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Apparate.
F. Alex. Mc Dermott, Die Verwendung der Wolframfadenlampe im Labo

ratorium. Vf. verwendet zur Beleuchtung beim Mikroskopieren etc. Lampen, bei 
denen der Wolframfaden in Form einer Spirale gedreht ist. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 36. 454—55. Februar. Pittsburgh, PA. University of Pittsburgh. M e l l o n  Inst, 
of Industr. Research.) St e i n h o r s t .

Em il Meszlenyi, Praktische -Aufstellung für Destillationsapparate im Labo
ratorium. Dar an die Wand montierte Universaldestillatiomapp. besteht aus einem 
Kühlkasten, dem Kolben- und Brennerträger und dem Vorlagetischehen. Diese 
Teile sind ständig an der Wand befestigt, jedoch so, daß der Höhenunterschied 
zwischen ihnen nach Bedarf verändert werden kann. Kolben- und Brennerträger 
sind mit einzeln bedienbaren Teclubrennern ausgerüstet, hinter diesen sind an 
vertikal beweglichen Stativstäben die ebenfalls verstellbaren Kolbenklemmen an
geordnet. Das Vorlagetischchen wird konsolartig angehängt. Die Höhenverstellung 
geschieht durch zwei beiderseits vom Kühlkasten angebrachten Lochleisten aus 
Eisen, in deren Löcher die an der Wandseite der beweglichen Teile befindlichen 
Haken eingreifen. Der Destillationskolben wird mit dem Kühler durch Reitmaier- 
aufaatz oder Kjeldahlaufsatz oder Fraktionsaufsatz verbunden. Der App. kann 
durch die Firma F. H ü GERSHOFF, Leipzig, bezogen werden. (Chem.-Ztg. 38. 229. 
17/2. Lab. der chem. Untersuchungsanst. der Stadt Arad.) J u n g .

H. Holzinger, Eine Ausfällungspipette. Die Fl. zur 
Ausfällung wird bei schräger Haltung der Pipette (Fig. 24) 
angesaugt, diese in den Kolbenhals eingeführt und nun 
mehrmals ausgefällt. Das Glasstück r t ermöglicht ein 
müheloses Halten der Pipette. Die Pipette wird von der 
Firma H u g e k s h o f f  in Leipzig geliefert. (Chem.-Ztg. 38.
258. 21/2.) J u n g .

Automatische Abmeßpipette. Die Pipette ist für alle 
Fälle-bestimmt, in denen stets die gleiche kleine Flüssig
keitsmenge abgemessen werden muß. Die Bedienung ge
schieht nur mit einer Hand. Die Pipette wird in die Fl. 
eingetaucht und füllt sich sogleich, da der zur Aufnahme 
der Fl. bestimmte Teil oben und unten geöffnet ist. Dann 
wird sie durch Niederdrücken eines Ringes geschlossen, jvjg_ 24. 
wobei stets die gleiche FlüssigkeitBmenge abgesperrt wird.
Nach dem Herausnehmen erfolgt die Entleerung durch Loslassen des Ringes. 
Die Pipette ist von C. Gkp.hap.dt, Bonn, zu beziehen. (Chem.-Ztg. 38. 247. 19/2.)

J u n g .
XVHI. 1. S4
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Erwin Reichmann, Modifikation eines Perforationsapparates. Der Extraktions
apparat von K r e is  (S. 833) ist im Prinzip und in der Anordnung der gleiche wie 
der von ZELMANOWITZ bereits im Jahre 1906 erbaute Apparat (Bioehem. Ztschr. 1. 
253; C. 1906. II. 737). Der Vf. hält den App. von Z e l m a n o w i t z  für durchaus 
zweckmäßig. (Chem.-Ztg. 38. 259. 21/2. [4/2.] Berlin.) J u n g .

Theodor W ulf, Ein Einfadenelektrometer. Es wird ein Einfadenelektrometer 
beschrieben, bei welchem durch elastische Anspannung des einen Fadenendes be
deutende Vorteile erzielt werden in bezug auf Empfindlichkeit, Meßbereich, und 
namentlich in bezug auf Haltbarkeit des Fadens beim Transport wie beim Arbeiten. 
(Physikal. Ztschr. 15. 250—54. 1/3. [Januar.] Valkenburg, Holland. IGNATIUS-Colleg.)

B y k .
Franz E w ald, Hochvakuummeßapparat aus Glas. Der App. ist ein McLeod- 

Manometer, bei dem das Hg nur mit Glas in Berührung kommt. (Physikal. Ztschr. 
15. 260. 1/3. [14/1.] Kolozsvir, Ungarn.) B y k .

Hermann B abe, Verbesserter Beichscher Apparat. Es wird ein verbesserter 
und transportabler ÜEICHscher App. zur Best. des Gehaltes der Böstgase an schwef
liger S. bei der Schwefelsäurefabrikation beschrieben, mit Hilfe dessen es möglich 
ist, eine Analyse in etwa 2 Minuten auszuführen. — Der App. kann auch für 
andere Zwecke dienen, wo es sich um Bestgasbest, handelt, z. B . für Salzsäure, 
Kohlensäure usw. — Der geschützte App. wird von Dr. HEINRICH G ö CKEL, 
Berlin NW. 6, vertrieben. (Chem. Apparatur 1. 20—21. 25/1. Sep.) B l o c h .

Allgemeine und physikalische Chemie.
R obert Kremann, Chemische Dynamik und Kinetik. Bericht über den Stand 

im zweiten Halbjahr 1913. (Fortseh. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 9. 
151— 75. 1/3.) B l o c h .

J. N. Brönsted, Über ideale konzentrierte Lösungen. In der neuesten Auflage 
von N e r n s t s  Theoretischer Chemie sind einige Bemerkungen polemischer Natur 
enthalten, die sich auf frühere Äußerungen des VfB. beziehen. Es wird der Nach
weis zu führen gesucht, daß diese Bemerkungen unzutreffend sind. Dagegen ist 
N e r n s t s  Definition der idealen konzentrierten Lösungen zu bemängeln. (Ztschr. 
f. Elektrochem. 20. 151—53. 1/3. Kopenhagen. Physik. Chem. Inst. Techn. Hoch
schule.) Sackuk.

W. Nernst, Über ideale konzentrierte Lösungen. Erwiderung auf vorstehende 
Notiz. (Vgl. vorst. Ref.) Sämtliche Einwände B r ö n s t e d  s werden energisch 
zurückgewiesen, u. alle von diesem bemängelten Anschauungen in vollem Umfange 
aufrecht erhalten. (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 153—56. 1/3.) SACKUR.

G. Geh.lh.off und H. Rukop, Elektrizitätslehre I. Bericht über Fortschritte 
von Oktober 1912 bis Oktober 1913 auf dem Gebiet der Elektrostatik, der Leitung 
in festen und fl. Körpern, der Erscheinungen in Geißlerröhren, der photoelektri
schen Erscheinungen, Kanalstrahlen, Röntgenstrahlen etc. (Fortschr. der Chemie, 
Physik u. physik. Chemie 9. 141—50. 1/3.) B l o c h .

Günther Schulze und B. Lindemann, Über den Einfluß der elektrostatischen 
Kapazität und der Mindestspannung der elektrolytischen Ventile auf ihr Verhalten
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gegen Wechselstrom. (Vgl. G. S c h u l z e , Ann. der Physik [4] 41. 593; C. 1913. II. 
561.) Es wird gezeigt, daß die von ZENNECK (Physikal. Ztschr. 14. 535; C. 1913. 
II. 404) beobachtete Abnahme der Gieichrichterwrkg. elektrolytischer VentilzelleTi 
mit steigender Frequenz sich auf die Wrkg. der elektrostatischen Kapazität u. der 
Mindestspannung dieser Ventile zurückführen läßt. Der experimentelle Beweis wird 
durch den Ersatz eines elektrolytischen Ventils durch einen Quecksilbergleichrichter 
mit parallel geschaltetem Kondensator erbracht. Die aus der theoretischen Durch
rechnung des Problems sich ergebenden Gleichungen worden durch die Verss. be
stätigt. (Physikal. Ztschr. 15. 254—60. 1/3. [26/1.] Charlottenburg. Physikalisch- 
Technische Reichsanstalt.) B y k .

H. H örig, Über die elektromotorische Kraft im Temperaturgefälle eines Metalles. 
Versuche an Silber und Nickel. Ausführliche Beschreibung der bereits (C. 1913. 
II. 7) referierten Versuche. (Ann. der Physik. [4] 43. 525—54. 27/2. 1914. [28/11. 
1913.] Leipzig. Inst. f . theoret. Physik.) S a c k u r .

W . Rathert, Über den Einfluß des magnetischen Feldes auf die elektromotorischen 
Kräfte von Elementen und auf chemische Prozesse. Von zahlreichen Autoren ist 
beobachtet worden, daß zwischen Eisenelektroden, die in eine Lösung tauchen, eine 
elektromotorische Kraft entsteht, wenn die eine Elektrode magnetisiert wird. Doch 
weichen die Ergebnisse der einzelnen Forscher über Größe und Richtung dieser 
EMK. und ihrer Abhängigkeit von der Natur der Lsg. stark voneinander ab. Da 
alle diese Versuche mit polarisierbaren Zellen gemacht wurden, untersucht der Vf. 
die Einw. des Magnetfeldes auf eine völlig unpolarisierbare Zelle Fe | FeS041 
CuS04 | Cu und findet keine Spur von Einfluß. Im Anschluß daran wiederholt der 
Vf. einen Versuch von R e m s e n , nach welchem die Ausfällung von Cu aus CuS04 
Lsg. auf magnetisiertes Eisen in dem Sinne beeinflußt wird, daß die Ausscheidung 
an den Orten des stärksten magnetischen Flusses verhindert oder mindestens beein
trächtigt wird. Dieses Ergebnis wird bestätigt; da aber nach den früheren Verss. 
die Lösungstension des magnetisierten Fe die gleiche ist, wie die des nicht
magnetischen, so kann die Erscheinung nur durch eine Veränderung der Lsg. 
erklärt werden, nämlich dadurch, daß das in Lösung gehende Fe-Salz vom magne
tischen Eisen festgehalten wird u. den Zutritt von CuS04-Lsg. u. damit die Ausfällung 
behindert. Diese Erklärung wird durch zahlreiche Versuche mit anderen para
magnetischen und diamagnetischen Lösungen sichergestellt. Stets wird die Aus
fällung des diamagnetischen oder schwächer paramagnetischen Salzes durch das 
Magnetfeld verzögert. (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 145—51. 1/3. [15/1.] Münster 
i. W. Physik. Inst.) SACKUK.

E. H. B arton , Über Ionisation und drahtlose Telegraphie. (Vgl. B a r t o n , 
K i l b y , Philos. Magazine [6] 26. 567; C. 1913. II. 1645.) Vf. erörtert, inwieweit 
die Theorie von ECCLES den beobachteten Tatsachen Rechnung trägt und kommt 
zu dem Schluß, daß die experimentelle Erfahrung eher zu ihren Gunsten als zu 
ihren Ungunsten spricht. (Philos. Magazine [6] 27. 381—82. Febr. [16/1.] Nottingham.)

BüGGE.
J. R eginald Ashwortb., Die anhysteretischen Eigenschaften des Eisens und 

Nickels. 1. Teil: Die Beziehung der magnetischen Intensität zur Feldstärke und 
Temperatur. Da die Existenz der Hysteresis die magnetischen Eigenschaften ferro
magnetischer Substanzen beträchtlich verdeckte, erscheint es wünschenswert, diese 
Eigenschaften unter Eliminierung oder Reduzierung der Hysteresis zu untersuchen. 
Vf. untersuchte den Zusammenhang zwischen der magnetischen Intensität I ,  der 
Feldstärke H  u. der Temp. T  unter Verhältnissen, in denen die Hysteresis durch

84*



1240

Anwendung von Wechselströmen unterdrückt wurde; die Verss. wurden mit einem 
astatischen Magnetometer ausgefübrt. Die Stromstärke des angewandten Wechsel
stroms und die Magnetisierungsintensität des Eisens stehen zueinander in um
gekehrtem Verhältnis; charakteristisch ist die Existenz eines anhysteretischen Maxi
mums der Jt'a-Kurven (ia =  Stärke des Wechselstroms) für ia =  0,5 Amp. Die 
Unters, des Temperatureinflusses auf die -TiT-Kurven ergab, daß die bei Bestehen 
der Hysteresis zu beobachtende Kompliziertheit der Isothermen verschwindet, wenn 
die Hysteresis unterdrückt wird, u. daß die anhysteretischen Isothermen für jEisen 
und Nickel durch eine einfache Gleichung ausgedrückt werden können. Die an
hysteretischen Kurven, welche den Zusammenhang zwischen der magnetischen In
tensität und der Temp. bei konstanten Feldern darstellen, sind — besonders beim 
Nickel — konkav nach der Temperaturachse, so lange die kritische Temp. nicht 
erreicht ist; von dem Punkte der kritischen Temp. an ändern die Kurven ihre 
Richtung und laufen asymptotisch aus. Die Konkavität der Kurven nimmt ab, in 
dem Maße, wie die angewandten Felder kleiner werden; für IT = 0 ,5 6  C.G.S.-Einh. 
erhält man z. B. beim Ni eine Kurve, die in ihrem größeren Teil gerade verläuft. 
Die Gleichung der anhysteretischen Isothermen läßt sieh angenähert in der Form:

JI ----- =* R' T schreiben, worin I„ der Grenzwert der magnetischen In

tensität, R' eine Konstante P  =  Konstante der FßöucHschen Gleichungj

und T die absol. Temp. ist. Ist I  sehr klein, so kann - i  vernachlässigt werden,
-*-o

JS 1und man erhält: - j -  =  R' T  oder: K- T —  — , worin K  die Suszeptibilität ist;

damit resultiert die paramagnetische Gleichung von CURIE, wenn man für die

CuKiEscbe Konstante A  den Wert —L  einsetzt. Die absol. Werte beider Kon-Jtt
stanten sind durch den Faktor 1,33 X  10—6 verknüpft. Die Kurven I  =  f  (T) 
für H  =  konst. lassen sich nicht durch die obenstehende Gleichung darstellen, da 
sie unterhalb des kritischen Punktes konvex zur Temperaturachse sein müßten. 
Die konkave Form der Kurven bei niedrigeren Tempp. und für große Intensitäten 
macht die Wrkg. eines anderen Kraftfeldes neben dem angewendeten äußeren Fold 
wahrscheinlich, das möglicherweise durch die Magnetisierung des Materials selbst 
entsteht u. eine Funktion der Intensität ist. Die Gleichung würde dann folgende

Form annehmen: ^H  -j- f ( I )J — -^-j =■ R' T\ in dieser Form erinnert sie

an die VAN DER W A A L Ssche G le ich u n g  für Fll., indem Feldstärke u. magnetische 
Intensität hier die Rolle von Druck und Dichte spielen. Ein Vergleich derWrkgg. 
der Temp. auf den Magnetismus mit der Wrkg. eines Wechselstroms verstärkt die 
Wahrscheinlichkeit einer kinetischen Theorie des Magnetismus. (Philos. Magazine 
[6] 27. 357— 70. Febr.) B ug g e .

A. S. Eve, Über die Zahl der Ionen, die von der y-Strahlung des Radiums 
erzeugt werden. (Vgl. Philos. Magazine [6] 22. 551; C. 1911. II. 1717.) Eine Neu
best. der Gesamtzahl der Ionen, die in Luft von den y-Strahlcn aus 1 g Radium 
und seinen nachfolgenden Prodd. erzeugt werden, ergab den Wert N  =  8,4 X  1014. 
Diese Zahl berücksichtigt nicht die von den leicht absorbierbaren /-Strahlen 
erzeugten Ionen. (Philos. Magazine [6] 27. 394—96. Februar. Montreal. MC G i l l  
Univ.) B u g g e .
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V. F. Hess, Badioaktivität. Berichte über Fortschritte auf dem Gebiete der 
Physik u. Chemie der radioaktiven Substanzen vom 1. Mai 1913 big 1. März 1914. 
(Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 9. 113—40. 1/3. Wien.) B l o c h .

G. Pellin i und A. Coppola, Löslichkeit und optische Aktivität. Die Löslich- 
keitsverliältnisse der optischen Antipoden sind theoretisch von B. R o o z e b o o m  
(Ztschr. f. physik. Ch. 28. 494) und von M e y e r h o f f e r  (Gleichgewichte der Stereo
meren, Leipzig 1906) behandelt worden. Die experimentelle Prüfung dieser Theorien 
ist bisher erst teilweise erfolgt, und Vff. wollen sie vervollständigen. Als Material 
dient Alanin. Die d-Verb. wird nach E. F i s c h e r  (Ber. DtBch. Chem. Ges. 39. 752; 
C. 1906. I. 1000) aus Seidenabfällen bereitet. Die spezifische Drehung des reinen 
d-Alanins wird unabhängig von der Konzentration zwischen 3 und 10% Alanin
chlorhydrat zu [«]D20 =  —[-10,30 gefunden. Die Löslichkeitsisothermen wurden bei
0, 17, 30° aufgenommen. Keines d-Alanin löst sich bei 45° zu 20,545 g in 100 g 
W., d-l-Alanin zu 21,576 g. Die Löslichkeiten und die zugehörigen Aktivitäten er
geben, daß das d-1-Alanin eine wahre Racemverb. ist. Das Löslichkeitsdruck- 
Temperaturdiagramm für die d- und die d-l-Verb. zeigt, daß der Fall realisiert ist, 
in dem der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit bei der Racemverb. größer ist 
als bei der aktiven Verb. (Atti R . Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 144—50. 
1/2. Palermo. Univ.-Inst. f. pharmaz. Chem.) B y k .

Antonino Lo Surdo, Über das elektrische Analogon des Zeemaneffekts-, die ver
schiedenen Linien der Balmerschen Serie zeigen verschiedene Formen der Zerlegung. 
(Vgl. S. 941.) Während beim transversalen Efiekt der H^-Linie 5 Komponenten 
auftreten, zerfällt die Linie in 4; das innere Duplett besteht aus zum Felde 
senkrechten Schwingungen, das äußere aus dazu parallelen. (Atti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 23. I. 143—44. 1/2.) B y k .

Harry C. Jones und J. Sam Guy, Eine quantitative Untersuchung der Ab
sorptionsspektren von Lösungen mittels des Badiomikrometers. (Ann. der Physik [4] 
43. 555—604. 27/2.1914. [28/10.1913.] J o h n s  H o p k in s  Univ. — C. 1914. I. 517 u. 
frühere Arbeiten.) S a c k u r .

H arold A. W ilson, Die Verteilung der gestreuten Böntgenstrahlung. Die Ver
teilung der durch ein Metallblech gestreuten X-iStrahlen läßt sich, soweit nicht der 
Winkel zwischen gestreuter Strahlung und einfallender Primärstrahlung sehr nahe

1  1 cos  ̂ fi
bei 6 =  71 liegt, durch die Formel I 0 =  A  — g ------f- B  (1 -f- coss 0) wieder

geben, in der durch den ersten Ausdraek die durch die Mikrokrystalle des Metalls 
gestreute Strahlung, durch den zweiten Ausdruck die von den einzelnen Elektronen 
gestreute Strahlung dargestellt ist. Vf. berechnet mit dieser Gleichung die Werte 
von I q/Iqo und vergleicht sie mit den experimentell von Cp.OWTHER gefundenen 
Zahlen (vgl. Proc. Royal Soc. London, Serie A. 85. 29; C. 1911. I. 1673). Eine 
Übereinstimmung ist in beiden Fällen vorhanden, wenn A  — B  gesetzt wird, so 
daß die eine Hälfte der Elektronen auf die Krystalle kommt, und die andere Hälfte 
willkürlich verteilt ist. Der Überschuß an gestreuter Strahlung in der Emergenz- 
richtung läßt sich daher erklären nach der obiger Gleichung zugrunde liegenden 
Theorie, daß die X-Strahlen sehr kurze elektromagnetische Wellen sind. Diese 
Theorie trägt allerdings der Eigenschaft der X-Strahlen, die Emission von Elek
tronen von großer Geschwindigkeit verursachen zu können, nicht Rechnung; eine 
Erklärung ist aber möglich, wenn man mit PLANCK annimmt, daß die Materie 
strahlende Energie kontinuierlich absorbiert, sie aber nur in bestimmten Beträgen,
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die umgekehrt proportional der Wellenlänge der Strahlung sind, emittiert. (Philos. 
Magazine [6] 27. 383—85. Februar. Houston. Rice Inst. Texas, U. S. A.) Bugge.

G. W ietzel, Das thermoelektrische Verhalten der Metalle bei tiefen Temperaturen. Es 
wurden die thermoelektrischen Kräfte zahlreicher Metallpaare zwischen 0° bis zu einer 
Temp. von 14° abs. (abgepumpter fl. Wasserstoff) hinab untersucht. Die kältere Löt
stelle befand sich innerhalb eines Kupferblocks, der außen von einem Widerstands
thermometer umwickelt war. Bei den tiefsten Temperaturen diente zur Temperatur- 
meBsung ein mit Wasserstoff gefülltes Manometer. Die Unters, erstreckte sich auf 
eine Reihe von Legierungen und auf die folgenden reinen Metalle: Blei, Kupfer, 
Silber, Gold, Platin, Aluminium, Zink, Zinn, Cadmium, Eisen Nickel, Kobalt. Die 
Ergebnisse zeigen, daß entsprechend dem N EUNSTschcn Wärmetheorem der Tem- 

d JEperaturkoeffizient ^ mit sinkender Temperatur bei sehr tiefen Temperaturen

kleiner wird u. sich bei Annäherung an den absoluten Nullpunkt der Null nähert. 
Bei einigen Metallen, bei denen dies noch nicht nachweisbar wird, konnte wahr
scheinlich gemacht werden, daß dieses Absinken bei noch tieferen Temperaturen 
eintreten dürfte. (Ann. der Physik [4] 43. 605—22. 27/2. 1914. [17/10. 1913.] Berlin. 
Physik. Chem. Inst. d. Univ.) SACKUK.

Anorganische Chemie.
A. Gutbier, Experimentelle anorganische Chemie und Elektrochemie. Bericht 

über den Stand im Jahre 1913. (Ztschr. f. angw. Ch. 27. 73—96. 17/2. 97—116. 
24/2. [15/1.].) B l o c h .

Jacques Joannis, Katalytischer Einfluß des Kaolins auf die Vereinigung von 
Wasserstoff und Sauerstoff. Es wurde ein abgemessenes Volumen Knallgas bei 
bestimmten Tempp. über eine Schicht von Kaolin geleitet und die bei jedem Vers. 
gebildete Menge W. ermittelt. Aus den erhaltenen Resultaten lassen sich folgende 
Schlüsse ziehen. In Ggw. von Kaolin vereinigen sich H und 0  bereits bei Tempp., 
wo eine solche Vereinigung in einfachen Glasröhren nicht eintritt, und zwar erfolgt 
in Ggw. von Kaolin eine Rk. bereits von 230° ab. Die Menge an gebildetem W. 
ist proportional der Dauer der Berührung der beiden Gase mit dem Kaolin. Die 
Wirksamkeit des Kaolins ist abhängig von dem Grade des vorangegangenen Er- 
hitzens dieser Substanz, und zwar ist die Wirksamkeit des Kaolins um so geringer, 
je höher die Temp. war, bei welcher das Kaolin vorher gebrannt worden war. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 501—5. [16/2.*].) D ü s t e r b e h n .

G. W . W hite, Die Eigenschaften von Selenblöcken. (Vgl. T y n d a l l ,  W h i t e ,  
S. 947.) Wird ein SeZfiwblock belichtet, so ist die Widerstandsänderung, in der 
Richtung des Lichtes gemessen, größer als die Widerstandsänderung senkrecht zur 
Lichtrichtung. Die Änderung der Leitfähigkeit von Selenblöcken läßt sich nicht 
durch die Änderung der Leitfähigkeit einer sehr dünnen Oberflächenschicht erklären. 
Man muß vielmehr annehmen, daß die Wrkg. des Lichtes auf Selenzellen in hohem 
Maße, wenn auch nicht ganz, in einer Änderung des Widerstandes an den Kontakt
stellen der Elektroden besteht. Auf die Existenz eines hohen Widerstandes an 
den Berührungastellen von Selen und Elektroden deuten die durch Feilen der 
Oberflächen hervorgerufenen Wrkgg., sowie die Abhängigkeit des Widerstandes 
von der Natur der Elektroden und anderen Faktoren hin. Genaueres hierüber im 
Original. (Philos. Magazine [6] 27. 370—81. Februar 1914. [22/11. 1913.] Bristol.)

