. 977) wiederholt, nach denen
die D.D. von Gas und Fl. beim kritischen Punkte nicht identisch werden. In
eine starkwandige Glascapillare wird sehr reines Kohlendioxyd mit einer Anzahi
stecknadelkopfgroRer Glaskugelchen als Schwimmer zur Best. der D. eingeschmolzen
und dann auf die kritische Temp. erhitzt. Die verwendete COj enthielt nicht mehr
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als 1 Teil Luft auf 30—40000 Teile C02 Bei einem vorschriftsmaRig gefillten
Réhrchen verschwand der Meniscus bei volliger Nebelfreiheit. Es zeigte sich
ferner, dal? die relativen Mengen der fl. und gasformigen Phase bei gleicher Temp.
von der Geschwindigkeit der Verdampfung abhangen. Bei Rohrchen mit groflen
Fallungen werden die kritischen Erscheinungen nur dann beobachtet, wenn man
schnell erhitzt und dadurch eine gréfRere Verdampfung herbeifiihrt. Bei geringen
Fullungen dagegen werden die kritischen Erscheinungen nur beobachtet bei
langsamem Erhitzen, da in diesem Falle die Verdampfung geringer ist als bei
schnellem Erhitzen. Die Geschwindigkeit des Erhitzens bestimmt also die relativen
D.D. der Phasen bei der kritischen Temp.

Aus diesen Verss. und aus den mit Schwefeldioxyd in gleicher WeiBe an-
gestellten ergibt sich nun, daB auch bei den reinen Stoffen noch oberhalb der
Temp., bei der der Meniscus verschwindet, Dichteverschiedenheiten vorhanden
sind. Die friheren Ergebnisse Teichners sind aber durch Verunreinigungen
erheblich beeinflut. Die TEICHNERschen Verss. sind demnach nur mit Vorsicht
zur Entscheidung zwischen der Ein- und Zweiphasentheorie heranzuziehen. Die
hier ausgefihrten Versa, sprechen aber zugunsten der TitAUBEschen Theorie, nach
der die Temp., bei der der Meniseus verschwindet, eine Temp. vollstandiger gegen-
seitiger Mischbarkeit zweier Molekulgattungen, der Gasonen und der Fluidonen, ist.

Anmerkung von J. Tranbe. Wahrend Traube friher die Verschiedenheiten
der Gasonen und der Fluidonen nicht auf eine verschiedene M. der Molekeln,
sondern auf Unterschiede der Volumina zurickfihren wollte, nimmt er jetzt auf
Grund der Parallelitat der Assoziationsfaktoren und der Binnendrucke an, daR die
sogenannte Assoziation dureh Verschiedenheiten der Binnendrucke zu erklaren sei.
Andererseits kann man auch die Annahme machen, daf samtlicho mehratomige
FU. assoziiert sind und sich nur durch die verschiedene Festigkeit der Bindungen
der Einzelmolekile unterscheiden. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 385—426. 3/2. 1914.
[11/8. 1913.] Hannover. Berlin-Charlottenburg. Techn. Hochschule.) Mevyer.

L. H. Adams, Eichungstafeln fir Kupfer-Konstantem- und Platin-Platinrhodium-
thermoelemente, welche die Tempp. und Temperaturdifferenzen fur je 100 Mikro-
volt wiedergeben, sind vom Vf. berechnet worden, und zwar fur Cu-Konstantan-
elemente nach der Gleichung:

E = 74672t — 13892 (1 — B-0.~261 %

worin E die EMK. in Mikrovolt u. t die Temp. in Zentigraden bedeutet, wahrend
e die Basis der natirlichen Logarithmen ist. Fir das Pt-PtRh-Eleinent wurde im
Temperaturintcrvall 0—400 eine Gleichung: E = A t -j- B (1 — eCi) benutzt,
im Intervall 300—1200° die Gleichung:

E = —308 -f 82294t -f 0,001 649 f2

im Intervall 1100—1755 aber wurde die Tafel von Sosman (Amer. Journ. Science,
Sittiman [4] 30. 1; C. 1910. II. 1109) benutzt. (Journ. Americ. Chem. Soe. 36.
65—72. Jan. 1914. [1/11. 1913.] Washington, D.C. Carnegie Institution of Washing-
ton. Geopbysical Lab.) Leimbach.

D. Reichinstein, Ubersicht und Deutung einiger neuer Versuche, welche sich
auf die Erweiterung und Erklarung des Gebietes der Passivitit von Metallen be-
ziehen. (Chem. News 109. 1—4. 2/1. und 15—18. 9/1. Vortrag vor der Faraday
Soc. [12/11* 1913], — C. 1913. 1. 739. 1276.) Sackur.

Hjalmar Westling, Passivitat der Metalle. In der Abhandlung von Senter
(S. 326) ist die Wertigkeitstheorie der Passivitat nur wenig bericksichtigt. Folgende
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Tatsache scheint nach Ansicht des Vfs. als Stiutze fur diese Theorie zu dienen.
Nimmt man an, da das gewohnliche u-Eisen eine einfache Verb. von zwei- und
dreiwertigem Eisen ist, so besteht dasselbe aus 60% Ferroeisen. Der Magnetit
dagegen besteht zu 24,138% aus Ferroeisen. Nun verhalten sich die Permeabili-
taten von «-Eisen und Magnetit genau wie 1:0,4023, d. h. wie 60:24,138, ein
Beweis, daf} die magnetischen Eigenschaften beider Stoffe auf ihrem Gehalt an
Ferroeisen beruhen. (Chem. News 109. 24. 9/1. 1914. [5/12. 1913.] Sau Francisco.)
Sackur.
Max Le Blanc, Die Erscheinungen der Passivitat. Der Vf. gibt einen Uber-
blick Uber die wichtigsten Theorien, die zur Erklarung der Passivitat aufgestellt
wurden. Er entscheidet sich selbst fur die Theorie, nach welcher die Passivierung
auf einer Langsamkeit der Anodenrk. beruht. Wahrscheinlich ist die Geschwindig-
keit, mit der sich die Metallionen hydratisieren, fir den Vorgang malgebend.
(Chem. News 109. 63. 6/2. 1914. [12/11.* 1913.] Vortrag vor der Fakaday SOC.)
Sackuk.
H. Deslandres und A. Perot, Beitrag zur Verwirklichung hoher Magnetfelder.
Konzentration der Ampiretouren in einem kleinen Volumen. Es gelang den VA,
durch Erhéhung der angewandten Stromstarken und durch Verwendung von ab-
gekuhltem Petroleum als Isolator und Kuihimittel eine erhebliche Steigerung des
Prod. aus Ampeére- und Tourenzahl in einem kleinen Volumen zu verwirklichen
und Magnetfelder (zwischen Fe-Elektroden) von 51500 Gau3 zu erzeugen. (C. r.
d. I'Acad. des sciences 158. 226—35. [26/1.*].) Bugge.

Eugéne Darmois und Maurice Leblanc jun., Uber die Mdglichkeit eines
Wechselstrombogens im Quecksilberdampf. Vff. beschreiben eine Versuchsanordnung,
die es gestattet, bei niedrigen Frequenzen und einer magigen Voltzahl in Queck-
silberdampf einen WechBelstrombogen zu erhalten. In bezug auf Okonomie und
Leuchtkraft ist dieser Bogen mit den besten Gleichstrombogen zu vergleichen.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 258—60. [26/1.%].) Bugge.

Adolf Hallermann, Uber den EinfluR der Temperatur und der Okklusion von
Gasen auf das lichtelektrische Verhalten von Metallen, Metalloxyden und Metallsulfiden.
Die Temp. hat keinen EinfluR auf den lichtelektrischen Effekt der Metalle oder der
Metalloxyde. Daf bei hohen Tempp. die Elektroden keine Ermtdung zeigen, spricht
zugunsten der Auffassung, dal die Ermidung in manchen Fallen von einer Ad-
sorption von Gasen herruhrt. Das Funkenpotential, d. h. das Potential, bei dem
der Funken ohne Belichtung Ubergebt, wird durch Temperatursteigerung stark
herabgesetzt. Der Verlauf der Kurven, welche die Beziehung zwischen lichtelek-
trischem Strom u. Potential darstellen, ist bei hohen Tempp. sowohl bei Metallen
wie bei Metalloxyden identisch mit dem bei gewdhnlicher Temp.; d. h. anfangs
nimmt die Stromstérke mit wachsendem Potential geradlinig zu, darauf tritt Satti-
gung ein, u. schlie8lich vergréRRert sich der Strom durch StoRionisation sehr stark.
Ist das zu untersuchende Metall Anode eines Glimmstroms gewesen, so wird seine
lichtelektriscbc Empfindlichkeit verkleinert, ist es Kathode gewesen, so wird sie
vergroBert. Je hoher die Temp., desto kleiner ist dieser Effekt, u. er verschwindet
bei etwa 400° ganz. Dieser Befund jspricht fur die Auffassung, dal? die Okklusion
von Gasen die lichtelektrische Empfindlichkeit verkleinert. (Ztschr. f. wiss. Photo-
graphie, Photophysik u. Photochemie 13. 186—207. Januar. Minster. Physikal. Inst,
d. Univ.) Byk.

H. Eubens und H. v. Wartenberg, Beitrag zur Kenntnis der langwelligen
Beststrahlen. In dem oberhalb 50 jx gelegenen Spektralgebiet wurden sieben neue
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Reststrahlengruppen, namlich die von NHtCIl, NStBr, TICI, TIBr, TI1J, AgCN
und HgCIt beobachtet. Fir NH4CL wurde als mittlere Wellenlange 51,4 fx, nahezu
diejenige von NaCl, erhalten. Die Reststrahlen von NH4Br sind denjenigen vom
Sylvin sehr &hnlich und zeigen auch die bei diesem bekannte Zweiteilung durch
einen Absorptionsstreifen des Wasserdampfes bei 585 ft. Fur TICI, wo die relativ
grol3e Intensitét der Reststrahlen bemerkenswert ist, war die mittlere Wellenlange
91,6 (i, bei TIBr 117,0 fx, TU 151,8 & Aus den Durchlassigkeitsverhaltnissen von
Quarzplatten folgt fur HgCN 93 fx, fur HgCI2 etwa 95 fx. Die Formeln von Linde-
ilANN u. Madelung zur Berechnung molekularer Eigenfrequenzen aus den elastischen
Konstanten, bezw. dem F. ergeben eine rohe Ubereinstimmung mit den gefundenen
Werten, die man angesichts der Vernachlassigungen bei der Ableitung dieser Formeln
als ausreichend ansehen kann. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wies. Berlin 1914.
169-90. 5/2. Berlin.) Byk.

Antonino Lo Surdo, Uber das elektrische Analogon des Zeemaneffektes. (Vgl.
J. Stark, S. 214) Vf. beobachtete eine Aufspaltung der Uj,-Wasserstofflinie in
5 polarisierte Komponenten bei transversaler Beobachtung. Die zur Entstehung
des Phanomens glnstigen Bedingungen wurden dadurch erfallt, daf in dinnon
Roéhren der Potentialabfall in einem engen Raume, dicht an der Kathode, vor sich
ging. — Als Erganzung zu diesem transversalen Effekt beobachtete Vf. auch den
longitudinalen Effekt an der Linie Hy, der von den 5 Linien der ersteren ent-
sprechend der Theorie nur 3 enthdlt. Der Dopplereffekt stort die Erscheinung
nicht merklich. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 664—66. 21/12. 1913;
23. 1. 82-84. 18/1. 1914. [21/12. 1913.]; Physikal. Ztschr. 15. 122. 1/2. [4/1.] Flo-
renz. Physika!. Inst. d. K. Hochschule.) Byk.

Antonio Garbasso, Theoretisches Uber das elektrische Analogon des Zeeman-
phdnomens. Aus dem Atommodell von N. Bohr (Philos. Magazine [6] 26. 1;
C. 1913. Il. 1006) berechnet sich fir die Linie BR u. ein Feld von 13000 Volt/cm
die Breite des dem Feld parallel schwingenden Dubletts zu etwa 2 Angstromein-
heiten, wahrend Stark experimentell 3,6 Angstrémeinheiten fand. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 635—39. 21/12. 1913; Physikal. Ztschr. 15. 123. 1/2.
[4/1] 1914. Florenz. Physikal. Inst. d. K. Hochschule.) Byk.

W. H. Bragg, Der Ei7iflu? des Bestandteile des Krystalles auf die Form des
Spektrums im X-Strahlenspektrometer. (Vgl. Proc. Royal Soc. London, Serie A. 88.
428; C. 1913. Il. 2082) Die relativen Intensitdten der verschiedenen Teile eines
Spektrums konnen je nach nach dem Krystall, der im Spektrometer verwendet
wird, sich stark andern. Vf. berichtet Uber Verss., die zur Erklarung dieser Er-
scheinung angestellt wurden. Danach spielt das Gewicht der Atome, aus denen
der Krystall besteht, eine wesentliche Rolle hinsichtlich der Form des resultieren-
den Spektrums. Bei At.-Geww. oberhalb 40 treten Diskontinuitaten in den Be-
ziehungen zwischen At.-Gew. und Absorptionsvermogen fur X-Strahlen von be-
stimmter Eigenschaft auf, die fur die Anderung der Spektren verantwortlich zu
machen sind. Bei Atomgewichten 40 kommt noch die sehr betrachtliche
Anderung hinzu, welche die Absorptionskoeffizienten der Atome fiir alle X-Strahlen
erfahren, die in Betracht kommen, wenn man von C- und O-Atomen etc. zu Al-
oder Cl-Atomen uUbergeht. Fur den Zusammenhang zwischen dem At.-Gew. und
dem Betrag der Streuung ergab Bich ein Gesetz einfacher Proportionalitat: die Am-
plitude der gestreuten Welle ist proportional dem Gewicht des streuenden Atoms.
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 89. 430—38. 1/1. 1914. [27/11.* 1913.] Leeds.
U“iv.) BUGGE.
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M. de Broglie. Uber die Spektroskopie der Réntgenstrahlen. (Vgl. S. 748)
Vf. gibt, an Hand von Photographien, eine genaue Beschreibung der X-Strahlen-
spektren Wwvi Platin und Wolfram. Um diese Spektren zu erhalten, 1a8t man einen
Krystall langsam rotieren, derart, dal die Rotationsachse durch die als Reflexions-
ebene dienende Flache geht; das durch einen engen Spalt abgeblendete X-Strahlen-
hindel trifft auf die reflektierende Krystallflache in demselben Punkt wie die
Rotationsachse u. erféahrt die Reflexion unter einem Bich kontinuierlich &ndernden
Einfallswinkel. Die mit Pt, Wo, Cu etc. erhaltenen Spektren zeigen im Anfang,
nach der Seite der kleinsten Wellenlangen hin, zwei anscheinend kontinuierliche
Banden, die bei Verwendung der verschiedensten Antikathoden nur sehr wenig
verschieden sind. AufRerdem zeigten die Spektren zahlreiche Linien, die charak-
teristisch fir die benutzte Antikathode sind. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 158.
177—80. [19/1.%].) Bugge.

M. de Broglie und F.-A. Lindemann, Geradsichtige fluoroskopische Beob-
achtung von Rontgenstrahlenspektren. (Vgl. vorsteh. Ref.) Die Energie der durch
Krystalle gestreuten X-Strahlen ist hinreichend, um auf einem Fluorescenzschirm
einen leuchtenden Fleck zu erzeugen. Vff. konstruierten ein Fluorescenzspektro-
skop, indem sie den Schirm auf einem Halter befestigten, der sich mit doppelter
Winkelgeschwindigkeit bewegt wie die gleichachsige, den Krystall tragende Platte.
Durch weitere Vervollkommnung des App. wird es mdglich sein, gleichzeitig alle
Linien des Spektrums zu sehen. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 1ISO—81. [19/1.%].)

Bugge.

Georges Friedei, Uber die Brechung der Réntgenstrahlen durch Krystalle. V.
entwickelt, daB die durch Krystalle gebrochenen Rontgenstrahlen folgenden Ge-
setzen unterliegen: 1. Jeder Strahl folgt dem Gesetz der Brechung auf einem der
parallelen Netzebenensysteme des Kryatalles, — 2. Die Wellenlangen, welche in
die Konstitution eineB gebrochenen Strahles eintreten kénnen, sind harmonisch zu
der fundamentalen Wellenlédnge, welche das Doppelte der Projektion des gleichen
Abstandes korrespondierender Netzebenen auf dem einfallenden Strahl ist. Im
Ubrigen mul? auf das Original verwiesen werden. (Bull. Soc. fran¢. Minéral. 36.
211—52. November 1913) Etzold.

J. Laub, Uber einige Erscheinungen beim Durchgang von harten Réntgenstrdhlen
durch Korper. (Vgl. S. 104) Ein Bchmales Bindel harter Rontgenstrahlen, das
eine Kohleschicht durchsetzt hat, erzeugt auf einer photographischen Platte m ge-
rader Richtung einen dunklen, von einem Hofe umgebenen Fleck u. einen weiteren
Fleck dieser Art seitwarts. Nach Durchsetzung von S-Platten waren aufler dem
DurchstoRuugspunkte noch drei Flecke seitwarts zu sehen. Ahnliche Erscheinungen
wurden bei Zn, Cu und Al als Schirmen beobachtet. Vf. modchte sie auf Ab-
lenkungen und Beugungen zurtckfihren, die die ausgelOBten Eigenstrahlen der
Zwischenmedien durch die Atome erleiden. (Physikal. Ztschr. 15. 140 41. 1/2.
1914. [1/10. 1913.] Buenos-Aires. Departemento de Fiscica del Instituto National
del Profesorado Secundario.) Byk.

Charles G. Barkla, Charakteristische Rontgenstrahlungen. Die eine der drei
Arten von Sekundarstrahlung, die durch Rontgenstrahlungen hervorgerufen werden,
ist eine homogene Strahlung, deren Absorbierbarkeit fur das besondere sie ennt
tierende Element charakteristisch ist. Eine chemische Verb. des ausstrahlen e»
Elementes mit anderen Elementen scheint die Qualitat dieser charakteristisc en
Strahlung nicht zu beeinflussen; sie wird also nicht von valenzelektronen au-
gesandt. lhre Durchdringungsféhigkeit wéchst mit dein At.-Gew. des strahlen en
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Elementes; je hoher das At.-Gew., desto kirzer die Wellenlange. Sie wird nur er-
regt, wenn die Substanz einer Strahlung kiirzerer Wellenlange ausgesetzt wird, ent-
sprechend der STOKESschen Regel in der Optik. Alle beobachteten charakte-
ristischen Strahlungen zerfallen in zwei Reihen, die Vf. als K- und Z-Reihe be-
zeichnet. Die Strahlung wird gleichmagig nach allen Richtungen um die strahlende
Substanz ausgeBandt, unabhéngig von der Fortpflanzungs- u. Polarisationsrichtung
der erregenden priméaren Strahlung. Die Intensitat der von einer primaren Strah-
lung gegebener Intensitat hervorgerufenen charakteristischen Strahlung variiert mit
der Absorbierbarkeit der primaren Strahlung nach einem bestimmten Gesetz. Die
Emission der charakteristischen Strahlung wird von einer besonderen Absorption
der erregenden priméaren Strahlung begleitet. Vf. benutzt die Quantentheorie zur
Ermittlung der Wellenléange der charakteristischen Strahlungen u. findet sie in der
I£-Reihe von 5,8-10-8 cm bei Al, bis zu 0,22-10- 8cm bei Ce. Die Erscheinung
scheint eine Art von Fluorescenz darzustellen, wobei die charakteristische Strah-
lung wahrscheinlich ebenso homogen ist wie das Licht einer gewdhnlichen Spektral-
linie. Die charakteristische Strahlung wird auch von ~-Strahlen erregt, wenn
deren Geschwindigkeit groRer ist als die der durch X-Strahlen aus der Substanz
ausgelosten 3 -Strahlen. Nach der Interferenzmethode fand Vf. fur die Wellen-
lange der Rh-Strahlung 0,6-10*"8cm, wahrend die Quantentheorie 0,41»10-8 cm er-
gibt. Die vollkommene Ahnlichkeit der Absorptionsgesetze fiir alle Elemente l4Rt
auf eine weitgehende Ubereinstimmung der die Strahlen hervorbringenden Be-
wegungen schlieBen. Die fundamentale ldentitdt von Réntgenstrahlung und Licht
ist nach diesen Resultaten der Rontgenspektroskopie nicht mehr zu bezweifeln.
(Physikal. Ztschr. 15. 160—62. 1/2. [5/1.] Edinburgh, Wien. Naturforscherversamml.)
Byk.

A. Thiel und E. Caspar, Uber die Temperatur von Kaltebadern mit festem
Kohlendioxyd. Es wurde die Gleichgewichtstemp. von Kaltebadern aus Kohlen-
saureschnee in Mischung mit Ather, Alkohol und mit Aceton in ihrer Beziehung
zum Sublimationspunkt des Kohlendioxyds untersucht. Dabei fand ein Dampf-
druckthermometer Verwendung, das die feste COa selbst als Fullmaterial benutzt.
Feste Phase ist in diesen Kaltebadern reines C02 Demgemald ist die Temp. so
lange konstant, als eine gesattigte, fl. Lsg. fester C02 vorhanden ist. Wenn bei
einigen Kaltebadern mit C03-Schnee, vor allem beim Acetonbad, nach Mitteilungen
in der Literatur erheblich tiefere Tempp. als mit reinem COaSchnee erhalten
wurden, so handelt es sich hierbei nicht um Gleichgewichtstempp., sondern um
zufallige Tempp., die unter Mitwrkg. der Ldsungswarme erreicht wurden. Da im
Atherbad der Partialdruck des A. praktisch zu vernachlassigen ist, muBte hier die
Gleichgewichtstemp. mit der des reinen CO03-Schnees zusammenfallen. Dal in
Wirklichkeit die im Badinneren gemessene Gleichgewichtstemp. der Bader mit A.,
A. und Aceton etwas hoher als die des reinen C02Schnees liegt, beruht darauf,
dall auer dem Luftdruck noch der hydrostatische Druck der Fl., die sich Uber
dem aus reinem COa bestehenden Bodenkérper befindet, zu Uberwinden ist. Es
sind dann noch fiir das &—c-Diagramm des Systemes Kohlendioxyd-Ather die das
Dreiphasensystem begrenzenden Punkte festgestellt worden.

Gelegentlich wird auch im Laufe dieser Arbeit ein Stromwender beschrieben,
der aus zwei um eine gemeinsame Achse drehbaren Hohlkugeln aus Glas besteht.
Die Hohlkugeln sind luftleer, aber zu etwa /i 2g gefullt. Symmetrisch an-
geordnet sind 3 Pt-Drahte in jede Kugel eingeschmolzen und stehen nun mit der
Stromquelle, bezw. dem Betriebsapp. in Verbindung.

In einer Nachschrift weisen Vff. die Kritik zurtick, welche v. Siemens (S. 216)
an der Dissertation von Caspar geubt hat. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 257—93.
20/1. 1914. [28/10. 1913.] Marburg.) Leimbacii.
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G. Moreau, Uber Ketten von chlorhaltigen Flammen. (Vgl. S. 329.) Chlor und
Brom haben, wenn sie den FlammengaBen beigemiacht werden, in hohem Grade
die Fahigkeit, die EMK. einer FlammenTcette zu verandern. Die Kette:

Pt |Flamme, |Flamme2 |PtErdalkalioxyd

besitzt, wenn das reine Pt positiv ist, und die Elektrodentemp. 1400° betragt, eine
EMK. von 0,55—0,70Volt; zerstaubt man in der Flamme! bei gleichbleibender
Temp. Bromwasser, so nimmt die EMK. mit steigender Bromkonzentration in der
Flamme zu, bis sie einen Grenzwert erreicht, der etwa 0,55 Volt hoher liegt als der
ursprungliche Wert. Wird die Flamme wieder rein, so fallt die EMK. wieder auf
ihren Anfangswert zuriick. Ahnlich wie Brom wirken Chlor, Tetrachlorkohlenstoff
und Chloroform. Auch bei den Ketten:

Pt |FlammeSaiz | FlammereiQ | P tOxyd

wird durch Verstaubung von Chloroform etc. in der salzhaltigen Flamme eine
Steigerung der EMK. bewirkt. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 260—62. [26/1.*].)
Bugge.

O. Dommer, Uber die Entzindungstemperatur von Gasgemischen. Ea werden
samtliche bisherigen Versa, und Ergebnisse bei der Best. der Entziindungstempp.
von Gasgemischen nochmals zusammengefat unter Berilcksichtigung der neuesten
Verss. zur exakten Best. der Entzindungstemp. (Joum. f. Gasbeleuchtung 57. 63
bis 64. 17/1. Karlsruhe.) Bloch.

Hans TMrring, Baumgitterschwingungen und spezifische W&armen mehratomiger
fester Korper. Die Theorie der Raumgitterschwingungen von BOEN und Kaehan
(Physikal. Ztschr. 14, 15; C. 1913. I. 592) wird auf Gitter mit alternierend ver-
schiedenen Massenpunkten ausgedehnt, wodurch sich die Mdglichkeit ergibt, die
spezifischen W&rmen mehratomiger negativer Krystalle fur tiefe Tempp. aus den
Elastizitatskonstanten za berechnen. Die Rechnung wird durchgeftihrt fur NaCl,
KCI, CaFi und FeSt. Die Resultate stehen bei einer mittleren Abweichung von
2,3 und einer maximalen von 4°/0 in guter Ubereinstimmung mit den beobachteten
Werten. (Physikal. Ztschr. 15. 127—33. 1/2. 180—84. 15/2. 1914. [16/12. 1913]
Wien, Univ.-Inst. f. theoretische Physik.) Byk.

Ernst Beckmann und Otto Liesche, Ebullioskopische Konstanten. Es werden
einfache Ableitungen der nachstehenden ebullioskopischen Formeln gegeben u. die
Formeln diskutiert:

I K — M (dt\ TTT Tr R T 2
100 \dp | ' w
al. K= MeGmA IV. K =» 00096 M T
100 g
Illa m= TA'G (1 - a) V. K = 0,001 1089
0,004 343 @M - T [ | ——-|-j
VI. K =
n
log

Gleichung Ila. wird notwendig, wenn der gel. Stofl einen merklichen Dampf-
druck besitzt u. infolgedessen an der Zus. der Dampfphase teilnimmt. Formel VI.
entspricht der Formel 1V., welche ebenso wie Formel V. unsicher u. nur beschrankt
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anwendbar ist. Formel VI. ist ein allgemeinerer Ausdruck; sie gilt fur beliebige
Tempp. und Drucke und ist auch fir Lésungsmittel anwendbar, welche im fl. Zu-
stande assoziiert sind. Sie verlangt zwar die Kenntnis der kritischen Daten, sowie
des Mol.-Gew. des Losungsmittels im Dampfzustand, unterliegt aber nicht den
Ubrigen Beschrankungen der TROUTONschen, sowie der WALDENschen Formel.
(Ztschr. f. physik. Ch. 86. 337—48. 20/1. 1914. [21/11. 1913.] Berlin-Dahlem. Kaiser
WILHELM-Inst. f. Chem.) LEIMBACH.

Ernst Beckmann und Otto Liesche, Ebullioskopie des Schwefels. Zur Ver-
wendung kam ein Siedeapp, mit elektrischer Heizspirale aus Platindraht (vgl. Ztschr.
f. physik. Ch. 63. 187; C. 1908. Il. 1909). — Die Verss., welche in ihren Einzel-
heiten nicht wiedergegeben werden konnen, hatten folgende Resultate:

Die ebullioskopische Konstante des Schwefels wurde zu K = 157,6 angenommen.
Dieser Wert folgte als obere Grenze aus den bekannten Dampfdichtebestst., sowie
aus den direkten Bestst. der amorphen Modifikation, wenn man derselben die Mole-
kulargrélRe Se zuschreibt. Mit Hilfe des so ermittelten Mol.-Gew. von &n erhalt
man nach der TROUTON-ScHIFFschen Gleichung und nach der Dampfdruckkurve
annahernd gleiche Werte. Andererseits wiesen die ebullioskopischen Verss. mit
Arsen als geldster Substanz darauf hin, da der Wert der ebullioskopischen Kon-
stante K = 157,6 einem Minimalwert entspricht, da ein noch kleinerer Wert unter
die GroRe des einfachen Atoms Ast fUihren wirde. — Thermodynamisch folgt aus
dem Wert 157,6 der ebullioskopischen Konstanten der Wert 64,8 fur die g-Ver-
dampfungswarme des Schwefels. Dieser Wert ist als viel wahrscheinlicher an Stelle
des jedenfalls ganz falschen Wertes von Person aus dem Jahre 1847, w = 362,
zu setzen.

Die ebullioskopischen Bestst. ergaben eine weitgehende Dissoziation der unter-
suchten Molekilarten, namlich far:

1 Selen die MolekulgroRe Ses, 3. Arsen . . die MolekulgroRe Aslio
2. Tellur » Te, 4. Antimon . " Sbu7

Diese Ergebnisse bieten eine Erganzung und Bestitigung zu Beobachtungen,
die kirzlich von E. Beckmann (Sitzungsber. Kgl. P. Akad. Wiss. Berlin 1913. 886;
Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 112; C. 1913. Il. 1363 u. S. 739) verdffentlicht worden
sind, daB fir die dissoziierende Kraft eines Ldsungsmittels gegentiber gewissen ge-
losten Stoffen noch andere Eigenschaften maRgebend sein missen, als das dielek-
trische Verhalten. Denn die DE. des fl. Schwefels in der Nahe des Kp. hat nur
den Wert 3,4, wahrend derselbe z. B. fir Athylalkohol bei 50° 20,5, fir W. bei 18°
81,1 betragt. Auf Grund analoger Beobachtungen an fl. Gemischen von Brom
{DE — 3,18) u. Jod {DE = 4,0), welche elektrolytische Leitfahigkeit aufweisen,
«einen Plotnikow u. Rokotjan, die Hypothese Uber den Zusammenhang mit der
DE. sei hinfallig. Solange aber keine Boziehung zwischen dissoziierender Kraft u.
auderen Eigenschaften des Ldsungsmittels gefunden worden ist, dirften keine all-
gemeinen Schliisse Uber den Wert oder Unwert jener Hypothese zu ziehen sein.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 85. 31—43. 20/1. 1914. [12/11. 1913] Kaiser Wilhelm-Inst. f.
Chem. Berlin-Dahlem.) Bloch.

J. Joly, Die Sublimationstemperatur. (Fortsetzung von Chem. News 107. 241;
Philos. Magazine [6] 25. 856; C. 1913. Il. 411. 569.) Die frtiheren Verss. werden
wiederholt und neue Mineralien geprift. — Von neuen Antimonmineralien werden
untersucht:  Andorit,Ag2S, 2PbS, 3SbaSs, Kermesit, Sb203 Sbh,Sa, Livingstonit,
HgS, 2Sh,Sa, Nsgyagit, Au,jPbuSh3Te7S17, Kilbrickenit, 6PbS, ShsS8 Alle diese
Kérper geben das Antimon bei einer nicht viel von 480° entfernten Temp. ab. Die
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beiden Oxyde SbsO4 und Sb40, entstehen in kleiner Menge zuerst fur sich allein
oder beide zusammen. — Arsenmineralien. Die Teilung in 3 Gruppen, je nach
der Temp., bei welcher Bich Araenik bildet, wird durch neue Unterss. an Breit-
hauptit, NiSbAs, Ullmannit, NiS2 Ni(Sb, As)2, Alloclasit, Co(AsBi)S, Algodonit,
Cu6Ab, Whitneyit, Cu,As, Enargit, 3Cu,S, As2S5 u. Allemontit, SbAs3, bestatigt.
Das Sublimat von AssSs ist immer wolkig, niemals rein weil. Eine Smalte von
Schneeberg erwies sich nach der Sublimationstemp. als in Gruppe Ill. gehorig,
daher im wesentlichen nach Formel (Ni, Co, Fe)Ass zusammengesetzt. Das Frei-
werden von As unterhalb dieser Temp. zeigt die Ggw. einer untergeordneten Menge
von AsjS9 an. — Ein Chloanthit erwies sich naeh der Formel As2S3 5(Ni3As)4 ein
Bammelsbergit nach Ni3As4 zusammengesetzt.

Schicefelmineralien. Die XJnterss. an Kilbrickenit, Argentit, Ag2S, Zinkenit,
PbS, SbsS3 Nagyagit, Galenobismutit, PbS, Bi2Sa Alloclasit, Empleetit, Cu2S, BijS3
Aikinit, 3(PbCu,)S, Bi,S3, Bismuthenit, Bi3S,, und Schwefelblumen zeigen, da3
Schwefel aus Metallsulfiden im allgemeinen zwischen 440 u. 480° freigemacht wird
in der charakteristischen Form wirbelnder Wolken. — Tellurmineralien. Sie teilen
sich in 2 Gruppen, die bestandigeren Telluride zeigen die Struktur RTe, die
weniger bestédndigen die Struktur RTea oder RTe3 Neu untersucht wurden Syl-
vanit, AuAgTe,, und Coloradoit, HgTe. — Wismutmineralien. Es wurden 4 Oxyde
bemerkt: 1. Wismutoxyd, Bi203, bei hohen Tempp. oder bei niedriger Temp. bei
plétzlicher Zers, des Minerales; kanarien- bis hellgelbes, nebelférmiges, tribes
Sublimat; schm, bei etwa 900° und verfltchtigt sich bei etwa 1010°; 2. ein weil3-
lich bis ledergelbes Sublimat von kleinen reguldren Oktaedern eines Wismutoxyds
bildet sich bei niedrigeren Tempp. als Bi203; bei allméhlicher Steigerung der Temp.
war die B. dieses Oxyds vermeidlich. 3. Das Bismutinoxyd, Bis06(?); rétliches,
rosafarbenes, nichtfllchtiges, in HCI uni. Begleitoxyd zu Bis03; 4. Unterwismut-
oxyd (Dibismutyl), Bi202; das schwarze in HCl und in KOH uni., nichtflichtige
Oxyd wird aus kolloidem Wismut beim Abbrennen gebildet. Geprift wurden:
Gediegenes Wismut, Bismuthenit, Bi2S3 Galenobismutit, PbS, BisS3 Cosalit, 2PbS,
Bi2S3 Lillianit, 3PbS, BisS3, Aikinit, 3(Pb-Cu,,)S, Bi2S3, Empleetit, CusS*Bi&S3, Tetra-
dymit, Bi,Te3, u. AlloclaBit, Co(As, Bi)S. Die mittleren Substanzen enthalten samt-
lich das Molekul Bi2S3; dieses scheint bei Tempp. um 600° herum sich wegzu-
spalten. — Selenmineralien. Es bildet sieh entweder ein weiRes Sublimat von SeOs
(bei etwa 440°), oder bei lose gebundenem Selen ein rotes Sublimat von Selen bei
niedrigerer Temp. (300°); in einer O-Atmosphare kann Selen vollstéandig in Form
des roten Sublimats ohne merkliche Gewichtszunahme verflichtigt werden. Unter-
sucht wurden: Berzelianit, Cu2Se, Eucairit, Cu2S, Ag,Se, und Clausthalit, PbSe. —
Bleiverbb.\ das in der Luft gebildete gelbliche, an den Randern blauweille, schwere
und leicht abfallende Sublimat ist Bleioxyd; es bildet sich erst bei héherer Temp.,
als der Aufspaltung der Mineralien entspricht. (Philos. Magazine [0] 27. 1—14.
Januar. Iveagh Geolog. Lab.) Bloch.

Anorganische Chemie.

M. Raffo und G. Rossi, Beitrage zur physikalischen Chemie des kolloiden
Schwefels. (Vgl. Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 121; Gazz. cliim
ital. 42. 1l. 326; C. 1912. Il. 2019.) Es wurde das Verhalten der Lsgg. des
kolloiden Schwefels bei Einw. von Elektrolyten, welche die Fahigkeit haben, dm
Schwefel zu féallen, untersucht. 10 ccm einer kolloiden Schwefellsg., welche in
100 ccm 2,7180 g Schwefel, 3,9260 g Natriumsulfat u. 7,0070 g Schwefelsaure ent-
hielt, wurden mit 5 ccm von Lsgg. von KCI, KBr, KJ, KNOs, KsS04 5ccm
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von 8r u. 4i-n. Lsgg. von NaCl, NaBr, NaJ, NaNOs, MgCI2 MgBrs, Mg(NOs),,
Zn(NO03)j, AIC13 u. Cr(NO03)1 versetzt. Die Ndd. bei Kaliumsalzen sind bedeutender
u. nehmen mit dem Molekulargew. des Anions zu, die Nitrate bilden hiervon eine
Ausnahme. Die Lsgg. [auRer Cr(NOs)3 u. AIC1g fallen den Schwefel in dialysierten
Lsgg. bedeutend starker als in nichtdialysierten. Die Krystalloide H,S04 und
Na,S04 haben demnach groRBen EinfluR auf die B. der Ndd. Die in den kryBtal-
loidreichen Lsgg. gebildeten Ndd. sind durch Erwarmen vollkommen reversibel.
Auch bezlglich der Tempp., bei welchen die Wiederlsg. erfolgte, zeigte das Kalium-
nitrat eine Ausnahme. Bei Lsgg., welche nur wenig Krystalloide enthielten, waren
die gebildeten Ndd. beim Erwarmen nicht vollkommen reversibel; die Wiederlsg.
erfolgte hier nur nach Zusatz einer bestimmten Menge von Schwefelsaure.

Die Vff. wollten nun die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit der beiden
in der kolloiden Schwefellsg. enthaltenen Elektrolyten, des Natriumsulfatea u. der
Schwefelsaure, bei Zusatz eines neuen Elektrolyten untersuchen, der eine teilweise
Fallung des Schwefels zu bewirken vermag. Der Zusatz eines fallenden Elektro-
lyten zu einer nur wenige Krystalloide enthaltenden Schwefellsg. bei entsprechen-
der Temp. bewirkt keine Stérung des elektrischen Gleichgewichtes zwischen Kolloid
u. Krystalloid, indem auf Kosten des fallenden Krystalloids ebensoviel Ladungen
gebunden werden, als das ausgefallte Kolloid an die von vornherein in der Lsg.
vorhandenen Krystalloide abgegeben hatte.

Der Zusatz eines fallenden Krystalloides zu der nicht dialysierten, und daher
iin Verhaltnis zum Schwefel an Natriumsulfat u. Schwefelsédure sehr reichen kol-
loiden Schwefellsg. verursacht eine riesige Anderung des bestehenden elektrischen
Gleichgewichtes, da dadurch ein weiterer Ubergang von elektrischen Ladungen
von den anwesenden Krystalloiden an den dispersen Schwefel beglinstigt wird.
Der kolloide Schwefel ubt danach eine machtige Wrkg. auf die anwesenden
Krystalloide aus, insbesondere, was den speziellen elektrischen Zustand anbetrifft,
in welchem sich dieselben bei Ggw. des Dispersoidschwefel befinden. Die Fallung
iat tatséchlich ein elektrisches Phéanomen. Wenn sie in Lsgg. erfolgt, die wenig
Schwefelsdure u. Natriumsulfat enthalten, gehorcht sie einer einfachen Beziehung,
die leichten Anderungen unterworfen, bei einer bestimmten Temp. aber genau
erflllt ist. Ebensoviel Ladungen, wie von dem aus dem gel6sten in den ungelésten
Zustand Ubergegangenen Schwefel abgegeben wurden, ebensoviel wurden von dem
Schwefel auf Kosten des fallenden Krystalloides gebunden. Wenn sich der Nd.
in Lsgg. bildet, welche viel Schwefelsdaure u. Natriumsulfat enthalten, gilt folgen-
der Satz: Figt man zu einer kolloiden Schwefellsg. ein fallendes Krystalloid hin-
zu, so gibt dieses Ladungen an den dispersen Schwefel ab u. beglnstigt gleich-
zeitig den Ubergang von Ladungen der Krystalloide (H2S04 und NaaS04 an den
namlichen Schwefel. (Gazz. chim. ital. 44. 1. 76—91. 18/1.; Kolloid-Zeitschrift 13.
289—97. Dez. [7/8.] 1913. Inst. f. pharmaz. Chem. Univ. Bologna.) Bloch.

A. M. Tyndall und G. W. White, Die Eigenschaften von Selenbldcken. Vif.
schlieBen aus ihren Verss., dal3 bei allen Se-Zellen die Wrkg. des Lichts zum Teile,
aber nicht ganz und gar, darin besteht, eine Widerstandséanderung an den Be-
rihrungsstellen der Elektroden mit dem Selen herheizufihren. (Physikal. Ztschr.
15. 154—55. 1/2. Univ. Bristol.) Byk.

C Porlezza, Das Linienspektrum des Stickstoffs im GeiBlerrohr. Die Beob-
achtungen wurden bei ziemlich hohem Druck gemacht, der das Linienspektrum in
Fuuken hervortreten lagt. Die Messungen Ubertreffen die friheren erheblich an
Genauigkeit. (Gazz. chim. ital. 43, Il. 699-708. 18/12. 1913. Pisa. Univ.-Lab. f.
allgemeine Chemie.) Byk,
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H. Deslandres und L. d’Azambuja, Genaue Untersuchung der zweiten Gruppe
der Banden des Stickstoffs im Magnetfeld. Erkennung der Natur der Verschiebungen.
(Vgl. 102.) Die Unters, der ultravioletten Bande des Wasserdampfes hatte zu dem
Gesetz gefuihrt, dal die Linien einer und derselben arithmetischen Serie im Magnet-
feld alle im gleichen Sinne verschoben oder auf dieselbe Weise zerlegt werden.
Vff. zeigen, dal} dasselbe Gesetz auch auf die zweite Gruppe der Stickstoffbanden
angewendet werden kann u. wahrscheinlich allgemeinere Gultigkeit hat. Die Ver-
schiebungen treten unter Zerlegung u. Polarisation ein u. lassen sich auf gewohn-
liche Zeemanzerlegungen zurickfihren. Charakteristisch fir diese Zerlegungen
ist bei einigen Serien der geringe Abstand der Komponenten, der beweglichen elek-
trischen Ladungen zu entsprechen scheint, die positiv oder negativ sind und eine
groRBere Masse besitzen als das Elektron. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 153
bis 159. [19/1.*].) Bugge.

Thomas Ralph Merton, Uber ein zweites Spektrum des Neons. (Vgl. Journ.
Chem. Soc. London 103. 124; C. 1913. I. 1567.) Vf. untersuchte die Spektren,
welche mit reinem Neon geftllte Vakuumroéhren geben, sowohl bei gewdhnlicher
Entladung als auch mit Einschaltung einer kleinen Leydener Flasche. Im letzteren
Fall erschienen die Linien des gewdhnlichen Neonspektrums im Rot und Orange
viel schwécher; neue Linien traten hier nicht auf. Im brechbareren Teil des
Spektrums wurde eine groRe Anzahl neuer Linien beobachtet, die im gewdhnlichen
Neonspektrum nicht vorhanden waren, wahrend die starksten der gewohnlichen
Neonlinien hier kaum noch zu erkennen waren. Die Wellenlangen der Neonlinien
wurden mittels Gitterspektrographen gemessen u. sind im Original tabellarisch an-
gegeben. Neon gibt also, ebenso wie Argon, Krypton u. Xenon, zwei verschiedene
Spektren je nach der Art seiner elektrischen Erregung. (Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 89. 447—51. 1/1.1914 [11/12. 1913.*].) Bugge.

A. Komarowsky, Uber die Einwirkung des Wasserstoffperoxyds auf das Eiesel-
sauregel. Wird kieselsaures Natron (Wasserglas) mit H20j vermischt, so verwandelt
sich nach einigen Minuten alles in eine durchscheinende Gallerte. Beim Ein-
dampfen des Kieselsauregels mit einem kleinen Uberschul von 30%ig. H,Os (Per-
hydrol) auf dem WasBerbad bildet sich eine glasartige amorphe M., welche beim
Zerreiben ein weiles Pulver darstellt. Die Substanz entwickelt Cl aus HCI, Jod
aus KJ-Lsg., entfarbt KMn04Lsg., gibt die Rk. auf Uberchromsédure u. entwickelt
mit konz. H2S04 Ozon; sie spaltet allmahlich und fortwéhrend ozonisierten Sauer-
stoff ab. Nach der Analyse kann das Prod. entweder als Perkieselsédure oder als
Perhydrogel der Kieselsdure, in welcher ein Teil des H,0 durch HsOs ersetzt ist,
betrachtet werden; im ersteren Fall wére die Formel H,Si04  1Y/aH,0, im zweiten
H,SiO, -f- H,0j -f- VjHjO. Die 24 Stdn. nach ihrer Darst. analysierte Substanz
hat W. verloren und weist einen Mehrgehalt an Si02 auf. Denselben Korper er-
hielt der Vf. bei langsamer Verdunstung des Hydrogels der Kieselsaure mit HjOj
im Exsiccator Uber konz. H,SO«. — Auch das Hydrosol der Kieselsaure reagiert
mit H,Os; es gerinnt; die im Exsiccator zurtickbleibenden glasartigen Schuppen
zeigen alle Rkk. der Peroxyde. (Chem.-Ztg. 38. 121—22. 27/1. Chem. Lab. Neu-
ruBs. Univ. Odessa.) Bloch.

C. Auer v. WelBbach, Die Zerlegung des Ytterbiums in seine Elemente. (Vgl.
Monatshefte f. Chemie 32. 89; C. 1911. I. 968 und friher.) Aus den nach dem
Ammoniumoxalatprozel? gewonnenen Reinfraktionen wurden schlief3lich ca. 50 g
Cassiopeiumoxyd (aus ca. 500 g Ytterbiumoxyd) gewonnen. Die nach diesem Verf.
dargestellten Erden sind namentlich durch Kieselsaure verunreinigt. Ein zweck-



949

maliges Reinigungsverf. wird dadurch ermdglicht, dal3 die schon u. mutterlaugen-
frei krystallisierenden Erdsulfate in k., verd. Salpeterséure-Schwefelsédure swil. sind,
wahrend die Verunreinigungen, wie Kalk, Kieselsdure, Platimnetalle etc., darin
inehr oder weniger 11 sind. Man lost das Oxyd in HNO3 filtriert, versetzt allméh-
lich mit H2S04, erhitzt, waBcht und entwassert das ausgeschiedene Sulfat, l6st in
W. u. engt langsam ein. — Verschiedene, unaufgeklarte Momente, so eine sprung-
hafte Trennungstendenz von Ad und Cp, das sonderbare, spektroskopisch nicht
aufzuklarende Verhalten der Mittelfraktionen, ferner starke, in gewissem Sinne an
eine Veranderlichkeit der Spektren gemahnende Diskrepanzen der spektroskopi-
schen Prifung selbst lieBen ein zwischen Ad und Cp stehendes, unbekanntes
Element mutmaBen, doch konnten dafiir keine bestimmten Anhaltspunkte ge-
wonnen werden.

Bei den Atomgewichtsbestst. storten die geringe Widerstandsfahigkeit des
Cassiopeiumsulfats bei der Entwasserung, ferner Verunreinigungen, welche die rein
weillen Oxyde bei wiederholtem, heftigem Gluhen durch Aufnahme von aus dem
Platintiegel stammenden Substanzen unter Gelbfarbung erleiden; der Gewichts-
verlust betrug 0,2—0,5 mg. In GefélRen aus chemisch reinem Pt verfarben Bich
weille Erden beim Glihen kaum merklich. Schlie8lich wurde festgestellt, daf? von
den bekannten Platinmetallen hauptsachlich das Ruthenium die Gelbfarbung der
Erden bedingt. — Zur Best. der Atomgewichte wurden die mit 8H,0 gut krystalli-
sierenden, in trockener Luft vollig besténdigen Sulfate nach gutem Zerkleinern
durch vorsichtiges Erhitzen entwassert, mit Uberschiiss. Oxalsaure gemischt, durch
Erwarmen mit wenig W. umgesetzt, die Ndd. gewaschen, getrocknet und vergliht.
Die Laugen sind erdfrei, da die Ammoniumoxalate der Ytterbiumelemente in einer
gesattigten Lsg. von saurem Ammoniumoxalat uni. sind. Als Mittelwerte ergaben
sich fur die Atomgewichte: Cassiopeium = 17500 und Aldebaranium = 173,00.
(Monatshefte f. Chemie 34. 1713—28. 1/12. [9/1.*] 1913; Ztschr. f. anorg. Ch. 86.
58-70. 27/2. 1914. [1/12. 1913.] Rastenfeld, Kéarnten.) Hohn.

L. Janicki, Wellenlangennormalen der dritten Ordnung aus dem Bogenspektrum des
Eisens von X 4282 bis 4903. Beschreibung des verwendeten RoWLANDsehen Gitters,
des Aufnahmeverfahrens der Photographien und ihrer Ausmessung. Yf. stellt die
Linien zusammen, die er als Normalen der dritten Ordnung flr geeignet halt, sowie
diejenigen, die ihm aus verschiedenen Grinden hierflir ungeeignet erscheinen.
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 13. 173—85. Januar.
Charlottenburg. Physikalisch-techn. Reichsanstalt.) Byk.

Theodore Cohen, Eine 'neue Methode zur Darstellung vem kolloidalem Ferri-
hydroxyd beruht auf der Hydrolyse von Ferrinitrat in salpeteraaurer Lsg. in Ggw.
von freiem metallischen Kupfer. Die sich dabei abspielende Rk. 1&3t sich durch
nachstehende Gleichungen ausdricken:

3HOH ~ 30H- -f- 3H+
Fe(NO,)a Fe+++ + 3NO8 ; N\ N\
Fe(OH)3 3HNO,

Weitere Verss. zeigen aber, dal3 die Ggw. der freien HNO, nur ungunstig
wirken kann, dall dagegen die Ggw. des Metalls nétig ist zur Bindung der bei
der Hydrolyse frei werdenden S., u. dal? es um so gunstiger wirkt, je feiner ver-
teilt es iat. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 19—23. Januar 1914. [3/11. 1913]
Brooklyn, N. Y. Commercial High School. Chem. Lab.) LEIHBACH.

I. Bellucci, Uber die Darstellung des Kaliumfluormanganits. Einen Beitrag
zur Kenntnis von der 4-Wertigkeit des Mangans liefern die Fluormanganite,
XVIII. 1. 65
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MeaMinFe. Bei seinen Veras., Mischkrystalle des Kaliumfluorsilicats mit Kalium-
fluormanganit zu erhalten, hatte Vf. Schwierigkeiten bei der Bereitung dieses
letzteren Salzes. Vf. beschreibt daher eine neue Methode zur Darst. des K., MnFa
In analoger Weise, wie Weinland und Dinkelacker (vgl. Ztscbr. f. anorg. Ch.
60. 173; C. 1909. I. 11) das KMnCI6 durch Einw. von konz. HCl auf Ca(Mn04),-
Lsg. bei tiefer Temp. in Ggw. von KCI gewonnen hatten, lieBsich das Fluor-
manganit nicht darstellen, da HF dasPermanganat nicht reduziert.  Zufiigung
eines Manganoaalzes war wegen der Neigung des Mn, ein Fluorsalz K,MnF6 zu
bilden, das sich vom 3-wertigen Mn ableitet, nicht statthaft. Dagegen erwies sich
Ather als brauchbares Reduktionsmittel. Man I6st 2 g KMuO« und ebensoviel KF
in 20 ccm 40°/,ig. HF auf, kdhlt durch Einstellen in k. W. und gibt unter Ruhren
tropfenweise A. hinzu, bis die Fl. beinahe entfarbt ist. Dabeischeidet sich in
guter Ausbeute das gesuchte Salzals gelber, mikrokrystalliner Nd. ab von der
Zus. K,MnF6, Krystalle aus 40°/cig. HF, wl. in HF. Wendet man statt A., A,
Essigsaure, Aceton oder Ameisensaure als Reduktionsmittel an, so erhalt man das
oben erwahnte rosafarbene Salz KtMnlI'\. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5]
22. 1l. 579—82. 7/12. 1913« Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Czensny.

Eudolf Euer und Kiosuke Kaneko, Das System Eisen-Kobalt. (Vgl. Guertier
und Tammann, Ztschr. f. anorg. Ch. 45. 205; C. 1905. Il. 108.) Vfl. schmolzen
Eisen (mit 99,8% Fe) und reines Co in Porzellanrohren unter N, in Mengen von
25 g behufs genauer Aufnahme des Zustandsdiagrammes zusammen. Fe (F. 1524°)
und Co (F. 1491°) bilden Mischkrystalle mit einem Minimum in der Schmelzkurve
bei 35% und 1477°. Das Eisen zeigt eine S,y-Umwandlung bei 1420°; die Temp.
und die Warmetdnung derselben wird durch Co-Zusatz erhéht. Die Umwandlungs-
kurve schneidet die Schmelzkurve derart, dal Legierungen von 155—22% Co zu-
nachst ¢'-Eisenmischkryfltalle ausscheiden, welche sich bei 1493° noch vor beendeter
Erstarrung in ~-Mischkrystalle umwandeln. Die y,k- und die B,«<-Umwandlung
des Eisens (875, bezw. 767°) wird durch Co-Zusatz ebenfalls erhéht, und zwar die
1?7 «-UmWandlung starker als die andere, so dal} beide schlieflich bei 85% Fe und
920° zusammenfallen. Die y,«-Umwandlungskurve zeigt ein Maximum bei 55% Fe
u. 983°. Besonders eingehend wurde die diskontinuierliche Anderung der Magneti-
sierbarkeit untersucht und gezeigt, daB die magnetische und die thermische /?«-,
resp. y,«-Umwandlung véllig gleichzeitig erfolgt. Besonders deutlich ist dies fur
Legierungen mit 40—60% Fe; die Theorie von WEISS (Physikal. Ztschr. 9. 358;
C. 1908. II. 6) ist deshalb hier nicht anwendbar. Der Umwandlungspunkt des Co
wird durch Fe-Zusatz erniedrigt; diese Umwandlungskurve mifite die "~«-Um-
wandlungskurve unterhalb 870° zwischen 30 und 25% Fe Bchneiden. (Ferrum,
Neue Folge der ,Metallurgie“ 11. 33—39. 8/11. 1913. Aachen. Inst. f. theor. Hutten-
kunde u. physik. Chem. d. Techn. Hochschule.) GrOSCHUFF.

Rudolf Euer und Kiosnke Kaneko, Uber eine bei konstanter Temperatur ver-
laufende, mit starker Warmetdnung und starker Anderung der Magnetisierbarkeit ver-
knupfte polymorphe Umwandlung. Vff. teilen aus der vorstehend referierten Arbeit
einige magnetische Verss. gesondert mit. (Physikal. Ztschr. 15. 17—18. 1/1. 1914.
[23/11. 1913.] Aachen. Inst. f. theor. Huttenkunde u. physik. Chem. d. Techn. Hocb-
Bchule.) GROSCHUFF.

Eudolf Euer und Karl Fick, Das System Eisen-Kupfer. Zur Aufklarung
von Widersprichen in der Literatur haben Vff. Elektrolytkupfer und reines Eisen
von Krupp (0,08% C) unter Na zusammengeschmolzen und die Legierungen ther-
misch, magnetisch, mikrographisch und elektrisch untersucht. Auf Grund ihrer
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Versa, nehmen aie im Gegensatz zu Sahmen (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 9; C. 1908.
. 805) an, dafl Pe und Cu im fl. Zustand zwischen 74 u. 29% Fe nicht mischbar
sind. Die beiden fl. Schichten setzen sich aber bei reinen Materialien (infolge B.
von Emulsionen) nicht ab. Bei Zusatz von kohlehaltigem Eisen (schwedisches Holz-
kohleroheisen) findet dagegen, und zwar achon bei 0,08% C in Legierungen mit
50% Fe, deutliche Schichtenbildung statt. Die Wrkg. des zugesetzten Kohlenstofls
beruht wahrscheinlich in einer Verhinderung der Oxydation, wodurch eine das Ent-
stehen der Emulsion fordernde B. von Oxydhautchen vermieden wird. Der F. des
Fe (1524°) wird durch Cu-Zusatz bis 1440° bei 74% Fe erniedrigt, wahrend die
d,/-Umwandlung des Fe bis 1475° bei 95% Fe (Schnittpunkt mit der Soliduskurve)
steigt und bis etwa 1475° und 87% Fe, wo die Liquiduskurve geschnitten wird,
konstant bleibt. Die ~/-Umwandlung (875°) wird durch Cu-Zusatz auf 810° bei
4% Cu, die magnetische /?,«<-Umwandlung (767°) auf 758° bei ca. 1% Cu erniedrigt.
Der F. des Cu (1084°) steigt durch Fe-Zusatz auf 1094° bei ca. 2,5% Fe. Die
Mischungsliicke im festen Zustand reicht bei 1094° von ca. 3—91% Fe, bei Zimmer-
temp. von etwa 15—99% Fe. (Ferrum, Neue Folge der ,Metallurgie® 11. 39—51.
8/11. 1913. Aachen. Inst. f. theor. Hittenkunde u. physik. Chem. d. Techn. Hoch-
schule.) Groschuff.

W. Herz und W. Pani, Uber Queckstberpolyhaloide in Losungen. (Vgl. Ztschr.
f. anorg. Ch. 82. 431; C. 1913. Il. 1454) Es wurden Loéslichkeitsbestst. von Jod
und Brom in Quecksilberhaloidlsgg. (Jod in Quecksilberchloridlsg., Brom in Queck-
silberbromidlsg. u. Quecksilberbromid in Bromlsg.) bei 25° ausgefiihrt. Mit steigen-
dem Quecksilbergehalt steigt die gel. Menge Jod erheblich; durch das Jod wird
auch die Loslichkeit des Quecksilberchlorids erhoht. Das analoge Verhalten ergeben
auch die anderen Loslichkeitsveras. Die Loslichkeitssteigerungen kdnnen wohl im
Sinne einer Polyhaloidbildung gedeutet werden. — Weiter wurde eine Reihe von
Verteilungsverss. ausgefuhrt. Eine was. Lsg. von Quecksilberbromid oder -chlorid
wurde mit wechselnden Mengen Jod oder Brom versetzt u. mit Tetrachlorkohlen-
stoff bei 25° geschiittelt, Die in der wss. Schicht nach dem VerteilungBsatz be-
rechnete Menge des freien Halogens spricht fur die B. von Verbindungen SgBr~J.A
HgBrt u. HgCI™J, in Lsg., wenigstens innerhalb eines engen Konzentrationsgebietes.
Wahrscheinlich sind in den Lsgg. noch Polyhaloide von anderer Zus. vorhanden.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 85. 214—16. 20/1. 1914. [2/12. 1913] Pharmaz. Inst. Univ.
Breslau.) Bloch.

Edwin F. Northrup, Widerstand von Kupfer im Temperaturgebiet von 20 bis
1-150°. Vf. beschreibt genau die Versuchsanordnungen bei seinen elektrischen
Widerstandsmessungen am Cu und teilt die Versuchsergebnisse tabellarisch und
graphisch mit. Eine einheitliche Deutung kann den Verss. noch nicht gegeben
werden. (Journ. Franklin Inst. 177. 1—21. Januar. Princeton, N. J. PALMER Phy-
sical Lab.) Leimrach.

Friedrich Auerbach, Bemerkungen zu den Abhandlungen von Herrn Spencer
Uber Elektroden dritter Art. Vf. berichtigt eine Reihe von begrifflichen und rech-
nerischen Irrtimern in der Abhandlung Spencers Uber Guprijodat (Ztschr. f.
Physik. Ch. 83. 290; C. 1913. Il. 419; vgl. auch Ztschr. f. physik. Ch. 80. 701;
C 1912. Il. 1958). Das Léoslichkeitsprod. von Cuprijodat ist 1 c. nicht aus 3 ver-
schiedenen Gruppen von Beatst., sondern aus einer einzigen Messungsreihe erhalten
worden. Auch ist es unstatthaft, aus dem Loslichkeitsprod. L = [Cu"]-[J03]2

die Gesamtloslichkeit von Cu(JOs)i einfach als Y IUL zu berechnen. Endlich sind
65~
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bei der Eichung der Elektrode fiir Cu" wichtige Fehlerquellen bei Ansetzung der
Cu-lonenkonzentration Ubersehen worden. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 243—46. 7/1.
1914. [24/11. 1913] Berlin-Halensee.) Leimbach.

Nilratan Lhar, Physikochemische Untersuchungen Uber einige komplexe Cupro-
salze. Es wurde das molekulare Leitvermégen der Lsgg. von Cuprorhodanid in
Kalium- und Ammoniumrhodanid bei 30° bestimmt. Der Wert desselben wird
immer kleiner, je mehr Cuprorhodanid man auflést. Durch Zusatz von Cupro-
rhodanid zur Lsg. eines 1 Rhodanids nimmt das molekulare Leitvermégen offenbar
nicht zu, sondern ab. Die Verminderung ist der Menge des zugesetzten Cupro-
rliodanids proportional. Die Erklarung fir dieses Verhalten ist wohl die B.
eines komplexen lons, wahrscheinlich vom Typus [Cu(CNS)n]. (Ztachr. f. anorg.
Ch. 85. 44—48. 20/1. 1914 [12/9. 1913]. Chern. Lab. Presidency Coll. Calcutta.)

Bloch.

Manuel Veres, Untersuchungen Uber das Cadmium. Werden 5 Tie. geschm.
Ammoniumdisulfat mit 1 Tl. 3CdS01-8H2 erhitzt, bis das W. entfernt ist, so
scheidet sich bei etwa 300° ein dichtcr, gelber, in der Kalte weier Nd. von mkr.
warfelformigen Krystallen ab, die nach der Behandlung mit 85°/0ig. A. und dem
Trocknen Uber H,S04 der Zus. 2CdS04-(NH42S04 entapreehen. Das Salz besitzt
die D.>5 3,11, es iat sehr hygroskopisch und geht beim langsamen Eindunsten der
wss. Lsg. in das Salz CdS04-(NH49jS04*6HjO0 (ber. Behandelt man das Salz
2CdS04-(NH4).jSO( mit konz. H,S04 bei 100", entfernt sodann dieBe S. durch Eg.
und letztere durch A., so gelangt man zum wasserfreien CdS04 Wird das Salz
2CdS04*(NH42S04 in seiner Mutterlauge (s. 0.) weiter erhitzt, so geht es nach-
einander in CdS04 und CdO dber. (C. r. d. I'Acad. des seiences 158. 39—40.
[5/1.%].) Dustekbehn.