B o g g e .
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Ach. G régoire, Darstellung von Schwefelsäure, welche frei von Stickoxxjden 
ist. Einfacher als das von PELOUZE angegebene Verf. ist das folgende: Man verd. 
die S. in einem Kjeldahlkolben mit dem gleichen Volumen dest. W . und kocht 
lebhaft bi3 zur Konzentration. Sollten nach dieser Behandlung noch Spuren nitroser 
Verbb. in der S. bleiben, so wiederholt man das Verf. ein zweites Mal. (Bull. 
Soc. Chim. Belgique 28. 32—33. Januar 1914. [20/12. 1913.] Stat. de Chimie et de 
Physique agric. Gembloux.) BLOCH.

Otto Ruff und Hans Julius Braun, Über Flußsäure und Fluorsulfosäure. 
Eingehender Bericht über Verss. zur Aufklärung der Vorgänge bei der Darst. von 
Flußsäure aus Flußspat, CaFs, u. Schwefelsäure. Die Resultate werden in folgen
der Weise zusammengefaßt: Bei der Darst. von wss. Flußsäure aus Flußspat und 
Schwefelsäure ist es am vorteilhaftesten, eine etwa 90%ig. Schwefelsäure zu ver
wenden. — Mit einer 97—100%'g- Schwefelsäure läßt sich bei einer Ausbeute von 
etwa 60°/o zwar eine 95—96%ig. Flußsäure gewinnen, aber keine wasserfreie. — 
In den Destillationsrückständen findet sich neben Calciumsulfat u. unverändertem 
Calciumfluorid auch etwas fluorsulfosaures Calcium. — Aus rauchender Schwefel
säure u. Flußspat erhält man Fluorsulfosäure, SOjFOH. Die Ausbeuten sind bei 
größerem Anhydridgehalt der Schwefelsäure größer, als bei kleinerem. Eine nahezu 
theoretische Ausbeute gibt eine Schwefelsäure mit etwa 60% Anhydrid; eine 
solche enthält die zur B. der Fluorsulfosäure nötige Schwefelsäure nur in sehr 
geringem Überschuß. — Es werden weiter Vorschriften zur Darst. von wss. und 
von etwa 95°/'0ig. Flußsäure, sowie zur Darst. von Fluorsulfosäure mitgeteilt, be
züglich welcher auf das Original verwiesen werden muß. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
47. 646—56. 7/3. [7/2.] Anorg. u. elektrochem. Lab. Techn. Hochschule Danzig.)

Bloch.
Otto Ruff, Zmt Kenntnis der Fluorsulfosäure. (Vgl. vorsteh. Ref.) Die Unterss. 

wurden angestellt zwecks Darst. flu orsu lfo sa u rer  S a lze , insbesondere des 
fluorsulfosauren Natriums, und weiter zur Beantwortung der Frage, ob sich die 
Fluorsulfosäure zur Darst. von Sulfuryl-, Chromyl- und Manganylfluorid verwerten 
lasse. Die Darst. von fluorsulfosaurem Natrium, SOsFONa, gelingt aus Fluorsulfo- 
säuro in einfachster Weise dadurch, daß 50 g Fluorsulfosäure und 92,2 g fein ge
pulvertes und geglühtes Natriumchlorid in einer Platinretorte vermischt werden; 
dabei erwärmt sich die Mischung stark unter stürmischer Entw. von Salzsäure
dämpfen. Dann erhitzt man die Retorte am Rückflußkühler auf etwa 230° während 
etwa Stde., gießt die M. in einen eisernen Mörser, kocht zur Entfernung von 
verunreinigendem Natriumchlorid mit der 3—4-fachen Menge absol. A. auf, filtriert 
und fällt mit Ä. Das Salz hat die von W. Traube (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 
2513. 2525; C. 1913. II. 1365. 1366) angegebenen Eigenschaften.

Verss. zur Darst. von Sulfurylfluorid aus Fluorsulfosäure zeigten, daß die 
Fluorsulfosäure im Gegensatz zu den Angaben von Thokpe u. Kikmann (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 3. 63; C. 93. I. 9. 337) eine außerordentlich temperaturbeständige 
Verb. ist, welche selbst bei 900° noch keine Zers, erfährt, des weiteren aber' auch, 
daß diese Verb. durch Schwefel schon bei ihrer Siedetemp. zu Schwefeldioxyd u. 
Fluorwasserstoff zers. wird. In ähnlicher Weise wirken auch andere Reduktions
mittel, z. B. Blei und organische Substanzen, auf sd. Fluorsulfosäure.

Nach älteren Literaturangabeu entsteht ein Chromfluorid der Zus. CrO„F2 oder 
CrFe als Gas oder als leicht sd. blutrote Fl. beim Erhitzen von Kaliumbichromat 
oder Bleichromat mit Calciumfluorid und Schwefelsäure. Bei der Nachprüfung 
dieser Angaben erhielt der Vf. einen in fester Form roten, bei Zimmertemp..gas
förmigen Stoff, welcher beim Austritt in die Luft hellrote, schneeige Flocken 
bildete, wobei gleichzeitig ein weißer, glasätzender Dampf auftrat. Die Ausbeute
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wurde besser, wenn statt des Flußspats und der Schwefelsäure Fluorsulfosäure an
gewandt wurde. Da diese mit Natriumchromat sehr heftig reagiert, und da durch 
die Wärmeentw. die unbekannte Verb. offenbar zerstört wird, wurde Kalium- 
bichromat und Chromtrioxyd benutzt. Diese wurden unter guter Kühlung in die 
in einer Platinretorte befindliche Fluorsulfosäure eingetragen. Auf die Retorte 
schloß sich ein mit Kühlmantel versehenes Platinrohr und an dieses eine durch 
eine Kältemischung gekühlte Platinvorlage. Beim Erwärmen der Fluorsulfosäure 
entwickelte sich das chromhaltige Gas und destillierte zusammen mit Fluorwasser
stoff in die Vorlage. Das durch TiCl4 von HF befreite Kondensat enthielt einen 
leichter flüchtigen (unter 20°), chromhaltigen, an der Luft einen roten Dampf 
bildenden Bestandteil und einen schwerer flüchtigen (gegen 20°), chromfreien, farb
losen, an der Luft einen weißen Dampf bildenden Bestandteil, dessen Menge mit 
der Zeit immer größer zu werden schien. Jedenfalls zeigen die Verss., daß die 
Spekulationen über die Zus. des roten Gases jeder analytischen Unterlage ent
behren.

Beim Übergießen von Kaliumpermanganat mit Fluorsulfosäure und schwachem 
Erwärmen entweicht aus der Mischung ein prächtig violette Dämpfe bildendes 
Gas, welches sich, in die Luft austretend, unter Abscheidung brauner Flocken 
(wohl von Mangandioxyd) zers. Das Gas explodiert bei der geringsten Erschütte
rung oder stärkeren Erwärmung, auch bei der Berührung mit oxydablen Sub
stanzen, und konnte deshalb nicht einmal fraktioniert werden. Es ist darum un
gewiß, ob es Fluor als wesentlichen Bestandteil enthält, nicht einmal unmöglich, 
daß man es einfach mit Manganheptoxyd zu tun hat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
656—60. 7/3. [7/2.] Anorg. u. Elektrochem. Lab. Techn. Hochschule Danzig.)

B l o c h .
George W . Morey und C. N. Fenner, Über neue krystallinische Kalium- und 

Natronsilicate, ihre Herstellung, sowie ihre allgemeinen Eigenschaften. Der zur Ver
wendung gelangte App. besteht aus einer Bombe, in der die Substanzen mit W. 
mit Hilfe des elektrischen Ofens unter hohem Druck auf hohe Tempp. erhitzt 
werden können. Die Einzelheiten sind aus den dem Original beigefügten Figuren 
ersichtlich.

K ry s ta ll in is ch e  P rodukte. Kaliumicasserstoffdisilicat, K20«H s0*4Si0a =  
KHSi20 5. Aus wasserfreiem Kaliwasserglas beim Erhitzen mit W . orthorhom- 
bische Krystalle, D .1S4 2,417. Der Wassergehalt der Krystalle kann erst bei Tempp. 
über 400° bestimmt werden. Mit W . bei 100° tritt keine Zers, ein, wohl aber 
beim Erwärmen mit verd. HCl. — Kaliumdisilicat, KsO*2SiO, =  KjSi,06. Aus 
wasserfreiem Kaliwasserglas der Zus. K ,0 /2S i0, und wenig W . in der Hitze. 
Orthorhombische, mit W. leicht zersetzbare Krystalle. — Aus Natronwasserglas 
wird auf gleiche Weise Natriumdisilicat, N a,0-2Si02 =  Na,SiaOs, erhalten. Ortho
rhombische Krystalle. Mit W. tritt schwer Zers. ein. — Natriummetasilicat, 
NaäO'SiOs =  Na,SiOa. Mit W . äußerst leicht zersetzbare Krystalle. Die ersten 
drei Verbb. sind Salze der Dikieselsäure. Neben den krystallinischen Verbb. wird 
eine Reihe von Gläsern erhalten, die nichts als unterkühlte Fll. sind; jedes Glas 
stellt eine unter den experimentellen Bedingungen ungesättigte Lsg. dar. Sie ent
halten bis 25% W., beim Erhitzen an der Luft tritt das W. aus unter B. von 
Prodd., die ein schwammartiges Aussehen besitzen. (Journ. Americ. Chem. Soc.
36. 215—30. Februar. [5/1.] Washington, D. C. Carnegie Inst of Washington. 
Geophysik. Lab.) Steinhorst.

G. C. A. van Dorp, Gleichgewichte im System S ch w efe lsä u re -Ammoniumsulfat 
und IAthiumsulfat bei 30°. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 73. 284 u. 289; C. 1910. 
II. 366; Chemisch Weekblad 8 . 269; C. 1911. I. 1345.) Da sich das W. nicht voll-
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ständig ausschließen läßt, so arbeitet man von vornherein so, als wenn man es mit
4 Komponenten zu tun hat und wählt auch die graphische Darst. entsprechend. 
Kleine Mengen W . verschieben das Gleichgewicht zum Teil bedeutend. Folgende 
sauren Ammoniumlithiumsulfate wurden neu gefunden: 4HaS04-(NH4),S04*3LiäS04, 
4H2S04-2(NH4)iS04-2Li.,S04 u. 4H2S04-3(NH4')2S04*Li2S04. Bezüglich der Gleich
gewichte muß auf das Original verwiesen werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 86 . 109 
bis 112. 16/12. [23/10.] 1913. Katwyk aan Zee (Holland). Privatlab. für techn. 
Unterss.) • G b o s c h ü FF.

M. Barre, Uber einige Doppelchromate. Es existieren 2 Kaliumcalciumdoppel- 
chromate, die beide durch W . zers. werden und nur unter bestimmten Temperatur- 
und Konzentrationsbedingungen beständig sind. Unterhalb 45° bildet sich das Salz 
K sCr04"CaCr04-2H ,0, große, gelbe, orthorhombische Prismen, die in Ggw. einer 
was. K¡Cr04-Lsg. von geeigneter Konzentration bei ca. 60° in kleine, lange, hexa
gonale Prismen von der Zus. K 2Cr04-CaCr04 übergehen. Mit Strontium-, Bariurn- 
und Bleichromat bildet das Kaliumebromat nur je  ein Doppelchromat, KJCrO4- 
SrCrOit Ki CrOi -BaCrOi , K.1CrOi -PbCrOiy die gleichfalls durch W . zera. .werden 
und nur unter beatimmten Temperatur- und Konzentrationsbedingungen beständig 
sind. Die Zersetzlichkeit des Kaliumbleichromats nimmt mit steigender Temp. ab. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 495—97. [16/2.*].) D ü s t e e b e h n .

Thomas R alph M erton, Die Absorption des Lichtes durch Uranochlorid in 
verschiedenen Lösungsmitteln. (Vgl. Proc. Royal Soc. London. Serie A. 87. 138; 
C. 1912. II. 1181.) Die Absorption des üranochlorids in einigen organischen FH. 
ist nicht sehr scharf; sättigt man jedoch die Lsg. mit HCl, oder fügt man etwas 
konz. wss. HCl hinzu, so entstehen sehr charakteristische Spektren, wobei die An
wesenheit des W . in einigen Fällen einen wesentlichen Unterschied ausmacht. Die 
starke allgemeine Absorption verschwindet auf Zusatz von HCl auch in Ggw. von 
W. Zwischen 590 und 605 A erscheint in Aceton, Acetonitril, Acetessigester, A. 
und Acetophenon bei Zusatz von HCl auch in Ggw. von Wasser eine Gruppe von 
Bändern. Durch HCl in Aceton und Acetessigester bei ca. 654 und 670 hervor
gerufenen Bänder verschwinden in Ggw. einer Spur W .; das bei 626 in Aceton in 
Ggw. von HCl zu beobachtende Band findet sieh nur bei dieser Lsg. Bei 635, 
657, 659, 666, 671, 676 usw. findet man Bänder in Aceton und Acetessigester in 
Ggw. von wss. HCl, in A. und Acetonitrit mit und ohne W. Das Spektrum in 
Acetophenon scheint diesen eigentümlich zu sein. Da diese Erscheinungen nur 
durch die Koexistenz verachiedener Molekularaggregate erklärt werden können, so 
kann die wahre Molekularextinktion für eine bestimmte Strahlung nicht durch 
Unterss. einer Lsg. von bestimmter Konzentration ermittelt werden; auch bei anderen 
physikalisch-chemischen Messungen wird demnach immer nur der Durchschnitt der 
Größen der Eigenschaft verschiedener Molekeln gefunden. (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 23—27. Januar. London W . 25, G il b e k t  Street.) F b a n z .

Otto Hahn u. Lise M eitner, Über das Uran Y. (Vgl. Pbysikal. Ztschr. 14. 
758; C. 1913. II. 1124.) Die von A n t o n o w  (Philoa. Magazine [6] 22. 419; C. 1911. 
II. 1581) behauptete Existenz des UrY  wird folgendermaßen bestätigt. In einer 
durch Fällung mit FeCl3/und NH, von U rX  und dem eventuellen U rY  befreiten 
Ur-Lsg. läßt man sich diese beiden Prodd. relativ kurze Zeit (5—50 Stunden) an
sammeln und fällt sie wieder gemeinsam mit dem Fe aus. Die so erhaltenen Prä
parate fallen bezüglich ihrer ß-Strahlung mit der Lebensdauer des U rX  ab; bzl. 
der ^-Strahlung tritt anfangs eine Änderung der Halbwertszeit ein, die die Existenz 
von U rY  dartut Während aber A n t o n o w  eine Halbwertszeit von 1,5 Tagen ge-
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funden hatte, finden VfF. eine solche von 25,5 i  0,5 Standen, der sie nach sorg
fältiger Abtrennung des ThB die erwähnte Genauigkeit zuschreiben. U rY besitzt 
die chemischen Eigenschaften des Ur X, also des Th. Über die Stellung des Ur Y 
in der radioaktiven Reihe des Ur können Vff. noch keine bestimmten Angaben 
machen; es entsteht entweder aus Ur 1 neben dem Ur X  oder aus dem Uran 2 neben 
dem Ionium. (Physikal. Ztschr. 15. 236—40. 1/3. [30/1.] Berlin-Dahlem. Kaiser 
Wilhelm-InBt. f. Chem.) B y k .

L. Bruner u. E. Bekier, Versuche über die Wirkung elektrischer Entladungen 
in Helium auf die Radiumemanation. Da bei der Zers, der Ra-Emanation neben 
RaA auch «-Strahlen, d. h. positiv geladenes He entsteht, so war es nach dem 
Massenwirkungsgesetze denkbar, daß Anwesenheit von He, besonders bei gleich
zeitiger Einwirkung elektrischer Entladungen, die Zers, der Emanation verzögern 
könnte. Dies ist indes nach den Verss. der Vff. nicht der Fall; so zeigt sich auch 
hier die den radioaktiven Prozessen im Gegensatz zu den chemischen eigentümliche 
Unabhängigkeit ihres zeitlichen Verlaufs von den äußeren Bedingungen. (Physikal. 
Ztschr. 15. 240—41. 1/3. 1914. [Juni 1913.] Krakau. Physikal.-Chem. Univ.-Lab.)

B y k .

H. Nagaoka und T. Takamine, Anormaler Zeemaneffekt bei Trabanten von 
Quecksilberlinien. (Vgl. S. 844.) Die Zerlegung der Trabanten der Quecksilberlinien 
4047 und 5461 im magnetischen Feld erfolgt im allgemeinen anormal; die Änderung 
der Wellenlänge ist nicht linear proportional der Stärke des Feldes. In starken 
Feldern nimmt die Intensität einiger Komponenten der Trabanten allmählich ab, 
und der Betrag der Änderung der Wellenlänge bei zunehmender Feldstärke wird 
gleich demjenigen für die Komponenten der Hauptlinie. Dieser Zustand wird bei 
s-Komponenten (_L zum Magnetfeld) in schwächeren Feldern erreicht als bei ̂ -Kom
ponenten (|| zum Magnetfeld). Die Intensität der verschiedenen Komponenten der 
Trabanten ist im allgemeinen verschieden. (Philos. Magazine [6] 27. 333—43. 
Februar 1914. [7/8. 1913.] Tokio.) B u g g e .

Joseph, v. K ow alski, Elektrodenlose Ringentladung in Quecksilberdämpfen. 
(Vgl. W a c h s m u t h  und W i n a w e r ,  Ann. d. Physik [4] 42. 585; C. 1913. II. 1912.) 
Eine mit einer Gaedepumpe hochevakuierte Kugel, die gesättigten Hg-Dampf ent
hält, wird in die Spule eines elektrischen Schwingungskreises gebracht. Sie 
leuchtet bei 60° mit einem Spektrum, das außer dem Hg-Spektrum noch das Haupt
spektrum von H2 schwach angedeutet enthält. Im Gegensatz zu dieser weiß leuch
tenden Entladung tritt bei 140° eine smaragdgrüne ein. Vf. schreibt diese beiden 
Erscheinungen in Übereinstimmung mit WACHSM üTH zwei verschiedenen Ioni
sierungsstufen von Hg zu. (Physikal. Ztschr. 15. 249—50. 1/3. [Januar.] Frei
burg [Schweiz], Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

Meinhard Hasselblatt, Über den Polymorphismus des Jodquecksilbers. Vf. er
hebt gegen die Annahme von SltlTS (Ztschr. f. physik. Ch. 84. 250. 3S5; C. 1912. 
II. 1007. 1723), daß bei höherer Temp. die Misehungslücke zwischen gelbem und 
rotem Quecksilberjodid verschwindet, verschiedene Ein wände. Damit die Mischungs
lücke zwischen zwei Krystallarten verschwinden kann, müssen sie dasselbe Raum
gitter besitzen; dies ist beim HgJ, nicht der Fall, da die rote Form tetragonal, 
die gelbe rhombisch ist. Auch das von S s i i t s  beobachtete plötzliche Auftreten u. 
Wiederverschwinden der „roten Phase“ oder Entmischungserscheinungen konnte 
Vf. nicht beobachten. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 61 — 64. 16/12. [16/10.] 1913. 
Göttingen. In B t. f. physik. Chem.) GROSCHüFF.
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Gustavo Colonnetti, Versuche über die Spannungselastizität des Kupfers. I. u. 
II. M itte ilun g . Bericht über Dehnungsverss. mit Cu-Drähten von 10 mm Durch
messer mit steigender Belastung und zeitweiser Aufhebung letzterer. Die be
obachteten Elastizitätsveränderungen sind in großen Tabellen zusammengestellt, 
die im Original einzusehen sind. (Atti K. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 
165—71. 1/2.; 225—31. 15/2.) G r im m e .

A. Colani, Darstellung des Metaphosphats des Molybdänsesquioxyds. Unter
wirft man eine Lsg. von Mo03 in der 6 fachen Menge Metaphosphorsäure in einem 
RoSEschen Au-Tiegel bei Dunkelrotglut der Reduktion durch H, so erhält man 
nach dem Auslaugen mit W. ein gelbes Krystallpulver, welches stets mit Bruch
stücken eines grünen Glases gemischt ist. Dieses grüne Glas bildet sich vor allem 
bei unvollständiger Reduktion in Ggw. einer zu geringen Menge von Metaphosphor
säure. Das gleiche Prod. erhält man durch Erhitzen von wasserfreiem MoSä mit 
Orthophosphorsäure in einem COj-Strorn; bei Rotglut scheidet sich ein gelbes, 
bisweilen etwas grünliches Pulver von der Zus. Mo(PO„)3 =  3 P20 5• Mo20 3 ab, 
welches man durch Behandeln mit W. und HNOs, zum Schluß mit etwas Königs
wasser isoliert. Bequemer gelangt man zum gleichen Phosphat durch Reduktion 
einer Lsg. von Mo03 in Metaphosphorsäure durch MoS» in einem C 02-Strom bei 
Rotglut. Schwefelgelbes, mikrokrystallinisches Pulver, welches in feiner Form 
schmutzigweiß ist, D.° 3,28, beständig an trockener Luft, oxydiert sich beim Er
hitzen nur oberflächlich. W . entzieht dem Phosphat im luftfreien Rohr bei 2b0 
bis 300° Phosphorsäure unter geringer Entw. von H. Schwach schwefelsaure Lsgg. 
von Kaliumdichromat oder Jodsäure lösen das Phosphat im Rohr bei 200° völlig 
auf. Gegen verd. oder konz. HCl, HNOa und HsSO., ist das Phosphat bei 100° so 
gut wie beständig, von sd. konz. HjSO< wird es unter Entw. von SOa angegriffen, 
wobei sich die S. erst grün, dann blau färbt. In h. Königswasser ist das Phosphat 
langsam 1.; von konz. Alkalilaugen wird es bei 100° unter B. einer schwarzen M. 
angegriffen. Beim Schmelzen mit Alkaliphosphat entstehen Doppelphosphate. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 499—501. [16/2.*].) D ü S t e r b e h n .

Organische Chemie.
Giacomo Ciamician und P. Silber, Chemische Lichtwirkungen. X X IX . Auto

oxydationen. VII. (Forts, von S. 121 .) 4 g Essigsäure wurden mit 200 ccm W. 
verd. u. in einem sonst mit Sauerstoff gefüllten 4 1-Kolben von April bis November 
belichtet. Das Reaktionsprod. zeigte sich wenig verändert, doch wurden Anzeichen 
für die Anwesenheit von A m eisen säu re  gefunden. — Unter analogen Bedingungen 
lieferte Glykolsäure K oh len säu re  und F orm a ld eh yd ; die Rk. verlief fast voll
ständig und war der Autooxydation der Milchsäure analog. — Malonsäure wurde 
nur in geringem Maße angegriffen u. lieferte F orm a ld eh yd  u. E ssigsäure. — 
Das Reaktionsprod. der Bernsteinsäure enthielt K oh len säu re , A ce ta ld e h y d , 
E ssig sä u re , vielleicht auch P rop ion sä u re , sowie eine Substanz, die mit essig
saurem Phenylhydrazin G ly ox a lp h en y losa zon  lieferte. Bernsteinsäure wird 
also nur teilweise, das Wenige aber sehr tiefgehend autooxydiert. — Brenzwein
säure wird nur wenig verändert; die dabei entstehenden Prodd. wurden nicht 
weiter untersucht. — Glycerinsäure lieferte K oh len sä u re , F orm a ld eh yd  und 
einen Rückstand, aus dem mit Phenylhydrazin G ly o x a lp h e n y lo sa zo n  erhalten 
wurde.

Zuckersäure wird zum größten Teil zersetzt; es entstehen K oh len säu re , 
A m eisensäure und ein Rückstand, der mit Phenylhydrazin eine geringe rote,
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nicht weiter untersuchte Fällung gibt. Übrigens autooxydiert sich die Zuckersäure 
auch im Dunkeln, wenn auch in weit geringerem Maße. — Cumarin wird sowohl 
in Substanz wie auch in Lsg. durch das Licht in das polymere Hydrodicumarin von 
Dyson (B eilstein  II. 2026) umgewandelt (vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 35. 4130; 
C. 1903. I. 160). Ebenso verläuft die Bk. auch bei der Autooxydation der Verb., 
nur entsteht das Hydrodicumarin (Krystalle aus Eg., F. 258°) in bedeutend größerer 
Menge als bei Abwesenheit von 0. Außerdem wurde gefunden S a licy la ld e h y d , 
S a licy lsä u re  und eine bei 163° schm., in langen Nadeln krystallisierende Verb., 
die aus Mangel an Material nicht weiter untersucht werden konnte. — Ölsäure 
(vgl. dazu S ca la , Staz. sperim. agrar, ital. 30. 629; C. 98. I. 440) lieferte in zur 
Unters, unzureichender Menge einen Aldehyd, der ein S em icarbazon  vom F. 87° 
ergab. Das Hauptprod. bildete A m eisensäure. Daneben fanden sich N on yl- 
säure, sowie niedere Homologe, A ze la in sä u re  mit höheren Homologen, D iox y - 
stearin säu re , sowie in sehr geringer Menge eine weiße, vo lu m in öse  M asse 
(aus Methylalkohol) vom F. 56°. Die Oxydation verläuft also nur teilweise normal 
(B. von Dioxystearinsäure, Nonyl- und Azelainsäure), daneben entstehen auch noch 
andere Prodd. Im Dunkeln nimmt die Olsäure in Ggw. von 0 2 nur eine geringe 
saure Rk. an. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 113—19. 1/2.; Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 640—46. 7/3. [5/2.] Bologna.) Czensny.

John Addyman Gardner und W illiam  Godden, Über die Oxydation von 
Coprosterin und Coprostanon. Teil I. Die Oxydation des Coprosterins in eisessig- 
saurer Lsg. mit der theoretisch berechneten Menge Chromsäure bei 70° ergab in 
einer Ausbeute von 70°/o der Theorie Coprostanon. — Als Nebenprod. wurde eine 
Säure erhalten. L. in Ä., swl. in Bzl. und Chlf., zl. in h. A. u. Äthyl
acetat, zwl. in h. Aceton. Viereckige Plättchen vom F. 247°. Vf. beschreibt ein 
Na-, NH4- und Ag-Salz. Die S. ist zweibasisch. Sie entsteht auch bei der Oxy
dation von Coprostanon. Außerdem entsteht ein braunes Öl von saurem Charakter, 
das ein uni. Ba-Salz bildet. — Die Oxydation des Coprostanons mit Ammonium
persulfat ergab drei verschiedene krystallinische Substanzen: 1. Verb. vom F. 157 
bis 158°. Kleine Nadeln, 11. in Äthylacetat, Aceton u. Bzl., wl. in Ä. Vff. halten 
es für das Lacton einer Hydroxysäure von der Formel C.„HK 03. 2. Verb. vom 
F. 183—184°. Lange, dünne Platten oder glitzernde Plättchen. L. in A., Äthyl
acetat, PAe. Verbrennungszahlen u. Mol.-Gew. stimmen auf die Formel CtjSi60t. 
Es scheint ein Oxydationsprod. des Lactons vom F. 157—158° zu sein, denn Vff. 
konnten es daraus durch Oxydation mit Chromsäure erhalten. 3. Harzartige S., 
die bei 88° schm, und sich bei 114° zers. LI. in Alkalien zu einer seifenartigen 
Lsg., ebenso 11. in organischen Solvenzien. (Biochem. Journ. 7. 588—95. Dezember. 
[31/10.] 1913. Univ. of London. South Kensington.) FRANCK.

Charles Dorée, Mitteilung über Isocholesterin, Coprosterin und die Klassifi
zierung der Sterine. Vf. teilt die Sterine in Zoo- und Phytosterine ein, zwischen 
denen als Mittelglied die „Metasterine“ stehen, zu denen Isocholesterin u. Copro- 
sterin gehören. Die Metasterine sind niemals Bestandteile des tierischen oder 
pflanzlichen Protoplasmas, sondern nur Excrétions- oder Secretionsprodukte des 
tierischen oder pflanzlichen Organismus. Sie sind einwertige Alkohole von hohem 
Mol.-Gew., gegen Brom und Wasserstoff gesättigt, krystallisieren nicht in Platten 
aus A., geben die LlEBERMANNsche und SALKOWSKIsche Farbreaktion, haben 
praktisch keine antitoxische Wrkg. gegen hämolytische Gifte und sind rechts
drehend. Vf. stellt in einer Tabelle die wesentlichen Eigenschaften der verschie
denen Sterine zusammen. Das verschiedenartige Verhalten in bezug auf das
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optische Drehungsvermögen und die antihämolytische Wirkung, je nach dem die 
Athylendoppelbindung vorhanden ist oder nicht, erklärt Vf. durch den Übergang von:

>C H .G H 2.CHITCHs +  Hj — >■ >C H .C H < ^ 8 

Cholesterin. Coprosterin.

(Biochem. Journ. 7. 616—21. Dezember. [9/11.] 1913.) FhanCK.

Gilbert T. M organ und Henry W ebster Moss, Untersuchungen über Rest
affinität und Koordination. Teil I. Metallacetylacetone und ihre Absorptionsspektren. 
Da das Radikal des Acetylacetons einwertig ist und zwei Assoziationseinheiten 
darstellt, werden seine Derivate von 1—4-wertigen Metallen 2, 4, 6 u. 8 Assoziations
punkte um des Metallatom herum haben. Die beiden letzteren Fälle werden wohl 
dem Oktaeder und Würfel, der zweite dem Tetraeder oder einer weniger symm. 
ebenen Konfiguration entsprechen; bei zwei Punkten kann kein symm. Gebilde 
entstehen. Es war nun früher (Journ. Chem. Soc. London 103. 81; C. 1913. I. 
1578) angenommen worden, daß derartige Verbb. umso beständiger seien, je  mehr 
die Kräfte zwischen den Assoziationseinheiten symm. verteilt sind, was durch 
symm. Lagerung der Gruppen um das Zentralatom erreicht wird. Eine Prüfung 
der in der Literatur beschriebenen und einiger neuen Metallacetylacetonate be
stätigt diese Annahme. So sind die Derivate der zweiwertigen Metalle deutlich 
beständiger als die der einwertigen; einige Derivate dreiwertiger Metalle sind un- 
zersetzt flüchtig. Die Derivate der vierwertigen Metalle mit kubischer Konfiguration 
sollten in zwei stereoisomeren Formen existieren. Die Additionsverbb. dieser 
Acetylacetonate mit W., A., NH3 u. organischen Basen zerfallen in zwei Grnppen: 
bei den Verbb. der zweiwertigen Metalle (T a n a t a r , K u r o w s k i , Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 40. 580; C. 1908. II. 1096) haben die Additionsverbb. erhöhte 
Symmetrie und Beständigkeit, bei denen der dreiwertigen (B i l t z , L ie b ig s  Anu. 
331. 334; C. 1904. I. 1593) ist es umgekehrt. Da die Metallderivate der ß-T)\- 
ketone und der ^-Ketoester bisher nicht in isomeren Formen erhalten worden 
sind, wird man sie analog dem Bzl. formulieren müssen. Die Absorptionsspektren 
der Metallacetylacetonate zeigen dasselbe Band wie das des Acetylacetons; das 
zweite Band der Cr-Verb. dürfte dem Metall zuzuschreiben sein.

Calciumacetylaceton, Ca(C5H70 2)2, aus wss. Ca(OH), und alkoh. Acetylaceton, 
wasserhaltige Nadeln, verkohlt beim Erhitzen. — Ba(C6H70 2)2, Schuppen u. Tafeln 
mit 2H ,0 , verkohlt. — Zn(C5H70 2)2, aus Zn(OH)a beim Kochen mit wss. Acetyl
aceton, farblose Nadeln, F. 138°. — Cd(C6H,Os)2, wl. — Sc(C6H,Oj)3, farblose 
Prismen aus A., F. unscharf bei 177—187°, sublimiert bei 157° (8—10 mm), unter 
gewöhnlichem Druck bei 210°, und schm, dann bei 187—187,5°; selbst bei 360° ist 
die Zers, nur gering, ist in Chlf. oder Bzl. nicht assoziiert. — Thoriumacetylaceton, 
F. 168—169°, Kp. 260—270°, sublimiert bei 160° (8—10 mm). (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 189—201. Januar. Dublin. Royal College of Science for Ireland.)

F r a n z .
E. E. B laise, Synthesen mit Hilfe der Organozinkverbindungcn. Acyclische

1,4-Diketone. (Vgl. S. 343.) Zur Darst. der acyclischen 1,4-Diketone benutzte Vf. 
mit Erfolg das 1. c. erwähnte indirekte, über das Biscycloacetal führende Verf. 
Durch Einw. von Succinylchlorid auf Oxyisobuttersäure auf dem Wasserbade erhält 
man in einer Ausbeute von 70% die Succinbisoxyisobuttersäure, COOII- C(CH3)2-O- 
CO• CHa • CH,• CO • O• C(CH,)2■ COOH, Krystalle, F. 195°. Mit Hilfe von PC15 ver
wandelt man diese S. in das zugehörige Dichlorid, Krystalle aus Toluol -j- PAe., 
F. 62°, selbst im Vakuum nicht ohne Zers, destillierbar. Dianilid, Nadeln aus A., 
F. 144—145°. Eine Reindarst. des Dichlorids ist übrigens unnötig. Man bringt



1250

das vom POC1.., befreite Rohprod. mit CjHsZnJ in Rk.; das Reaktionsprod. besteht 
ans einem neutralen, festen Prod., dem erwarteten Biscycloacetal, neutralen, fl. 
Prodd. und sauren, fl. Prodd. Das Biscycloacetal:

(CHs),C -0 • C(C,H6) • CH, • CH, • (CäHs)C • 0  • C(CH3),
CO— 0  0 ----- CO ’

krystallisiert aus A. in Prismen, F. 129—130°, K p.„ 197°. Die neutralen, fl. Prodd. 
lieferten bei der Verseifung Oxyisobuttersäure, /9-Propionvlpropionsäure u. Äthyl- 
tt-oxyisopropylketon, die sauren, fl. Prodd. bei der Alkoholyse /9-Propionylpropion- 
säureester und den ß-Propionylpropionsäureestcr des Oxyisobuttersäureäthylesters, 
(CHj^CHiCOOCjHjJ-O-CO-CHj-CHo-CO'CjHj, Kp. 160—161°. Letzterer Körper 
bildet ein Semicarbazon.

Die Alkoholyse des Biscycloacetals führt zum Dipropionylätlian, C,H5-CO- 
CH,-CH,'CO-C,Hs, Kp.u 98°, krystallisiert aus PAe. in großen Blättchen vom 
F. 34—35°, mischbar mit den meisten organischen Lösungsmitteln, swl. in W., geht 
unter dem Einfluß von Alkalien glatt in Methyläthylcyclopentenon über. Ausbeute 
35—40°/o, ausgehend vom Succinylchlorid. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 504 
bis 506. [16/2.*].) D ü s t e r b e h n .

Em il Fischer und Hermann 0. L. Fischer, Über Carbomethoxyderivate der 
Oxysäuren. II. Derivate der Glylcolsäure und Milchsäure. (I. Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 46. 2659; C. 1913. II. 1669.) Aus Glykolsäure, Chlorkohlensäuremethylester 
und Dimethylanilin in Chlf. resultiert ein Öl, das in Acetonlsg. beim Schütteln 
mit kaltgesättigter Kaliumdicarbonatlsg. Carbomethoxyglykolsäure liefert, die ab
gesehen von der großen Löslichkeit in W. sehr der Carbomethoxymandelsäure 
gleicht. Ihr Chlorid liefert mit Anilin in äth. Lsg. das Anilid, das mit verd. wss. 
Alkali das Phenylurethan der Glykolsäure gibt. Diese Rk. wird am einfachsten 
gedeutet, indem man die intermediäre B. des Phenyldiketotetrahydroxazols (vgl. 
Schema I) annimmt, das aus obigem Anilid durch Abspaltung von Methylalkohol

CeH6.N----- CO
' ' H; I

CH3OiCO CH,

O

C8H6.N.— — .CO

o d  ] L JCH • C„H5

/
entstehen kann; dieses Oxazolderivat ist das innere Anhydrid oder Lactam des Phenyl - 
urethans der Glykolsäure. Die aus dem Carbomethoxymandelsäureanilid (früher als 
Anilinverb, der Mandelsäure bezeichnet) mit Alkali erhaltene Säure wurde als 
Phenylurethan der Mandelsäure erkannt. Neben diesem entsteht auch eine kleine 
Menge des Mandelsäureanilids. Die neue Methode zur Bereitung von Urethanen 
läßt sich nicht bei sekundären Aminen verwenden, bei denen die Rk. anders 
verläuft.

Durch Rk. von Carbomethoxyglykolsäurechlorid mit Benzol und Aluminium
chlorid bei niedriger Temp. entsteht eine krystallisierte Verb., die außer organischer 
Substanz CI und Al enthält. Bei Zers, durch k. W. oder verd. HCl bildet sich 
das Carbomethoxybenzoylcarbinol, das mit Alkali Benzoylcarbinol liefert. — In der
selben Weise wie die Glykolsäure läßt sich die Milchsäure erst carbomethoxylieren 
und dann chlorieren.

Carbomethoxyglykolsäure, CH30  ■ CO ■ O • CH, • COOH, B. durch Versetzen der 
Chlf.-Lsg. von Glykolaäure mit überschüssigem Dimethylanilin und chlorkohlen- 
saürem Methyl, Lösen des nach Ausschütteln mit HCl beim Eindampfen erhaltenen 
Rückstandes in Aceton und Zusatz von k. gesättigter Kaliumbicarbonatlsg.; farb-



1251

JoBe, mkr. Platten vom P. 33—34° durch Lösen in Ä. oder Bzl. und Zusatz von 
PAe.; sll. in W., A., Ä. und Bzl.; etwas 1. in h. Lg.; die wss. Lsg. schmeckt stark 
sauer, bläut Kongopapier und gibt mit wenig PeCl3 keine Färbung; beim Erhitzen 
auf 200—210° tritt ganz langsame Gasentw. ein, die sich bei erhöhter Temp. ver
stärkt, während gleichzeitig eine farblose Fl. destilliert. Ammoniumsalz. Feine, 
farblose Blättchen aus 60° w. absol. A.; 11. in W., wl. in k. A.; gibt in wss. Lsg. 
mit AgNOs mkr., verfilzte Nadeln. Die wss. Lsg. der S. gibt mit zweifach basi
schem Bleiacetat mkr. Täfelchen, 11. in der Wärme. — Carbometlioxyglykolylchlorid, 
CH30  • CO ■ 0• CH.. • GO• CI, erhalten durch Kochen von Carbomethoxyglykolsäure mit 
Thionylchlorid auf dem Wasserbade; leicht bewegliche, wasserhelle Fl. vom Kp.U5 
47°; 11. in fast allen organ. Lösungsmitteln, weniger 1. in PAe.; schwerer als W., 
von dem es nur langsam angegriffen wird; wl. in W .; erinnert im Geruch an 
Acetylehlorid; gibt mit wss. AgNOj-Lsg. beim Schütteln sehr rasch AgCl; beim 
Zusammenbringen mit trocknem Pyridin erwärmt sich das Gemisch und färbt sich 
rot bis braun; mit Chinolin bildet sich unter geringerer Erwärmung ein hellrotes 
Gemiscb; nach einigen Stunden ist es zähflüssig, und beim Verreiben mit W . bleibt 
eine rötlicbgelbe, feste M.

Monomethylanilidder CarbomethoxyglyJ:olsäure,CJJi -'ii(CEi)-CO-CB.J- 0 ‘ COsGila, 
schm, nach geringem Sintern bei 82—83°; mkr. Prismen aus h. W .; Tafeln aus 
A. oder Ä .; zll. in h. W . und w. A.; 11. in Bzl., aus dem es durch PAe. gefällt 
wird; zwl. in Ä. — GlyJcolsäuremethylanilid, C6H5- N(CH3)- CO■ CHa - OH, durch Zu
sammengabe der aeetonischen Lsg. der Carbomethoxyverb. mit Vrn- NaOH bei 20°; 
mkr., farblose Krystalle, die bei 52,5—53° zu einer farblosen Fl. schmelzen; 11. in 
W ., Aceton, A., Ä. und h. Lg., zwl. in PAe. und k. Lg. — Anilid der Carbo- 
methoxyglyJcolsäure, C6H5-N H -C0'CH S' 0 >C0S-CH3, Nadeln aus h. W . oder w. A.- 
schm, bei 101—102°; swl. in k. W ., leichter 1. in h. W .; sll. in w. A .; 11. in k. 
Aceton und w. Essigäther, schwerer 1. in A., swl. in PAe.; 1. in h. Lg.; gibt mit 
Vt-n- Natronlauge Glykolsäureplienylurethan, das völlig mit dem Präparat von 
L a m b l in g  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 19. 773; 27. 444; C. 98. II. 431; 1902. II. 
34) identisch ist. — Methylester des Glykolsäurephenylurethans, erhalten aus 
Glykolsäurephenylurethan mit äth. Lsg. von Diazomethan, oder aus Glykolsäure
methylester mit Phenylisocyanat nach L a m b l i n g ; farblose, büschelförmig ver
wachsene Säulen vom F. 73,5—74° aus Methylalkohol; swl. in k. W .; zll. in h. 
W .; 11. in Methyl- und Äthylalkohol und Ä.; löst sich ziemlich rasch in k. Natron
lauge beim Schütteln.

Carbomethoxybenzoylcarbinol, C„H5 • CO • CH, • O • CO, ■ CH3, durch Einträgen von 
trocknem A1C!3 in die eiskalte benzolische Lsg. vom Carbomethoxygly'kolylchlorid u. 
Zers, der erhaltenen Substanz, die außer dem organischen Komplex Al und CI 
enthält und rhombenartige Plättchen aus Bzl. bildet, mit Eiswasser u. verd. HCl; 
derbe Krystalle aus A. oder Lg.; schm, bei 48—49°; wl. in h. W .; 1. in h. Lg.;
II. in Chlf., Bzl., Ä. u. A .; swl. in PAe.; gibt mit Natronlauge Benzoylcarbinol.
— Carbomethoxymilchsäure, CHS-O -CO•OCH(CH3)-COOH, wasserhelles, dickes Öl, 
das teilweise zu blättrigen Krystallen erstarrt; 11. in W . und den gewöhnlichen 
organ. Solvenzien; dreht in wss. Lsg. stark nach rechts. — Chlorid der Carbo
methoxymilchsäure, CH3-0-CO-OCH(CH3).CO-CI, siedet unter 0,2—0,3 mm Druck 
bei ca. 47—48°; 11. in den üblichen organ. Lösungsmitteln; verhält sich gegen W. 
wie das Chlorid der Carbomethoxyglykolsäure. — Carbomethoxymandelsäureanilid 
bildet in k., methylalkoh. Lsg. bei Einw. von 10-n. NaOH neben dem von BlSCHOFF 
u. W a l d e n  (L ie b ig s  Ann. 279. 123; C. 94. II. 311) beschriebenen Mandelsäure- 
anilid Mandelsäurephenylurethan. Die gleichzeitige B. des Mandelsäureanilids er
klärt sich entweder so, daß durch die Verseifung der Estergruppe zuerst die Säure, 
C„H6-N H-C0-CHa-0 -C 0 0 H , entsteht, die darauf C02 abspaltet, oder aber es
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bildet sich unter dem Einfluß des Alkalis zuerst das Diketodiphenyltetrahydroox- 
azol (Formel II.), und dann wird der Oxazolring von 2 verschiedenen Stellen durch 
Aufspaltung von W. aufgespalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 768—80. 7/3. [17/2.] 
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) F ö r s t e r .

George W illiam  Clongh, Das optische Drehungsvermögen von Bernsteinsäure
derivaten in wässerigen Lösungen anorganischer Salze. Teil I. Da es bei der 
W AL D E K schen U m k eh ru n g  n ich t m ög lich  ist, festzu ste llen , bei w elch er  Rk. der 
Konfigurationswechsel eintritt, wurde der Einfluß von Lösungsmittel, Konzentration 
und Temp. auf die Drehung ähnlich konstituierter Verbb. untersucht, um hierbei 
vielleicht Regelmäßigkeiten zu entdecken, die zu einer Best. der Konfiguration be
n u tzt w erd en  kön n ten . Zunächst w u rd e  d er  Einfluß von NaCl u n d  BaCla auf die 
Rotation wss. Lsg. von d- Weinsäure, d-Weinsäureinethyl- u. -äthylester u. d-Wein
säureamid bei verschiedenen Tempp. untersucht, wobei ganz ähnliche Resultate 
wie von S t u b b s  (Journ. Chem. Soc. London 99. 2265; C. 1912. I. 716) und von 
P a t t e r s o n  u . A n d e r s o n  (Journ. Chem. Soc. London 101. 1833; C. 1913. I. 235) 
erhalten wurden. Die Erklärung der beobachteten Drehungsänderungen dürfte 
am besten nach der Hypothese von ARMSTRONG und W a l k e r  (Proc. Royal Soc. 
London. Serie A . 8 8 . 388; C. 1913. II. 492) zu geben sein. (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 49—60. Januar. London. B i r k b e c k  College.) F k a n z .

Charles W ilfrid  Roberts P ow ell, Die Viscosität von Zuckerlösungen. D ie  
Abhängigkeit der absol. Viscosität wss. Rohrzucker-, Glucose- u. Fructoselsgg. von 
der Temp. folgt der PoiSEU iLLE schen G le ich u n g : t], —  r/„/(l -{- a t  +  ß t1), wobei 
u und ß  zwei von der Konzentration abhängige Konstanten sind. Bei 25° wurden 
folgende absol. Viscositäten erhalten:

Gew.-% 1 5 10
Rohrzucker.................... 0,0092 0,0101 0,0117
Glucose........................  — 0,0099 0,0120
Fructose......................... 0,0094 0,0104 0,0118

20 30 40
0,0170 0,0275 0,0512
0,0170 0,0258 0,0460
0,0164 0,0245 0,0422.

Die Konstanten u  und
Rohrzucker.

Gew.-% cc ß
49,16 0,0415 0,0363
42,21 0,0400 0,0S25
34,88 0,0340 0,0821
27,04 0,0300 0,0„16
18,66 0,0255 0,0S19
9,66 0,0223 0,0320

ß  haben folgende Werte:
Glucose.

Gew.-% a ß
49.3 0,0432 0,0S47
42.3 0,0375 0,0,28
34,9 0,0342 0,0,2
27,06 0,0300 0,032
18,65 0,0280 0,032
9,66 0,0251 0,082

Fruetose.
Gew.-% cf ß  

49,04 0,041 16 0,0385 
42,15 0,035 85 0,0,7 
34,79 0,033 78 0,0,4 
26,94 0,028 26 0,034 
18,48 0,025 34 0,0,4 
9,57 0,021 50 0,0,3.

Der Zusammenhang zwischen Viscosität und Konzentration (x) läßt sich durch 
die Gleichung: =  Ax wiedergeben, wenn x  in g per 100 g W . ausgedrückt ist;
log A  ist für Rohrzucker 0,1000, Glucose 0,0970 und Fructose 0,0930. Die Formel 
von D u n s t a n  und W i l s o n  (Journ. Chem. Soc. London 91. 83; C. 1907. I. 1009) 
scheint nur für kleine Konzentrationen zu gelten. Drückt man die Konzentration 
wie eben aus und berechnet aus der beobachteten Zeit die Zeiten, die Lösungs
mittel und gel. Substanz für sich zum Ausfließen gebrauchen -würden, so erhält 
man für W . eine lineare, für Rohrzucker eine fast lineare Beziehung zwischen 
Volumkonzentration und Zeit. Zur Erklärung der Abweichung der Viscositäts- 
zunahme bei einer Zunahme der Konzentration von irgend einem einfachen Gesetz
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kann man von der Annahme ausgehen, daß die Viscosität, abgesehen von anderen 
Einflüssen, durch die Summe der Eeibungswiderstände f  zwischen den verschie
denen Molekeln in der Lösung verursacht wird. Man kann dann die Gleichung: 
•?/ =  a f  +  &/'" +  c f "  aufstellen, in welcher a, b, c die Zahl der Zusammenstöße 
in der Sekunde zwischen zwei verschiedenen Molekeln und f ,  f " ,  f "  die ent
sprechenden Reibungskoeffizienten sind. Aus dieser Gleichung läßt sich die Form 
der Viscositätskurven der Zuckerlsgg. ableiten, wenn man annimmt, daß f '"  (Zucker
molekeln) erheblich größer als f  (Wasser) ist und f "  (Zucker und W.) näher an 
f  als an f "  liegt. Die Viscosität eines Gemisches zweier Lsgg. verschiedener Zucker 
läßt sich mittels der Gleichungen: r}x =  A x und 7] =  {m t]a -{- « % ) /(m  -f- n) 
ziemlich genau berechnen; hierbei sind m und n die Anzahl g der Lsgg. a und b, 
deren Viscosität i]a und i]h für m -f- n g des einzelnen Bestandteils in der Lsg. 
zu nehmen sind. Hält man in einer Lsg. einen Bestandteil konstant und-erhöht 
die Konzentration eines zweiten, so wächst der Einfluß des ersteren auf die Vis
cosität der Lsg. des zweiten mit der Konzentration des letzteren. Dasselbe gilt 
auch für das Lösungsmittel, da die Viscositäten von Rohrzuckerlsgg. in W., 20°/0ig. 
A. und 50%ig. A. sich mit der Konzentration des Zuckers verschieden ändern. 
(Journ. Chem. Soc. London 105. 1—23. Jan. Sydney. Univ. Chem. Lab.) F b a n z .