Arthur Rosenheim u. Eitel Dehn, Cyanide des Wolframs. Eine Abweichung
von der Valenzregel. 1X. Mitteilung Uber die Halogenverbindungen des Molybdans
und Wolframs (VIII. vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 66. 95; C. 1910. I. 1873). Die Wit
priften, ob das Wolfram ein dem Molybdéncyanid, K4Mo(CN)a<2HjO (vgl. ROSEN-
heim, Gakfunkel, Kohn, Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 166; C. 1910. I. 1120) ana-
loges Cyanid bildet, welches ebenso wie das des MolybdanB durch die acht dem
Zentralatom des komplexen Anions koordinierten Cyangruppen eine Sonderstellung
unter allen bisher bekannten Anionen einnahm. Um konz., reduzierbare Lagg.
von Wolframsaure zu erhalten, reduzierten sie die Lsgg. stark komplexer Hetero-
polysduren des Wolframs in konz. HCI elektrolytisch; am beaten eignete sieh die
12-Wolframsaurekieselsdure Mabignacs, HgSi(Wad 7)a*28Hs0; die darin enthaltene
geringe Menge Kieselsdure (1,75°/0 bleibt entweder kolloidal gel. oder wird aus-
geflockt u. ist in keinem Fall bei der weiteren Verarbeitung der Lsgg. hinderlich.
20g der S., gel. in 100 ccm konz. HCI (D. 1,19), wurden an einer Hg-Kathode
(Anode ein Graphitpol) elektrolytisch erschopfend reduziert; Stromstarke 3—4 Amp.,
Stromdichte etwa 0,05 Amp. pro gcm Kathodenoberflache. Die Lsg. nimmt sofort
ultramarinblaue, daun hellgriine, braune und schlielich gelbgriine Farbung an.
Vollstandige Reduktion, welche bis zum dreiwertigen Wolfram fortschreitet, ist
nach ca. zehnstiindiger Elektrolyse eingetreten (Prifung durch gewichtaanalytiache
Beat, des Wolframs und gleichzeitige jodometrische Beat, der Wertigkeit); es wird
die Hauptmenge der S. durch starkes Alkali abgestumpft, dann die noch stark
Bauer reagierende Lauge mit einem groRen UberschuRR von gepulvertem Cyankalium
versetzt, u. auf dem Wasserbad eingeengt. Dieselbe Lsg. erhdlt man, wenn man
das K-Salz K3WSCIB in konz. wbs. Lsg. mit KCN behandelt. Diese stark alkal.
Lauge von tiefbraungelber Farbung enthalt niedrige Wertigkeitsatufen des Wolfiams,
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sie reduziert schwefelsaure Permanganat- u. ammoniakal. Silberlsgg., u. das Wolfram
in stark komplexer Bindung; beim Versetzen mit konz. Cadmiumsulfatlsg., An-
sauern mit Essigsaure und Digerieren auf dem Wasserbad scheidet eich ein mikro-
krystallinischer schmutziggelber Nd. ab. Dieser gebt mit konz. NH8 grotenteils in
Lsg. u. das Filtrat scheidet bei Sattigung mit NH3 unter Kihlung fast quantitativ
goldgelbe Nadeln des Cadmiumtriamminsalzes des Wolframcyanidanions, [Cd(NH,)s|a-
W(CN)s]-2HjO, aus. Das Wolframcyanidanion, [W(CN)§IT, hat hiernach eine ganz
analoge Zus. wie das Molybdéncyanidanion; es ist mithin der zweite sehr bestén-
dige Komplex, welcher acht dem Zentralatom koordinierte Radikale enthalt. Die
oxydimetrische Titration mit Permanganat zeigt einwandsfrei, da das Wolfram
hier entgegen den Forderungen der Formel als flinfwertiges Element reagiert. Die
Cadmiumtriamminlsg. gibt an der Luft oder beim Waschen mit k. W. einen Teil
des Ammoniaks ab; es hinterbleibt das bestandige, in den anderen Eigenschaften
der Cadmiumtriamminverb. vollstandig gleichende Cadmiumdiammin, [Cd™I]M],-
[W{GN)"™"\-2H™O zurtick. LalRt man das Triammin oder das Diammin einige Stun-
den unter wiederholtem Umrlhren unter 1—2%ig. H,S04 stehen, so verwandeln
sich die Nadeln in mkr. gelbe Prismen des ammoniakfreien Cadmiumsalzes
Cd,[W(CN)s]‘ SBijO, welches der friher beschriebenen Molybdanverb, vollstandig
analog ist. Mit Kaliumcarbonat gekocht, setzt es sich um zum hellgelben, in mkr.
Prismen krystallisierenden Kaliumsalz, K4W(CN)8*2H20, welches ebenfalls der
Molybdanverb, analog zusammengesetzt ist. Aus dem K-Salz lassen sich leicht
andere Salze des Wolframcyanidkomplexes, sowie die freie Wolframcyanwasserstoff-
saure gewinnen. Die Analyse u. der verschiedene Wassergehalt der Salze zeigen,
dal3 ebenso wie bei den Molybdénverbb. der Wassergehalt der Salze auf die
Struktur des komplexen Anions keinen Einflul hat.

Da die friher bei den Molybdéncyaniden beobachtete Abweichung von der
Valenzregel sich bei den Wolframcyaniden wiedergefunden hat, darf sie, da in
diesem Falle gar keine analytischen UnregelmaRigkeiten beobachtet wurden, als
erwiesen gelten. Es wird nun eine Erklarung fur diese Abweichung gesucht. Die
Fortentw. der Anschauungen von A. Weener fihrt logisch zu der Mdglichkeit,
da3 unter gegebenen Verhaltnissen die Affinitatsbetrage einer grolReren An-
zahl von Nebenvalenzen sich summieren und dieselbe Wrkg. austben
konnen, wie eine Hauptvalenz. Dieser Fall wird nur dann eintreten kénnen, wenn
die Trager der Nebenvalenzen auBerordentlich fest gebunden sind u. wenn weder
durch Hydrolyse noch durch elektrolytische Dissoziation eine Abspaltung erfolgen
kann, d. h. in auferordentlich stark komplexen lonen. Solche ungewohnlich be-
standigen Komplexe liegen sowohl im [Mo(CN),]-, wie im [W(CN)§-lon vor; sie er-
scheinen ihrem chemischen Verhalten nach wesentlich stabiler als die Anionen der
BlutlaugenBalze u. demnach ware die Annahme wohl berechtigt, da in dem Salze
(CNME=W=(NCK)4 die Summierung der Affinitatsbetrage der vier durch Neben-
valenzen gebundenen Cyanide die Anlagerung eines weiteren Elektrons am Zentral-
atom Molybdén, bezw. Wolfram aufler den vier schon durch Hauptvalenzen
geketteten bewirkte, so dall dieses statt vier- funfwertig reagierte. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 47. 392—400. 7/2. [26/1.] Wissenschaftl.-chem. Lab. Berlin N.)

Bloch.
F. Bock und L. Moser, Die Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen auf
etn Gemisch von Wasserstoff und Titantetrachloriddampf. 11.  Mitteilung: Uber

(in polymorphes Titantrichlorid. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 33. 1407, C. 1913.1.
100L) Das hei Einw. der dunklen Entladung auf ein Gemisch von H und Titan-
tetraehloriddampf sich kondensierende braune Prod. ist, wie aus Bestst. der
Losungswarme hervorgeht, eine energiereichere Form des Titantrichlorids, welche,
da die Umwandlung nur im Sinne TiClj braun — >a TiCl, violett mdglich ist, im
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Verhaltnis der Monotropie zum violetten, bekannten Trichlorid stent. — Die Appa-
ratur zur Darst. des prim. TiCI3 (Abbildung etc. im Original) wurde so gestaltet,
dall sich samtliche Operationen mit der auRerordentlich luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Substanz, wie Darst., Zerkleinern, Mischen, Wagen u. calorimetrische
Bestst, in einem einzigen OefaR ausfUhren lieBen. — Verss. zur Best. der Um-
wandlungswarme ergaben zu geringe Differenzen; dagegen zeigen die Ldsungs-
warmen des praktisch nicht realisierbaren, reinen, amorphen TiCl, (L&sungswéarme
des okkludierten TiC)4 in Abzug gebracht), u. jene des stabilen, violetten, krystalli-
nischen TiCI3 einen erheblichen Unterschied. Es wurden fur (TiCI3 braun, aq). . .
48540, bezw. 49120 cal., fur (TiCls violett, aqg) ... . 45800, bezw. 44570 cal. ge-
messen. — Eine Neubestimmung der Ldsungswéarme des Titantetrachlorids ergab im
Mittel 310,S eal. pro Ig TiClt, entspr. dem Wert (TiCl4, aq). .. 59030 cal., gegen-
Uber dem Thomsonsehen Wert 57870 cal. Unter Bertcksichtigung dieses neuen
Wertes erhalt man far (TiCl, braun, ag) . . . 48150, bezw. 48837 cal., fir (TiCl,
violett, aq) . . . 45800, bezw. 44287 cal. — In Ubereinstimmung mit den friheren
Befunden ergab sich, daR die von dem braunen TiCl, okkludierten Mengen TiCI*.
ganz verschieden sein konnen, ein Umstand, der auch gegen das Vorliegen einer
etwaigen Verb. von TiCl, mit TiCl4 oder gegen eine definierte Zwischenstufe spricht.
(Monatshefte f. Chemie 34. 1825—49. 1/12. [26/6.*] 1913. Wien. Lab. f. anorg. u. f.
analyt Chemie d. Techn. Hochschule.) Hohn.

F. W. Clarke, Columbium oder Niobium? In einem Brief an W. Crookes mit
kurzer historischer Darlegung tritt der Vf. dem Beschluf? der Internationalen Asso-
ziation der chemischen Gesellschaften entgegen, welcher den Namen Niobium u.
das Symbol Nb empfiehlt. Eine 40jahrige Prioritat hatte einen Beschlul? zugunsten
des Namens Columbium herbeifihren missen. (Chem. News 109. 5. 2/1.) BLOCH.

Franz Halla, Bemerkungen zw Sorption von Wasserstoff durch Palladium.
Vf. diskutiert eine Arbeit von Anbrew u. Holt (Proc. Royal Soc. London, Serie A.
89. 170; C. 1913. Il. 1202) und schlief3t sich, auch auf Grund eigener Verss., im
wesentlichen der HOLTschen Sorptionsauffassung (vgl. hierzu auch Ztschr. f. physik.
Ch. 82. 513; 83. 507; C. 1913. I. 1400; n. 662) an. Ferner wurde gezeigt, da}
das nach Graham (Proc. Royal Soc. London 16. 422; 17. 212) bei der Zers, von
Palladiumwasserstofi entstehende Palladiumschwarz nicht als inaktiv gegeniber
Wasserstoff angesprochen werden kann, und dal die Okklusion von Wasserstoff
durch aktives Pd sich bei gewdhnlicher Temp. durch Beriihrung desselben mit
inaktivem Pd nicht verzogern laBt. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 496—505. 3/2. 1914.
[4/12. 1913] Wien. Lab. d. Gewerbeférderungsamtes.) Leimbach.

Marcel Delepine, Uber die Iridiumchloride. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences
153. 60; C. 1911. Il. 517.) Behandelt man eines der gelben Pulver, welches man
bei der Einw. von H2S04 auf die Chloroiridite erhalt, und in denen Komplexe von
IrCl, mit HCI, H,S04 und W. vorliegen, mindestens 1 Stde. lang bei 200, 300, 400,
450 u. 500° mit HCI-Gas, so erhadlt man ohne wesentliche Farbenanderung Korper,
deren Zus. sich dem Iridochlorid, IrCI3 immer mehr nahert. Bei 600° beginnt eine
Zers, unter B. von metallischem Ir, uni., wasserfreiem Iridiumehlorid und Chlor.
Diese bis zu 500° entstehenden Chloride bestehen nicht aus IrCJ3, sondern stellen
Grenzwerte von der Zus. IrCI3*»HCI*nHjO, wo m und n kleine Bruchteile von 1
sind, oder kondensierte Chloride nach Art der kondensierten Oxyde des Fe, Zn,
Ir etc., vor. Die bis zu 500° entstehenden Chloride unterscheiden sich von dem
wasserfreien IrCi3 durch ihre Hygroskopizitdét und ihre mangelhafte Loslichkeit
in W.
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Die was. Lsgg. der bei 400, 450 und 500° dargestellten Chloride kénnen ein-
gedampft, und die Rickstande von neuem in W. gel. werden, ohne dal} HCI ver-
loren geht. Man erhalt so eine schwarze, Bchwach hygroskopische M., deren Zus.
bei 100° annahernd der Formel IrCI3*I,5H2 entspricht. Dieses wasserhaltige
Iridochlorid ist in W. und A. mit grinlichgelber Farbe 1 und gibt mit AgNO03
einen Nd. von der Zus. IrCI3*AgOH (bei 110°). Die Lsgg. farben sich mit Chlor-
wasser blaugrin; mit HCI oder einem Alkalichlorid gekocht, geben sie rasch die
RKkk. der Chloroiridosdure oder ihrer Salze. In der Kalte scheint diese Umwand-
lung sehr viel Zeit zu erfordern.

Die obigen, bis zu 500° erhaltenen Chloride besitzen eine helle Farbe. Das
von LEIDif: beschriebene schwarzlichgriine, wasserfreie Iridochlorid (C. r. d. I'’Acad.
des sciences 129. 1249; C. 1900. I. 279) durfte etwas IrCl4 enthalten haben. Ein
solches Chlorid macht in der Tat aus KJ Jod frei und entfarbt sich bei der Be-
handlung mit H bei 60—65° unter Entw. von HCI.

Die Angabe von LEIDif: und von W ahter und Streicher (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 1577; C. 1913. II. 129), wonach das wasserfreie Iridochlorid gegen Alkalien
bestéandig sei, ist dahin richtig zu stellen, daR es von nicht allzu konz. Alkalien
nicht angegriffen, von sehr konz. Alkalien auf dem WaBaerbade dagegen rasch in
blaues, in HCI 1 Iridiumoxyd verwandelt wird. (C. r. d. I’Acad. des sciences 158.
264—67. [26/1.*].) Dusterbehn.

Organische Chemie.

Sulo Kilpi, Einwirkung von Chlorwasserstoffsaure auf Alkohol. Es wurden
die Gleichungen fir die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Einw. von Chlor-
wasserstoffsaure auf Alkohol in Wasser-Alkoholgemischen abgeleitet, wenn 1. nur
undisBoziierte Chlorwasserstoffsaure, 2. nur die Chlorionen und 3. sowohl undisso-
ziierte HCI als auch Cl-lonen an der Rk. teilnehmen. Auch wurde die Einw. von
HCl auf A. bei ca. 97, 102 und 110° in einer W.-A.-Mischung bestimmt, welche
46,2°/o A. enthielt und ‘/<—*/,- oder |/t'n- Balzsauer war, und die Wrkg. von AlCl,
auf die Rk. untersucht. Die gemachten BestBt. entsprechen der Voraussetzung,
dal? nur undissoziierte HCI auf Alkohol einwirkt, wahrend die Einw. von Cl-lonen
dabei zu vernachlassigen ist. Die Abhangigkeit der Rkk. von der Temp. ist ziem-
lich groB3, u. die Geschwindigkeit der Einw. von HCI auf A. wachst schneller mit
der Temp. als die Geschwindigkeit der entgegengesetzten Rk. zwischen Athyl-
chlorid und W. Die Abhéangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temp.
kann innerhalb des untersuchten Temperaturintervalls mittels der Gleichung von
Abrhenius dargestellt werden:

log Ky- log K, = a.

wo 2T, bezw. Et die Reaktionsgeschwindigkeit bei der absoluten Temp. TIt bezw.
bedeuten. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 427-44. 3/2. 1914. [11/12. 1913.] Helsing-
fors [Finnland]. Chem. Lab. d. Univ.) Leimbach.

Sarat Chandra Jana und Jitendra Nath Sen Gupta, Die Beziehungen zwischen
dem Siedepunkt und der Zusammensetzung einer Mischung von Athyljodid und Athyl-
alkohol sind in nachstehender Zusammenstellung enthalten; die erste Zahl stellt den
Prozentgehalt an Athyljodid dar, die in Klammer gesetzte Zahl den Kp. des Ge-
misches: 26,69 (70,2»), 35,69 (68,8°), 41,38 (67,0°), 52,86 (64,8°), 57,28 (64,0°), 62,70
(633), 69,42 (62,2°), 78,36 (61,9°), 84,87 (61,4°), 88,35 (61,3°), 90,5 (61,5»), 94,50 (62»),
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97,63 (64,0°). (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 115—18. Jan. 1914. [26/10. 1913]
Calcutta. Presidency College. Chem. Lab.) Leimbach,

Friedrich Auerbach und Werner Pliiddemann, Studien tber Formaldehyd.
Die Dampfe von Formaldehyd und seinen Polymeren. Wasserfreies, reines, nur mit
N verd. Formaldehydgas 14t sich darstellen, indem man ci-Polyoxymethylen in
einem warmen N-Strome verdampft, die Dampfe zur Aufspaltung auf 220—230°
erhitzt u. sodann zur Abscheidung des Restes von Polymeren auf —25 bis —30°
abkdhlt. Verd., wasserfreies Formaldehydgas zeigt bei Tempp. bis mindestens 100°
keine merkliche Neigung zur Polymerisation, u-Polyoxymethyles, im trocknen
Luftstrom auf 40—100° verdampft, gibt keine merklichen Mengen von einfachem
Formaldehyd, sondern nur Polyoxymethylendampfe ab. R -Polyoxymethylea, im
trocknen Luftstrom bei 40—60° verdampft, gibt keine merklichen Mengen von ein-
fachem Formaldehyd, sondern nur Polyoxymethylendampfe, die sich zum Teil in
das bestandige «-Trioxymethylen umwandeln. W. u. Wasserdampf bewirken eine
Aufspaltung von Polyoxymethylen und Polyoxymethylendampfen zu einfachem
Formaldehyd, die aber nur allmahlich und unvollkommen vor sich geht.

Bei der Vergasung von festen Formaldehydpolymeren zu DeRinfektionszwecken
entsteht der allein desinfektorisch wirksame einfache Formaldehyd erst durch die
aufBpaltende Wrkg. des W.; da diese nur allmahlich und unvollkommen vor sich
geht, ist eine grélRere Menge von Formaldehyd auf den zu desinfizierenden Luft-
raum anzuweuden, als bei der Verwendung von wss. Formaldehydlsg. — Bei der
jodometrischen Analyse von Formaldehydlsgg. dirfen Jod- u. Alkalilauge nicht vor
dem Formaldehydzusatz gemischt werden; bei der Best. von Formaldehyd in alkal.
Lagg. ist die Lsg. zunachst zu neutralisieren und erst nach der Jodzugabe wieder
alkal. zu machen. Auch darf der Joduberschul3 nicht zu gering gewahlt werden,
sondern Bollte mindestens 50°/0 der verbrauchten Jodmenge betragen. (Arbb. Kais.
Gesundh.-Amt 47. 116—32. Januar. Berlin.) Proskauer.

L. Eosenthaler, Oxydative Entstehung von Formaldehyd und Acetaldehyd.
Der von Th. Cuetius u. H, Franzen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1715; G 1912.
I1. 523) gefiihrte Nachweis der Ggw, von Formaldehyd in den Hainbuchenblattern
ist nach Ansicht des Vfs. noch kein sicherer Beweis fur die Richtigkeit der
Y. BAEYERschen Assimilationshypothese, da eine Reihe von Pflanzenkérpern durch
Oxydation Formaldehyd zu bilden vermag. Die Verss. wurden in der Weise
ausgefiihrt, da eine Lsg. oder Suspension von 0,2 g Substanz in 20 ccm verd.
HjSOt unter Vermeidung einer Temperatursteigerung mit 0,4 g KMnO04 versetzt,
ein zuletzt etwa noch vorhandener UberschuR an KMnO* mit Oxalsiure weg-
genommen und die Fl. sodann destilliert wurde. Das Destillat wurde mit 5 Rkk.
auf die Ggw. von Formaldehyd und mit Hilfe der LEWiNschen Rk. auf die Ggw.
von Acetaldehyd untersucht. Es ergab sich, daf bei der Oxydation folgender
Korper Formaldehyd auftritt: Glycerin, Erythrit, Mannit, Dulcit, Vanillin, Anie-
aldehyd, o-Methoxysalicylaldehyd, Anissaure, Veratrumsaure, Opiansaure, Arabinose,
Glucose, Fructose, Galaktose, Saccharose, Lactose, Anisol, o-Kresolmethylather,
Kreosol, Guajacol, Eugenol, Safrol, Anethol, Cubebin, Aaaron, Barbaloin, Salicin,
Asculin, Aconitin, Atropin, Berberin, Brucin, Chinin, Aristoehin, Eucbinin, Cocam,
Kodein, Kafiein, Colchicin, Chinidin, Emetin, Morphin, Narkotin, Nicotin, Pilocarpin,
Theobromin, Theophyllin, Veratrin, Methacetin, Dimethylanilin, Methylphenylhydr-
azin, Pyramidon, Guajasanol, Leukomalachitgriin, Thallin, — Acetaldehyd tritt bei
der Oxydation folgender Kérper auf: Milchsdure, Phenetol, Phenacetin, Citrophen,
Phenokoll, Guajasanol, Rhamnose.

Aus diesen Ergebnissen lassen sich folgende Schlisse ziehen: Formaldehyd
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entsteht bei der geschilderten Oxydation durch KMnO04 bei solchen Korpern, welche
eine Methoxy-, Methylendioxy- oder Methylimidgruppe enthalten; er entsteht ferner
bei der Oxydation hoherer aliphatischer Alkohole und der meisten Kohlenhydrate.
Das Auftreten von Spuren von Formaldehyd bei der Oxydation des Cinchonins u.
Cinchonidins méchte Vf. auf die Ggw. methoxylhaltiger Verunreinigungen zuriick-
fuhren. — Analog dem Formaldehyd entsteht der Acetaldehyd unter anderem bei
der Oxydation von Kérpern, welche eine Athoxy- oder Athylimidgruppe besitzen.
Bei der Rhamnose ist es wohl in erster Linie die CH3'CHOH-Gruppe, auf welche
die B. von Acetaldehyd zurtckzufiihren ist. Formaldehyd scheint bei der Oxy-
dation von Rhamnose nicht zu entstehen. — Die geschilderten Ergebnisse lassen
sich vielleicht analytisch verwerten.

Oxydationsverss. mit groBeren Mengen von Glycerin, Mannit, Glucose, Galak-
tose, Fructose, Saccharose und Rhamnose ermdglichten den Nachweis von Form-
aldehyd, bezw. Acetaldehyd durch die p-Nitropbenylliydrazone, bezw. die Rkk. von
Franzen und Curtius. (Arch. der Pharm. 251. 587—95. 28/1. 1914. [13/12. 1913]
Strallburg. Pharm. Inst. d. Univ.) Dusterbehn.

R. Ciusa und A. Milani, Uber die Reduktion der Aldehyde zu u-Glykolen.
Vif. haben die Darst. des 2,3-Butylenglykols nach Meunier (vgl. C. r. d. I'’Acad.
des sciences 134. 472; C. 1902. I. 743) durch Einw. von Magnesiumamalgam auf
Acetaldchyd versucht und dabei das gesuchte Glykol nur in einer Ausbeute von
héchstens 4°/0 erhalten. Daneben waren als Hauptprod. 2,4-Butylenglykol, sowie
etwas Alkohol und Aldol entstanden. Das «-Glykol wurde durch Oxydation mit
Br-Wasser im Licht zu Diacetyl nachgewiesen, dessen Dioxim, mit Nickelacetat
einen charakteristischen, scharlachroten Nd. gab. Analog verlief die Reduktion
von Propionaldehyd, auch hier wurde das «-Glykol nur in einer Ausbeute von
5—6% erhalten. Benzaldehyd lieferte Hydrobenzoin u. Isohydrobcnzoin. Man kann
annehmen, dal die Aldehyde mit Magnesiumamalgam in drei verschiedenen Arten
reagieren konnen: a) Reduktion zum priméaren Alkohol, b) Reduktion zum bisekun-
daren «-Glykol (Pinakonreduktion), c) Kondensation zum Aldol (soweit Bolche
moglich iRt) und darauf folgende Reduktion des Aldols zum /S-Glykol. Z. B. fir
den Acetaldehyd:

a) CHs.CHO + Ha= CH3-CH3-0OH,
b) 2CHSCHO -f H2 = CH3<CH(=OH)mCH(=OH)<=CEL,,
c) 2CHSCHO + Hs = CHa.CH(.OH).CHs-CHa-OH.

Von der relativen Geschwindigkeit der einzelnen Prozesse wird das Verhaltnis
der Reaktionsprodd. zueinander abhdngen, und es wird in der Fettreihe, wo die
Aldolkondensation Uberwiegt, das aus dem Aldol entstandene /9-Glykol das Haupt-
prod. der Rk. bildeu. Die Médglichkeit durch Reduktion zu den o-Glykolen zu ge-
langen, ist also sowohl bei den Ketonen wie bei den Aldehyden vorhanden, nur
wird bei diesen letzteren die Ausbeute immer eine sehr geringe sein.

2,3-Butylenglykol, Fl., Kp. 184—186°. — 3,4-Hexylenglykol, C8H140s, farbloses
01, sd. unzersetzt, bei 233 —234°, loslich in Wasser und in den organischen
Losungsmitteln. Liefert bei der Einw. von Br-Wasser im Licht Dipropionyl, dessen
Dioxim weiBe Krystalle aus Bzn. vom F. 183° bildet und mit Ni-Acetat einen
scharlachroten, mit Kaliumplatinchlorid einen dunkelgriinen Nd. liefert. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 681—85. 21/12. 1913. Bologna. Allg. Chem.
Inst. d. Univ.) Czensny.

Murat und Amouroux, Synthesen, ausgehend vom Isobutyron. (Vgl. Journ.
I’harm et Chiin. [7] 5. 473; C. 1912. 1 1810) Das durch Katalyse der Isobutter-
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saure Uber Thorerde bei 410—420° dargestellte Isobutyron, etwas campherartig
riechende PL, Kp. 124-125°, D., 0,8413, D.,70 0,8250, nD= 1,417, reagiert mit
Isobutylmagnesiumchlorid, Isoamylmagnesiumbromid, Phenylmagnesiumbromid, Ben-
zylmagnesiumchlorid u. Cyclohexylmagnesiumchlorid wie das Butyron, jedoch sind

die Ausbeuten an tertiarem Alkohol etwas geringer. — Isobutyldiisopropylcarbinol,
(Cn(VCH-C(OH)(C4HNCH(CH32, farblose, dickliche Pl. von schwachem Geruch,
Kp.ic 102—105°, D.%, 0,8737, nD= 1,448, Ausbeute 15—20%. — Isoamyldiiso-

propylcarbinol, (CH92CH-C(OH)(C6HM*CH(CH32, farblose, sirupdse Fl. von an-
genehmem, wenig charakteristischem Geruch, Kp.6 137—140°, D.°, 0,8718, D.4
0,8607, bd = 1,455, Mol.-Refr. 58,7, ber. 58,8, Ausbeute ca. 60%. Liefert beim
Uberleiten Uber Thorerde bei 350° ein Gemisch von 2 isomeren Athylen-KW-stoffen,
(CH,)SCH-C(: CaHI0)>CH(CHs)2 und (CH8aCH.C(CsH10) : C(CH32, Kp., 188-190°,
D.s°0 0,7775, nD = 1,444, Mol.-Refr. 57,3, ber. 56,9. Dieses KW-stofigemisch wird
durch H in Ggw. von Ni bei 200—250° zum Dimethyl-2,4-isoamyl-3-pentan,
(CH32CH «CH(C8H,,) «CH(CH3j , farblose, bewegliche, schwach nach Thymian
riechende Fl., Kp. 186-188°, D.% 0,7655, nD= 1,432, Mol.-Refr. 57,7, ber. 57,3,
reduziert.

Phenyldiisopropylcarbinol, (CH3)jCH-C(OH)(CaHH-CH(CH32 schwach gelbliche,
dickliche Fl. von aromatischem Geruch, Kp.i0 155—158°, D.°0 0,9755, D.IsO 0,9602,
nD= 1,531, Mol.-Refr. 59,0, ber. 59,5. Liefert beim Uberleiten Uber Thorerde den
Athylen-KW-stoff, (CH3)2CH.C(CeH6 : C(CH,), farblose Fl., Kp.k0 225-228°, D.I0
0,9094, nD= 1,532, Mol.-Refr. 59,0, ber. 59,3, addiert lebhaft Brom unter Ver-
breitung eines Geruches nach Orangen.. Letzterer KW-stofi wird durch H in Ggw.
von Ni bei 250—300° zum Phenyl-3-dimethyl-2,4-pentan, (CH3)jCH «CH(C,H5*
CH(CH3s, farblose, nach Cymol riechende Fl., Kp. 220—225°, D.1), 0,8822, nD=
1,512 reduziert. — Benzyldiisopropylcarbinol, (CH~CH «C(OH) (CHa=CaH8=CH(CH3,,
etwas braunlich gefarbte, dickliche Fl. von aromatischem, wenig charakteristischem
Geruch, Kp.% 161—164°, D.1900,981, nD= 1,538, liefert beim Uberleiten tiber Thor-
erde einen Athylen-KW-stoff, Kp. 252—255°, D.M0 0,9110, nD= 1,542, — Cyclo-
hexyldiisopropylcarbinol, farblose, fast geruchlose, dickliche Fl., Kp.la 125°, Kp.5
138°, D.1w 0,9153, nD=* 1,474, Mol.-Refr. 60,8, ber. 61,3, Ausbeute nicht Uber 157,
Liefert durch Wasserabspaltung ein Gemisch von 2 isomeren Athylen-KW-sto/fen,
Kp.,e0 225-228°, D.ia0 0,8782, nD= 1,482, Mol.-Refr. 59,0, ber. 59,4. — Die obigen
Carbinole bilden wegen ihrer leichten Dehydratation keine Phenylurethane. (Journ,
Pharm, et Chim. [7] 9. 114—18. 1/2) DUSTERBEHN.

J. D'Ans und W. Frey, Untersuchungen Uber die Bildung von Persauren aus
organischen Sauren und Hydroperoxyd. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1845,
DRP. 251802; C. 1912. Il. 418. 1413.)) Nun wird von Verss. Uber die Geschwindig-
keit der Persdurebildung und Uber die sich einstellenden Gleichgewichte bei der
B. von Peressigsaure, Perameisensaure, Perpropionsaure und Perbuttersaure aus den
entsprechenden SS. und H202 ohne und mit Katalysatoren berichtet. Es wurden
H,Os und die Persaure bestimmt; der Reaktionsverlauf wird graphisch dargestellt.
Aus den Kurven ergibt sich bei der am eingehendsten untersuchten Peressig-
saure folgendes: Essigsaure und Hydroperoxyd reagieren mit merklicher Ge-
schwindigkeit unter B. von Peressigsdure. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird
durch Katalysatoren, insbesondere SS., beschleunigt; die katalytische Beschleunigung
ist bei aquivalenten Konzentrationen bei der Phosphorsaure und FluRRsaure kleiner
als bei der Schwefelsaure und Salpetersaure; die Persaurebildung wird proportional
der Konzentration des zugesetzten Katalysators beschleunigt; die Verhaltnisse der
katalytischen Beschleunigung sind anscheinend komplizierter Natur oder es macht
sich bei fortschreitender Reaktion die Anderung des Mediums bemerkbar. Bei



959

manchen Versa, ist ein Gleichgewichtszustand erreicht worden, welcher unter sonst
gleichen Verhaltnissen bei gleicher Konzentration an Persaure liegt; er wird auch
erreicht durch den umgekehrten Vorgang der Hydrolyse reiner PeressigBaure.
UberschuR an S. begiinstigt den Umsatz des Hydroperoxyds, ein UberschuRR des
letzteren den Umsatz an Essigsdure zu Persdure. Ausgehend vom Eaaigadure-
anhydrid kommt man zu wesentlich hoheren Persaureausbeuten infolge der geringeren
Waaserkonzentration im Gleichgewichtsgemisch. GrofRRere Mengen Schwefelséure
verschieben daa Gleichgewicht zugunsten der Persaure.

Der Proze3 der Peradurebildung ist exotherm. Die Geachwindigkeitskonstanten
der Peradurebildung fallen mit fortschreitender Rk. Der Temperaturkoeffizient
betragt im Mittel rund 2,4 flar 10° Temperaturdifferenz. Die Bildungawarme der
Pereaaigadure aua Essigsaure und H,Oa berechnet sich zu 1,5 Cal. pro Mol. bei 0
und 14,6°, zu 1,6 Cal. bei 14,6 und 24,6°. Propionsdure und Buttersaure verhalten
eich analog der Essigsaure; Ameisensaure verhalt sich etwas abweichend, es werden
hier relativ grofe Mengen Peradure achon ohne Katalyaator gebildet; geatdrt wird
die B. der Perameisenaaure durch ihren Zerfall in C02 u. H,0. — Buttersaure ist
nicht genidigend miachbar mit H20a, dagegen lost sich H202 glatt in einem aqui-
valenten Gemisch von Perbuttersdure und Buttersdure. (Ztachr. f. anorg. Ch. 84.
145—64. 5/12. [17/9.] 1913. Chem. Inst. Techn. Hochschule Darmstadt.) BLOCH.

Leonard Carpenter, Notiz Gber die Zersetzung von Oxysauren mittels Natron-
kalk. Nach dem ublichen Verhalten von SS. beim Erhitzen mit Alkalien:

R-CONa + NaOH = R-H + Na,COa

durfte man erwarten, daf? bei Anwendung von Oxysauren Alkohole entstehen muften.
Indessen lieferte das Na-Salz der Milchsdure beim Erhitzen bis unterhalb Rotglut
mit Natronkalk im Eisenrohr unter vermindertem Druck ein Destillat, welches in
zwei Schichten geteilt war; die obere, pfefferminzahnlich riechende Schicht beBtaud
aus einem braunen Ol und enthielt anscheinend im wesentlichen Mesityloxyd; die
untere Schicht war eine wss. und enthielt Aceton. Wenn sich, der Erwartung ge-
maR, tatsachlich Athylalkohol gebildet hatte, so konnte dieser durch das oxydierend
wirkende Alkali sofort in Essigséaure Ubergefuhrt worden sein, welche dann die
Ursache zur B. des Acetons war; letzteres wurde infolge der starken wasser-
abspaltenden Wrkg. des Natronkalks zu Mesityloxyd kondensiert. Der Vers. mit
Citroiiensaure gab die gleichen Verbb.; hier entsteht als erstes Prod. Isopropyl-
alkohol, welcher durch Oxydation wieder Aceton liefert. — Bei diesen pyrogenen
Rkk. werden die von der Theorie verlangten Anfangsprodd. offenbar nur erhalten,
wenn sie ziemlich bestandige Verbb. sind (wie gesattigte KW-Stoffe); sonst tritt

Oxydation und Wasserabspaltung ein. — Bemerkenswert ist, dal} beim Erhitzen
nur geringe Verkohlung eintritt. (Chem. Newa 109. 5. 2/1. Univ.-Coll. Gower
Street W. C. London.) Bloch.

Victor Henri und Marc Landan, Uber die Anwendung der Spektroskopie auf
die Untersuchung chemischer Gleichgewichte. Die Systeme von Oxalsaure und Uranyl-
salzen. Die quantitative Unters, der Absorption im Ultraviolett kann in Fallen, in
denen die sich bildenden Korper andere Abaorptionsspektra haben wie die Aus-
gangsstoffe, zur Unters, chemischer Gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeiten
benutzt werden. Vff. wandten diese Methode auf Gemische von Oxalséure u. ver-
schiedenen Uranylsalzen in wss. Lsg. an. Eine Ubersicht Uber die im Original
tabellarisch angegebenen Werte der molekularen Absorptionskonstanten fihrt zu
folgenden Schlissen: Das Gemisch Oxalsaure -f- Uranylsalze gibt eine Absorption
ultravioletter Strahlen, die viel starker ist als die Summe der Komponenten. Die
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durch die Oxalsaure hervorgerufene Exaltation der Absorption ist am starksten fir
Uranylsulfat und -nitrat, schwacher fur das Chlorid und am schwéachsten fir das
Acetat. Uranylacetat und -oxalat absorbieren ultraviolette Strahlen viel kraftiger
als Chlorid, Nitrat und Sulfat. — Zwischen der Exaltation der Absorption, welche
die Uranylsalze in bezug auf die Oxalsaure hervorrufen, und der photokatalytischen
Wirksamkeit dieser Salze bestehen nahe Beziehungen. Da die Absorption der
ultravioletten Strahlen eine Elektroneneigenschaft ist, mu3 die Theorie der Photo-
katalyse ihren Ausgangspunkt von Elektronenwrkgg. nehmen. Bei dem engen Zu-
sammenhang der letzteren mit den Erscheinungen der Fluoresconz und Photo-
elektrizitat wird es daher nétig sein, zunachst diese Eigenschaften fiir verschiedene
Photokatalysatoren zu untersuchen. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 181—83.
[19/1*]) ' Bugge.

Richard Willstatter und Charles Hugh Clarke, Uber die Methylierung des
Diacctbcrnstein&aureesters.  Fur den Diacetbernsteinséurcester sind die Ublichen Be-
dingungen der Acetessigestermethylierung unbrauchbar; er liefert ein kompliziertes
Gemisch. Die Methylierung und Athylierung der trockenen Alkalisalze mit den
Alphylsulfaten verlauft dagegen ziemlich glatt, es entsteht aber nur O-Dialphyl-
derivat; weder C-Di- noch Monoalphylverbb. sind so zu gewinnen. Der Isocarbo-
pyrotritarsdureester steht in seinem Verhalten zwischen Acetessigester und Diacet-
bernsteinsaureester und ermoglicht die indirekte B. von C-Homologen des Diacet-
bernsteinsaureesters. Es entsteht zu ungefahr gleichen Teilen C- u. O-Alphylderivat,
welche beide durch Addition von Natriuméthylat zu C- und O-Methyl- oder Athyl-
diacetbemsteiusaureestern aufgeapalten werden. AufBer den O-O- sind die O-C-di-
alphylierten, sowie die an 0 und an C monosubBtituierten Homologen erhalten
worden nur nicht die C-C-Dialphylderivate. Die Methylierung des Diacetbutter-
saureesters verlauft wie beim Acetessigester, indem zunachst an C substituiert wird.
Allein die Dimethylverb, ist so kondensationsféhig, daf3 schon bei der B. teilweise
unter Austritt von einem Mol. W. Trimethylcydopentenoncarbonsaureester entsteht.
Das Homologe des Acetonylacetons entsteht bei der Ketonspaltung nur in Form
zweier Anhydroprodd., eines Trimethylcyclopentenons und des Tetramethylfurans.

Bei der Methylierung des Diacetbernsteinsdureesters unter den 0blichen Be-
dingungen der Alkylierung des Acetessigesters treten stdrende Zerss. des Esters
auf. Es bilden sich Carbopyrotritarsaureester und Isocarbopyrotritarsdureester.
AufBlerdem wird O-O-Dimethyldiacetbernsteinsaureester und reichlich C-Monomethyl-
diacetbernsteinsdureester gebildet. Der letztere wird aber unter den Entstehungs-
bedingungen nach drei Richtungen verandert. Durch alkoholytische Spaltung ver-
liert er ein Carboxyl unter B. von BR-Methylacetbermteinsdureester, ein Teil wird
weiter methyliert; durch Verseifung des Reaktionsprod. erhalt man symm. Dimethyl-
bernsteinséure. Ferner erleidet der Monomethyldiacetbernsteinséureester eine Kon-
densation zu einem Cyclopentenonderivat. Bei der Isolierung der Ester mit verd.
Alkali wurde auch eine Estersaure CORu Ot (l.) erhalten, Prismen, F. 66—67°; all.
in allen Lésungsmitteln nur uni. in PAe., gibt beim Erhitzen einen Acetessigester.
R-Methylacetbernsteinsaureester, CuHI1806, farbloses, ziemlich diinnfl. Ol, D.11,54 1,0620,
wurde aus den alkalil. Estern durch fraktionierte Dest. erhalten. Eine andere
Fraktion bestand aus einem Gemisch von wenig Methyldiacetbernsteinsaureester und
viel Dimethylcyclopentenondicarbonsaurecster. Durch Verseifung und Abspaltung
von CO, wurde daraus S”-Dimethyl-A™-cydopentenon, C7HI00 isoliert, dinnfl. 01
von angenehmem Geruch, Kp.967—68°. Aus dem alkaliunl. Prod. der Methylierung
wurden durch Dest. erhalten Mono- und Dimethylbernsteinséurcester zusammen mit
etwas 1,4-Diketon, die Hauptfraktion bestand aus Carbopyrotritarsaureester, Dimethyl-
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monoacetbernsteinsdureester und wenig u - Methylacetbernsteinsaureester, auflerdem
wurde 0- O-Dimethyldiacetbernsteinsureester nachgewieaen.

Der bei der Methylierung von Natriumdiacetbernsteinsdureester mit Methylaulfat
entatehende Dimethylather des Diacetbernsteinsdureesters tritt in zwei cis-trans-
iaomeren Formen auf, von denen eine &lig ist, wahrend die zweite gut krystalli-
aiert, beide werden sehr leicht zum Diacetbernsteinadureeater hydrolyaiert. Mit
Hilfe von Diazomethan laasen aich dieselben Dimethylverbb. erhalten. Der Dimethyl-
ather, Cl4HaaOq, ist ein farbloses, dickes Ol, mit den meisten organiachen Solvenzien
miachbar, nur wl. in PAe.; Kp.Qa134,5—136,5° D.15 1,1214; reagiert mit Hydroxyl-
amin in esaigaaurer Lag. nicht, addiert in alkoh. Lsg. Brom, wird beim Kochen
mit 2-n. HaS04 fast vollstandig verseift, zeigt beim Aufbewahren keine Veranderung,
wird bei hoéheren Tempp. (200°) in das krystallisierende Isomere verwandelt. Diese
Form entstent direkt bei der Methylierung des Dikaliumsalzes suspendiert in
waaaerfreiem A., mit Methylaulfat; rhomboedriache, fast wurfelformige Krystalle
aus Bzl.-PAe., F. 106°, all. in den Ublichen Solvenzien, nur uni. in PAe., wird von
verd. HjSO« in Diacetbernsteinsdureester verwandelt, ist gegen verd. Alkali be-
standig. Auch bei Einw. von Methylaulfat auf das in sd. Xylol suspendierte Di-
aeetbernstemsdureesternatrium entsteht nur O-Methylverb. neben Carbopyrotritar-
saureester.  Dipropionylbernsteinsdureester, CuHaOa (I1.), au3 Propionylesaigeater

CH3CO-CH---------- ch.ch3 n CHSCH, «CO<CH-CO, «C,H6
¢0aC,H6.COaH CH3-CH,-CO-CH-CO,-CA
1. CHa V. O-CHj CH3-CO-CH.CH,
V. CHS

CH-CO-CH-CH,
CH-CO-CH-CH,

VI CHs-(li-----—- C-CO,-C,H6
CH,, O ¢H-CHj
¢Hs
ch3-c=c-ch3 CHa.CH.CO.CH
VIII. 0< 1
ch3-c=c-ch3

durch Einw. von Jod auf das Na-Salz in A. Der krystallisierende Ester ist 11 in
A, al in w. A, wl. in k. A., rhombenfdrmige Tafeln (aua A.), F. 87°; gibt keine
Eisenchloridrk., 1aRt sich durch Auflésen in verd. NaOH und Ausfallen mit k.
H2504 enolisieren; das 6lige Isomere verwandelt sich bei der Dest. im Hochvakuum
in die Ketoform. Der Ester gibt mit Hydroxylamin [-Oxy-2,5-diathylpyrrol-
3,4-dicarbonsdureester, CidH,,05N, dickliches OIl, Kp.(® 205—206°. Dipropionyl-
bernateinsaureeBter gibt mit Ammoniumacetat 2,5-Diathylpyrrol-3,4-dicarbonsaure-
ester, CuH2104N, ein Ol vom Kp.ca. 0025 170°. Bei Methylierung der Dinatriumverb.
des Dipropionylbernsteinsaureesters mit Dimethylsulfat in A. entsteht, begleitet
von etwas Furanderivat, nur der O-Dimethylather, CIOH,806, OI, Kp.ca. 0,1 130 bis
135°, wird beim Kochen mit verd. HaS04 in Dipropionylbemsteinséure zurtick-
verwandelt.

Die bei der Alkylierung des Na-Salzes des Isocarbopyrotritarsdureesters mit
Methylsulfat entstehenden zwei cis-trana-isomeren O-Methylverbb. lassen Bich durch
fraktionierte Dest. trennen. Die C-Methylverb. wird aus dem Gemisch mit verd. S.
isoliert, wodurch die am O alphylierten Ester in alkalildal. Isocarbopyrotritarsaure-
ester zuruckverwandelt werden. C-Methylisocarbopyrotritarsédureester, C,,HuOs (111.),
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farbloses, ein wenig dickliches Ol Kp.0 142—143°, D.24 1,1468, gibt beim Erhitzen
mit A. auf 180° B-Methylacetbernsteinsaureester. O-Methylather, CnHI406 (1V.), aus
den tiefer sd. Anteilen bei der Fraktionierung des Gemisches bei der Krystallisation
aus A.-PAe., groRe, sechsseitige, domatisch begrenzte Prismen, F. 63°, 1l in allen
gebrauchlichen Losungsmitteln, nur in PAe. uni., gibt beim Erhitzen mit A. auf
165° Carbopyrotritarsaure; die isomere Form, flache, quadratische Tafeln (aus Bzl.-
PAe.), F. 95° ist weniger 1 in A., Bzl. und A. Bei Anwendung von Diathylsulfat
entstehen C-Athylisocarbopyrotritarsidureester und O-Athylderivat. Der C-Athyl-
ester, ClaH1605, ist ein farbloses, etwas dickes Ol, Kp 9 143—144°, D.164 1,1133. —
C-Monomethyldiacetbernsteinsdureester, CI3H,006, aus C-Methylisocarbopyrotritar-
Baureester in trockenem A. und Natriumathylat; dannflUssiger als das isomere
O-Methylderivat; Kp.u 150—160°, der unscharfe Kp. lalt ein Gemisch von Des-
motropen vermuten, D.154 1,1168; gibt in nicht zu verd. LBg. eine rotviolette Eiseu-
chloridreaktion, 11 in verd. NaOH, mit A. verd. lést er Natriummetall nur schwierig
und wird von Natriumalkoholat nicht gefallt. Es tritt der Geruch von Essigester
bei Einw. von Natriumathylat auf. Die aus Methylisocarbopyrotritarsaureester
gebildete &th.-alkoh. Lsg. des Na-Salzes gibt nach dem Abdampfen des A. mit
Jodmethyl Dimethylmonoacetbernsteimaureester u. O-Methylather. Die Methylierung
des Monomethyldiacetbernsteinsaureesters am 0 erfolgt ohne betrachtliche Alkoho-
lyse in k. alkoh. Lsg. mit Methylsulfat, es bildet sich das 0-Methylderivat, CuHjjO,,
Kp.l0 160—161°, D.154 1,1022. Wird bei der Methylierung Na durch K ersetzt
oder das Na-Salz in sd. Xylolsuspension mit Methylsulfat behandelt, so entsteht
gleichfalls der O-Methylather. O-Athylather, GISH24Oa, entsteht bei Anwendung
von Diathylsulfat, ist ein ziemlich dickes Ol, Kp.4 163—164° entsteht leichter
durch eintagiges Stehenlassen des Monomethyldiacetbernsteinsdureesters in konz.
alkoh. HCI. — C-Athyldiacetbernsteinséureester, Cl4Hae0s, aus C-Athylisocarbopyro-
tritarsdureester in alkoh.-ath. Lsg. und Natriumathylat, Kp.l0 158—163°, wird von
Methylsulfat am O Bubstituiert. Methylather, CI5H240a Kp,9 156—157°. — O-Methyl-
diacetbernsteinsaureester, CI8Hs006, aus O-Methylisocarbopyrotritarsaureester (F. 63°)
bei der Alkoholyse mit Natriumathylat, viscoses Ol, Kp.ls 164—165°, 1 in NaOH;
gibt mit Eisenchlorid violette Farbung, beim Kochen mit verd. HaS04 Diacetbern-
steinsaureester. Bei der Methylierung des a,B -Diacetbuttersaureesters entsteht
stets ein durch fraktionierte Dest. kaum zu trennendes Gemisch von Methyldi-
acetylbuttersaureester (V.) und Trimethylcyclopentenoncarbonsaureeater (V1.).

Bei der Ketonspaltung in alkal. Lsg. entsteht aus dem Estergemenge das
Cyclopentenderivat (VI1.); das Dimethylacetonylaceton last sich nicht mehr isolieren.
Auch bei der Ketonspaltung durch verd. H2S04 oder HBr-Eg. geht das Diketou
verloren, es verwandelt sich in Tetramethylfuran (VIIl.). — a,R-TJiacetbutterstiure-
ester, CIOHI6O4, aus Acetessigester und Methyl-«-chlorathylketon, Kp.n 121—124°,
gibt kein krystallinisches Na-Salz, wird von Alkalien besonders leicht verseift.
Bei der Alkylierung mufiten die fir Acetessigester Ublichen Bedingungen etwas
abgeadndert werden. Es entsteht ein Gemisch der beiden Verbb. CuH,804 und
CuHuOs. Bei der Verseifung mit HaS04 wurde aus dem Gemisch reines Tetra-
methylfuran, C8H,,0, gewonnen, dunnfl. eigentiimlich riechend, farblos, farbt sich
beim Stehen gelblich, reduziert Permanganat sofort. Das Hauptprod. der Hydro-
lyse des Esters durch H2S04 ist Trimethylcyclopentenon, daneben entsteht Di-
methylacetonylaceton. Bei der Ketonspaltung durch Alkali entsteht viel mehr
Cyclopentenderivat, als dem Estergemisch entspricht, auf Kosten des /-Diketons.

3,4,5-Trimethyl-A2cyclopentenon, C,HIaO = (IX)., lat sich vom Dimethyl-
acetonylaceton durch Auswaschen mit W. trennen, Kp.n 78°; D.240,939, farblos,
dunnflissig, riecht suberondhnlich, reduziert Permanganat, absorbiert leicht H bei
Ggw. von Pt. — Semicarbazon, CeHI50Na Nadelchen aus h. A., uni. inW., F. 209°.
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— Trimethylcyclopentanol, CO9H160, durch Hydrierung des Ketons nach der Platin-
methode, ist eine mentholartig riechende PI., Kp.ls 68—70°, uni. in W. — 1Vaphthyl-
urethan des Alkohols, CaHI6.0-CO-NH-C10Il,, kleine Prismen aus wasserhaltigem
A., P. 111—112°. Bei der Athylierung des Diacetbuttersiureesters durch Jodathyl
und Natriumalkoholat wurde ein bei 12 mm und 138—144° sd. Estergemisch von
CjjHjgO™ und Ci2H1803 erhalten, das zu etwa zwei Dritteln aus cyclischem Kon-
densationsprod. bestand. Bei der Hydrolyse mit Bariumhydroxyd entsteht reines
3,5-Dimethyl-4-athylcyclopentenon, CeHuO, Kp.la88—89°, Semicarbazon, CIOHI7ON3
Blattchen aus wenig A., P. 158°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 291—310. 24/1. 1914.
[22/12. 1913.] Kaiser Wilhelm-Inst. f. Chemie. Berlin-Dahlem.) Jung.

Yoshita Sera, Zur Kenntnis der gepaarten Glucuronsaure. Aus dem Harn von
mit Orcin gefutterten Kaninchen wurde eine gepaarte Glucuronsaure, die Orcin-
glucuronsédure gewonnen. Das erhaltene orcinglucuronsaure Barium, (ClsHn09aBa,
krystalliBiert aus W. in Nadeln, 11 in W., uni. in A., A.; zeigt MILL.ONsche Rk.
und Orcin-Salzsaureprobe, und zwar ohne Zusatz yon Orcin, die Reduktionsprobe

war negativ; [«]D= —73,58°. Orcinglucuronsaure gibt bei der Spaltung mit H,S04
Orcin und Glucuronsdure. Spaltungsverss. mit
OH | Emulsin verliefen negativ. Nach den Analysen-
(CHOH)4 und Spaltungsergebnissen nimmt der Vf. fur die

O __CHOH Orcinglucuronsaure nebenstehende Konstitutions-
formel an. Verss. Uber die Einw. von Emulsin

auf Glucuronvanillinsaure haben ergeben, daB die S. nicht durch Emulsin (vgl.
Hildebisandt, Hofmeisters Beitr. 7. 438) gespalten wird, so dal kein Grund vor-
liegt, die Konstitution als glykosidisch anzusehen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 88. 460
bis 464. 23/12. [15/11.] 1913. Mediz.-chem. Abt. d. Med. Akademie. Osaka.) Jung.

Felix Ehrlich und Fritz Lange, Uber die Einwirkung von Mikroorganismen
auf Betain. Der wesentliche Inhalt der Abhandlung ist bereits Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 2746; C. 1913. Il. 1603 wiedergegeben. Die Darst. ist ausfuhrlicher; es
werden zahlreiche Verss. beschrieben und die mit einer groRen Anzahl von Mikro-
organismen erzielten Resultate in Tabellen zusammengestellt. — Bei der Assimilation
durch Mikroorganismen findet eine Desamidierung und ein weitgehender Abbau
des Betains, hauptsachlich zu SS. statt, unter denen besonders die Glykolsaure (beim
Wachstum der Kahmhefe Willia anomala) bemerkenswert ist. — Aus dem Betain
wird durch die Pilze zunachst Trimethylamin und daraus NH, abgespalten, doch
waren beide Prodd. meist nicht nachweisbar, da sie weiter auf Eiweil3 verarbeitet
werden. Nur bei der Vegetation von Penicillium glaucum, Aspergillus niger und
einigen verwandten Schimmelpilzen auf Betain lie3 sich eine betrachtliche Menge des
ahgespaltenen NH3 nachweisen. Die Spaltung des Betains durch Mikroorganismen
beansprucht insofern allgemeines pflanzenphysiologisches Interesse, als sie ein Bild
gibt, wie der Abbau und die Verarbeitung des Betains in hoheren Pflanzen, be-
sonders in der Zuckerriibe, erfolgen kann. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1914.
158—71. Febr. Breslau. Landw.-techn. Inst. d. Univ.) Jost.

J. Houben und K. Fithrer, Uber ein Verfahren zur Darstellung von Hydr-
annnathern und Sydraminen und einen neuen Weg zur Oholinreihe. Wahrend das
reaktive «-Chlor-At. des Dichlorathers sich leicht mittels Organomagnesiumhaloid-
atheraten gegen Alkyl-, bezw. Arylgruppen austauschen lait (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 4990; C. 1908. I. 447) geht das ~-standige Halogen erst beim Erhitzen
der Reaktionsprodd., alkylierter Glykolchlorhydrinather, mit Alkalien oder Amin-
basen verloren. Die fixen Alkalien wirken chlorwasserstoffentzienend, unter B.
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ungeséttigter Ather. Die Umsetzung mit Ammoniak und Aminen ist weniger ein-
heitlich und davon abhangig, ob alkoh. oder was. Lsgg. der Basen einwirken.
Bei Einw. von Dialkylaminen wird das Halogen durch den Dialkylaminrest ersetzt.
Mit primaren Aminen und mit Ammoniak entstehen auch tertiare, bezw. sekundare
Basen. Es lassen sich auch hier kleine Mengen des ungeséttigten Athers nach-
weisen, der moglicherweise intermediar in reichlicherer Menge entsteht. Fir die
ausgefihrten Synthesen kamen hauptsachlich N-Dialkylhydraminather in Betracht.
Zur Verseifung der Athoxygruppe erwies sich starke Bromwasserstoffsaure als ge-
eignet.

Experimentelles. N-Diadihyl-2-atlwxybutylamin, CiOH2NO = CsH50-C1l
(OjHj)=CHSsN(CHj)ii, aus Athylglykolchlorhydrinather und Diathylamin beim Er-
hitzen auf 135°; wasserklare, bewegliche, stark basisch riechende Fl., Kp. 179 bis
181°; 11 in organischen Solvenzien; Chlorhydrat ist hygroskopisch und ungemein
wasserloslich. — N*-Diathyl-2-athoxyisohexylamin, C2HSON = (CH,)aCH «CH, =
CH(OC2H5 «CH, =N(CaHs)a, aus Isobutylglykolchlorhydrindther und Diathylamin,
farblose, basische Flussigkeit von charakteristischem Geruch, uni. in W., 1l in
organischen FIl., Kp,, 86—89°. — N -Diathyl-2-&thoxyisoheptylamin, CI8H0N =
(CH3)aCH'CHs>CHS CH(OCaH§*CHa-N(C2H6)a, aus Amylglykolchlorhydrinatber und
Diathylamin. Die Ausbeute war nur sehr gering, Kp.9108°. Das Prod. konnte
aber nicht véllig rein erhalten werden. — N-Diathyl-2-athoxy-2-phenylathylamin,
ChH20ON = C845. CH(OCA) =CH, =N(C2H6?2, aus Phenylglykolchlorhydrinather
(1 Mol.) und Diathylamin (2 Mol.). Beim Offnen des Rohres macht sich starker Ge-
ruch von Acetophenon bemerkbar. Die Base ist eine wasserklare, basisch riechende
Fl., uni. in W., wird von organischen FIl. reichlich aufgenommen, Kp.l0 124—125°.
— Bei der Umsetzung von Phenylglykolelilorhydrinather mit alkoh. Ammoniak
wurden erhalten R-Athoxyphenéthylamin, CIOHISON = CeH5«CH (0 CaH5mCHa«NHs,
Kp. /0 228—230°; Kp.,0125° besitzt eigentimlichen Geruch, zieht COa aus der Luft
an, 11 in organischen Lésungsmitteln, u. Di-[-athoxyphenylathyl]-amin, CE0HZIO2N =
[CBHs-CH(OCaHB)-CHZ2NH, riecht nur schwach, Kp.l0 210—213°. Neben den Basen
entstand eine kleine Menge Acetophenon, woraus man auf Anwesenheit von u-Athoxy-
Styrol schlieen kann. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf Benzylglykolchlor-
hydrinather wurden erhalten a-Phenyl-RB-athoxy-y-aminopropan, CuHION = C8H6-
CHj-CHiIOCjHsJCHa'NHj, farblose FIl., welche COa anzieht und basisch riecht.
Kp.u 139,5—140,5° und 1)i-{8-benzyl-R-athoxyathyl-)amin, ClaH310aN = [CeH5-GH2-
CH(OC2H5)-CKjJjNH, Kp.13 235—236°. — N-Diéathyl-2-oxybutylamin, C8HI90N =
(CjHjjj*NCH2«CH(OH)mCH,=CH,, aus N-Di&thyl-2-athoxybutylamin u. HBr (D. 1,49)
durch 5-stdg. Kochen, farblose Fl. von starkem Geruch, 1aBt sich arylieren, bildet
kein Nitrosamin, die Salze sind sll. in W., das Hydrochlorid ist hygroskopisch.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 75—82. 24/1. 1914. [12/12. 1913] Chem. Inst. Univ.
Berlin.) JUNQ.

F. Knoop und Georg Landmann, Synthese des Pseudoleucins. Pinakolin
wurde nach GIUCKSSIANN (Monatshefte f. Chemie 10. 771) mit KMnO04 in alkal.
Lsg. zu Trimethylbrenztraubensaure oxydiert; das Oxim derselben, CeHuO,N, bildet
Krystalle (aus Chlf.) mit 1 Mol. Krystallwasser, mit welchem es bei 85—86° schm,;
vakuumtrocken schm, es bei 121° unter Zers. Durch Kochen mit Zinkstaub und
50°/0-ig. Essigsaure oder mit Aluminiumamalgam in 50%-ig. A. geht das Oxim Uber
in Pseudoleucin (Pseudobutylaminoessigsaure), C8H180sN ; derbe, trapezformige Blatter,
vielfach von der Form halber regularer Sechsecke oder dichter, manschettformiger
Krystallbtindel (aus W. -f- Aceton); hat keinen F.; beginnt bei 250° unzers. zu
sublimieren; 11 in W., wl. in A,, uni. in A.; neigt zur B. Uberséttigter Lsgg. —
Nitrat; Nadeln (aus A. -f- A.); zers. sieh bei etwa 151° sll. in W. — Naphthalin-
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sulfoverb., CIBHIB4NS; nadeliormige Prismen (aus A. -j- h. W.); ist bei 203° ge-
schmolzen. — p-Toluolaulfoverb., CI3HIOOINS; kurze Rechtecke (aus A. -(- W.);
F. 226° 11 in A. u. Aceton. — p-Toluolsulfochlorid; zur Reinigung lalRt man das
kaufliche, gel. in 1 Tl. Aceton, unter Rihren in Eiswasser, tropfen. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 89. 157—59. 26/1. 1914. [23/12. 1913] Med. Abt. Chein. Lab. Freiburg i. B.)
Bloch.

W. Alberda van Ekenstein und J. J. Blanksma, Uber die Pentose der
Nucleinsauren, d-Ribose. Die aus verschiedenen Nucleinsduren gewonnene Pentose
war identisch mit der von den Vff. vor kurzem dargestellten d-Ribose (vgl. Chemisch
Weekblad 10. 664; C. 1913. Il. 1562). So gibt z. B. die Guanylsaure der Pankreas-
drise und der Leber, die Triticonucleinsdure durch neutrale Hydrolyse Phosphor-
sdure und Guanosin (Vernin), das durch weitere Hydrolyse in Guanin u. d-Ribose
zerfallt. Damit ist bewiesen, dal3 die d-Ribose ein Bestandteil der Nucleinsduren
ist. Inaktive Ribose wird erhalten durch Vermischen gleicher Teile d- u. 1-Ribose,
Eindampfen zur Sirupdieke u. Krystallisieren Uber HsS04; F. 83—84°. (Chemisch
Weekblad 11. 182—84. 11/2. Amsterdam. Lab. des Departements der Finanzen.)