A. Colombano, G. Sanna und I. Delitala, Untersuchungen über die Spaltung 
der racemischen Aminosäuren mittels aktiver Säuren. I. M itte ilu n g  (vgl. Atti R. 
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. II. 292; C. 1913. II. 1790 u. frühere Mitteilungen.) 
Studie über das Verhalten der d-Camphersulfosäure und Bromcamphersulfosäure 
gegenüber den einfachen Aminosäuren, wie Glykokoll, a-Alanin, Leucin, Tyrosin etc. 
Nur Glykokoll und «-Alanin ergaben krystallinische Salze, jedoch war auch in 
diesem Falle eine Spaltung in die optischen Antipoden trotz mannigfacher Variierung 
der Versuchsbedingen nicht zu erzielen. Ebensowenig lieferte die Verwendung von 
d-Bromcamphersulfosäure den gewünschten Erfolg. — d-Camphersulfonat des rac. 
Glykokolls, CaH5OäN • C10H16O-SO3H, mkr. Prismen, F. 165—173°, stark hygrosko
pisch, 1. in A., weniger 1. in Ä.; [« ]„  =  —1—14,69 (10,664 g Salz in 100 ccm W.). — 
drCamphersulfonat des rac. u-Alanins, C,H70 2N• C10H16O• SO,H -f- lH aO, weiße 
Krystalle, F. 105—110°, stark hygroskopisch, 1. in A. und W., weniger 1. in Essig
ester, Essigsäure, Aceton und Bzl., uni. in A. und Lg., 1. in Alkalien, 1. in SS. 
unter Zers.: reagiert stark sauer, zers. die Alkalicarbonate und Kupfercarbonat; 
wird beim Erwärmen auf dem Wasserbade, auch schon in der Kälte leicht sirupös 
und krystallisiert erst wieder nach langer Zeit. [ß]D18 —  —f-14,33° (12,153 g Salz 
in 100 ccm W.). (Gazz. chim. ital. 44. I. 91—95. 18/1. 1914. [Juli 1913.] Cagliari. 
Pharm. Inst. d. Univ.) CzEiTSNY.

Rasik Lai Datta und Satyranjan Das Gupta, Die Einwirkung von Chlor 
auf Carbaminsäureäthylester. Die Isolierung von Monochlorcarbaminsäureäthylester 
und sein Verhalten gegen Amine und Säureamide. C h a t t a w a y  (Proc. Royal Soc. 
London. Serie A. 81. 381; Journ. Chem. Soc. London 97. 292; C. 1908. II. 1504; 
1910. I. 1351) erhielt bei der Einw. von Halogen auf Harnstoff u. dessen Derivate 
zahlreiche halogenhaltige Verbb. Wird Carbaminsäureäthylester in k., verd., wss. 
Lsg. chloriert, so entsteht Monochlorcarbaminsäureäthylester, CsHaO,NCl =  NHC1- 
COOC2Ht, in Form eines gelben Öles. Bei der Rk. wird so lange Chlor eingeleitet, 
bis sieh das am Boden abgeschiedene Öl nicht mehr dunkler färbt. Das Öl wird 
mehrfach gewaschen, es resultiert als schwach gelbes, mäßig viscoses Öl, nDS0 =  
1,44235. In geschlossenen Flaschen ist das Monochlorurethan längere Zeit haltbar. 
Mit W. bildet sich nach einigen Tagen eine bisher nicht näher untersuchte weiße, 
krystallinische Verb. Kp. ca. 99° (unter teilweiser Zers.), bei hoher Erhitzung tritt 
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Zers., bezw. Verkohlung ein. Die Verb. besitzt einen Btechenden Geruch und 
greift die menschliche Haut sehr stark an.

Monoclüorbetizylamin, C7H8NC1 =  C8H6>CHa-NHCl. Aus Benzylamin und 
Monoclilorcarbaminaäureäthylester, hellgelbes, viscoses Öl. — DicMorbenzylamin, 
C7H7NC1, =  C6H5*CHj-NC12, auf analoge Weise mit dem Dichloreater herstellbar 
( D a t t a ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1613; C. 1913. I. 243). — Benzoylchlor- 
amid. Aus Benzamid und Monochlorcarbaminsäureäthylester durch gegenseitiges 
Verrühren bei Ggw. von wenig W . Aua W. F. 116°. Bei der Einw. von Brom 
auf Carbaminsäureäthylester bei Ggw. von Soda erhielt H a n t z s c h  (Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 27. 1248) das NaBr-Doppelsalz des Dibromcarbaminsäureäthylester der 
Zus. 4NBr,j- COOC,H5 -NaBr. Vf. gibt einen Reaktionsverlauf u. eine Konstitution 
an, die von der von H a n t z s c h  angegebenen abweicht: Nach Vf. wird zunächst 
NaBrN• C00C2H5 gebildet, durch Addition von Brom erhält man NaBr3N • COOC2U5. 
Durch Austritt von NaBr wird aus 4 Mol. die Verb. 4NBr.2COOCsH5l NaBr ge
bildet, der Vf. folgende Konstitution zuschreibt:

Br • N • Brs---------NBr2--------- N Br,--------------- N BräNa
C O O C A  COOCjH, COOCsHs COOC.H/

(Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 386—90. Februar 1914. [15/12. 1913.] Calcutta.

Treat B. Johnson, Untersuchungen über Pyrimidine. Teil 65. Die Ent
stehung der Purine in den Pflanzen. (Teil 64: J o h n s o n ,  B a i l e y ,  Journ. Americ. 
Chem. Soc. 35. 1007—14; C. 1913. II. 1471.) Purine kommen als normale Bestand
teile der Pflanzenzelle vor, u. zwar verbunden mit Zucker als Nucleinsäuren u. in 
freiem Zustande als Endprodd. des Stickstoffstoffwechsels. Durch Einführung des 
Imidazolringes in den Pyrimidinring werden die Purine gebildet. Da der synthe
tische Aufbau der Purine aus Pyrimidinen verhältnismäßig leicht vonstatten geht, 
so kann man schließen, daß die Pyrimidine in der Natur die Vorläufer der Purine 
sind. In Betracht kämen vor allen Dingen Pyrimidine der Barbitursäurereihen, 
von denen Dialursäure und Uramil durch Kondensationen mit Harnstoff, bezw. 
Formamid Purine bilden könnten. Einige Schlüsse über die Purinsynthese in der 
Pflanze lassen sich aus den Arbeiten von R i t t h a u s e n  (Journ. f. prakt. Ch. 59. 
487) über Vicin u. Convicin ziehen. R i t t h a u s e n s  Formel für Convicin, CIOH150 3N3‘ 
H20 , entspricht der eines Aminoglucosids der Dialursäure (I.) oder eines Uramil-

Presidency College. Chem. Lab.) St e i n h o e s t .

N H -C O

N H -C O  NH, OH ¿H  OH¿H  OH

N H -C O

NH—^ 0  ÖH OH OH ÖH
N H -C O

III. CO 6 • NH • CH • CH • CH • CH • CH • CH, • OH 
NH—(J-NHj OH OH OH 

N H -C O
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glucosids (II.), von denen die eratere Verb. den Eigenschaften des Convicins gut 
entspricht. Bei der hydrolytischen Spaltung mit SS. würde nach I. Glucosamin u. 
Dialursäure entstehen. Zieht man die Unstabilität der Dialursäure in Betracht, so 
ist die Entstehung des Alloxanthins durch spontane Oxydation leicht denkbar. 
Vicin faßt R itthausen (Journ. f. prakt. Ch. 24. 202) als Glucosid auf. Mit H2S04 ent
steht Divicinsulfat. Vf. ist der Meinung, daß im Divicin ein Pyrimidinnucleosid vor
liegt. Die von R itthausen  erhaltenen Analysen des Divicinsulfats stimmen gut mit 
denen von Traubes (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1382; C. 1900. I. 1273) 2,6-Di- 
oxy-4,5-diaminopyrimidinsulfat überein. Das Verhältnis von C : N beträgt bei Di
vicin 1 :1 ,  diese wichtige Tatsache führte zu dem Schlüsse, daß Divicin ein 
Glucosid des 2,6-Dioxy-4,5-diaminopyrimidins(III.), C10H100 7N4, ist. Diese Konsti
tution erklärt die Stabilität gegen Alkalien und die Instabilität gegen SS. Durch 
Kondensation mit Ameisensäure könnte aus dem Glucosid (III.) ein Nucleosid oder 
Xanthinhexosid (IV.) entstehen, worüber vom Vf. experimentelle Verss. in Be
arbeitung sind. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 337—45. Februar 1914. [24/11.
1913.] New-Haven, Conn. Y ale Univ. Sheffield Chem. Lab.) Steinhokst.

Treat B. Johnson und Ben H. N ico let, Untersuchungen über Pyrimidine. 
Teil 66. Die Bildung von Pyrimidinen aus Diäthylaminomalonat und Aminomaion
säurenitril. (Teil 65 siehe vorst. Ref.) Diäthylaminomalonat wurde nach B o u v e a u l t  
und W a h l  (C. r. d. l’Acad. des sciences 137. 196; C. 1903. II. 658) durch Re
duktion des rohen Diäthylnitrosomalonats in alkal. LBg. mit HaS hergestellt. Das 
Hydrochlorid erhält man durch Ausfallen in äth. Lsg. in Form farbloser Krystalle. 
Es ist nicht gelungen, die Verb. durch Reduktion des Diäthylnitromalonats mit 
HjS zu erhalten. — Diäthylcarbäthoxyaminomalonat, C10H,j08N =  I. Aus dem 
Hydrochlorid des Diäthylaminomalonats durch Schütteln mit NaHC03-Lsg. in Ggw. 
von Athylchloroformat und Bzl. Aus verd. A. wird das Urethan in Form langer, 
farbloser Nadeln vom F. 63° erhalten, 11. in A. und Ä ., wl. in W. — Diäthyl- 
benzoylthioureidomalonat, C16HI80 6N,S =  II., entsteht aus dem Diäthylaminomalonat 
und einem Überschuß von Benzoyldithiocarbamat in alkoh. Lsg. auf dem Wasser
bade. Aus A. rechtwinklige Platten, F. 123°, wl. in A., swl. in W . Mit HCl ent
steht 2-Thiohydantoin. — Durch 3-stdg. Erhitzen von Thioharnstoff u. dem Hydro
chlorid des Diäthylaminomalonats in alkal.-alkoh. Lsg. entsteht das dunkelrote Salz 
des 2-Thiouramils. Das mit Essigsäure erhaltene freie 2-Thiouramil, C4H60,N3S — III., 
stellt ein gelbes, bis 300° nicht schm. Pulver dar, wl. in den gebräuchlichen Lösungs
mitteln. — 2-Thioviolursäure, ^HjOjNjS (IV.). Entsteht durch Kondensation von

I. II. IIL IV.
COsC2H5 COjCjHj N H -C O  N H -C O

CaH6OaC-ls'HCH C„H5CONHCSNh6 h  ¿S  ¿NH, ¿S  C:NOH
C02C3H5 C0jCaH5 N H -C O  N H -C O

N H -C O  C0aC2H6 N H -C O
V. CS CHNHCONHj-VjHjO VI. NHs.CO-NH.CH VII. CS C-NHä

N H -C O  ¿O aCaHä NH— ¿NH,

rohem Diäthylnitrosomalonat u. Thioharnstofi in alkal.-alkoh. Lsg. (3 Stdn. kochen). 
Nebenbei entsteht aus vorhandenem Malonsäureester Thiobarbitursäure. Beim Er
wärmen mit NaHC03 geht die Violursäure in Lsg., durch Ausfällen mit S. resul
tiert die reine S. in Form eines gelben, bis 300° nicht schm. Pulvers, wl. in allen 
neutralen Lösungsmitteln, in h. W. kaum 1. In Alkalien mit gelber Farbe 1. — 
2-Thiopseudoharnsäure, C5Hs03N4S -'/jH 20  (V.). Aus 2-Thiourannil und Kalium-

85*
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cyanat. Mit HCl wird das Pyrimidin in Form eineB farblosen Pulvers ausgefällt, 
swl. in W . u. A., 11. in Alkalien. Beim Erhitzen (200°) tritt Austritt des Krystall- 
wassers ein unter Verfärbung zu tiefem Purpur. Bei 270° verschwindet die Färbung, 
bei 300° beginnt die Verb. sich zu zers. DaB wasserfreie Pyrimidin löst sich mit 
tiefgrüner Farbe in Alkalien, beim Ansäuern mit Eg. schlägt die Farbe in Purpur
rot um. Mit HCl wird wieder das wasserhaltige Pyrimidin ausgefällt. — Diäthyl- 
ureidomalonat, C8Hlt0 6N.2 =  VI. Aus Diäthylaminomalonat, Hydrochlorid und 
Kaliumcyanat in konz., wss. Lsgg. Die Rk. dauert 3—4 Min. Der gebildete Harn
stoff ist swl., 1. in A., kryst. aus demselben in Form von Oktaedern, F. 173°. Versa., 
PsendoharnBäure durch Kondensation dieBes Esters mit Harnstoff in alkal.-alkoli. 
Lsg. zu erhalten, sind fehlgeschlagen. — 2 - Thio-6-oxy-4,5-diaminopijrimidin, 
C2H6ON4S (VII.). Aus Thioharnstoff u. Aminomatonsäurenitril in alkal.-alkoh. Lsg. 
Aus alkal. Lsg. mit Eg. ausfällbar. Der Zersetzungspunkt ist nicht konstant. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 345—55. Februar 1914. [24/11. 1913.] New-Haven, 
Conn. Y a l e  Univ. S h e f f i e l d  Chem. Lab.) St e i n h o b s t .

Treat B. Johnson und Ben H. N icolet, Untersuchungen über Hydantoine. 
Teil 27. Synthese von Hydantoin-4-carboxamid (Teil 26: Journ. Americ. Chem. Soc. 
35. 1606; C. 1913. II. 1857). Der ReaktionBmechanismus bei welchem Alloxane 
durch Oxydation von Harnsäuren entstehen, ist von BlLTZ (Ber. Dtseb. Chem. Ges. 
43. 1589; 44. 282. 1511; C. 1910. II. 295; 1911. I. 876; II. 538) interpretiert 
worden. Bei der Oxydation von Harnsäure bildet sich durch (OH)-Anlagerung 
intermediär ein Glykol, welches in Alloxan und Harnstoff zerfällt. Durch Ein
führung von Alkylgruppen in die Imidgruppen der Harnsäure wird das gebildete 
Glykol stabiler. Die gleichen Glykole können durch Kondensation von Alloxan 
und Harnstoffen aufgebaut werden. Die Umwandlung eines Harnsäureglykols in 
Alloxan und Harnstoff ist reversibel, B i l t z  nennt diese Umwandlung ,,Alloxan- 
Abbau“ . Es ist auch gelungen, den Pyrimidinring der Tetramethylharnsäure zu 
spalten, bei dem „Kaffolid-Abbau“ genannten Vorgang resultiert ein Hydantoin- 
derivat: 1,3-Dimethylhydantoylmethylamid analog entsteht aus 1,3,7-Trimethyl- 
harnsäure ein Hydantoinderivat: Methylhydantoylmethylamid (Hydrokaöursäure). 
Diese beiden Hydantoine sind von Interesse wegen der möglichen Beziehungen 
zur Oxoniumsäure, C4H60 4N3, einem Oxydationsprod. der Harnsäure (vgl. PlLOTY, 
L ie b ig s  Ann. 333. 71; C. 1904. II. 826). Beide Hydantoine sind Derivate des bis
her unbekannten Säureamids der Hydantoin-4-carboxylsäure (I.) (nach BlLTZ Nomen
klatur Hydantoylamid). Vff. sind bei ihren Unterss. von Amiuomalonamid, NH.2■ 
CH(CONH,)s, ausgegangen mit Äthylchloroformat resultiert die Verb. I. Die Verb. 
ist mit Alkalien leicht hydrolysierbar unter Umwandlung in Hydantoin. Verss., 
durch Kondensation mit Harnstoff Harnsäure herzustellen, sind fehlgeschlagen, dem
nach ist die Verb. I. kein Zwischenprod. bei der B. der Harnsäure durch Erhitzen 
von Glykokoll und Harnstoff.

NH—CO N H -C O  C0H5CONH CONHs
I. CO | II. CO III. C2H6OC

NH-CH-CONH* NH—CH-CONH, N------ CH-CONH,

E xp erim en te ller  T e il. Nitromalonamid, C3H60 4N3 — NOsCH*(CONHs)a, 
ist nach Rühemann u. Orton (Journ. Chem. Soc. London 67. 1002) u. Freund 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 133) hergestellt. Durch Nitrieren von Malonamid mit 
rauchender HNOs, F. 168—182°, je  nach der Art der Erhitzung. — Durch Reduk
tion mit Aluminiumamalgam in wss., ammoniakalischer Lsg. resultiert Aviinomalon- 
amid, C3H,OjN3 — NH,'CH'(CONHj)a. Beim Erwärmen mit Ba(OH)j-Lösung wird
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leicht das Ba-Salz der Aminomaionsäure, CsHaO^NBa, gebildet, es ist in kaltem 
W. wl., aua heißem W. Prismen. — Bei der Reduktion von Nitromalonamid mit 
Zinkstaub und Ameisensäure erhielten CONBAD und Schdlze (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42. 729; C. 1909. I. 1087) Formylaminomalonamid, C4H70 3N == OCH*NH- 
CH(CONHa)a, die gleiche Verb. erhielten Vff. beim Erhitzen von Aininomalonamid 
mit dem dreifachen Gewicht an 85%ig. Ameisensäure auf 100°. Aus verd. A. 
dünne, farblose Prismen, schnell erhitzt P. 214° (unter Zers.). Es gelang nicht, diese 
Verb. durch Dehydration in ein Glyoxalinderivat überzuführen. — Bei der Einw. 
von Äthylchloroformat nach Schotten-Badm ann auf Aminomaionamid resultiert 
Carbäthoxyaininomalonamid, C0HnO.,N3 =  CaH6OOC-NH'CH-(CONHa)a. L I. in h. 
A., wl. in k. A., uni. in W., aus A. charakteristische Rosetten farbloser Blättchen, 
P. 178°. — Durch innere Kondensation wird beim Erhitzen mit KOH Hydantoin-
4-carboxamid, C4H50 3N3 (II.), erhalten. Hexagonale Prismen oder dünne Platten, 
P. 249° (unter Zers.). Sil. in W., wl. in A. Ein Teil des gebildeten Körpers wird 
gleich weiter hydrolysiert unter B. von Hydantoin. — Ureidomaionamid, C4H80 3N4 
=  NHjCONH-CH(CONHa)a. Entsteht auch aus Aminomaionamid u. Kaliumcyanat 
bei Ggw. von konz. HCl. Swl. in A. und wl. in k. "W. Aus verd. A. prismatische 
Krystalle, bezw. Nadeln. Zersetzungspunkt zwischen 200 u. 225°. Beim Erhitzen 
mitBa(OH)j in wss. L sg . resultiert das Bariumsalz der Ureidomaionsäure, C,Er405N,|Ba. 
2HaO =  NH2CONHCH(COO)aBa'2HaO, farbloses, krystallinisches Salz, identisch 
mit dem Ba-Salz der vou P i l o t y  und F i n c k h  (L ie b ig s  Ann. 333. 22; C. 1904.
II. 768) aus Pseudoharnsäure hergestellten Ureidomaloneäure. — Acctylthioureido- 
malonamid, C6H10O3N4S =  CH3CONHCSNH-CH(CONHa)a. Aus Aminomaionamid 
und Äthylacetyldithiocarbonat, [CH3CONH-CSSC4H6], beim Erwärmen in A. Der 
entstandene Thioharnstoft' ist wl. in W . und A., er krystallisiert in Form feiner, 
farbloser, haarartiger Nadeln, F. bei 254° (unter Zers.). Bei der Hydrolyse mit 
20%ig- HCl entsteht 2-Thiohydantoin. — Benzoylpseudoäthylureidomalonamid, 
C18HI60 4N4 =  III. Entsteht beim Erwärmen von äquivalenten Mengen von Amiuo- 
malouamid und Ätbylbenzoylthioncarbamat, [C6H6CONH-CSOCäH6], in alkohol. Lsg. 
(7i Stde. auf 100°). Der gebildete Pseudoharnstoff ist wl. in h. A., swl. in W., 
farblose haarartige Nadeln, F. 230—240° (unter starker Zers.). (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 36. 355—64. Februar 1914. [24/11. 1913.] New Haven. Conn. Y a l e  
Univ. Sh e f f i e l d  L a b .) St e in  h ö r s t .

Treat B. Johnson und Arthur J. H ill, Untersuchungen über Pyrimidine. 
Teil 67. Kondensation von Tliioharnstoff mit Allylacetessigsäureäthylester. (Teil 66 
vgl. vorvorstehendes Referat; vgl. auch Amer. Chem. Journ. 45. 356; 46. 537;
C. 1911. I. 1859; 1912. 1. 666.) Es wurde nun geprüft, welchen Einfluß eine un
gesättigte Gruppe in (3-Ketonestern auf die Rk. mit Thioharnstoff, SC(NHa)a, aus
übt und diese Rk. am Allylacetessigester, CH3CO• CH(CII2CH : CH,)-CO>CsH5, unter
sucht. Beide Verbb. wirken beim Erwärmen mit Na-Athylat glatt aufeinander und 
bilden 2-Thio-4-methyl-5-allyl-6-oxypyrimidin (I.), ohne daß Anzeichen einer sekun
dären und abnormen Rk. vorhanden sind. Das Na-Salz dieses Pyrimidins reagiert 
leicht mit Methyljodid und Äthylat, dabei in das entsprechende Mercaptopyrimidin 
(II.) übergehend. Sowohl das Thiopyrimidin I. als auch das Mercaptopyrimidin II. 
werden durch Digestion mit Chloressigsäure entschwefelt und in das Sauerstoff- 
derivat III. übergeführt. Diese Wrkg. der Chloressigsäure auf Mercaptopyrimidine, 
welche zu Oxypyrimidinen führt, ist neu u. wohl allgemeinerer Anwendung fähig.
— 2-Methylmercapto-4-methyl-5-allyl-6-oxypyrimidin (II.) kann auch durch Digestion 
mit HCl entschwefelt werden, wobei aber nicht das Oxypyrimidin III. Reaktionsprod. 
ist, sondern das gesättigte Chlorpyrimidiu IV., welches durch Anlagerung von HCl 
an die Doppelbindung der Allylgruppe entstanden ist. Das gleiche Chlorpyrimidin
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■wird gebildet durch Addition von HCl an 2-Oxy-4-methyl-5-allyl-6-oxypyrimidin. — 
Wird 2-Thio-4-methyl-5-allyl-6-oxypyrimidin mit Salzsäure digeriert, so wird der 
Schwefel nicht herausgenommen, sondern es addiert sich HCl an der Doppelbindung 
des Allyls u. das Keaktionsprod. ist das 2-Thiochlorpyrimidin (V.). In diesem Thio- 
chlorpyrimidin wird durch Natriumäthylatlsg. eine Brücke zwischen der 2- und der
5-Stellung des Pyrimidins hergestellt u. ein Cyclopyrimidin (VI.) gebildet, der erste 
Vertreter einer neuen Klasse von Pyrimidinen. Das Cyclopyrimidin reagiert beim 
Erwärmen mit HCl nicht, wie erwartet, unter B. eines Oxypyrimidins, welches die 
Mercaptogruppe am Propylrest enthält, sondern die Brücke spaltet sich zwischen 
S und C und es resultiert fast quantitativ 2-Thio-4-methyl-5-chlorpropyl-6oxy- 
pyrimidin (V.). Das ist das erste Mal, daß ein 2-Mercaptopyrimidin durch Einw. 
von HCl bei solch niedriger Temp. in das entsprechende 2-Thioderivat um
gewandelt wird.

H N -C O  I. HN—CO II. HN—CO III.
SC C-CHjCH : CHS CH3SC C.CHSCH:CH, OC—C-CHaCH : CH,

Hii—6-CH3 Ä -C -C K , HN-fc-CH,

IV. V. HN------------------ CO
HN-CO HN-CO
OC C-CHS-CHC1-CH, SC C-CH.-CHCl-CHS VL ¡1 '

C-S-CH2-CHs.C

.L ü .__  _  i CH.
HN—C-CHS HN— C-CH, N------- C-CHS

HN--------- CO 2-Thio-4-methyl-5allyl-6-oxypyrimidin, C8H[0ONsS (L);
OC VIL GH flache Prismen oder Eosetten (aus 95%ig. A.); F. 189°; 1.