Schoénfeld.

W. Alberda van Ekenstein und J. J. Blanksma, Uber I-Lyxose. Durch
Oxydation von Dulcit mit HjO2 entsteht i-Galaktose. Diese wird teilweise ver-
goren, wobei I|-Galaktose zurtickbleibt, welche mit Br-Wasser zu I-Galaktonsaure
oxydiert wird. Das Ca-Salz der S. gibt mit HjO, nach Ruff behandelt die I-Lyxose.
Aus gleichen Teilen d- und I-Lyxose erhadlt man i-Lyxose. — Die Bereitung von
|-Galaktose geschieht nach Neuberg u. Wohigemoth (Ztschr. f. physiol. Ch. 36.
226; C. 1902. Il. 1099); die Darst. von I-Lyxose aus |-Galaktonsédure gelingt nach
dem Verf. von Ruff u. Ollendorff (Ber. Dtach. Chem. Ges. 33. 1799; C. 1900.
If. 242). Die I-Lyxose bildet stRe hygroskopische Krystalle, F. 105*; sie zeigt
Multarotation: « D der frischen Lsg. = -(-5,8°; die Enddrehung betragt: aD=
+13,5°; das Reduktionsvermdgen gegen CuS04 betragt 98°/0 desjenigen des Invert-
zuckers. — Durch Zugabe der berechneten Menge p-Bromphenylhydrazin zur alkob.
Lsg. der I-Lyxose entstent das p-Bromphenylhydrazon der I-Lyxose; Krystalle, wil.
ink, 11 in sd. W.; F. (aus W.) 157°; 1in k., 11 in h. A. — p-Bromphenylhydrazon
der d-Lyxose, F. 157° und ist der Antipode vollkommen gleich. Ein Gemisch

gleicher Teile der beiden Verbb. besitzt den F. 145°. — Nitrophenylhydrazon der
I-Lyxose, F. 172°; wl. in k., 1 in h. W., zl. in k., 1L in h. A. F. der Mischung
gleicher Teile der beiden Antipoden: 160°. — Inaktive Lyxose, F. 95°. (Chemisch

Weekblad 11. 189—91. 14/2. Amsterdam. Lab. des Departments der Finanzen.)
Schoénfeld.

R. Rosemann, Uber den EinfluR des Ammoniumsulfats aufdie spezifische Drehung

des Milchzuckers. Die Angaben der Literatur Uber Erhéhung oder Erniedrigung

des [ii]j, des Milchzuckers nach Behandlung mit (NH4aS04 differieren sehr. Die

Unterss. des Vfs. ergoben mit absoluter Sicherheit, daB [«], des Milchzuckers durch

Ggw. von (NH42S04 herabgesetzt wird, u. zwar nimmt die Wrkg. mit dem Gehalt

an Ammoniumsulfat zu. Bei Sattigung mit letzterem fallt [u]D von 52,53 auf 50,47,

also um 2,06° = fast 4% der Drehung in reiner Lsg. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89.

133—40. 15/1. 1914. [10/12. 1913.] Munster i. W. Physiol. Inst. d. Westfal. Wilhelms-
Univ.) Grimme.

Nilratan Dhar, Die Hydrolyse von Salzen. Die Hydrolyse von Harnstoff-
nitrat und Harnstoffoxalat wurde aus dem elektrischen Leitvermdgen ermittelt. In
der Lsg. eines Salzes, wie Harnstoflnitrat, ist die beobachtete Leitféahigkeit zum
Teil auf das nichthydrolysierte Salz und zum Teil auf die freie Saure, die bei der
Hydrolyse abgespalten wird, zurickzufuhren, der freie Harnstoff, der eine sehr

XVIII 1. 66
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schwache Basis ist, liefert keinen merklichen Beitrag zum Leitvermégen. Es ist
nun der Grad der Hydrolyse von Harnstoffnitrat in verschiedenen Verdiinnungen
festgestellt worden. Ferner ist gezeigt worden, dafl man Ubereinstimmende Werte
erhalten kann, indem man das Leitvermdgen durch Zusatz von Harnstoff vermindert.
In einer Tabelle sind die Werte fur das molekulare Leitvermdgen einer Vio'n-
Harnstoffnitratlsg. in Ggw. verschiedener Mengen von Vio'n- HNO3 bei 30° zu-
sammengestellt. Es ergibt sich daraus, dal Harnstoffnitrat auch in Ggw. von HNO3
stark hydrolysiert ist. Eine LRg. von Harnstoffnitrat ist bei einer Verdinnung von
15,16 1 demnach zu 92°/0 hydrolysiert. Die gleichen Bestst. in Harnstoffoxalatlsgg.
ergeben, dal} V*»-molare Lsg. zu 95% hydrolysiert ist. Das Salz ist in erheblichem
Umfange auch in Ggw. von Oxalsaure hydrolysiert.

Bei schwach hydrolysierten Salzen wird das Leitvermogen des nichthydroly-
sierten Teiles des Salzes ermittelt, indem die einzelnen lonenbeweglichkeiten addiert
werden. Wenn man diese Summe von dem beobachteten Leitvermdgen bei der-
selben Verdinnung abzieht, so erhdlt man das Leitvermogen, das auf die Hydr-
oxylionen zuriickzufihren ist, die sich bei der Hydrolyse bilden, u. daraus ergibt
sich der Grad der Hydrolyse von schwach hydrolysierten Salzen. Demnach hangt
dieses Verf. von der Genauigkeit der Best. der Uberfiihrungszahlen und des mole-
kularen Leitvermdgens von Salzen bei verschiedenen Verdinnungen ab. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 85. 198—205. 20/1. 1914. [7/11. 1913.] Chem. Lab. Presidency. Coll.
Calcutta.) Jung.

Ernst Schmidt, Uber das Glykocyamidin. (Vgl. G. Korndérfer u. M. Schenck,
Arch. der Pharm. 242. 630; 248. 376; C. 1905. I. 156; 1910. Il. 729.) Zzur Uber-
fuhrung des Glykocyamins in Glykocyamidin Ubergief3t man ersteres in Reagens-
glasern mit so viel konz. HsS04, dal es von der S. eben bedeckt ist, u. erhitzt die
M. 24 Stdn. im Wasserbade. Die vereinigten Reaktionsprodd. verd. man mit W.,
macht mit Natronlauge schwach alkal., darauf sofort wieder mit Essigsaure sehwach
sauer, fallt das Glykocyamidin durch HgClj u. Na-Acetat aus u. zers. die Hg-Verb.
durch H2S. Aus 20g Glykocyamin wurden so 19—20g Glykocyamidinchlorhydrat
erhalten. — C3HG60ON3-HCI, farblose Nadeln, braunen sich gegen 200°, schm, hei
208—210° unter Schwarzung. — Das auB dem Chlorhydrat abgeschiedene freie
Glykocyamidin, C,H50N3, bildet farblose, meist zu Krusten vereinigte Blattchen
von schwach alkal. Rk., die sieh bei 220° zu schwarzen beginnen, ohne bis 250°
zu schm. — C3H40N,Ag -f- H&, aus der wss. Lsg. der Base u. AgNO3 in Ggw.
von NH3, weiler, ziemlich lichtempfindlicher Nd., der beim Stehen im Dunkeln
krystalliniech wird, 1 in Oberschiissigem NHS, 1l in HNOa Das Filtrat dieser
Ag-Verb. liefert nach dem Ansauern mit HNO3 und Eindunsten lange Nadeln der
Verb. (C3H50N3),AgN03 — (CsHB0ON3.HCIjJPtCl4 + 2H&D, kompakte, rotgelbe, Il
Saulen oder grof3e, durchsichtige, anscheinend monokline Tafeln, schm, in wasser-
freiem Zustande bei 260° noch nicht. — Die Zus. des Aurats scheint mit den Ver-
suchsbedingungen zu wechseln. Versetzt man eine konz. wss. Lsg. des Chlor-
hydrats mit Uberschissiger HAUCI4-Lsg. u. dunstet die Fl. Uber CaO ein, so erhalt
man das normale Salz, C3EL,ON3sHCI=AuCI3, grofle, durchsichtige Tafeln, F. 158°,
all. in W. (Arch. der Pharm. 251. 557—62. 17/12. 1913 und 28/1. 1914. Marburg.
Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.

F. Gudzent, Zur Frage der Anomalie der Harnsaurel6slichkeit (kolloide Harn-
sdure). Gegen die Annahme von Schade UNd Boden (Ztschr. f. physiol. Ch. 83.
347; 86.238; C. 1913. I. 1502; Il. 670) des V. einer intermedidren Kolloidform
der Harnsdure im Blut spricht das Resultat des Vers. einer Ultrafiltration einer
genau nach Vorschrift von Schade und Boden hergestellten Lsg. In gleichen
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Mengen des filtrierten und des nicht filtrierten Anteils wurde der N-Gehalt nach
K.TELDah1 bestimmt. Niemals aber wurde eine Differenz im Harnsauregehalt (aus
dem N-Gehalt berechnet) der beiden Proben gefunden. Die Einwendungen von
Schade und Boden gegen den Nachweis der Existenz zweier phyBikalisch-
chemisch verschiedener Formen der Urate (Lactam- und Lactimform) sind durch
diesen und andere Gegenbeweise entkraftet. Auch die fir das Gichtproblem ge-
zogenen Folgerungen konnen nicht aufrecht erhalten werden. (Ztscbr. f. physiol.
Ch. 89. 253-54. 26/1. 1914. [16/12. 1913].) Bloch.

G. Korner und Contardi, Dinitrodericate der m-Dihalogenbenzole. Fortsetzung
von Atti R. Accad. dei Lincei, Koma [5] 16. I. 843; C. 1907. Il. 453. Dinitro-
dibrombenzol, CeHjOjNjBr, (l.), durch Erwarmen des s. Nitrodibrombenzols vom
F. 104,5° mit einem starken Uberschul3 von Salpeterschwefelsaure auf dem Wasser-
bade. FaBt farblose Krystalle aus sd. A., F. 84,8°. Krystallisiert trimorph (Artini):
«-Modifikation: Tafeln aus Essigester oder A. -j- wenig A. System: monoklin,
Klasse: prismatisch, a:b:c = 14301:1:1,1901, B = 81,39°; die Ebenen der
optischen Achsen stehen senkrecht zur Symmetrieebene. D. 2,317. ~-Modi-
fikation: Prismen aus A. -(- A., trimetrisches System: a:b:c = 1,7917 :1:
05667. D. 2,279. ~-Modifikation: Nadelférmige Krystalle aus A. System:
monoklin, Klasse: prismatisch, a:b:c= 17040 : 1:0,5280, § — 86°27"; die Ebene
der optischen Achsen steht parallel zur Symmetrieebene. D. 2,274. Mit alkoh.
NH, entsteht ein Anilin CeUiGiNiBrl vom F. 127°, welches beim Austausch der
NH,-Gruppe gegen H (Uber die Diazoverb.) s. Nitrodibrombenzol liefert. — Dinitro-
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dichlorbenzol (11.) entsteht unter analogen Reaktionsbedingungen aus s. Nitrodichlor-
benzol. Prismatische Krystalle aus A. -(- A., F. 95°. System (Artini): diinetrisch,
Klasse: bipyramidal, ditetragonal, a:c = 1:1,9767; D. 1,773. — Dinitrodibrom-
benzol (I11.) aus Nitrodibrombenzol (IV.) vom P. 82° und HNOa (D. 1,5) bei 120°.
Krystallisiert aus A. in pyramidenférmigen Nadeln, welche innerhalb des Losungs-
mittels sich nach einiger Zeit in gut ausgebildete Prismen umwandeln; F. 82,8°
krystallisiert aus Essigester in grunlichgelben triklinen Prismen. Beim Erwarmen
mit Salpeterschwefelsdure entsteht ein Trinitrodibrombenzol, C6HOaNsBr2, gelbgrin-
liche Prismen, F. 135°, wl. in A., welches mit alkoh. NH3 im Rohr bei 150° ein
Trinitropbenylendiamin, gelbes Pulver, F. oberhalb 200° unter Zers, liefert; welch
letzteres beim Behandeln mit (2 Mol.) Vio'n- Kalilauge in das K-Salz der Styphnin-
saure Ubergeht. Da3 oben erwadhnte Dinitrodibrombenzol entsteht auch neben
einem zweiten Dinitrodibrombenzol (V.) vom F. 117° und den beiden Mononitro-
derivaten (VI. und VII.) beim direkten Nitrierten von m-Dibrombenzol.

Veras., das Dinitrodibrombenzol (VIII.) auf direktem Wege herzustellen, mif3-
langen. Daher wurde das Dinitroanilin von Wender (Gazz. chim. ital. 19. 232)
(IX.) durch Erwarmen mit (2 Mol.) Br in bromwasserstoffsaurer Suspension auf
dem Wasserbade in ein Dibromdinitroanilin — orangegelbe Nadeln aus A., F. 143"
— dem wahrscheinlich die Formel X. zukommt, Ubergefiihrt, jedoch lie} sich aus
diesem die NH&Gruppe nicht eliminieren. Leitet man bei 0° in eine Auf-
schwemmung von Dibrommononitranilin (X1.) in HNOs (D. 1,38) einen Strom von
salpetriger S. bis zur Ls#. ein, scheidet das Nitrat: der Diazoniutnverb. durch
wenig W. ab und fugt zur Lsg. des Salzes in Eiswasser eine NaNOalLsg. hinzu,
so entsteht unter langsamer Zers, und Nj-Entw. das Dinitrodibrombenzol (VIIl.),
fast farblose, gestreifte Prismen aus sd. A., gelbliche, monokline Prismen aus A. +
A., F. 130°. Beim Behandeln mit alkoh. NH3 sogar in der Kalte wird eine Nitro-
gruppe durch NH, ersetzt, u. es entsteht das urspringliche Dibromnitrantin (XI.).
— Dinitrodichlorbenzol (XI1.), aus dem Dichlornitrauilin (Formel XI11.) auf analoge
Weise wie das vorhergehende. Nadeln oder Prismen aus sd. A, ahnlich wie das
entsprechende Dibromderivat, F. 114°. Bei der Einw. von alkoh. NHS entsteht
ebenfalls das urspriingliche Dichlornitranilin (X111.). — Dinitrodijodbenzol (XIV.),
analog wie das vorhergehende aus dem Dijodnitranilin (XV.), krystallisiert aus sd.
A. in Nadeln, die sieh innerhalb des Lésungsmittels allmahlich in monokline Pris-
men umwandeln, F. 155° ziemlich schwer flichtig mit Wasserdampfen. Mit alkoh.
NH3 entsteht das urspringliche Dijodnitranilin (XV.) vom F. 245°., — Dinitrobrom-
chlorbeneol (XVI1.), aus dem Chlorbromnitranilin (XVI1l.) vom F. 177,4°, fast farblose
Nadeln oder Prismen aus A., F. 114,5°% liefert mit alkoh. NH8 das Chlorbromnitr-
anilin (XVI1.) zurtck. — Dinitrochlorjodbenzol (XVII1.), aus dem Chlorjodnitranilin
(XIX.), welches durch Chlorieren von Monojod-p-uitranilin in Essigsaure mit einer
k. Lsg. von Cl ebenfalls in Essigsdure erhalten werden kann. Farblose Nadeln
oder Prismen aus A., F. 100°. Einw. von alkoh. NH3 wie beim vorhergehenden. —
Dinitrobromjodbcnzol (XX.), aus dem Bromjodnitranilin (XXI1.) (erhalten durch Einw.
von Br in Essigsdure auf Monojod p-nitranilin gel. in Essigsaure). Krystallisiert
schwierig in monoklinen Nadeln aus sd. A.; F. 140° Einw. von alkoh. NH3 wie
beim vorhergehenden. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 625—34. 21/12.
1913)) Czensny.

Jul. Obermiller, Die direkte Bildung der isomeren Nitrobenzolsulfosauren. Ein
Beitrag zur Frage der ,,Selbstorientierung” eintretender Substituenten. Nach Lim-
PRICHT (LIEBIGs Ann. 177. 60) erhalt man beim Sulfonieren von Nitrobenzol neben der
als Hauptprod. auftretenden m-Sulfoséaure noch einige Prozente o- u. p-Sulfosaure,
und bei dem umgekehrten Verf. der Nitrierung von Benzolsulfosdure etwas mehr
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von den beiden letzteren Isomeren, aber auch hier nicht Uber zusammen etwa 10%=
Diese Angabe hat Vf. auf Grund eines Verf. zur direkten Trennung der Nitro-
benzolsulfosduren nachgeprift und ist dabei zu folgenden abweichenden Resultaten
gekommen. 1. Bei der Sulfonierung von Nitrobenzol entstehen unter normalen Be-
dingungen neben der m-Sulfosdure nur noch etwa 2% p-Sulfosaure. Eine B. der
o-Sulfosdure war hier nicht einmal in Spuren nachzuweisen. 2. Umgekehrt ent-
stehen bei der Nitrierung der Benzolsulfosdure in Schwefelsdure ganz erhebliche
Mengen — bis zu 50°/0 — o- u. p-Sulfoséure, und zwar ist Uberraschenderweise
jetzt weit mehr o- als p-Sulfosdure vorhanden. Die B. des m-Derivats wird hier
sowohl durch eine geringere Konzentration, bezw. Menge der zur Rk. verwendeten
Schwefelsaure, als auch durch Steigerung der Reaktionstemp. zuriickgedrangt. Bei
der Darst. der Chloride und Amide der Nitrobenzolsulfosduren zeigte sich, dal}
in-Nitrobenzolsulfosdure am langsamsten und die o-Verb. am schnellsten mit PC16
in Rk. tritt.

Zur definitiven Konstitutionsbest, der abgetrennten Nitrobenzolsulfosauren wur-
den sie durch Reduzieren, Diazotieren u. Umkochen in die bereits friher (LIEBIGs
Ann. 381. 115; 0. 1911. Il. 133) gekennzeichneten Phenolsulfosduren Gbergefihrt.

Obige Feststellungen, dal beim Nitrieren der Benzolsulfosdure so relativ viel
o-Derivat gebildet wird, bei der Sulfonierung des Nitrobenzols aber Uberhaupt
nichts davon, finden eine gewisse Analogie in der Naphthalinreine. Beim Nitrieren
der Naphthalin-a-sulfosaure tritt die Nitrogruppe zur Hauptsache in die peri-Stellung
unter B. der 1,8-Nitrosulfosdure; beim Sulfonieren des «-Nitronaphthalins wurde
aber bisher nicht die geringste B. des 1,8-Derivates wahrgenommen, sondern fast
ausschlieBllich stets das 1,5-Derivat erhalten. Es scheint hier eine GesetzmaRigkeit
vorzuliegen, wonach eine eintretende Nitrogruppe von sieh aus, d. h. infolge einer
Art , Selbstorientierung“ das Bestreben haben wirde, in mdglichste Nahe eines be-
reits vorhandenen Substituenten zu treten, namlich in seine o-Stellung, bezw. bei
mehrkernigen Systemen auch in die damit verwandte peri-Stellung. (Eine ahnliche
Neigung zur Selbstorientierung durfte dem Schwefel [Thiodiphenylaminbildung] und
auch dem Quecksilber zuzusprechen sein.) Jedenfalls dirfte dies in erster Linie
einem sogen, meta-orientierenden Substituenten gegentber zutreffend sein. — Eine
Sulfoxylgruppe (SO,H) dagegen wirde in solch benachbarte Stellungen jetzt um-
gekehrt nur weniger leicht eintreten und sie speziell einem meta-orientierenden
Substituenten gegentiber anscheinend Uberhaupt nicht besetzen. Aus der Praxis
bekannte Falle werden zur Stitze dieser Ansicht herangezogen. — Es wird nun
weiter nicht mehr so sehr Uberraschend sein, dal} bei der Nitrierung des Toluols
wie auch des «-Nitronaphthalins trotz umfassender, besonders in der Technik aus-
gefuhrter Verss. niemals weniger als etwa 60°/0 des technisch weniger geschatzten
o-Nitrotoluols, bezw. 1,8-Dinitronaphthalins erhalten werden konnte, oder daf
andererseits dann bei der Weitersulfonierung von m-Sulfanilsaure nicht die 3,4-,
sondern nur die 3,6-Disulfosdure sich bildet.

Experimentelles. Loslichkeitszahlen = spez. Gewichte der k. gesattigten,
wss. Lsg. des betredenden reinen Salzes, bezw. der Sdure) der Nitrobenzolsulfo-
siiuren und einiger Salze von ihnen:

Sdure Ba Sr Ca Pb Mg Zn Al Cu K Na  NH4
mSaure co 1,015 1,025 1,045 1,030 1,045 1,080 1,300(?) 1,270 1,010 1,115 1,055
p-Saure co 1,020 1,045 1,155 1,055 1,070 1,090 oo 1,160 1,015 1,085 1,025
o-Saure o 1,310 1,380 oo oo 1,190 1,310 00 oo 1,030 1,200 1,180.

Loslienkeitszahl co = jedenfalls héher als 1,300, was durchschnittlich einer
schon mindestens 50%ig. Lsg. entspricht.
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Farbe der Salze; auBer den blauen Kupfersalzeu durchweg zwischen leichtem
Gelb und Weil3; die o-Salze neigen meist mehr zu Gelb, die m-Salze nach Weil3
hin. — Mg- und Zn-Salze; m-Salze; seitlich meist zugespitzte flache Nadeln;
p-Salze; Krusten aus dinnen Ubereinauder geschichteten Tafeln; o-Salze; flache
Nadelchen. Zn-Salze leichter 1 als Mg-Salze, o-Salze am leichtesten, m-Salze am

schwersten. — Ba-Salze; m-; kleine blatterige, zu derben Buscheln vereinigte,
eben gelbliche Né&delchen. — p-; feine, zu triben Tafeln zusammengeschichtete,
mattgelbe Blattchen. — o-; kugelige Konglomerate von ziemlich gelber Farbe. —
Ca-Salze; m-; Ca[CeH<{NO,)SOd, + 2H,0; fast weile Blatter. — p-; flache,
leicht verwitternde Nadeln. — NH4-Salze; m-; flache, schneeweifle Nadeln. — p-;
NH4-SO3-COH4'NOs; dinne Blatter, zusammengeschichtet zu derben Tafeln und
Prismen. — o-; blatterige Nadeln mit schwachem Gelbstich. — K-Salze; schm,

bei hoher Temp., anféanglich ohne Zers.; m-; K*SOs-CaH4*NO,; flache, weille Na-
deln. — p-; K-SOj-CgH”-NOj -f- H,0; tafelige, parallel verwachsene Prismen mit
Gelbstich. — o0-; K-S03<C0H4-NO02; kugelig vereinigte, mattgelbe Nadelchen. —
o-Chlorid; kurze, derbe Saulchen; F. 68—69°. — p-Chlorid; flache Nadeln; F. 80°.—
m-Chlorid; flache, krustig verwachsene Nadelchen; F. 63—64°. — o-Amid; wollige
Nadelchen; P. 193°. — p-Amid; flache, zu triben Schuppen vereinigte Prismen;
F. 179—180°. — m-Amid; zu flachen Buscheln verwachsene Nadelchen; F. 167 bis
168°. Die Farbe samtlicher Chloride u. Amide ist wei mit allenfalls vorhandenem
geringen Gclbstich. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 89. 70—86. 22/12. 1913. Univ.-Lab.
Basel.) Bloch.

A. Koppitz, Verbindungen der Aminophenole mit Chlor-, Brom- und Jodzinl;.
Die Zinkhalogenide bilden mit den 3 Aminophenolen Additionsverbb. vom Typus
(CeH,ON)s-ZnX3&; die Affinitat sinkt vom Zinkchlorid gegen das Jodid hin, dem-
entsprechend nehmen die Schwierigkeiten der Darst. in derselben Reihenfolge zu.
Durch W. werden die Zinkchloridverbb. am leichtesten, die Jodidverbb. am
schwersten zers.; aus den ersteren kann durch k. W. das ZnCI2 fast ganzlich aus-
gewaschen werden. — In Ubereinstimmung mit dem Verh. der Aminophenole bei
der Salzbildung erweist sich auch gegen die Zinkhalogenide das o-Aminophenol als
die starkste, das m-Aminophenol als die schwachste Basis. — Die Gewinnung der
reinen Additionsverbb. in einheitlichen Krystallen ist an die richtige Wahl der von
den molekularen Verhaltnissen wesentlich abweichenden Mischungsverhaltnisse
gebunden. Meist werden die festen Aminophenole in die h., konz. Zinkhalogenid-
lésungen, worin sie leichter als in W. 1 sind, eingetragen; die Additionsverbb.
sind aus den entspr. Zinkhalogenidlosungen, nicht aber aus organischen Mitteln
umkrystalliaierbar. Beim Schm. zers. sie sich.

Verbb. des o-Aminophenols, (C6H70N)t-ZnCl,, durch Eintrdgen von 1 TI.
o-Aminophenol in eine sd. Lsg. von 5Tin. ZnCla in 10—15 Tin. W.; schwach rot-
violette Nadeln, F. 184°. — (CaH70ON)t-ZnBrt, hellbraune bis rotbraune Nadeln,
F. 170°. — Aus o-Aminophenol und ZnJ* in W. konnte keine einheitliche Verb.
erhalten werden. Mit konz. Zinkjodidlsg. gibt o-Aminophenol unter 100° weiRe,
krystallinische, an der Luft rasch blauviolett werdende, bei Siedehitze blauschwarze
Ndd. von wechselnder Zus. — Verbb. des p-Aminophenols. p-Aminophenol
ist in Zinkhalogenidlésungen viel schwerer 1 als die o-Verb. und scheidet beim
Kochen leichter uni. Oxydationsprodd. ab. — (CeH.ON).2' ZnCl% rotviolette Nadeln,
F. 247°. — (C6H7ON"2'ZnBr1, hellbraune bis rotbraune Nadeln, F. 234°. —
(CaH7ON)t-ZnJ3, dunkelbraune Nadeln, F. 208°. — Verbb. des m-Amino-
phenols. Diese entstehen schon aus molekularen Mischungen der Komponenten,
krystallisieren aber auch reiner bei Ggw. von Uberschissigem Zinksalz. Sie bilden
samtlich weile, luft- und lichtbestéandige Nadeln. — (C~HjON)"ZnClIt, F. 235°.
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ON)2«ZnBr2, P. 206°. — {CtH,ON\>ZnJt, F. 190°. (Journ. f. prakt. Ch. [2]
88. 744—54. 29/11. 1913. Wien. Lab. f. ehem. Technologie organ. Stoffe d. Techn.
Hochschule. Hohn.

J. J. Blanksma, Darstellung von TribromJcresorcin, 3,5,6-Tribrom-2,4-dioxy-I-
methylbcnzol. Die Darst. von TribromJcresorcin gelang auf folgendem Wege:

CHil NO» Br CHj NO, Br 9®* NO, Br ?Ha NH.

Br Br Br Br jiqg
CHS CH,
_ W°-f~ p~ h.co-ch b" nh,
Brir™JRr NBrtMJIRr N BrLMNIBTY
NO, NO,
CH* CH3 CH,
o Bi|/>,O*H . Bri'C > pH N Br),(/>,OH
Brir~Br BriAJBr BrijBr
NO, NH, OH

3,5-Dibrom-6-nitro-2-aminotoludl (1.), erhalten durch Einw. von Br auf 6-Nitro-
2-aminotoluol in Eg.; Krystalle aus A.; F. 105°% wl. in Bzn., 11 in A., A. u. Bzl. —
Durch Diazotieren der Verb. I. in konz. H,S04 mit NaNO, u. AusgieRen der Lsg.
in eine Lsg. von CuBr in HBr erhalt man 3,5,6-Tribrom-2-nitrotoluol (11.); F. der
Krystalle aus A.: 93° wl. in PAe., 11 iu Bzl.,, wl. in k., 11 in h. A. Mit HNO3
und H&S04 geht die Verb. in 3,5,6-Tribrom-2,4-dinitrotoluol (111.) Gber; groRe Kry-
stalle aus Bzl., F. 208°% sl. in PAe., A. und A., 11 in Bzl. — Durch Reduktion
der Verb. I1l. mit Fe-Pulver in 70%ig. Essigsaure erhdlt man 3,5,6-Tribrom-2,4-
diaminotoluol (1V.); F. 180° unter Zers.; wl. in PAe., 1l in A., sl. in k., 1L in sd.
A. und Bzl. Durch Reduktion der Verb. I. mit Fe-Pulver in 60°/Gg. Essigsaure
erhélt man 3,5,6-Tribrom-2-aminotoluol (V.); F. 87° 11 in Bzl. und A., zl. in PAe.,
sl. in k., 11 in h. A. Die Verb. entsteht auch durch Bromieren von 6-Brom-2-
aminotoluol in Eg. (vergl. Chemisch Weekblad 9. 968; C. 1913. I. 393). Durch
Acetylieren mit Essigsaureanhydrid und etwas konz. H,S04 erhalt man aus V.
3,5,6-Tribrom-2-acetaminotoluol (V1.); F. 218° sl. in PAe., 1L in A., zl. in A., 1
in sd. Bzl. — 3,5,6-Tribrom-4-nitro-2-acetaminotoluol (VI1.), erhalten durch Nitrieren
der Verb. VI. mit HNO3 (D. 1,52); F. 275°. Durch Verseifung mit konz. H,S04
erhalt man aus dieser Verb. 3,5,6- Tribrom-4-nitro-2-aminotoluol (VII11.), hellbraune
Krystalle; F. 203°. — Durch Reduktion der Verb. mit Fe-Pulver und Essigsaure
entsteht 3,5,6-Tribrom-2,4-diaminotoluol (IV.). Durch Diazotieren der Verb. VIII.
erhalt man 3,5,6-Tribrom-4-nitro-2-oxytoluol (X.); besser gelingt die Darst. auf
folgendem Wege: Durch Diazotieren von V. in konz. H,SO<Lsg. erhéalt man 3,5,6-
Tribrom-2-oxytoluol (1X.); Krystalle aus A., F. 229°% sl. in PAe., 1 in h. Bzl., wl.

in kaltem, 11 in heiBem A. — Durch Acetylieren geht die Verbindung IX in
die Acetylverbindung des 3,5,6-Tribrom-2-oxytoluols dber; F. 175° wl. in PAe., 1l
in Bzl., wl. in kaltem, 11 in siedendem A. — Durch Nitrieren der Acetylverbin-

diing von IX. mitHNOs (D. 1,42) oder der Verbindung IX. entsteht 3,5,6- Tribrom-
4-nitro-2-oxytoluol (X.), F. 212°; 11 in A. und Bzl., wl. in PAe., 1 in h. A. Durch
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Reduktion mit Fe-Pulver und Essigsaure erhalt man 3,5,6-Tribrom-4-amino-2-oxy-
toluol (XL); F. 234° wil. in A. und PAe., wl. in k,, 1 in h. A., wl. in k, 1L in h.
Bzl. Durch Diazotieren von XI. in konz. HsS04, Ausgiefen in sd. verd. H2S04
Auflosen des entstandenen Nd. in verd. Lauge, Ausfallen mit HCI u. Umkrysta.lli-
sieren aus A. oder Bzl. erhdlt man hellrote Krystalle des Tribromkresorcins (3,5,0-
Tribrom-2,4-dioxy-I-methylbenzol) (XI1.); F. 227°, sublimiert bei 150° uni. in PAe.,
1Lin A, whink, ILin h. A, wl in k, 11 in ad. Bzl. (Chemisch Weekblad 11.
185—89. 14/2. Amsterdam.) Schoénfeld.

F. Wenzel, Uber die Kondensation des Phloroglucins mit Aldehyden. (1. Mit-
teilung.) Hauptsachlich zur Aufklarung der Zucker-Phloroglucinreaktion unter-
suchte Vf. die Kondensation von Phloroglucin mit aliphatischen Oxyaldehyden,
dann mit geséttigten Fettaldehyden und schlieBlich mit Pentosen und Vanillin; es
wurde weniger die Darst. wohldefinierter Koérper als die Aufhellung der Konden-
sationsmechanismen angestrebt.

I Uber die Kondensation des Phloroglucins mit aliphatischen
Aldehyden u. Oxyaldehyden (von L. Finkeistein). Die Kondensationsprodd.
zeigen hier im allgemeinen eine Zus., welche den von dem Kondensationsschema:
3 Phloroglucin -j- 2 Aldehyd — 2HaD geforderten Werten nahekommt, stellen je-
doch Gemische der nach den beiden einfacheren Schematen: 1P. -j- 1| A. — 1HS
und 2P. -)- 1A. — 1H® gebildeten Korper dar. Abweichend verhalten sich
Acetaldol (1 4+—1 — 1HS) und Formaldehyd (2 + 1 1HS). Sowohl die nach
1 + 1— IHjO als auch die nach 2 + 1 — 1H»0 entstandenen Kondensations-
prodd. der gesattigten aliphatischen einfachen und Oxyaldcbyde mit Phloroglucin
sind im urspringlichen unveranderten Zustand farblos; beim Stehen in der Reaktions-
flussigkeit anhydrisieren sie sich allmahlich unter Rotfarbung. — Kondensation von
Phloroglucin mit Acetaldol durch Erhitzen mit Eg. im Rohr, nach Craisen ergibt
dunkelbraune Harze, aus denen sich keine definierten Prodd. isolieren lassen: ebenso
erhalt man mit alkoh. HCI oder konz. HjS04 in Eg. dichte, rote, schwer zu be-
handelnde Massen. — Man versetzt eine Lsg. von 2 Mol. Phloroglucin in 120 Tin.
W. mit 4—5 Vol.-°/o konz. HjSO.,, dann bei ca. 6° mit 1 Mol. Acetaldol in wenig
W., wobei sich das primare Kondensationsprod. bald in dichten, weil’en Flocken
auszuscheiden beginnt. Vermutlich reagiert das Phloroglucin als Phlorodiol; es
entstent Verb. CIQjSIsOt = 1., zartes, hellgelbes Pulver (nach 13atdg. Stehen in
der Reaktionsflissigkeit), wird beim Waschen, besonders im Licht, immer dunkler,
zerR. sich beim Erhitzen allmahlich; uni. in W., A, Bzl., Lg., Chif., 1. mit hell-
bis dunkelroter Farbe in A., Eg., Aceton, Essigester und k., verd. Alkalien, ist aus
den organ. Mitteln durch W., aus den Lsgg. in Alkalien durch SS. wieder fallbar.
—Verb. I. wird durch sd. Essigsdureanhydrid in Ggw. von etwas Natriumacetat
fast momentan acetyliert; die Acetylverb., CIOH9 {COCH33 ist ein amorphes, schwach
gelbstichiges Pulver (aus Bzl. + Lg.), uni. in W., A, Lg., Chlf, 1in A, Bz,
Eg., Aceton und Essigester. — Bei langerem Stehen in der Kondensationsflussig-
keit farbt sich Verb. I. unter fortschreitender Wasserabspaltung immer tiefer rot,
vermutlich unter B. von Verb. Clol11003 = II.; eine Trennung derselben von noch
nicht anhydrisierten Prodd. gelang nicht, da beide Verbb. in allen untersuchten
Mitteln genau die gleiche Ldoslichkeit zeigen. — Das aus Phloroglucin u. Acetaldol
in alkoh. Lsg. mit HCI entstehende Prod. ist ziemlich weitgehend anhydrisiert.
Das Acetaldolkondensat ist, besonders bei gelindem Erwarmen, 1L in konz. H,S04
mit blutroter Farbe; W. fallt aus dieser Lsg. ein fast schwarzrotes, nicht mehr ganz
in A. 1 Prod.

Die gesattigten Fettaldehyde mit Ausnahme des Formaldehyds (untersucht
Acet-, Propion- u. Valeraldehyd) kondensieren sich mit Phloroglucin nach 3 P. +
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2A. — 2H2 zu primar farblosen, nachtraglich unter Anhydrisierung gelb bis rot
werdenden Korpern; dafl die Kondensation gleichzeitig in zwei verschiedenen Rich-
tungen verlauft (s. 0.), indem das Phloroglucin teilweise in der Enol-, teilweise in
der Ketoform reagiert, folgt aus der Zus. der wie beim Acetaldol darge3tellten
Acetylverbb. — R-Oxypropionaldehyd, Acetpropionaldol und Propionaldol reagieren
wie die einfachen Aldehyde nach 1 -f- 1 — 1H2D und 2 + 1 — 1H2 unter B.
von amorphen Gemischen, die zunachst farblos sind und sich allmahlich gelb bis
rot farben; Zus. CsAH2ON, bezw. CBH30uU u. C3)HEBON. Bei (?-Oxypropionaldehyd
ist weniger H2S04, bei Acetpropion- und Propionaldol mehr H2S04 nétig als bei
Acetaldol; im selben Sinne zeigen Bich Diderenzen in Geschwindigkeit u. Intensité&t
der Verfarbung. — Von «-Oxyaldebyden reagiert Glykolaldehyd mit Phloroglucin
nur sehr schwer; mit wss. H2S04 scheidet sich nichts, mit alkoh. HCI ein Behlei-
miges, mildfarbiges Prod. aus. — Glycerinaldehyd reagiert ebenfalls sehr trage und
liefert bei langerem Stehen in was. schwefelsaurer Lsg. ein intensiv gefarbtes, also
schon stark anhydrisiei tes Prod. Die Kondensation verlauft hier anscheinend wesent-
lich nach 1 + 1 — IHjO, die Anhydrisierung unter Austritt von 2H2 aus 1 Mol.
der Substanz. — Sehr leicht, aber in véllig abweichender Weise kondensiert sich
in wss.-schwefelsaurer Lsg. Acrolein mit Phloroglucin; das entstehende, etwas lila-
farbene Kondensat ist uni. in Alkalien und nicht acetylierbar, besitzt also keine
freien Hydroxylgruppen mehr und veréndert dementsprechend beim Stehen in der
Fl. Farbe und Zus. nicht mehr.

1. Uber die Phloroglucinreaktion der Pentosen (von Eugen L&zar).
Phloroglucin reagiert in Ggw. von HCI mit Xylose viel leichter, rascher und bei
niedrigerer Temp. als mit Arabinose; die Rk. l1aBt sich vielleicht zur mikrochemischen
Unterscheidung der Pentosen verwerten. Die nach dem Verfarbungsgrad zu
schétzende Geschwindigkeit der Kondensation nimmt mit steigender Temp., sowie
der Konz, der HCIl zu; ferner wird die Rk. durch Zusatz von A. und auch von
Amylalkohol stark beschleunigt. — Die spektralen Unterschiede in den Farbungen
der Reaktionsflussigkeiten treten am deutlichsten in sehr verd. LBgg. hervor, werdeu
mit zunehmender Konz, geringer und verschwinden fast ganz in den amylalkoh.
Extrakten. Die Absorptionsmaxima liegen zwischen den Linien E u. F; in konz.
Lsgg. verbreitert sich der Streifen gegen Rot. — Fir die Ermittlung der Zus.
der Kondensationsprodd. wurden von den Pentosen die Xylose, ferner an Stelle
von Phloroglucin auch Dimethylphloroglucin und Phloroglucinmonomethylather ver-
wendet. Da die Kondensation erst nahe dem Kp. der Lsg. und in Ggw. betracht-
licher Mengen HCI vor sich geht, also unter Umstanden, unter denen die Pentosen
in Furfurol Gbergehen, war zunachst zu untersuchen, ob die B. des letzteren der
Kondensation vorangeht, oder ob die unveranderte Pentose sich mit dem Phloro-
glucinmolekdl verbindet.

Furfurol kondensiert sich mit 2 Mol. Dimethylphloroglucin in k., wss. HCI unter
Austritt von 1 HsO zu einer Verb. CnHt®©7; gelblichweile Flocken, getrocknet
hellbraunes, bei langerem Liegen an der Luft dunkelolivgriin werdendes Pulver,
farbt sieh auch beim Kochen in der Reaktionsflussigkeit allmahlich dunkel. Zers,
sich beim Erhitzen allmahlich, ohne zu schm.; ist uni. inW., A., Bzl., Chif.,, 11 in
A. u Eg. — Mit Xylose kondensiert sich Dimethylphloroglucin erst nahe dem Kp.
der Lsg. und in ziemlich konz. HCI; es entsteht eine Verb. der Zus. ClsHu O$
wahrscheinlich = 111., unter Austritt von 3H,0 zwischen je 1 Mol. der Komponenten.
Dunkelroter Nd., getrocknet tiefbraunrotes Pulver, verkohlt beim Erhitzen, ohne zu
schm,; 1. in A. und Eg., uni. in W., Bzl., Toluol, Chif. und PAe. — Bei der
analogen Kondensation des Phloroglucinmonomethylathers mit Xylose gelingt es zu-
weilen, das direkte Kondensationsprod., wahrscheinlich ein Chlorhydrat, in feinen,
tiefroten Nadelchen zu gewinnen; durch Waschen mit W. erhalt man Verb. Cn HiiOb
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= 1V. (1 Mol. Phloroglucinmonomethylather -)- 1 Mol. Xyloae — 3H,0), amorphes,
hell kaffeebraunes Pulver, zers. sich beim Erhitzen, ohne zu schm., 11 in CH30H,
A. und Eg., uni. in W., Bzl.,, Chlf. und PAe. Die rotgelbe Lsg. in A. wird mit
HCI sofort earminrot.

XAH-.CH,
I 1. j HSC-CH(OH) [11-1

ch3 8
]
C-CH(OH).CH,0H

CH
CH

I1l. Kondensation des Phloroglucins mit Vanillin (von L. Finkel-
Btein). Das von Etti (Monatshefte f. Chemie 3. 637) beschriebene, krystallinische
Kondensationaprod. konnte nicht erhalten werden; es schieden sich unter diesen
Bedingungen Btets amorphe, dichte, hell- bis dunkelrosa gefarbte, beim Auswaschen
allméhlich gelb werdende Massen aus. Setzt man zu der alkoh. Lsg. von Phloro-
glucin und Vanillin (2 g) 1—2 ccm HCI und gief3t sofort in W., so scheidet sich
die farblose, nach dem Schema: 1 + 1 — 1HS) entstandene Verb. Cui?lsO5 in
ziemlich geringer Ausbeute aus. — WSss. HsS04 liefert mit einem Gemisch von
Phloroglucin und Vanillin bei niedriger Temp. hell rosarote Flocken, die beim
Waschen plétzlich hellgelb, beim Stehen in der Reaktionsflissigkeit tief dunkelrot
werden; aus der Zus. des Acetylierungsprod. erhellt, dal hier ein Gemenge der
nach beiden einfachen Kondensationsarten entstandenen Verbb. Cuiil205u. Ct,HI30t
vorliegt. (Monatshefte f. Chemie 34. 1915—55. 1/12. [3/7.*] 1913. Wien. |. Cherti.
Lab. d. Univ.) HohK

Fritz Mayer, Uber die Konstitution zweier Nitro-m-toluylaldehyde. Durch Ni-
trieren von m-Toluylaldehyd erhalt man (DRP. 113604) zwei Nitroaldehyde mit
den FF. 64 und 44°. In diesen ist die o-Stellung der NOs- zur Aldehydgruppe
einwandfrei bewiesen; es kommen somit fur beide nur Formel 1. und Il. in Frage.
Auf Grund einer Arbeit von Reiszekt wurde (BEILSTEIN, Erganzungsband 3. 40)
dem Aldehyd vom F. 64° Formel 1., dem vom F. 44° Formel Il. zuerteilt;
Reiszekt erhielt namlich aus der Nitrotoluylbrenztraubensaure Il1l. einen Aldehyd
vom F. 61°. — Vf. gelangte nun bei der Oxydation des Aldehyds vom F. 44° zu
einer Nitrotoluylsdure, C8Hj04N, vom F. 134°, der nach den Unterss. von Findeklee,
JURGENS u. E. MULLER nur Formel IV. zukommen kann. Dann darf dem Aldehyd
vom F. 44° aber auch nur die Formel I. zufallen. Der Aldehyd vom F. 64° gab
eine Nitrotoluylsaure vom F. 219°, welcher nach den Unterss. der genannten
Autoren nur die Formel V. zuerteilt werden kann; diesem Aldehyd kommt dem+
nach Formel Il. zu. — Reiszert gewann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 391) bei der
Oxydation von Ill. als Nebenprod. eine S. vom F. 217, welche er irrttimlich als
Nitrotoluylsaure 1V. ansprach.

Dieser Anderung in der Konstitutionsauffassung entsprechend, sind bei den
friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1105; C. 1912. |. 1777) beschriebenen Verbb.
dis folgenden Umbenennungen nétig geworden. Den dort bezifferten Verbb., dem
2-Amino-3-methylbenzaldoxim, dem 2-Jod-3-methylbenzaldehyd, dem (B3-Jod-3-»iethyl-
benzalyanilin, dem s6,6'-Diinethyldiphenyl-2,2'-dialdehyd und dem 4}5-Dimethylphen-
anthrenchinon, sind nun die Namen 6-Amino-3-methylbenzaldoxim, 6-Jod-3 methyl-
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benzaldehyd, (6-Jod-3-methylbenzal)-andin, 4,4'-Dimethyldiphenyl-2,2'-dialdehyd und
2,7-Dimethylplienanthrenchinon beizulegen. — 2-Amino-3-methylbenzaldoxim, COJ1
(CH:NOHANHACH,)3 aus dem Oxim des Nitrotoluylaldehyda (I11.) mittels FeS04;

Krystalle aus Bzl. oder Bzl. -(- Lg.; F. 134°. — 2-Jod-3-mcthy}benzaldehyd,
CgHjiCHOJVJINCH,)3 wie das Isomere gewonnen; Krystalle aus Methylalkohol,
F. 55—56°; besitzt sehr unangenehmen Geruch. — 6,6'-Dimethyldiphenyl-2,2-di-

aldehyd, (CH3)§CHO)2C6H31-CaHsl'(CHO)2(CHs)6, man erwarmt Jodaldehyd mit
Anilin u. verschmilzt das Rk.-Prod. im H-Strom mit Cu-Pulver bei 160°; Krystalle

aus Methylalkohol, dann aus Lg.; F. 118°. — Aus 3-Methoxy-6-aminobenzaldoxiin
(VIL) gewinnt man 3-Methoxy-G-jodbenzaldehyd (VI11); Nadeln aus Bzl. und Lg.;
CH, CH, CH3 CHs
-OI,-NO., | r/ x 'l |
Ni.cho  Machjcocon  MXycosH
.NO, NO,
cno
NH,
F. 114—115°. — FUhrt man den Jodaldehyd mit Auiliu in die Anilinoverb. tber

und verschmilzt diese im H-Strom bei 160—180° mit Cu-Pulver, so entsteht 4,4'-
Dimethoxydiphenyl-2,2'-dialdehyd (1X.); Krystalle aus Eg., dann aus Bzl. und Lg.;
F. 123—124°. — 2,7-Dimethoxyphenanthrenchinon (X.), durch Kochen von IX. mit
KCN in verd. A., dunkelrotes Pulver, welches in Chlf. mit tiefroter Farbe in Lsg.
geht und mit Lg. gefallt werden kann; F. 214—215°. Die starke Farbvertiefung
wird durch die beiden Methoxygruppen verursacht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
406—11. 7/2. [17/1.] Frankfurt a. M. Chem. Inst. d. Physik. Vereins u. der Akad.)

Jost.

Wilhelm Steinkopf und Michael Freund, Uber die Eimoirkung von Alu-
miniumcMorid auf Terpentindl. Engier und seine Mitarbeiter (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 388; C. 1910. I. 954) haben an dem Amylen gezeigt, dal die Olefine bei
der Einw. von Al1C1, sich zunachst zu Polyolefinen polymerisieren, die dann ihrer-
seits infolge ihres Gehaltes an sehr labilem Wasserstoff in wasserstoffreichere
Paraffine, in Naphthene von gleicher prozentualer Zus. und in wasserstoffarmero
Schmierdle zerfallen. Letztere vermdgen sich wiederum in Paraffine, Naphthene
und noch wasserstoffarmere Schmierdle zu zers. Die Vff. haben im Anschlufl an
die Unterss. Engters das Verhalten von Terpenen gegen Katalysatoren studiert.
Gibt man zu franzésischem linksdrebenden Terpentindl ohne Verdinnungsmittel
AICL, unter EiskUhlung und laRt das Gemisch ca. 1 Monat stehen, so erhalt man
neben einem leichter fl. Reaktionsprod. eine zahe, rétlichbraune M. Die fl. Teile
geben bei der Fraktionierung neben unverandertem Terpentindl eine bei 62—140°
(14 mm) sd. Fraktion (D. 0,9129), eine bei 140—203° (14 mm) sd. Fraktion (D. 0,9129)
und einen kolophoniumartigen, sproden Ruckstand vom F. 77—78°. Das zahfl.,
AICIS enthaltende Reaktionsprod. wird in CS2 gelést, mit verd. HCI, NaOH und
W. behandelt und gibt nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs eine
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Fraktion vom Kp.u 62—140° (D. 0,9119), eine Fraktion vom Kp.M 140—203°
(D. 0,9503) und die gleichen spréden Korper vom F. 77—78° wie die fl. Anteile.
Letzterer hat die Zus. (CIOHIOx und ist demnach ein Polymerisationsprod. des
Pinens. Reines I-Pinen liefert mit A1CI3 einen harzartigen, gelben Rickstand, in
dem gleichfalls ein polymerisiertes Pinen (ClOHiax vorliegt; die im Terpentinol
auler dem Pinen vorhandenen Substanzen, wie Limonen etc., sind fiur die AICI,-Rk.
unwesentlich. Zers, man die Polymerisationsprodd. durch A1C!S, indem man das
aus Terpentindl und Al1CI13 erhaltene ReaktioDsprod. bis zum Aufhdéren der Gas-
entw. am RuekfluBkuhler erhitzt, so erhédlt mau neben gasférmigen Prodd. ein hell-
gelbes, griin fluorescierendes Ol von petroleumartigem Geruch. Die Gase bestehen
im wesentlichen aus gesattigten KW-stoffen, denen jedoch auch cyclische, geséttigte
KW-stoffe beigemengt sind. Ungesattigte KW-stoffe sind nur in geringer Menge,
Acetylen und W. sind nicht vorhanden. Das Zersetzungsol weist ca. 25% durch
HjS04 absorbierbare, ungeséattigte Bestandteile auf und enthalt geringe Mengen
von Bzl. und anderen aromatischen KW-stoffen. Das nach Entfernung dieser Prodd.
verbleibende Gemisch von KW-stoffen wird in 31 Fraktionen (sd. von 30—249°)
zerlegt, deren Kpp. entsprechend denjenigen der zu identifizierenden Paraffine und
Naphthene gowahlt werden. Aus dem Vergleich der Elementarzus., den D.D. und
der Brechungsindices der einzelnen Fraktionen mit denen der entsprechenden
Paraffine und Naphthene kann auf die Ggw. der letzteren geschlossen werden
(vgl. Tabelle im Original). Es hat sich ergeben, daB die beiden niedrigst sd. Frak-
tionen fast aus reinen Paraffinen (Isopentan und Pentan) bestehen. Die folgenden
Fraktionen enthalten neben den Paraffinen Naphthene, deren Menge mit steigendem
Kp. zunimmt. Die Fraktion vom Kp. 115—118° Bcheint aus reinem Octonaphthen
zu bestehen. Mit steigendem Kp. treten dann immer mehr wasserstoffarmere, dabei
spezifisch schwerere KW-stoffe, offenbar Polynaphthene, auf. Die u- und /9-Deka-
naphthenfraktionen sind in tberwiegender Menge vorhanden; das Zehnkohlenstoff-
skelett des Pinens ist trotz der gewaltsamen RK. in erheblichem Umfange erhalten
geblieben. In der Fraktion vom Kp. 165—172° 148t sich das Dekanaphthen nach
der Methode von KONOWALOW durch Nitrieren als das von Engler und Halmai
beschriebene Mononitrodekanaphthen nachweisen; gelbes Ol; Kp.I12 115—120° Kp.<0
146—148°; D.& 1,0299; n¥ = 1,46572. — Die oberhalb 250° sd. KW-stoffe sind
nicht gut zu charakterisieren; auf ihre Trennung wird verzichtet. Werden diese
hochsd. Rucksténde nochmals mit AIC13 zers., und die bis 250° sd. Anteile ab-
destilliert, so erhalt man ein hellgelbes, schmierélartiges Prod. (D.Is4 0,9535, nDD=»
1,51048; optisch-inaktiv), das insbesondere in seiner Elementarzus. den kinstlichen
und natirlichen Schmierdlen analog ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 411—20. 7/2.
[21/1.] Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Guido Cnsmano, Die Struktur des Dibrommenthons und eine neue Synthese des
Buccocamphers. Dem Dibrommenthon von Beckmann und Eickelberg (vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 29. 418) wurde von den Autoren auf Grund seiner Uberfilhr-
barkeit in Thymol die Formel I. zuerteilt. Im Gegensatz dazu formuliert Vf. die
Verbindung nach Formel Il., also als 2,4-Dibrommenthanon (3). Die Stellung
des einen Br in 4 ergibt sich daraus, daf} dieselbe Verbindung auch durch Bro-
mieren von 4-Monobrommenthon erhalten werden kann. Die Stellung des zweiten
Br-Atoms in 2 ergibt sich aus folgendem: Schittelt man das Dibrommenthon bei
gewdhnlicher Temp. mit 2,5°/0ig. KOH-Lsg., so erhalt man Buccocampher oder
Diosphenol, welchem von Semmler und MacKenzie (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges.
39. 1158; C. 1906. I. 1428) die Formel Ill. zuerteilt wird. Die RKk. laft sich nur
so erklaren, daR das Br in 4 als HBr austritt, wahrend das Br in 2 durch OH er-
setzt wird (IV.). Dieser ungesattigte Ketoalkohol lagert sich dann um in das be-
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reits vonMartine dargeatellteDiketon Y. (vgl. Ann. Chim. et Phys. [8] 3. 49;
0. 1904. 11.1043), welch letzteres nachSemmier und Mac Kenzie (L c.) leicht in
Dioaphenol (111.) Ubergeht.

CB,
HC-CH3 hc-ch3
HiC~ il]c'0ll h.crch.oh
hso. " jco H,ck”~Jco Hc'.r™Jco
BrO-C3H; HC-C3H7 C
c3h7 cth7
CH3 CH3 CIL
|
h6 b c
H-T ?2T 0 m ~n\co
HjCl ~JCO BrHCk/~JCO OoCL”~C-OH
CH CH C
C3H; C8H7 c3n7

Experimenteller Teil. 4-Brommenthon (von Kitz u. G6tz, Liebigs Ann.
358. 195; C. 1908. I. 052) durch Einw. von Br-Dampfen auf Menthon. Verdinnt
man das 4-Brommenthon mit 4 Tin. CbIf. und fugt die &guimolekulare Menge Br,
dann A. hinzu, so entsteht dag 2,4-DibrommentIMnon (3) von Beckmann U. Eickel-
BEBG. Nadeln aus A., P. 78—80°. — Buccocampher, CIOHI00.,, bei der Einw. von
2,5°/0ig. Kalilauge auf Dibrommenthon bis zur Lsg. und Sattigen der Fl. mit COa
(Als Nebenprod. entsteht eine Verb, transparente Prismen, F. ca. 85° und eine
Carbonséure.) Krystalle aus A., F. 84° FeCI3-Rk. grun. — Scmicarbazon, weil3e,
warzenformige Krystalle aus A., wird am Lieht gelb, F. 219—220° unter Zers.

Monobrombuccocampher, CIOHIEOjBr (VI1.), man figt zu einer Lsg. von Bucco-
campher in wenig Chlif. allmahlich 1 Mol. Br gel. in Chif. hinzu. Rhombische oder
hexagonale Tafeln ausPAe., F. 85°% all. in A. u. A. Mit 2°/0ig. was. KOH entsteht
Oxythymochinon VII., bei der Acetylierung mit Acetanhydrid -)- Natriumaeetat wird
aullerdem ein HBr abgespalten, und es entsteht die Verb. CltHIsOa farblose oder
leicht gelbliche Priamen aua PAe., F. 10G—107°; 1 in Kalilauge mit weinroter Farbe.
— Bei der Einw. von Aminen wird ein Br-Atom dea Dibrommcnthons durch den
Iminrest aubatituiert. So entatelit mit Anilin daa Anilid CIOHieBrO-NH* CaBs,
durch Erhitzen aquimolekularer Mengen der Komponenten auf 100°. (Bei hoherer
Temp. werden beide Br ala HBr abgespalten unter B. von Thymol.) Citronengelbe
Priamen aus sd. A., uni. in verd. Alkalien; erweicht bei etwa 190°, F. 195° unter
langsamer Zers., dabei acheint unter HBr-Abspaltung Thymol gebildet zu werden.
— p-Toluidid, C,0H,60Br-NH-C8H4-CHS, hellgelbe Nadeln aua A. — Piperidid,
CioHteOBr’ NCjHjd, farblose Prismen aus A., zers. sich nach kurzer Zeit. — R-Hydr-
oxylamid, C,0HI0OBr-NH-OH (daneben entsteht daa normale Oxim) rhombische oder
hexagonale Krystalle aus sd. A., F. 158—160°, 1 in verd. SS., uni. in Alkalibydraten,
reduziert in der Warme FEHLINGsche Lsg. — Mit salpetriger S. (aua NaNO, -f-
HC1) entsteht ein Isonitramin, C)H160Br-N,02H, Nadeln, welche sich leicht zers.
Zers. sich bei etwa 35° aehr heftig unter Entw. roter Dampfe. Beim schwachen
Erwarmen der Lsg. in KOH entateht Buccocampher. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 22. Il. 569—75. 7/12. 1913. Florenz. Allgem. Chem. Lab. Hochschule.)

CZENSNY.

. Bellucci und L. Grassi, System Schwefligsaureanhydrid-Campher. Um zu

untersuchen, welche Rolle der Campher bei der Darst. dea Sulfurylchlorids nach
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SCHULZE (vgl. Journ. f. prakt. Ch. 24. 168) spielt, haben Vff. eine thermische
Unters, des Systems Campher-SO, unternommen. Bomben-SO, des Handels wurde
in Natriumbisulfit Ubergefuhrt, sub diesem mit konz. H2S04 das SO, wieder frei-
gemacht, das mit konz. H,S04 und mit P,Of getrocknete Gas im mit Aceton-
kohlensaureschnee gekihlten GefaR verflissigt u. die PIl. durch fraktionierte Dest.
gereinigt E. des so gereinigten Prod. = —76° (E. nach Tetta Polak van der
Gott = —751°). Der Campher schm, bei 178° und sublimierte, ohne Rickstand
zu hinterlassen. Die Apparatur war der BECKMANNschen (vgl. Ztschr. f. physik.
Ch. 60. 393; C. 1909. I. 819) zum thermischen Studium der Verbb. des Schwefels
mit Chlor nachgebildet, das Gefriergefall war ziemlich lang, so da das Isopentan-
thermometer zu 46 seiner Lange sich innerhalb des GefaRes befand, und somit
eine Thermometerkorrektion Uberflissig war. Das Gefriergefal befand sich in
einem hohen, zylindrischen UEWARsehen Gefa und wurde durch Acetonkohlen-
saureschnee gekuhlt; die Temp. der Kaltemischung war ca. 5—6 Grade niedriger
als die Innentemp. Die Lsgg. des Camphers in dem SO, blieben klar, ein Zeichen
der Abwesenheit von W., welches Trubung verursacht hatte. Die Resultate sind
in einer Tabelle und in einem Diagramm angegeben, s. Original. Als Ergebnis
wurde gefunden, da3 Campher mit SO, zwei Verbb. bildet, 2S0O,-Claull0, F.—45°
und SOj'CmJSIifO, F. —24°. Demnach scheint die Rolle des Camphers bei der
Darst. des SOMCI, nicht eine rein katalytische zu sein, sondern es entstehen an-
scheinend die beiden oben erwahnten Verbb. als Zwischenprodd., welche weiterhin
ihrerseits mit dem Chlor reagieren. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. II.
676—80. 21/12. 1913. Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Czensny.

G. Steimmig, Beitrage zur Kenntnis des synthetischen Kautschuks aus Isopren.
Nach Harries (Ztschr. f. angew. Ch. 25.1459; Liebigs Ann. 395. 232; C. 1912. 1. 924;
1913.1.1022) ist der aus Isopren durch Erhitzen, sowie durch Eisessigpolymerisation
dargestellte synthetische Kautschuk in chemischer Beziehung mit dem Parakautschuk
identisch, da die Derivate keine Verschiedenheiten erkennen lassen, da insbesondere
die Diozonide beider Kautschukarten die Formel C10Hi00a besitzen, bei ihrer Zers,
mit kochendem W. mit gleicher Geschwindigkeit zerfallen und hierbei lediglich
L&avulinaldehyd und Lé&vulinsdure bilden. Der synthetische Kautschuk mufte sich
danach wie Naturkautschuk ganz aus demselben KW-stoff, dem 1,5-Dimethylcyclo-
octadien-(1,5) aufbauen. — Der Vf. hat obige, von Harries herrihrende Prifungs-
methode auch auf solche kautschuk&hnlichen PolymerisationBprodd. des Isoprens
angewandt, welche nach den Verff. der Badischen Anilin- u. Sodafabrik einerseits
durch Erhitzen von lIsopren in Ggw. von Ozoniden oder Peroxyden, andererseits
durch Einw. von Na in Ggw. von CO, auf Isopren erhalten werden. Auch diese
Prodd. liefern Ozonide; bei deren Spaltung entstehen aber neben den von Harries
gefundenen Spaltkérpern — Lavulinaldehyd und Lé&avulinsdure — regelméRig auch
Bernsteinsaure u. Acetonylaceton. Wahrend Lé&vulinaldehyd und Léavulinsédure sich
aus dem 1,5-Dimethylcyclooctadien-(1,5) gebildet haben (vgl. I.), kdnnen Bernstein-
séaure u. Acetonylaceton nur aus dem isomeren |,6-Dimethylcyclooctadien-(1,5) ent-
standen sein (vgl. I1.).

CH,=C(CH3: CH=CH, CH, = CO-CH,  HO,C-CH,
CH,«<CH:C(CH)=CH,  * CH, mCOHCHa— — CO «CH,
CH, «C(CH,): CH=CH, CH,.CO<CH, HO,C «CH,

' CH, «C(CH#) : CH «CH, ¢H,-CO-CH, HO0,C-6h,

Es liegt also in diesen, aus Isopren kunstlich hergestellten Kautschuken ein Ge-
misch vor, welches sieh vom I,5-Dimethylcyclooctadien-{l,5) und 1,6-Dimethylcyclo-
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octadien-(1,5) ableitet. Die B. dieser beiden isomeren Dimethylcyclooctadienringe
it offenbar veranlalt durch den unsymm. Bau des Isoprens, CH,: C(CHa- CH : CHS
Bei dem symm. Zusammentritt zweier Isoprenmolekile entsteht der Achtring des
1,5-Dimethylcyclooctadiens-(1,5). Bei asymm. Zusammentritt dagegen bildet sich
das |,6-Dimethylcyclooctadien-(1,5). — Im allgemeinen ist der Gehalt an 1,6-Di-
methylcyclooctadien-(l,5)-Derivat auf etwa 20% zu schatzen.

Auch bei der erneut gepriften Spaltung des durch Warmcpolymerisation aus
Isopren erhaltenen synthetischen Kautschuks wurde auller den von Harries beschrie-
benen Spaltprodd. stets noch Bernsteinsaure und Acetonylaceton gefunden, u. zwar
ungefahr im gleichen Verhaltnis, wie bei den anderen synthetischen Prodd. Hin-
gegen liefert der Naturkautschuk (Para u. Kickxia) in scharfem Gegensatz zu allen
synthetischen Kautschuken kein Derivat des |,6-Dimethylcyclooctadiens-(1,5); er ist
also insoweit ein einheitliches Prod. u. enthalt nur den 1,5-Dimethylcyclooctadien-(1,5)-
Ring. Es wird jetzt leicht verstandlich, warum alle bisher aus dem Isopren ge-
wonnenen synthetischen, kautschukéhnlichen Prodd. in ihren Eigenschaften mit
dem Naturkautschuk nicht vollig Gbereinstimmen.

Die mit verd. Ozon in Chif. hergestellten und nach Harries gereinigten Di-
ozonide wurden mit der zehnfachen Menge W. verkocht; die erhaltene Lsg. wurde
im Vakuum bis zum beginnenden Sd. der Lavulinsdure eingedampft; beim Erkalten
des Ruckstandes krystallisiert die Bernsteinsdure aus. Das wss. Destillat wird mit
Uberschiissigem essigsauren Phenylhydrazin versetzt. Die Diphenylhydrazone des
Lavulinaldehyds und des Acetonylacetons fallen 6lig aus. Nach Zusatz von verd.
H,SO, wird erwarmt und Wasserdampf eingeblasen. Die beiden Phenylhydrazone
erleiden hierdurch eine ganz verschiedene Umwandlung, welche ihre Trennung er-
leichtert. Beide spalten je 1 Mol. Phenylhydrazin ab; aus dem L&avulinaldehyd
entsteht nichtwasserdampffltichtiges Phenylmethyldihydropyridazin; ans dem Aceto-
nylacetonbisphenylhydrazon bildet sich dagegen das mit Wasserdampf fllichtige
I-Phenylamino-2,5-dimethylpyrrol, C~H”N,, vom F. 90—92°. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 47. 350—54. 7/2. [6/1.] Lab. der Badischen Anilin- u. Sodafabrik Ludwigs-
hafen.) Bloch.

P. Gelmo, Kondensationsprodukte von Phthalsdureanhydrid mit m- und p-Amino-
benzaldehyd und deren Derivate. m-Anbydroaminobenzaldehyd gibt mit Phtalsaure-
anhydrid das normale Phthalanil des m-Aminobenzaldehyds = 1., das durch verd.
Alkalien glatt zu der entsprechenden Phthalaminsaure des m-Aminobenzaldehyds =
1. aufgespalten wird. Ebenso reagiert Phthalsdureanhydrid
Modifikation des p-Aminobenzaldehyds unter B. des monomolekularen Phthalanils
(I11.), das sich analog Il. zur Phthalaminsdure des p-Aminobenzaldchyds (IV.) auf-

co

CO

spalten 1&a8t. — Einw. von Phthalsédureanhydrid auf die Hydrazone und Oxime von
m- und p-Aminobenzaldehyd liefert nicht die entsprechenden Phthalanile; die
Hauptmenge verharzt. — Die polymere Anhydroverb. des p-Aminobenzylalkohols,
das Umlagerungsprod. der Kondensationsverb, aus Anilin und Formaldehyd, gab
bei der Kondensation mit Phthalsdureanhydrid noch keine bestimmten Resultate.
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Experimenteller Teil. Das Phthalanil des m-Aminbenzaldehyds, CI5HIO3N —
L, wird durch langsames Erhitzen von Anbydro-m-aminobenzaldehyd (techn.
m-Aminobenzaldehyd; Zus. C,HSN) mit Phthalsdureanhydrid auf 150° erhalten;
Bohausbeute S8°/0 der Theorie. WeiRle, stark glanzende Nadeln (aus sd., verd. A.
oder sehr verd., h. Essigsaure), F. 177° (korr.); zll. in sd. A., Bzl., Eg., Essigester,
Toluol, Chlf., Pyridin, CHsOH und Aceton, uni. in W., A., PAe., verd. Mineral-
sauren und k., verd. Alkalien; zers. sich mit h. konz. Alkalien in Phthalsdaure und
m-Aminobenzaldehyd, reduziert sd. FEHLiINGsche Lsg. — Phenylhydrazon, c 3th 15020 3
gelblichweil’e N&del'ehen (aus sd. A. mit etwas Essigséure), zers. sich bei ca. 224°
unter Braunfarbung; 1 in h. Essigester, Eg., Aceton, Pyridin, wl. in h. A., Bzl,
Chlf., Toluol und CH30H, uni. in W., A., PAe. und verd. Mineralsduren, 1 in h
starken SS. unter Zers.; spaltet sich mit w. starken Alkalien in Phenylhydrazin,
Phthalséure u. m-Aminobenzaldehyd. — Oxim, C,5HI003Ns, weiRe, stark glanzende
Blattchen (aus verd A.), F. 212° (korr.) unter Zers., 1 in w. CH30H, A., Eg., Essig-
ester und Aceton, wl. in w. Bzl., Toluol und Chlf., udl in W., A., PAe. und verd.
Mineralsauren; wird durch h. Alkalien unter B. von Phthalsdure und m-Amino-
benzaldehyd gespalten. — Die Phthalaminséure des m-Aminobenzaldehyds, C]éHu04N
= 0., entsteht aus dem Phthalanil 1. mit 10°/0ig. Sodalsg. u. etwas NaOH durch
Erwarmen am Wasserbad bis zur Lsg., dann kurzes Kochen; gelblichweil3e, flache
Nadeln (aus verd. A.), F. 157° (korr.) unter Gasentw., gut 1 in w. A., CHsOH, Eg.
und Essigester, all. in k. Aceton, uni. in k. W., Bzl., Toluol, Chif., und k. verd.
Mineralsduren, fast uni. in A., PAe. u. verd. Essigsaure; reduziert sd. Fehting-
sche Lsg. Die Alkalisalze, ferner Ba-, Ca-, Zn- und Ag-Salz sind 11 in W. —
Phenylhydrazon, C2,H1703Ns, aus der Phthalaminsaure Il. mit Phenylhydrazin bei
30—35° in essigsaurer Lsg., in schlechter Ausbeute auch aus dem Phthalanil des
m-Aminobenzaldebydphenylhydrazons durch Spaltung mit sehr verd. Alkalien.
Hellgelbes, krystallinisches Pulver, zers. sich von 207° ab unter Braunung, F.
216—217° zu schwarzbrauner Fl.; 1l in w. A., Eg., Essigester u. Pyridin, sll. in k
Aceton und CH30OH, uni. in W., PAe., A., ChlIf., Bzl., Toluol und verd. SS., aus
den Lsgg. in Alkalien durch verd. SS. fallbar; sehr empfindlich gegen Oxydations-
mittel, wird in alkoh. Lsg. schon durch den O der Luft stark verharzt. — Oxim.
CI5His04N2, aus der Phthalaminsédure mit Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in
sehr verd. A., in sehr geringer Ausbeute auch aus dem Oxim des Phthalanils durch
Spaltung mit ganz verd. Alkalien; gelblicbweil3e Blattchen, zers. sich von ca. 130°
ab, F. unscharf 177—178°; 11 in CH30OH, A., Aceton, Pyridin, daraus durch W. nicht
fallbar, gut 1 in w. Eg. und Essigester, wl. in h. W., uni. in k. W., A., PAe,
Chlf., Bzl. und Toluol. Aus den Lsgg. in verd. Alkalien durch SS. zum Teil
wieder fallbar, spaltet mit w. Alkalien die Oximgruppe sehr leicht ab.

Halbstdg. Erhitzen der polymeren, amorphen, orangeroten Modifikation des
p-Aminobenzaldehyds mit Phthalsdureanhydrid auf 160° ergibt das Phthalanil des
p-Aminobenzaldehyds, Cl6He0,Ns = Ill., in einer Ausbeute von 95% der Theorie.
Gelblichweif’e Drusen aus breiten Nadeln (aus sd. A.), F. 202° (korr.); wl. in h.
A., Eg., Bzl., Toluol und Essigester, swl. in CH30H, Aceton u. Chlf., uni. in W.
A., PAe., verd. Essigsaure, verd. Mineralsduren und k. Alkalien; reduziert sd.
FEHLiNGsche Lsg. — Phenylhydrazon, Cs,H150,N3 citronengelbe Nadeln (aus verd.
Essigsaure), zers. sich Uber 225° unter Braunfarbung, F. unscharf 235—236° 1 m
h. Aceton, Eg., Essigester u. Pyridin, wl. in h. A., CH,OH, Bzl., Toluol u. Chif.,
uni. in W., A., PAe., verd. Mineralsduren und verd., k. Alkalien; wird durch ge-
lindes Erwarmen mit sehr verd. Alkalien zur entsprechenden Phthalaminsaure auf-
gespalten. — Oxim, CI5HI00sNj, gelblichweiRe Blattchen (aus A.), F. 227° (korr.)
unter Gasentw.; sll. in Aceton, 1 in h. CHsOH, A., Eg., Essigester und Pyridin,
wl. in w. Bzl., Toluol und Chlf., uni. in W., A., PAe., verd. SS. und k., verd.



981

Alkalien; gibt bei gelindem Erwérmen mit verd. Alkalicarbonatlsgg. die Phthal-
aminsaure dea p-Aminobenzaldoxim3. — Daa Phthalanil des p-Aminobenzaldehyds
wird durch Alkalien noch leichter gespalten als Verb. I.; mit w., verd. NaOH ent-
stehen hauptséchlich p-Aminobenzaldehyd und Phthalsaure, mit 10°/0ig. Sodaléaung
im Wasserbad dagegen die Phthalaminsaure des p-Aminobenzaldehyds, CIBHUOLN,
Ausbeute 76,6°/0 der Theorie. Citronengelbes, krystallinisches Pulver, u. Mk.
Schuppen (aus A.-W.), zers. sich beim Erhitzen unter Gasentw., F. unscharf 139
bis 140° BIl. in k. Aceton, 1 in CH,OH, A., Essigsaure, Esaigester und Pyridin,
swl. in w. Bzl. und Toluol, uni. in W., A., PAe., Chif. und verd. Mineralaiduren;
aus der Lag. in verd. Alkalien durch SS. fallbar, reduziert ad. FEHLiNGsche Lsg.
Die Alkali- und Erdalkalisalze sind 11, auch mit k. ammoniakal Silberlsg. entsteht
kein Nd. — Phenylhydrazon, C2IHI703N3, nur aus der Phthalaminséure, nicht aus
dem Phthalanilphenylhydrazon darstellbar; tieforangefarbenes, krystallinisches, in-
folge Verharzung nicht umkryatalliaierbarea Pulver (aus Sodalag. mit verd. H,S04),
zers. sich Uber 210° unter Braunfarbung, F. unacharf 231—233°; all. in k. Aceton
und Pyridin, 11 in w. A., CH30OH, Eaaigsaure und Easigester, wl. in Chlf., uni. in
W., A., PAe., Bzl., Toluol und verd. SS.; ist, beaonders in organischen Mitteln
geldat, aehr empfindlich gegen den 0 der Luft. — Oxim, CI6HI304N2, wie daa
Isomere dargestellt, gelblichweiRe Nadelchen (aus absol. A.), zers. sich Uber 170°
F. 176° unter Gasentw., all. in k. Pyridin und Aceton und w. CH30H, A., Esaig-
séure, wl. in Easigeater, Bzl., Toluol, ChIf. und h. W., uni. in A., PAe. und verd.
SS.; wird durch Atzalkalien und NH3 schon in der Kalte gespalten. (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 88. 810—28. 29/11. 1913. Wien. Lab. f. ehem. Technologie organ.
Stoffe d. Techn. Hochachule.) Hohn.

Gnido Mayer, Uber Harnstoffe der Eosanilinreihe. Aua Pararosanilin, Pos-
unilin und Neufuchsinhase wurden nach verschiedenen Methoden zur B. substitu-
ierter Harnstoffe 3 Korperklasaen dargestellt: 1. Einseitig substituierte Harnstoffe,
Diaminotriphmylcarbinolcarbamid, (NH2'C 8H4aC(OH)(CeH4-NH-CO-NHs), u. dessen
Homologe; 2. Beiderseits substituierte Harnstoffe: A. Unsymmetrisch, Diamino-
triphenylcarbinolphmylcarbamid, (NHS=C6H42C(OH) (C9H4«NH «CO «NH «C0H5), und
Homologe; B. Symmetrisch, Ditriphemjlcarbinoltricarbamid = 1. und Homologe. —
Eintritt einer Harnstoffgruppe in die Rosaniline verringert die Loslichkeit der Salze
in W., wahrend 3 Harnstoffgruppen véllige Unléslichkeit verursachen. Durch in
den Phenylkern eintretende Methylgruppen wird der Eintritt einer Harnstoffgruppe
erschwert, die Loslichkeit des Endprod. erhéht; die Bindung dreier Harnstoffgruppen
wird durch eintretende Methylgruppen gefordert. Die Substitution durch Harn-
stoffgruppen verhindert die B. mebrsauriger, schwach geféarbter Salze u. erschwert
die Oxydation der Leukokdrper. Die Harnstoffe sind in Lag. und auf der Faser
saurebestandig.

Experimenteller Teil. 1. Gruppe der Diaminotriphenylcarbinol-
carbamide. Pararosanilin gibt in aalz8aurer Lag. mit Kaliumcyanat das chinoide
Salz (NH2-CE8H4(NH2-CO-NH*C6HAC : C8H4: NH2CL als braunroten Nd., der bei
mehrtégigem Erhitzen mit wsa. KOH auf 90—95° daa freie Diaminotriphenylcarbinol-

carbamid liefert; hellrosa Nd., trocken violettes Pulver. — Aua Rosanilin erhalt
man bei der gleichen Rk. das Chlorhydrat, C,iH2ION4C1, in geringerer Ausbeute,
ebenso den freien Diaminotolyldiphenylcarbinolharnstoff. — Diaminophenylditolyl-

carbinolharnstoff, aus Neufuchsinbase in easigaaurer Lsg. mit Cyanat; Chlorhydrat,

C,HS0N4CL — Diaminotriphenylcarbinolcarbamid entsteht auch durch Schmelzen

von Pararosanilin mit 3 Mol. Harnstoff bei mdglichst niedriger Temp.; bei Diamino-

tolyldiphenylcarbinolharnstoff ist nach dieser Methode die Ausbeute geringer, bei

Diaminophenylditolylcarbinol betragt sie nur ca. ‘/so der Theorie. — Die 3 homo-
XVIII. 1. 67
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logen Harnstoffe sind wl. in W., die Léslichkeit nimmt mit der Zahl der Methyl-
gruppen zu. Die Salze sind in A. leichter 1 als in W., uni. in A., Bzl., Chif,
PAe., CS, 1L in Pyridin, Eg., h. Anilin etc.; die Basen sind in A. schwerer 1 als
die Salze, 1 in Aceton, Pyridin, h. Anilin, swl. in A. und Nitrobenzol, uni. in W.,
CSs und Chif. Die wasserhaltigen Verbb. schm, zwischen 80 und 100° in wasser-
freiem Zustand zers. sie sich bei hoherer Temp., ohne zu schm., unter Entw. von
NHS und Anilin. Verd. Mineralsauren verandern die Farbe der Lsgg. nicht. Konz.
H>S04 I6st den Harnstoff des Pararosanilins orangestichig rot, konz. HNOs carmin-
rot, konz. HCI Kirschrot, beim Harnstoff des Rosanilins sind die entsprechenden
Losungsfarben rot, carminrot und Kirschrot, beim Harnstoff der Neufuchsinbase
carminrot, blaustichig rot u. kirschrot. Auf Wolle liefern die Harnstoffe braunere,
auf tannierter Baumwolle tribere u. weit sdureechtere Farbungen als die Fuchsine.
Mit Aldehyden entstehen nach dem Entfarben durch SO, violette Lsgg., mit HCI
und KC103 beim Verdunnen violette bis rote Ndd. Pikrinsdure féallt in der Hitze
aus verd., essigsauren Lsgg., HgCI2 liefert in der Hitze 1, beim Erkalten ausfallende
Ndd. Die mit Zn -]- HCI entstehenden Leukoverbb. werden durch Luft nicht,
erst durch Erhitzen mit etwas K,Cr,07 oxydiert. Durch Diazotieren in Eisessiglsg.
entstehen mit Resorcin rotbraun kuppelnde Verbb. Diaminotriphenylcarbinolcarb-
amid gibt, in k. Eg. suspendiert, mit NaNO, 3 Korper: Verb. HO-C(C8H4N,CI)
(CcHANH,)[C8H5«<N(NO)-CO*NHZ, die schon auf dem Filter unter Dunkelbraun-
farbung NO entwickelt und dann mit h., konz. HCI in Aminooxytriphenylcarbinol-
carbamidchlorhydrat, C(CeHi «OH) (C8Ht-NH . CO =NH,) : C6H4: NH,CI, (bergeht;
Verb. HO-C(C8H4-NsCl)2[CeH<*N(NO)CO*NH3, liefert beim Umkochen Aurin; schliel3-
lich Verb. HO*C(C8H4-N2Cl),(C8H4-NH*CO*NH32), liefert beim Umkochen JDioxy-
triphenylcarbinolharnstoff, C(C8H4-OH)(COH4-NH.CO*NH2 : C8H4: 0. Letzterer ist
braunlichviolett 1 in verd. KOH, wird durch HNO& in salzsaurer Suspension nicht
verandert und gibt mit alkal. NaOBr Aurin, das sofort weiter oxydiert wird.

1. A. Diaminotriphenylcarbinolphenylcarbamide. Diaminotriphenyl-
carbinolphenylharnstoff, C(C6H ,-NH2)(CeH4«NH «CO «NH<C3H5) : C8H4: NH, entsteht
neben Diphenylharnstoff durch l/a—1-stdg. Schmelzen von Pararosanilin mit 3 Tin.
Phenylharnstoff bei mdglichst niedriger Temp.; man reinigt Uber das Chlorhydrat
und stellt die freie Base durch ca. 10-stdg. Erwarmen mit verd. KOH auf 90° dar.
— Analog, aber in geringerer Ausbeute, werden Diaminotdlyldiphenylcarbinélphenyl-
carbamid u. Diaminoplienylditolylcarbinolphenylcarbamid erhalten. — Die Harnstoffe
dieser Gruppe sind in ihrem Verhalten denen der 1. Gruppe sehr &ahnlich. lhre
Chlorhydrate sind swl. in W. und Chlf., spurenweise 1 in Aceton, uni. in A., Bzl.
und PAe., zll. in Pyridin, h. Nitrobenzol u. Anilin, 11 in A.; die Basen sind auch
inW. und ChlIf. uni. Die wasserhaltigen Verbb. schm, bei 80—100° die trockenen
Korper zers. sich bei hoéherer Temp., ohne zu schm., unter Entw. von NHS und
Anilin. Konz. H,S04 farbt blutrot, heim Erhitzen orange, HNO3 blaurot, beim Er-
hitzen tiefviolett, schlieBlich wieder rot, HCI hitzebestandig rot; konz. HCI und
KC103 geben braunviolette Lsgg., beim Verdiinnen violette Ndd. Aldehyde farben
die mit SO, entfarbten Lsgg. violett. Aus essigsauren Lsgg. fallen HgCl, und
Pikrinséure in der Hitze 1., beim AbkuUhlen wieder ausfallende Salze. Verdunnte
Mineraleauren verandern die Farbe der Lsgg. kaum. Nach Reduktion durch Zn
und HCI erscheint die Farbe erst beim Erwarmen mit etwas K2Cr,Oj wieder.

Il. B. Ditriphenylcarbinoltricarbamide. Die Harnstoffe dieser Gruppe
werden in Form der Chlorhydrate durch Einleiten von Phosgen in Lsgg. der



983

Puchsine in Uberschussiger verd. HCI erhalten. — Ditriphenylcarbinoltricarbamid =
1., aus dem Chlorhydrat (= 0.; dunkelbrauner Nd.) bei 8—10-stdg. Erwarmen mit
KOH auf dem Wasserbad; schm, auch in wasserhaltigem Zustand nicht. — Puchsin
und Neufuchsin reagieren besser als Parafuchsin und liefern in etwas hoherer Aus-
beute Didiphenyltolylcarbinoltricarbamid, bezw. Diphenylditolylcarbinoltricarbamid.
— Die Basen sind spurenweise 1 in W. und b. Nitrobzl., uni. in A., Chlf., Bzl,
Aceton, swl. in h. A., h. Pyridin und k. Eg.; die Chlorhydrate sind spurenweise 1
in h. W. und h. Aceton, in A. und h. Nitrobenzol etwas loslicher als die Basen,
uni. in A., Chif. und Bzl., wl. in h. Pyridin, am besten, aber immer noch zwl., in
h. Eg.; die Loslichkeit nimmt im allgemeinen vom Parafuchsin- zum Neufuchsin-
derivat ab. Die Lsgg. sind bestédndig gegen verd. SS. K., konz. H,S04 Igst violett,
beim Erhitzen rot, schlieBlich gruinstichig rot; konz. HCI lost ziemlich leicht, aber
nicht vollstandig, mit roter, beim Erhitzen grinrot werdender Farbe, konz. HNOs
gibt schwarzen Ruckstand und gelbe, beim Erhitzen grin, blau, violett u. schlieB3-
lich rot werdende Lsg. Die Chlorhydrate schm, wasserhaltig zwischen 80 u. 100°,
trocken zers. sie sich bei starkem Erhitzen unter Entw. von NHS und Anilin. —
Aus den durch Zn -(- HCI entfarbten Lsgg. lalt sich durch Oxydation nur schwer
ein kleiner Teil der Harnstoffe wiedergewinnen. — In h. Anilin lésen sich die
Basen; bei langerem Kochen treten wahrscheinlich Phenylgruppen ein. (Joum. f.
prakt. Ch. [2] 88. 699—730. 29/11. 1913. Wien. Lab. f. ehem. Technologie organ.
Stofie d. Techn. Hochschule.) Hohn.

Siegfried Hiller, Uber einige Thioharnstoffe der Rosanilinreihe. Die allgemein
anwendbaren Rkk. zur Darst. von Thioharnstoffen aus Aminen sind auch auf hoch-
molekulare Amine anwendbar. Hier werden Unterss. mit Rosanilinen mitgeteilt.

l. Eime, von Schwefelkohlenstoff auf die Rosanilinbasen. Es wurden Pararosanilin,
Rosanilin und die Base des Neufuchsins in A. gel., mit einem Kornchen (kata-
Iytisch wirkenden) Schwefel und etwa der doppelten von der berechneten Menge
CS, versetzt und dann erwarmt. Die nach Beendigung der Rk. verbleibenden
Rickstande waren 1. Ditriphenylcarbinoltrithiocarbanilid, C4IH8NaS3 (wahrscheinlich
1, R[ u. R2= C6H4); 2. Didiphenyltolylcarbinoltrithiocarbanilid, C43H3,N6S3 (I., R[ =
Ca3.CH3; R, = C6H4 und 3. Diditolylphenylcarbinoltrithiocarbanilid, C4AH8ANGS3
(I, Ri u. R, = C843*CH3. Diese Verbb., je nach der Trocknung braunrot bis
schwarzbraun, mit metallisch glanzenden Flachen, sind 1 in Pyridin und verd.
Essigsaure, wl. in A. und Aceton, kaum 1 in W., uni. in A., Chlf. und CS,; sie
geben mit konz. H,S04 eine dunkelorangerote Lsg., beim Verd. mit W. carmoisin-
rote Farbung; die alkoh. oder essigsaure Lsg. wird durch SS. lichtgelb, durch Soda
oder NH3 entfarbt; NaOH fallt die rote Carbinolbase; beim Kochen mit SS. erfolgt
Zers, unter H,S-Entw. und wahrscheinlicher B. von Fuchsin. Erhitzen mit Anilin
allein ruft keine Veranderung hervor; setzt man aber etwas Benzoesdure zu, so
tritt Entw. von NH, ein (beim Pararosanilinderivat stark, beim Rosanilinderivat
schwacher, beim Neufuchsinderivat findet Uberhaupt keine Arylierung statt), u. die
Lsg. wird dann blau. Pikrinsdure, Kupfervitriol und Quecksilberchlorid geben
krystallinische, metallisch glanzende Ndd.

‘ocat—m
1. Einw. von Rhodananmionium in wss. Lésung auf Rosaniline. Bei Zusatz
von RhodanammoniumiBg. zu einer h. konz. wss. Lsg. von Fuchsin bildet sich das
RhodanatdesRosanilins(rhodanwasserstofi'sauresTriaininotriphenylcarbinol), G0Hiaa i S,
metallischgrine Krystéllchen; swl. in k. W., vollstdndig 1 in h. W. mit roter
67-
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Farbe; verd. S. farbt gelb, NH3 entfarbt, Lauge fallt die Base; 1 in konz. H2S04
mit braungelber Farbe.

11. Einw. von Phenylsenfél (3 Mol.) auf Rosaniline (1 Mol.) in alkoh. Lsg.

Die bo erhaltenen Thioharnstoffe — Additionsprodd. von 1 Mol. Senfél an 1 Mol.
Rosanilinbase (vgl. I11.) — sind amorph, violett, die héheren dunkler als die niedrigen,
uni. in A., Chlf. und CS2, fast uni. in W., wl. in Aceton mit roter Farbe, 1 in
Pyridin, 11 in verd. Essigsaure; die Lsgg. werden mit Sauren gelb gefarbt, konz.
H,S04 gibt die orangerote Lag. wie bei den dreifach substituierten Thioharnstoffen;
werden bei langerem Kochen mit W., bei Ggw. von S. sofort, unter Senfélbildung
zerlegt. — Diaminotriphenylcarbinolphenylthiocarbanilid, CRH2N4S (Il., R, u. Rj =
C@4. — Diaminodiphenyltolylcarbinolphenylthiocarbanilid, C2H24N4S (Il., Rt =
C8HSCHS3; R2= C&Hj. — Diaminoditolylphcnylcarbinolphenylthiocarbanilid, C2h 2n 4
(1., Rxu. R, = CaH3CH3 Beim trockenen Erhitzen zerfallen diese Thioharnstoffe
unter B. von H,S, NHS, Anilin u. Blausaure. Bei der Arylierung mit Anilin und
Benzoesaure entstehen blaue Korper, u. zwar mit um so roterer Nuance, je hoher
das Homologe ist.— HCI-Salze; C'6HIN4S-HC1, C2/Hj4AN4S*HC1 u. C28H28N4S-HCL,
wurden durch direkte Addition von Phenylsenfol an die Fuchsine hergestellt; sie
sind 1L in A., in h. W. mit roter Farbe; uni. in A. und Chif. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 88. 731—43. 29/11. 1913. Wien. Lab. f. ehem. Technol. organ. Stoffe d.

Techn. Hochschule.) Bloch.
C. Manuelli, Uber das Lapachonon. V. Mitteilung. (Ill. Mitteilung s.
Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 9. 314; C. 1901.1. 114) Bei der Einw.

konz. HNO3 in der Kalte entsteht ein gelbes Prod., wahrscheinlich ein Gemisch
von Nitroderivaten, das sich aber nichttrennen lieB. Beim Erwarmen mit 50°/0g.
HNOs entstehen als Hauptprod. Phthalséure und Oxalséaure, sehr geringe Mengen
einer weilen Substanz vom F. 217°, einer Verb. C"HMO,”) vom F. 171° und eine
rote Verb. CI5H130eN, offenbar ein Nitroderivat eines Oxydationsprod. des Lapa-
chonons. — Verb. CISITI306N = CI6H1304>N02, weinrote Krystalle aus Essigester,
F. 206°; wl. in den organischen Ldsungsmitteln, swl. in Bzl.; explodiert leicht
beim Erwarmen auf dem Platinblech oder im Probierréhrchen; Ausbeute 5»0 vom
angewandten Lapachonon. — Semicarbazon, CI6HI908N4 = C[6HiaO3NO,(: N-NH-
CO-NH,), gelbe, nadelférmige Krystalle aus A., F. 260° unter Zers.; wl. in A,
Aceton und PAe., etwas leichter 1 in Bzl. und Essigester. — Beim Kochen des
Nitroprod. vom F. 206° mit Acetanhydrid entsteht ein Monoacetylderivat, welches
aber ein Mol. W. weniger enthéalt, als dem Ausgangsmaterial entspricht Verb.
CI7THI3CeN = C,6H1003 «NOj)=CO=CH3, Schuppen aus verd. A., F. 116-117». -
Oxydation des Lapachonons mit Chromsaureanhydrid in sd. Eg.-Lsg. liefert Phthal-
Baure. Bei der Oxydation mit Natriumbichromat in Eg.-Lsg. auf dem Wasserbade
entsteht ebenfalls Phthalsdure, auBerdem geringe Mengen einer gelben Substanz,
1. in allen organischen L&sungsmitteln auBer in PAe. Bei der Oxydation mit
NaaCr207 bei gewdhnlicher Temp. entsteht neben Phthalsaure eine Verbindung
Prismen aus Esaigester oder aus Bzl., F. 257—258»; scheidet sich aus
der Lsg. in w. Na2C03 beim Erkalten unverandert wieder ab; wird durch sd. W.
nicht angegriffen. Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid die Verb. [GNH/N02-
CO-CH”h, glanzende Krystalle aus Esaigester, F. 225—226». Beim Kochen des
Prod. vom F. 258° mit 20»/oig. HNO3 wurde mit einer gelben Substanz verunreinigte
Phthalsaure erhalten. Das Nitroderivat CliHi30i-NOi wird vom Vf. als ein Nitro-
dioxychinon aufgefalit. Bezlglich der Ubrigen Schlisse, die der Vf. aus seinen
Resultaten fir die Konstitution des Lapachonons zieht, mul? auf das Original ver-
wiesen werden. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 686—91. 21/12. 1913.
Chem. Lab. della Direzione generale della Sanitil.) CZENSNY.

von
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Fritz Weigert und Otto Kriiger, Berichtigung zu der Mitteilung: Uber die
Polymerisation des B-Methylanthracens. (S. 473.) Der 1 c. berechnete Wert (@,
ist nur halb so groB wie der angegebene, namlich nur = 1,22-10-5 Mol/Cal.
(ztschr. f. physik. Ch. 86. 383. 20/1. 1014. [9/12. 1913].) Leimbach.

C. Graebe, Uber die Darstellung von Purpurogallin. Die Darstellung von
Purpurogallin nach Nietzki U. Steinmann (Vg|. Nierenstein, Spiers, Ber. Dtsch.
Chem. Gea. 46. 3151; C. 1913. Il. 1978) durch Oxydation von Pyrogallolsaure
mittels Natriumnitrit und Essigsdure ergibt eine um ca. 10°/0 erhohte Ausbeute,
wenn man die Essigsaure durch Ameisensaure ersetzt u. unter vollkommenem Luft-
abschluR arbeitet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 337—38. 7/2. [24/1].) Forster.

Arthur Compton, Die optimale Temperatur der enzymatischen Salidnhydrolyse
ist unabhangig von der Konzentration sowohl des Substrats wie des Enzyms. Es
wird gezeigt, daf?, wenn innerhalb weiter Grenzen die Konz, von Salicin u. Emulsin
variiert wird, die intensivste Wrkg. stets bei der gleichen Temp., namlich ca. 34°
eintritt. Die optimale Temp. ist also von der Konz, des Fermentes wie des Sub-
strates in weiten Grenzen unabhangig. (Proc. Royal Soc. London Serie B. 87. 245
bis 254. 1/1. 1914. [14/10. 1913.] London. Imperial Cancer Research Fund.) RIESSER.

Hermann Leuchs und Hubert Rauch, Uber die Oxydation des Acetylbrucino-
lons. (Uber Strychnosalkaloide, X X.; XIX. vgl. S. 264) Bei der nun ausgefiihrten
Spaltung der zweiten bei der Oxydation des Acetylbrucinolons entstehenden Saure
Ci3RUOIoN2 (vgl. Leuchs, Peirce, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2655; C. 1912. II.
1657) mit konz. HCI bei 100° wurden neben Essigsédure Oxalsdure u. das Bishydro-
chlorid einer Aminosaure CI8" ,0 6i\s erhalten. Dieses Uberaus &hnliche Verhalten
beider Oxydationsprodd. (der SS. C2ZHSD0 IONS u. CIsH240 8N2, Acetylbrucinolonsaure)
legt den Schlufl nahe, dal} es sich in beiden Fallen um die Aufspaltung derselben
~>N'CO-Gruppe handelt. Danach wére die zweibasische S. durch Anlagerung von
Sauerstoff an die Gruppierung I. entstanden. Falls dies richtig war, ergaben sich
zwei Mdoglichkeiten fir einen derartigen Verlauf der Oxydation: namlich erstens
eine Verschiebung der doppelten Bindung wahrend der Oxydation nach der N «CO-
Gruppe hin (I1.), und zweitens die Anwesenheit zweier Isomerer in dem nicht be-
sonders gereinigten, zur Oxydation verwendeten Acetylbrucinolon. Um dies zu ent-
scheiden, wurden OxydationsversB. unternommen mit einem in besonderer Weise
dargestellten Brucinolon, welches Uber das salzsaure Brucinolonhydrat (I.) und das
freie Brucinolonhydrat durch Waaserabspaltung daraus bei niedriger Temp. erhalten
worden war. Das aus solch reinem Brucinolon bereitete Acetylderivat liel bei der

>N-CO-CH :CH-CH<qj , ff- > Illlb.>N-CO.CH2CH:C<gq

I- o . IL |
>N.C0-CO8HiH02C-CH<A; § >N-CO-CH:CH.CH<E

Yy
Illa :N<CO.CH,CH(NH)<CH<E !

Oxydation neben zwei auch sonst erhaltenen neutralen Prodd., von denen eines
noch nicht bekannt war, tatsachlich nur die S. C23HsI09Nj und zudem in groRerer
Menge entstehen, wahrend die zweibasische S. sich hier Gberhaupt nicht bildete.
Ihre Entstehung bei Verwendung von nicht in besonderer Weise gereinigtem Acetyl-
brucinolon deutet deshalb darauf hin, dal3 in solchen Praparaten ein Isomeres vor-
handen ist, welches durch einfache Krystallisation nicht oder nur unvollstandig ent-
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ferat werden kann. Zu dessen Nachweis und Entfernung kann nun methyl-
alkoholisches Ammoniak bei etwa 95° dienen. Wird aus gelbem, ganz rohem

Brucinolon (ci = —29 bis —30°) dargestelltes und nicht umkrystallisiertes Acetyl-
derivat mit 5 Tin. methylalkoh. NH3 im Kohr erhitzt, wird sehr reines Brucinolon
von [B]D0 = —37° erhalten. Die Ausbeute daran betragt 83% der Theorie. In

der Mutterlauge befand sich neben Acetamid ein in W. 11, basischer Korper, welcher
durch Zusatz von HCI zunéchst als Gallerte abgeschieden wurde, aber dann in farb-
losen Prismen krystallisierte. Es handelte sich um das salzsaure Salz einer aus Bru-
cinolon durch Anlagerung von NH3 entstandenen starken Base, Cn3 iSO6N3 HCI.
Da eine Aufspaltung der Saureamidgruppe des Brucinolons durch NH3 nicht
wahrscheinlich ist, mulR man annehmen, dall die Anlagerung an die oxydierbare
Doppelbindung erfolgt und vielleicht an die desjenigen Isomeren, das als Verun-
reinigung anwesend ist, und das infolge der Lage dieser Doppelbindung zum
Carbonyl besonders reaktionsfahig Bein muR. Es wird also durch NH3 offenbar
zugleich auch eine Verschiebung der Doppelbindung bewirkt, welche daneben oder
in der Hauptsache das Isomere in das eigentliche Brucinolon verwandelt (I11a u. b).
Das nach diesem Verf. gereinigte Brucinolon wurde ebenfalls acetyliert, und das
nicht umkrystallisierte Derivat wurde oxydiert. Auch dieses lieferte neben den
zwei neutralen Prodd. ausschlie3lich die Acetylbrucinolonsaure, C2H240 9Ns, wahrend
von der S. C&8H2010N, nichts von ihrem charakteristischen wl. Ba-Salz isoliert
werden konnte.

Bishydrochlorid der Aminosdure CATINOMNA, CIOHS06N ,«2HCI; sechsseitige
Prismen (aus W.); langliche, sechsseitige Blattchen (aus 6 Tin. W. -f- 1 X, Tin.
konz. HCI; sintert von 225° an; F. 235—236° unter Gasentw.; 11 in k. Methyl-
alkohol u. h. A.; swl. in h. Aceton; zeigt nicht die Brucinrk.; die freie Base fallt
weder auf Zusatz von Sodalsg., noch der berechneten Menge NaOH aus. In der
Mutterlauge desselben wurde bisweilen ein zweites salzsaures Salz erhalten; breite
Nadeln aus verd. HCI, welche gegen 272° unter Zers, schm.; all. in W., wl. in
verd. HCI; 11 in h. A.; zeigt nicht die Brucinrk. — Verb. der Aminosaure CI9HS0 a\2
mit Phenylisocyanat, C8H ,07N3; Prismen (aus Essigester); schm, gegen 210° unter
Abspaltung von Phenylisocyanat; sll. in Aceton, Eg. u. A., kaum 1 in A. u. Bzl,;
1 in verd. KHCO03 u. NaOH; bei gréRerer Konz, fallen wl. harzige Salze; Salpeter-
sdure gibt die Brucinrk. — Neutrales Oxydationsprod. des Acetylbrucinélons, Verb.

OtNt; aus gereinigtem Acetylbrucinolon (aus Hydrat) u. KMn04 in Aceton-
lag.; wird durch ChIf. der Kaliumbicarbonatlsg. der nach Entfernung der S&ure
Ci3H200N2 bleibenden Stoffe entzogen; teilweise abgestumpfte Doppelpyramiden
(aus 30 Tin. h. W.) mit 2H20; wird wasserhaltig bei 115—120°, tribe und schm,
klar gegen 200°; Schmelzbereich des getrockneten Kérpers 175—180°; sll. in Eg.,
1. in Aceton, zll. in Chif. u. Essigester, wl. in A., swl. in A.; gibt die Brucin-
Salpetersaurerk. — Verb. CnS KO6N3 (Base); wird aus dem HCI-Salz nach Zusatz
von Lauge mit Chlf. ausgezogen; vierseitige Tafeln (aus Essigester); F. 220° unter
Zers.; L in W. u. A., swl. in A. — CAIH206N3'HCI: Gallerte, welche sich beim
Reiben u. Erwarmen in rechtwinklige Prismen verwandelt; schm, gegen 320° unter
Zers.; zll. in h. W., die Lsg. gibt beim Abkthlen ein Gel; kaum 1 in h. Aceton;
gibt beim Erhitzen mit Alkalilauge nach und nach NH3 ab. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 47. 370-80. 7/2. [16/1]) Bloch.

E. Fouraeau und Harold J. Page, Uber die ldentitat des Yohimbins und
Quebrachbis. (Vgl. Foup.neau u. Fioke, Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1307,
C. 1912. I. 356.) Ein eingehender Vergleich der beiden Basen u. ihrer Salze ergab
deren ldentitat. — Die freien Basen sind in frisch geféalltem Zustande in absol. A.
11, scheiden sich aber aus dieser Lsg. sofort in wasserfreiem Zustande wieder ab.
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Die wasserfreien Basen sind 1 in 25 Tin. k. u. 10 Tin. sd. absol. A. Prismatische
Nadeln von der Zus. C2IH2803N2, P. 247—248° (Maquenne scher Block), [«]DD =
-f- 56,0°, bezw. -f- 56,1° (0,4015, bezw. 0,4110g gel. in 25ccm absol. A). Die
Lsg. der beiden Basen in konz. H2SO< gibt mit einem Kdrnchen Dichromat eine
violette Farbung. Die alkoh. Lsg. der beiden Basen wird durch FeClI3 gelb gefarbt.
HNO3 erzeugt einen gelben, Bromwasser einen weiBen Nd. Bei der Hydrolyse

durch Alkalien entsteht ein in Alkalien und SS. 1 Koérper. — Chlorhydrat,
C2IH20 3NS-HC1, rhombische Tafeln aus W., F. 302—303° (Maquennescher Block),
1in 136 Tin. k., 30 Tin. sd. W., [R]DN = 106,4, bezw. -j- 106,0° (0,4591, bezw.

m0499%6 g gel. in 25ccm W.). — Sulfat, (C,,HQ@03S)2HsS0<-8HjO, lange, an der
Luft verwitternde Nadeln aus verd. HjSOi, F. wasserfrei 281—282°, [«][B =
-f- 100°, bezw. -j- 100,3° (0,5897, bezw. 0,5910 g wasserhaltiges Salz gel. in 25 ccm
W.). — Tartrat, (CsIH203N2),CtH700«6Ha0, quadratische oder rechtwinklige Tafeln
aus A., 1 in 370 Tin. k., 160 Tin. sd. A., F. wasserfrei 278°, wasserhaltig 213°, um
dann wieder zu erstarren, [B]0o = -f- 104,9°, bezw. -(- 105,0° (0,4844 g, bezw.
0,4873 g wasserfreies Salz gel. in 25ccm W.). Das wasserfreie Salz ist sehr hygro-
skopisch. — Oxalat, (CaiH3e03Nj),C2H204, Nadeln, swl. in W. u. A., 1 in ca. 280 Tin.
h. W. — Eine nochmalige botanische Unters, der Corynanthe Yohimba bestétigte
die Zugehorigkeit dieser Pflanze zu den Rubiaceen. Das Quebrachin findet sich
also in einer Apoeynee (Quebracho blanco und einer Rubiacee). (Bull. d. Sciences
Pharmacol 21. 7—16. Jan.) D & STERBEiin .

Geo. W. Heimrod, Aufspaltung des Diketopiperazinringes durch elektrolytische
Reduktion. Bei der elektrolytischen Reduktion des Glycinanhydrids zeigte sieh,
daB die reduzierte Lsg. ammoniakalische Ag-Lsg. schwarzte u. FEHLiINGsche Lsg.
reduzierte. Na- und Al-Amalgam waren als Reduktionsmittel nicht brauchbar. Als
Anode verwendete man Pt, Pb oder Achesongraphit; die Anode war durch eine
.porése Tonzelle vom Kathodenraum getrennt. Keines der verwendeten Kathoden-
metalle, mit alleiniger Ausnahme des Hg, bewirkte eine H-Aufnahme. Um reprodu-
zierbare Resultate zu erzielen, muB man das Hg vor der Dest. durch lang an-
dauernde Behandlung mit Luft von Fetten reinigen. Elektrolysiert wurde bei —5
bis 0°; Stromstérke ca. 1,2 Amp. Es schieden sich auf dem Hg feine Krystallchen
des Anhydrids aus, die durch H-Blaschen wahrend der Elektrolyse herumgewirbelt
werden. Aus der groBen Reihe der angestellten Ausbeutebestst. bei verschiedenen
Konzentrationen der SS. (HCl und HaS04) u. bei verschiedenen Stromdichten stellt
Vf. einige in Tabellen zusammen. Selbst bei &uRerster Reinheit des Hg ist die
Stromausbeute eine sehr schlechte. Glycinanhydrid erweist sich als sehr schwacher
Depolarisator; es kann nur bei duRerster Uberspannung als solcher wirken.

Als Reaktionsprodukt lieR sich mit Phenylhydrazin der a- Aminoaldehyd,
CH,(NH2CHO, als Osazon, CUHUN,, vom F. 175,5° isolieren. Demnach verlauft

die Rk. nach: CHX N ;A">C H 2+ 4H = 2NH2<CH, «CHO. Interessant ist,

dal Spaltung der CO<NH-Bindung erfolgt, ferner, dal aus dem Glycinanhydrid
nicht ein Derivat des Glycylglycins entsteht, wie sonst bei vorsichtiger Spaltung
der Fall ist, sondern daB ein gleichzeitiges Lésen beider CO-NH-Gruppen statt-
mfiukt Es liegt keine allgemeine Rk. vor; Verss. mit Glycylglycin, NH2-CHa-CO-
NH-CHj-COOH, Acetamid, CH3<CO-NH2 Acetanilid, CH,=CO<NH<=CeH5 ergaben
«in Rk.-Prod., das weder NH3-AgNO,-Lsg., noch FEHLiNGsche Lsg. reduzierte.
Man muf3 annehmen, dal3 die Spaltung im vorliegenden Falle durch das gleich-
zeitige Vorhandensein zweier CO-NH-Gruppen bedingt ist, wobei wahrscheinlich
mie gegenseitige |)ara-Stellung beider Teilgruppen nicht ohne EinfluB ist. Dann
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aber mufRte dieselbe Bk. bei den Homologen des DiketopiperazinB sieb wieder-
finden, was durch die angestellten VersB. auch bestatigt wurde.

Als Ausgangsmaterial fur die Bereitung des Ghycinalaninanhydrids (1.) diente
Glykokoll und u-Brompropionylbromid (aus Propionsdaure und trockenem Brom in
Ggw. von rotem P); man behandelt das Kondensationsprod. im Rohr mit 25%ig-,
wss. NHa, verestert das entstandene Alanylglycin u. fuhrt mittelB alkoh. NHSLsg.
in Monomethyldiketopiperazin Uber. Trotzdem dieses in W. u. verd. SS. weit l6s-
licher ist als Glycinanhydrid, ist die Depolarisationswrkg. keine wesentlich bessere.
Bei dieser und den folgenden Verbb. sind im Original die Stromausbeuten bei der
Elektrolyse in Tabellen zusammengestellt. Die Reaktionsfllissigkeit reagierte stark
mit NHO-AgNO3 und FEHLINGscher Lsg. Mit Phenylhydrazin entsteht wahrschein-
lich ein Gemisch der Osazone aus NH,-CH, -CHO u. CH3.CH(NH»)CHO. — Alanin-
anhydrid (11.), man kondensiert «-Brompropionylbromid mit Alanin, verestert das
entstandene Brompropionylalanin mit absol. A. -f- HCI und erhitzt mit alkoh. NH3
im Rohr 4 Stdn. auf 100°. Das so erhaltene Dimethyldiketopiperazin ist noch l6s-
licher als seine beiden Homologen. Die Reduktion verlief glatt. Es konnte Methyl-
glyoxal als Osazon, CI6HI)N4 isoliert werden; F. 154,8°. — Der als Zwischenprod.
erhaltene Brompropionylalaninathylather, CsH1403NBr, bildet lange, weil3e Nadeln,
aus W. (in dem keine Verseifung stattfindet); F. 139° 1 in W. und Lg.

I. CH3.CH<£J;CO>CHa IL CH3.CH<™Jg>CH.CH3

11 V. V.

CaH5. UH<NH COXOH-ORM6 ¢ Hs<N(CH$).E>0 " *  (02<cO-N(CeH8™>002
C-Phenylglycinanhydrid (I11.), man bereitet aus Phenylaminoessigsaure den HC1-
Methylester, befreit diesen von HCI und fihrt im H,S04Bad bei 160—170° in das
Anhydrid Uber. Die Substanz ist in W. und verd. SS. fast uni. und daher zur
Elektrolyse wenig geeignet. — Sarkosinanhydrid (IV.), aus dem Sarkosin bei 215
bis 220°; 1. in W. — Zur Bereitung des Sarkosins, CH8-NH- CH2-COOH, brachte
Vf. Formaldehyd, KCN und salzsaureB Methylamin in W. zur RKk. u. verseifte das
Nitril durch Stehenlassen Uber konz. HCI. Die Reduktionslsg. des Sarkosin-
anhydrids enthalt cc-Methylaminoacetaldehyd, CH, sNH®CH, CHO; das Osazon zeigte
den F. 168—175°. — N-Phenylglycinanhydrid (V.) konnte wegen seiner Unléslich-
keit nicht der Reduktion unterworfen werden. — Aus den Verss. geht hervor, dal?
bei allen der Unters, unterzogenen Diketopiperazinen bei der elektrolytischen Re-
duktion mit starker Uberspannung ein vollstandiger Zerfall des Molekils eintritt
unter B. von 2 Mol. B-Aminoacetaldehyd, bezw. dessen Homologen, wobei die Sub-
stituenten sowohl am C-Atom, wie am N-Atom stehen kénnen. Diese Rkk. deuten
auf eine leichte Spaltbarkeit des Diketopiperazinringes, die durch eine eigene
Bindung der CO-N-Gruppen bedingt sein muB3. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 33S-
bis 350. 7/2. 1914. [22/12. 1913] Hannover. Elektrochem. Inst. d. Techn. Hoch-
schule.) Jost.

William Jackson Pope und John B,ead, Die Identitdt des vermeintlichen
3-2,5-Dimethylpiperazins. Ebenso wie das B-2,5-Dimethylpiperazin (Journ. Chem.
Soc. London 101. 2325; C. 1913. I. 1118) kann auch sein N-Dimethylderivat nicht
in opt.-akt. Komponenten zerlegt werden. Falls nun diese Verbb., wenn sie cis-
Verbb. sind, wegen der zweiwertigen Symmetrieachse entgegen der Theorie nicht
spaltbar sein sollten, so miBten aber aus dem Monojodmethylat der ditertiaren
Base spaltbare Salze erhalten werden kénnen, was jedoch nicht der Fall ist. So-
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mit bleibt nur der Schlul® Gbrig, daB in der Verb. Uberhaupt kein asymm. C vor-
handen ist; dann kann das vermeintliche (9-2,5-Dimethylpiperazin aber nur cis-
2,6-Dimethylpiperazin (I.) sein. Diese Formel findet dadurch eine ausgezeichnete
Stutze, daf} die beiden NH-Gruppen nicht gleichwertig sind, da sie sich nach-
einander acylieren lassen, wobei ohne Beweis angenommen wird, daf die erste
Acylgruppe in 4 eintritt. Durch weitere Acylierung kdénnen dann isomere 1,4-Di-
acylderivate dargestellt werden. Die isomeren 1-Acylverbb. werden durch Acy-
lierung der 4-Methylencampherderivate u. Abspaltung der Methylencamphergruppe
erhalten. Das starke Drehungsvermégen des 4-d-I-I-Dimethylencampherderivats ist
ein weiterer Beweis fur die Verschiedenheit der 1- und 4-Stellung. B-2,5-Dimethyl-
piperazin (I1.) ist nicht spaltbar und enthalt ahnliche 1- und 4-Stellungen, da keine
Monoacylderivate erhalten werden; es mul3 die trans-Verb. sein.

U<-CH(CH3<C H " <-CH(CH9.CH

Experimentelles, cis-1,2,4,6-Tetramethylpiperazin, CH3>N<~[CH(CH3)-CHZ3g>
N-CHS3, aus cis-2,6-Dimethylpiperazin (l.) (/9-2,5-Dimethylpiperazin) u. Methylsulfat
in Ggw. von verd. NaOH, farblose Fl., Kp. 163—164°, mischbar mit W. und orga-
nischen Fll. — CgHjjjNj-HUPtCIj -f- 2HsO, orange Nadeln aus W., zers. sich bei
275° nach dem Schwarzwerden bei ca. 270°, uni. in A. — Pikrat, C8H18N2*2C#-80 7N,
gelbe Krystalle, zers. sich bei ca. 280°, uni. in W., A. — d-Campher-/J-aulfonat,
C8HI6N j«2 CI0H1004S, Nadeln oder Prismen aus A. -f- Aceton, P. 223° [«]-°5,8 =
-i-21,6° (0,949 g in 30 ccm wss. Lsg.). — d-«-Bromcampher-/9-sulfonat, C8HIBN,*
2CIOHI5O4BrS, Krystalle aus Aceton, P. 175° sll. in W., A., [«]ZWvEl = -4-97,4°
(01980 g in 30 ccm wss. LéBung). — d-«<-Bromcampher-7-sulfonat, C8HI8N2*
2C|0H1604BrS, farblose Nadeln aus Aceton + wenig A., F. 249°, swl. in Aceton,
[«]2648 = +88,1° (0,2010 g in 30 ccm wss. Lsg.). Diese Salze lassen sich nicht
spalten; ihre Drehung entspricht der des sauren lons. — cis-1,2,4,6-Tetramethyl-
piperazinmonojodmethylat, COH2IN2J, aus cis-1,2,4,6-Tetramethylpiperazin in Aceton
und CHSJ, Nadeln aus A. -f- A., F. 227°, zerfliel3lieh, 11 in W., A. — cis-1,2,4,4,6-
Pentamethylpiperazonium-d-u-hromcam-phQr-TI-mKomit, C8H2IN, «CI0H1404BrS, Tafeln
mit 1,5HjO aus A. -f- Aceton, F. 214° sll. in A., W., [«]2ret = +74,3° (0,2020¢g
wasserfreies Salz in 30 ccm wss. Lsg.). — d-a-Bromcampher-~-sulfonat, C3HNN,=
CIOH1404BrS, farblose Prismen aus A. -J- Aceton, F. 226—227°, sll. in W., A,
[K2vei = +81,0° (0,2000 g in 30 ccm wss. Lsg.). — d-Campher-~-sulfonat, CsH”Nj*
CIOH1604S, farblose Nadeln mit 1H,0 aus Aceton, F. 254°, sll. inW., A., [R]Abl6l =
+17,1° (0,2014 g wasserfreies Salz in 30 ccm wss. Lsg.). — cis-1,2,4,6-Tetramethyl-
piperasindijodmethylat, CIOH,ANSJ, = J&CHS,N<NCH(CH3«CH,]a[>N(CH3)2«J, aus
cis-1,2,4,6-Tetramethylpiperazin in wenig Methylalkohol und CH3J in 3 Stdn. bei
150°, farblose Nadeln aus A., F. 241—242°, zerflieBlich, uni. in Aceton, Chlf. —
cis—|,1,24,4i6—3examethyl piperazonivn—d—a—hromci.mpher—71-BuNfongét, 2(~10® 14
04BrS)2 farblose Nadeln mit 1H20 aus A. + Aceton, F. 287° sll. in W., A, uni.
in Aceton, [«]ZB6l = -{-87,0° (0,2001 g wasserfreies Salz in 30 ccm wss. Lsg.). —
d-a-Bromcampher-(9-sulfonat, CIOH!4N,(CIOHI404BrS),, Nadeln aus A. Aceton,
F.262°, [a],0646l = +92,5° (0,2070 g in 30 ccm wss. Lsg.). — d-Campher-"-sulfonat,
CitHaiNg(CI0H15049)3 Bléattchen oder Nadeln mit 1H,0 aus A. -)- Aceton, P. 306°,
sll. in W, A, [«]2648 = -321,0° (0,2001 g wasserfreies Salz in 30 ccm wss. Lsg.).

cis-4-Benzoyl-2,6-dimethylpiperazin, C13HI8ON2— NH <[[CH(CH&g) =CHZj">N «CO =
CH5, aus je 1 Mol. cis-2,6-Dimethylpiperazin und Benzoylchlorid in Aceton; man
zers. das krystallisierende Hydrochlorid in W. mit NaOH; Nadeln mit ca. IASiO
aus PAe., F. 117°, 1 in W., sll. in organischen FIl.; wird durch sd., verd. HCI
leicht hydrolysiert. — CI3H,9ON2*HC1, weiRe Krystalle. — (CIsHI8ON2?2'H 2PtCI6
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gelbe Krystalle aus W., P. 256° (Zers.), uni. in A. — d-Campker-jj-sulfonat,
CtaH180N, =CI0H1804S, Nadeln aus Aceton, F. 197—199° sll. in W., wl. in h. Aceton,
[65]ZBisi = +14,8° (0,2074 g in 30 ccm wss. Lsg.). — Saures Tartrat, C,sHIaON,-

CMHa0a, Krystalle aus A., F. 227—228°, [«]258 = ca. -j-12° in W. — cis-p-Nitro-
4-benzoyl-2,6-dimethylpiperazin, CI9H, OsNs = NH<~[CH(CH?3)-CH3]J3>N'CO*CaH4-
NO,, analog der Benzoylverb. dargestellt, gelbe Krystalle aus Aceton -f- PAe.,
F. 135—136°, 11 in h. W., Bzl., A. — CI3H170,N3-HC1, weilRe Krystalle, wl. in k

W., swl in A.; die Salze mit aktiven SS. krystallisieren nicht. — cis-p-Brom-
4-benzoyl-2,6-dimdhylpiperazin, CI3HI7ON3Br, Krystalle aus Aceton, F. 126° uni. in
W., 1L in A. — cis-4-Anisoyl-2,G-dimethylpiperazin, krystallisiert schwer. — cis-

4-Naphthalin-a-sulfo-2,G-dimethylpip>eradn, ClaHsoOjN&S, aus der Base u. K-Naph-
thalinsulfocblorid in Aceton, Prismen mit 7,1,0 aus verd. A., F. ca. 100°, wasser-
frei F. 122—123° wuni. in W., 1L in organischen FIl. — CI6H!003N3S-HCI, Kry-
stalle, . in W. — d-Cainpher-p-sulfonat, CI9H202N2S-CI10Hi(,04S, Nadeln aus A.,
F. 256—257°, [G]2MXx = +12,2° (0,2023 g in 30 ccm wss. Lsg.). — d-a-Brom-
campher-(9-sulfonat, CI6H3003N3S-CI10HuUjO4BrS, Prismen aus verd. A., F. 240—241°,
fast uni. inW., 11 in A., Aceton, [«]-840 = +60,9° (0,1022 g in 30 ccm wss. Lsg.).
— d-a-Bromcainpher-jr-sulfonat, Cl(HjoO2N2S-CI0HI504BrS, Nadeln mit 1H20, ver-
kohlt bei 150° und beginnt bei ca. 185° zu schm., swl. in W., 1l in A., Aceton,
[a]266 = -(-53,6° (0,1008 g in 30 ccm wss. Lsg.). — cis-4-d-Cainpher-R3-sulfo-2)6-di-
mahylpiperazin, CI6HssOsN,S = NH <"CH(CH3mCHZ3>N ®S02<«C[0HI60, aus der
Base und d-Campher-"-sulfochlorid in Aceton, farblose Nadeln aus verd. A., F. 166
bis 167°, wl. in W., 11 in A, Bzl.,, [«]AV0l = +35,7°, [a]-"9B = +28,3° (0,1535
in 30 ccm alkoh. Lsg.). — CI9HZ® 3N,S-HC1, weile Krystalle, sll. in W., =
+21,7°, [«]9M8B = +16j!)° (0,3106 g in 30 ccm wss. Lsg.). — (CI6Hj30sN2S)j'
H2PtCI6, gelbe Krystallkérner aus W., F. 264°, uni. in A. — d-a-Bromcarnpher-
jr-sulfonat, CiaHZ08N,S-CI0H1604BrS, Nadeln aus W., F. 277—279°, [R]Zi49 =
+65,9°, [a]2@B = +52,9° (0,2071 g in 30 ccm wss. Lsg.). — 1-a-Bromcampher-
rt-sulfonat, CI8HS0sN2S-C,,,Hi604BrS, Prismen aus W., F. 284—285°, [ci]ZM =
—40,7°, [a]d€58B = —32,8° (0,2011 g in 30 ccm wss. Lsg.).
cis-4-Benzoyl-p-nitro-I-benzoyl-2,6-dimethylpiperazin, CXH2I04Ns = C8H5-CO
N<C[CH2'CH(CHgj]>N-C0*CaH4-N0,j aus cis-4-Benzoyl-2,6-dimethylpiperazin u.
p-Nitrobenzoylchlorid in Aceton und wss. NaOH, gelbliche Nadeln aus A., F. 198°.
— ci$-I-Benzoyl-p-nitro-4-benzoyl-2,6-dimethylpiperazin, C®H2I04N3 = COH5-CO-
N</NCH(CH3- CH,]&> N «CO«CH4*NO,, aus cis-p-Nitro-4-benzoyl-2,6-dimethylpiper-
azin, Benzoylchlorid und wss. NaOH, gelbe Krystallkérner aus A., F. 206—207°.
— cis-4-Benzoyl-p-brom-I-benzoyl-2,6-dirnethylpiperazin, CSH2IO2N,Br = C,.H5-CO-
N<[CH2<CH(CH,)]j]>N «CO «C8H4Br, aus eis-4-Benzoyl-2,6-dimethylpiperaziu,
p-Brombenzoylchlorid und wss. NaOH, farblose Prismen aus A., F. 185—186°. —
cis-1-Bmzoyl-p-brom-4-benzoyl-2,6-dimethylpiperazin, C!OH2O,N2Br = C6H5«COm
N <~[CH(CH3<CH3, «CORC8H4Br, aus cis-p-Brom-4-benzoyl-2,6-dimethylpiper-
azin, Benzoylchlorid und was. NaOH, Blattchen aus A., F. 192—193°. — «s-
4-Benzoyl-l-anis<yyl-2,6-dimethylpiperazin, C2H203N2 = CaHs «CO =N<C[0H,'
CH(CH3J, N <CO <ChH4<0GH,, aus 4-Benzoyl-2,6-dimethylpiperazin, Anisoylchlorid
und wss. NaOH, Nadeln aus verd. A., F. 140—141°. — cis-I-Benzoyl-4-anisoyl-
2,6-dimethylpiperazin, C,,H2403N, = C,HS. CO<N< [CH(CH,)=CHa?2> N<CO «CiH4=
OCH,, aus Benzoylchlorid, cis-4-Anisoyl-2,6-dimethylpiperazin u. wss. NaOH, Kry-
stallkrusten auB verd. A., F. 87—91°.
ris-4-Benzoyl-I-d-methylencampher-2,6-dimethylpiperazin, C34H,03N, = C315
CON<[CH2«CH(CH3)]S> NmCH : CIHUO, aas eis-4-Benzoyl-2,6-dimethylpiperasin
in 30°/0ig. Eg. und d-Oxymethencampher in A. bei kurzem Erwarmen, Blattchen
aus Aceton + PAe., F. 165-166°, [R]256 = +4150° [«]% B= +334,0" (0,1020 g
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in 30 ccm alkoh. Leg.). — cis-4-d-Methylencampher-2,6-dimethylpiperazin, C17H,30N, =
NHAfCHICHjVCHIjj*N-CH : CI(H140, aus d-Chlorméhylencampher (aus d-Oxy-
methencampher beim Verreiben mit dem gleichen Gewicht PC15 und cis-2,6-Di-
mcthylpiperazin in Aceton beim Erwarmen, farblose Tafeln mit 1H2 aus PAe.,
P. 71°, schm, nach dem Trocknen bei 65—66°, [dja64 = +517,0°, [a]i0BE =
4*413,0° (0,1576 g in 30 ccm alkoh. Lsg.). — CIVHSONS-HC1, farblose Nadeln, all.
in W., [R]3Bl6 = +434,0°, [«]TB8B = +344,0° (0,2029 g in 30 ccm wss. Lsg.),
zeigt etwas Mutarotation. — cis-I-Benzoyl-4-d-methylencampher-2,6-dimethylpiperazin,
CtHR0jNa=» CeH6>CO'N<CH(CH3)-CHZ2~>N'CH: Ci,H!140, aus cis-4-d-Methylen-
campher-2,6-dimethylpiperazin, Benzoylchlorid u. wss. NaOH, Tafeln aus verd. A.,
P. 202—203°, [«P°66l = +388,0°, [«]2Vs = +313,0° (0,1066 g in 30 ccm Lsg. in
A). — cis-I-Benzoyl-2,6-dimethylpiperazin, CI3HIBON2 = C8H5'CO*N<"[CH(CH3-
CHslj>NH, aus cis-I-Benzoyl-4-d-methylencampher-2,6-dimethylpiperazin in w. A.
und Brom, Prismen aus PAe., F. 109—110°. — d-Campher-"9-sulfonat, CIsHi80Ns-
CIOHIOO4S, Krystalle aus Aceton, F. 165° all. in W., A., [M]Z¥l = +67,4° in W.
— d-el-Bromcampher-"~-sulfonat, Ci3HI9ON2*CIl0H1504BrS, Nadeln aus Aceton + A,
P. 209°, [M]25d = +382° in W. — cis-4-d-I-I-Dimethylencampher-2,6-dimethyI-
piperazin, C!ISHZ02N2 = (d)CI0H14 : CHeN<[CH 3«CH(CHSs)]j> N<CH : CI0H,«O(l),
aus cis-4-d-Methylencampher-2,6-dimethylpiperazin in verd. Eg. beim Erwarmen mit
1-Oxymethylencampher in A., Schuppen aus verd. A., F. 259—260°, 1.l in orga-
nischen FIl., [R]F66 = +81,0°, [a]263B= +64,6° (0,20209 in 30 ccm alkoh. Lsg.).
— cis-l,4-Dinaphthalin-a-sulfo-2,6-diinethylpiperazin, C2jH2804N252 = CeHISNZSO.Jm
CI0H,),, nach Schotten-Baumann, farblose Nadeln mit 1VSH2 aus verd. A.,
F. ca. 97°, schm, wasserfrei bei 117—118°. — trans-1,4-DinapMhalin-a-snifo-2,5-di-
methylpiperazin, C8H204N2S2, farblose Nadeln aus Chif., F. 269—270°, wl. in orga-
nischen Fll. (Joum. Chem. Soc. London 105. 219—46. Januar. Cambridge. Univ.
Chem. Lab.) Franz.