N,  ̂ in W., uni. in Bzl. — 2-Methylmercapto-4-}nethyl-S-allyl-
6-oxypyrimidin, C9H12ONaS (II.); flache Prismen (aus A. 

oder Bzl.); F. 189—191°; uni. in Wasser. — 2,6-Dioxy-4-methyl-5-allylpyrimidin, 
C3H10O2N2 (III.); Prismen (aus A.); F. 21S°. — 2,6-Dioxy-4-methyl-5-{ß-chlorpropyl)- 
pyrimidin, C8Hn 0 aNsCl (IV.); Eosetten kleiner Prismen (aus W . oder A.); F. 233° 
unter Zers.; uni. in Bzl., 1. in k. KOH. — 2-Thio-4-methyl-6-0xy-5-(ß-chlorpropyl)- 
pyrimidin, C8HU0N2C1S (V.); abgerundete Prismen (aus 95'>/0ig. A.); F. 218—220° 
unter Aufscbäutnen; wl. in W . und Bzl., 1. in k. NaOH. — 2,5-Cyclopropylmer- 
capto-4-methyl-6-oxypyrimidin, C8H10ON2S (VI.); Nadeln (aus W. oder A.); F. 225 
bis 227°; uni. in k. Bzl. — 2-Äthylmercapto-6-oxypyrimidin (vgl. II.) wird durch 
Digestion mit Chloressigsäure unter B. von Athylmercaptan in Uracil (VII.) über
geführt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 364—72. Febr. 1914. [20/12.1913.] S h e f 
f i e l d  Chem. Lab. YALE-Univ. New Haven, Conn.) B l o c h .

Treat B. Johnson und Joseph A. Ambler, Untersuchungen über Amine. IV. 
Alkylierung und Hydrolyse aliphatischer Sulfonamide. Neue Synthese des Sarkosins. 
(Vgl. J o h n s o n ,  G u e s t ,  Amer. Chem. Journ. 43. 310; Journ. Americ. Chem. Soc. 
32. 761; C. 1910. I. 1702; II. 197.) Da3 Verf. H in s b e k g s  zur Synthese von Aminen 
u. Aminosäuren mittels der Salze von Sulfonamiden gewinnt viel an Anwendungs
fähigkeit, wenn statt der wenig glatt hydrolysierbaren arom atischen  Sulfonamide 
a lip h a tis ch e  Sulfonamide angewendet werden. Diese Sulfonamide zers. sich 
in einheitlicher Weise, wenn sie mit starker HCl hydrolysiert werden. Zuerst er
leiden sie normalerweise Hydrolyse, wobei sich die salzsauren Salze der Amine 
bilden. Jedoch wird nicht die aliphatische Sulfosäure erhalten, sondern diese er
leidet bei der Temp. der Hydrolyse (130—150°) vollständige Zers., nicht in den 
KW-stoff u. Schwefelsäure, wie es bei aromatischen Sulfosäuren geschieht, sondern 
in quantitativer Weise in Schwefeldioxyd und Alkylchlorid, z. B. im Falle des
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leicht herstellbaren Benzylsulfonamid, C0H6CHjS 0 2 • N Hs, in SOä u. Benzylchlorid, 
welch’ letztere mit Wasserdämpfen flüchtig sind, so daß die Ausbeute an Aminhydro
chlorid fast quantitativ ist. Das Benzylsulfonamids bildet; wohldefinierte Kalium- 
und NatriumBalze, welche leicht mit Alkylhaloiden reagieren unter B . von Alkyl
sulfonamiden. Mit Methyljodid bildet sich ein Gemisch des Mono- (C0H5CH2SO2' 
NHCH3) u. des Dimethylderivats [C6H5CH2S02 • NiCHj)^]; dagegen führt die Einw. von 
Benzylchlorid auf das K-Salz nur zum Monobenzylderivat, C6Ha CH2S 0 2 • NH CH, C6H5; 
dieses liefert bei der Hydrolyse Benzylchlorid, S02 und salzsaures Benzylamin. — 
Auch SCHOTTEN u . B a u m a n n s  Rk. kann mit Erfolg unter Anwendung von Benzyl- 
sulfonylchlorid und Aminen ausgeführt werden. Die Einw. von Chloracetamid in 
absol. A. auf die Alkalisalze des Benzylsulfonamids führt glatt zu Benzylsulfon- 
aminoacetamid, CeHaCHjSO^NHCHjCO-NH,. Dieses wird durch Digestion mit 
Alkali glatt verseift zur Benzylsulfoverb. des Glykokolls, CoHjCHjSOj ■NHCH2CO,H, 
Benzylsulfonaminoacetamid löst sich rasch in Alkali und die Lsg. reagiert mit 
Methyljodid, wobei sich das Amid des Benzylsulfonsarkosins, CeH5CH,S03 ■ 
N(CH3)CH2CO'NH,, bildet. Dieses Amid wird besser durch Einw. von Chloracet
amid auf das Na-Salz des nicht isolierten Methylbenzylsulfonamids dargestellt. Mit 
Baryt wird das Amid quantitativ zur S. CeH6CH2S02*N(CH3)CH2C02H verseift u. 
bei der Hydrolyse mit HCl Benzylchlorid, SO, und reines Sarkosinhydrochlorid, 
CH3NHCH2C02H*HC1, gebildet. — Die einzige bisher nicht befriedigende Stufe bei 
diesen Reaktionsfolgen ist die Alkylierung des Sulfonamids.

Na-Salz der Benzylsulfosäure, Na*03SCH2C6H5; aus Benzylchlorid, Natrium
sulfit und NaOH beim Kochen; Platten; liefert mit PCIS und OPCI8 Benzylsulfo- 
chlorid, CcH5CH„S0,• CI, welches mit überschüssigem wss. NH3 in Benzylsulfon
amid, CsH^CHjSÖj-NH,, übergeführt wurde; Nadeln (aus h. W.); F. 104—105°. — 
Na-C7H8OsNS; aus dem Amid mittels Na-Ätliylat; krystallinisch. — K*C7H80 2NS; 
mittels KOH und absol. A. dargestellt; glimmerähnliche Platten. — Methylbenzyl
sulfonamid, C8HnO,NS; wird vom gleichzeitig entstehenden Dimethylderivat durch 
Lösen in KOH getrennt; Nadeln; F. 109—110°; 1. in Ä., A. u. h. W . — Dimethyl- 
benzylsulfonamid, C(,H130 2NS; dünne Platten (aus h. W. u. absol. A.); F. 102—103°.
— Benzylsulfonaminoessigsäureäthylester, C6HsCH2S02 • NH • CH2C02C2H5, entsteht 
aus dem K-Salz des Benzylsulfonamids in A. mit Bromessigester; dickes Öl. — 
K*CnH140 4NS; Pulver. — Benzylsulfonaminoacetamid, C9H120 3N2S; kleine, körnige 
Krystalle (aus h. W . oder 95°/0ig. A.); F. 157°. — Benzylsulfonglykokoll (Benzyl- 
sulfonaminoessigsäure), C9Hu0 4NS; Platten (aus h. W . oder 95°/0ig. A.); F. 149 
bis 150°; geht mit Ammoniumthiocyanat, Eg. und Essigsäureanhydrid über in 

2- Thio-3-benzylsulfonhydantoin, C10HI0OaN2S, (Formel neben- 
HN— CO stehend); gelbe Prismen (aus h., absol. A.); zers. sich bei 
SC I 204°. — Benzylsulfonmethylaminoacetamid, C,„Hu0 3N2S; 

r  w o ft  c o  \r ncr Krystalle; F. 206°; 1. in h. A. — Benzylsulfonsarkosin,c sh 6c h 2s o 2*n c h 2 C|£ iA N S . Pri8men. F_ 1360. j in h ^  UQd A
Benzylbenzylsulfonamid, C14H150 2NS; Nadeln (aus 95%ig. A.); F. 145—146°; uni. 
in h. W., wl. in wss. NaOH. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 372—85. Febr. 1914. 
[20/12. 1913.] S h e fie iv d  Chem. Lab. Y a l e  Univ. New-Haven, Conn.) B l o c h .

V. Grignard und E. B ellet, Über die Konstitution des gasförmigen und 
flüssigen Chlorcyans. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 44; C. 1912. II. 1024.) 
Läßt man die Organomagnesiumderivate auf die Cyanhalogenide ein wirken, so 
beobachtet man 2 völlig verschiedene Rkk. — 1 . Jodcyan gibt ausschließlich das 
Jodderivat des organischen Radikals im Sinne der Gleichung:

JCN +  RMgX =  RJ -f- CNMgX.



1260

Dieses Resultat läßt sich am besten durch die Carbylaminform des Jodcyana 
erklären. — 2. Gasförmiges Chlorcyan bildet mit den aliphatischen u. aromatischen 
Organomagnesiumverbb., nur geringe Mengen des korrespondierenden Chlorderivats, 
in der Hauptsache dagegen ein Nitril, mit Cyclohexylmagjicsiumbromid (und wahr
scheinlich auch mit den anderen cyclischen Mg-Derivaten) aber umgekehrt als 
Hauptprod. (60%) Chlorcyclohexan neben nur 5%  Nitril. Das Chlorcyan besitzt 
demnach die Fähigkeit einer teilweisen Tautomeriaation; die eine Form bildet das 
Chlorderivat, die andere das Nitril. — Bei der sub 2. genannten Rk. dürfte sich 
zunächst eine Additionsverb. C1CR: N-MgX oder CIN : CR-MgX bilden. Die 
Entscheidung über diese beiden Formen bringt die, Einw. eines zweiten Moleküls 
einer Organomagnesiumverb. zugunsten der ersteren Form. Das Reaktionsprod. 
liefert bei der Hydrolyse ein Ketimin, weiterhin ein Keton:

R'MgX +  C1CR : N-MgX =  MgXCl +  RR'C : N-MgX,
RR'C : N-MgX +  H,0 =  MgXOH +  RR'C : NH — y  RR'CO.

Das gasförmige Chlorcyan bildet also in der Nitrilform Nitrile, in der Carbyl
aminform Halogenderivate. Wenn also das gasförmige Chlorcyan in freiem Zu
stande die Carbylaminform besitzt, so wird es durch die aliphatischen und aroma
tischen Organomagnesiumderivate sehr raach und nahezu vollständig, durch das 
Cyclohexylmagnesiumbromid dagegen langsam tautomerisiert. Während demnach 
das gasförmige und fl. Chlorcyan bei der Einw. auf aliphatische und aromatische 
Organomagnesiumderivate die gleiche Ausbeute an Nitril liefern, erhält man aus 
Cyclohexylmagnesiumbromid und dem fl. Chlorcyan mehr Nitril, ala mit dem gas
förmigen Isomeren. Das fl. Chlorcyan ist also das Nitril, das gasförmige das 
Carbylamiu. Das Brom- u. Jodcyan existieren wahrscheinlich in freiem Zustande 
nur in der Carbylaminform. Während jedoch in Ggw. von anorganischen Reagenzien 
die Carbylaminform die einzig beständige ist, neigen die Organomagnesiumverbb. 
dazu, zwischen den beiden Formen des Chlor- u. Bromcyans einen Gleichgewichts
zustand heranzubilden, der mit der Natur der Organomagnesiumverb. schwankt. — 
Diese Resultate lassen sich mit der gleichen Leichtigkeit erklären, wenn man für 
die eine Form des Chlorcyans die cyclische Formel von Gutmann, bezw. für das 
Cyan die Ringformel von Dixon und T aylor anwendet. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 158. 457—61. [16/2.*].) Düsterbehn.

M arcel Godehot, Über die Synthese eines Methylcyclopentenons. Das von L o o f t  
(L ie b ig s  Ann. 275. 336; C. 94. II. 199) und später auch von B o u v e a u l t  aua dem

i--------------------------- 1
Holzteer isolierte Methyl-l-cyclopenten-l-on-2, C6H80  =  CH,-C : CH• CH,• CH,• CO, 
ist vom Vf. in folgender Weise synthetisch dargestellt worden. Läßt man auf das 
Cyclopentandion-1,2 von D ie c k m a n n  (Ber. Dtach. Chem. Ges. 30. 1470) CH3MgJ 
einwirken, so tritt nur ein Mol. des letzteren in Rk., und ea entateht das Glykol
C„HI0O, =  CH»• CH,• CH : COH• C(OH)■ CHS, das Methyl-1-cyclopenten-2 -diol-1,2, 
Kp .16 79-81», D.ia 1,051, nD16 =  1,4734, Mol.-Refr. 30,47, ber. 30,26, 11. in W., A., 
Ä., bildet mit Phenylisocyanat und Benzoylchlorid keine krystallinisehen Derivate. 
Erhitzt man dieses Glykol mit 1 Tl. Oxalsäure und 2 Tin. W . 3 Stdn. auf 100°, so 
geht es in daa Methyl-l-cyclopenten-l-on-2 von L o o f t  über. (C. r. d. l’Acad. dea 
sciencea 158. 506—8. [16/2.*].) D ü s t e r b e h n .

J. J. B lanksm a, Tiber 2,4,6-Trinitro-3-aminophenöl. Die Mitteilung F lü r- 
SCHElMa (S. 874) veranlaßt den Vf. zu folgender Richtigstellung. Bei der Einw. 
v on  alkoh . NH3 a u f 2,3,4,6-Tetranitrophenol erhält m an das A m m oniu m salz  des 
2,4,6-Trinitro-3-aminophenols ala eine gegen 240° sich zers. Verb. Aus dem Salz
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gewinnt man mittels HCl das Trinitroaminophenol als eine bei 175° u. nicht, wie 
früher (Rec. trav. chim. Pays-Bas 21. 259; C. 1902. II. 518) angegeben ist, bei 218° 
schm. Verb. Dieselbe Verb. entsteht aus dem 3-Chlor-2,4,6-trinitroplienol beim Er
satz des CI durch NH2. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 687. 7/3. [14/2.].) Schmidt.

D. Maron und J. J. B loch , Über Acidylierung der aromatischen o-Diamine 
mit verschiedenen Säureresten. Für die Darst. von Acidylderivaten der aromatischen 
o-Diamine hat sich folgendes Verf. als geeignet erwiesen. Durch Reduktion von 
o-nitrierten Acidylaminen mittels Fe und wenig Essigsäure entstehen monoacidy- 
lierte o-Diamine. Aus diesen lassen sich folgende drei Körperklassen gewinnen:
1. Diacidyl-o-diamine vom Typus Ar(NH-CO-X)a, wo X  =  H , Alkyl, Aryl, OR, 
NHS ist, 2. Diacidyl-o-diamine vom Typus X-OC-H N -Ar-N H -CO -Y, wo X  ver
schieden von Y  ist, und 3. durch Erwärmen mit Eg. oder Ameisensäure Benzimid
azole. Es werden einige vom p-Lactylphenetid (Lactophenin) sich ableitende Verbb. 
des Typus 2 beschrieben.

NH

N
C0-CH(0H)-CH3

o - C A

HA-°iii-rN<cS;.lcV'i- 0
NH- CO • CH(OH)• CH3 n h • CO• CH(OH)• CH3

Nitrolactophenin, C6H3(0 • CJH6)1(NOs)3[NH • CO • CH(OH) • CHS]4. Aus Lacto
phenin in Essigsäure mittels 16%'g- HNOa bei 35—45°. Gelbe Nadeln aus W., 
F. 115°, 1. in A ., Essigsäure, wl. in k. W ., A., Bzl., CSä, Lg. — o-Aminolacto- 
phenin, CaH3(0-C,H5)(NHs)-NH-C0-CH(0H)-CHa. Aus der Nitroverb. mittels Fe 
und Essigsäure. Krystalle, F. 135—136°; 11. in A., 1. in h. W., Chlf., CS2, uni. in 
Lg. und Bzl.; 11. in SS.; wird durch Alkalien und SS. verseift. Gibt mit NaNOa 
in saurer Lsg. das bei 118—120° schm. Azimid. — o-Uraminolactophenin, C6H3(0 - 
C.;H5)(NH-CO -NH.))- NH-CO- CH(OH)- CH3. A u s  dem salzsauren Aminolaetophenin 
in W . mittels Kaliumcyanat. Nadeln mit 1 Mol. W ., F. 174—175°; 11. in h. W., 
w. A., wl. in Chlf., uni. in Bzl., Ä., Lg. — Verb. C9H10OaN2 (I.). Aus dem Uramido- 
lactophenin beim Erhitzen auf ca. 160° oder beim Kochen mit W. u. etwas Essig
säure, sowie beim Erhitzen des bei 166° schm. Uraminophenacetins. Krystalle, 
F. 264—266°; weniger 1. in W ., leichter 1. in A. als das Uraminolactophenin (vgl. 
Cohn, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 32. 2239; C. 99. II. 710). — Lactopheninurethan, 
C8Ha(0 -C iH6)-(NH-C0J-G,H5)-NH-C0-CH(0H)-CH3. Aus Aminolaetophenin und 
Chlorameisensäureäthylester in Bzl. Weißes Pulver, F. 108—109°; 1 Tl. löst sich 
in 200 Tin. W . von 15° u. in 40 Tin. sd. W .; 1. in A., wl. in h. Bzl. u. Chlf., uni. 
in Lg., Ä. — Acetyllactyl-o-diaminophenetol, C0HS(O• CsHä)(NH• CO• CH3)-NH-CO• 
CH(0H)-CH3. Aus Aminolaetophenin in Bzl. mittels Essigsäureanhydrid. Nadeln 
oder Tafeln aus W., F. 139°; 11. in h. W., 1. in A., wl. in Ä., Lg., Chlf. — Chlor- 
acetyllactyl-o-diaminophenetol, C6H3(0 • CSH5)(NH• CO• CH,CI)-NH• CO• CH(OH)• CHS. 
Aus Aminolaetophenin in Bzl. mittels Chloracetylchlorid in Ggw. von Na-Acetat. 
Krystalle aus A., F. 140—141°; 11. in A ., wl. in h. W . — Glycyllactyl-o-diamino- 
phenetol, CsH3(0 -C sHs)(NH-C0-CH2-NH2)-NH-C0-CH(0H)-CH3. Beim Erhitzen 
der Chloracetylverb. mit alkoh. NHa im Rohr auf 100°. Schm, in einem auf 168°
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vorgewärmten Bade sofort, bei langsamem Erhitzen zwischen 170° u. 200° je  nach der 
Dauer des Erhitzens; uni. in Bzl., Ä., Lg., 1. in Chlf., A., fast uni. in k. W .; 1. in 
Essigsäure und starken Mineral säuren. Geht beim Erhitzen auf 168° unter Abgabe 
von NHS in eine bei 203—204° schm. Verb. über. Beim Trocknen im Vakuum bei 
100—110° entsteht eine Verb. C1sH,604Nj (II.), bezw. CS6H3.20 9N4 (III.). — m-Piperi- 
dinoacetyllactyl-o-diaminophenetol, C19H,70,N 3. Aus Chloracetyllactyl-o-diamino- 
plienetol in A. mittels Piperidin und Na-Acetat im Kohr bei 60—70°. Krystalle 
aus A., F. 115°; swl. in li. W., 11. in organischen Lösungsmitteln und verd. SS. — 
5-Äthoxy-2-u-oxyäthylbenzimidazol, Beim Kochen des Aminolacto-
phenins mit Eg. Krystalle aus A., Aceton oder Chlf., F. 171—172°, 1. in A., Bzl., 
A., wl. in h. W., 1. in SS. (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 47. 717-24. 7/3. [11/2.] Genf. 
Org. Lab. d. Univ.) SCHMIDT.

E. Tassilly, Diazotiemngsgeschwindigkeit einiger Amine. (Forts, von S. 238

u. 1073.) Die für das Anilin aufgestellte Gleichung: x  =  gilt, wie Vf.Jy 1
festgestellt hat, auch für p-Toluidin, o-Toluidin, m-Xylidin, p-Anisidin u. Tolidin. 
Auch bei den 3 Nitranilinen ist die Übereinstimmung zwischen den berechneten 
u. gefundenen Werten eine befriedigende; wegen des raschen Verlaufes der Diazo
tierung sind hier nur wenige Bestst. ausführbar. Letzteres ist besonders der Fall 
bei der Naphthion- u. Sulfanilsäure, weshalb hier die Bestst. keine sicheren Schlüsse 
zuließen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 489 —91. [16/2.*].) D ü s t e r b e h n .

A. Gutmann, Über die Einwirkung von alkalischen Reduktionsmitteln auf Di- 
sulfoxyde und Sulfoxyde. I. D isu lfox y d e . H in s b e r g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
41. 4298: C. 1909. I. 278) hat gezeigt, daß Naphthalinthiosulfosäurenaphthylester, 
kurz auch Naphthyldisulfoxyd genannt, bei der Reduktion in saurer Lsg. mit 
Na4S03, HJ und Eg. Naphthyldisulfid lieferte, und daraus auf eine symm. Kon
stitution der Thiosulfosäureester, R-SO-SO-R, geschlossen, statt der bis jetzt all
gemein geltenden unsymm., R-SO,-S-R. Der Vf. ließ nun auf Thiosulfosäureester 
so schwache Reduktionsmittel wie Na-Arsenit und Cyanid-Sulfid (alkoh.-wss. Lsg. 
von KCN und alkoh. KjS-Lsg.) einwirken. Es ließ sich erwarten, daß bei symm. 
Konstitution (zweiwertige und gleichartige Bindung der beiden O-Atome) die Thio
sulfosäureester überhaupt nicht oder unter Abgabe von zw ei O-Atomen zu Di- 
sulfiden, R -S-S-R, reduziert würden. Dagegen wäre mit der Abgabe von einem  
Atom O und B. von Sulfinat nur die unsymm. Konstitution vereinbar. Aus den 
Verss. des Vfs. geht hervor, daß das letztere der Fall ist. Dieses Verhalten ist 
ein weiterer Beweis einerseits für die Verschiedenartigkeit der in den Disulfoxyden, 
R,S,Oä, vorhandenen 2 Sauerstoffatome, nicht nur in bezug auf ihre Wertigkeit und 
ihre Bindung, sondern auch auf ihre Reaktionsfähigkeit, andererseits auch für das 
Vorhandensein einer „reaktiven“  Atomgruppe (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 
821; C. 1912.1 .1617). — Aus p-Toluolthiosulfosäureester bildete sich mit Natrium- 
arsenit auf dem Wasserbad p-toluolsulfinsaures Na (charakterisiert als p-Tolyl- 
benzylsulfon), Äthylmercaptan und Natriumarsenat. Es findet zuerst Absättigung 
der reaktiven Atomgruppe unter Anlagerung von NaOH an das die Reaktivität 
bedingende vierwertige Sauerstoffatom statt: C -H ,-S : 0(-0-S*CjH 5), dann Zers.

Na OH
dieser Zwischenphase in C7H7SOaNa und Thioäthylhydroperoxyd, C,H5*S'0*H, und/\
schließlich tritt die reduzierende Wrkg. des Arsenits ein, indem der reaktive 
Sauerstoff dem C,H6-S*0-H  entzogen wird u. sich direkt an das Arsenit anlagert.
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— Be! Einw. von Kaliumcyanid-Kaliumsulfit auf p-Toluolthiosulfosäureäthylester 
bilden sich p-toluolsulfinsaures Na, Äthylmercaptan und Rhodanat. Hier ist die 
Anlagerung von K,S und Zwischenbildung von gelbem Thioäthylkaliumpersulfid, 
CaH5.S -S .K , anzunehmen, dessen reaktives S-Atom das Cyanid in Rhodanat
überführt.

II. S u lfoxyd e . Wenn den Sulfoxyden die Konstitutionsformel R -S :0 *R , 
bezw. R -S -O ’ R mit der reak tiven  Atomgruppe -S -O -, bezw. -S-O -, abgeleitet
vom norm alen  Wasserstoffsuperoxyd, zukommt, so mußten sie auch wie Super
oxyde bereits in der Kälte oder doch wenigstens in Wasserbad wärme Alkaliarsenit 
zu Alkaliarsenat und Alkalicyanid-Sulfid zu Alkalirhodanat zu oxydieren vermögen. 
Dagegen ist bei der Konstitution R -S (:0 )-R  (Isowasserstoffsuperoxydformel) zu 
erwarten, daß keine Einw. stattfindet. Die mit Benzylsulfoxyd angestellten Verse, 
ergaben ein n ega tives  Verhalten der Sulfoxyde gegen die genannten alkal. 
Reduktionsmittel, was zugunsten der keine reaktive Gruppe enthaltenden Kon
stitutionsformel (Isowasserstoffsuperoxydformel) spricht. — p-Toluolsulfosäureäthyl- 
ester, symm. Diäthylsulfit, oxyäthylthiokohlensaures Na (xanthogensaures Na), Di- 
methylsulfat und Natriumäthylsulfat, p-TolyläthylsuIfon und p-Tolvlbenzylsulfon 
vermögen Natriumarsenit n ich t zu Natriumarsenat zu oxydieren; diese Verbb. 
enthalten somit gleichfalls keine reaktive Atomgruppe. — p-Toluolsulfochlorid
vermag infolge Vorhandenseins einer reaktiven  Atomgruppe, C7H7-S(0)-0-C l,

11
Natriumarsenit und Kaliumcyanid-Sulfid glatt zu Natriumarsenat, bezw. Kalium- 
rhodanat zu oxydieren unter Zwischenbildung von Na*0*0-H, Natriumhvdroper-
oxyd, bezw. Na-O-S-H, Natriumhydropersulfid. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 635
bi3 639. 7/3. [10/2.] Weißenburg i. Bayern.) Bl-OCH.

Alfons Klemenc, Über den Einfluß der Acetylierung der Phenolgruppe auf die 
Nitrierungsgeschwindigkeit und Messung derselben bei Phenolen in Äther. (I. Ab
handlung.) (Vgl. Monatshefte f. Chemie 33. 701; C. 1912. II. 1111.) Die orien
tierende Wrkg. der Phenolgruppe auf neueintretende Substituenten wird durch 
Acetylierung sehr stark zurückgedrängt und tritt dann gegen den der Methoxyl- 
gruppe, sogar gegen den der Carboxylgruppe zurück. Diese Tatsache gibt einen 
W eg zur Darst. isomerer Substitutionsprodd. von Phenolen u. Phenolcarbonsänren 
an. Der Einfluß der Acetylierung der Phenolgruppe auf den Ort des neu ein
tretenden Substituenten läßt sich erst an Disubstitutionsprodd. und nur dann fest- 
Btellen, wenn die beiden Substituenten voneinander verschieden sind u. nicht nach 
der gleichen Stelle im Benzolkern orientieren. — Folgende Fälle wurden unter
sucht: Hydrochinonmonomethyläther gibt bei Nitrierung den 2-Nitrohydrochinon- 
monomethyläther =  I., Acetylhydrocbinonmonomethyäther den 3-Nitrohydrochinon- 
monomethyläther =  II. Vanillinsäure gibt 5-Nitrovanillinsäure =  III., Acetylvanillin- 
säure liefert 2-Nitrovanillinsäure —  IV. Isovanillinsäure gibt 2,6-Dinitroisovanillin- 
säure —  V., Acetylisovanillinsäure die 5- Nitroisovanillinsäure =  VI. Aus 
5-Metbyläthergentisinsäure erhält man 3-Nitro-ö-methyläthergentisinsäure =  V n., 
aus Acetyl-5-methyläthergentisinsäure 4-Nitro-5-methyläthergentisinsäure =  VIH. 
und 6-Nitro-5-methyläthergentisinsäure =  IX. Guajacolcarbonsäure gibt 5-Nitro- 
guojacolcarbonsäure =  X., Acetylguajacolcarbonsäure wahrscheinlich die 4,6-Dinitro- 
guajacolcarbonsäure =  XI. Guajacol selbst liefert 4- und 6-Nitroguajacol, Acetyl- 
guajacol nur 5-Nitroguajacol =  XII.

Im 2. Teil der Arbeit werden Messungen von Nitrierungsgesehwindigkeiten 
bei Phenol und Guajacol in Ä ther ausgeführt und das Verhalten von Anisol und



1264

Acetylphenol in Eisessiglsg. gegen HNO, untersucht. Die Messungen in Ä. ergaben, 
daß bei Uberschuß von Phenol oder Guajacol glatt Nitrierung erfolgt, während 
dies nicht der Pall ist, wenn die HNO, in einem nicht zu großen Überschuß vor
handen ist. Bei der Nitrierung ist die B. von HaO aus dem Hydroxyl der HNO, 
und dem Kernwasserstoff sicher nicht der primäre Vorgang, sondern viel wahr
scheinlicher entsteht zuerst unter Mithilfe der organischen Substanz salpetrige 
Säure. — Bei Ggw. von überschüssigem Phenol verläuft die Nitrierung in Ä. völlig 
normal nach dem Gesetz für bimolekulare Rkk. — Die Nitrierungsgeschwindig
keiten von Anisol und Acetylphenol ließen sich in A. wegen des auffallend lang
samen Verlaufes nicht messen. In Eg. wird zwar Anisol, aber Acetylphenol nur 
wenig nitriert; der Verlauf ist in beiden Fällen zu genauerer Definition nicht ge
eignet.

OH OH COaH COoH
r ö 'iN O , r O i  A  <r> ,N O a

OGI

" ' o c

IV.
«v j OCH, k J O C H ,

CH, ÖCH, ÖH OH

COaH COaH C02H COaH
0 aN f O iN 0 ä A  A o hv. r  2 ______| vi. |__ ______|vn.r _ivni.r

ÖH OjN<vAJOH H .C O l^ jN O , H3COL _
IH, OCH, NOä

COsH NO,
OaN r^>,O H

ISO.

I. T e il. Acctylhydrochinonmonomethylüther, C9H10O3, aus Hydrochinoumono- 
methyläther mit Essigsäureanhydrid und etwas HsS04; wasserklare Krystallmasse, 
F. 31—32° zu stark lichtbrechender Fl., Kp.1B 134—135°, Kp.,, 147—148°, Kp.75j 
243°. Gibt mit 1 Tl. roter, rauchender HNO, (D. 1,52) in 2 Tin. Eg. bei ca. 10° 
(1—2 Stdn.) Nitroacetylhydrochinonmonomethyläther, C(,H80 6N, in sehr guter Aus
beute; farblose Nadeln (aus CH,OH), F. 106°, wl. in k., all. in sd. CH3OH, etwas 
flüchtig in Wasserdampf. Die Verseifung erfolgt mit der berechneten Menge verd. 
wss. KOH bei ca. 80“. — 3-Nitrohydrochinonmonomethyläther, C jH ^ N  =  II., hell
gelbe Nädelchen (aus W.), F. 97—99°, mäßig 1. in k., 11. in sd. Bzl. u. W .; ist ein 
empfindlicher Indicator — saure Lsg. citronengelb, alkal. orange —, unempfindlich 
gegen Dicarbonat. — Durch 24-stdg. Schütteln von 4 g Vanillinsäure mit 60 ccm 
8%ig. wss. HNO, bei 48° erhält man ein Gemisch von 1,4 g 3,5-Dinitroguojacol 
(11. in Bzl.) u. 1,3 g 5-Nitrovanillinsäure (wl. in Bzl.). Das K-Salz des 3,5-Dinitro- 
guajacols, K-C7H50 8N,, ist wl. in W . — 5-Nitrovanillinsäure, C8H70„N =  III., 
hat F. 215° (aus W.). — Vanillinaäuremethyleater gibt in Ä. mit absol. HNO,
5 -Nitrovanillinsäuremethylester; gelbe Blättchen, F. 155°. — 2-Nitrovanillinsäure 
=  IV. entsteht durch 2-stdg. Stehen von Acetylvanillinsäure mit roter, rauchender 
HNO, (D. 1,52) bei Zimmertemp. und Verseifung mit KOH; weiße Krystalle (aus 
W. u. Bzl.), zera. sich bei 246°, gibt mit Diazomethan 2-Nitroveratrumsäuremethyl- 
ester, Krystalie aus Ä ., F. 126°. — Bei der Nitrierung der Acetylisovaleriansäure 
durch mehrstdg. Stehen mit roter, rauchender HNO, (D. 1,52) ist jede Erwärmung 
zu vermeiden; man verseift mit etwas mehr als der berechneten Menge KOH und 
erhält als einziges Reaktionaprod. 5-Nitroisovanillinsäure, C8H70 8N =  VI., weiße 
Nädelchen (aus Bzl.), F. 174°, 1. in W . — Gibt mit Diazomethan 5-Nitroveratrum- 
Bäuremethyleater. — 2,6-Binitroisovanillinsäure, C8H60 8N, =  V., wird durch 15-
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stdg. Schütteln von Isovanillinsäure mit 8 % ig. wss. HNOs bei 48° erhalten; Kry- 
stalle mit 1  H ,0 (aus W.), zera. sich bei 207°.

Guajacolcarbonsäure, C8H80 4, Krystalle mit 1 H30  (aus W . und Bzl.), P. 151°, 
verliert bei 100° rasch das W ., scheint auch selbst bei 100° merklich flüchtig zu 
sein; wird durch CH3OH -{- HCl glatt durch 12-stdg. Einw. von Diazomethan nur 
sehr unvollständig verestert, durch Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid nur sehr 
unvollkommen acetyliert. — Guajaeolcarbonsäuremethylester gibt mit Essigsäure
anhydrid u. etwas konz. HsS04 sofort Acctylguajacolcarbonsäuremethylcster, Cn Hls0 5; 
wasserhelle Krystalle (aus CH,OH), P. 62—63°, bezw. dickes Öl, Kp.34 1 93°. — 
ö-Nitroguajacolcarbonsäure, C8H70 0N =  X ., aus Guajacolcarbonsäure mit 8 %ig- 
wss. HNO, bei 48° (24 Stdn.) oder mit HNO, (D. 1,52) in Eg. bei ca. 0° (1—l 1/» Stdn.); 
Nädelchen (aus W.), P. 227° unter Zers., gibt in wss. Lsg. mit FeCl3 eine rotbraune 
Färbung. K-C 8H60 6N, aus der Lsg. in KOH mit C02; orangefarben. Ammonium
salz, Nadeln, wl. in W . Mehrstdg. Kochen der S. mit Anilin gibt 4-Nitroguajacol 
(Konstitutionsbeweis). — Acetylguajacolcarbonsäuremetbylester bleibt bei 12-stdg. 
Stehen mit konz. HNO, in Eg. bei Zimmertemp. fast unangegrifien; längeres 
Stehen mit roter, rauchender HN03 (D. 1,52) in der Kälte und Verseifung mit 
KOH ergibt sehr wahrscheinlich die 4,0-Dinitroguajacolcarbonsäure =  X I.; durch
sichtige, naphthalinähnliche Blättchen (aus W.), F. 195° unter teilweiser Zers.; 
schwierig methylierbar.

Die Konstitution der 3-Nitro-5-methyläthergentisinsäure =  VII. (erhalten über 
5-Methyläthergentisinsäuremethylester; vgl. Monatshefte f. Chemie 33. 1243; C. 1913.
I. 1020) erhellt aus der B. von 2-Nitrohydrochinonmonomethyläther bei s/4-stdg. 
Kochen mit Anilin. — Acetyl-5-methyläthergentisinsäuremethylester, CuHIS0 5, aus
5-Methyläthergentisinsäuremethylester mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. 
H2S04; dickes, schweres Öl, Kp.I4 180—181°. Durch 12-stdg. Stehen mit roter, 
rauchender HNOs (D. 1,52) unter 0° und Verseifen mit w. KOH in geringem Über
schuß erhält man daraus ein Gemisch von ca. 2 Tin. 4-Nüro-5-meihyläthcrgcntisin- 
säure, C8H70 6N =  VIII., u. 5 Tin. G-Nüro-5-methyläthergentisinsäure, C8H7OeN =  
IX. Säure VIII. bildet filzige Nadeln, getrocknet ein gelbes Pulver (aus Bzl. oder 
W.), F. 191—192°, gut 1. in Bzl., Säure IX. bildet dünne, schwach gelbe Blättchen 
(aus sd. W.), F. 221° unter Zers., sublimiert bei ca. 150° unverändert in feinen 
Nadeln oder Blättchen; wl. in h. Bzl. Beide SS. lassen sich mit CH3OH -(- HCl 
nur sehr unvollständig verestem. — 6-Nitro-5-methyläthergentisinsäuremethylestcr, 
C„H80 eN, Krystalle (aus Bzl.), F. 125—126°, ¡all. in Bzl. — 4-Nüro-5-methyläthcr- 
gentisinsäwemethylester, C9He0 6N, gelbe Blättchen (aus Bzl. mit PAe.), F. 103°, 11. 
in Bzl. — 6-Nitro-5-methyläthergentisinBäure liefert mit Diazomethan in Ä. glatt
6-Nitrodimethyläthergentisinsäuremethylester, CI0HnOeN; gelb, mikrokrystallinisch 
(aus Bzl. mit PAe.), F. 117—11S°. Die mit KOH entstehende 6-Nitrodimethyl- 
äthergentisinsäure ist infolge teilweiser Mitveraeifung der Metboxylgruppen nicht rein.

II. T eil. Die durch wiederholte Dest. mit konz. H2S04 als wasserklare, leicht 
bewegliche Fl. vom K p.„ 35° erhältliche, reine Salpetersäure gibt bei vorsichtigem 
Einträgen in Ä. unter kräftiger Kühlung klare Lsgg., die nach einiger Zeit gelb 
werden. Die Menge der wirksamen HNO, in der äth. Lsg. wird derart bestimmt, 
daß man in einer Probe direkt, in einer anderen das nach ZuBatz von über
schüssigem Phenol aus Jodid-Jodatlsg. freigemachte Jod mit Thiosulfat titriert. — 
Die Best. von Salpetersäure durch alkal. Reduktion mit der Devardalegierung muß 
in Ggw. von Nitroverbb. mit Vorsicht ausgeführt werden, da verschiedene Nitro- 
körper dabei NH, abspalten. Verss. mit GERSTENDÖRFER ergaben, daß Nitro- 
phenole bei der alkal. Reduktion von KNO, nach D e y a r d a  höchstens minimale 
Mengen NH3 abspalten; bei den Mononitroguajacolen erhält man schon bei 2-stdg. 
Dauer der Reduktion um ca. 0,5% zu hohe Ammoniakwerte, und nach 12 Stdn.
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gibt das Reduktionsgemisch wieder starke Ammoniakreaktion. Besonders viel 
NH, spalten bei der Reduktion die Nitrophenolearbonsäuren ab. — Nitrierung von 
Phenol und Acetylphenol in A. und von Anisol und Acetylphenol in Eg. siehe oben. 
Anisol gibt iu Eg. tiefviolette, gegen W. nicht beständige Färbungen, vermutlich 
infolge ß. von Additionsprodd. mit HN03 oderH N 02. Mit dem Verschwinden der 
lebhaften Färbung hört auch die Nitrierung auf. (Monatshefte f. Chemie 35. 85 
bis 118. 16/1. 1914. 16/11. 1913.*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Höhn.

Erik Clemmensen, Über eine allgenieine Methode zur Reduktion der Carbonyl- 
gruppe in Aldehyden und Ketonen zur Methylengruppe. (III. M itteilung.) (Vgl. 
S. 655.) Bis-ß-phenyläthylmethan, (C6H6'CH2"CH2)jCHs. Aus symm. Dibenzylaceton 
mittels amalgamierten Zn und roher HCl. Fl., Kp.7„  326—327°; uni. in W., 1. in 
ca. 6 Tin. k. A., sonst 11. — p-Benzylphenol, HO• C6H4• CH2• C6H5. Aus p-Oxy- 
benzophenon wie oben. — Hydrinden. Aus tz-Hydrindon, amalgamiertem Zn und 
verd. HCl (1:2). Zeigt im Gegensatz zu den in Literatur sich findenden Angaben 
auch nach 6 Monate langem Stehen keine Polymerisation. — Dibenzyl, C6H6*CHS* 
CH,*C8Hs. Aus Benzoin oder Benzil mittels amalgamierten Zn u. verd. HCl (1:1). — 
Anthracendihydrid (9 :10), CMH12. Aus Anthrachinon, amalgamiertem Zn und verd. 
HCl. Die alkoh. Lsg. zeigt im Gegensatz zu den Literaturangaben keine Fluorea- 
cenz. — Anthracenhexahydrid, CUH19. Aus Alizarin analog dem Dihydrid neben 
diesem. Nadeln aus 50%ig. A., Tafeln aus A., F. 60—61°; uni. in W., 11. in A. — 
Normalamylalkohol. Aus j'-Acetylnormalpropylalkohol, amalgamiertem Zn u. verd. 
HCl (1:2). Kp.768-137— 138°. — Bei der Reduktion des Cyclohexandions (1:4) 
mittels amalgamierten Zn u. verd. HCl (1 :1) scheint das Cyclohexan zu entstehen. 
Der entstandene KW-st oft wird infolge seiner großen Flüchtigkeit nur in geringer 
Menge erhalten und kann daher nicht mit Sicherheit identifiziert werden. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 681—87. 7/3, [13/1.] Detroit. Mich. Lab. von P a k k e ,  
D a v i s  & Co.) S c h m id t .

J. H. Ransom und S . E. Nelson, Acylderivate des o-Aminophenols. R a n so m  
(Amer. Chem. Journ. 23. 1; C. 98. I. 1276) erhielt bei der Reduktion von Äthyl- 
o-nitrophenylcarbonat ein in Basen 1. Urethan. Oxyphenylisoamylurethan erhält 
man aus o-Aminophenol (1 Mol.) u. Chlorcarbonsäureisoamyläther (2 Mol.) in äth. 
Lsg. Das in A. uni. Hydrochlorid des o-Aminophenola wird durch Filtration von 
dem L Urethan getrennt. Aus h. Lg. weiße Nadeln vom F. 68,5—69,5°. Uni. in 
k. W . und verd. SS., wl. in h. W., 11. in Chlf., Bzl., A. und A., sowie in verd. 
Alkalien. Die gleiche Verb. resultiert bei der Reduktion von o-Nitroisoamylcarbonat 
mit Sn -{- HCl nach R a n s o m  (1. c.). Wird das Reduktionsgemisch in KOH-Lsg. 
(1 : 1) gegossen, so resultiert ein Salz vom F. 134°, 1. in k. W. und SS., es liegt 
wahrscheinlich das Hydrochlorid des o-Aminophenylisoamylcarbonats vor. — Benzoyl- 
oxyphenylisoamylurethan, C,9H2l0 4N. Aus dem vorstehenden Urethan und Benzoyl- 
chlorid in alkal. Leg. Aus verd. A. weiße, nadelartige Krystalle, F. 65,5°. Uni. 
in W., verd. SS. und Alkalien, 1. in A., Chlf., Bzl. und A. Bei der Verseifung 
resultiert Benzoesäure und Oxyphenylisoamylurethan. — Benzoyl-o-aminophenol 
nach R a n s o m  (1. c.) hergestellt, ergibt mit Chlorcarbonsäureisoamyläther das gleiche 
Urethan vom F. 65,5°. — Bei der Einw. von Chlorcarbonsäureisoamyläther auf 
Oxyphenyläthylurethan in alkal. Lsg. entsteht eine erst nach einer Vakuumdeat. 
festwerdende Verb. Aus verd. A. weiße Nadeln vom F. 65—66°. Bei der Ver
seifung entsteht Oxyphenylurethan (F. 84—85°) u. Carbonylaminophenol vom F. 133 
bis 134°. — Oxyphenylisoamylurethan in alkal. Lsg. mit Chlorcarbonsäureäthyl
äther behandelt, ergibt die eben erwähnte Verb. vom F. 65—66°. Es liegt das



12G7

Carbamyl des o-Oxyphenyläthylurethans, C^H^OjN, vor. Uni. in SS. und Alkalien,
1. in A., Ä., Cblf. und Bzl. Der Reaktionsverlauf iat folgender:
KOC6H4NHCOOC6Hu +  C1COOCjH5 — y  KCl +  CiH&00C 0C,H 4NHC00C5H11'

— y  CsHhOOCOCjHjNHCOOC^Hj.

(Journ. Amerie. Chem. Soc. 36. 390—93. Februar 1914. [1/12. 1913.] Lafayette. Ind. 
Purdue Univ.) St e in h o k ö t .

J. H erzig und F. W enzel, Über die Zusammensetzurig und Konstitution des 
Cedrons. (Vgl. C e c e l s k y , Monatshefte f. Chemie 20. 779; C. 1900. I. 119.) Das 
Cedron, C18Hao0 6, entsteht aus 2 Mol. Trimethylphloroglucin durch Eliminierung 
von 4 H mittels FeCl„ und ist durch Reduktion wieder leicht uud quantitativ in 
2 Mol. Trimethylphloroglucin spaltbar. Es liefert 2 isomere, ineinander nicht über- 
führbare und nicht weiter acetylierbare Dimethyläther, welche die Methoxylgruppen 
symmetrisch auf beide Kerne verteilt enthalten und bei der Reduktion glatt und 
quantitativ 2 Mol. Monomethylotrimethylphloroglucin, C6(CHs),(0H)s(0CHs), geben; 
ferner sind aus Cedron 2 isomere Diacetylderivate darstellbar. Die Methode von 
ZEKEWITlNOW zeigt 2 Hydroxylgruppen an; tautomere Rkk. der anderen 4 Sauer- 
Btoflatome ließen sich nicht nachweisen. Gegen Alkalien ist Cedron relativ be
ständig. '•— Die Bindung der beiden Kerne im Cedron erfolgt vermutlich durch

Methylengruppen; unter den in Be
tracht kommenden Formeln ist die 
nebenstehende die wahrschein
lichere.

E xp erim en te ller  T e il (von 
A. Gyri). Zur Darst. von Tri
methylphloroglucin nitriert man je 

25 g Mesitylen mit 175 g konz. HNOs und 350 g rauchender HsS04, reduziert nach 
W e id e l u. W en zel (Monatshefte f. Chemie 19. 249; C. 98. H. 539) u. hydroly
siert das durch Einengen abgeschiedene Chlorbydrat mit W ., das mindestens
5 Stdn. unter Einleiten von COa gekocht worden war. — Bei der Darst. des 
Cedrons selbst setzt man zur alkoh. Lsg. des Trimethylphloroglucins so lange 
FeCla, bis die von C ecelsky beschriebene Endrk. auftritt. Cedron bildet farblose 
Krystalle (aus A.) vom F. 280—282°, der bei längerem Auf bewahren bis auf 260 
bis 270° ohne Änderung des sonstigen Verhaltens sinkt; 1. in NH,, Ätzalkalien u. 
Alkalicarbonaten, durch Mineralsäuren, aber nicht durch Kohlensäure wieder fäll
bar. — Mit 3 Mol. wss. KOH entsteht ein Dikaliumsalz, Ks>C18H180 6, farblose Kry
stalle (aus W .), sll. in W . und A .; Cedron mit gesunkenem F. läßt sieh über das 
K-Salz wieder in Prod. vom F. 280—282° umwandeln. — Das K-Salz reagiert nicht 
mit Dimethylsulfat, auch nicht mit CHaJ bei Wasserbadtemp. — Cedron liefert 
bei 4-tägigem Stehen mit äth. Diazomethan ein durch Essigester trennbares Ge
misch zweier Dimethyläther, Cl8H180 4(0CH3).J, Ausbeute 113°/o ? das eine Isomere 
(25°/0) hat F. 253—256°, das andere (68°/0) 211—214°; beide sind beim Aufbewahren 
und gegen w. W. beständig. — Erhitzt man bei der Acetylierung des Cedrons 
längere Zeit, so treten auch Kondensationen ein; man gibt 1 g Cedron in die sd. 
Lsg. von 1 g Natriumacetat in 10 ccm Essigaäureanhydrid und gießt nach wenigen 
Sek. in k. W .; Ausbeute 1,3 g eines Gemisches, das durch Essigester in 2 gut 
krystallisierende Diacetylverbb., C18H180 6(CH3C0)4, trennbar ist; F. 268—270°, bezw. 
195—197°. — Nachweis von 2 Hydroxylgruppen s. o. — Anm.: Das gegen Essig
säureanhydrid, Diazomethan, Phenylisocyanat, Dimethylsulfat und Benzoylchlorid 
völlig resistente Prod. der Einw. von Grignardreagens auf Hexamethylphloroglucin, 
C,j(CHs)9(OH)3 (vgl. H e r z i g , E r th a l, Monatshefte f. Chemie 32. 505; C. 191L II.
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945) gibt nach Z e r e w i t in o w  glatt die 3 Hydroxylen entsprechende Menge CH,, 
während mit Hexamethylphloroglucin selbst die Rk. völlig negativ verläuft. — Re
duzierende Acetylierung der beiden isomeren Dimethyloverbb. durch 3-stdg. Kochen 
mit Esaigsäureanhydrid, Natriumacetat und Zinkstaub liefert in fast quantitativer 
Ausbeute Monomethylodiacetyltrimethylphloroglucin, CoH^jiCOCEy^OCH.,), iden
tisch mit dem Acetylierungsprod. des Trimethylphloroglucinmonoinethyläthers; 
Krystalle (aus CHsOH mit wenig W.), F. 66—68°. — Cedron gibt bei der gleichen 
Rk. in fast theoretischer Ausbeute Triacetyltrimethylphloroglucin; Krystalle (aus 
Bzl.), F. 165—167». (Monatshefte f. Chemie 35. 63—76. 16/1. 1914. [30/10.* 1913.] 
Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Höhn.