Martin Knopf, Uber das Nucleoproteid nach Hammarsten aus Rinderpankreas.
I. Mitteilung. Es wurde eine quantitative Guaninbest, im Proteid durchgefuhrt.
Der Phosphorgehalt des lufttrockenen Praparates entsprach den bisher gefundenen
Werten. Das Filtrat von der Ammoniakfallung des Guanins liefert Adenin. Es
wurde nur etwas mehr als der vierte Teil der aus dem P-Gehalt berechneten
Menge Guanin nachgewiesen. Da dieser Wert aber groRer ist, ala der aus der
Menge der Guanylsaure berechnete, so durfte die Guanylsaure nicht die einzige
phosphorhaltige Komponente des Proteids sein; hiermit steht das V. von Adenin in
guter Ubereinstimmung. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 170—74. 26/1. 1914. [10/12.
1913] Physiol. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

Leopold Blasel und Job. Matula, Untersuchungen Uber physikalische Zu-
standsanderungen der Kolloide. XV1. Versuche am Desaminoglutin. Durch die Unters,
des physikalisch-chemischen Verhaltens eines von endstandigen Aminogruppen
freien EiweiBkorpers, des in W. 1 Desaminoglutins, bei Zusatz von S., Alkali und
Salzen, soll die Frage der Salzbildung der gemeinen EiweilRkorper selbst weiter
geklart werden.

Zusatz von HCI zu einer Lsg. von Desaminoglutin hat keinen deutlichen Ein-
fluR auf die Viscositat, im Gegensatz zu dem Verhalten genuiner EiweiBkdrper
(vgl. Pauti und Handovsky, Biochem. Ztschr. 18. 373; C. 1909. Il. 547). Die
naheliegende Annahme, daR infolge Mangels der freien NH2- Gruppen beim
Desaminoglutin keine Salzbildung eintritt, wird durch die Messung der freien
H- und Cl-lonen widerlegt. Diese Messungen beweisen, dal dennoch Salzbildung
eintritt; allerdings bindet das unveranderte Glutin erheblich mehr H-lonen, als
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das desamidierte. Hinsichtlich der Fallbarkeit durch Phenol verhalt sich das
Sauredesaminoglutin ahnlich wie andere Eiweillkorper. Die Fallbarkeit nimmt mit
Bteigender Saurekonzentration ab, erreicht bei einem Sauregehalt von ca. 0,03-n.
ein Minimum, um dann neuerlich zuzunehmen. Die gleichzeitige elektrometrische
MeBBung zeigt, da dem Maximum der lonisation ein Minimum der Fallung ent-
spricht, genau wie es schon fiir genuine EiweilRkorper nachgewiesen ist. Zusatz von
Neutralsalz zum Sauredesaminoglutin ergibt eine mit der Konzentration des Salzes
wachsende, sehr erhebliche Zunahme der Phenolfallbarkeit. Dabei ist eine Mebr-
bindung sowohl von H als von CI an das Desaminoglutin nachweisbar, d. h. die
elektrolytische Dissoziation wird durch den SalzzuBatz zuriickgedrangt, die Fallungs-
zunahme geht der loniBationsabnahme auch hier parallel.

Bei den Verss. mit Zusatz von NaOH ergab sich folgendes: Die Viscositat
nimmt zun&chst stark zu, erreicht bei 0,01-n. ein Maximum u. sinkt dann langsam
ab. Die Fallbarkeit des Laugendesaminoglutins zeigt indessen bemerkenswerte
Eigentimlichkeiten. Mit zunehmender Konzentration der NaOH (NHS verhalt sich
ebenso) nimmt die Fallbarkeit durch Phenol dauernd ab. Dieses Verhalten weicht
ganz ab sowohl von dem des Sauredesaminoglutins oder des Saureglutins wie von
den bisher untersuchten Alkaliverbb. genuiner Proteine, die alle in der Nahe des
Viscositadtsmaximums ein Minimum der Féllbarkeit aufweisen. Die elektrometrische
Best. ergibt eine sténdige Zunahme der OH-Bindung mit Steigerung der NaOH-
Konzentration; in niederen Konzentrationen ist die Bindung eine vollstandige. Es
verlauft also die Fallbarkeitsabnahme parallel zur OH-Bindung. In héheren Kon-
zentrationen nimmt die OH-Bindung mit der Zeit zu; dementsprechend nimmt auch
die Fallbarkeit der gleichen Lsg. mit der Zeit ab.

Zusatz von Neutralsalzen zu Alkalidesaminoglutin setzt die Viscositat in ana-
loger Weise herab, wie es bei den anderen Alkaliproteinen der Fall ist. Bei Zusatz
von Neutralsalz wird mehr OH gebunden als bei Abwesenheit von Salz, und die
zeitliche Zunahme der OH-Bindung erfolgt hier noch rascher. Hinsichtlich der
Phenolfallbarkeit des Alkalidesaminoglutins bei Ggw. von Neutralsalz gewinnt man
den Eindruck, dal3 sieh die fordernde Wrkg. des Salzes und die hemmende Wrkg.
der verstarkten OH-Bindung gegenseitig beeinflussen. Arbeitet man bei niederen
Konzentrationen, wo die von vornherein nahezu vollstdéndige Bindung der OH-
lonen auch durch Salzzusatz nicht wesentlich vergroBert werden kann, so tritt in
der Tat die fallungsfordernde Wrkg. des Neutralsalzes deutlich hervor.

Anhangsweise wird gezeigt, da das salzsaure Desaminoglutin keiner nach-
weisbaren elektrolytischen Dissoziation unterliegt.

Als wichtigstes Ergebnis erscheint die Tatsache, daR eine salzartige Bindung
von Salzsdure an einen EiweilRkdrper auch ohne die Ggw. freier NHaGruppen
moglich ist, die durch den binnenstéandigen N der Peptidbindung bedingt ist.
Wahrscheinlich ist es, daR die Salzbildung bei den genuinen EiweilRkérpern sowohl
durch Anlagerung der S. an die entstandigen NH,-Gruppen als auch durch Bindung
an die innenstandigen Imidgruppen erfolgt. Die auf letztere Art entstehenden
positiven EiweilBionen sind im Gegensatz zu jenen des ersteren Salzes nicht hydra-
tisiert. (Biochem. Ztschr. 58. 417-50. 13/1. 1914. [25/11. 1913] Wien. Phyaik-
chem. Abt. d. Biolog. Versuchsanstalt.) Riessek.

Physiologische Chemie.
G. B. van Kampen, Der Gehalt der Leinsamen an wasserloslichen Kohlen-

hydraten. Der Vf. untersuchte mehrere Leinsamen- und Leindlkuchen-Proben un
fand in den Samen 2—2,5% u. in den Kuchen 3—4% Zuckerarten, hauptsachlic
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Glucose. Der Zucker findet sieh hauptsachlich in der Epidermis der Samen, weit
weniger in den inneren Teilen der Samen. (Chemisch Weekblad 11. 142—46. 3/11.
1913; Landw. VerB.-Stat. 83. 471—76. 26/2. \Wageningen.) Schonfeld.

Kshitibhushan Ehadnri, Das Ol von Argemone mexicana. Die Samen von
Argemone mexicana lieferten bei der Extraktion mit PAe. 22,3°/0 eines griinlichen
Oles, das PreRol ist tiefbraun, gerueh- und geschmacklos. Beim Stehen an der Luft
oder mit Oxydationsmitteln scheidet sich eine geringe Menge roter Krystalle, F. 172°,
aus. Daa Ol trubt sich bei 16°, hat D.230,9117, nD= 1,46552, VZ. 1855, Acetyl-
verseifungszahl 213,4, Acetylzahl 27,9, SZ. 146,0, Bromzahl 102,2, Jodzahl 106,7,
BEiCHERT-MEiszLsche Zahl 0,61, HEnNERsche Zahl 94,02, Glyceringehalt 15,48°/0,
Unveraeifbares 2,29%. Die Eiaidinprobe ergab eine orangefarbene, schmierige M.,
MAXJSIENEsche Zahl 65°, Bromerhitzungszahl 16,5°. Daa Ol nimmt mit HNOA eine
tiefbraune Farbe an, wobei die S. tiefrot wird. Die O-Aufnahme betrug in 10 Tagen
552°/0. Die Fettsduren sind hellbraun u. fl. D.80,9065, VZ. 194,0, Jodzahl 1474,
Neutralisationszahl 193,2, mittleres Mol.-Gew. 289,8. Nach der Bleisalzathermethode
konnten 77% A Fettsduren hergestellt werden, auflerdem 8,14°/0 Laurinsaure.
(Amer. Journ. Pharm. 8G 49—54. Februar. Calcutta. Chem. Lab. des Presedency
College.) Grimme.

J. Ostling, Das Fett der Samen der Trichilia subcordata aus Deutsch-Ostafrika.
Die Samen lieferten ca. 69% Kerne, diese ca. 56% Fett von waebsartiger Kon-
sistenz. F. 45°, bezw. 44,8°, E. zwischen 30 und 24°, SZ. 39,6 (Fett aus flachen
Samen), 27,3 (Fett aus runden Samen), VZ. 201,5, 201,8, Jodzahl 39,94, 40,45,
Reichert-Meissi sehe Zahl 3,3, Refraktometerzahl 51°. Das Fett besteht in der
Hauptsache aua Palmitinatearinadureglycerinester, dem kleinere Mengen Olsaure-
glycerineater beigemengt sind. Eignet sich zur Kerzen und auch wohl zur Seifen-
fabrikation. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 667—71. [8/12. 1913]. Berlin. Pharm. Inst,
d. Univ.) Dusterbehn.

Gustave Michaud und J. Fidel Tristan, Der Farbstoff der ultravioletten.
Blumen. Vff. photographierten ca. 90 Blumen verschiedener Farbe durch einen
FollCAULTschen Schirm (der nur die Strahlungen zwischen 3160 und 3260 A.-E.
durchlalt). Ea zeigte sich, daR die zuerst von W ood beobachtete sehr starke Ab-
sorption des Ultravioletts durch weiBe Blumen bei allen Blumen mit Ausnahme
einiger gelber eine sehr allgemeine Erscheinung ist. Gelbe Blumen, die der all-
gemeinen Regel starker ultravioletter Absorption nicht gehorchen, sondern im
Gegenteil ultraviolette Strahlen reflektieren (,ultraviolette Blumen®) sind z. B.
Cucurbita Pepo, Leontodon Taraxacum, Cassia pubescenz etc. Der gelbe Farbstoff
der Bluten von Cucurbita Pepo kann mit siedendem Alkohol extrahiert werden;
beim Erkalten scheidet er sich aus der Lsg. aus. Merkwirdigerweise wird der
durch AusgieBen der benzolischen Lsg. und Verdunsten des Ldésungsmittels auf
weilem Papier niedergeschlagene Farbstoff durch ultraviolettes, violettes u. blaues
Licht zersetzt; vielleicht ist diese Zersetzung eine Reduktionserscheinung, die in
der Blume selbst durch die Ggw. einer oxydierenden Substanz verhindert wird.
(Arch. Sc. phys. et nat. Genéve 37. 47—49. 15/1. Costa Rica. Ecole Normale.)

Bugge.

Raoul Combes, Uber die Gegenwart von gelben, in Anthocyan Uberfiihrbartn
Farbstoffen in den Blattern und Bliten, welche kein Anthocyan bilden. (Vgl. S. 158,
474) Im weiteren Verlauf seiner Arbeiten Uber diesen Gegenstand hat Vf. folgen-
des festgestellt. Die B. von Anthocyanfarbstoffen ist nicht auf die Blatter von
Ampélopsis hederacea beschrankt. Die Blatter von Ligustrum vulgare, welche sich
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im Winter rot farben, enthalten wie die Blatter des wilden Weines im grunen Zu-
stande einen gelben Farbstoff, der sieh durch Reduktion in einen roten Farbstoff
verwandeln lakt. Die roten Herbstblatter der Weinstockvarietat ,Petit Bouschet*
enthalten einen roten Farbstoff, der sich durch Oxydation in einen gelben Farb-
stoff verwandelt. Die Blatter der Weinstockvarietéat ,,Chasselas doré“, welche sich
im Herbst nicht rot farben, enthalten dennoch einen gelben Farbstoff, welcher
durch Reduktion in einen roten Farbstoff verwandelt werden kann. — Diese Be-
obachtungen sind nicht auf die Blatter beschrankt, sondern treffen im allgemeinen
auch bei den Bluten zu. So enthalten die gelben Narzissenbliten einen gelben
Farbstoff, der sich durch Reduktion in einen roten Farbstoff verwandeln lagt. (C.
r. d. I'Acad. des sciences 158. 272—74. [26/1.%].) D usterbehn.

P. van Leersum, Uber das Vorkommen von Chinin in den Samen von Cinchona
Ledegeriana Moens. Nach Moens (,Chinakultur in Asien“) enthalten die Samen
von Cinchona keine Alkaloide; wohl gibt er an, da die Samen Fett enthalten, u.
zwar Ledegerianasamen 6,13%, Cinchona officinalis 13,3% und C. succirubra-
Samen 9,5%. Dem Vf. gelang es, nachzuweisen, dal} die Samen wohl alkaloid-
haltig sind, und zwar enthalten sie Chinin. — Die gepulverten Samen wurden mit
PAe. extrahiert, um sie von 01 zu befreien; die M. wird getrocknet, zerrieben und
mit geldéschtem Kalk verseift. Darauf wird das mit Natronlauge versetzte Pulver
mit Bzl. extrahiert. Nach Extraktion wird mit HCI angesauert. Man erhélt so
die HCI-Lsg. der Totalalkaloide in einer Menge von 0,38%, berechnet auf élhaltige,
wasserfreie Samen. Die ath. Lsg. der Alkaloide wird zur Trockene verdampft und
der Ruckstand aus W. umkrystallisiert unter Zusatz von etwas Na-Tartrat. Man
erhalt so Nadeln, bestehend aus Chinintartrat. Die Samen enthalten auBerdem
18,6% eines griingeloen Oles, D.18 0,930, o = —26° (im 20 cm-Rohr). (Phar-
maceutisch Weekblad 50. 1464—67. 27/12. 1913.) Schonfeld.

Edmund 0. von Lippmann, Zur Nomenklatur der Enzyme. Enzyme werden
vielfach rein willkirlich bezeichnet, was zu Irrtimern Anlal? gibt. Der Vf. weist
daher auf seinen fritheren Vorschlag (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 331; C. 1903.
1. 555) hin und betont nochmals, daf3 eine rationelle Nomenklatur der Enzyme mit
Hilfe eines Wortes durchaus unmdéglich ist; man muR vielmehr die Namen auB
zwei Worten zusammensetzen, deren erstes das Substrat, und deren zweites das
(einzige oder hauptsachliche und besonders charakteristische) Prod. bezeichnet:
Amylo-Glykase gibt aus Starke Glykose, Amylo-Maltase aus Stérke Maltose usf.
Diesen Vorschlag empfiehlt der Vf. zur allgemeinen Benutzung. (Chem.-Ztg. 38.
81. 17/1) Bloch.

Frederick Beiding Power und Arthur Henry Salway, Chemische Unter-
suchung der Sarsaparulaiourzel. Grauer Sarsaparilla aus Jamaica (getrocknete
Wurzel von Smilax ornata, HOOKER, fil.) 1ait sich durch W. ein Enzym entziehen,
das Amygdalin langsam hydrolysiert; Alkaloide sind nicht vorhanden. Der alkoh.
Extrakt zerfallt bei der Dest. mit Dampf in eine dunkle, wss. Lsg. und ein Harz,
die mittels Amylalkohol getrennt werden, wahrend eine kleine Menge eines &th.
Oles, Kp,I5 70—200°, D.155 0,977, das Furfuraldehyd und einen phenoliachen Stoff
enthalt, Ubergeht A. entzieht der wsa. Lsg. eine neue S., Sarsapinséaure, C8H4 6=*
0<~[CH: C(GOH)]2~>0(?), farblose Nadeln aus sehr verd. A., F. 305°, wl. ink. TV,
A, all. in A.; Methylester, C3H80s, aus der S., Methylalkohol und HCI, Blattchen
aus A., F. 121° auBerdem enthalt die wss. Lsg, Sarsasaponin (s. u.) und d-Giucose.
Das Harz wird nacheinander mit PAe., A., Chlf.,, Essigester und A. extrahiert.
Dem mit alkoh. KOH erhitzten PAe.-Extrakt entzieht A. nach Entfernung des A.
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Sitosterin, CSH40O, Nadeln mit 1H,0 aus A. -f- Essigester, F. 135—136°; nach
dem Ansduern erhalt man das in A. swl. Sitosterin-d-glucosid (Phytosterolin),
CBH5806, mkr. Nadeln aus Amylalkohol, F. 280—285° (Zers.) und die Fettsauren
Behensaure, Palmitin- und Stearinsdure, Ol- und Linolsdure. Der &th. Harzextrakt
enthalt auller schon erwéahnten Stoffen Cetyl-d-glucosid (?) und etwas Stigmasterin.

Aus dem alkoh. Extrakt krystallisiert ein Saponinglucosid, fiir das der von
V. Schulz (Arb. d. pharmakol. Inst. Dorpat 1896. 14. 14) fur ein wahrscheinlich
identisches Praparat vorgeschlagene Name Sarsasaponin beibehalten werden soll;
CuHT70,0 bildet farblose Nadeln mit 7HsO aus A., F. 248° nach dem Sintern bei
ca. 200°, 11 in h. A., swl. in A, 1L in W., aber wohl nur kolloidal, [cc]D= —48,5°
(0,2130 g wasserfreier Substanz in 20 ccm web. Lsg.), zerfallt beim Erhitzen mit
5%ig. HjS04 nach C<H7609 -]- HaO = 3C6HIs00 CXH40a in d-Glucose und
Sarsasapogenin, C,8H430s, Nadeln mit |‘/sHa&D aus A., F. 183°, 11 in Chlf,, Bzl.,

wl. in A, k A, [a]D— —60,3° (0,1133 g in 20 ccm methylalkoh. Lsg.). — Mono-
acetylsarsasapogenin, CBH404 bei 1-stdg. Kochen mit Acetanhydrid erhalten, Nadeln
aus A., F. 137°, [oc]D= —57,5° (0,1160 g in 20 ccm Lsg. in Chlf).

Smilasaponin (Smilacin), nach v. Schulz dargestellt, ist ein G-emisch von
Sarsasaponin mit amorphen Stoffen. (Journ. Chem. Soc. London 105. 201—19.
Januar. London. The Wellcome Chem. Research Labb.) Franz.

F. Plate, Untersuchungen Uber die Einwirkung bestimmter Nitrate auf die
Keimungsperiode von Avena sativa. Il. Mitteilung. (1. Mitt. s. S. 478) In der
ersten Mitteilung waren die Elemente der 1. Gruppe des periodischen Systems mit
Ausnahme von Cu u. Ag behandelt worden. Die nun mitgeteilten Verss. fir letztere
ergaben eine ausgesprochen letale Wrkg. auf das Wachstum der Haferkeimpflanzen.
Fur die Elemente der 2. Gruppe sind wiederum Wirkungsreihen mit bezug auf die
Einw. auf die Gesamtgewichtszunahme der Pflanze, Wurzel- u. Keimlingswachstum
und allgemeine Entw. aufgestellt worden. Dieserhalb sei auf das Original ver-
wiesen. Hervorgehoben sei, dall Hg u. Cd einen ausgesprochen schadlichen Ein-
flud austiben. (Atti E. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 728—33. 21/12. 1913.
Rom. Botan. Inst.) Grimme.

S. H. CoUins und H. Blair, Uber die Menge der sich aus Leinsaat ent-
wickelnden Blausédure. Leinsaat, sowie Leinkuchen entwickeln beim Anfeuehten
Blausdure. Bei einer Probe indischer Leinsaat (Calcutta) haben Vff. 0,380 mg
HCN auf | g Leinsaat erhalten; die Schnelligkeit der Reaktion war derart, daf
in 46 Minuten etwa die Halfte des gesamten Gehaltes daran entwickelt war.
Beim Ansduern von Leinsaat — um die Verhéltnisse bei der Verdauung herzu-
stellen — wurde keine HCN entwickelt, ebensowenig bei Ggw. von Pepsin und
Lab in sauren Lsgg. Selbst Vioo'n- HCI verhindert die Entw., u. Viooo'n- HCI ver-
langsamt sie merklich. Die Magensaure des Menschen ist etwa starker ist
sie beim Hunde. Vff. haben gefunden, daB die S. frischen, grinen Grases etwa
dieselbe Stérke besitzt. Bei nicht wiederkduenden Tieren wird demnach Blausdure
aus Leinsaat oder Leinkuchen im Magen nicht entstehen kénnen. Bei Wieder-
kauern bieten sich gewisse Schwierigkeiten, doch scheint auch hier bei Verbitte-
rung trockener Leinsaat die Gefahr einer Vergiftung sehr gering zu sein, und es
ist noch kein Fall einer erfolgten Vergiftung tatséchlich nachgewiesen. Bei der
Aufzucht von Kalbern ist die Art der Vorbehandlung der Leinsaat von Bedeutung.
Wird diese in gemahlenem Zustande etwa I/» Stde. mit viel W. von 100° behandelt,
so wird das Enzym zerstort u. keine HCN mehr entwickelt; bei 60° ist die Entw.
schwach, bei 90° fast véllig verhindert. Durch halbsttindiges Erhitzen trockener
Leinsaat auf 100° wird die Entw. nicht nur nicht verhindert, sondern verstarkt.
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Beim Erhitzen mit wenig W. auf 100° wird das Enzym nicht zerstért. (The Ana-
lyst 39. 70—74. Febr. 1914. [3/12.* 1913].) Kuhle.

A. Putter, Die Gesamtmenge des Blutes im Menschen und in den S&ugetieren.
Uberblick tiber die modernen UnterBUchungsmethoden am lebenden Tier und uber
die mit ihnen erhaltenen Resultate. (Die Naturwissenschaften 1. 1029—32. 24/10.
1913. Bonn.) F6RSTEB.

Henry Bierry und Albert Bane, ProteinzucJccr des Blutplasmas. (Vgl. S. 899.)
Im Blutplasma der verschiedenen Tiere ist Proteinzucker in wechselnder Menge
enthalten. Wahrend die aus den verschiedenen Organen (Leber, Pankreas etc.)
extrahierten EiweiRstoffe, wie Nucleoalbumine, Nucleotide von Levene u. JACOBS
bei der Hydrolyse Pentosen, wie Xylose, Ribose etc., liefern, bilden die Eiweil3-
korper des Blutes bei der Spaltung Glucose. Der Proteinzucker kann als eine der
Ubergangsstufen von den EiweiRatoffen zu den Kohlenhydraten betrachtet werden.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 278—80. [26/1.*].) Dusterbehn.

C. A. Pekelharing, Uber den EinfluR von Phosphatiden auf die Blutgerinnung.
Wird Oxalatplasma mit PAe. ausgeschiittelt, so werden die Phosphatide zum grofiten
Teile herausgelost. Das abgelassene, etwas triibe Plasma gerinnt mit CaCls ent-
weder garnicht oder nur sehr langsam, dagegen sehr schnell und vollkommen,
wenn auBBerdem noch einige Tropfen einer Phosphatidemulsion zugesetzt wurde.
Die Gerinnung ist aber nicht fir den Phosphatidzusatz spezifisch, da das mit PAe.
behandelte Plasma nach Durchleiten von Luft und CO02 ebenfalls mit CaCl3 leicht
zur Gerinnung zu bringen war. Zur Erforschung, ob die Plasmabestandteile, welche
bei der Gerinnung eine Rollo spielen, durch PAe. beeinfluBt werden, wurde reine
Fibrinogenlsg. mit PAe. geschittelt. Die vom gallertigen Bodensatz abgegossene
Fl. gerann mit Fibrinferment vollkommen. Phosphatidzusatz war ohne den ge-
ringsten EinfluR. Weitere Verss. wurden mit Nueleoproteiden ausgefiihrt, hergestellt
durch Ausfallen von Oxalatplasmalsg. mit Essigsdure. Der gereinigte Nd. wurde
teilweise in W. unter Zusatz von Na3COs zur neutralen Rk. (Na-Nucleoproteid),
teilweise in 1%ig. NaCl-Lsg. gel. unter Versetzen mit Kalkwasser u. nachfolgendem
Durchleiten von C02 und Luft (Ca-Nucleoproteid). Letzteres wirkt genau wie
Fibrinferment, ersteres macht Fibrinogen erst auf Zusatz von Ca-Salz gerinnen.
Behandelt man so préparierte Nucleoproteide mit PAe., so ergab sich, da3 dann
das Na-Nucleoproteid sich genau so verhalt, wie mit PAe. behandeltes Oxalat-
plasma, wahrend das Ca-Nucleoproteid so gut wie Uberhaupt nicht beeinflut wurde.
Fir die B. des Fibrinferments, des Thrombins, ist nichts anderes nétig als ein
Nucleoproteid und CaO; dal} hierbei eine Ca-Verb. des Nucleoproteids entsteht, ist
kaum zu bezweifeln. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 22—38. 15/1.1914. [30/11. 1913].)

Grimme.

S. Wennei, Uber die Eigenschaften des Blutes, resp. des Serums nach Ein-
wirkung der Rontgenstrahlm. Blut, resp. Serum gewinnt in vitro unter der Einw.
von Rodntgenstrahlen photoaktive Eigenschaften im Sinne der Rontgenstrahlung.
Pferdeserum, welches mit Rodntgenstrahlen vorbehandelt war (X-Serum), erzeugt
gleiche cutane und leukocytdre Rkk. im Tierexperiment wie eine direkte Be-
strahlung des Tieres. (Munch, med. Wchschr. 61. 299—301. 10/2. Moskau.)

Proskauer.

Edmund Weil, Uber die Wirkungsweise der beim Meerschweinchen erzeugten
Hammelbluthamolysine. Die beim Meerschweinchen mit gekochten Hammelblut-
korperehen erzeugten spezifischen Hamolysine l6sen konstant Ziegenblut und manch-
mal auch Rinderblut. Nierenemulsionen von Meerschweinchen, Pferd u. Kaninchen
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binden diese Hamolysine nicht. Auch bei gekochten Hammelblutkdrperchen ist
eine Verankerung nicht nachweisbar. Native Hammelblutkérperchen binden nur
in geringer Menge diese Hamolysine, und zwar 1 ccm einer 5%ig. Aufschwemmung
ungefahr 2 lésende Dosen. Diese Immunsera sind fir Meerschweinchen bis zu
5 ccm ungiftig. Die mit nativen Blutkdrperchen des Hammels erzeugten hoch-
wertigen Immunsera des Meerschweinchens lésen Ziegenblut stark, jedoch be-
deutend schwacher Rinderblut. Weder Meerschweinchen-, Pferde- und Kaninchen-
nieren, noch gekochte Hammelblutkérperchen weisen gegentiber diesen Hamolysinen
eine Bindung auf. (Biochem. Ztschr. 58. 257—76. 30/12. [17/11.] 1913. Prag. Hygien.
Inst. d. Univ.) Proskauer.

S. Woskressenski, Uber den Schwefclgehalt der GroRhirnrinde von normalen
und geisteskranken Menschen. Nach Schulz (Pfrugers Arch. d. Physiol. 54)
weisen die an Lues erkrankten Organe gegeniber den gesunden einen sehr ver-
minderten Schwefelgehalt auf; bei nichtluetischen Krankheiten schwankten die Worte
fir den S-Gehalt der Aorta und Vena cava zwischen 0,586% (auf trockene Sub-
stanz berechnet) und 0,815%, wéhrend ein Fall von Lues Aortae 0,450% und fur
die Vena cava 0,286% 8 ergab. Der Vf. hat 8 GroRhirne, darunter ein normales,
der Schwefelbest, unterzogen, und zwar nach dem ein wenig abgeénderten Verf.
der Veraschung von Hoehnel-Glaser mit Natriumperoxyd. Es ergab sich als
Mittelwert fur den Schwefelgehalt der GroRhirnrinden 0,66% Schwefel. Die Unterss.
zeigen auch, daR die Neutralschwefelvermehrung im Harn bei Psychosen entgegen
manchen Literaturangaben mit dem Schwefelgehalt des Gehirnes kaum etwas zu
tun hat. Weiter ergab sich, daR bei den verschiedenartigsten Psychosen die Hirn-
rinde den gleichen Schwefelgehalt aufweist wie im normalen Zustande. SchlieRlich
bestatigte auch die Unters, eines Paralytikergehirns die Beobachtung von Schulz
Uber Schwefelverarmung der an Lues erkrankten Organe nicht. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 89. 228—31. 26/1. 1914. [15/12. 1913J Lab. Irrenanstalt Tambow, RuBland.)

Bloch.

H. Thierfelder, Untersuchungen Uber die Cerebroside des Gehirns. 1V. Mit-
teilung (I11. vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 85. 35; C. 1913. Il. 282). Den Gegenstand
der Mitteilung bilden die leichter 1 Anteile des Barytacetoncerebrosidgemenges,
welche nach Abtrennung der Cerbron-(Phrenosin-) u. Kerasinfraktion Zurtckbleiben.
Zur Entfernung dieser beiden Fraktionen wurde das phosphorfreie Cerebrosid-
gemenge in 75% Chlf. enthaltendem Methylalkohol gel., die beim Stehen ent-
standene Abscheidung (Cerebron und Phrenosin) abfiltriert, das Filtrat mit dem
gleichen Volumen Methylalkohol versetzt, die Fallung abgesaugt, das Filtrat auf 0°
abgekthlt und der Nd. ebenfalls entfernt. Diese beiden Abscheidungen enthielten
1949 u. 19,01% Galaktose u. bestanden jedenfalls in der Hauptsache aus Kerasin
(Fraktion B). Das Filtrat wurde durch fortgesetztes Konz, und Filtrieren, sowie
durch Ldsen einiger dieser Fraktionen in 75% Chlf. enthaltendem Methylalkohol
und sukzessives Fallen mit Methylalkohol weitgehend fraktioniert. Die sich zuerst
abscheidenden Fraktionen (mkr., weille, knollige Gebilde) enthielten 9,9—11,4%
Zucker, die leichter 1 (mkr., dunkle, aus Nadeln bestehende Rosetten) 11,7 bis
147% Zucker (Fraktion A). Die Mutterlaugen schieden noch ein (nicht unter-
suchtes) Ol ab.

In den Fraktionen A und B lag ein Gemenge von Cerebrosiden vor mit
eiuem Zuckergehalt, welcher dem des Cerebrons und Kerasins nahe kommt, und
von zuckerfreier Substanz. Alle diese Fraktionen u. Anteile wurden genauer
untersucht, u. der Vf. kommt auf Grund aller Feststellungen zur Ansicht, daf in
der untersuchten Substanz noch nicht ganz reines ,zuckerfreies* Cerebrosid vor-
liegt: eine Verb. von Sphingosin mit Kerasinadure oder ein Gemenge von Verbb.

XVIIIL. 1. 68



998

von Sphingosin mit verschiedenen Fettsauren von der Groenordnung der Kerasin-

saure. — Die isolierte zuckerfreie Substanz dirfte wohl im frischen Gehirn pra-
formiert vorhanden sein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 236—47. 26/1. [4/1.] Physiol.-
chem. Inst. Univ. TUbingen.) Bloch.

H. Thierfelder, Untersuchungen Uber die Cerebroside des Gehirns. V. Mit-
teilung. Bei der Acetylierung von krystallisiertem Cerebron mit Essigsaureanhydrid
und Na-Acetat entsteht ein Hexaacetylcerebron; weifles Pulver; wird bei 31° feucht,
bei 40—41° ganz fl.; uni. in W., 1L in A., Aceton, A. etc.; [«]O7 der 10,l1%ig. Lsg.
in 75% Chlf. enthaltendem Methylalkohol = —3°. — Aus KeraBin entsteht bei
der Acetylierung ein Pentaacetylkerasin; dem Acetylcerebron in Aussehen, Ver-
halten und Loslichkeit sehr &hnlich, nur in Methylalkohol schwerer 1

Konstitution der Cerebroside. Die Verbindung der einzelnen Komponenten des
Cerebrons u. der Cerebrosido untereinander scheint nun ziemlich aufgeklart. S. und
Sphingosin sind saureamidartig gebunden, denn die Cerebroside selbst und das
zuckerfreie Molekul (vgl. vorstehendes Eeferat) haben weder sauren, noch basi-
schen Charakter. Die Hydroxylgruppe der Cerebronséure ist frei; das geht daraus
hervor, da das Kerasin, welches auch Sphingosin und Zucker, an Stelle der
Oxysaure aber die S. CHH<8Os enthélt, das gleiche allgemeine Verhalten wie Cere-
bron zeigt, ferner daraus, dal in das Cerebron 6, in das Kerasin 5 Acetylgruppen
eintreten. Die beiden Hydroxylgruppen des Sphingosins sind nicht frei, denn bei
der Spaltung der Cerebroside in alkoh. oder methylRIkoh. Lsg. erfolgt eine Alkoho-
lyse, bei welcher Dialkylsphingosine auftreten. Sie reagieren mit 2 Hydroxylen
der Galaktose, von denen das eine am C mit Aldehydfunktion hangt, denn die
Cerebroside zeigen kein Reduktionsvermdgen. — Die Galaktose dirfte in offener
Kette vorliegen; denn in das Cerebron treten nicht 4, sondern 6 Acetylgruppen
ein. Das Vorhandensein der offenen Kette spricht weiter daftir, dal3 eines der
beiden Hydroxyle, welche durch Wasseraustritt den Ring bilden, sich mit dem
zweiten Hydroxyl des Sphingosins in Rk. befindet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89.
248—50. 26/1. [4/1.] Physiol.-chem. Inst. Univ. Tibingen.) Bloch.

J. A. Gardner und P. E. Lander. Entstehung und Schicksal des Cholesterins im
ticrischen Organismus. XI. Der Cholesteringehalt wachsender Hihnchen bei ver-
schiedener Ernahrung. Junge, gerade ausgeschlipfte Hihnchen wurden in Serien
von 10, bezw. 14 Stiick unter gleichen auflleren Bedingungen bei verschiedener Diat
aufgezogen. Die eine Serie erhielt ein normales Futter, die zweite ein durch A.-
Extraktion von Lipoiden, also auch von Cholesterin, befreites, und die dritte Serie
ein kunstlich cholesterinreich gemachtes Futter. Nach je 8 Tagen, bis zur vierten
Woche, wurden einige Exemplare auf ihren Gehalt an Cholesterin u. Cholesterin-
estern analysiert, nach der Methode von WINDAUS in der Modifikation von Fraser
U. Gardner (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 82. 560; C. 1910. Il. 1149). Aus
den gefundenen Zahlen ergibt sich kein Anhaltspunkt fir die Annahme, da der
Organismus des wachsenden Tieres fahig ware, Cholesterin synthetisch aufzubauen.
Das der Nahrung zugefiigte Cholesterin wird, hauptsachlich in Form von Choles-
terinestern, aufgestapelt. Fir definitive SchluRfolgerungen sind die gewonnenen
Zahlen indessen nicht sicher genug, da gleichmafiige Futterung und Aufzucht der
Tiere sich nicht gut durchfihren lieB. (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 87.
229-36. 1/1. 1914. [30/9. 1913]. London. Physiol. Lab. of the Univ.)) Riesser.

Hermann Jastrowitz, Uber Lipoidverfettung. (Eine kritisch-experimentelle
Studie.) Durch Verss. an Hunden (Best. von Fett, Phosphatiden, Amid-I\ in den
Organen) sollte die Frage geklart werden, ob durch Organ- u. Blutgifte =~ P AsHs,
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Pyrodin (Acetylphenylbydrazin), Nitrob&nzol, Poleydl, Anchylostomum,
Bakterientoxine (Vibrio Nasyk und El Tor) — grobere Verschiebungen der
Lipoidsubstanzen nachweisbar sind, vielleicht in Verb. mit gleichzeitiger Dekonstitu-
tion der N-haltigen Zellbestandteile. Der Nachweis dieser quantitativen u. qualita-
tiven Veranderungen der einzelnen Lipoidsubstanzen wird dadurch erschwert, dafi
bei vielen in Betracht kommenden Vergiftungen ein sehr starker im Blute nach-
weisbarer Fetttransport aus den Reservedepots des Korpers nach den grofl3en
Drisen zu stattfindet. Dieser Transport u. die konsekutive Fettinfiltration der
Organe kann so stark sein, dal} selbst bei schwer anatomisch und funktionell das
Parenchym schadigenden Giften (P, Poleydl) eine Verschiebung der Organlipoide
nicht zu erkennen ist. Bei den reinen Blutgiften — Nitrobenzol, AsH3, Pyrodin —
ist die Fettinfiltration eine geringere, anatomisch kaum merkliche, trotzdem laRt
sich trotz nur gering vermehrtem Fettgehaltes sowohl im Blut, wie namentlich in
der Niere, ein sehr erhebliches Plus an Lipoidsubstanzen nachweisen. Bei einzelnen
Toxinen (Nitrobenzol, Nasyk) zeigen die Nieren einen abnorm hohen Cholesterin-
gehalt. Der Phosphatidgehalt weist in den verschiedenen Fallen Schwankungen
auf, die nicht eindeutig zu bestimmen sind. Bei groben degenerativen Verfettungen
gibt das anatomische Bild ein gewisses Correlat des chemischen, und umgekehrt
war in jedem Falle hochgradiger chemischer Verfettung diese auch anatomisch
nachweisbar. Bei geringerem Fettgehalt bestand mehrfach ein Gegensatz zwischen
der gefundenen Lipoidmenge u. dem anatomischen Bilde. Bemerkenswert ist die
durch einzelne Gifte (Nitrobenzol, El Tor-, Nasyktoxin) hervorgerufene Fettinfil-
tration. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 15. 116—60. 14/1. 222—78. 20,2. Halle a. S.
Kgl. med. Univ.-Poliklinik.) Gdggenheim.

H. Thar, Uber die Fallung der Purinbasen durch Zinksalze aus Fleischextrakt
und Harn. Polemische Erwiderung zu der gleichlautenden Mitteilung von E. Sal-
kowski (Biochem. Ztschr. 55. 254; C. 1913. Il. 2113). (Bioehem. Ztschr. 56. 353
bis 354. [28/9. 1913.] St. Petersburg. Chem. Lab. d. Kaiserl. Inst. f. experim. Med.)

Forster.

Temistocle Jona, Uber die Extraktivstoffe der Muskeln. 1V. Mitteilung. In
der nach Abscheidung des Alanylalanins verbleibenden sirupésen ,F1. (vgl Ztschr.
f. physiol. Ch. 83 458; C. 1913. I. 1614) schieden sich beim Einengen zwei weitere
Korper ab. Der erste hatte die Zus. C7/HitON2 und bildete kleine, bitter
schmeckende Krystalle (aus verd. A.) vom F. 261° (korr.) unter Gasentw.; er ist 1l
in Alkoholen, uni. in Bzl. und Lg. und reduziert ammoniakalische Silberlsg.; [R]05
der 1,5%ig. Lsg. in 95%ig. A. = —7333°. Aus der Mutterlauge dieser Verb.
schieden sich Krystalle (aus A.) einer Verb. C&1180tNt vom F. 215° (korr.) unter
Zers, aus; diese Verb. ist geschmacklos, leichter 1 in Alkoholen, uni. in A., Bzl.
und Lg. und reduziert ebenfalls ammoniakalische Silberlsg.; [«]C83 einer 1,5°/0ig.

Lsg. in 95%ig. A. = —30,0°. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 160—62. 26/1. 1914.
[3/12. 1913] Inst. f. pharmaz. Chemie u. Toxikol. Univ. Pavia.) BI.OCH.
H. M. Vernon, Die Autokatalyse des Trypsinogens. Ausfuhrliche Mitteilung

der S. 196 referierten Arbeit. Nachzutragen ist die Feststellung, daf} frisehaktivierter
Pankreassaft sehr unbestandig ist. Bei Ggw. von 0,07% Na,C03 werden bei 37°
Uber 60% desselben zerstért. Pankreassaft, der bei 37° aktiviert worden war, ist
bestandiger und verliert pro Stde. nur 12—20% seiner Aktivitat. Es ist jedoch
das nur unbesténdige Trypsin, welches stark aktivierend wirkt. (Journ. of Physiol.
47. 325—38. 19/12. 1913. Oxford. Physiol. Lab.) Guggenijeim.

John Mellanby und V. J. Woolley, Die Fermente des Pankreas. IIl. Teil.
Die Eigenschaften von Trypsin, Trypsinogen und Enterokinase. (Il. Teil: Journ. of
68~



Phyaiol. 46. 159; C. 1913. I. 446.) Die 3 oiweilRspaltenden Fermente werden unter
dem EinfluR des Milieus und der Temp. in verschiedener Weise abgeschwacht.
Trypsin ist nur bei Ggw. von Salzen der Erdalkalimetalle, speziell von Ca, bei 38°
langere Zeit bestandig. In 0,16-n. Na2C03 wird es, bei 50° in 45 Min., bei 60° iu
5 Min. zerstort. Weniger rasch als in alkal. oder neutraler Lag. erfolgt die Zer-
storung in 0,025-n. HCI bei 50"; selbst nach 5 Min. langem Kochen bleibt ein Teil
des Trypsins unverandert. Eiereiwei3, Pepton und Aminosduren Uben auf das im
Pankreassaft enthaltene Trypsin eine verschieden starke Schutzwrkg. gegen die
Hitzezerstérung bei 50° aus. Die Dauer der Schutzwrkg. ist abh&ngig von der
Zeit, welche das zugefugte Protein zur Verdauung braucht. Leucin und Tyrosin
(6,6%) schiitzen &uRerst wenig, Eiereiweil? (1%) betréchtlich, 25-mal so stark als
die gleiche Peptonmenge.

Trypsinogen bleibt, solange es nicht durch Enterokinase aktiviert ist, bei
Zimmertemperatur in 0,16-n. NasC03-Lsg. unbeschrankt haltbar. Es wird in diesem
Milieu durch 5 Min. langes Erhitzen zerstért. HCI (0,25-n.) hat bei 40° keinen Ein-
flud, bei 5 Min. langem Erhitzen auf 100° bei Ggw. von 0,025 HCI bleiben Gber
30% unzerstort. Bei Anwesenheit von Neutralsalzen variiert die Zerstdrungstemp.
In 0,5-n. NaCl-Lsg. erfolgt durch 5 Min. dauerndes Erhitzen véllige Zerstorung, in
0,5-n. CaCls-Lsg. wird 75% zerstért. Fugt man 0,5-n. CaCl, zu Pankreassaft und
erhitzt 5 Min. lang auf 70°, so bildet sich ein betrachtliches Proteinkoagulum, dessen
Entfernung den Trypsinogengehalt des Pankreassaftes nicht verandert.

Enterokinase wird bei 16° durch 0,01-n. HCI unmittelbar zerstort. In W. oder
0,5-n. NaCl-Lsg. wird das Ferment durch 5 Min. langes Erhitzen bei 65° zerstort;
bei Gegenwart von CaCl, liegt die Zerstérungstemp. bei 75°. Enterokinase kommt
namentlich in der Schleimhaut der ersten 2r des Dunndarmes vor, u. zwar haupt-
sachlich in den tieferen Schichten. Die Ubrigen % enthalten nur eine verhaltnis-
malig geringe Menge. In kleinen Quantitaten findet sich das Ferment in jedem
Korpergewebe.

Serum enthalt Antitrypsin und Antienterokinase, jedoch kein Antitryp3inogen.
Die Bindung Antitrypsin-Trypsin kann nicht unter Abspaltung von Trypsin geldst
werden. — Die Sekretionen des Magens u. des Pankreas wirken folgendermafen
aufeinander: Enterokinase u. Trypsin werden durch die HCI des Magensaftes zer-
stort, Trypsinogen wird nicht beeinflut, wohl aber durch Pepsin -(- HCI. Trypsin
ist ohne Wrkg. auf Enterokinase u. Trypsinogen. Enterokinase aktiviert Trypsinogen.
Trypsin wird nicht beeinfludt.  Pepsin wird durch das Alkali des Pankreassaftes
zerstort. — Zur Best. der proteolytischen Aktivitat der Fermente wurde ihre Fahig-
keit, mit CaClj versetzte Milch zu koagulieren, gemessen. (Journ. of Physiol. 47.
339—60. 19/12. 1913. St. Thomas Hospital. Physiol. Lab.) Guggenheim.

S. Baglioni, Untersuchungen Uber die Wirkungen der Maisernahrung. VI.
Nahrwert des Zeins, Gliadins und Oooalbumins bei weien Ratten. (V. Mitteilung
vgl. S. 479.) Wahrend der Dauer der Verss. befanden sich die Versuchstiere in
praktischen Kéfigen (Abbildung siehe Original), welche ein bequemes Auffangen
des Harns gestatteten. Aus dem reichlichen Tabellenmaterial ergibt sich folgendes:
Zein, Gliadin und Ovoalbumin vermdgen die Stickstoffbilanz der Ratten, sowohl
ausgewachsener wie auch in der Entw. begriffener, im Gleichgewicht zu halten.
Bei genligender Zufuhr findet sogar eine N-Speicherung statt. Wé&hrend jedoeb
das Ovoalbumin eine allgemeine Gewichtszunahme bewirkte, ging bei Fitterung
mit Zein und Gliadin das Koérpergewicht zurtick. Letztere Erscheinung fihrt V.
auf die chemische Struktur der beiden pflanzlichen Eiweiarten zuriick. (Atti R-
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 721-2S. 21/12. 1913. Rom. Physiol. Inst, der
Univ.) Grimme.
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George Graham und E. P. Poulton, Die angebliche Ausscheidung von Kreatin
bei Kohlenhydrathunger. Die Ggw. von Aceteaaigadure im Urin bedingt stets einen
Fehler bei der colorimetrischen Best. des Kreatinins, u. der Fehler wachst schnell
mit der Zunahme der Aceteasigsdure. Die Kreatininwerte sind dann steta zu
niedrig. Bet der Ublichen Beat, dea Gesamtkreatinins entweicht die Aceteasigsaure,
und man erhalt hier richtige Werte. Da nun die Kreatininwerte zu niedrig, die
Gesamtkreatininwerte dagegen richtig sind, so wird stets eine Differenz gefunden,
die die Ggw. von Kreatin vortéuscht. Aceton u. ~9-Oxybuttersdure sind ohne Einflul
auf die Kreatininbast. Um die obige Fehlerquelle auazuachlieBen, empfiehlt Vf. das
folgende zuverlassige Verf.: 10ccm Harn werden mit 1 ccm 10°/0ig. Phoaphorsaure
veraetzt, und bei 65—70° und 210mm Druck 3t Stde. destilliert. Ea gehen nur
wenige Tropfen Fl. Gber. Dadurch koénnen 0,2°/0 Acetesaigsdure entfernt werden,
lat mehr vorhanden, so mufR langer destilliert werden unter Kontrolle mittels der
Nitroprussidnatriumprobe. Bei diesem Verf. wird keine Spur dea Kreatinins in
Kreatin umgewandelt oder zerstort.

Nach Cathcart (Journ. of Phyaiology 35. 500; C. 1907. Il. 929), Bene-
dict und Diefendorf (Amer. Journ. Physiol. 18. 362; C. 1908. I. 1302), Mendel
und Kose (Journ. of Biol. Chem. 10. 213; C. 1911. Il. 1949) tritt Kreatin im Harn
auf bei Entziehung von Kohlenhydraten. Diese Beobachtung durfte durch die in
dieaen Fallen regelmaRig eintretende Ausscheidung von Acetesaigsaure vorgetauacht
sein. Vfi. finden in der Tat in eigenen Veras., wenn sie die Aceteaaigadure nicht
beriickaichtigten, &hnliche 8cheinbare Kreatinwerte bei Kohlenhydrathunger. Wurde
aber die Aceteaaigsdure nach dem obigen Verf. zuerst entfernt, so wurde kein
Kreatin mehr gefunden; auch blieben die Kreatinwerte konstant. (Proc. Royal Soc.
London. Serie B. 87. 205—20. 1/1. 1914. [5/8. 1913], London. Pathol. Departm. St.
Bartholomew'a Hoapital and Physiol. Departm. GuYa Hospital.) Riesser.

S. Isaac, Uber die Umwandlung von L&vulose in Dextrose in der kinstlich
durchstromten Leber. Die Arbeit des Vfa. bildet eine Erganzung zu den Mitteilungen
von Embden, Schmitz u. Wittenberg (Vgl. S. 559) u. bringen den Naehweia, daf}
in der Uberlebenden Leber eine Umwandlung von d-Lavulose und d-Glucose statt-
findet. Die Ver8a wurden in der Weiae ausgefuhrt, daf? Uberlebende Hundelebern
mit gewaschenen Blutkodrperchen unter Lavulosezuaatz durehatromt wurden, und
durch mehrfache Entnahmen des aua den Lebervenen abflieBenden Blutes wahrend
der I'/j-atdg. Verauchadauer die Dextrosebildung kurvenmaRig verfolgt wurde. Zur
Best. der beiden Zuckerarten wurden 80 ccm Blut mit kolloidalem Eisenoxyd ge-
fallt, ein aliquoter Teil des Filtrates wurde im Vakuum konz. u. auf 50 ccm auf-
gefullt. Best. der Drehung im 4 dcm-Rohr u. der ReduktionBkraft naeh Maquenne.
Die im Original eingehend beschriebenen Verss. ergaben den SchluB, dal3 Lavuloae
mit grolRer Geachwindigkeit in der kinstlich durchstrémten Leber zu Dextrose um-
gewandelt wird. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 89. 78—90. 15/1. 1914. [9/12. 1913] Frank-
furt a M. Chem.-physiol. Inst.) Grimme.

L. J. te Groen, Die Adaptation der Enteroamylase an den chemischen Reiz. Die
Ergebnisse der zahlreichen, an Tabellen erlauterten Verss. des Vfs. lassen sich wie
folgt zusammenfassen: Darmsaft, aus VELLAschen Fiatein dea Dinndarmea erhalten,
hat amylolytische Wrkg., auch wenn er nach nichtspezifischer Reizung (cholal-
saures Na) aezerniert worden ist. Bei Vergleich des Amylasegehaltes von Darm-
saft aus einer LOMBROSOschen Omegadoppelfiatel ergab sieh konatant flr den aue
der oralen Hélfte der Fiatel flieRenden Saft ein hoéherer Amylasegehalt, als fir den
aua der aboralen Halfte. Der Amylasegebalt ist fiir jede Fistel in verschiedenen
Nahrungsperioden mit verschiedenem Futter anndhernd konstant. Bei mehrmaliger



1002

Reizung nimmt der sonst konstante Gehalt stetig ab. Unmittelbare Reizung der
Darmschleimhaut mit Starkelsg. ruft eine Sekretion hervor, die unzweideutig amy-
lasereicher ist 'als in der Norm. Diese Reizung héalt einige Zeit an. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 89. 91—100. 15/1. 1914. [5/12. 1913.] Amsterdam. Physiol. Inst. d. Univ.)
Grimme.
Franz Grobbels, Uber den EinfluR des Trinkens auf die Verdauung fester
Substanzen. Als Versuchstiere dienten Hunde mit Duodenaldauerfisteln. Die Ver-
suche dienten zur Klarung der Frage, ob trockene Nahrung u. Fll., allein, nach-
einander oder gemischt gegeben, Unterschiede im VerdauungsprozeR erkennen
lassen. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Am schnellsten ver-
lakt den Magen reines W. Brot, dem nach 5 Min. W. nachgeschickt wird, braucht
etwa doppelt solange, bis es den Magen verlassen hat. Wassergabe nach trockenem
Brot befordert die Verdauungsgeschwindigkeit gegentiber Brot allein. Die langste
Zeit beanspruchen Brot u. W. gemischt. Die Gesamtflissigkeitsmengen, die nach
1 Stde. herausgelaufen sind, erreichen bei W. die héchsten, bei Brot die niedrigsten
%-Zahlen. Sie sind fiur Brot u. W. in Nacheinanderverss. durchschnittlich hoher,
als in den Verss., in denen W. -j- Brot zusammengegeben wurden. Die Menge
der Sekrete weist bei W. ein Minimum auf. Bier u. 3,6°/0ig. A. ergeben sowohl
allein wie im Nacheinandervers. eine Verlangerung der Versuchszeiten und eine
Herabsetzung der %-Zahlen gegentber W., Kaflee zeigt gegeniiber W. eine Ver-
langerung der Versuchsdauer ohne Anderung der %-Zahlen. — Die Verdaulichkeit
ist von 2 Faktoren abhangig, einmal vom kirzeren oder langeren Verweilen der
betreffenden Substanz im Magen, dann aber auch von der Arbeit, welche das
Nahrungsmittel den Verdauungsdrisen aufbiirdet. Letzteres kommt in der Menge
der Darmsekrete zum Ausdruck. Vf. bespricht den EinfluB des ersten Faktors auf
das tagliche Leben. Die Durstverss. zeigen, daf der Durst nicht nur unangenehm
ist, sondern auch die Verdauung der Speisen stort. Betreffs Einzelheiten, besonders
in bezug auf die genaue Anordnung der VeiBs., sei auf das Original verwiesen.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 1—21. 15/1. 1914. [10/11. 1913].) Grimme.

E. W. H. Cruickshank und S. W. Patterson, Der Zuckerverbrauch im Uber-
lebenden normalen und diabetischen Herzen. Die isolierten Herzen normaler und
pankreasdiabetischer Katzen wurden mit glucosehaltiger RINGERscber Fl. durchBtromt
und der Zuckergehalt der Durchstromungsflissigkeit in bestimmten Zeitintervallen
festgestellt. Die Bestst. ergaben: 1. Dall die Nichtverwertbarkeit der Glucose im
durchstromten diabetischen Herzen (vgl. PATTERSON und Starting, Journ. of
Physiol. 47. 137; C. 1913. Il. 2156) kein konstantes Phanomen ist und im engen
Zusammenhang mit dem groBeren Glykogengehalt solcher Herzen steht. Eb kann
demnach hdchstens eine Verminderung, keinesfalls aber eine voéllige Vernichtung
der Zuckerverwertung im pankreasdiabetischen Herzen angenommen werden.
2. Scheint das Uberlebende Herz lieber sein Glykogen zu verwerten als den zirku-
lierenden Zucker. In physiologischen Verhaltnissen besteht jedoch ein Gleich-
gewichtszustand zwischen dem Glykogenauf- u. -abbau und den Zuckergehalt des
durchstromenden Blutes. (Journ. of Physiol. 47. 381—88. 19/11. 1913. London.
Physiol. Inst. Univ. College.) GUGGENHEIM.

Artur SchloBmann und Hans Mursciihanser, Der Stoffwechsel des Sauglings
im Hunger. 1l. Mitteilung (I. Mitt. S. 48). An demselben sehr wohlgendhrten
Kinde, an dem fruher die Umsetzungen nach 4Sstdg. und 72stdg. Hungern
bestimmt worden waren, wurden zwei neue Verss. nach 24stdg. und 72stdg.
Hungern durchgefuhrt. Die Nahrung war nur insofern gedndert, als Bananenmelil
an Stelle des Weizenmehlzusatzes trat. Das Ergebnis entsprach den friheren



Veras. Insbesondere zeigte sich wieder sehr deutlich die Tatsache, dal im Hunger
umsoweniger Eiweil eingerissen wird, je weniger vorher in der Nahrung gereicht
worden war. Aceton- und /S-Oxybuttersaureausscheidung verlaufen parallel; beide
sind stark vermehrt wahrend der Hungerperiode. Die N-Kurve dagegen senkt
sich im Hunger gleichzeitig mit dem Ansteigen der Acetonkurve in der fiir die
kinstlich erndhrten Kinder charakteristischen Weise.

Die fir den Gasstoflwechael bei 24stdg. Hunger beobachteten Zahlen sind
als Grundumsatzwerte zu betrachten; sie ergénzen in sehr befriedigender Weise
die in friheren VerBS. gewonnenen Werte. Der Gesamtkraftumsatz nach 72stdg.
Hunger (792 Cal. pro 1gm Oberflache) stimmt mit dem friher an dem gleichen
Versuchskinde gewonnenen (782 Cal.) vorziglich dberein. (Biochem. Ztschr. 58.
483—502. 13/1. 1914. 4/12. 1913], Dusseldorf. Akad. Kinderklinik.) Riesser.

Karl Thomas, Uber die Herkunft des Kreatins im tierischen Organismus.
I. Das Verhalten der Arginase zur y-Guanidylbuttersaurc und s-Guanidylcapron-
saure. e-Amino-n-capronsdure wurde aus Cyclohexanon dargestellt. Aus &quimole-
kularen Mengen Aminosaure und Cyanamid, in W. gel., mit NH, alkal. gemacht,
scheidet sieh die wl. Guanidylcapronsdure aus, mikrokrystalline Nadeln zu Drusen
vereinigt; kein F.; swl. in W. auch in der Warme. Das Chlorhydrat wurde durch
Umkryatallisieren der S. aus w. HCI gewonnen; F. 165°, scheinbar ohne Zers.; sll.
in W., 1L in h. A., weniger in k. Aus der nicht zu verd., wss. Lsg. des Chlor-
hydrats fallt auf Zusatz von Goldchloridlsg. das Goldsalz, C,H150,N3HAuC14, aus,
schiefe Oktaeder, F. 166°, wl. in k. W., 1L in h. W,, sll. in A. Mit Platinchlorid
wird keine Fallung erreicht. Durch doppelte Umsetzung mit Silbernitrat wird das
Nitrat erhalten, C,H1606N,, derbe Prismen, zwl. in k. W., F. 154—155° (ber 170°
Zers. Guanidylcapronsaureacetat, durch Umkrystallisieren der freien S. aus h. Eg.,
dinne, sechseckige Tafeln, wird durch W., bei schwachem Erwéarmen an der Luft
oder im Vakuum gespalten, kein F. Die s., wss. Lsg. wird durch AgNOs nicht
geféllt, dagegen durch Phosphorwolframsaure, Quecksilberacetat und Soda in
alkoh., wss. Lsg.