C. Loring Jackson und E. K. B olton, Oktojodparachinhydron. Jodanil, 
C60 ,J4, wird nach der von TORREY, H u n t e r  (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 702; 
C. 1912. II. 110) angegebenen Methode hergestellt. — Octojodparabenzochitihydron, 
C,2H ,04J8 =  C ^ O - i . CaJ4(O H ),. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Bzl. 
gereinigtes Jodanil (2 g) wird in Bzl. (125 ccm) gelöst, nach Zugabe von 3 Tropfen 
W. wird mit SO, gesättigt. Nach etwa 4 Wochen langem Stehen bei Zimmcr- 
temp. beginnt die Ausscheidung des Kondensationsprod. Unter Zugrundelegung 
der Betrachtungen von M. M. R i c h t e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3603; C. 1911.
1. 305) ist die Verb. folgende Konstitutionsformel zuzuschreiben. Aus Bzl. kleine

___q  Platten oder flache Prismen. Die aus Bzl. erhaltenen
i Jodanilkrystalle sind kleiner als die des Kondensations-

J r j^ ^ J  prod. Das Chinhydron ist schwarz, besitzt metallische
j[] Ij Reflexe und einen leuchtenden Glanz, das Jodanil ist 

braun. Das Chinhydron ist luftbeständig. Bei 190» tritt 
Zers, unter Abscheidung von J ein, völliges Schmelzen 

tritt erst bei 265° ein, dem F. des zur Verwendung gelangten Jodanils. Uni. in 
A., Ä., Chlf., Essigester, Bzl., Toluol, Eg. und CS,, 11. in k. Aceton, wl. in h. 
Aceton. Die Lsg. ist gelb, es ist anscheinend Dissoziation eingetreten. Beim 
Lösen von Octojodparachinhydron in h. Toluol tritt Zers, in Jodanil und Tetrajod
hydrochinon ein. Die gleiche Zers, tritt mit Eg. u. 2-n. NaOH ein. Jodanil reagiert 
mit NaOH nicht. Genaue Verss. ergaben, daß das Chinhydron in Bzl. bei 17» 
weniger 1. ist als Jodanil. Vergleichsverss. die Octochlor- u. Octobromverbb. aus 
Chlor- und Bromanil zu erhalten, führten zu folgenden Resultaten: 1 g Halogen- 
anil wird in 80 ccm Bzl., welches '/,  ccm W . enthält, gelöst u. mit SO, gesättigt. 
Aus Chloranil wird Tetrachlorhydrochinon in Form weißer Prismen gebildet. Läßt 
man eine Lsg. von je  1 Mol. Jodanil und Tetrajodhydrochinon in h. Bzl. stehen, 
so wird auch Octojodparachinhydron gebildet, aber in geringerer Menge als bei 
der Einw. von SO, auf Jodanil in Bzl. (Joum. Americ. Chem. Soc. 36. 301—8. 
Februar 1914. [14/12. 1913.] Cambridge. Mass. H a r v a r d  College. Chem. Lab.)

St e i n h o r s t .

J. K ondakow, Bemerkung zu der Abhandlung von H. Staudinger, O. Göhring 
■und M. Schüller: Ketene X X V : Über die Einwirkung von Säurechloriden auf Di- 
phenylketen. (Vgl. S. 775.) Die Bemerkung S t a u d i n g e r s, daß „die Anlagerung 
von Säurehaloiden an Athylenbindungen bis jetzt noch nicht beobachtet worden 
ist“ , veranlaßt den Vf., darauf hinzuweisen, daß von ihm bereits früher (Literatur
angaben s. Original) Synthesen beschrieben worden sind, die auf Anlagerung von 
Alkylchloriden, organischen SS., Anhydriden u. Haloidanhydriden an ungesättigte 
Verb., insbesondere an KW-stoffe mit einer Ätbylenbindung in Ggw. von ZnCU 
beruhen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 688. 7/3. [10/2.] J u r j e w .) S c h m id t .



Em il Fischer und Hermann 0. L. F ischer, Synthese der o-Diorsellinsäure 
und Struktur der Evernsäure. Die Angaben über die Synthese der o-Diorsellinsäure 
sind im wesentlichen schon C. 1913. II. 498 referiert. Anzufügen ist: Methyl
ester der Trimethyläther-o-diorsellinsäure, erhalten mit Diazomethan in äth. Lsg.; 
schm, bei 104—105° (korr.) zu einer wasserhollen Fl.; mkr., dicke, vielfach ver
wachsene Prismen aus Methylalkohol, feine Blättchen aus Lg.; schm, auf kochendem 
W . und löst sich darin nur spurenweise; 11. in h. Methylalkohol und h. Lg., 1. in 
A .; gibt in alkoh.-wss. Lsg. weder mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk eine cha
rakteristische Färbung.

Durch Methylierung der Evernsäure mit Diazomethan entsteht dasselbe Prod., 
das aus Lecanorsäure entsteht, der Methylester der Trimethylätherlecanorsäure. Die

Evernsäure ist demnach Monomethylleca-
CH» CH, norsäure, und da in der Everninsäure,

H3CO<^ ^-CO-O-s^" "^-COOH die durch Spaltung der Evernsäure mit 
O jj Q fj Alkali entsteht, das p-Metbylätherderivat

der Orsellinsäure vorliegt (vgl. F is c h e r , 
H o e s c h  (L ie b ig s  Ann. 391. 347; C. 1912. II. 1776), so kann die Evernsäure nur 
nebenstehende Struktur haben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 505—12. 21/2. [4/2.] 
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) F ö r s t e r .

Joh. Schöttle, Über die Einwirkung von Methylamin und Äthylamin auf die 
Dehydrobenzoyjessig säure. Wie P etrenko-K ritschenko u. S ch ö tt le  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 2826. 3648; C. 1911. II. 1644; 1912. I. 237) gezeigt haben, wird 
bei der Einw. von Aminen auf die Dehydrobenzoylessigsäure in der Kälte oder bei 
kurzem Erwärmen auf dem Wasserbade der Ringsauerstoff durch den Aminrest er
setzt; es entstehen das Lactam der S., bezw. seine Derivate. Beim Erwärmen der 
Dehydrobenzoylessigsäure oder ihres Lactams, bezw. N-Phenyllactams mit alkoh. 
Methyl- oder Athylamin im Rohr auf 130—150° entstehen dagegen Verbb. von der 
Zus. R.NH-C{CeH6):CH .CO -qC(N H R)1 .OH]: G(NHR).C8H6. Ihre Konstitution ist 
dadurch bewiesen, daß sie mit salzsaurem Hydroxylamin die bereits früher von 
S ch ö tt le  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2340; C. 1912. II. 1360) beschriebene Verb. 
Ci8Hu 0 4N3 (I.) geben, wobei die B. eines Zwischenprod. von der Formel HO*NH- 
C(CeHs): CH-CO-CH[C(NHR)s.OH].C(:N-OH).C,H5 oder HO.NH.C(C0H5):CH-CO- 
CE[C(NH • OH)2-OHJ*C(: N-OH) • C6Hs anzunehmen ist. Analog gibt salzsaures 
Phenylhydrazin die Verb. C30H24O8N4 (II.). — Verb. C23H280 2N4 =  CH, • NH-

CO CO
HCT l X iCH' C(: 0H)' C«H* nCi i l M GH'C (: N-NH- C6H0).CÄ

C A - d l j J c o  o ,H ,.d !sj J c o
N N
OH NH-C6H5

C(C6H6) : CH• CO■ C[C(NH• CH8),• OH]*C(NH• CH3)• CSH6. Beim Erhitzen der Dehydro- 
benzoylbonzoesäure oder ihres Lactams mit 33°l0ig. alkoh. Methylamin im Rohr auf 
135—150°. Krystalle aus Lg., F. 116—118°; all. in Chlf., A., Bzl., 11. in w. A., 1. 
in h. Lg., wl. in w. W .; all. in HCl. Gibt mit FeCI3 eine dunkelblaue Färbung. 
Liefert mit alkoh. Hydroxylamin die Verb. C1BH „0 4N, (I.). — Verb. C30H24OaN4 (II.). 
Aus der Verb. C,2Ha80,N 4 und salzsaurem Phenylhydrazin in A. Bräunliehgelbe 
Krystalle aus Lg., F. 137 — 138°; all. in Chlf., Bzl., w. A., w. A., 1. in w. Lg., uni. 
in W .; 1. in Alkalien. Wird beim Erwärmen mit alkoh. KOH oder verd HCl auf 
dem Wasserbade nicht verändert. — Verb. C.iCH36OaN4 =  CSH5• NH • C;C6E5) : CH• 
C0*C[C(NH*C2H5)j*0H] : C(NH-CSH6)-C6H5. Analog der Methylaminverb, mittels 

XVIII. 1. 86
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33%ig. alkoh. Athylamins. Krystalle aus Lg., F. 92—94": 11. in Chli'., A ., Ä., Bzl., 
weniger 1. in h. Lg. und W .; sll. in HCl. Gibt mit FcC)s eine dunkle Färbung. 
Liefert mit Hydroxylamin u. Phenylhydrazin die gleichen Verbb. wie das Methyl
aminderivat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 688—92. 7/3. [11/2.] Odessa. Univ.)

S c h m id t .
S . Ciusa und G. B. Bernardis, Einwirkung von Hydroxylamin auf die Ketone 

vom Typus JR-CH: GH 'G H : GH-GO-B. (Gazz. chim. ital. 44. I. 57—64. 18/1.— 
C. 1913. II. 864.) CZENSNY.

Arthur W illiam  Crossley und Nora Renouf, Aus der hydroaromatischen 
Reihe erhaltene aromatische Verbindungen. Teil HI. Bromxylenole aus Dimethyl- 
dihydroresorcin. Da das Ergebnis der Einw. von PBr5 auf Dimethyldihydroresorcin 
in hohem Maße von den Versuchsbedingungen abhängt, wurde die Umwandlung 
der primären Prodd. der Einw. von PBr6 auf Dimethyldihydroresorcin und von 
PBr, auf Bromdimethyldihydroresorcin, nämlich des Dibrom- und Tribromdimethyl- 
cyclohexenon3 (Journ. Chem. Soc. London 83. 110; C. 1903. I. 448), in aromatische 
Verbb. mittels KOH oder Hitze näher untersucht. Dibromdimethylcyclohexenon 
(I.) liefert beim Erhitzen mit alkoh. KOH 5-Brom-o-3-xylenol (II.) (S. 535) u. wenig
4,5-Dibrom-o-3-xylenol (III.), wobei die Ausbeute durch B. von Äthoxyverbb. stark 
vermindert wird; die B. von III. muß durch eine Nebenrk. erfolgen. Erhitzt mau
I., so spaltet es HBr ab und geht in ein Gemisch von II. und 6-Brom-o-4-xylenol 
(IV.) über. Diese Umwandlung erfolgt einmal durch Wanderung eines CH, von 1 
nach 2 u. 6 u. dann durch Abspaltung des Br aus 4 mit einem m-ständigen H. Brom- 
dimethylcyclohexenon, das selbst keine aromatischen Verbb. liefert, wird durch Br 
in Dibromdimethylcyclohexenon übergeführt, das sich zwar nur in geringer Menge 
aus dem Gemisch der Prodd. isolieren läßt, das aber dennoch das Hauptprod. ist, 
da man daraus dieselben aromatischen Verbb. erhält wie aus dem reinen Stoff. 
Tribromdimethyldicyclohexenon (wahrscheinlich V., das Br könnte auch im anderen 
CH, stehen) gibt beim Erhitzen oder bei Einw. von alkoh. KOH allein III., so daß 
auch hier die Abspaltung von HBr aus m-Stellungen erfolgt.

E xp erim en te lles . 4,5-Dibrom-l,l-dimethylcyclohexen-3-on (4,5-Dibrom-3-keto-
l,l-dimethyl-//4-tetrahydrobenzol) (I.) erhält man aus 25 g wasserfreiem Bromdi- 
methyldibydroresorcin in 100 g trocknem Chlf. bei l'/s-stdg. Erhitzen mit 15,5 g 
PBra; das früher nebenbei erhaltene Bromdimethylcyclohexenon entsteht wahrschein
lich aus Dimethyldihydroresorcin, das durch Hydrolyse aus der Monobromverb, 
unter dem Einfluß von W . hervorgeht. — 6-Brom-o-4-xylenol (IV.), Krystalle aus 
PAe., F. 103°. — 2,4,5-Tribrom-l,l-dimethylcyclohexen-3-on (Tribromketodimethyl- 
tetrahydrobenzol) (V.), aus 28 g Dimethyldihydroresorcin, in 400 g Chlf. suspendiert, 
u. 32 g Br bei 1-stdg. Erhitzen mit 172 g PBrä, Krystalle aus PAe., F. 107°. — Tri- 
brom-o-3-xylenol, F. 185°; Acctylderivat, F. 120°. — Tribrom-o-4-xylenol, F. 172—173°; 
Acetylderivat, F. 112°. — Tribrom-m-4-xylenol, F. 178—179°; Acetylderivat, F. 121°. — 
Tribrom-p-2-xylenol, F. 179—180°; Acetyderivat, F. 125°. (Journ. Chem. Soc. London 
105. 165—77. Januar. London 17. Bloomsbury Square. Pharmac. Soc. Research 
Labb.) F b a n z .

0. W allach, Zur Kenntnis der Terpene und ätherischen Öle. 116. Abhandlung. 
(115. Abhandlung vgl. L ie b ig s  Ann. 397. 181; C. 1913. I. 1878.) Teil. I. Über
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die Reduktion von Carvoxim und JEucarvoxim mit Palladiumicassersto/]' (vgl. dazu 
Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 1913. 236: C. 1913. II. 1144). Nachzutragen ist 
folgendes: Das bei 66—67° schmelzende Oxitn stellt Mischkristalle aus aktivem 
Carvoxim (P. 72°) und aktivem Carvotanacetoxim (P. 75°) dar, dieselben besitzen 
eine auffallende Beständigkeit und ändern auch bei mehrfachem Umkrystallisieren 
ihren Habitus nicht merklich. Derartige Mischkrystalle aus ungleich zusammen
gesetzten Komponenten sind bisher in der organischen Chemie kaum bekannt ge
worden. Bei der Reduktion von Carvoxim entsteht bei unbeschränkter H2-Zufuhr 
neben Tetrahydrocarvoxim, NH„ Carvacrylamin und Tetrahydrocarvon. Carvon 
läßt sich glatt zu Tetrahydrocarvon reduzieren, woraus folgt, daß die Äthylen
bindung sich nicht glatt auflösbar erweist, wenn sie einer Oximgruppe C : NOH 
benachbart steht. Andererseits scheint .diese Nachbarstellung der Äthylenbindung 
die Angreifbarkeit der Oximgruppe durch Pd-Wasserstoff zu erleichtern. Unter 
den gleichen Bedingungen mit Pd-Wasserstoff behandelt, gibt Dibydrocarvoxim 
ohne merkliche Nebenrkk. glatt Tetrahydrocarvoxim. Dies völlig hydrierte Oxim 
läßt sich aus den Reduktionsprodd. des Carvotanacetoxims nur schwer isolieren. 
Es tritt in diesem Palle Tetrahydrocarvon auf, so daß in diesem Palle eine Hydro
lyse anscheinend leichter als eine Reduktion eintritt. — Die relativ große Wider
standsfähigkeit der in dem hexacyclischen System CH, — in A 6 liegen
den Äthylenbindung bei Additionsrkk. tritt ja  gelegentlich auch sonst in die Er
scheinung (vgl. W a l l a c h ,  Terpene und Campher, 2. Aufl., SS. 226. 256). Bei der

H,C—C CH, CH, CH.

j  HC ^co --------------T ^ ^ V 0 0:5 s. u  - u  y  ni- M
H ,6 — ¿(CH,), H ,C ^ .C H S H,C-CH-CH3 H3C -C H :C H , H ,C-CH :CH ,

I

H O ^ S -

CH, CH. CH. CH, CH, CH.i
0

vi- Ü" 
H,C-CH-CH, H,C-CH-CH3

VII. c h 3- c < ^ - ^ - ? ctc h ^3 CH— C H ~C H

C H , - C H < - - f - ^  
" CH— CHU^CH * CH— CH—CH

VIII. i IX. i i
CH— CH— CH ___________ CH— C H -C H

CH,—CH< i  CH3—CH< i
CO—CH2—CiCH3)j 3 CO—CH. CfGH,),

Reduktion von Carvotanaceton und Dihydrocarvon nach S k i t a  zeigte sich eine 
bedeutend schnellere Ha-Aufnahme des ersten Ketons. Aus den beobachteten 
Tatsachen ist zu schliesen, daß die im Carvon konjugiert zum Carbonyl befindliche 
Äthylenbindung weniger leicht reduziert wird als die gleichzeitig vorhandene extra- 
cyclisch stehende, während das Umgekehrte eintritt, wenn die betreffenden Bin
dungen isoliert vorhanden sind, wie beim Carvotanaceton u. Dihydrocarvon. Aus 
den Unterss. hat sich ergeben, daß die Konzentrationen der zu reduzierenden 
Oximlsgg. von Wichtigkeit sind, wie auch die Beschaffenheit des Katalysators für 
den Gang des Prozesses eine große Rolle spielt. Dieser kann abweichend ver
laufen, je nachdem man das Verf. nach P a a l  oder das von Sk i t a  verwendet.

S6*
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E xp erim en te ller  T e il. Reduktion von Carvoxim. (Mitbearbeitet von Alan.
S . A lbright und Änd. Klein.) Krystallmessungen der im theoretischen Teil er
wähnten Mischkrystalle ergaben, daß dieselben monoklin (hemimorph) sind. Sie 
stimmen in ihrem Habitus überein, sei es, daß sie durch Reduktion des Carvoxims 
oder durch Mischung von Carvoxim mit Carvotanacetoxim bereitet wurden. Carv
oxim krystallisiert monoklin, Carvotanacetoxim aus Lg. monoklin, aus Methylalkohol 
rhombisch, die letzteren Krystalle sind wenig haltbar. Die Drehung der Lsg. der 
Mischkrystalle liegt, wenn man vom d-Carvon ausgeht, zwischen den für Carvon- 
oxim und Carvotanacetoxim erhaltenen Werten. Werden die Mischkrystalle mit 
Mineralsäuren zerlegt, so erhält man carvonfreies Carvotanaceton, was darauf be
ruht, daß sich Carvon in Carvacrol umwandelt. Bei der Reduktion der Misch
krystalle nach SKITA erhält man nicht glatt Carvotanacetoxim, sondern NH„ freies 
Keton u. unglatt schmelzendes Oxim. Reines Carvotanacetoxim verhält sich ähnlich.
Sogenannter nascierender Hs greift in dem Kohlenstoffakelett —^  \
ausschließlich die t'jtfracycliscbe Doppelbindung an, während Pd-Wasserstoff in 
erster Linie die ßriracycliscbe Doppelbindung aufsprengt. An Carvoxim mit Hilfe 
von Na oder Ca Hs anzulagern, gelingt weder in alkoh., noch äth. Lsg. Reduziert 
man Carvon nach P a a l  oder SKITA s o , daß die Operation unterbrochen wird, 
wenn 1 Mol. H* absorbiert ist, so findet sich im Reaktionsprod. ein schwer zu 
trennendes Ketongemisch vor, es tritt stets etwas Carvacrol auf.

Reduktion von Eucarvoxim. (Mitbearbeitet von R udolf Klein.) Nachzutragen 
ist, daß Tetrahydroeucarvon mit Amylnitrit und HCl leicht eine gut krystallisierte 
Nitrosoverb., C10Hi,ONO, liefert. Das in A. swl. Prod. schm, bei nicht zu lang
samem Erwärmen bei 104—105°. Für Tetrahydrocucarvol, C10H10OH, durch Re
duktion des Tetrahydroeucarvons mit Na in alkoh. Lsg., bezw. des Dihydroeucarvols 
nach P a a l  erhalten, sind folgende Konstanten ermittelt: Kp. 216°, D .24 0,9096,. 
n,, =  1,4639. Phenylurethan, F. 74—75°. Das aus dem Dihydroeucarvoxim er
haltene Dihydroeucarvon nennt Vf. wegen seiner abweichenden Eigenschaften von 
dem früher beschriebenen ß - Keton. ß-Dihydroeucarvon (vgl. B a e y e k , B er. Dtsch. 
Chem. Ges. 27. 1922; 28. 646). Während das «-Keton eine Nitrosoverb. gibt, 
konnte aus der 9̂-Verb. ein Nitrosochlorid hergestellt werden. Nitrosochlorid, C10HI6O- 
NOC1. Aus Aceton blaue, bei 95° schm. M. Aus der nachstehenden Tabelle sind 
die Eigenschaften der beiden Dihydroeucarvone ersichtlich:

Dihydroeucarvon.
a ß

F1. F. 122 bis 
123°

F. 189 bis F. 195 bis 
191° 197» (202°).

Dem ^  Dihydroeucarvon kommt die Konstitution (I.) zu, was durch oxydativen 
Abbau mit Chromsäure zu Dimethyladipinsäure erwiesen ist.

T e il II. Beobachtungen üper Dicarvelone und Dieucarvelone. (Mitbearbeitet 
von A lfred Erben.) a-Dicarvclon, C.20H300 2, durch Reduktion des aktiven Carvons 
mit Zink und NaOH hergestellt (F. 148—149°), gibt nach P a a l  glatt Tetrahydro- 
a-dicarvelon, CsoH31Os, F. 129—130°. Die gleiche Verb. resultiert bei der Reduktion 
nach Sk i t a  in einer Lsg. von wss. Aceton. Um die Konstitution der völlig ge
sättigten Verb. aufzuklären, wurde mit Chromsäure oxydiert. Das Ag-Salz der 
erhaltenen S. hat die Zus. C,0H3,OeAg,. Ob eine Oxy- oder Ketosäure vorliegt, 
konnte aus den Analysenzahlen nicht entschieden werden. Beim Schütteln der S. 
mit Hypobromit wird Bromoform gebildet, doch konnte wegen der eingetretenen

u ß
Kp...................... 205° 213-214° Oxim . . .
D ......................... 0,9215 0,9325

.................... 1,4660 1,4790 Semicarbazon
M (ber. 45,82) . 45,68° 46,22°
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Verluste die erwartete Dicarbonsäure nicht isoliert werden. Dem Tetrahydro-«- 
dicarvelon liegt wahrscheinlich die Konstitution (II.) zugrunde, woraus für a-Di- 
carvelon Formel III. sich ergibt, was schon früher (Liebigs Ann. 305. 233; C. 99.
I. 982) angenommen war.

D eriv a te  des T e tra h y d ro -a -d ica rv e lo n s . Oxim, F. 212—214° (beginnt 
bei 206° zu sintern). Glykol, C,0H36(OH)ä. Durch Reduktion des Tetrahydro-«- 
dicarvelons mit Na in alkoh. Lsg. erhalten. Aus h., verd. A . farblose, seide
glänzende Nadeln vom F. 209—210°. Hydroxyl durch Chlor zu ersetzen, ist nicht 
gelungen. Mit Chlorzink resultiert aus dem Alkohol der KW -stoff CS0Hal. Kp.10 
190—195°, D .50 0,945, nD =  1,5172. Mol.-Refr. ber. für Ci0H34 p  84,96, gef. 89,47. 
Die über den berechneten Wert stark erhöhte Mol.-Refr. deutet darauf hin, daß 
die beiden Äthylenbindungen in dem KW-stofi sich in konjugierter Stellung be
finden. Da dem Glykol nur die Formulierung IV. zukommen kann, so muß bei 
der Wasserabspaltung eine Binduugsverschiebuug Platz gegriffen haben, so daß 
man es vermutlich mit dem K W -3tofi der Konstitution V. zu tun hat. ß-Dicarvelon, 
C3OH30O?. A us der «-Verb. über das Hydrobromid herstellbar. Eine Addition von 
Hj gelingt nicht, so daß in der Verb. keine Äthylenbindungen enthalten sind, 
somit diese Verb. dem Cartcmtypus zuzuzählen ist. — y-Dicarodon, Cl0HS0Oa, vom
F. 127° wird erhalten, wenn man die «-Verb. mit konz. H2S04 behandelt. Oxim,
F. 17S—179°. Bei der Reduktion nach Sk i t a  erhält man Tetrahydro-a-dicarvelou 
vom F. 129—130°, [u]D =  —67,34° in Chlf.-Lsg. u- und /-Dicarvelon unter
scheiden sich al30 durch die Lage der Äthylenbindungen. Dem j'-Dicarvelon käme 
demnach die Konstitution VI. wohl zu.