Verss. Uber die Einw. von Arginase haben ergeben, daf} Leberprel3saft die
e-Guanidylcaprotisaurc nicht spaltet, hingegen die y-Guanidylbuttersdure in Harn-
stoff und y-Aminobuttersaure spaltet. Muskelpref3saft spaltet die y-Guanidylbutter-
saure nicht und enthalt wahrscheinlich keine Arginase. (ZtBchr. f. physiol. Ch. 88.
465—77. 23/12. [26/11.] 1913. Physiol.-chem. Inst. Tubingen. Physiol. Inst. Greifs-
wald u. Kaiser WILHELM-Inst. f. Arbeitsphysiol.) JUNG.

W. M. Fletcher, Milchsaurebildung, Uberlebende Respiration und rigor mortis
im S&ugetiermuskel. Durch gravimetrische Zn-Lactatbestst. wurde die B. von Milch-
saure im unverletzten Saugetier-(Kaninchen-)muskel zu verschiedenen Zeiten nach
der Excision gemessen. Bei der Excision enthalt der Muskel wenig Milchsaure,
nicht mehr als leichtlich infolge von Kontraktionen vor oder nach dem Tode
oder durch die bei der Best. ndtigen Manipulationen entstehen kann. Die B. von
Milchsdure in den gemischten Muskeln des Gliedes nimmt nach der Excision rasch
zu, in gleichen Zeiten ungefahr ungleich viel, und erreicht bald nach der 3. Stde.
nach der Excision ein Maximum. Der weille Muskel (Gastrocnemius) zeigt ungefahr
dasselbe Verhalten, wie der gemischte Muskel, in dem die weillen Fasern vor-
herrschen. Der rote Muskel (soleus) besitzt eine viel langsamere Saureproduktion.

Es wurde ferner die COt-Abgabe im gemischten Muskel, sowie separat im roten
und weillen beobachtet. Im weilen Muskel wéachst die CO2Abgabe wahrend einer
kurzen Zeit nach der Excision und sinkt dann in exponentiellen Verminderungen
bis 0, wenn nicht infolge bakterieller Tatigkeit eine erneute COj-Entw. einaetzt.



Bei niedriger (Zimmer-)Temp. erfolgt sofort nach der Excision COSAbnahme, ebenso
im roten Muskel sowohl bei Korper- als bei Zimmertemp.

Die B. von COs im Uberlebenden Muskel kann bequem mit dessen Milchsaure-
bildung in Zusammenhang gebracht werden, wenn man annimmt, dal} die C02 im
Muskel vorgebildet ist und durch die Milchsaure in Freiheit gesetzt wird und aus
dem Muskel diffundiert. Diese Auffassung geniigt, um die Entw. samtlicher C02
zu erklaren, und macht die Annahme einer unabhéngigen postmortalen COj-Entw.
unndtig. (Journ. of Physiol. 47. 361—80. 19/12. 1913. Cambridge. Physiol. Lab.)

G 1 GGENHEIM.

E. P. Cathcart und G. H. Clark, Der EinfluB von Kohlendioxyd auf das
Herz hei verschiedenen Graden von Anasthesie. Es sollte an Kaninchen der Einflu
der Narkosetiefe auf die Wrkg. der C02 auf Herz und Blutdruck untersucht
werden. Ist das Tier in leichter Athernarkose, bo bewirkt die inspirierte COa fast
regelmafig eine Verminderung der Frequenz und der Amplitude des Herzschlags.
In tiefer Narkose jedoch ist diese Verminderung nicht zu beobachten. Auf den
Blutdruck &auRert sich der Effekt einer COs-Gabe beim leicht anasthesierten Tier in
einer Steigerung; beim tief anasthetisierten ist keine Wrkg. zu beobachten. Es
ist méglich, daR dieser Effekt des A. auf einer zentralen Wrkg. beruht. Praktisch
ergibt Bich die Kegel die Narkose mdglichst tief zu gestalten. (Journ. of Physiol.
47. 393—406. 19/12. 1913. Glasgow. Physiol. Lab. d. Univ.) Guggenheim.

Petre Niculescu, Uber die Beziehungen der physiologischen Wirkungen von
Hypophysenextrakt, Adrenin, sowie Mutterkornpréparaten und Imidaeolylathylamin.
Mit einem Nachwort von H. Borattau. Die gegenseitige Beeinflussung der im
Titel genannten Pharmaka wurde in Blutdruckversuchen an Kaninchen und in
Verss. am uUberlebenden Meerschweinchenuterua Btudiert. In den Blutdruckverss.
zeigte Bich eine Aktivierung der Adrenalinwirkung durch den Hypophysenextrakt
derart, dal} eine fast minimal wirkende Adrenalindosis nach vorausgegangener
Hypophysenextraktinjektion bedeutend starker wirkt. Secacornin jedoch wirkt nicht
sensibilisierend auf die Adrenalinblutdruckwirkung. Gleichzeitige Injektion von
Adrenalin und Imidazolylathylamin verhindert, daf3 die sonst nach Injektion von
(3-Imidazolylathylamin auftretende nach der Steigerung folgende Senkung des Blut-
drucks wegbleibt.

Am Uberlebenden Uterus erzeugt Secacornin hohe Vermehrung u. Verstarkung
der rhythmischen Bewegungen mit Tonuszunahme kombiniert, Imidazolylathylamin
und Infundibularextrakt bewirken intensive und rasche Tonuszunahme. Adrenalin
ruft stets Erschlaffung des Uterus hervor. Diese erschlaffende Wrkg. lait sich zur
Titrierung der tonussteigernden Mittel verwenden. Es zeigte sich, da 1: 1000
Infundibularextrakt und 1 : 400000 Adrenalin einander das Gleichgewicht halten,
dall aber der tonussteigernde Effekt schliefllich vorwiegt. Imidazolylathylamin
1:200000 wirkt starker als Adrenalin 1:200000. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther.
15. 1—12. 14/1. Berlin. Physiol.-chem. Abteil, d. stadt. Krankenhauses Friedrichs-
hain.) Guggenheim.

Thor Stenstrém, Das Pituitrin und die Adrenalinhyperglykamie. Vorlaufige
Mitteilung. Bei subcutaner Verabreichung von Pituitrin wird die Blutzucker ver-
mehrende Wrkg. des Adrenalins unterdrickt. Auch im Harn erscheint kein Zucker.
Auch durch lange andauernde Fitterung mit Hypophysensubstanz wird bei Kaninchen
die nach kleinen Adrenalindosen eintretende Hyperglykamie gehemmt. Das Pit-
uitrin ist also in dieser Hinsicht Antagonist des Adrenalins. Verschiedene bekannte
Formen der Hyperglykamie, von denen man schon bisher annahm, daf} sie durch
Adrenalin wirken, und zwar die durch Piquire, Kaffein (Diuretin), Aderla3 und
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psychische Erregung verursachte Zuckervermehrung, im Blut wie im Ham, werden
durch Pituitrininjektion ebenfalls gehemmt oder unterdriickt. Der normale Blut-
zuckergehalt wird durch subcutane Pituitrininjektion gar nicht beeinflu3t; auch der
Harn bleibt zuckerfrei. Bei intravendser Injektion traten dagegen Vergiftungs-
erscheinungen und bei groBeren Dosen ein starkes und sehr schnelles Ansteigen
der Blutzuckermenge ein; auch der Harn reduzierte. Unter den nach Fuhner
(Dtsch. med. Wochenschr. 11. 491) dargestellten Substanzen aus dem hinteren
Lappen der Hypophyse zeigten einige analoge Eigenschaften wie das Pituitrin.
(Biochem. Ztschr. 58. 472-82. 13/1. 1914. [17/11. 1913] Lund. Mediz.-chem. luBt.
d. Univ.) Riesser.

E. Rost, Zw Kenntnis der hautreisenden Wirkungen der Becherprimel (Primula
obconica Hance). Das Drisenharchensekret der Primula obconica stellt sich als
ein isoliert auf Blut- und LymphgefaRe der menschlichen Haut wirkendes heftiges
Gift dar; eine absolute Immunitat gegen das Primelgift besteht nicht. Die Ent-
ztindungsei-scheinungen stellen sich nach einer Inkubationszeit von mehreren Stunden
bis zu 16 Tagen ein. Die Primula oder eine sonstige hautreizende Pflanze darf
nur dann als nicht hautreizend angesprochen werden, wenn sie auch bei wieder-
holter intensiver Berihrung empfindlicher Hautstellen keinerlei Entziindungs- und
Reizerscheinung hervorruft; fur die Primula obconica ist eine ungiftige Spielart
noch nicht bekannt. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 47. 133—43. Januar. Berlin.)

PROSKAUER.

F. Knoop und Richard Oeser, Uber intermedidre Reduktionsprozesse beim
physiologischen Abbau. Phenyl-y-oxybuttersaure, als Na-Salz beim Hund verfittert,
geht zum groRen Teil unverandert in den Harn, daneben bildet sich viel Phen-
acetursaure. d-Benzyllavulinsaure, CBH5CH2-CHjCOCHaCH2COjH, verhalt sich nach
der Verbitterung als Na-Salz wie Phenylcapronsdure; es wird reichlich Phen-
acetursaure gebildet, in kleinerer Menge Phenyl-«-oxybuttersaure, aber keine nach-
weisbare Hippursaure. Benzallavulinsaure, C6H5CH : CH,COCHCHsCO2H, liefert
bei der Verflitterung ebenfalls Phenacetursaure, wahrend sich eine Vermehrung der
Hippursaure nicht nachweisen lie}. — Damit ist sichergestellt (vgl. Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 6. 159; C. 1905. I. 276), daB Ketosduren, Oxysauren und un-
gesattigte SS. im Organismus die gleichen Prodd. (Phenylbuttersdurederivate) liefern,
daRR Keto- und Oxysduren in ungeséttigte SS. Ubergehen koénnen (Phenylpropion-
saurederivate), und daR ungesattigte Sauren im Tierkorper hydriert (in gesattigte
Ubergefuihrt) werden. — CO- u. CHOH-Gruppen kénnen also zu Methylengruppen
reduziert werden. — Die GesetzmaRigkeiten Uber den Abbau von SS. werden durch
die Anwesenheit von Carbonylgruppen oder Doppelbindungen in den vom Carboxyl
entfernten Teil eines Sauremoleklls nicht beeintrachtigt; dort scheinen vielmehr
reduktive Prozesse leichter einzusetzen als in der Nachbarschaft der Carboxylgruppe.
(ztschr. f. physiol. Ch. 89. 141-48. 15/2. 1914 [9/12. 1913]. Mediz. Abt. Chem. Lab.
Univ. Freiburg i. Br.) Bloch.

F. Knoop, Uber Aminosaureabbau und Glykokollbtldung. Wahrend die fir
den physiologischen Abbau der Fettsduren gefundenen Gesetze auch Geltung
behalten, wenn man dureh Substitution u. Doppelbindungen Bedingungen schafft,
von denen Modifikationen zu erwarten waren (vgl. vorst. Ref.), zeigen Verss.,
welche eine Abanderung des typischen Aminosdureabbaus durch weitere Sub-
stituenten im Molekil erproben sollten, ein anderes Resultat. Bei der Erklarung
des Abbaues der Aminosduren nach Neubauer (— > «-Ketosdure — >a néchst
niedrige Fettsaure) ist bei den einfachen Monoaminosauren vom Typus des Leucins
die B. einer Aminosaure aus der anderen nicht mdglich. Mindestens Glykokoll
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muf} sich aber im Tierkorper bilden kénnen. Es wurde nun die Glykokollbildung
studiert unter Zugrundelegung der Frage, ob vielleicht eine #-Amino-/9-oxysaure
unter Erhaltung des «-Substituenten am /?-C-Atom abgebaut werden kann. Zu
diesem Zweck wurde R-Phenylserin verfiittert. Wirde dieses abgebaut, wie die
gleiche Verb. ohne Hydroxyl (Phenylalanin), so mfite Uber Phenyloxybrenztrauben-
séure Mandelsaure entstehen und als solche im Harn erscheinen. Wird aber das
~-C-Atom angegriffen, so mul? Benzoesdure erscheinen u. dann bliebe nichts Ubrig,
als anzunehmen, daB das Glykokoll in toto abgespalten wird. Der Vers. hat die
ausschlieBliche Ausscheidung von Hippursaure ergeben, weder Mandelsdure, noch
die auch mogliche Phenylglycerinsaure lieBen sich nachweisen. Die Substitution
von Sauerstoff am (5-C-Atom von «Aminosauren verandert danach die Angreif-
barkeit des Molekls derart, daB die Oxydation nunmehr an dieser Gruppe ansetzt.
Damit erscheint die Abspaltung von Glykokoll als eine physiologische Rk. beim
Abbau von R-Oxyaminosauren;

C«HS*CHOH<=CH(NH2«COjH + O caH6.COH + NH,CHamCO..H.

Ein ahnlicher Abbau hat am ;/3-C-Atom bei anderen, nicht weiter substituierten
Aminosauren nicht statt. So liefert e-Phenyla-aminocapronsaure (CI2H,02N; aus
Phenylbromcapronsaure u. konz. NII§ naeh Verflittenmg — dem NEUBAUERschen
Abbau entsprechend — nur Hippursaure, keine Phenacetursaure. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 89. 151—56. 26/1. 1914 [23/12. 1913]. Mediz. Abt. Chem. Lab. Freiburg i. Br.)

Bloch.

Kanae Mayeda und Masajiro Ogata, Uber das Verhalten des Pyridins im
Organismus des Frosches. Wé&hrend nach W. His und nach Hoshiai und Totani
nach Verabreichung von Pyridin an das Huhn, die Ziege und das Schwein Methyl-
pyridylammoniumhydroxyd im Harne auftritt, vermag naeh Abderhalden u. Mit-
arbeitern das Kaninchen Pyridin nicht zu methylieren. Beim Frosche jedoch wird
nach subcutaner Injektion das Pyridin metbyliert und auch als Methylpyridyl-
ammoniumhydroxyd im Harne ausgeschieden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 251—53.
26/1. [6/1.] Mediz.-chem. Inst. Univ. Kyoto.) Bloch.

Ludwig Béhm, Uber den Abbau des m-Methylphenylalanins im Organismus.
I. Mitteilung. Zur Herst. des m-Methylphenylalanins wurde zunéchst Hipursdure
mit m-Tolylaldehyd kondensiert, das in gelben Nadeln krystallisierende Azlacton,

C,HACH3.CH: C-CO~~NCO-C,H., in alkal. Lsg. mit HCI zersetzt. Die ausfallende

m-Methylbenzoylaminozimtsaure, C8H,(CH,) «CH: C(NH «CO «C8Hs)COOH, feinste,
weile Krystallnadeln aus absol. A. -]- Bzl. -j- Lg., F. 204,5°, wird mit Na-Amalgam
reduziert zwecks Herat. des Benzoyl-m-tolylalanins, C8H4(CHs)-CH2-CH(NH-CO-
CaHOH-COOH, glanzende, weilRe Blattchen aus h. verd. A., F. 195° und zwecks
Abspaltung der Benzoylgruppe mit der 100-fachen Menge 2000g. HCI 12—24 Stdn.
am RiuckfluR gekocht. Das in Wasser auRerordentlich 11 m-Methylphenylalanin,
C8H4CH?3).CHa. CHNH,=COOH, bildet feine Krystallnadelchen, uni. in A. und A,
F. 245°, u. hat einen sehr unangenehmen bitteren Geschmack. — Die Stoffwechsel-
verss. mit m-Methylphenylalanin wurden teils am Hund, teils am Menschen aus-
gefubrt und der gesammelte Harn nach angegebenem Verf. analysiert. AulRer
Benzoesdure, die als Abbauprod. nicht in Frage kommt, konnte im Atherextrakt
des Harns kein Abkémmling der verfitterten Substanz gefunden werden. Die
Ausnutzung im Organismus muf eine sehr energische sein, da der Sduregehalt des
Atherextraktes nur ca. 10°/0 des Wertes betrug, den die Theorie erfordert, daR
die Aminosaure quantitativ in einbasische, in A. & SS. Ulbergeht. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 89. 101—12. 15/1. 1914. [6/12. 1913.] Freiburg. Med. Poliklinik.) Grimme.



K. Fromherz und L. Hermanns, Uber den Abbau des in-Methylphenylalanins
im Organismus. Il. Mitteilung. (. Mitt.: s. vorsteh. Ref.) Die Versa, der Vif. bilden
die Fortsetzung der BoHM3chen Verss. u. dienen zur Klarung der Frage, ob beim
Abbau des m-Methylphenylalanins nicht doch noch ein mit Glykokoll gepaartes
Umwandlungsprod. in grofRerer Menge entsteht, welches durch Ausschittung mit
A. nicht faBbar ist. Dazu war es erforderlich, mit Sicherheit festzustellen, welche
Mengen an unverbrannten Abkémmlingen der Aminosaure im Harn vorhanden sein
konnen. In Vergleich wurde hierbei auch p-Tolylalanin gezogen, auRerdem die
dem m-Tolylalanin entsprechende m-Tolylessigsdure, da letztere als Abbauprod. des
m-Tolylalanins in Frage kommt. Bestimmt wurden im Harn N u. C. Die Verss.
mit m-Tolylessigsaure ergaben, dal? die S. zum grof3ten Teil gepaart ausgeschieden
wird. Unter der Annahme einer Paarung mit Glykokoll sind 93% der eingeflihrten
Substanz wieder im Harn erschienen. Das ausgeschiedene Umwandlungsprodukt
lieR sich quantitativ mit A. extrahieren. Der Vers. mit m-Tolylalanin ergab, daR
ca. 35°/0 des C der verflitterten Aminosaure in den Harn Ubergehen. Da nach
den Verss. Bshms durch Best. der atherléslichen SS. nur 10% als unverbrannt
nachzuweisen waren, so ergibt sich, da die Hauptmenge des unverbrannt ausge-
schiedenen Restes der Aminosaure sich nicht durch A. aus dem Harn extrahieren
1&4Rt, also bei der Unters, des Harns leicht entgeht. Vergleichsverss. mit p-Tolyl-
alanin ergaben ziemlich genau denselben Anteil an unverbrannt ausgeschiedener
Substanz. — Es lag die Vermutung nahe, daf} die Tolylessigsédure im Harn mit
Glykokoll gepaart erscheint. Zur Isolierung und Identifizierung dieses Produktes
wurde es zunachst synthetisch hergestellt. m-Tolylessigséaure wurde durch Kochen
mit Thionylchlorid in m-Tolylacetylchlorid, C,jH((CH3- CH,COCI, ubergefuhrt, Ol
von maRig stechendem Geruch, Kp.[6 136°, welches nach Schotten-Bausjann mit
Glykokoll gepaart wurde. — m-Tolylacetylglykokoll (m-Tolylacetursédure), C6H4ACH3-
CH,-CO-NH*CHjCOOH, bildet aus h. W., farblose, prismatische u. wetzsteinférmige
Krystalle, selten Blattchen, F. 149°, 11 in w. W., wl. in k. W. und A., uni in Lg.
und PAe. Seine Loslichkeit in A. ist nur etwas besser wie in k W. — Die
m-Tolylacetursaure lieB sich nun auch wirklich nach néher angegebenem Verf.
aus dem Harn des Versuchstieres isolieren, woraus sich ergibt., dal die m-Tolyl-
essigsaure ebenso wie die Phenylessigsaure einfach mit Glykokoll gepaart ausgb-
schieden wird. Das Paarungsprod. mu3 als die Verb. angesehen werden, die die
Vermehrung der atheruni. Sduren und des Harnkohlenstoffs nach den Gaben von
m-Tolylalanin verursacht. Als HauptschluZfolgerung ergibt sich, da da3 m-Tolyl-
alanin wie das p-Tolylalanin in gleicher Menge zu rund % der verfltterten Menge
verbrannt werden. — In einer Anmerkung berichteten die Vff. Uber die Verfutterung
des m-Tolylalanins an einen Alkaptonuriker. Gleichlaufend ging ein Versuch mit
mMethyltyrosin (hergestellt aus 3-Methyl-4-methoxybenzaldehyd), C6HaOH)(CH3)«
CHj.CHNHj-COOH, F. 277°. Beide wurden im Organismus verbrannt und gehen
nicht in Alkapton Uber. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 113—22. 15/1. 1914. [6/12.
1913] Freiburg i/Br. Med. Poliklinik.) Grimme.

GHirungsckemie und Bakteriologie.

P. Boysen-Jensen, Die Zersetzung des Zuckers bei der alkoholischen Gérung.
(Vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26a. 666; C. 1909. I. 454.) Nach Vergarung einer
Traubenzuckerl3g. in Ggw- von Hydroxylaminchlorhydrat konnte Vf. in der ver-
gorenen Lsg. mit Methylphenylhydrazin sehr geringe Mengen eines krystallinisehen
Osazons erhalten, das wahrscheinlich Dioxyacetomethylphenylosazon ist. Das Ge-
lingen der Verss. hangt von Zuféalligkeiten ab, die Menge der Krystalle ist minimal.
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Eine mit H203 bei Ggw. von FeS04 oxydierte Glycerinlag., die als Dioxy-
acdonlsg. anzuspreehen ist, entwickelt auf Zusatz von mit S. gereinigter Tierkohle
C02 Das Destillat der Lsg. hat ein spezifisches Gewicht, das kleiner als 1 ist,
was die Ggw. von A. nahelegt. Reines, kryatallisiertes Dioxyaceton wird von Tior-
kohle nicht ,vergoren“, ebensowenig wie von Hefe. Dagegen erhadlt man durch
vorsichtige Oxydation des Dioxyacetons mit Ha02 und FeS04 eine vergarbare Lsg.
Vf. stellt sich vor, dal? Dioxyaceton zunachst zu einer ,vergarbaren Modifikation*
oder einer neuen Verb. umgewandelt wird, und glaubt, dal diese ,, Dioxyaceton-
7>iodifikation“ auch bei der alkoh. Garung des Traubenzuckers das erste Zwischen-
prod. darstellt. (Biochem. Ztschr. 58. 451—66. 13/1. 1914. [28/11. 1913.] Kopenhagen.
Pflanzenphysiol. Lab. d. Univ.) RIESSEK.

Kurt Meyer, Zum bakteriellen Abbau des d-Glucosamins. (Vgl. S. 169.) Zur
Aufklarung des Verlaufes der bakteriellen Spaltung des d-Glucosamins hat Vf. die
Wrkg. der Bakterien auf acetyliertes d-Glucosarnin, bzgl. Gasentw. u. Saurebildung,
geprift. Bae. Paratyphus B, Coli und FRIEDLANDER blieben auch unter diesen
Bedingungen wirksam, fir Typhus-, Paratyphus-A- und Dysenteriebacillen dagegen
ist durch Besetzung der Aminogruppe die Substanz unangreifbar geworden. Wahr-
scheinlich sind diese Bakterien nicht imstande, die Aeetylgruppe abzuspalten. Auf
Grund dieser Beobachtungen ergibt sich der Schluf3, daB zuerst die Amidogruppo
abgespalten werden muR, ehe ein weiterer Abbau unter Saurebildung eintreten
kann. Manches spricht daftr, dall zunachst an Stelle des NH, eine OH-Gruppe
tritt, und daR darauf der Zerfall in zwei C3Ket.ten erfolgt, wahrscheinlich ohne
dall Glucose selbst intermediar entsteht. (Biochem. Ztschr. 58. 415—16. 30/12.
[6/12.] 1913. Stettin. Serobakteriol. Lab. d. Stadtkrankenh.) Riesser.

W. Kohne, Beitrag zur Kenntnis arzneifester Bakterienstamme. Durch fort-
gesetzte Zichtung in Bouillon mit steigendem Zusatz von Salvarsan konnten Rot-
lauf- und Milzbrandbacillen an die doppelte Konzentration des Mittels gewdhnt
werden; in derselben Weise "wurde ein Pneumokokkenstamm gegen das Dreifache
der anfangs vertragenen Menge von Athylhydrocuprein gefestigt; ein anderer
Pneumokokkenstamm erwies sich von Anfang an im Reagensglas als so fest, gegen
Athylhydrocuprein, daR er durch das Zweihundertfache der von einem Normal-
stamm ertragenen Konzentration des Mittels nicht gehemmt wurde; er zeigte, so-
lange er in Athylhydrocupreinbouillon wuchs, auch morphologisch starke Ver-
anderungen. (Ztschr. f. Immunitatsforoch. u. experim. Therap. I. Tl. 20. 531—42.
22/1. 1914. [14/12. 1913] Berlin. Inst. f. Infektionskrankh. ,Robert Koch“)

Proskauer.

Hygiene und Nakrungsmitteicliemie.

Richaud, Metalltuben und Metallspritzkorke flr Zahnpasten und Zahnwasser.
Analog den Metalltuben fr Nahrungsmittel dirfen die Metalltuben u. mMetallspritz-
korke fir Zahnpasten und -wasser nicht mehr wie 20% Blei enthalten. (Ann. des
Falsifications 7. 53—54. Januar.) Grimme.

Ute, Bleivergiftung durch ein Gummituch. Ein in der Minch, med. Wchschr.
(1913. 1150) verdéffentlichter Fall einer angeblich durch einen Gummiunterlagestod
hervorgerufenen Bleivergiftung eines Sauglings veranlalite den Vf., den Bleigehalt
einer Anzahl zu Verbandszwecken benutzter gummierter Stoffe und einer Anzahl
gummierter Unterlagenstoffe elektrolytisch zu bestimmen. Von 16 der untersuchten
Verbandstoffe enthielten nur zwei Blei, und zwar 0.017 und 0,104% Pb, Eine
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Schadigung der Gesundheit durch diese auRerst geringe Menge Pb ist mit ziem-
licher Sicherheit ausgeschlossen. Die 9 untersuchten Unterlagenstoffe erwiesen sieb
samtlich als praktisch bleifrei. Da der Vf. die geringe Menge des in zwei Ver-
bandsstoffen gefundenen Bleis auf die Verwendung von nicht ganz bleifreiem Zink-
oxyd zurlckfihrt; untersuchte er auch einige Proben von rohem Zinkweil3 des
Handels. 10 Proben enthielten tberhaupt kein Pb, eine Probe enthielt 0,17% u.
eine Probe von deutschem Zinkwei 0,39% Pb. (Gummi-Zeitung 28. 322—23.
28/11. 1913. MUnchen.) Alexander.

L. Hugouneng, Mit llariumcarbonat versetzte Mehle, welche Vergiftungen her-
vorgerufen haben. Bericht Uber einige schwere Vergiftungsfalle, hervorgerufen
durch den Genuf} von stark bariumcarbonathaltigem Mehl, bezw. Brot. (Ann. des
Falsifications 7. 51—56. Jan.) Dusterbehn.

F. Bordas, Konservierung von Butter durch Natriumdicarbonat und Natrium-
nitrat. Die Anwendung einer Mischung von NaHCO03 -f- NaNO&a halt den Saure-
grad der Butter lange Zeit konstant; denselben Erfolg erzielt mau jedoch auch mit
NaHCO03 allein. Es ist aber nicht angangig, eine solche Konservierung zu ge-
statten, da mau mit ihr auch verdorbene (ranzige) Butter wieder auffrischen kann.
(Ann. des Falsifications 7. 45—49. Januar.) Grimme.

F. Bordas, Gebrauch von emaillierten Apparaten bei der Herstellung von
Nahrungsmitteln. Es wird in Vorschlag gebracht, die Fabrikanten auf die Ge-
fahren aufmerksam zu machen, die durch Gebrauch schadhafter emaillierter Ge-
faBe entstehen konnen. Ein Verbot der Verwendung solcher Apparate ist nicht
angangig, da die Verbraucher auch oftmals solche schadhafte Gefafe (Kochtopfe,
Pfannen etc.) verwenden. (Ann. des Falsifications 7. 49—50. Januar.) Grimme.

F. Bordas, Farbung von Nahrungsmitteln und Getrénken. Verbot des
brauches von Sanguinariasaft. Der tiefrote Saft der canadischen Sanguinaria (Rot-
wurzel) wird vielfach zur Farbung von Nahrungsmitteln und Getranken benutzt.
Als Papaveracee enthalt die Sanguinaria eine Reihe stark wirkender Verbb., die
Alkaloide Sanguinarin und Porphyroxin, auBerdem Chelidoninsdure. Die Wurzel
wird in der U. S. Pharmakopoe als Vomitivum u. Expektorans beschrieben. Wegen
ihrer stark wirkenden Eigenschaften ist sie als Farbemittel zu verbieten. (Ann.
des Falsifications 7. 51. Januar.) Grimme.

F. Bordas, Eglantin. Eglantin ist ein tiefrotes Pulver mit 0,76% Asche.
Loslichkeit in sd. W. 89,84%, Farbung der Lsg. schwach rosa, enthalt Dextrin.
Der uni. Rickstand besteht aus Naphthacridon, uni. in Alkalien u. SS., in A. oder
Amylalkohol, wird durch Hydrosulfit reduziert. Tierversa. ergaben die vollkommene
Ungiftigkeit des Praparats, da es quantitativ mit den Fakalien wieder auageschieden
wird. Seinem Gebrauch als Blaumittel fur Zucker steht somit nichts im Wege.
(Ann. des Falsifications 7. 52. Januar.) Grimme.

G. D. Elsdon, Hie Zusammensetzung von Palmkerndl. In gleicherweise durch
Alkoholyse wie friher beim Cocosfett (vgl. Vf., The Analyst 38. 8; C. 1913.1. 713)
wurde die Zus. des Palmkerndls angendhert bestimmt zu (%): Capronsdure 2,
Caprylsaure 5, CaprinBaure 6, Laurinadaure 55, Myristinadure 12, Palmitinsaure 9,
Stearinsaure 7, Olaaure 4. Der Zweck der vorliegenden Arbeit, eine Unterschei-
dung beider Fette u. die Erkennung eines Gemisches beider auf Grund ihrer Zus.
zu erleichtern, ist nicht erreicht. Daa Verf. von BURNETT u. Revis (The Analyst

Ge-



38. 255; C. 1913. Il. 386) kann ntzliche Anhaltspunkte liefern, kann aber nie zu
einem entscheidenden Urteil fUhren in Anbetracht der nattirlichen Schwankungen
verschiedener Proben desselben Fettes. (The Analyst 39. 78—81. Febr. 1914.
[3/12.* 1913.] Birmingham. Analytical Dep.) RUHLE.

H. Fonzes-Diacon, Oxalsaure in WeiBweinen. Oxalsaure ist kein urspring-
licher Bestandteil der Weilweine, Bondern kommt nur durch den ungesetzlichen
Gebrauch von Oxalséure oder ihren Salzen zum Entkalken in den Wein. Wenn
ein Wein viel schweflige Saure enthalt, fallt der gebildete oxalsaure Kalk nicht
vollstandig aus. Zu ihrer Charakterisierung genlgt eine leichte Tridbung oder
weiler Nd., der innerhalb 24 Stdn. auf Zusatz von Essigsédure und Natriumacetat
entsteht. Hierdurch werden die Weiufarbstoffe nicht auBgefallt. Zur Identifizierung
einer krystallinischen Ausscheidung in Flaschenweinen wascht man die Krystalle
der Reihe nach mit konz. A., sd. W. und lést schlieBlich in wenig w. HCI. Auf
Zusatz von konz. Na-Acetatlsg. entsteht bei Anwesenheit von Oxalsdure ein weil3er
Nd. von Ca-Oxalat. — Wenn auch der vom Vf. bei vielen Proben festgestellte Ge-
halt an Oxalsaure sehr gering ist, dal} zunachst keine Vergiftungsgefahr vorliegt,
so ist es doch nicht ausgeschlossen, daf andauernder Genuf3 nicht doch Schaden
verursachen kann. (Ann. des Falsifications 7. 22—28. Januar. Montpellier. Univ.)

Gkimme.

Blarez, Deniges und Gayon, Die Gegenwart der Citroyiensdure in den Natur-
weinen. Es wurden von den Vif. eine grolRere Reihe franzdsischer Weine, aber
auch Hochheimer u. Rudesheimer Weine, sowie einige selbst bereitete Moste und
Weine nach der Methode von DENIGIiS auf die Ggw. von Citronensaure untersucht
und in fast allen Weinen und Mosten diese S. (in Mengen bis zu 0,659 pro Liter)
gefunden. Die Weine aus edelfaulen Trauben waren in der Regel reicher an
Citronensaure, als solche aus nicht edelfaulen Trauben gleicher Lage. Aus-
genommen bei den Rotweinen scheint die Garung die in den Mosten gefundene
Citronensauremenge nicht wesentlich zu vermindern. (Ann. des Falsifications 7.
9—11. Jan.) D uSterbehn.

Medizinische Cliemie.

Hans Fischer und Heinrich Rose, Isolierung von Carotin aus Bindergallen-
steinen. Beim Auakochen einer groReren Menge Rindergallensteine mit A. schied
Bich nach langerem Stehen aus dem &th. Extrakt ein gelbrotes, mikrokrystallinisches
Pulver ab, das nach wiederholtem Auskoehen mit A. durch Lésen in A., ChlIf. oder
CSs und Versetzen mit A. in prachtvoll flimmernden, gelbroten, quadratischen
Blattchen mit metallischen Reflexen erhalten wurde. Nach Analyse u. Rkk. wurde
die Substanz als Carotin vom F. 178—180° identifiziert. — Anzeichen fur das Vork.
von sauerstoflhaltigem Xanthophyll wurden nicht beobachtet. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 88. 331—33. 3/12. [13/10.] 1913. Munchen. Il. Med. Klinik.) Forster.

W. E. Bullock und W. Cramer, Beitrdge zur Biochemie des Wachstums.
Uber die Lipoide der Ubertragbaren Geschwiilste der Maus und der Batte. (Vgl.
Cramer, Lochhead, Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 302; C. 1913. Il
1066.) Es wurden die Lipoide in Proben von Mausecarcinom und Rattensarkom
bestimmt. Dabei ergaben sich quantitative und qualitative Unterschiede bzgl. der
verschiedenen Lipoidgruppen. Derartige Unterschiede bestehen nicht nur zwischen
den aus verschiedenen Gewebsarten abgeleiteten Tumorzellen, also zwischen car-
cinom u. Sarkom, sondern auch zwischen verschiedenen Typen des gleichen Tumor-
gewebes, z. B. zwischen langsam und schnell wachsendem Carcinom. Nekrotisches
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Tumorgewebe zeigt eine starke Vermehrung der Gesamtlipoide, die aber ausschliel3-
lich auf Zunahme gewdhnlichen, P-freien Fettes beruht. Sehr charakteristisch ist
der Unterschied zwischen Mausecarcinom und Rattensarkom. Bei fast gleichem
Gehalt an Gesamtlipoiden ist die Menge der Phosphatide im Sarkom relativ viel
groer, die der einfachen Fette geringer, u. vor allem enthéalt das Sarkom galaktose-
haltige Cerebroside, die dem Carcinom vollstandig fehlen. Es bleibt dahingestellt,
ob es sich hier um einen typischen Unterschied zwischen Carcinom und Sarkom
handelt. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 87. 236—39. 1/1. 1914. [1/10. 1913]
Edinburgh. Chem. Lab. of the Physiol. Departm. of thc Univ. u. London. Imperial
Cancer Research Fund.) RIESSEK.

Casimir Funk, Studien Uber Pellagra. 1. Der EinfluR des Mahlens von Mais
auf die chemische Zusammensetzung und den Nahrwert des Maismehles. Es sollte
untersucht werden, ob eine weitgehende Entkleiung des Maismehles, dessen Gehalt
an Vitaminen (vgl. Journ. of Physiol. 46. 173; C. 1913. Il. 894 u. Biochem. Journ.
7. 81; C. 1913. Il. 1154) vermindert, ein Umstand, der fiur die Entstehung der
Pellagrakrankheit eventuell in Betracht zu ziehen wéare. Zu diesem Zwecke wurden
verschiedene Maispraparate, 1. ganzes Maiskorn, 2. weitgehend gereinigtes Mais
(86% des ganzen Kerns enthaltend) u. dessen entsprechende Kleienanteile, 3. Haut
u. oberflachliche Aleuronschicht, 4. Aleuronsehicht und Keim), ferner leicht ge-
miihlte3 Korn, von der Haut und einer anliegenden Aleuronschicht befreites Korn
(97% des ganzen Kornes) u. 6. dessen entsprechende Kleie — auf Gehalt an W.,
Kjeldahl-N, Dumas-N, von Slyke-N, P, Gesamtfett, Fettsdauren, Cholesteriu, Lipoid-P
untersucht. Daneben wurde in einem alkoh. Extrakt die Farbreaktion mit Phosphor-
wolfram- -f- Phosphormolybdansaure (vgl. Macalixjm, Journ. of Biol. Cbem. 11
265; C. 1912. Il. 1928) ausgefihrt und deren Intensitét an einer Vergleichslsg. von
Harnsdure gemessen. Nach den analytischen Ergebnissen ist die Haut an allen
Bestandteilen sehr arm, die darunter liegende Schicht gibt die Farbreaktion, die
3. Schicht, welche den Keim enthalt, ist sehr reich an Proteinen, Fett, Lipoiden
und Salzen, die 4. Schicht wird durch das Starkeendosperm reprasentiert. Da die
Farbreaktion nicht spezifisch fur die Vitamine ist, so es nicht mdglich zu sagen,
welche der drei &uferen Schichten die Hauptmenge der Vitamine enthélt. Auf
jeden Fall emfiehlt Vf., die Ubliche Methode des Entkleiens zu verlassen und das
ganze Korn als Futter zu verwenden. (Journ. of Physiol. 47. 389—92. 19/12. 1913.
Brompton-London. Chem.-physiol. Abteil, des Cancer Hospitals. Research Inst.)

Gdggenheim.

A. Pappenheim, Experimentelle Beitrage zur neueren Leukamietherapie. An
Kaninchen wurde das Prinzip der Wrkg. von Benzin und Benzol (Dosen von 4 bis
8 ccm) auf den hamopoetischenApp. und etwaigen Folgeerscheinungen an
sonstigen Korpergeweben zu ergriinden gesucht und mit den resp. Resultaten der
Roéntgen- und Thoriumbestrahlung verglichen. Die Benzolwirkung hat mit der
Thoriumwrkg. gemein, daf} eine Atrophie des Knochenmarks u. eine Verringerung
der Leukocytenzahl im peripheren Blut hervorgerufen wird. Bei diesen Gemeinsam-
keiten der Hauptwrkg. bestehen indes doch grof3e Unterschiede sowohl quantitativer
als qualitativer Art (vgl. Original). Die Benzin Wirkung ist prinzipiell gleichartig
wie die Benzolwrkg., aber graduell wesentlich geringer. Es wird besser und in
groBeren Dosen vertragen als das Benzol., wahrend bei letzterem eher die Leber
gefahrdeter erscheint als die Niere, ist beim Benzin das Umgekehrte der Fall. In.
therapeutischer Hinsieht lakt sich folgern, dal Benzol und Benzin keinen kon-
kurrenzfahigen Ersatz fur Thorium darstellen, wohl aber geeignet sind, dasselbe
in passenden Fallen zu unterstiitzen. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 15. 39—85.
14;'1. Berlin. 1l. Med. Klinik d. Univ.) Guggenheim.



Mineralogische und geologische Chemie.

A. von Loehr, Verhalten der Edelsteine und Perlen im ultravioletten Licht.
Vf. zeigt, daB die von zeiss fabrizierte Ultraviolettlampe sehr lebhafte Fluorescenz-
und Phoaphoreacenzwirkungen hervorruft, welche fir Juweliere und Kaufer ein
praktisches, bequemes u. teilweise neues Mittel fur die Erkennung mancher Edel-
steine und deren Differenzierung von Perlen sind. Alexandrite leuchten beispiels-
weise dunkelrot, wahrend synthetische Pseudoalexandrite schwefelgelb fluoresciereu.
Echte Perlen leuchten lebhaft grunlichweil? und fluorescieren, falsche oder kranke
Sticke verhalten sich ganzlich abweichend. Weiteres siehe im Original. (Tscher-
maks Mmin. u. petr. Mitt. [2] 31. 118—21.) Etzold.

A. Himmelbaner, Bemerkung zu meinem Referate: , Die Bedeutung der Kol-
loidchemie fur die Mineralogie.“ (Vgl. C. 1913. Il. 78) Vf. konstatiert, da Cornu
durch das eigentimliche Verhalten der llsemannitlsg. zum Studium der Kolloide
gefuhrt wurde, da demselben aber stremmes Arbeit Uber die gemengten Gele von
Tonerde und Kieselsdaure bereits bekannt war (vgl. Fortschritte der Mineralogie,
Krystallographie u. Petrographie 3. 32; C. 1913. Il. 78). (TSCHERMAKS min. u
petr. Mitt. [2] 31. 696. Sep. v. Vf.) Etzold.

A. Himmelbaner, Mineralogische Notizen. Nadeln von Apatit wurden in dem
den grobspatigen Magnesit von Eichberg am Semmering begleitenden Talk ge-
funden. Im Basalte des Workotsch bei AuBig wurden weil3e, perlmutterglanzende
Blattchen von Gyrolith mit D. 2,396 nachgewiesen. Fur denselben ergab sich der
Brechungsquotient (Mittel von 7 Vorkommnissen) & = 1,544, beim Zeophyllit war
daB Mittel m = 1565. Demnach konnen beide Mineralien mittels Nitrobenzol
(n — 1,553) leicht voneinander unterschieden werden, indem beim Zeophyllit die
Lichtlinie beim Heben des Tubus in das Mineral, beim Gyrolith aber in die FI.
wandert. — Stichtit (vgl. Hezner, Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 569; C. 1912.
1. 1690) wurde im Serpentin von Dundas an der Westkiste von Tasmanien ge-
funden. Harte 13<, D. 2,161. Die Blattchen sind um Chromitkérner radial ange-
ordnet, dieselben lieferten Cr, der Serpentin Mg. Die optischen Eigenschaften
siehe im Original. (TSCHERMAKS min. u. petr. Mitt. [2] 32. 133—37.) ETZOLD.

A. Himmelbaner, Neue Mineralvorkommen. An dem bereits friher (Zentral-
blatt f. Min. u. Geol. 1909. 397; C. 1909. Il. 743) beschriebenen Prehnit von
Horn konatatierte Vf. die Flache (207). An demselben Orte wurde auch Fluorit
und rotbraun gefarbter, lebhaft gldnzender Axinit gefunden. Von der Axelalpe
rihrt auf Quarz sitzender, Triakisoktaeder bildender Fluorit her. (Tschermaks
min. u. petr. Mitt. [2] 32. 140—42. Sep. v. Vf) Etzold.

C. Hlawatsch, Thenardit als Absatz aus Kesselwasser. Thenarditkrystalle von
betrachtlicher GroRBe (mehr als 1,5 cm lang) hatten sich an der undichten Stelle
eines Kessels gebildet, dessen Speisewasser mit NaOH u. Na\COa geklart worden
war. Die Krystalle wurden gemessen und stimmen mit den natirlichen Uberein.
(Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 31. 89—92 [8/1. 1912J.) Etzold.

K. Endeil u. R. Kieke, Uber die Bildung des Krystobalits aus Quarzglas und
Uber seine reversible Zustandsanderung bei 230". Die Verss. ergaben: 1. Die B.
des Krystobalits aus Quarzglas nimmt mit steigender Temp. von 13008 an rasch
zu, erreicht bei etwa 1600° ein Maximum u. nimmt dann schnell bis zu F. ab.
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2. Im Temperaturbereich 1200—1600° scheint die B. des Cristobalits aus Quarzglas
eine lineare Funktion der Erhitzungsdauer zu sein. — 3. Die Umwandlung des a-
in ¢?-Cristobalit bei ca. 230° ist mit einer Volumanderung um mehrere Prozent
verbunden. /j-Cristobalit u. Quarzglas scheinen anndhernd das gleiche Volumen u.
die gleiche Lichtbrechung zu besitzen. — 4. Die Schmelztemp. des /?-Cristobalits
wurde zu 1685° + 10° bestimmt. (Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 31. 501 bis
512. Berlin-Charlottenburg.) Etzold.

H. Michel, Talk von Hozsuret. Das sehr reine, fast einschlufreie Material
hatte folgende Zus. (FeO nach Doeltek bestimmt):

SiO, A1203 FeO Cr203 CaO MgOH2  HO(hygrosk.) Summe
61,75 3,52 1,13 Sp. Sp. 2828 505 0,23 99,96

(Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 31. 331.) Etzold.

d’Achiardi, Ein wahrscheinlich neuer Zeolith der Insel Elba. Der Proe. Verb.
Soc. Tose, di Sei. Nat. 1905. 15/1.; C. 1906. Il. 453 beschriebene Zeolith wird
unter der Bezeichnung Archiardit (Dachiardit) eingefihrt. (Tschermaks min. u.
petr. Mitt. [2] 31. 94. Ref. Koeciilin.) Etzold.

L. L. Fermor, Grandit. Ein Mn-haltiger Granat zwischen GrofRular und An-
dradit. Findet sich in Gesteinen der Koduritserie zu Boirani, Ganjum-Distrikt,
Madras (Kodurit besteht aus Orthoklas, Spandit, Apatit). (Mem. geol. Surv. India
37.181—82; Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 31. 99. Ref. Koeciilin.) Etzold.

G. D. Louderback, Joagninit. In San Benito Co., Californien, als Begleiter
des Benitoits und Neptunits auf Natrolith. Kleine honiggelbe Krystalle, wahr-
scheinlich rhombische Pyramiden. Harte 5,5—6, D. 3,85—39. Soll ein Titano-
silicat von Ca u. Fe sein. (Bull. Geol. Univ. California 5. 331; Tschermaks min.

u. petr. Mitt. [2] 31. 100. Ref. Koeciilin.) Etzold.

L. L. Fermor, Spandit. Granat zwischen Spessartin u. Andradit, tief orange,
orangebraun, orangerot bis blutrot, D. 4,02. Im Kodur Vizagapatam-Distrikt,
Madras. (Mem. Geol. Surv. India 37. 179—81; Tschermaks min. u. petr. Mitt.
[2] 31. 104. Ref. Koeciilin.) Etzold.

Arthur Scheit, Eine regelmaRige Verwachsung von Thomsonit und Natrolith.
Bei Jacuben umhdillt der Thomsonit den Natrolith so, daR beide c-Achsen parallel
laufen, u. man die Stellung des einen Krystalls erhalt, wenn man den anderen um
die c-Achse um 45° dreht. Der Thomsonit ist nach der c-Achse saulig, stets nach
(110) verzwillingt, hat gute Spaltbarkeit nach (100), (010) und (001), weniger gute
nach (110), D.192,389, reichen Glasglanz, 2Va = 49° 12' u. ist farblos durchsichtig.
(Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 31. 495—500. Tetscben-Liebwerd.) Etzold.

R. B. Sosman und H. E. Merwin, Uber die Intrusionstemperatur der Palli-
sadendiabase. Es ware zu erwarten, dall F.-Bestst. der bekannten Diabase u. der
in ihnen enthaltenen Einschliisse von Arkose Rickschlisse auf die Intrusionstemp.
der ersteren Gesteine gestatten sollten. Nun stellte sich heraus, daf die basaltische
Facies der Diabase bei 1150° zu schm, beginnt und etwa bei 1225° vollkommen in
FluR gerat. Die Arkose andererseits schmilzt bei 1025° noch nicht, ist aber bei
1150° mehr als zur Halfte geschmolzen, wahrend die von ihr gebildeten Ein-
schliisse im Diabas keine Anzeichen von Schmelzen oder Flissigwerden aufweisen.

XVIII. 1. 69
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DarauB geht hervor, dal die Diabase bei ihrer Intrusion eine wesentlich niedrigere
Sehmelztemp. gehabt haben missen, als das verfestigte Gestein. Die Ursache hier-
von wird in der Ggw. von W. und flichtigen Substanzen im Magma zu suchen
sein. (Journ. of the Washington Academy of Sciences 3. 389—095. 19/8. 1913. Sep.
von Vff.) Etzold.

R. Gorgey, Zur Kenntnis der Kaliumsalzlager von Wittelsheim im Oberelsaf.
Nach einer eingehenden Beschreibung der dem auferordentlich machtigen Mittel-
oligoedn angehorenden Steinsalz- u. Kaliumsalzlager werden 1. das Steinsalz, 2. das
eigentimliche Tonwirfelsalz (vulgér Kropfsalz oder Jodsalz, prismatisch oder rhom-
boedrisch deformierte Steinsalzwirfel in den Salztonen), 3. das Spaltensalz (Faser-
salz in Spalten und Kliften und Salzauffaltungen, welche als Lagen von den ver-
schiedensten Dimensionen die Tonschichten durchziehen), 4. der Sylvin (namentlich
in seiner Verbindung mit Steinsalz: Sylvingesteine), 5. der Carnallit, 6. der Anhydrit,
7. die Garbonatgesteine (namentlich Dolomit), 8. die Salztone u. Anhydrit-(Dolomit-)
gesteine geschildert und die letzteren mit den norddeutschen Salztonen verglichen.
Zu 4, 5 und 8 wird eine groBe Zahl von Analysen gegeben. Das Eigenttimliche
dieser wirtschaftlich sehr wichtigen Wittelsheimer Lagerstatte liegt in dem Alter-
nieren zahlreicher, relativ schwacher, analoger Salzgesteinsbander, der RegelmaRig-
keit des Absatzes Halitgestein-Sylvingestein, der regelmaRigen Folge: Salzton-
AnhydritfDolomit)-Halitgestein-Sylvingestein u. dem starken Zuricktreten der nur
an Ca gebundenen Schwefelsdure (Fehlen von Kieserit und Kainit). Bezlglich der
Bildungstemp. wird wegen des relativen Reichtums an pflanzlichen (kohligen)
Resten nicht an ein h. WiBtenklima, sondern an vom heutigen Jahresmittel nicht
wesentlich abweichende Warmegrade gedacht. Im Ubrigen mu auf das Original
verwiesen werden. (Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 31. 339—468. Wien.)

Etzold.

B. Mauritz, Foyaitische Gesteine aus dem Mecsekgebirge (Komitat Baranya in
Ungarn). Unter Beifigung von Analysen wird das Gestein auf der Somlohdhe
(Gruppe der Phonolithe am nachsten dem Typus Miaune) und der Kdveshdhe (in
der Phonolithgruppe zwischen die Typen Hohentwiel und Miaune, in der Elaolith-
syenitgruppe, bezw. den zugehdrigen Ganggesteinen [Tinguaiten] zum Typus
Hedrum zu stellen) beschrieben, deren Eruption in der unteren Kreide stattgefunden
hat. (Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 31. 469—76. Budapest.) Etzold.

L. Duparc, Uber die schwarzen Sande von Madagaskar und ihren angeblichen
Platinreichtum. Durch die llegenwasser wird aus dem Laterit ein schwarzer Sand
ausgewaschen und zum Absatz gebracht, aus dem die Eingeborenen seit langen
Zeiten Gold gewinnen. Man erkennt in diesem Sand Quarzkdérner, Glimmerfetzen,
mehr oder minder groRe Sticke von Eisenoxyden u. hauptsachlich schwarze opake
Eisenkorner. Letztere sind teils Magnetit, teils fast reines Eisen (,oligiste*, 0,25
mSiO, 99,63 Fe,Os, 0,83 TiOa, 0,63 FeO; D. 5172). In diesem Sand wollte man
vor kurzem Platin gefunden haben, und zwar pro Tonne bis zu 20 und 40 g. Da
stark basische Gesteine bis jetzt in Madagaskar nicht nachgewiesen siud, und die
schwarzen Sande zum mindesten in letzter Instanz von krystallinen Schiefem und
sauren Eruptivgangen herrthren, prifte Vf. alle ihm zugéngigen Proben dieser
Sande nach den verschiedensten u. scharfsten Methoden auf Pt, ohne daR esihm
bis jetzt gelang, eine Spur dieses Metalles nachweisen zu kénnen. (Arch. Sc. phys.
et nat. Geneve [4] 37. 37—46. 15/1.) Etzold.

Michel Longchambon, Uber die Carbonatsedimentation und die Genesis der
Dolomite in den Pyrenden. Aus der Verteilung des Mg in der Sedimentreihe der
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Pyrenden glaubt Vf. folgern zu durfen, dal} das Mg zur Sedimentation besonders

dann gelangte, wenn naeh bedeutenden orogenetischen Phasen eine Umlagerung

der Festlandsmassen einsetzte. (C. r. d. I'’Acad. des BcienceB 158. 131—34. [12/1.*].)
Etzold.

Michel Longchambon, Uber die Holle des Magnesiums in den Sedimentations-
kreislaufen. Vf. gibt Beispiele dafiir, dal3 es sich bei dem im vorstehenden Referat
geschilderten Vorgang um eine allgemein gultige Erscheinung handelt, u. erértert
die Bedingungen, welche in Perioden intensiver Abtragung die Dolomitbildung be-
gunstigen. (C.r. d. I'Acad. des sciences 158.267—69. [26/1.%].) Etzold.

Friedrich Herath, Die Messung der Niederschlagselektrizitat durch das Galvano-
meter. Wird die Auffangflache fur Hegen auf 25 gm vergroRert, so sind die er-
haltenen Mengen von Niederschlagselektrizitat durch ein Galvanometer meRbar.
Der Vf. stellt auf Grund von 30 Beobachtungsreihen, bei denen die GréRRen von
25000 einzelner Regentropfen gemessen wurden, eine Anzahl von Erfahrungssatzen
auf, von denen die folgenden erwahnt seien: Der durch die Ndd. erzeugte positive
Konvektionsstrom pro gqcm horizontaler Auffangflache ist bei Landregen meist von
der GroRenordnung 10~16 Amp., die Maximalwerte der negativen Strome erreichen
nie die der positiven. (Physikal. Ztschr. 15. 155—59. 1/2. 1914. [Dez. 1913]
Weidenberg bei Bayreuth.) Byk.

Arthur L. Day und E. S. Shepherd, Wasser und vulkanische Tatigkeit. Aus-
fuhrliche Schilderung der Beobachtungen und Unterss., Uber die S. 181 bereits be-
richtet worden ist. (Bulletin of the Geol. Soc. of America 24. 573—606. 16/12.
1913. Sep. v. Vif) Etzold.

Analytische Chemie.

Theodore W. Richards und John W. Shipley, Eine bequeme Methode zum
Eichen von Thermometern mittels schwimmenden Gleichgewichts. In Ergénzung der
vorlaufigen Mitteilung (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 599; C. 1912. Il. 865) werden
hier Verss. beschrieben, welche zeigen, wie die Ermittlung.des schwimmenden
Gleichgewichts zum Eichen von Thermometern benutzt werden kann. Man be-
stimmt die Temperaturen, bei welchen verschiedene analysierte Lsgg. einer u. der-
selben Substanz genau die Dichte eines gegebenen Schwimmers erreichen. Wenn
die fast lineare Kurve, welche die Beziehung dieser Gleichgewichtstemp. zu der
prozentualen Zus. zeigt, einmal gezeichnet ist, kann sie zur Eichung jedes Thermo-
meters bei jeder Temp. dienen. Ebenso empfiehlt sich diese Methode auch zur
Best. der Ausdehnungskoeffizienten von FIl. mittels bekanntem Schwimmer oder
der Ausdehnungskoeffizienten von Schwimmern mittels bekannten FIl.  (Journ.
Americ. Chem. Soc. 36. 1—10. Januar 1914. [20/10. 1913.] W olcott Gibbs Memo-
rial Lab. of Harvard Univ.) Leimbach.

R. Glauser, Uber Verbrennungsanalysen mit Tellurdioxyd. Tellurdioxyd wirkt
bei Rotglut auf sonst nicht leicht angreifbare Korper kraftig oxydierend ein. Der
Vf. hat Verbrennungen mit Tellurdioxyd durchgeprift bei Aluminiumnitrid zur
N-Best., bei Calciumcyanamid zur C- und N-Best., bei Ferrochrom zur C-Best. u.
zur C-Best. bei gewissen Hartstahlsorten, und hat Resultate erzielt, die gut mit
denjenigen, die nach bekannten Methoden erhalten wurden, Ubereinstimmten. (Chem.-
Ztg. 38. 187. 7/2.) Jung.

69*
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K. Schrider, Uber die Bildung eines Superoxyds bei der Einwirkung von Per-
manganat auf Oxalsaure. Unter Bezugnahme auf seine friiheren Arbeiten (Ztschr.
f. offentl. Ch. 16. 270—283 u. 290—305; C. 1910. Il. 720) Uber die Mitwrkg. dea
Luftsauerstoffs bei der Oxydation der Oxalsaure durch héhere Manganoxyde weist
der Vf. darauf hin, daR die gute Ubereinstimmung unter besonders giinstigen Be-
dingungen zwischen den Resultaten der Rk.: KMnO( — CIO0I1H! und der jodo-
metrischen Einstellung des KMnOt sich durch das Zustandekommen einer Kompen-
sation erklaren, in der Weise, daB einerseits die durch Anlagerung gebildete hohere
Manganoxydstufe Oxalsaure oxydiert, wahrend andererseits das durch den mole-
kularen O gebildete H&0& KMnO04 verbraucht. (Chem.-Ztg. 37. 1474. 2/12. [9/11]
1913. Lab. Prof. Mmeineke u. Gen. Wiesbaden.) Jung.

Launcelot Andrews, Uber die Bildung von Superoxyden bei der Einwirkung
von Permanganat auf Oxalsdure. (Vgl. vorsteh. Ref.) Eine &hnliche Beobachtung
wie bei der Oxydation von Oxalsdure mit Permanganat machte der Vf. bei der
Oxydation mit Jodsdure. Man kann Oxalsaure in schwefelsaurer Lsg. kochen, ohne
dal3 die Jodsaure reduziert wird. Bei der Titration von Oxalséaure mit Permanganat
in Ggw. von Jodsaure tritt freies Jod auf. Der Vf. fihrt die Erscheinungen auf
Induktion durch elektrische Schwingungen oder Resonanzerscheinungen zurick.
(Chem.-Ztg. 38. 189. 7/2. 1914. [26/12. 1913.] Washington.) Jung.

K. Schroder, Erwiderung auf die Ausfihrungen Andrews. (Vgl. vorst. Ref)
(Chem.-Ztg. 38. 189. 7/2. [22/1.] Lab. Prof. meineke u. Gen. Wiesbaden.) Jung.

0. Tunmann, Beitrége zur angewandten Pflanzenmikrochemie. 1X. Zur Mikro-
chemie von Fungus Laricis. (Vgl. Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 47. 157;
C. 1909. I. 1491) Zum Nachweis der Agaricinsaure kann auch eine 10°0ig.
Sodalsg. dienen. Setzt man zu einer Spur S. unter Deckglas einen Tropfen Sodalsg.
und erhitzt, so lost sich die S. unter Gasentw. auf; gleichzeitig scheiden sich
kleine, nur wenige [i grofRe Nadeln aus, die wie kleine Bakterien aussehen. Nach
einiger Zeit vereinigen sich die Nadeln zu kleinen Drusen. Die gleiche Rk. gibt
auch die Droge. — Die Sodalag. ist ferner beim Studium der Droge als Auf-
helluDgsmittel brauchbar. In ihrer Wrkg. steht die Sodalsg. zwischen der Chloral-
hydratlsg. und dem NHS — Die GriUnfarbung der Droge durch Kupferacetat
(Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 48. 937; C. 1910. Il. 1401) wird nicht
durch die Agaricinsdure bedingt. Bei der Sublimation von Fungus Laricis erhalt
man krystallinische Sublimate, welche zur Erkennung der Droge dienen und u. a
Methylhexadecylmaleinsdureanhydrid, vielleicht auch geringe Mengen von Stearin-
saure enthalten. Das gleiche gilt fir die Sublimationsprodd. der Agaricinsdure.
(Apoth.-Ztg. 29. 120—22. 7/2. Bern.) Disterbehn.

Henry Kraexner, Der EinfluB von Hitze und Chemikalien auf Starkekorner.
Nach einer naheren Definition der Begriffe Assimilationsstarke und Beservestarke
berichtet Vf. Uber seine Verss. mit letzterer, die sieh kurz wie folgt zusammen-
fasBen lassen: Das Starkekorn besteht aus zwei Substanzen, der kolloidalen oder
schleimartigen, die sich mit Anilinfarben farben Ia3t, u. der krystalloiden, welche
mit Jod blau wird. Die beiden Substanzen wechseln schichtenweise im Bau des
Starkekornes ab. Die Polarisation der Starke ist an den krystalloiden Teil ge-
bunden. Trockenes Erhitzen bis auf 180° beeinfluBt die Polarisation nicht, bei
hoheren Tempp. gibt Kartoffelstarke chromatische Bilder, ahnlich denen mit Selenit-
platten. (Arner. Journ. Pharm. 86. 81—85. Februar.) Gkimme.
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G. Pendler und W. Stiiber, Uber den Nachweis und die Bestimmung Meiner
Mengen Jod in Olen. Auf Grund eingehender Unteraa. gehen die Vff. folgende
ArbeitaVorschrift: Verseifen von 25 g Ol in Pt-Schale mit 50 ccm alkoh. KOH, A.
verjagen und Seife Uber einem Pilzbrenner vorsichtig verkohlen. Kohle zerreiben
und weiter verbrennen. Asche mit h. W. ausziehen, abfiltrieren durch gehartetes
Filter und ungel. alkalifrei waschen. Filtrat (ca. 150 ccm) mit 50 ccm verd. H2S04
(in 100 ccm 24 g H2S04 und 20 ccm 10°/dger Kaliumdichromatlsg. versetzen und
mit wenig CCl4 ausschitteln. Die Menge CCl4 richtet sich nach der Jodmenge.
Bei Leberthran geniigen 10—15 ccm. Vereinigte Ausschittelungen mit W. waschen,
Waschwasser mit einigen ccm CCl« waschen, vereinigte CClj-Lsgg. mit 7,00-n.
Thiosulfatlsg. ohne Indicator auf farblos titrieren. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 123
bia 132. 15/1. 1914. [8/12. 1913] Berlin. Chem. Abteil, dea st&dt. Unters.-AmtB.)

Grimme.

Armand Gautier, Das Fluor in den Nahrungsmitteln. Vf. weist darauf hin,
dal3 die von P. CARLES (S. 283) erwahnte, in Bordeaux seit 15 Jahren gebr&uch-
liche Methode zum Nachweis von Fluor im Wein — MitniederreiBen des Fluors
durch einen in der Lag. erzeugten BaSO<-Nd. — auf dem gleichen Prinzip beruhe
wie daa von ihm in Gemeinschaft mit Crausmann auagearbeitete Verf. (Ann. des
Falsifieationa 7. 9. Januar.) Dusterbehn.

S. Gutmann, Uber die Bestimmung des Calciums in organischen tierischen
Flassigkeiten und organischen festen Substanzen. Zur beaaeren Reinigung u. Samm-
lung dea CaSO<-Nd. bei dem von Aron (Biochem. Ztachr. 4. 268; C. 1907. I, 356)
angegebenen Verf. empfiehlt Vf. folgende Modifikation. Die nach der Saurever-
aachung erhaltene, durch Aufkochen von HNOa befreite Lag. wird mit A. gefallt.
Der Nd. wird abgesaugt, mit etwas A. gewaschen u. mit h. W. zu den im Kolben
etwa zurickgebliebenen Nd.-Reaten geapillt. Durch Kochen mit 200 ccm 10°/Gig.
NasC03-Lsg. wird daa CaS04 in CaCOs Ubergefihrt, das nunmehr mittels Essig-
Baure gel. werden kann. Nach Verjagen der COj durch Erwarmen wird mit NH3
fast neutralisiert und das Ca als Oxalat bestimmt. Die Probeanalysen gaben sehr
befriedigende Resultate. (Biochem. Ztachr. 58. 470—71. 13/1. 1914. [6/12. 1913]
Berlin. Chem. Lab. d. Rudolf Virchow Krankenhauaea.) Riesser.

Guido Goldschmiedt, Bemerkungen zur , Notiz zur Methoxylbestimmung® von
R. J. Manning und M. Nierenstein (vgl. S. 418). Im Gegenaatz zu den genannten
Autoren wurde gefunden, daB reinea Essigsaureanhydrid mit dem ZEISELschen
Jodwaaaeratofi in einem MethoxylbestimmungBapp., der weder J noch HJ in die
Silberlésung gelangen 1aRt, ohne irgendwelche Gefahr fur das Beatimmungaresultat
gekocht werden kann. Auch Zuaatz von Phenol verandert das Reaultat nur un-
weaentlich. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 389—92. 7/2. [26/1.] Wien. Il. Chem. Lab-
d. Univ.) Forster.

Max Oppenheimer, Zur Methodik der Milchsaurebestimmung in eiweiBhaltigen
FlUssigkeiten. Die Methode des Vfs. ist im wesentlichen eine Vereinigung des
SCHENCKRchen Verf. zur Enteiweiung und der v. FURTH-CHARNASSschen Milch-
sdurebeat. Die Methode gestaltet aich wie folgt: 1. Best. der Milchsaure im
Blute. Abgemeasene Mengen defibrinierten Rinderbluta wurden unter sechsfacher
Verdinnung mit SCHENCKscher Lag. gefallt (Abderhaldens Handbuch der biochem.
Arbeitsmethoden, Bd. I, S. 184). In einem aliquoten Teile des entquecksilberten
Filtrats wird unter vorheriger Extraktion mit A. die Milchsdure nach v. FURTH-
Charnass beatimmt. Nebenher gingen Kontrollbeatst. mit Zusétzen bekannter
Mengen Milchsaure. Aus den in einer Tabelle zusammengestellten Werten ergibt
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sich, dal3 im Durchschnitte 90,0°/0 der Milchsdure gefunden werden, ein Wert, der
bei den in Betracht kommenden kleinen Mengen als ausreichend bezeichnet werden
kann. — Weitere Verss. Uber die Brauchbarkeit der Methode wurden 2. mit
MuskelpreRsaft und 3. mit Hefesaft ausgeflihrt. Bei 2. betrug die Ausbeute
im Mittel 98,0%, bei 3. 95,6%. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 39—44. 15/1. 1914.
[9/12. 1913] Frankfurt a. M. Stadt. chem.-physiol. Inst.) Gkimme.

Max Oppenheimer, Uber die Bildung von Milchsdure bei der alkoholischen
Garung. Vf. will durch seine Verss. folgende Fragen klaren: Tritt Garungsmilch-
saure nur bei bakterieller Garung, also in Anw. von spez. Milchsdurebakterien auf,
oder kann ihre B. auch eine Nebenrk. der alkoh. Garung sein, eine Wrkg. der
Zymase bei Ausschlul? von Bakterien? Wenn im Gegensatz zur Garung mit leben-
der Hefe bei PreRsaft, resp. Macerationssaft Milchsaure auftritt, wie laRt sich dieser
Widerspruch erklaren, welches sind die Vorstufen der gebildeten Milchséure? Der
zu den Verss. benutzte Macerationssaft wurde durch 3stdg. Erwarmen auf 35° von
Troekenhefe mit der dreifachen Menge W., % stdg. Zentrifugieren mit 4000 Um-
drehungen pro Minute u. steriles Filtrieren gewonnen. Vergoren wurden Trauben-
zucker, Glycerinaldehyd, Dioxyaceton u. Benztraubensdure, als Antisepticum wurde
1—2% Toluol, zur Bindung der Milchsdure und zur Vermeidung eventueller
Enzymschédigung 1% CaCOs zugefiigt. Die Milchsédure wurde nach dem Verf. des
Vfs. (siehe vorst. Bef.) sowohl im Hefesaft, vor den Verss., in den hefefreien Lsgg.
und in den vergorenen FIl. bestimmt. AuBerdem wurden die VersB. genau bak-
teriologisch kontrolliert, um die Anwesenheit von Milchséurebakterien auszuschlief3en.
Aus den tabellarisch belegten Ergebnissen lassen sich folgende Schltsse ziehen:
Die Versa, zeigen Ubereinstimmend, dal bei zellfreier Garung von Hefemacerations-
saft unter Ausschlul? von Bakterien Milchsdure als Nebenprod. der alkoh. Géarung
auftritt. Die Steigerung der Milehsdureb. bei Zuckerzusatz beweist die Richtigkeit
der Annahme von Zucker als Milchséurequelle. Die erheblichen Steigerungen bei
Zusatz von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton sprechen fur die Annahme, daf3 die
beiden Verbb. als Vorstufen der Milchsdure in Betracht kommen. Im Gegensatz
za den genannten Ergebnissen wurde gefunden, daR Brenztraubensdure bei der
alkoh. Garung unter den gewahlten Bedingungen als Milchsdurequelle nicht in
Betracht kommt. Im allgemeinen lalt sich der Satz aufstellen, daf die B. der
Milehsdure abhéngig ist von der Gartichtigkeit der Hefe, resp. des Prelaaftes.
Die vollstandig intakten Enzyme bei der Garung mit einer Reinkultur lebender
Hefezellen lassen eine B. von Milchsdure nicht aufkommen. Je mehr die Géarkraft
geschadigt oder auch nur vorubergehend gehemmt ist, desto starker ist die Milch-
saurebildung. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 45—62. 15/1. 1914 [9/12. 1913]. Frank-
furt a. M. Stadt. chem.-physiol. Inst.) Gkimme.

Max Oppenheimer, Uber die Bildung von Glycerin bei der alkoholischen
Garung. Die Verss. wurden genau so wie bei der Arbeit Gber die B. von Milch-
saure (siehe vorst. Ref) mit Hefemacerationssaft einerseits und Traubenzucker,
Glycerinaldehyd und Dioxyaceton andererseits ausgefihrt. Zur Best. des Glycerins
wurden die entqueckBilberten SCHENCKschen Filtrate zur Beseitigung von Glycerin-
aldebyd und Dioxyaceton mit frisch gefélltem Silberoxyd behandelt. In der ein-
geengten FI. erfolgte die Best. des Glycerins nach zeisei-Fakto. Aus den an
Tabellen erlauterten Ergebnissen lassen sich folgende Schlisse ziehen: Im Hefe-
safte bildet Bich aus Traubenzucker Glycerin, Dioxyaceton und Glycerinaldehyd
kommen als Uberaus starke Glycerinbildner in Betracht. Die Intensitat der
Glycerinbildung ist um so starker, je schwacher die Garkraft der angewandten
Hefe, resp. des Hefesaftes ist. Die Glycerinausbeute betrug in % vom Zusatz bei
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der Garung 3—12°/0 bei Zucker, 9,4—Ilo°/'0 bei Glycerinaldeliyd und 11,7—19,2°/0
bei Dioxyaceton. — In einem Anhange berichtet Yf. Gber Garkraft und Selbstgarung
des Hefemacerationssaftes. Zur Best. der Garkraft wurden 20ccm Hefesaft 389
Rohrzucker -(- 0,2 ccm Toluol unter Meissel schem Garverschlul? bei Zimmertemp.
vergoren u. von Zeit zu Zeit der Gewichtsverlust (COs) festgestellt. Es ergab sich,
da bei Anwendung der gleichen Troekenhefe die Gesamtgarkraft innerhalb
gewisser Grenzen stets dieselbe ist, dal dagegen die Anfangsgarung vollstandig
unabhangig ist von der Gesamtgadrung. Die Garungsdauer schwankte zwischen
7 und 23 Tagen. — Die Bestst. der Selbstgarung wurde in gleicher Weise
ohne Zuckerzusatz ausgeftihrt. Entgegen den zahlreichen Angaben der Literatur,
dal? HefemacerationsBaft glykogenfrei sei und deshalb keine Selbstgarung besitze,
wurde bei 11 von 13 untersuchten Hefesaften eine entschiedene Garung konstatiert.
Ob sich untergarige und obergarige Trockenhefen verschieden verhalten, wie weit
die Rasse u. sonstige Faktoren, geringfiigige Anderungen bei der Herst. der Hefe
und des Hefesaftes die Selbstgarung beeinflussen, bedarf noch der naheren Unters.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 63—77. 15/1. 1914 [9/12. 1913]. Frankfurt a. M. Stadt.
chem.-physiol. Inst.) Gkimme.

J. Neumann, Ovomucoid und Metallhydroxydc. Die Ausfallung des Ovomucoids
gelingt nach Vf. relativ einfach durch Erzeugung eines Metallhydroxyds in der
betreffenden Eiweildlsg. aus Metallsalz -j- Lauge. Hauptbedingung fur das Gelingen
der Rk. sind genaue Hydratbildung und eine der vorhandenen Menge des Eiweil3-
korpers entsprechende Menge Metallsalz. Es werden ndhere Angaben zur Aus-
fihrung der Rk. gemacht. Dieserhalb sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 89. 149—50. 15/1. 1914. [5/12. 1913]. Milheim a. Ruhr.) Grimme.

N. Waterman, Uber die Unterscheidung zwischen Hiihner- und Enteneiweil
im Dienste des Handels. In den letzten Jahren wird viel getrocknetes Huhner-
und Enteneiwei8, hauptsédchlich aus China, in den Handel gebracht. Auf rein
chemischem Wege lalt sich eine Verfalschung von Huhnereiwei durch Enten-
eiwei nicht feststellen. Zum Nachweis dieser Verfalschung hat der Vf. eine
Methode ausgearbeitet, die auf der Pré&cipitinrk. beruht. Die Technik des Verf. ist
folgende: 1. Bereitung der Immunsera. Einige Kaninchen werden gegen
Enteneiweif, andere gegen Huhnereiwei? immunisiert. Die Einspritzungen werden
3-mal intraperitoneal und 1-mal subcutan gemacht in einer Menge von 6—8 ccm
in Zwischenpausen von 7—10 Tagen. Wichtig ist, daB das Eiweil3 kein Eigelb
enthalt. Eine Woche nach der letzten Einspritzung werden dem Ohr 20—30 ccm
Blut entnommen, welche ca. die Halfte Serum lieferten. — 2. Titer- und Spezi-
fitatsbest. des Serums. Man bereitet sich eine Stammlsg. von Enten- und
Hihnereiweil3 in physiologischer Kochsalzlsg. von der Konzentration Viooo- Aua
dieser Lsg. macht man Lsgg. von derVerd.: J1Mi, Vjoooi Vitooi Viooooi Vjooooj 7<0000,
'feooool  Jetzt bestimmt man, mit welcher Lsg. die Antisera noch eine deutliche
Rk. geben. Die Ausfilhrung der RKk. geschieht folgendermalien: In Réhrchen von
0,5 auf 8 ccm gibt man je 0,1 ccm Antiserum. Nun wird vorsichtig aus einer
Pipette 1 ccm der Eiweil3lsgg. zugegeben, ohne daf sich die FIl. vermischen. Ist
das Immunserum wirksam, dann entsteht an der Grenzflache nach 5 Minuten ein
weiller Ring. Die hdchste Verdinnung, bei der der Ring entsteht, nach 5 Min.
ist der Titer des Serums. Die Spezifitatsgrenze der Sera wird auf ahnliche Weise
durch Zugabe des einen Serums zu dem des anderen Eiweilles festgeatellt. Im
Idealfall wird gar keine RK. stattfinden. — Gang der Unterss. Das Handels-
préparat wird auf ‘ftooo verd., filtriert u. 2 Verdd. werden hergestellt: eine 2-mal
so starke u. eine ebenso starke, wie die Titergrenze (durch Vorverss. festzustellen!).
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In je 5 Rohrchen gibt man 0,1 cem Antihilhner- und Antienteneiwei3serum. In
die ersten 3 Rohrchen gibt man je 1 ccm der 3 Verdd. des Handelspraparates in
die folgenden 2 je 1 ccm der reinen Huhnereiweif3lsgg. (2-mal und 1-mal so stark
wie die Titergrenze). In die Réhrchen 5—8 gibt man 1 ccm der zu untersuchen-
den Lsgg., in die 2 letzten je 1 ccm EnteneiweiBlsg. Nach 5 Min. beobachtet
man die Rk. Das Ubrige ergibt sieh von selbst. Die Resultate sind Behr zu-
friedenstellend. Der Vf. liefert auf Wunsch die Antisera. (Chemisch Weekblad
11. 120—26. 21/1. Rotterdam.) Schonfeld.

L. Matthieu und L. Ferré, Charakterisierung der Wasserung der Milch durch
die vereinfachte Konstante der molekularen Konzentration. Die molekulare Kon-
zentration der Milch kann man als die relativ konstante Summe der 3 Faktoren:
Molekile des Milchzuckers, der Chloride und der tbrigen Krystalloide betrachten.
Der letztere Faktor wird bei der Best. der vereinfachten Konstante der molekularen
Konzentration, im folgenden mit CmS bezeichnet, vernachléassigt und nur die An-
zahl an Milchzucker- und Chloridmolektlen bericksichtigt. Diese Konstante CmS
wird durch die Summe des Gewichtes des vorhandenen Lactosehydrats und dea
isotonischen Aquivalents der vorhandenen Chloridmenge, berechnet als NaCl, zum
Ausdruck gebracht, wobei nach Raoult 1 g NaCl eine isotonische Aquivalenz
von 11,9 g Lactosehydrat besitzt. Die einer Milch bis zu 30 g Lactose herab ent-
sprechenden CmsS-Werte Bind in einer Tabelle zusammengestellt. Diese ,an-
scheinenden” CmS-Werte bedurfen noch einer Korrektion, um zu ,wahren“ CmS-
Werten zu werden, denn die Isotonie der Lsg. ist eine Eigenschaft des die
Krystalloide gel. enthaltenden Teiles der Milch. Das Volumen der suspendierten
Bestandteile (Fett, Casein und Calciumphosphat) ist also von dem Gesamtvolumen
der Milch in Abzug zu bringen, wobei dasjenige der Calciumphosphate vernach-
lassigt werden kann. Diese Korrekturen 3ind aus einer Tabelle zu entnehmen. —
Bei den bereits in Garung befindlichen Milchproben ist die schon in Milchséure
Ubergegangene, bezw. in Glucose und Galaktose gespaltene Lactose in Ublicher
Weise zu ermitteln und in Rechnung zu stellen.

Von 239 Milchproben der Jahre 1912 und 1913 zeigten 224 = 94% fur CmS
Werte zwischen 74 und 79, bezw. 99% Warte zwischen 73 und 79. Vorerst
erklaren Vff. die Milch der Bezirke Cote-d’Or, Ain u. Sadne-et-Loire fUr gewassert,
wenn der CmS-Wert auf 71 sinkt, fur verdachtig, wenn er zwischen 71 und 74
liegt. (Ann. des Falsifications 7. 12—21. Januar.) Dusterbeen.

H. Dejust und A. Constant, Nachweis und Bestimmung einiger Kohlenhydrate
in der menschlichen Coprologie. (Forts, von S. 822.) Eine Anleitung zum mkr. und
chemischen Nachweis und zur Best. der Stérke in den Faeces an Hand bekannter
Methoden. Zur quantitativen Best. der Starke empfehlen Vff. die Garprobe von
Strasburger und Schmidt unter Benutzung des App. von Golffon. (Bull. d.
Sciences Pharmacol. 21. 28—36. Januar.) D i1 STERBEHN.

L. Grimbert und Ti. Laudat, Bestimmung der Lipoide im Blutserum. Die
Best. mufl unter genauer Befolgung der angegebenen Arbeitsweise ausgefuhrt
werden. — 1. Extraktion. Man versetzt 20 ccm Serum mit 100 ccm 95%ig. A.,
filtriert nach 6 Stdn. die geféllten Eiweil3stoffe in die Papierpatrone des App. von
Kumagawa und stJTo ab und- erschopft den Inhalt der Patrone in dem genannten
App., der im Original abgebildet ist, durch 50—60 ccm 95%ig. A. Die vereinigten
alkoh. FIl. engt man durch Dest. auf ca. 30 ccm ein, dampft den Rickstand in
einer Porzellanschale auf dem Wasserbade ein, trocknet den Eitrakt einige Stunden
bei 50° und erschépft ihn vollstandig durch wasserfreien A. Die &th. Lsg. unter-
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wirft man in 40 ccm-Roéhren der Zentrifugation, dampft die abgegossene Fl. in
einer tarierten Schale bei niedriger Temp. ein, trocknet den &th. Extrakt bei 50
und wagt. Man erhalt o die Gesamtmenge an Neutralfett, vorgebildeten Fett-
sauren, phosphorhaltigen Lipoiden, freiem und gebundenem Cholesterin.

2. Best. des freien Cholesterins. 0,20 g des obigen &th. Extraktes lost
man in 10 ccm absol. A., bringt die Lsg. zum Sieden, gibt 10 ccm einer 1%ig.,
absol.-alkoh. Digitoninlsg. (bei Gelbsucht muf? die Digitoninmenge erhoht werden)
hinzu, erniedrigt den Alkoholgehalt der Fl. durch (1,5 ccm) W. auf 95°/0, zentri-
fugiert den Nd. nach einer Stunde ab, wéscht ihn mit 95°0g. A. und mit A. ausr
trocknet ihn und wagt. Durch Multiplikation des Gewichtes mit 0,2431 erhalt
man die in der Probe enthaltene Menge an freiem Cholesterin. Die alkoh. Mutter-
lauge konz. man auf ca. 20 ccm, gieBt den Rickstand noch hei in 100—150 ccm
A., mit dem man den eben erhaltenen Waschéather vereinigt hat, entfernt das aus-
geschiedene Digitonin naeh einer Stunde durch Zentrifugieren, wascht es mit A.
nach, destilliert den A. ab u. 16st den Rickstand zum Zwecke der Verseifung in A.

3. Verseifung. Die obige alkoh. Lsg. erhitzt man 3 Stdn. mit einer Lsg.
von 0,20 g KOH in 25 ccm 70%ig- A. am RuckfluBkihler, destilliert den A. ab,
nimmt den Rickstand in wenig h. W. wieder auf, sauert die Lsg. mit verd. HNO3
an und schittelt sie zweimal mit A. aus. Die wss. Mutterlauge (A) dient znr Best.
des P. Die ath. LBg. wascht man sorgfaltig mit W. bis zum Verschwinden der
sauren Rk., dampft sie ein, trocknet den ath. Extrakt eine Stunde bei 50°, l6st ihn
in wasserfreiem A. wieder auf, zentrifugiert die Lsg., verjagt den A., trocknet den
Rickstand 4—5 Stdn. bei 50°, um die Farbstoffe uni. zu machen, nimmt ihn in
PAe. wieder auf, verjagt das Losungsmittel, trocknet und wagt. Man erhélt so
das Gemisch (B) von Fettsauren und Cholesterin.

4. Best. des veresterten Cholesterins. Man fihrt die Best. unter Ver-
wendung des eben erwahnten ath. Extraktes entweder nach dem Verf. von kiumMA -
GAWA oder nach der oben beschriebenen Digitoninmethode aus. Durch Subtraktion
der erhaltenen Cholesterinmenge von B gelangt man zur Gesamtmenge (C) der
Fettsauren.

5. Best. der phoBphorhaltigen Lipoide (Lecithine). Die obige wss.
Mutterlauge (A) dampft man in einem Porzellantiegel ein und gliht den Rickstand
gelinde. Die erkaltete M. nimmt man in etwas HNO3haltigem W. auf, erhitzt
die FI. zum Sieden, filtriert die Lsg. nach dem Erkalten, gibt sie in ein 50 ccrn-
Zentrifugenrohr, laBt vorsichtig, ohne zu mischen, 10—20 ccm Molybdanreagens
zuflieBen, ruhrt nach Ablauf einer Stunde mehrfach um, 1&3t 5 Stdn. bei 40° stehen,
zentrifugiert, wascht den Nd. zuerst mit W., welches 5°/0 Molybdanreagens enthalt,
und darauf mit einigen ccm reinem W. aus, trocknet bei 100° und wagt. Durch
Division des Gewichtes mit 2,3 erhalt man die phosphorhaltigen Lipoide als Di-
atearinsaurelecithin.

6. Berechnung der Fettsduren. Von der Gesamtmenge der Fettsauren
(©) zieht man die bei der Verseifung der Cholesterinester (ausgedriickt als Olsiure)
und Lecithine (ausgedriickt als Stearinsaure) entstandenen ab. Der rest besteht
aB den vorgebildeten freien Fettsduren und denjenigen der Neutralfette. Die
Olsauremenge erhélt man durch Multiplikation des veresterten Cholesterins (aub 4.)
mit 0,73, die Stearineduremenge durch Multiplikation der Lecithine mit 0,689.
(Journ. Pharm, et Chim. [7] 9. 97—104. 1/2.) D uSTEKBEHnN .

Emil Abderhalden, Der Nachweis von freien Aminosauren im Blute unter
normalen Verhaltnissen. Es ist gelungen, im Blute u. im Blutserum Aminosauren
nachzuweisen und einige von ihnen zu identifizieren. Das Blut stammte von ganz
normalen Schlachttieren. Die Abtrennung der Aminosduren ist auf verschiedenen
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Wegen geglickt. Das Blut wurde in Mengen von 11in 151 sd. deat. W. ge-
goasen, 15 Min. gekocht und darauf 1%ig. EsBigsdure unter lebhaftem Rihren zu-
getropft, bis die Koagulation eine vollstandige war. Das Eiweikoagulum wurde
mit W. ausgekocht und mit h. W. in der Reibschale zerrieben. Es wurde ver-
sucht, Aminosauren durch Darat. von Derivaten abzuscheiden, dabei konnte nur
Glykokoll im Rinder- und Pferdeblut nachgewiesen werden. Bei weiteren Versa,
wurden Fallungsmittel verwendet. Mit Queckailbersulfat wurden Spuren wvon
Tryptophan nachgewiesen, durch Féllung des stark verd. Filtrats mit Phoaphor-
wolframsaure basische Aminosauren, Lysin, Arginin und Histidin waren un-
zweifelhaft zugegen. Bei der Fallung mit Quecksilberacetat wurde Prolin ab-
geschieden, dessen Cu-Salz sich restlos in absol. A. lost. Samtliche in A. uni.
Aminoséduren wurden durch Kochen ihrer wss. Lsg. mit Kupferoxyd in das Cu-Salz
Ubergefuihrt. Es gelang, Leucinkupfer u. Valinkupfer abzutrennen, aus Valinkupfer
wurde die Aminosdure durch Zerlegung mit H3S erhalten. In der Mutterlauge
waren unzweifelhaft Alanin, Glykokoll, Asparagin- und Glutaminsaure zugegen.
Bei einem Vers. wurde die Estermethode angewandt. Nun gelang ea, Glykokoll-
esterchlorhydrat abzuscheiden. Die Mutterlauge wurde mit rauch. HCI gekocht u.
eingeengt, es schied sich Glutaminséaurechlorhydrat in groReren Mengen ab. Gleich-
zeitig wurde an Stelle der Enteiweiflung die Dialyse angewandt, diese Methode
machte indessen Schwierigkeiten. Die Verarbeitung der Dialyaate geschah ebenso
wie die der enteiweilten FII. Identifiziert wurden Prolin, Leucin, Valin, Aspa-
raginsaure, Glutaminsaure, Alanin und Glykokoll. Arginin, Lysin und Hiatidin
wurden in beaonderen Verss. nachgewiesen. Die Ausbeuten waren ateta sehr gering,
mehr als 0,4 g reine Substanz ist von keiner Aminosaure erhalten worden. Neben
den Aminosauren war noch ein Prod. vorhanden, dessen Eigenschaften mit keiner
der bekannten Aminosauren Ubereinstimmen, es krystallisiert in Nadeln. Aus den
Ausbeuten kdnnen keine Schliisse auf die quantitativen Verhaltnisse des Vork. von
Aminosauren im Blute gezogen werden. Wahrscheinlich stammt ein Teil der auf-
gefundenen Aminosauren aus dem Darm. Indessen hat ein vorlaufiger Vers. an
hungernden Tieren ergeben, da3 hdchstwahrscheinlich das Blut nie ganz frei von
Aminosauren it. (Ztschr. f. physiol. Ch. 88. 478—83. 23/12. [1/12.] 1913. Physiol.
Inst. Univ. Halle a. S)) Jing.

L. Janke, Uber Tropfpunktbestimmung. Erwiderung an Ubbelohde (S. 577).
(Seifensieder-Ztg. 41. 9. 7/1.) Schonfeld.

Utz, Die Halphensche Reaktion und die Vorschlage zu ihrer Abé&nderung. Wf.
bespricht eingehend diese Rkk. u. ihre Modifikationen. Statt CS2 hat Vf. die neuen
S-Losungsmittel Tri- und Tetrachloréthylen, sowie Pentachloréathan geprift. Die
beiden ersteren losten etwa 0,87°/0 S bei Siedetemperatur auf, Pentachlordthan u.
Dicblorathylen losten in der Siedehitze sogar mehr als ihr Eigengewicht an S auf,
von dem allerdings beim Erkalten sich der grofte Teil wieder ausschied. Fur die
HALPHENsche Rk. erwies sich am verwendbarsten Pentachlorathan. Zweckmafig
erhitzt man, um die fUr Cottondl charakteristischen Farbungen zu erhalten, 5 ccm
Ol, 5 ccm Amylalkohol u, 5 ccm 1%ig- Lsg. von S in Pentachlordthan, statt auf
dem Wasserbade, auf einem einfachen Sehwarzblech, wobei die Fl. nur ganz schwach
im Sieden erhalten wird. Dabei war es gleichgultig, ob Amylalkohol zugesetzt
war oder nicht, die Rkk. waren stets feuriger als mit einer Lsg. von S in CS, bei
den gleichen Cottonélen. Auch lieBen sich mit dieser modifizierten Methode noch
1% Cottondl in Gemischen von Olen leicht und sicher nachweisen. Der Haupt-
vorzug der neuen Modifikation besteht aber darin, dal die Feuersgefahr verringert
und die sonst unvermeidliche Bel&astigung durch den bei der Rk. verdampfenden



1023

CS, vermieden wird. Ferner kann die Rk. schneller u. auch mit gréRerer Scharfe
eintreten, als bei der bisherigen Ausfihrungsform der Rk., da man das Rk.-Gemisch
auf eine hohere Temp. erhitzen kann. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 20. 291—95.
Dez. 1913. Munchen. Chem. Abt. des Hygien.-chem. Lab. der Kgl. Bayer. Militar-
arztlichen Akad.) ROTH-Céthen.

Hob. Jungkunz, Zur Bestimmung des Wasser- und
Fettgehaltes in Butter mittels eines neuen Apparates. Beim
Arbeiten nach der Methode von Kreis zur Bestimmung
von Wasser- und Fettgehalt in Butter ist es nicht leicht,
den mit A. aufzunehmendeu Rickstand quantitativ in den
Keeis sehen Kolben zu spilen. Der Vf. hat zur Vermei-
dung dieses Ubelstandes den App., Fig. 18, anfertigen
lassen, der aus dem Trocknungagefa® und dem einge- +
schliffencn graduierten Réhrchen B u. dem eingeschlifFenen
Stopfen C bestent. 3—5g der Probe werden in das zvuor
gewogene Trocknungsgefa gebracht, welches 2 Stdn. im
Wassertrockenschrank erhitzt und wieder gewogen wird.
Aus dem Gewichtsverlust kann der Wassergehalt berechnet
werden. Durch bloRes Einsetzen des graduierten Réhrchens
erfolgt die Ergdnzung deB Trocknungsgefales zum Kreis-
schen Kolben. Der App. wird von der Firma Dr. H. GOckel, Fig. 18.
Berlin, geliefert. (Chem.-Ztg. 38. 91. 20/1. Basel.) Jung.

Octave Lecomte, Seifenanalyse. Als Stammlsg.,, mit der samtliche BestBt.
ausgefiihrt werden, dient eine 5°/0ig. Lsg., hergestellt durch Lsg. von 10 g Seife in
120 ccm W. unter Erwarmen auf dem Wasserbade und nach dem Erkalten auf-
fullen auf 200 ccm. 1. Wasserbestimmung. Verdampfen von 20 ccm Lsg. in
einer Porzellan- oder Silberschale von 8 cm Durchmesser auf dem Wasserbade,
trocknen bei 110°. Gewichtszunahme — e. W = 100(1 —e). — 2. Best. der
Asche. Trockenriuckstand veraschen, Asche mit 2 ccm 20%ig. Ammoniumcarbonat-
Isg. durchfeuchten, abdampfen, trocknen und glihen in der Muffel. Gewicht = f.
Asche = 100f. — 3. Best. des in 85%ig. A. Uni. In einem 250 ccm-Erlenmeyer
versetzt man 180 ccm 95°/0ig. A. tropfenweise unter bestédndigem Schitteln mit
20 ccm Seifenlsg. 24 Stdn. stehen lassen, durch ein gewogenes Filter gieRen, aus-
waschen mit 85%ig. A., trocknen und wagen. — 4. Nicht verseifte Fett-
substanz. Schiitteln von 80 ccm Seifenlsg. mit 60 ccm wassergesattigtem A,
24 Stdn. stehen laBsen, ath. Lsg. viermal mitje 10 ccm athergesattigtem W. waschen,
unter Gfterem Schiitteln mit 20 g wasserfreiem NajS04 6 Stdn. stehen lassen, A.
abfiltrieren und NojSCX, mit 40 ccm trocknem A. waschen, vereinigte Lsgg. in
tarierter Schale an der Luft verdampfen und bei 110° trocknen.

5. Best. des freien Alkalis. Mischen von 20 ccm Seifenlsg. mit 40 ccm
10 ccm Vion. BaClj-Lsg. und 5 Tropfen Phenolphthaleinlsg., titrieren mit Vio'D-

HJXSO< Verbrauchte ccm = L. °0o NaOH = 26; % Nad = 1,55’2_)—. — 6. Be-

Btimmung des Gesamtalkalis. Schitteln von 40 ccm Seifenlsg. mit 40 ccm
mit W. gesattigtem A. -{- 10 ccm 7i,-n. H,SOi, 1 Stde. stehen lassen, &th. Lsg.
viermal mit je 10 ccm mit A. gesattigtem W. waschen, vereinigte wss. Lsgg. unter
Zusatz von 5 Tropfen Phenolphthaleinlsg. mit alkoh. NaOH vom Titer k titrieren.
Verbrauchte ccm = m. % NaOH = 2(10 —km)-, °/0 Na& = 1,55(10 — km)-,
% Na,COa = 2,65(10 —km). — 7. Best. des durch Fettsduren gebundenen
Alkalis. Ath. Lsg. von Nr. 6 in eine flache Glasschale schiitten, Kolben mit je
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30 cm A. und A. nachapiilen, Lsgg. vereinigen und unter Zusatz von 5 Tropfen
Phenolphthaleinlsg. mit n ccm NaOH (alkoh.) vom Titer k titrieren. % Gebundene
NaOH =3 2kn; % Na,0 = 1,557« % Na = 1,15/.«. — 8. Berechnung des
kohlensauren Alkalis. Aus den nach 5, 6 und 7 erhaltenen Werten berechnet
sich der %-Gehalt an Alkalicarbonaten wie folgt:

als NaOH = 2(10_5 — km—kn); als Na,0 = 1,55(10—7) — km — kn)-,
als Na,CO, = 2,65(10—" —km —Kkn).
9. Best. der aus den Fettsduren gebildeten Natronseife. Die neutra-
lisierte ath.-alkoh. Lsg. von Nr. 7 wird abgedampft u. 3 Stdn. bei 110° getrocknet.
Gewicht—p. % Natronseife= £ ==50 ~“p--— |-j . Die Formel ergibt sich wie folgt:

50p = % Natronseife -3-%Unverseifbares; %Unverseifbares = SOU; also 50p =

% Natronseife — 50 — 10. Berechnung der Fettsduren. % Fettsauren =
A= S—11JFn — 11. Fettsaureanhydrid —A A — S—155iw. — 12. Be-
, " 14

rechnung des Olgehalts. Verseiftes Ol = Hs = S - kn; Gesamtdl =

Ht = S-(-25g-—- # — 13. Durch Verseifung entstandenes Glycerin % —
. fio
1,533 kn. — 14. Molekulargewicht des Oles = _:e_r_l ----- 28. — 15. Molekular-

Gewicht der Fettsauren = — —- 22. — Zum Schluf} bringt Vf. eine Tabelle,

enthaltend den %-Gehalt an Fettséuren, das Verhéltnis Fett: Fettsduren und das
mittlere Mol.-Gew. flr die wichtigsten in der Seifenfabrikation gebrauchten Fette.
Dieserhalb sei auf das Original verwiesen. (Ann. des Falsifications 7. 30—45.
Januar. Lyon. Hopital Militaire d'Instruction des genettes.) Gbimme.

Leon B.onnet, Die Auslegung der Analysen von Likértceinen. Vf. schlagt nach-
stehende einheitliche Auslegung der Analysenwerte von Likdrweinen vor, wobei man
zwischen Mistellen (mit A. versetzten Most) u. vergorenen Weinen zu unterscheiden hat.
1 Misteile. Enthalten Glucose und Lavulose zu gleichen Teilen. Das Verhéltnis

=]
— nahert sich dem Werte 5,2, ist stets tber 4,0. (P — g reduzierender Zucker

in 11 a = Drehung im Saccharimeter bei 15° nach Birarez.) P ist stets Uber
150 g in 1 1, der Gehalt an flichtiger S. ist sehr gering (0,100,259 in 11. Die
Best. des durch Garung gebildeten Alkohols ist unmdglich, statt dessen berechnet
man die Menge A., die sich aus dem Zucker bilden kann nach der Formel:
Vol.-% A. = (P—1) X 0,0562. Mit dem erhaltenen Werte berechnet man die

Verhaltnisse auBerdem den Wert Alkohol 41- Sauren. —

26—
Extrakt und Alkoh%l'
2. Vergorene Likorweine. —P ist kleiner wie 4,0, der Gehalt an fluchtigen

SS. ist erhoht. Der héchstmégliche Alkoholgehalt wird nach der Formel berechnet
bei Rotweinen: .~e("Urertel ~xtra™ ,X 4,5 o4 refjuz;erter Extrakt X 0,562, bei

WeilRweinen: Extrakt X 65 reduzierter Extrakt x 0)812 -
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Vf. gibt Beispiele fur den praktischen Wert seiner Berechnungen. (Ann. des
Falsifications 7. 28—29. Januar. Reims. Stadt. Unters.-Amt.) Grimme.

Clemens Grimme, Uber die Bestimmung des Schalengehaltes in Baumwollsaat-
kuchen und Bauinv;ollsaatmehlen. Vf. bestimmt den Schalengehalt aus dem Koch-
rickstand, der wie folgt gewonnen wird: Kochen von 2 g der feingemahlenen,
entfetteten Substanz mit 200 ccm 1%'g- SCI in einem Erlenmeyer von 1 1Fassungs-
vermogen V, Stde. unter RuckfluR auf mdéglichst kleiner Flamme, Kolben mit w.
W. auffullen, Fl. durch ein Asbestfilter absaugen, Ruckstand saurefrei waschen,
dann dreimal mit A. und einmal mit A., inklusive Asbest in Platinschale 1 Stde.
bei 105—110° trocknen und wégen. In der Muffel weilBbrennen und wieder wagen.
Differenz beider Wagungen X 50 = % Kochrickstand, Durch gleichartige
Behandlung von Schalen und Kernen der wichtigsten Baumwollsaatprovenienzen
wurde der Kochrickstand fir schalenfreie Kerne zu 11%, fur reine Schalen zu
70% festgestellt. Unter Berlcksichtigung dieser Werte ergibt sich fur die Be-

rechnung des Schalengehaltes folgende Formel: x = —-—-~1i "wobei x =

gesuchter Schalengehalt, y = % Kochrtckstand ist. An einer Reihe von selbst-
hergestellten Mischungen wird die Brauchbarkeit der Methode gezeigt. Die Methode
liefert genaue Werte innerhalb einer Latitude von 0,G% nach beiden Seiten. —
Der Vergleich der neuen Methode des Vfs. mit der mechanischen Auslese der
Schalen, der Methode von Guiselin (Les Matiéres grasses 3. 1866) und von Fbaps
(Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 590; C. 1909. Il. 479) ergab fur erstere und letztere
recht gute Ubereinstimmung; dagegen ergab die Methode Guiselins ganz unbrauch-
bare Werte, und zwar, wie Vf. zeigt, weil der Autor bei seiner Methode seine
Berechnung auf die Werte fur Fett, W. und N von sogenanntem schalenfreien
Baumwollsaatmehl stutzt. Ein wirklich schalenfreies Mehl existiert im Handel
nicht. (Chem.-Ztg. 38. 137—39. 29/1. Hamburg. Inst. f. angew. Botanik.) Grimme.

L. Sobel, Quantitativer Nachweis von Aceton im Harn. 200—250 ccm Harn
werden mit einigen Tropfen HCI versetzt, abdestillieren von 50 ccm, Destillat mit
KOH und Jodjodkaliumlsg. versetzen, ausgeschiedenes CHJS auf kleinem Filter
sammeln, jodfrei waschen, Filter + Nd. am Rickflu@ mit rauchender HNO3 und
AgNO3 erhitzen, gebildetes AgJ nach Verdinnen der Lsg. mit W. abfiltrieren,
nach dem Auswaschen mit NH3 vom Filter I6sen und mit HNO, wieder ausfallen.
Nd. veraschen und mit HNO, vorsichtig glihen. AgJ X 0,1171 = Aceton.
(Schweiz. Apoth.-Ztg. 52. 62—63. 31/1. Basel. Offentl. Lab. von Dr. E. u. L. Sobel.)

Grimme.

A. Jolies, Beitrag zur volumetrischen Harnstoffbestimmung. Die Zersetzung

des Harnstoffs durch Bromlauge nach der Gleichung :

CO(NHj), -f 3NaBr — * CO, + N, + 3NaBr + 2H,0

verlauft fur die Anforderungen der praktischen Analyse gentigend vollstéandig ent-
weder bei Verwendung einer alkalireichen Bromlauge und einer annahernd 2%ig.
Harnstofflsg., oder bei Verwendung der verdiinnteren Lauge u. Zugabe von Ferri-
mcyankalium bei 2—3%ig. Harnstofflsgg. Nach letzterem Verf., das mehr zu empfehlen
ist, wird die volumetr. N-Bestimmung in Harnstofflosungen zweckmalig derart
durchgefthrt, da? man von 2- oder3%ig. Harnstofflsgg. 2,5 ccm, bei verdinnteren
L3gg. 5 ccm verwendet, dann 5 ccm einer 20%ig. Ferricyankaliumlsg. zusetzt und
die Zers, mit 20 ccm einer Bromlauge vornimmt, die aus 150 g NaOH, 25 g Br
und 250 ccm W. hergestellt ist. Da die Form des Zersetzungsgeféales nicht vollig
belanglos ist, so wurden samtliche Verss. mit dem verbesserten Azotometer nach
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Jolles-GOckel (vgl. JoLLES, Osterr. Chem.-Ztg. [2] 16. 293; C. 1913. Il. 2074)
ausgefuihrt, dessen Einrichtung und Handhabung im Original beschrieben sind.
(Biochem. Ztschr. 57. 414—19. 28/11. [24/10.] 1913. Wien. Chem.-mikr. Lab. von
M. u. A. Jolles.) Forster.

Adolf Jolles, Uber denNachweis derSaccharose im Sam. Da beim Nach-
weis der Saccharose im Harn die alleinige qualitative Prifung auf Dextrose mittels
der Phenylhydrazinprobe zu Irrtimern Anla geben kann, empfiehlt sich zur
Sicherstellung der Anwesenheit von Saccharose im Ham die Anwendung der
Alkalimethode von Jolles (Biochem. Ztschr. 43. 56; C. 1912. Il. 1494), mit der
gleichzeitig das Vork. anderer Zuckerarten neben Saccharose festgestellt zu werden
vermag. (Biochem. Ztschr. 57.420—22. 28/11. [24/10.]1913. Wien.  Chem.-mikr.
Lab. von M. u. A. Jolles) Forster.

M. Wagenaar, Mikrochemische Reaktion des Kaffeins, Theobromins, Theo-
phyllins und deren Derivate mit Sublimat. Die mikrochemische Rk. mit Sublimat
eignet sich zur Erkennung von Purinderivaten mit einer oder mehreren Methyl-
gruppen. Der Nd. besteht bei Kaffein aus Krystallrosetten und Spharolithen; bei
Theophyllin aus &hnlichen Gruppierungen und bei Theobromin aus kleineren Kry-
stallhdufchen. Es lassen sich auf diese Weise mit Leichtigkeit feststellen: 100 u
Kaffein, 100 @ Theophyllin, 50 fl Theobromin. 1 ft Kaffein durch Eintrocknen und
Anhauchen des Nd.; 5 fiL. Theobromin nach Eintrocknen; 10 fl Theophyllin reagieren
nach einiger Zeit. In verschiedenen Derivaten dieser Verbb., besonders in solchen,
welche als Heilmittel in Betracht kommen, wurde durch diese Rk. der Methyl-
purinkern festgestellt, z. B. in citras caffeini, valerianas caff. usw. Antipyrin-
kaffein oder Migranin reagierte nicht. Es gelingt auch, mit Hilfe dieser Rk. die
genannten Purinderivate in Pflanzen nachzuweisen. (Pharmaceutisch Weekblad
51. 23—25. 3/1. Utrecht. Lab. d. Staatsaufsichtsamtes Uber die Volksgesundheit.)

Schoénfeld.

Sidney F. Fieselmann, Chininbestimmung in Tabletten. Herstellen einer Misch-
probe durch Pulvern einer groReren Menge von Tabletten, Schitteln einer ge-
eigneten Menge (je nach garantiertem Gehalt) mit 50 ccm Chif. und 5ccm NH,
20 Min. lang, 12 Stdn. kdhl stehen lassen, Fl. abgieBen, ungel. mit wenig Chif.
nachwaschen, NHS im Scheidetrichter vom Chlf. trennen und letzteres filtrieren.
25 ccm Filtrat auf dem Wasserbade verdampfen, Rickstand in wenig A. losen,
in gewogenem Kolben abdampfen u. bei 125° trocknen. (Amer. Journ. Pharm. 86.
54—56. Februar. Peoria, Ul. Sutliff and Case Co.) Grimme.

Charles Simmoiids, Die Bestimmung von Strychnin in Gegenwart von Chinin.
DaB Verf. beruht darauf, daR aus saurer Lsg. Strychnin mit Kaliumferrocyanid in
geringem UberschuRR gefallt wird, wihrend Chinin erst bei einem groReren Uber-
schul des Reagenses ausfallt. Um etwa mit dem Strychnin zusammen ausgefélltes
Chinin abzuscheiden, ist die F&llung mit dem erhaltenen Alkaloidgemisch zu
wiederholen. Das Verf. ist zur UnterB. von Eastons Sirup, von dem 50 ccm
0,5442 g Chinin u. 0,0285 g Strychnin enthalten, auagearbeitet worden, kann aber
auch fur andere Gemische beider Alkaloide benutzt werden. Man verfahrt wie
folgt: 50 ccm des Sirups extrahiert man mit Chif. u. A. nach Zusatz von Citronen-
saure und NHS Die Alkaloide werden gewogen und in 50 ccm 10%ig. H2S04 gel.
Dann flgt man 5 ccm 4°0>g- Lsg. des Reagenses zu, filtriert nach einigen Stunden
ab u. wascht 3-mal mitje etwa 5ccm HsS04 auB. Mit etwa 10 ccm 10%ig- NH3
und etwas W. spilt man den Nd. in einen Scheidetrichter u. extrahiert 3-mal mit
Chlf., je 15, 10 u. 5ccm. Aus dieBer LBg. schiittelt man die Alkaloide mit 50 ccm
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20%ig. HsSO< aus (3-mal mit je 30, 10'ii. 10 ccm). Jetzt wiederholt man dag Verf.
und verdunstet schlieBlich die erhaltene Lsg. in Chlf. (gegen SchluB Zusatz von A.,
um Spritzen zu vermeiden) und wagt das Strychnin nach etwa 1-stdg. Trocknen
bei 100°. (The Analyst 39. 81—83. Febr. 1914. [3/12. 1913.] London. Government
Lab.) Bihle.

Karl Dieterich, Kunstbalsam und echter Perubalsam. Vf. hat es unternommen,
dem augenblicklichen Stand der Perubalsamfrage entsprechend, alle Untersuchungs-
methoden, quantitative u. qualitative, durchzuprobieren, um insbesondere folgendes
festzustellen: 1. Inwieweit die jetzt bekannten, nicht im D. A. B. 5 aufgenommenen
Untersuchungsmethoden zur Unterscheidung und ldentifizierung von echtem und

kunstlichem Perubalsam nebeneinander dienen kénnen. — 2. Inwieweit die bisher
bekannten quantitativen u. qualitativen Untersuchungsmethoden fiir den Nachweis
von kinstlichem Balsam im echten brauchbar sind. — 3. Inwieweit speziell die

Prifungsmethoden des D. A. B. 5 fir die Identifizierung und Unterscheidung von
echtem u. kinstlichem Balsam und zum Nachweis von Verfalschungen mit Kunst-
balsam brauchbar sind, und welche Vorschlage fir eine Neuauflage des Arznei-
buches zu beflrworten wéaren. Als Untersuchungsmaterial dienten: echter Peru-
balsam von Gene & Co., authentisch echter Hondurasbalsam aus der Sammlung
des Vfs., synthetischer Balsam von Genhe & Co., Perugen Dr. Evers, Balsam,
peruvian. artificiale ,Chemidento” von Hoeckert u. MICHALOWSKY, sowie Gemische
aus 75% echtem Balsam und 25% der genannten Kunstbalsame. Die Resultate
waren folgende.

Die quantitativen Methoden sind nicht imstande, einzeln eine Unterscheidung
von echtem und kinstlichem Balsam, geschweige denn einen Nachweis von Ver-
falschungen mit Kunstbalsam zu ermdglichen. Dagegen ist man, wenn man alle
quantitativen Untersuchungsmethoden nebeneinander ausfuhrt, sehr wohl in der
Lage, einerseits den echten Balsam, andererseits den Kunstbalsam als solchen zu
identifizieren. Auch der Nachweis groRerer Mengen von Kunstbalsam im echten
Balsam gelingt auf diese Weise. — Fir die Verwertbarkeit der qualitativen
Methoden u. der Farbenrkk. zur Identifizierung u. zum Nachweis der Kunstprodd.
ergibt sich folgendes. Wertvoll sind die HAGERsche PAe.-Probe, die Loéslichkeit
in A., Chlf., Chloralhydrat, CS;j, ferner die STORCH-MOEAWSKIsehe RK. in den vom
Vf. angegebenen Modifikationen, die Zonenrk., die Salpetersdureprobe und einige
gualitativen Proben der schweizerischen Pharmakopoe. Diese geben zusammen
vorzigliche Handhaben, um Kunstbalsam teilweise zu identifizieren, teilweise in
echtem Balsam nachzuweisen.

Zwei Punkte hebt Vf. besonders hervor. 1. Bei allen qualitativen u. Farben-
reaktionen soll man zum Vergleich stets einen echten Balsam herbeiziehen. 2. Man
darf sich nicht mit quantitativen oder qualitativen Proben allein begniigen, sondern
mal3, besonders in Zweifelsfallen, maglichst alle zur Verfligung stehende Unter-
suehungsmethoden zur Anwendung bringen.

Die Prifungsvorschriften des D. A. B. 5 reichen nicht aus, um Kunstbalsame
zu identifizieren und nachzuweisen. Im neuen Arzneibuche waren die jetzigen
Prifungsvorschriften durch die wichtigsten Proben der schweizerischen Pharmakopoe
zu erganzen. Ebenso ware die HAGERsche PAe.-Probe, die Salpetersédureprobe u.

vielleicht auch die Zonenrk. aufzunehmen. — Wegen weiterer Einzelheiten muR
auf das Original verwiesen werden. (Ber. Dtsch. Pharm. GeB. 23. 622—57. [4/12.*
1913] Helfenberg.) Dusterbehn,

Hans Wolff, Untersuchung von Harzgemischen. Die Best. der Léslichkeit und
der Konstanten werden nicht in den Harzen Belbst, sondern in Extrakten vor
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.genommen. Zur Best. der Saurezahl sollte die direkte Titration angewendet wer-
den. Der Vf. gibt als Beispiel eine Methode zur Best. von Kolophonium in Kopal
an. Die Kopalharzmisehung wird gepulvert, mit PAe. angefeuchtet und so lange
PAe. in kleinen Mengen zugefiigt, bis die aufgequollene Harzmasse nichts mehr
aufnimmt.  Man verreibt mit Sand und extrahiert mit PAe. bis zur Erschépfung.
Alkoh. LBgg. kénnen direkt extrahiert werden. Man verdampft und bestimmt in
einem Teil des Rickstandes Saure- und Verseifungszahl. iBt eine Esterzahl vor-
handen, verseift man den Rest mit alkoh. Lauge, verd. mit W., schiittelt das Unver-
seifbare mit Bzl.-A. aus, sduert an, schittelt die SS. mit PAe. aus und untersucht
den Extrakt. (Farbenzeitung 19. 1018—19. 7/2. Friedrichstadtisehes Offentl.-chem.
mLab. Berlin.) Jung.

Gerhard Hubener, Beitrag zur Bestimmung des Kautschuks durch Bromierung.
Vf. berichtigt irrtimliche Auffassungen vaaBELs (s. 919) Uber die Bromierungs-
methoden von Budde-Axelbod u. VON Hubener. (Gummi-Zeitung 28. 320—22.
28/11. 1913) Alexander.

J. D. E. Holmes, Bemerkungen Uber die Reaktion von M’ Fadyean auf Milz-
brandbacillen. Nach Versa, des Vis. ist es von groBter Wichtigkeit fur den Aus-
fall der Milzbranddiagnose durch Farben mit Methylenblau, dal die Praparate nicht
vollkommen in der Flamme fixiert werden. Man erreicht dies am besten, indem
die Objekttrager nur 1 Sekunde lang so Uber die Bunsenflamme gehalten werden,
dal? die Flamme dieselben nicht direkt berUhrt. (Bulletin Nr. 36 des Agricultural
Research Institute, Pusa. 3Seiten. 12/2. Sep. vom Vf.) Grimme.

Rene Ledent, Bemerkung Uber die Daktyloskopie. Erwiderung an Crispo
(Bull. Soc. Chim. Belgique 27. 190; C. 1913. Il. 720). (Ball. Soc. Chim. Belgique
27. 330—33. Dezember1913.) Schoénfeld.

William A. Pearaon, Die physiologische Wertbestimmung der Herztonica. Eine
eingehende Ubersicht alles Wissenswerten an der Hand der einschlaglichen Lite-
ratur. Von Methoden werden vor allem die Frosch-, Meerschweinchen- u. Katzen-
methode bertcksichtigt, von Herzgiften auBer Digitalin auch Stropbantus, Scilla,
-Convallaria und andere. (Amer. Journ. Pharm. 86. 61—71. Februar 1914. [8/12.*
1913.] Philadelphia. The Hahnemann Medical College.) Grimme.

Technische Chemie.

A. V. Bleininger und Pani Teetor, Die Viscositat von Porzellan, welche ftr
aeine Verglasung von Wichtigkeit ist, wird zweckmé&Rig gemesaen durch die Aus-
dehnung, welche ein aufgehangtes Stick Porzellan beim Daranhangen von Ge-
richten erfahrt. (Journ. Franklin Inst. 177. 90—91. Januar.) Leimbach.

F. Wist und K. Kettenbach, Uber den EinfluR von Kohlenstoff und Silicium
mauf die mechanischen Eigenschaften des grauen GufReisens. Untersucht wurden
GuBeisenproben mit 2—4% Gesamtkohlenstoff und 0,5—3,2% Si, hergestellt durch
Zusammenschmelzen von schwedischem Holzkohlenroheisen, schwedischem Huf-
nageleisen und Ferrosilicium. Fur die mechanischen Eigenschaften sind Graphit-
menge und -form ausschlaggebend, wobei auller der chemischen Zus. die Art der
Abkihlung wesentlich von Einflul ist. Biegungsfestigkeit, Zugfestigkeit u. Harte
nehmen im allgemeinen mit steigendem Graphitgehalt ab. Hoher Graphitgehalt
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begunstigt die Erreichung guter Durchbiegung, solange die Biegungsfestigkeit
nicht wesentlich vermindert wird. Bei hoher Biegungsfestigkeit und guter Durch-
biegung ist auch die Schlagfestigkeit gut. Mit steigendem Gesamtkohlenatoff- und
Si-Gehalt nimmt die Festigkeit infolge Vergréberung der Graphitform im allgemeinen
ab. Stabe mit besonders guter Festigkeit haben einen grofRen Teil ihres Graphits
in Form von Temperkohle abgeschieden. (Ferrum, Neue Folge der ,Metallurgie®
11 51—54. 8/11. 65—80. 8/12. 1913. Aachen. Eisenhittenméann, Inst. d. Techn.
Hochschule.) Groschuff.

Fritz Emslander, Die Wasserstoffionenkonzentration im Biere und bei dessen
Bereitung. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 37. 2—5. 3/1.; 16—19. 10/1.; 27—30. 17/1,
37—41. 24/1. — C. 1913. 1l. 2064.) Schoénfeld.

Fritz Emslander, Die Wasserstoffionenkonzentraticm im Biere und bei dessen
Bereitung. (Vergl. Kolloid-ZeitBchrift 13. 156; C. 1913. Il. 2064.) Die Titration
der SS. des Bieres oder der Wirze gegen Phenolphthalein oder Lackmus ist nicht
exakt. Besser geeignet ist die elektrochemische MeRmethode. In der Brauerei
kommen nur schwache SS. in Betracht. Da die Biere hiéchstens ein pH = 4,4 zeigen,
also in dem Bereich liegen, der sich bei der Titration bis etwas Uber den Neutral-
punkt (pH= 7,07) als eine gerade Linie darstellen 1aRt, so bietet die Titration des
Bieres auf elektrochemischem Wege keine Schwierigkeiten (s. Kurven im Original).
Wird z. B. die H'-Konz. in 100 ccm Bier bestimmt, 10 ccm *10-n. Lauge zugesetzt
und nochmals die H'-Konz. bestimmt, so ergeben die beiden Zahlen in ihrer Ver-
langerung diejenige Menge Lauge, welche geeignet ist, fir den jeweiligen Fall ein
pE= 7,07 zu erzeugen. Zum besseren Verstandnis sind im Original Beispiele an-
gefihrt. — Bekanntlich ist Eiwei3 imstande, erhebliche Mengen SS. zu binden.
Wenn man also zu einer EiweiBllsg. von bestimmter H'-Konzentration dialysiertes
Eiweil zusetzt, so wird die meRbare H'-Konzentration abnehmen. Aua dem je-
weiligen Winkel, gebildet durch die Titrationskurve und Neutrallinie, lassen sich
Schltisse ziehen auf den Eiweiflgehalt. Die Zusammenflockung der Eiweil3stofie dea
Bieres u. das damit verbundene Trubwerden wird am besten durch die den EiweiR3-
teilchen eigene Ladung verzdgert; durch weiteren EiweiBzusatz wird diese Ladung
zuriickgehen, und die Haltbarkeit entsprechend abnehmen. Aus dem Neigungs-
winkel der Titrationskurve gegen die Neutrallinie ergeben sich also gewisse Anhalts-
punkte fur die Haltbarkeit des Bieres. — Je geringer der Titrationswinkel eines
Bieres, um so mehr Eiweil} ist darin enthalten, das den Charakter einer schwachen
Baae besitzt, um so groRer ist die Rezenz u. Vollmundigkeit des Bieres. (Kolloid-
Zeitschrift 14. 44—48. Regensburg.) Schénfeld.

Dietrich Wiegmann, Die Vorgénge beim Hopfeiikochproze? nach den Ansichten
von G. Jakob. Eine Nachprifung der in der ,Spezialmonatsschrift fur die ge-
samte Brauerei- und Malzerei-Betriebskontrolle” erschienenen Arbeit von Jakor
Uber die Vorgéange beim Hopfenkochprozel? ergab die Unrichtigkeit der angefihrten
Resultate. Nach Jakob sind es die Albumine, welche die Oxydierbarkeit be-
stimmter Hopfenbestandteile beeinflussen; weitere Verss. beschaftigten sich mit
dem Einflul? verschiedener Vorbehandlungsart des Hopfens beim Kochprozel3. Aus
den Verss. folgte, dal mit der Kochdauer des Hopfens mit der Albuminlsg. der
oxydierende Einflul der Albumine zunahm. (Allgem. Brauer- u. Hopfenzeitung 53.
2917—20. 15/11. 1913. Lab. der Allg. Brauer- u. Hopfenztg.) Schoénfeld.

H. Wolfs, Uber Gersten der Ernte 1913. Bericht Uber die Unterss. vo
101 Gerstenproben aus bayerischen, 43 aus dsterreich-ungarischen u. 44 aus anderen
Anbaugebieten. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 37. 5—38. 3/1.) Schénfeld.

XVT1l. 1 70
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P. Schonfeld, Die Mineralbestandteile des neuen Malzes (1913/14). (Vgl. S. 304
und friher.) Der Mineralstoffgehalt des Malzes entspricht demjenigen der Wiirze
und Gerste. Ein ganz hervorstechendes Merkmal fir die Eigenart des diesjahrigen
Malzes ist in dem hohen Gehalt an Alkaliphosphorséure gegeben. Die analytischen
Befunde sind in Tabellen zusammengestellt. (Wchschr. f. Brauerei 31. 37—39. 24/1.)

SCHONFEL.P.
K. Miller, Uber die Verwendung von hydrierten Fetten in der Stearinindustrie.
Polemik mit Dubowitz (S. 583). (Seifensieder-Ztg. 41. 8. 7/1.) SchsNFELP.

Krumbhaar, Uber GeschwindigTceitsreaTctionen in der Fettchemie. 111. (Ports,
von Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 20. 232. 265; C. 1913. Il. 2171.) Im Anschlu3 au
die Unterss. von Bobkies (Beitrage zur Kenntnis des Trocknens von Olen, Leip-
zig 1902) und Genthe (Beitrdge zur Kenntnis des Leindltrockenprozesses, Leipzig
1906) und in ahnlicher Weise wie diese hat Vf. auf volumetrischem Wege den
Einflu® der Temp., des Lichts und die Wrkg. verschiedener Katalysatoren auf die
Trockengeschwindigkeit polymerisierter Ole zu ermitteln gesucht. Dabei wurden
fur Ole, in denen 0,6% Kobaltresinat, d. h. etwa 0,03% Kobaltoxyd aufgel. war,
folgende Werte erhalten:

Von lIg Ol absorbierte Menge 0, in ccm von 20° und
760 mm nach Stunden

Natur des Oles %" 1 1Y, 2 2¥, 3 3'/86>s 7¥s 8V, 94, 101* 25 50
34 84 132 172 199 224 235 281 286 — — — — -
— 62 93 122 132 156 180 264 288 299 30S 315 — —
56 98 134 181 200 227 239 301 330 343 350 — — —
4191 128 175 206 225 244 311 326336 344 355 - —
40 Stdn. bei 200° erhitzt 4377 107 146 169 201 212 243 249256 266 — — —
15 Stdn. bei 260° erhitzt 3471 101 123 141 163 177 — 231234 246 250 318 3%
30 Stdn. bei 260° erhitzt 3774 111 130 151 172 187 226 243254 258 — — —
10 Stdn. bei 300° erhitzt 1431 42 51 60 68 75 — 108111 114 120 163 217.

Rohes Leindl .

20 Stdn. bei 200° erhitzti

Aus den graphisch dargestellten Versuchsergebnissen ersieht man, daf} das
rohe Leindl eine Sonderstellung einnimmt, dal? aber der Trockenverlauf bei er-
hitztem Leindl ganz regelméaiig mit zunehmender Dauer und Temp. des Erhitzens
sich andert, doch muR bezlglich dieser Resultate auf das Original und das be-
treffende Kurvenbild verwiesen werden. — Behufs gewichtsanalytischer Verfolgung
des Leindltrockenprozesses — bei den bisherigen Verss. wurden die entweichenden
fluchtigen Prodd. nicht beachtet u. daher zu niedrige Sauerstoffzahlen erhalten —
benutzte Vf. die folgende Apparatur: In einem U-Rohr befindet sich auf Filtrier-
papier in dinner Schicht auBgebreitet Leinél mit 0,6% Kobaltresinat, das Rohr
selbst ist in einem Wasserbade, das auf 30° eingestellt ist. Durch das Rohr wurde
wahrend des Vers.ein langsamerStrom vorher getrockneter, von CO8 befreiter
Luftgeleitet. Wurdeder Vers. abgebrochen, so wurde die Luft durch reinen IS
verdrangt u. das Rohr durch Glashéahne geschlossen. Nach dem Leindlrohr passiert
der Gasstrom zunachst ein stark erhitztes Rohr mit CuO, in dem die noch nicht
vollig oxydierten fllichtigen Reaktionsprodd. zu CO&a und W. verbrannt wurden, die
dann in einem CaC)2 und Natronkalkrohr absorbiert werden. Die Gewichts-
zunahme des Leindlrohres gibt die Menge des aufgenommenen O, vermindert um
die Menge der fllichtigen Oxydationsprodd. Nach diesen wie den friheren volu-
metrischen Verss. setzt die O-Absorption sogleich mit groRter Starke ein, um all-
mahlich immer mehr abzunehmen, bis nach 18 Stdn. Gewichtskonstanz und nach
22 Stdn. Gewichtsabnahme eintritt. Die Konstanz erklart sich daraus, dal} die
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Zunahme infolge O-Anlagerung der Abnahme infolge des Verbrennungsprozesses
gleich geworden ist. Dieser Uberwiegt schlieflich und ruft die Gewichtsabnahme
hervor. Jedenfalls erfolgt wahrend des Trockenprozesses keine einfache O-An-
lagerung, Bondern vom ersten Augenblick an bilden sich reichlich flichtige Spal-
tungsprodd., die nach erfolgter Trocknung wahrscheinlich infolge eines langsamen
Oxydationsprozesses dauernd weiter entstehen. Nach dieser Methode gelingt es,
exakt die O-Zahlen von Olen zu bestimmen; die Menge des vom Ol aufgenommenen
0 ist darnach gleich der Zunahme des Olrohrs, vermindert um die Menge C und
H, die sich aus der Gewichtszunahme des CaClj- u. des Natronkalkrohrs berechnen.
(Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 20. 287—91. Dez. 1913. Lab. der Firma Hekbig-
HaarhauS, Lackfabrik, Kéln-Bickendorf.) ROTH-Céthen.

Felix Fritz, Parakautschukbaumsamensl. Dieses Ol vom Imperial Institute in
London lieB sich infolge seiner guten trocknenden Eigenschaften zur Linoleum-
fabrikation verwenden; es lie sieh ohne Schwierigkeiten in einen dem Leindl-
linoxyn zum Verwechseln &hnlichen Zustand Uberfiihren. Das goldgelbe, schwach
grunlich fluorescierende Parakautachukbaumsamendl von leindlartigem Geriiche
hatte D.18 0,9219, WiJSsche Jodzahl 140,4—141,1, VZ. 1936, Kp. etwa 280°, Gly-
ceringehalt 9,4%. Es liefert mit Acetanhydrid und einem Tropfen konz. HaS04
eine olivgrine Farbung. Bei der Trennung der festen von den fl. Fettsauren
durch Behandlung der Bleisalze mit Bzl. bei 10° wurden etwa 74,8% A- Fettsauren
(Jodzahl 155,2) und 16,5% feste Fettsauren erhalten. Ein an der Luft oxydiertes
Parakautschukbaumsamendl, das noch ziemlich weich war, enthielt, nach Fahrionb
Petrolathermethode analysiert, 55,2% nicht oxydierte Fettsauren mit der Jodzahl
91,8, 37,5% oxydierte u. 3,4% wasserl. Ole. Ein noch weiter oxydiertes, trockenes,
zerreibliches Ol lieR sich in 32,6% nicht oxydierte Fettsiuren mit Jodzahl 43,9
und in 52,7% oxydierte Fettsauren zerlegen. Beim Erhitzen des Ols mit 1%
metallischem Mg auf 200—210° tritt Lsg. ein; nach erfolgtem Abkuhlen erstarrt
das Ol zu einer goldgelben, durchsichtigen, wenig klebenden M. Das Ol zeigt
also dieselbe Rk. wie Lein-, Sojabohnen-, Hanf-, Niger- u. Perilladl. (Chem. Rev.
Fett- u. Harz-Ind. 20. 295. Dez. 1913. Triest.) ROTH-Céthen.

C. Ludecke, Carnaubawachs. Dieses Wachs, das 1863 zum ersten Male
groBeren Mengen nach England kam, wird heute, trotz der inzwischen auf-
gekommenen Ersatzprodd., wie Montan- und Candelillawachs, allgemein verwandt.
Verfalschungen ist das Carnaubawachs bei seiner groBen Einheitlichkeit u. seiner
groRen Harte kaum ausgesetzt; Vf. konnte nur solche mit Harz und Paraffin be-
obachten. Durch derartige Zusatze ist der F. des Wachses ganz wesentlich herab-
gesetzt, was sich schon &auRerlich durch geringere Sprodigkeit und eine gewisse
Klebrigkeit zu erkennen gab. Eine Erniedrigung der Sdure- und Verseifungszahl
bei n, Verhéltniszahl deutet auf einen Paraffin-, bezw. Ceresinzusatz, eine Erhéhung
der Sdurezahl und Erniedrigung der Verhaltniszahl auf einen HarzzuBatz. Andere
Verfalschungen mit Montan-, Schellackwachs sind wohlnur sehr selten, anderer-
seits auch leicht durch Farbung, Geruch usw. zuerkennen. Ganz  neuerdings wird
zwar Candelillawachs als Zusatz zu Carnaubawachs verwandt, ja ersteres sogar
als mexikanisches Carnaubawachs in den Handel zu bringen versucht. Vf. be-
spricht eingehend das Vork. von Carnaubawachs auf den Blattern der Carnauba-
palme, seine Gewinnung, die verschiedenen Sorten usw. Zur Erzeugung von 100 kg
Carnaubawachs sind 1200—1400 Palmblatter erforderlich; 1912 wurden aus Brasilien
Uber 3% Millionen kg Carnaubawachs ausgeftihrt. F. des rohen Wachses ist ]>83°
(E. 80°), steigt mit zunehmendem Alter, z.B. bis Uber 86°, aber nicht bis, bezw.
Uber 90°, wie manchmal in der Literatur angegeben wird. Die helleren Quali-

70*
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taten schm, etwas niedriger als das dunklere Carnaubawachs fettgrau, das etwas
héher schm. aB Carnaubawachs courantgrau. Zur Feststellung des fur die Er-
kennung etwaiger Verfalschungen sehr wichtigen F. bedient man sich zweckmaRig
des SHUKOFFsehen App., oder man verfahrt in folgender Weise: Das Wachs wird
vorsichtig in einer halbkugeligen Schale auf dem Wasserbade geschm., in das fl.
Wachs ein in ,/sO geteiltes Thermometer kurz eingetaucht, dieses sofort heraus-
gezogen, wobei sich auf der Quecksilberkugel eine diinne Schicht Carnaubawachs
gebildet hat. Uber den unteren Teil des Thermometers wird mittels eines durch-
lochten Korkes ein Reagensglas gestllpt, dieses in ein ¥4 mit W. gefllltes Becher-
glas gehangt, das auf einer Drahtflamme Uber direkter Flamme vorsichtig erhitzt
wird. Als Kontrolle fur die Richtigkeit des ermittelten F. wird noch vorteilhaft
der E. am rotierenden Thermometer bestimmt. Wegen der Einzelheiten dieser
Bestst. sei auf das Original verwiesen. Auch die Methode von Krasier-Sarnow
zur Best. des Erweichungspunktes von Asphalten eignet sich fir Carnaubawachs,
doch liegt der so ermittelte F. meist 1—2° niedriger als bei den vorher beschriebenen
Methoden.

D. des gereinigten Carnaubawachses ist im Mittel 0,992 (Candelillawachs 0,970,
Bienenwachs 0,965, Japanwachs 0,960—0,975, Montanwachs 0,920—0,970); Vf. be-
schreibt die Best. der D. (Pyknometermethode ist nicht anwendbar), des Schmutzes,
der Asche und des W. Die wichtigste Prifung auf Reinheit des Carnaubawachses
ist neben der Hartebest, die Ermittlung der Saure- und Verseifungszahl, die Vf.
nach einem besonderen Verf. in Anlehnung an die Methode von R. Berg (Chem.-
Ztg. 33. 885; C. 1909. Il. 1003) und Bohrisch und Kuarschner feststellt. Fur
Carnaubawachs und die in Betracht kommenden Verfalschungen gibt Vf. folgende
Werte an:

Camauba- Montan- Candelilla- Japan- Stearin-
wachs  wachs wachs Harz wachs saure
Saurezahl . . 6—10 22—36 13—IS 146—180 19—24 195-200

Verseifungszahl 70-86 60-84 50-60 168—195 214—224  195-200
Verhaltniszahl. 7,6—10,7 1,3—17 23—2S 0,08-0,15 8,3—10 —

Die WEINWURMsche Probe gibt bei Carnaubawachs keine zuverlassigen Re-
sultate, auch die zum Nachweis von Paraffin benutzte Methode von Buisine-
Anhrens-Hett zeigt schwankende Ergebnisse. Zur Best. des Unverseifbaren emp-
fiehlt Vf., 5g des zu prifenden Carnaubawachses mit 2 g Olein (dessen Unverseif-
bares natirlich vorher bestimmt oder entfernt werden mufR), mit 5g NaOH, 10g
W. und 30 g Spiritus in einem gerdumigen Erlenmeyer am Ruckflulkihler 2 bis
3 Stdn. lang Uber kleiner Flamme zu kochen. Der Kolbeninhalt wird dann in
einer geraumigen Schale nach Zugabe des zum Ausspilen des Kolbens benutzten
A. eingedunstet und nach Zusatz von 2 g NaHCO03 und Vermischen mit 20 g aus-
gegliihtem scharfen Sand bis zur Gewichtskonstanz zur Trockne eingedampft. Der
gepulverte Trockenrickstand wird im Soxbletapp. mit niedrigsd. PAe. bis zur Er-
schopfung extrahiert und der PAe.-Riuekstand gewogen. Betragt dieser mehr als
55%) so kann das Mehrgewicht, je nach dem F. des Extraktes, als Paraffin-, bezw.
Ceresinzusatz angenommen werden.

Carnaubawachs bestent der Hauptsache nach aus Cerotinsduremyricylester,
Cerylalkohol, Myricylalkohol, Carnaubasaure, sowie geringen Mengen Cerotinsaure,
Oxysauren und einem KW-stoS, F. 59°. Der Hauptwert des Carnaubawachses
liegt in seinem hohen Hartungsvermdgen, da es bereits in sehr geringen Mengen
den F. anderer Wachsmassen zu erhéhen vermag; auch wird die M. durch einen
CarnaubawacliBzusatz im Geflige fester u. harter. (Seifensieder-Ztg. 40. 1237 3S

12/11. 1274—75. 19/11. 1302—3. 26/11. und 1327—28. 3/12. 1913. Biebrich a Kh)
ROTH-Cothen.
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Robert Jangkunz, Uber perborathaltigc Waschpulver und ihre Analyse. Die
Zusammensetzung der Perborate des Handels entspricht nicht immer der Formel
NaB03-4Hs0. Boi der Ublichen Bestimmungsmethode wird der gefundene Ge-
halt an aktivem 0 auf NaBO03 umgerechnet. Dies ergibt betrachtliche Fehler-
betrage; es soll deshalb auch eine Borbestimmung ausgefiihrt werden. Bei An-
wendung der acidimetrischen B-Bestimmungsmethode von JORGENSEN sind, spe-
ziell bei Waschpulver, folgende Punkte zu beachten: 1. Abwesenheit von CO02;
2. kleines Volumen der zu titrierenden Lésung; 3. Abwesenheit von Phosphaten.
Versuche mit reiner Borséure ergaben, dal3 die besten Farbenumschlage mit
NaOH erhalten werden. Mit Mannit (zur Aktivierung der Borsaure) (vergl. WIN-
DISCH, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 9. 641) erhielt der Verfasser
bessere Resultate, als mit Glycerin. Die orientierenden Versuche ergaben fol-
gende Arbeitsweise zur lIsolierung der Borsdure aus den Waschpulvern (d. h. Ent-
fernung der Fettsdauren usw.). 15—20 g Waschpulver werden in einem 400 ccm-
Kolben mit HCI (3 Tie. konz. HCI, 1Tl. W.) bis zur Rotfarbung mit Methylorange
Ubergossen. Nach Abscheidung der Fettsduren werden 100 ccm Alkohol zugesetzt
und eine Stde. geschittelt. Nach Wagen des Kolbens werden 55 ccm  abfiltriert.
50 ccm des Filtrats werden in einem tarierten 100 ccm-Kolben mit W. aufgefillt
(zur Abscheidung der durch den A. gel. Fettsduren). Um ein klares Filtrat zu
bekommen, gibt man 0,5—1g Kieselgur, schuttelt und filtriert. In 20 ccm des Fil-
trats wird nach Neutralisation mit 7<'n- NaOH die Borsaure titriert. Zur Aktivierung
dieser geniigen 1,5—2 g Mannit. Die Best. des aktiven O erfolgt am beBten nach
dem Kieselgurverf. (Litterscheid u. GlUggiari); dem Verf. der ,Einheitsmethoden*
haften Mangel an: Mehrverbrauch an KMnO<, es darf nur eine kleine Substanz-
menge zur Best. angewandt werden. (Seifensieder-Ztg. 41. 4—6. 7/1.; 26—27.14/1.)

Schénfeld.

Julius Hubner, Ein Beitrag zur Geschichte des Farbens. Abri einer Ge-
schichte der Farberei von den &ltesten Quellen (Agypten) bis zum 17. Jahrhundert.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 1043—53. 29/11. [7/11.*] 1913. Manchester. Victoria-
Univ. Stadt. Technologie-Schule.) Hohn.

F. H. Thies, Uber die Erkennung beginnender Oxydation. Beitrag zur Analys
der Bleichflissigkeiten auf ihren Effekt. Starkere Oxydation der Faser beim Bleichen
verursacht deutliche, mit der Oxydationswirkung stetig steigende Festigkeitsabnahme,
so da bis zu den Genauigkeitsgrenzen der Kupferzahlen die fortschreitende
Schwéachung der Faser beim einmal einsetzenden AngriS durch die Bleichflissig-
keit einen direkten u. einfachen MafRstab bildet. Schwéchere Oxydationswirkungen
lassen sich durch colorimetrische Unters, der mit Methylenblau (infolge B. von
Oxycellulose) angefarbten Kattune genau verfolgen; als Vergleichsobjekte dienen
Kupferlsgg. u. mit CuS04 aus ammoniakalischen Kupferlsgg. gefallte u. abgeBetzte
Ndd. (Farber-Ztg. 24. 525—27. 15/12. 1913) Hohn.

A. W. Davison, Farbeversuche. Die Unters, hat hauptsdchlich den EinfluR
von Sauren, Alkalien, Neutralsalzen, Seife und Beizen auf saure u. basische Farb-
stoffe und damit hergestellte Farbungen zum Gegenstand. — Die Vermehrung der
Affinitat saurer Farbstoffe zur Faser durch Aciditat der Flotte gegentber neutraler
und besonders alkal. Rk. und der umgekehrte Effekt bei basischen Farbstoffen zeigt
sich auf Wolle besonders deutlich bei Saure- und Smaragdgrin, auf Baumwolle
bei Echtgrin u. Safranin; ausgesprochene Unterschiede zwischen dem farberischen
Verhalten in saurer und alkal. Lsg. zeigen auf Wolle ferner Echtgriin, Echtblau,
S&ureviolett, Croeinorange, Krystallponceau, Chrysoidin, Safranin u. Methylenblau,
auf Baumwolle Saureviolett, Cerceinorange und Smaragdgrin. Natriumsulfat ver-
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Bchlechtert das Aufziehen bei sauren und fordert es bei basischen Farbstoffen, be-
sonders deutlich auf Wolle bei Sauregriin, Echtblau, Croceinorange, Viktoriablau,
Chrysoidin u. Safranin, auf Baumwolle bei Benzopurpurin; der EinfluR der Natrium-
sulfatkonzentration tritt auf Wolle bei Brillantblau und Safranin, auf Baumwolle
bei Safrauin besonders deutlich zutage.

Aus Aluminiumsulfat gefallte Tonerde absorbiert Echtgriin, Sauregriin, Cro-
ceinorange, Smaragdgrin, Thioflavin, Chrysoidin und Safranin praktisch nicht,
Echtblau und Viktoriablau sehr wenig; andererseits werden Echtgrin, Sauregrin
und Crcoeinorange durch aus Aluminiumacetatlsg. geféllte Tonerde betréchtlich,
Smaragdgrin und Chrysoidin nicht adsorbiert. Die Adsorption saurer Farbstoffe
durch Tonerde wird durch NasSOt verringert. In Ggw. von Calciumacetat aus
Aluminiumacetet gefallte Tonerde adsorbiert Echtgriin und Croceinorange starker,
Sauregrin schwacher; die Lacke setzen sich aus calciumhaltigen Lsgg. rascher ab.
Verd. Lsgg. von Alizarin, Alizaringriin, Benzoorange, Corulein und Saureviolett
werden durch Tonerde aus Aluminiumsulfat praktisch vollstandig entfarbt; Ton-
erde aus Acetat entfarbt konzentriertere Lsgg. — Tannin u. BrechWeinstein schlagen
in Ggw. von NH4C1, dad zur Fallung der Hydrosole notwendig ist, Echtgrin,
Sauregrin, Saureviolett, Croceinorange, Alizaringelb, Echtblau, Smaragdgrin,
Viktoriablau, Thioflavin, Chrysoidin und Safranin praktisch vollstandig in Form
wasserbestandiger Lacke nieder. Mit Tannin und Brechweinstein gebeizte Baum-
wolle farbt sich mit Thioflavin, Chrysoidin, Safranin und Alizaringelb gut, mit
Echtblau, Echtgriin, Sauregriin, Saureviolett u. Croceinorange weniger wasserecht.
— Geseifte Baumwolle nimmt Smaragdgrun, Viktoriablau, Thioflavin, Chrysoidin
und Safranin weniger vollstandig, aber waschechter als ungeseifte auf. Weitere
Steigerung der Waschechtheit erfolgt durch Vorbehandlung der Baumwolle mit
Seife u. Alaun. (Journ. of Physical Chem. 17. 737—54. Dezember 1913. Cornell-
Univ.) Hohn.

Ernest Stutz, Der Freibergerprozel zum Appretieren von Druckkattunen. A.
tritt fir das Appretieren der Druckkattune mit Nitraten ein, wie es Fbeibebger
(vgl. Farber-Ztg. 24. 293. 317; C.1913. I. 1626) vorgeschlagen hat. (Journ. Franklin
Inst. 177. 75—88. Januar.) Leimbach.

Oskar Prager, Die Metallresinate und Metalloleate als Trockenstoffe. Der V.
bespricht die unter dem Namen Trockenstoffe, Firnispraparate usw. bekannten
Metallverbb. der trocknenden Fett- u. Harzséauren, ihre Bedeutung zur Erzeugung
der Firnisse. Die Eigenschaften, die Zus., welche diese Stoffe haben missen, wenn
sie ihren Zweck als Trockenstoffe erfullen sollen, sind ausfiuihrlich beschrieben. Die
Arbeit enthalt ferner eine Reihe von in der Praxis bewahrter Vorschriften Uber die
Bereitung von Bleiresinat, Bleilinoleat, Mn-Resinat usw. (Seifensieder-Ztg. 41. 11
bis 12. 7/1.; 35. 14/1.; 62. 21/1.; 90-92. 28/1) Schénfeld.

Stan. Ljubowski, Der Faktis. Bericht Uber die Zus., Eigenschaften u. Darst.
der verschiedenen Faktisarten. (Seifensieder-Ztg. 41. 10—11. 7/1. 34—35. 14/1)

Schoénfeld.
G. Hubener, Uber die Oxydation von Kautschuk. Im Gegensatz zu Kirchhof
(Kolloid-Zeitschrift 13. 49; C. 1913. Il. 1147), der wie Baby, Spence, Hinrichsen

U. Kindscheb, die Gesamtmenge des durch Aceton nicht extrahierbaren Schwefels
als Vulkanisationsschwefel ansieht, ist Vf. mit anderen Autoren (vgl. hierzu auch
Alexander, Chem.-Ztg. 36. 1289; C. 1913. I. 25) der Meinung, dal der nicht an
Kautschuk gebundene Schwefel nach der Vulkanisation durch Aceton aus den
Vulkanisaten nur zum Teil extrahiert werden kann. Die geringen Abnahmen des
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Schwefels durch die Oxydation bei den Verss. Kirchhofs und die dadurch ge-
bildeten geringen Mengen aceton- und alkaliléslicher Bestandteile lassen auf eine
unvollstandige Oxydation des Kautschuks schlieBen. Durch die geringe Oxydation
ist dem Aceton wieder die Moglichkeit gegeben, auf einen kleinen Teil des Schwefels
lésend einzuwirken. Kirchhof ist der Ansicht, dal der Schwefel, der infolge
Lésung oder Adsorption durch Aceton nicht extrahierbar ist, nach der Oxydation,
da diese eine weitgehende Aufhebung des kolloidalen Zustandes bewirkt, durch
Aceton extrahiert werden und dadurch nachweisbar sein mufte. Ware aber die
Oxydation vollstandig, so ware auch der gesamte, an Kautschuk nicht gebundene
Schwefel zu Schwefelséure oxydiert u. als solcher Uberhaupt nicht inehr vorhanden.
Eine Extraktion mit Aceton mul} deshalb entgegen der Ansicht Kirchhofs ein
negatives Ergebnis haben. Wenn bei den Verss. Kirchhofs auch nach der Oxy-
dation eine geringe Menge Schwefel durch Aceton extrabierbar war, so beweist
dies nur, dafl die Oxydation unvollstandig war.

Ferner berichtet Vf. tber Verss., auch mit Hartkautschuk, die von Kirchhof
aus der Unters, von Weichkautschukproben gezogene Schluf3folgerung nachzuprufen,
daf® beim vulkanisierten Kautschuk ein Drittel des Vulkanisationssehwefels durch
Bromwasser zu Schwefelséure oxydiert wird, wahrend zwei Drittel an Kautschuk
gebunden bleiben. Nach den Ergebnissen der Veras. Hubenerb ist anzunehmen,
daB besonders bei Hartkautschuk nur sehr wenig des freien Schwefels durch Aceton
extrahierbar ist, u. daf sich eine Verb. CIHIOSs nicht nachweisen 1a3t. (Gummi-
Zeitung 28. 237—39. 14/11. 1913) Alexander.

P. Heermann, Zur Theorie der Seidenbcschwerung. Vf. weist Ley (Chem.-Ztg.
36. 1405. 1466; C. 1913. I. 1475) verschiedene Unstimmigkeiten in Theorie u. Be-
obachtung nach. Bei Erklarung der Alkaliabnahme der Phosphatbader u. Saureab-
oder -Zunahme der Pinkbader hat Ley vor allem die Absorptionswirkung der Seide
nicht bericksichtigt, die auch bei erschopfendem Auswaschen Verschleppung von
Saure in alkal. Bader oder umgekehrt bewirkt. Vf. steht nach wie vor auf dem
Standpunkt, daf in neutralen und reinen Badern (SnCl4 und NaJuPOi) und bei
vollstandig neutralen Seiden, die also weder Saure an alkal., noch Alkali an saure
Bader abzugeben vermdgen, die Basizitat durch den Beschwerungsprozel als
solchen unverandert bleibt. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt Grof3-Lichterfelde West
31. 289—301. 1913. Abteil, f. papier- u. textiltechn. Prifungen.) Hohn.

J. H. Paterson und R. E. Forbsster, Die fraktionierte Destillation gemischter
Fichtenhdlzer. Zweck der Verss. war die Ausarbeitung eines Verf. zur technischen
Verwertung von Nadelholzabféllen, besonders pitcbh-pine-Holz, durch trockene Dest.
Das Material wurde in einer zylindrischen Eisenretorte zunachst binnen 10—15 Stdn.
von ca. 120 auf 200° schlieRlich auf 400° erhitzt, wobei die Destillate gesondert
gesammelt wurden. — Das wss. Destillat enthalt auRer Essigsiure, Methylalkohol
und Aceton Aldehyd- und Ketonkorper, die sich rasch zu braunen Harzen kon-
densieren. Das erhaltene Terpentindl ist wertvoll und von amerikanischem Ter-
pentin praktisch nicht zu unterscheiden. — Der schwere Teer enthalt 9,5% Phenole,
10°/0 Basen, 36% KW-stofféle und 25,5% Pech. Die Phenole bestehen haupt-
séchlich aus Monophenolen und Kreosol; die KW-Btoffe enthalten geringe Mengen
von Paraffinen und hoheren Alkoholen und scheinen hauptséachlich aus Pinen und

seinen Homologen zu bestehen. — Die Hauptschwierigkeit des Verf. ist die durch
dio geringe Warmeleitfahigkeit des Materials bedingte lange Dauer der Dest.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 1053—55. 29/11. [15/10.*] 1913) Hoéhn.

Emil Henser und Endolf Sieber, Uber die Einwirkung von Chlor auf
Fichtenholz. Die Chlorierung von Solz verlauft wie die der Jute innerhalb gewisser
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Grenzen ohne nebenhergehende Oxydation der Cellulose. Es gelingt jedoch nicht,
durch nur einmaliges Chlorieren eine ligninfreie Cellulose zu erhalten, bezw. alles
Lignin in Chlorid Uberzufuhren; dies wird erst méglich, wenn man nach je
>/,—1-stdg. Chlorieren das gebildete Ligninchlorid mit Natriumsulfitlsg. auswiischt,
bis die flUr letzteres Reagens charakteristische Braunrotfarbung ausbleibt. Zur
Best. der Cellulose in Holz chlorieren die Vff. 4 mal nach Renkeb und bleichen
schlielich kurz mit 0,2°/0ig. Permanganatlsg. — Das verwendete Fichtenholz ent-
hielt im Mittel 12,05% Feuchtigkeit, 0,2% Asche, 1,24% Harz und Fett, 58,16%
Cellulose. Nach jeder Unterbrechung der Chlorierung wurden die vorhandene
HCI, die Gewichtsabnahme des Holzes, das Verhalten der Fasermasse zu Lignin-
reagenzien und ihr Gehalt an Oxycellulose durch Anfarbung mit Methylenblau
festgestellt, ferner der Zustand der Fasermasse mkr. gepruft; schlieBlich wurden
auch die gesamte bei dem Prozel? freiwerdende HCI auf einmal und die gesamte
Chloraufnahme des Holzes bestimmt und verglichen.

Die B. der HCI geht entsprechend der Gewichtsabnahme der FasermaBse vor
sich, und zwar verlauft die Rk. in ihrem ersten Teil auRerordentlich schnell, derart,
dal schon nach % Stde. der Hauptteil der HCI erzeugt ist; bis zum Ende der
2. Stde. sind Salzsaureproduktion und Gewichtsabnahme noch merklich, von da ab
verlauft die Rk. nur noch sehr langsam. Oxycellulose entsteht wahrend der nor-
malen Chlorierung nur in sehr geringen Mengen, merklich erat nach Entfernung
des Lignins; nach 10%-stdg. Chlorierung ist fast alle, nach 22% Stdn. alle Cellulose
umgewandelt. — Mit Phloroglucin- und Anilinsulfatlsg. gibt die Faser schon nach
%-stdg. Chlorierung keine Rk. mehr, wahrend die Ubrigen Ligninreaktionen mit
Ausnahme der wenig zuverlassigen Ferroferricyanidreaktion und die Gelbfarbung
mit Chlorzinkjodlag. u. Mk. erst nach 2-stdg. Chlorierung verschwunden sind. Die
Rkk. mit Phloroglucin und AnilinBulfat sind nicht als typische Ligninreaktionen
anzusehen, sondern sind offenbar auf Verunreinigungen des Lignins, die in kleineren
Mengen als das eigentliche Lignin im Holz Vorkommen, zuriickzufiihren. Typische
Ligninreaktionen sind die MAULEsche Rk., die auf eine Chinonform des Lignins
schlieen lakt, die Gelbfarbung mit Cl, die Schwarzfarbung mit konz. H2504 die
Gelbfarbung mit Chlorzinkjodlsg. u. Mk. und bis zu einem gewissen Grad auch
die Ferroferricyanidreaktion.

Bei der Chlorierung von Fichtenholz wird zur B. von HCI mehr CI verbraucht,
als das Holz aufnimmt. Da die wirklichvorhandene HCI der Gesamtaciditat ent-
spricht und nicht etwa organische SS. beigemengt enthalt, ist anzunehmen, dal
ein grofRer Teil des Lignins unter Verbrauch von Cl der Oxydation und dein
Zerfall unterworfen wird. — Zur Isolierung des ,llolzligninchlaridsll wurde die
gechlorte Holzmasse mit absol. A. extrahiert, der Extrakt im Vakuum auf dem
Wasserbad stark eingeengt und in wenig Eiswasser gegossen; Ausbeute 7,1% O='
zogen auf vollig trockenes Holz) eines gelben, flockigen Nd., getrocknet amorphes,
dunkelgelbes Pulver; Zus. im Mittel 47,03% C, 4,59% H, 22,66% Cl, nicht in
Einklang zu bringen mit der Ligninformel CIH40I1 Klasons. Die geringe Aus-
beute deutet wie der Chlorverbrauch auf teilweisen, oxydativen Abbau des Lignins
zu wasserléslichen Prodd. — Verss., das gechlorte Prod. zu Pyrogallolderivaten zu
reduzieren, blieben erfolglos; ebenso entstand bei der Dest. mit wss. HCI kein
Furfurol. Die Alkalischmelze liefert reichliche Mengen Oxalsaure. (Ztschr. f.
angew. Ch. 26. 801—6. 26/12. [5/11.] 1913. Darmstadt. Organ.-chem. Inst. d. Techn.
Hochschule. Abteil, f. Cellulosechemie.) Hohn.

E. Bérnstein, Studien tber Torfteer. 1. Die Phenole des Torfkoksteers. Von
E. Bornstein u. F. Bernstein. Der aus der Fabrik Elisabethfehn der Torfkoks-
geBellschaft in Oldenburg Btammende Teer bildete eine dunkelbraune M. von butter-
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artiger Konsistenz u. unangenehmem Geruch; durch Schm, in offener Schale ent-
wassert, hatte er D.1550,997 u. Erstarrungspunkt 25° der Kreosotgehalt betrug
18°/0 des gesamten Rohteers, das Paraffin vom F. 65° 24,1%; qualitativ wurden
Schwefel und Stickstoff nachgewiesen. Die Siedeanalyse ergab Wasser: 48,5%,
Kp. 150—170° 1,8%, 170—230° 4,7%, 230-270° 10,7%, 270-330° 24,7%, Ruck-
stand (Koks) 9,4%, Verlust und Gaso 0,2%. Die bis 270° Ubergehenden Destillate
blieben fl., die Fraktion von 270—330° schied reichlich festes Paraffin ab. Im
ersten Stadium der Dest. entwickelte sich HsS. Aus 5 kg Teer wurden isoliert:
900 g Phenole (18%), 50 g Basen (1%), 1700 g indifferente Ole, enthaltend auch
den groRten Teil des Paraffins, 2350 g Ruckstand (Paraffin, Pech). — Die Priifung
auf Phenole mit EinschluR der Unters, nach durch HBr abspaltbarem Methyl nach
C. und H. Liebermann ergab von einwertigen Phenolen das V. von Phenol,
0-, m- und p-Kresol, 1,3,2-Xylenol und 1,2,4-Xylenol, von mehrwertigen Phe-
nolen Brenzcatechin, resp. Guajacol, Homobrenzcatechin, bezw. Kreosol, u. Pyro-

gallol. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 71-72. 10/2. 1914. [23/12. 1913] Organ. Lab.
Techn. Hochsch. Berlin.) Bloch.

Ludwig Sautter, Gasversorgung unter Anwendung von erhdhtem Druck. Aus-
fuhrliche Beschreibung desBetriebes u. der Anwendung der Anlagen. (Journ. f.
Gasbeleuchtung 56. 1045-52. 25/10. 1078-81. 1/11. 1102—11. 8/11. 1150-55. 22/11.

1176-83. 29/11. 1913. Duisburg.) Forster.
E. Stern, GasglUhlicht, seltene Erden und ihre radioaktiven Nebenprodukte.
Zusammenfassender Vortrag. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 806—15. 26/12. 1913)
Hohn.

P. Anema, Das Entziinden von glimmendem Hélze in Sauerstoff- Sticksto/]'-
misehungen. In einem Gemisch von 70% N und 30% O entziindet sich noch ein
glimmendes Holzchen. Man kann dies so nachweisen, da man die Luft aus W.
(welche in W. gel. 30% O enthalt) Uber Paraffin (durch Kochen) auffangt und in
diesem daB Holzchen entziindet. (Chemisch Weekblad 10. 1056. 13/12. 1913.
Amsterdam.) Schénfeld.

W. P. Jorissen, Das Entziinden von glimmenden Flachsstengcln (Schicefeihdlzern
ohrne Schwefel) und das Ausléschen der Flamme in Sauerstofl'-Sticksto/fgemischen.
(S. vorsteh. Ref.) Nach den Erfahrungen des Vfs. betragt die Entziindungsgrenze
fur ,glimmende Schwefelhdlzchen® 28—29 Vol.-% O (bei 125°), in guter Uberein-
stimmung mit Anema. Die Ausléschungsgreoze der Flamme liegt unter den gleichen
Verhaltnissen bei 16 Vol.-% O. (Chemisch Weekblad 10. 1057. 13/12. 1913. Leiden.)

Schonfeld.

Charles Girard und P. Jooas, Beitrag zum Studium der modernen ballistischen
Pulver. Darst. und Eigenschaften der Nitrocellulosen, sowie einiger Nitrocellulose-
pulver und Dynamite werden kurz beschrieben. — Nitroglycerin l6st sich bei ge-
wihnlicher Temp. in Olsdaure zu ca. 6%, in pflanzlichen und tierischen Olen zu
10—16%; die Loslichkeit Bteigt proportional bei Ggw. aromatischer Nitroverbb.—
Azobecnzol ist 11 in Nitroglycerin und erhdht gleichzeitig die Loslichkeit von Di-
nitroeellulose. Als Zusatz zu Sprenggelatine (an Stelle von Campher) vermindert
es Gefrierbarkeit und Empfindlichkeit und erhéht Sprengwirkung und Haltbarkeit.
Ebenso wirken die Homologen des Azobenzols, sowie seine Molekularverbb. mit
Di- und Trinitrobenzol, Nitronaphthalin, Nitrophenolen, Diaminoazobenzol etc. —
Von Diphenylamin, Diphenylharnstoff, Nitrobenzol, Dinitrobenzol, Trinitrobenzol,
Nitrotoluol, Trinitrotoluol, ferner &quimolekularen Mischungen von Trinitrotoluol -j-
Diphenylamin, Trinitrobenzol -J- Diphenylamin, Dinitrobenzol -J- Diphenylamin,



Trinitrobenzol -j- Trinitrotoluol, Dinitrobenzol -f- Trinitrotoluol u. Dinitrobenzol -f-
m-Nitrotoluidin wurden dio Léslichkeiten in Eidnusdl und Vaseline gemessen.
Ricinusdl 16st in der Kalte 35 Tie. Vaseline, letzteres umgekehrt 15 Tie. Ricinusol.
(Moniteur scient. [5] 3. Il. 677—85. November 1913.) Hohn.

Z. Z. Biluchowski u. Z. Lahocinski, Explosionsgrenzen von Naturgasgemischen.
Versa, mit Methanluftgemischen, Bitkowcr Gasolin und Erdgas haben gezeigt, dal
Erdgas die engsten u. Methan die weitesten Explosionegrenzen aufweist, und daf3
die Verwendung von Naturgas mit Rucksicht auf dessen Explosionsfahigkeit keine
besonderen Gefahren in sich birgt. (Petroleum 9. 605—6. 4/2. [Januar], Lab. der
K. K. Mineral6lfabrik in Drohobycz.) Jung.

Patente.

KIl. 8m Nr. 270858 vom 14/6. 1912. [25/2. 1914],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a/Rh., Ver-
fahren zur Herstellung waschechter violetter Farbungen auf Baumwolle. Es wurde
gefunden, daB man zu waschechten violetten Baumwollfarbungen dadurch gelangen
kann, dal man die Farbstofle, die durch Kuppeln der Tetrazoverbb. der Azofarb-
stoffe aus einem Molekul Dianisidin und einem oder zwei Molekilen 1,6- oder
1,7-Naphtbylaminsulfosdure und zwei Molekilen Resorcin erhéltlich sind, auf der
Faser mit Formaldehyd behandelt. Die so erhaltlichen Farbungen Bind alkaliechter
als die in der gleichen Weise behandelten des Farbstoffs aus tetrazotiertem Di-
anisidin und zwei Molekulen Resorcin.

KI. 12h. Nr. 270758 vom 30/3. 1913. [24/2. 1914].

Franz Henrik Aubert Wielgolaski, Kristiania, Verfahren zur Erzeugung be-
standig brennender, langer Lichtbogen zur Verwendung bei Gasreaktionen. Die Er-
findung bezieht sich auf ein Verf., nach dem die Ziindung des Lichtbogen zwischen
Elektroden nach dem Prinzip der Hoérnerblitzableiter entsteht, wahrend der Licht-
bogen im ausgezogenen Zustand dauernd brennt, und seine Langsrichtung sowohl
zu dem Gasstrom als auch zu beiden Elektroden parallel verlauft. Dies wird da-
durch erreicht, da? man die hornerartigen Elektroden verlangert und jede Ver-
langerung in besonderen, an der Ztindungsstelle miteinander in Verbindung stehenden
Ofenkanalen anbringt und die beiden Enden des zwischen diesen Elektroden ge-
bildeten Lichtbogens von dem an der Zindungsstelle eintretenden Gas- oder Licht-
strom durch die entsprechenden Kanale hindurch bewegen 1at, so dal ein nach
verschiedenen Richtungen hin verlaufender, langer Lichtbogen entsteht, der seiner
ganzen Lange nach von den zu behandelnden Gasen bestrichen wird und sich l&ngs
der Elektroden erstreckt.

KI. 12i. Nr. 270704 vom 25/5. 1911. [23/2. 1914].

0. Dieffenbach und W. Moldenhauer, Darmstadt, Herstellung von Wasser-
stoff durch abwechselndes Zersetzen von metallischem Eisen mit Wasserdampf und
Wiederreduzieren des entstandenen Eisenoxyds mittels reduzierender gasformiger Stoffe,
dadurch gekennzeichnet, dal man als Ausgangsmaterial Legierungen des Eisens
mit erheblichen Mengen Mangan, Chrom, Wolfram, Titan oder anderen solchen
Elementen verwendet, die durch die Einw. von Wasserdampf ebenso wie das Eisen
selbBt in die Form von Oxyden Ubergehen, welch letztere aber im Gegensatz zu
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den Oxyden des Eisena bei den in Frage kommenden Tempp. durch die angewendeten
gasformigen Reduktiousstoffe nicht wieder reduziert werden und dazu weder fir
sich, noch mit den Oxyden des Eisens zusammen zu schmelzen vermdégen. Mit
dem gleichen Vorteil, wie fur die Herst. von reinem Wasserstoff, lassen sich Legie-
rungen der genannten Art auch zur Herst. von Stickstoff oder von Stickstoff-
wasserstoffgemengen, wie sie z. B. fiir die Zwecke der Ammoniak- u. Cyanwaaser-
stoffaduregewinnung nétig sind, verwenden, indem man an Stelle von Waaserdampf
Luft oder geeignet zusammengesetzte Gemenge von Luft und Waaserdampf tber
das Material leitet. Um in diesem Falle Uberhitzungen vorzubeugen, kann man
die Uberschissige Warme durch auere Kihlung oder durch Verdinnung der Luft
mit Uberschissigem k. Stickstoff oder Wasserdampf, bezw. zerstaubten fl. W. weg-
nehmen.

KIl. 121 Nr. 270620 vom 10/11. 1912. [23/2. 1914].

Heldburg, Akt.-Ges. fur Bergbau, bergbauliche und andere industrielle
Erzeugnisse, Hildesheim, Verfahren zur Aufarbeitung von Jcaliumsulfat- und ma-
gnesiumsulfathaltigen Laugen, welche bei der Verarbeitung von Kaliumrohsalzen oder
kalihaltigen Produkten entstehen, dadurch gekennzeichnet, da? man die Laugen mit
Chlorcalcium oder anderen loslichen Calciumsalzen, entsprechend ihrem Gehalt an
Magnesiumsulfat, versetzt. Hierbei wird die Schwefelsaure in den kaliumsulfat- u.
magneaiumaulfathaltigen Laugen unter B. von Doppelsalzen dea Calcium- u. Kalium-
sulfats ausgefallt: KaS04*MgS04 -f- CaCl, -f- H,0 = H2504'CaS04-HD -f- MgCI3
Es gelingt 80, die Schwefelddure in den Laugen faat vollstandig nutzbar zu machen,
und das entstandene Prod. 1&B8t sich nach dem Calcinieren zum Heruntermischen
hochprozentigen Kaliumsulfats oder an Stelle von Kaliummagnesiumsulfat verwenden,
in welcher Form es als Dungemittel mindestens ebenso brauchbar als die mag-
nesiumsulfathaltigen Fabrikate ist, da das Calciumsulfat gleichfalls eine Dinge-
wirkung ausubt.

KI. 12™, Nr. 270705 vom 22/11. 1911. [24/2. 1914].
Erich. Ebler, Heidelberg, Verfahren zur Herstellung von Radiumcmanations-
préparaten. Es wurde gefunden, dafl trockenes kolloidales Kieselsdurehydrat die
Radiumemanation in ganz erheblichem Mafe zu adsorbieren vermag.

KI. 120. Nr. 270568 vom 25/11. 1911. [19/2. 1914],

Heinrich Bart, Bad Dirkheim, Verfahren zur Darstellung von Reduktions-
produkten organischer Arsenverbindungen, dadurch gekennzeichnet, da man orga-
nische Derivate der Arsensdure oder arsenigen S. in Mitteln alkal., neutraler oder
saurer Natur an geeigneten Kathoden der Einw. des elektrischen Stromes aussetzt.
Man erhalt so vollig reine Lsgg., bo da man gegebenenfalls die Kathodenfllssig-
keit unmittelbar zu weiteren Zwecken verwenden kann. Reduziert man z. B. eine
Aminoarylarsinsaure in schwefelsaurer Lsg., so hat man nach Beendigung der Rk.
nur noétig, die Lsg. mit W. zu verdiinnen, um das fertige Salz des Reduktionsprod.
in reiner Form auszufUllen. Die angestellten Tierverss. haben ergeben, dal das
so erhaltene Praparat einen hohen Grad von Ungiftigkeit besitzt und direkt als
solches zur therapeutischen Anwendung geeignet ist. Die Patentschrift enthélt
Beispiele fur die Reduktion von 3-nitro-4-phenolarsiniger S. in Alkalicarbonatlsg,
von 3-nitrophenol-4-arsiniger Smin 20°/0ig. Salzsaure und A. (das entstehende gelbe
Prod. ist in Alkalien und in SS. uni.), von 3-Amino-4-phenolarsenoxyd in 20°/0ig.
Schwefelsaure, von 3-Nitro-4phenolarsin?aure in ealzsaurer Lsg., von Carboxathyl-

amtnophenolarsinsaure, von o-benzarsiniger S., CeH4& p?"'ﬁ'jj", und von p-Phenoh

arsenoxyd. Letzteres liefert in alkal. Lsg. zunachst einen roten Nd., der die Eigei,-
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schaften des Arsenophenols besitzt. Um ein noch weiter reduziertes Endprod. zu
erhalten, mu man die Elektrolyse noch einige Zeit fortsetzen. Sauert man dann
zum Schlu} die Kathodenlsg. an, so fallt nunmehr ein weier Nd. aus, der im
Gegensatz zu dem roten in A. 1 ist und bei maRiger Erwarmung fl. wird. Bei
langerer Berthrung mit der Luft farbt sich der Nd. erst gelb und geht dann in
das rote Arsenophenol Uber. Die weie Substanz ist wahrscheinlich das reine
Phenolarsin von der Formel (OH)CeH4-AsHs.

KI. 120. Nr. 270929 vom 9/11. 1911. [25/2. 1914],

Erik Ludwig Rinman, Harnds, Schweden, Verfahren zur Gewinnung von
Alkoholen, Aldehyden und Ketonen, dadurch gekennzeichnet, dal} man die in den
Ablaugen der Natron- oder Sulfatcellulosefabrikation enthaltenen Hwnusstoffe,
llwnussduren und Oxysauren entweder in isoliertem Zustand oder in Form der
Ablaugen bei Ggw. von starken Basen trocken destilliert. ZweckmaBig wird die
geeignet konz. Lauge in dinnen Schichten ausgebreitet trocken destilliert, wobei
die gebildeten Alkohole, Aldehyde und Ketone zusammen mit den sich dabei ent-
wickelnden Wasserdampfen destillieren. In der Patentschrift ist die Gewinnung
von Aceton und Holzgeist neben kleineren Mengen Acetaldehyd, Athylalkohol,
héheren Alkoholen und Ketonen angegeben.

Kl. 12p Nr. 270486 vom 27/7. 1913. [23/2. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 266788; friheres Zus.-Pat. 269746; C. 1914. I. 717.)

Karl Heinrich Schmitz, Breslau, Verfahren zw Darstellung von Hexamethylm-
tetraminmethylrhodanid. Es wurde gefunden, da man das Hexamethylentetramin-
methylrhodanid auch erhalten kann, wenn man Methylaminsalze oder Ammonium-
salze oder anorganische oder organische S&uren auf ein Gemisch aus Lésungen von
Formaldehyd und Ammoniak oder auf Hexamethylentetramin einwirken laR3t oder
die Losungen der Salze des Hexamethylentetramins mit oder ohne Zusatz von
Formaldehyd erhitzt und aus den entstandenen Reaktionsgemischen des Hexa-
methylentetraminmethylrhodanids durch Zusatz von leicht l6slichen Rhodansalzen
abscheidet, oder wenn man Methylaminrhodanid oder Ammoniumrhodanid oder
RhodanwasserstoSsaure mit Lésungen von Formaldehyd und Ammoniak oder mit
Hexamethylentetramin behandelt oder die Lésung von Hexamethylentetraminrhodanid
mit oder ohne Zusatz von Formaldehyd erhitzt, wobei man in allen Féallen statt
Formaldehyd dessen Polymerisationsprodukte verwenden kann. Die Patentschrift
enthalt Beispiele fir die Herstellung von Hexamethylentctraminmethylrhodanid aus
Formaldehyd, Ammoniak u. Methylaminrhodanid, aus Formaldehyd, Ammoniak u.
Rhodanammonium, und aus Hexamethylentetramin, Salzséaure u. Rhodanammonium.

KIl. 12» Nr. 270487 vom 28/11. 1912. [16/2. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a/M., Verfahren zur
Darstellung von 2-, bezw. 3-Antipyrylchinolin-4-carbonsauren, darin bestehend, daf
man Isatin mit I-Phenyl-2,3-dimethyl-4-aceto-5-pyrazolon oder dessen Homologen in
alkalischer Lsg. kondensiert. Die Verbb. vereinigen die Wirkung des 1-Phenyl-
2.3-dimethyl-5-pyrazolons mit der der Chinolin-4-carbonsdure. 2-Antipyrylchinolin-
4-carbonsaure, aus lIsatin in KOH und I-Phenyl-2,3-dimethyl-4-aceto-5-pyrazolon
beim Erwarmen auf dem Wasserbade in 24 Stdn. und Zersetzen des K-Salzes mit
verd. HCI, Krystalle aus A., F.266—268°, 11 in Alkalien, 1 in SS. beim Erwarmen.
2- oder 3-Methylantipyrylchinolin-4-carbonsaure, aus lIsatin in KOH und 1-Phenyl-
2.3-dimethyl-4-acetonyl-5-pyrazolon, in A. beim Kochen unter RuckfluR in 24 Stdn.
und Zersetzen des K-Salzes mit S., Krystalle aus A., F. 238—239°. Das 1-Phenyl-
2.3-dimethyl-4-aceto-5-pyrazolon  erhalt man durch Einw. von Acetylchlorid auf
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I-Phenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon in Ggw. von Aluminiumchlorid, farblose Krystalle,
F. 150—151°, 11 in h. W., A., Chlf, wird durch Eisenchlorid rot gefarbt. Das
I-Phenyl-2,3-dimethyl-4-acetonyl-5-pyrazolon, F. 87°, 11 in W. und organischen FI!.,
gewinnt man durch Methylieren von I-Phenyl-3-methyl-4-acetonyl-5-pyrazolon,
letzteres entsteht aus I-Phenyl-3methyl-5-pyrazolon beim Behandeln mit Chlor-
aceton und Natronlauge.

KI. 12P Nr. 270575 vom 26/9. 1912. [25/2. 1914].

C. F. Boehringer & Sohne, Mannheim-Waldhof, Verfahren zur Darstellung
halogenwasserstoffsaurer Doppelsalze von Alkaloiden der Morphinreihe, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl man Lsgg. aquimolekularer Mengen der halogenwasserstoffsauren
Alkaloide, mit oder ohne Zusatz eines Fallungsmittels, zur Krystallisation bringt.
Morphin-Narkotinhydrochlorid, Priamen aus verd. A., F. ca. 200° (Gelbfarbung), sll.
in k. W., wl. in A, uni. in A. Kodein-Narkodinhydrochlorid, Prismen aus A. -j- A.,
zers. sich bei 200° unter Verflissigung, sll. in W., wl. in A., uni. in A. Morpbin-
Narkodinhydrobromid, Nadeln aus A. A. mit 2 Mol. HD Krystallwasser, 1 in
W., wl. in k. A., uni. in A

KI. 121. Nr. 270859 vom 15/10. 1911. [23/2. 1914].

Herman Decker, Hannover, Verfahren zur Darstellung eines Tetrahydroiso-
chinolinderivates. Es wurde gefunden, da? man die durch Kondensation von Form-
aldehyd mit Homopiperonylamin u. nachfolgende Umlagerung mit sauren Mitteln
erhdltliche Base von der empirischen Zusammensetzung CIHUNO,. (Pikrat, Schmelz-
punkt 231°), die wahrscheinlich als 6,7-Methylendioxy-I1,2,3,4-tetrahydroisochinolin
(Norhydrohydrastinin) zu bezeichnen ist, sich beim Behandeln mit methylierenden
Mitteln in eine tertidre Base von der empirischen Zusammensetzung: CnHI13NO*
Uberfihren last, die wahrscheinlich als N-Methylderivat der obigen Tetrahydro-
verbindung aufzufassen ist. Jodhydrat der Base, CuH,NO2HJ, aus der Base
CiHUNO2 und Jodmethyl in A. oder Bzl., krystallinisehes Pulver, F. 239—241°;
Chlorhydrat, weile Blattchen, F. 274—276°, Chlorplatinat, feine gelbe Nadelchen,
P. 220-222°, Pikrat, gelbe Nadeln, F. 174—176°.

KIl. 12g. Nr. 270663 vom 9/2. 1913. [21/2. 1914],

Farbwerke vorm. Meister Lncins & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Diaminodi-p-xylylmethan aus technischem Xylidin, darin bestehend,
daR man aus den wss. Lsgg. der salzsauren Salze der bei der Trennung der
Xylidine mittels Formaldehyds erhéltlichen Diaminodixylylmethane das schwerlos-
liche Sulfat des Diaminodi-p-xylylmethans durch doppelte Umsetzung mit wasser-
Iéslichen Sulfaten abscheidet. Das Sulfat liefert mit Alkalien das Diaminodi-p-
xylylmethan, fablose, glanzende Nadeln aus A., F. 144°, uni, in W., 11 in organischen
PH Die wss. Lsg. des Chlorhydrats farbt sich beim Erwérmen mit Eisenchlorid
prachtvoll violett.

Kl. 12g Nr. 270790 vom 30/10, 1912. [24/2. 1914],

Farbwerke vorm. Meister Lncins & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe,
darin bestehend, dafl man «-Halogenanthrachinone, deren Derivate oder Substi-
tutionsprodd. mit Salzen der aromatischen Glycine in Gegenwart von indifferenten
Ldaungs- oder Verdunnungsmitteln u. von Kupfer oder dessen Salzen auf Tempp.
Uber 100° erhitzt. ro-Carbonséure des Phenylmethyl- 1-aminoanthrachinons, aus 1-Chlor-
anthrachinon und Phenylglycinkali in Amylalkohol unter Zusatz von Kupferchloriir
heim Erhitzen u. Ausfallen durch SS., blaulicbrote Nadeln aus Chlf., dunkelviolette



Nadeln aus Eg., F. 196—197°. Die. Leg. in H,S04 ist gelb, in Oleum blau, in
Chlorsulfosaure grin. cj-Cdrbonséure des Phenylmethyl-l-amino-4-chloranthrachinon,
aus 1,4-Dichloranthrachinon, blaulichrote Nadeln aus Chlf., rotbraune Nadeln aus
Kg., F. 228—230°; die Lsg. in BLSO, ist gelb, in Oleum blau, in Chlorsulfosdure
violett w-Carbonsdure des I-Phenylmethylamino-4-aminoanthrachinons, aus 1-Chlor-
4-amiuoanthrachinon, dunkelgriine Nadelchen aus Chlf., grinschwarze Nudelchen
aus Eg., F. 235—240° die Lsg. in HsS04 ist blaugrin, in Oleum blau, in Chlor-
sulfosdure violett. aj-Carbonsaure des u-Naphthylmethyl-l-aminoanthrachinons, aus
1-Chloranthrachinon u. «-Naphthylglycinalkali, feine N&adelchen aus Chlf., F. 178°
die Lsg. in H,S04 ist gelb, in Oleum u. in Chlorsulfosaure violett. Anthrachino-
nyl-a-phenylglycin-o-carbonsaure, aus 1-Chloranthrachinon u. dem K-Salz der Phenyl-
glycin-o-carbonsaure, rotviolette Krystalle aus Chlf., F. ca. 250°, die Lsg. in H,S04
ist gelb, in Oleum violettbraun, in Chlorsulfosdure gelbbraun.

KI. 21f. Nr. 270795 vom 3/8. 1912. [23/2. 19141-

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur kontinuierlichen Entbin-
dung von Gasen oder Dampfen aus chemischen Verbindungen in elektrischen Glih-
lampen, dadurch gekennzeichnet, dal die zur Entbindung notwendige Hitze durch
einen besonderen, vom Leuchtfaden verschiedenen elektrischen Heizkorper er-

zeugt wird.

KI. 22». Nr. 270831 vom 14/12. 1912. [23/2 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 261047; C. 1913. Il. 196.)

Anilinfarben- & Extrakt-Fabriken vorm. Joh. End. Geigy, Basel, Ver-
fahren zur Darstellung von Azofarbstofl'en. Es wurde gefunden, dafl3 die Arylsulfo-
gruppe in Azofarbstofle eingefiihrt werden kann, welche Phenol-, bezw. seine Sub-
stitutionsprodd. als Anfangskomponente enthalten. Solche Farbstoffe werden er-
halten, wenn die Diazoverbb. von Aminophenolen u. deren Derivate zum Aufbau
von Azofarbstoffen verwendet werden. Die Einfihrung der Arylsulfogruppe kann
vorgenommen werden, indem in die alkal. Lsg. oder Suspension der Farbstoffe
Arylsulfochlorid eingeriihrt wird. Die Ausgangsfarbstoffe kénnen Bowohl nach
ihrer Isolierung als auch ohne weiteres nach ihrer Herst. zur Verwendung ge-
langen. Die Arylsulfogruppe tritt in erster Linie in die Hydroxylgruppe des als
Ausgangsmaterial verwendeten Aminophenols ein u. beseitigt dadurch die Alkali-
empfindlichkeit der Ausgangsfarbstoffe, soweit dieselbe von der betreffenden Hydr-
oxylgruppe abhangig ist. Die Farbstoffe kommen hauptséchlich fir Wolle und
Seide in Betracht u. zeichnen sieh durch eine bemerkenswerte Walkechtheit aus.
Sie konnen teilweise auch vorteilhaft zur Herst. von Lacken nach den dafur ge-
brauchlichen Methoden verwendet werden. Die Patentschrift enthélt ein Beispiel
fur die Anwendung des Azofarbstoffs aus diazot. p-Aminophenol u. Phenylmethyl-
pyrazolonsulfoséure, Bowie eine Tabelle der erzeugten Farbungen.

KI. 22b. Nr. 270885 vom 15/9. 1911. [25/2. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briuning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung blauer Kuipenfarbstoffe, darin bestehend, dal man Chinone oder Halogen-
chinone mit den Mercaptanen des p-Aminodialkylphenylamins und seiner Derivate
kondensiert. Die Patentschrift enthéalt Beispiele fur die Kondensation von Dimelhyl-
p-phenylendiaminmercaptan mit Chloranil, 2,3-Dichlornaphthochinon, Chinon und
1,4-Naphthochinon, von Diathyl-p-phenylendiaminmercaptan u. o-Amino-m-dimdhyl-
aminothiophenol mit Chloranil.
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KI. 22b. Nr. 270930 vom 10/1. 1912. [25/2. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Farbstoffen der Fachsingruppe, dadurch gekennzeichnet, dal} mau
aromatische Glycine mit in Parastellung nicht alkylierten priméren aromatischen
Basen, deren Salzen und aromatischen NitrokohlenWasserstoffen in Gegenwart von
Eisen oder von Eisensalzen verschmilzt. Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fir
die Herstellung von Fuchsin durch Verschmelzen eines Gemenges von Phenyl-
glycin, salzsaurem o-Toluidin, o-Toluidin, o-Nitrotoluol und Eisenchlortr bei 180
bis 200».

KIl. 22e. Hr. 270943 vom 18/6. 1911. [25/2. 1914],

Farbwerke vorm. Meister Lncins & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung gelber Kipen-, Pigment- und Saurefarbstoffe. E3 wurde gefunden, dal
man gelbe, teils als Kupenfarbstoffe, teils fir wverschiedene andere férberische
Zwecke verwendbare Farbstoffe erhédlt, wenn man die aus Indigo, seinen Homo-
logen und Halogenderivaten mit Benzoesdureanhydrid oder den Anhydriden sub-
stituierter Benzoesaureu bei Ggw. von Chlorzink erhaltlichen Kondensationsprodd.
der Patentschrift 250744 (C. 1912. Il. 1244) weiter mit Kondensationsmitteln auf
hoéhere Tempp. erhitzt, sei es mit oder ohne Ldsungs- oder Verdinnungsmittel, wie
Nitrobenzol usw. Das aus Indigo dargestellte Kondensationsprod. von F. 357° liefert
einen gelben Kupenfarbstoff von F. 285°.

KI. 23b. Nr. 270723 vom 25/8. 1911. [23/2. 1914].

Jacob van B,ijn von Alkemade, Pangkalan Brandan, Sumatra, Verfahren zur
Herstellung von durchscheinendem, gleichmaRig getontem Paraffin. Das geschmolzene,
auf eine geeignete Temp. erhitzte Paraffin wird luftfrei gemacht, unter Absperrung
der Luft bis nahe an seine Schmelztemp. abgekihlt und dann in beliebige Form
gegossen.

KI. 30k. Nr. 270862 vom 3/12. 1911. [26/2. 1914],

Charles D. Haensler v. d. Burgstall, Kreszbronn b. Hemigkofen, Bodensee.
Vorrichtung zur Beladung von Flissigkeiten und Gasen mit radioaktiver Emanation,
aus einem den radioaktiven Stoff enthaltenden, mit einem Tauchrohr versehenen
Behélter bestehend, dadurch gekennzeichnet, daR der den radioaktiven Stoff auf-
nehmende Behalter in das grofere, die mit Emanation zu ladende Fl. oder das zu
ladende Gas aufnehmende GefaR eingesetzt und mit dem ebenfalls in das letztere
eintauchenden Zuleitungsrohr und den dbrigen Zu- und Ableitungsrohren durch
eingebaute und mittels Hahne verschliellbare Verbindungsrohre zu einem Ganzen
vereinigt ist.

KI. 55b. Nr. 265488 vom 17/11. 1911. [24/2. 1914],

Johannes Jacobns Werst, Delft, Panl-Marie Henri Lonis Collée und Jo-
hannis Martinus Egmond, Rotterdam, Verfahren zur Trennung von Faserstoffen
von daran anhaftenden Substanzen, insbesondere von Papierfaser und Druckerschwérze.
Die zweckmaRig mit alkalischen Stoffen vorbehandelten Faserstoffe werden gleich-
zeitig mit Wasser und einer mit Wasser nicht mischbaren Fl., wie Benzin, ge-
mischt, worauf man die FIl. sieh absetzen Iaft.

KI. 74b. Nr. 270809 vom 4/5. 1913. [26/2. 1914],

Heinrich Hobel, Berlin-Karlshorst, Vorrichtung zum Nachweis von Schlag-
wettern mittels Wasserstoffflamme, dadurch gekennzeichnet, dal3 diese Vorrichtung
mit einer elektrischen Lampe in Verb. steht und der zum Speisen der Flamme
notige Wasserstoff durch Einw. des Elektrolyten des die elektrische Lampe
speisenden Primar- oder Sekundarelementes auf Zink erzeugt wird.
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