Über Dieucarvelone: Aus Eucarvon entstehen bei der Reduktion mit Zink in 
¿Ikal. Lsg. in reichlicher Menge krystallisierte Verbb. (vgl. W a lla c h , Liebigs 
Ann. 305. 234; C. 99. I. 982). Eine Trennung der erhaltenen Verbb. kann mit 
Eg. leicht erreicht werden. Aus der Lsg. der Reduktionsprodd. in Eg. (1 :5) 
scheidet sich nach 12-stdg. Stehen die Fraktion 1. ab. Aus A. F. 177—178°. Aus 
dem Filtrat wird mit wenig W. eine Fraktion 2. ausgefällt, aus h. A. F. 140 
Tjis 142°, durch weiteres Ausfallen mit W. erhält man eine Fraktion 3. vom
F. 12S°. Eine vierte Fraktion zeigto den F. 110—112°. Alle drei Prodd. haben 
die Zus. C20H30Oa und sind alle drei inaktiv. Die bei 177— 178° schmelzende al3 
a-Dieucarvelon bezeichnete Verb. liefert ein swl. Oxim, C^H^NOII)*, vom F. 260° 
(unter Zers.). Bei der Reduktion mit Na entsteht in alkoh. Lsg. das zugehörige 
Glykol, Ca0H34O3. Aus Methylalkohol, F. 241—242°. Beim Erhitzen des Glykols 
mit Chlorzink entsteht ein leicht verharzender, gelblich gefärbter, schwer beweg
licher KW-stoff CäoH30, von starkem, an Cedernholzöl erinnerndem Geruch. Weder 
an u-, noch /9-Dieucarvelou (P. 140—142°) konnte bei Ggw. von Pd H, addiert 
werden. Im Gegensatz dazu konnte y-Dieucareelon (F. 128°) leicht reduziert werden. 
Nach Skita in Aceton reduziert, resultiert die Verb. CJ0HMOs. In verd. A. 1L 
Krystalle vom F. 105—106°. Während bei der Einw. von Brom auf a- und ß-T)i- 
eucarvelon Substitutions Vorgänge stattfinden, werden an /-Dieucarvelon glatt 
4 Atome Br addiert; es resultiert die Verb. CsoHjuOjBr  ̂ vom F. 187—188°, in Form 
von Nadeln. Legt man Eucarvon die Formulierung (VII.) zugrunde, so ist y-Di- 
eucarvelon die Konstitution (VIII.) zuzuschreiben, für a- oder /?-Dieucarvelon folgt 
daraus als gesättigtes Diketon die Formel (IX.). (Liebigs Ann. 403. 73—105. 26/2. 
{18/1.] Göttingen. Chem. Inst, der Univ.) S t e i n h o r s t .

E. Jungfleisfh und Ph. Landrieu, Untersuchungen über die sauren Salze der 
sweibasischen Säuren. — Über die d-Camphorate. — II. Verschiedene d-Mdallcam- 
phorate. (Forts, von S. 29.) N a-C am phorate. Dinatriumcamphorat, C10Hu O,,Na -̂ 
3H,1O (neutrales Salz), Mononatriumcamphorat, Ci0H,6O4Na (normales saures Salz),
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und Mononatriumtricamphorat, CI0Hli>O4Na-2C10H16O.,-2HJO (übersaures Salz). — 
L i-C am ph orate . Dilithiumcamphorat, C10H14O4Lia (neutrales Salz), Monolitbium- 
camphorat, C10H,5O4Li (normales saures Salz), Monolithiumdicamphorat, C10H16N4Li- 
C1oH10O4, Monolithiumtetraeamphorat, C10H150,L i-3  CI0H16O4. — A m m onium eam - 
pborate . Diammöniumcamphorat, Cl(>flu0 4(NH4)2'2H ä0  (neutrales Salz), Mono- 
ammoniumcamphorat, C10H16O4(NH4)-H2O (normales saures Salz), Monoammonium- 
tricamphorat, C10H,5O4(NH4)<2C10H16O4-3HsO (übersaures Salz). Die Ammonium
salze und ihre Lsgg. sind wenig beständig. — B a-C am ph orate. Bariumcam- 
phorat, C10H14O4Ba ■ 4H ,0  (neutrales Salz), Bariumtetraeamphorat, O10HI4O4Ba* 
3C10H10O4, oder Hemibariumdicamphorat, C10H1!;O4Ba(|i5-C,0H1(sOl, sehr wenig löslieh 
in W. — Sr-C am phorate. Strontiumeamphorat, C10H,40 4Sr'4H a0  (neutrales 
Salz), Strontiumtetracamphorat, C^H^^iSr-SCmH^Oj, oder Hemistrontiumdicam- 
phorat, C10H15O4Srw <C,0HI6O4. — C a-C am phorate. Caleiumcamphorat, C10iTi40,Ca 
(neutrales Salz), kristallisiert bei verschiedenen Tempp. wasserfrei, mit 4 oder 
7 Mol. Krystallwasser. — M g-C am ph orate. Magnesiumcamphorat, C1(|H140 4Mg 
(neutrales Salz), krystallisiert mit 5 und 14 Mol. Krystallwasser. — M n-C am pho
rate. Manganicamphorat, C10H14O4Mn (neutrales Salz), krystallisiert mit 1 oder
2 Mol. Krystallwasser, Manganitrieamphorat,C10H14O4Mn-2 C10H160.j-4 H»0 (übersaures 
Salz). — C o-C am phorate. Kobaltieamphorat, C10H14O4Co (neutrales Salz), kry
stallisiert mit 7 Mol. Krystallwasser (rosa) oder wasserfrei (blau), Hemikobalti- 
camphorat, C10II15O4Co0_5 (normales saures Salz). — P ip er id in ca m p h ora te . Di- 
piperidincamphorat, C10H16O4(C5HI1N)2 (neutrales Salz), Monopiperidineamphorat, 
CiiHle0 4(CsH11 N) • 0  (normales saures Salz).

Für die meisten Salze werden die Bildungs- u. Existenzbedingungen graphisch 
angegeben. — Die neutralen Salze sind in wss. Lsg. beständig, während die sauren 
und übersauren Salze in wss. Lsg. in freie Camphersäure und neutrales Salz zer
fallen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 445—50. [16/2.*].) D ü STERBEHN.

L. Francesconi und E. Sernagiotto, I. Die Bestandteile des ätherischen Öles 
von Seeseli Bocconi. II. Mitteilung. (Gazz. chim. ital. 44. I. 51— 56. 18/1. — 
C. 1913. II. 1221.) OZENSNY.

Em il Oscar E llingson, Abietinsäurc und einige ihrer Salze. Kolophonium 
(800 g) wird dreimal mit 70%ig. Ä. (1500 g) je  l/2 Stde. extrahiert. Au3 dem ver
bleibenden Rückstand wird durch siebenmalige Krystallisation aus A. Abietinsäure 
gewonnen. Dem zur ersten Umkrystallisation verwendeten A. wird etwas Eg. 
zugefügt. Die reine S. wird in Form farbloser, durchscheinender, dreieckiger 
Platten erhalten. Wird um 2° pro Minute erwärmt, so liegt der F. zwischen 150 
bis 152°. In der Literatur ist der F. von verschiedenen Autoren zwischen 120 u. 
182° angegeben, das darauf zurückzuführen ist, daß verschieden reine Prodd. Ver
wendung gefunden haben. Beim Erhitzen färbt sich die S. infolge von Oxydation 
rotbraun. Wird die geschmolzene S. aus A. umkrystallisiert, so verbleibt in A. 
sehr viel eines harzartigen Rückstands, der durch die Erhitzung der S. entstanden 
sein dürfte. Die Ausbeute an reiner S. beträgt nur ca. 10%. Die Zus. der Abietin
säure ist Cl9H280 2 oder C20H30O2 (Mol.-Gew. 288, bezw. 302). Die in verschiedenen 
Lösungsmitteln vorgenommenen Mol.-Gew.-Bestst. nach der Gefrierpunktserniedri- 
gungs-, bezw. Siedepunktserhöhungsmethode ergaben folgende Resultate. Mittels 
der kryoskopischen Methode schwankt das Mol.-Gew. von 263—275, 507—533 und 
279—284 in Essigsäure, Bzl. oder Phenol. Die mittels der ebullioskopischen 
Methode erhaltenen Resultate schwanken von 185—212, 229—230, 341—378 und 
336—360 für Lsgg. in Pyridin, Essigsäure, Bzl. und A.

Unter Zugrundelegung der Formel CieH29*C02H für Abietinsäure ergibt sich



für die Salze (C19H18- COs)nM, in Wirklichkeit werden Salze der Formel M(G19H3i,- 
COj)a-xC 19HJ9- COOH gebildet. Die Alkalisalze (K u. Na) werden durch Neutrali
sieren der freien S. mit verd. Laugen gewonnen. Natriumabietinat gibt aus alkoh. 
Lsg. lange, nadelförmige Krystalle. Die Abietinate der Schwermetalle werden aus 
Na-Abietinat u. dem Chlorid, bezw. Sulfat des Sehwermetalls in wss. Lsg. hergestel't. 
Die zur Trockne eingeengte Salztuenge wird mit Bzl. ausgewaschen, die Abietinate 
der Schwermetalle gehen in Lsg. und können so gereinigt werden. Zinnabictinat 
wird in Bzl. aus Zinnchlorid u. Kupferabietinat gewonnen; die Analyse ergab die 
Zus. Sn(C20H39O2)s*4(C20H3CIOs). Die aus den Analysen berechneten Zuss. der ver
schiedenen Abietinate sind aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich; Kolumne I. 
Analysen der Abietinate aus wss. Lag. Kolumne II. mit Bzl. gereinigte Abietinate. 
Kolumne III. Abietinate, gewonnen aus Na-Abietinat, in alkal., wss. Lsg., eine 
Reinigung mit Bzl. ist ebenfalls vorgenommen. Die in der Tabelle angegebenen 
Farben gelten für die trockenen Abietinate:
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Chromabietinat (grüngelbes 
Salz)..............................

Manganabietinat (hellros 
Salz)..............................

Nickelabietinat (grüngelbes 
Salz)..............................

Eisenabietinat (hellbraunes 
Salz)..............................

Kadminmabietinat. . .
Kobaltabietinat (lavendel 

farbenes Salz) . . .
Strontiumabietinat. . .

Aluminiumabietinat . .
Kupferabietinat (hellblaues 

Salz)...................................

I.

Cr(C50HS9Oa)3 •
2 CsoHsoOj 

[Mn(C„,Hs90 2)i1,-

[Ni(C20H29O ,U .
7 C2oH300 2 

Fe(G10H29O2)3-
C2o-^3o02

Cd(CsoH290 2)s-
2 C30H3OO2 

Co(C20H29O2), •
Cg,, H30 0 2

[Sr(CsoH290 2)2j4*
o CaoI'I10O2 

Basisches Alu
miniumabietinat 
lCu(C20H29O2)2V  

C2oH3oG2

J II.

Cr(CJI)HS90 :>)3'
I 3 Cs0H80Ol. 

Mn(C29H 29 0 2)2- 
2 C20H8[,O2 

[Ni(C20H,9Oj),], •
3 O2C,H30O2 

Fe(C20H,9Oa)3-
c 20h 30o 2

[Cd(C20HS9O,),]3- 
5 C2„H30O2 

; [Co(C20H,0Os)j]s* 
: 6 C,„H3,0 2
I [Sr(C„i:iH59Os>2]2 • 
j 3C20H30O2

A1(C20H29Os)3

! Cu(C2l,H290 ,)2 • 
3,„H30O2

III.

: [Cr(C20H2,Os)3V
2 C29II3002 

[Mn(C20iI2902)2]2 •c20es„o2
[Ni(CsoHJ90,Ü-

C20HS0O2
Basisches Eisen

abietinat 
Cd(CloH2s0 2),- 

C20HwO, 
Co(CS0H!9O2)j-

Cjq I 
Sr(C20üï9O2)a. 

2Cä0HS0Oa

Lösungsmittel
Abietinat von

Ba Ca Sr Cu Cd Zn Cr Al Co Ni Mn Ag 1 Fe Na

Pyridin. . . 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. I. 1. ! 1. wl.
Anilin . . 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. I. 1. uni.
Methylalkohol wl. wl. wl. wl. 1. wl. wl. uni. wl. wl. wl. uni. uni. I.
A..................... wl. 1. wl. wl. 1. wl. wl. uni. wl. wl. wl. uni. wl. 1.
Amylalkohol . 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. I. 1. 1.
Bzl.................. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. uni.
Terpentinöl . 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1- 1. 1. 1. 1, I. uni.
Heptan. . . uni. 1. 1. wl. 1. 1. wl. 1. wl. wl. 1. uni. uni. uni.
Petroleum. . uni. wl. wl. 1. 1. 1. wl. 1. 1. 1. 1. wl. uni. uni.
CSs . . . . 1. I. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. uni.
Ä ..................... wl. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. wl. wl. wl.
Accton . . . uni. wl. uni. 1. 1. 1. 1. uni. 1. 1. 1. wl. wl. uni.
CCI4. . . . 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. wl. uni.
CHCI3 . . . 1. I. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. wl. uni.
Essigester. . 1- I. 1- 1. 1. 1 . 1. 1. 1. 1. I. 1. wl. uni.
W ................... uni. uni. uni. uni. uni. uni. uni. uni. uni. nnl. un!. uni. uni. 1.



1276

Die Löslichkeits Verhältnisse der verschiedenen hergeatellten Abietinate sind aus 
zweiten Tabelle auf S. 1275 ersichtlich. 1. bedeutet ca. 4°/0 Löslichkeit, wl. be
deutet geringere Löslichkeit. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 36. 325—35. Februar
1914. [3/12. 1913.] Madison. Univ. of Wisconsin. Chem. Lab.) St e in h o  ttsx.

Julius Stieglitz und Paul Nicholas Leech, Die molekulare Umlageiung der 
TriarylmetUylhydroxylamine und die „ Beckmannsche“  ümlagerung der Ketoxime. 
Halogensäureamide, RCONH(Hal), Hydroxamsäuren, RCONHOH, Dihydroxam- 
säuren, RCO-NH-OCOR, und Säureazide, RCON3, erleiden unter dem Einfluß 
verschiedener Reagenzien molekulare Umlagerungen, wobei Derivate von Aminen, 
RNHj, gebildet werden. Nach Unterss. von S t i e g l i t z  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
46. 2147; C. 1913. II. OSO) bildet sich zuerst ein sich umlagerndes einwertiges 
N-Derivat, Acylimid, RCO-N<^. Über den Einfluß von Substituenten der Acyl- 
radikale auf die Wanderung derselben vom C zum N liegen bei den Triarylmethyl- 
hydroxylaminen erst geringe Beobachtungen vor. So gibt p-Chlortriphenylmcthyl- 
hydroxylamin mit PCI5 Ghlorbenzophenonphemßimid und p-Jienzophenonchlorphenyl- 
imid nach folgenden Gleichungen:

(ClCliH<XC6H5)2C-NHOH (ClC0H4)(CeH6)sC -N < — >-
(ClQ,H,)C,HtC :N .Q ,H , und: (1)

(C IC Ä X Q J U C .N C — >  (CijIDjC : NCeH4Cl. (2)

!/3 der Substanz reagieren nach Gleichung (1) u. 1/3 nach Gleichung (2). Um
aus diesen Resultaten weitergehende Schlüsse ziehen zu können, sind vom Vf. und
seinen Mitarbeitern analoge Verss. in Bearbeitung, deren Resultate jedoch noch 
nicht veröffentlicht sind. Die über die Umlagerung von Triarylmethylhydroxyl- 
aminen gemachton theoretischen Betrachtungen sind bereits früher nach S t i e g l i t z  
und L e e c h  (1. c.), sowie S t i e g l i t z  und V o s b u e g h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 
2151; C. 1913. II. 680) referiert.

E xp erim en te ller  T e il. ß  - Triphenylmethylhydroxylamin, (C6H5)3CNHOH, 
gibt bei der Behandlung mit PC16 in äth. Lsg. salzsaures Benzophenonphenylimid 
(F. 187—189°). Das freie Benzophenonphenylimid, (C„H6)3C : N-CeIl5 (F. 113°) gibt 
beim Verseifen Benzophenon und Anilin. Behandelt mau ^9-Triphenylmethylhydr- 
oxylamiu mit PC15 in Lsg. von POCl3, so tritt Zers, ein unter B. von Triphenyl- 
carbinol (F. 157—159°). Mit BECKMANNscher Mischung, mit Eg. und Essigsäure- 
anhydrid wird ebenfalls keiue Ümlagerung, sondern eine Zers, erhalten. — Das 
Hydrochlorid des ß-Triphenyhnethylhydroxylamins, (CcHj^CNHjiOHjCl, wird aus 
der freien Base und HCl in abs. äth. Lsg. erhalten; F. 158—160°. L. in A., uni. 
in k. W., Lg. und A. Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit der gleichen Meuge 
P ,06 auf 75° tritt Umlagerung in Benzophenonphenylimid ein, desgl. aber auch Zers, 
desselben, denn es konnte Benzophenon aus den Reaktionsprodd. isoliert werden. — 
Triphenylmethylbenzoylhydroxylamin, C25HS10 3N =  (C8H5)3CN(COC„H6)OH oder 
(C6H5)3CNH(0C0C6H5). Aus Triphenylmethylhydroxylamin (1 Mol.) und Benzoyl- 
chlorid (2 Mol.) in, abs. äth. Lsg.; von dem nebenbei entstehenden Triphenylmethyl- 
hydroxylauiinhydrochlorid mittels Lösen in Chlf. trennbar. Durch fraktionierte 
Ausfällung mit Lg. wird aus der Chlf.-Lsg. wie auch aus der von Benzoylchlorid 
befreiten äth. Lsg. die Base vom F. 155° erhalten; 1. in Ä ., Chlf. und Bzl. Beim 
Erwärmen mit Natronkalk auf 160—165° tritt Umlagerung in Benzophenonphenyl
imid ein, das Imid erleidet aber gleich Zers, in Benzophenon und Anilin. — Tri- 
phenylmethylbenzaldoxim, Ca6H.n0N =  (C6H5)3CN • CHC6H5, entsteht beim Erwärmen

L0J
von Triphenylmethylhydroxylamin und Benzaldehyd unter Rückfluß, nebenbei ent
steht Triphenylcarbinol. Die Base wird aus h. A. mehrfach umkrystallisiert in Form
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-weißer Krystalle vom P. 114° erhalten. L. in Ä., Chlf., Bzl. und h. A., wl. in Lg. 
In abs. äth. Lsg. mit HCl behandelt, erhält man das Hydrochlorid des Konden- 
3ationsprod. Mit Benzoylchlorid konnte kein Reaktionsprod. erhalten werden. — 
p-Chlorphenyldiphenylmethylhydroxylamin, C19H16ONCl =  (CICcUiXCuII^ CN 
Aus p-Chlorphenyldiphenylmethylclilorid — nach G o m b e e g  (Ber. Dtseh. Chem. G es.
37. 1634; C. 1904. II. 225) (P. 88—S8,5°) hergestellt — wird nach der Methode von 
M o t h w u b f  die Base erhalten. Die gummiartige M. wird mit Lg. behandelt, wobei 
«ine krystallinische Substanz ungel. verbleibt. Aus der Lsg. in Bzl. mit Lg. aus
gefällt, erhält man die Verb. rein vom P. 117°; 1. in Ä., Bzl., Chlf., h. hochsd. Lg. 
Das Hydrochlorid ist in A. 1., uni. in Ä., Lg. u. k. W . Mit h. W . tritt Zers, ein 
in Chlorphenyldiphenylcarbinol und Hydroxylamin. — Beim Erwärmen der freien 
Base mit PC15 für 2 Stdn. resultiert ein Gemisch von Benzophenon-p-chlorphcnyl- 
imid und p-Chlorbensophenonphenylimid. Die bei der Hydrolyse der Imide ent
stehenden Verbb. werden mit Atherextraktion der wss. Lsg. in Ketone und Anilin 
-J- p-Chloranilin zerlegt. Aus der wss. Lsg. wird Anilin u. p-Chloranilin erhalten. 
s/3 besteht aus p-Chloranilin und */s aus Anilin. Die äth. Lag. der Ketone enthält 
Benzophenon vom P. 48—50° und p-Chlorbenzopheuon vom P. 77—78°.

ß,ß-Triphenylmethyh>idhylhydroxylamin, C.aHl9ON =  [(C6HS)3C ■ N(CH3)0H]. 
Aus Triphcnylmethylchlorid u. Metbylhydroxylamin herstellbar. P. 113°, 1. in A., 
Bzl., Cblf., Ä. und h. Lg. Beim Erwärmen mit wsa. HCl tritt Zers, in Triphenyl- 
■carbinol u. Methylhydroxylaminhydrochlorid ein. Bei der Einw. von PCI6 auf die 
freie Base tritt Zers, ein in Triphenylmethylchlorid, durch gleichzeitige Hydrolyse 
eines intermediär gebildeten Imids wird Methylanilin gebildet. Bei der Einw. von 
PCL, auf die freie Base in L 3g. von POCl3 tritt Zers, in Triphenylcarbinol und 
Methylbydroxylamin ein. Das aus abs. äth. Lsg. erhaltene Hydrochlorid des ß ß -  
Triphenylmethylmethylhydroxylamins vom F. 102° ist 1. in A. und Chlf., uni. in A., 
Lg. und k. W. Mit P20 6 erwärmt, entsteht Triphenylcarbinol u. Methylhydroxyl
aminhydrochlorid. Methylanilin, bezw. Anilin konnte nicht nachgewiesen werden. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 272 — 301. Febr. 1914. [23/12. 1913.] Chicago, 111. 
Kent Chem. Lab. of the Univ. of Chicago.) St e in h o k s t .

Gustavus J. Esselen jr . und Latham Clarke, Die Spaltung von Benzhydrolen 
(Diphenylcarbinolen) durch Eimcirkung von Brom. Vff. haben die Einw. von Brom

------ \  H %-----\
p'< >4 oder p

\ ------- /  OH V /
Substituenten im Benzhydrol.

1. p-Aminobenzhydrol |

2. 3,5-Dibrom-4-aminobenzhydrol
3. 3-Metbyl-4-aminobenzhydrol
4. p '- Nitro - p - monomethylaminobenz-

hydrol
5. p-Dimethylaminobenzhydrol
6. 3 -B rom -4 -d im eth y la m in ob en zh y d ro l
7. p'-Nitro-p-dimethylaminobenzhydrol
8 . p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol j
9. p'-Nitro-p-diäthylaminobenzhydrol

10 . 2-Amino-5-methylbenzbydrol
11. m-Aminobenzhydrol
12. Benzhydrol

Spaltungsprodd. der Einw. von Brom: 
Benzaldehyd, p-Bromanilin (?), ein An

hydrid.
Benzaldehyd, 2,4,6-Tribromanilin. 
Benzaldehyd, 3,5-Dibrom-2-toluidin 
p - Nitrobenzaldehy d , o ,p - Dibrommono-

methylanilin.
Benzaldehyd, p-Bromdimethylanilin. 
Benzaldehyd, o, p - Dibromdimethylanilin. 
p-N itrobenzaldebyd, p-Bromdimethylanilin 
p - Dimethylaminobenzaldehyd, p - Brom

dimethylanilin. 
p-Nitrobenzaldehyd, p-Bromdiäthylanilin. 
Benzaldehyd, 3,5-Dibrom-4-toluidin.

[ Es ist keine Spaltung der Verb. bemerkt.
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auf substituierte Benzhydrole weiter untersucht (vgl. Journ. Americ. Ghem. Soc. 33. 
1135; C. 1911. II. 1033) und gefunden, daß die bei 4-Aminobenzhydrol u. 3,5-Di- 
brom-4-aminobenzhydrol früher gefundene Rk. eine allgemeine ist, wie aus der um
stehenden Tabelle ersichtlich ist.

Nebenbei wird in allen Fällen HBr gebildet. Die Rk. verläuft unter Wärme- 
entw. Als Lösungsmittel finden alkoholfreies Chlf., alkoholfreier Ä. oder absol. A. 
Verwendung. Wird Ä. verwendet, so wird nur der gebildete Aldehyd gelöst, 
während das Hydrobromid des gebildeten Amins ausfällt, u. somit die Aufarbeitung 
wesentlich erleichtert wird, Chlor und Jod verhalten sich ähnlich wie Brom. Die 
Rk. ist von praktischem Wert bei der Best. der Konstitution von Verbb. ver-, 
Bchiedener Klassen, und zwar nicht nur für Benzhydrol oder Benzophenone die 
eine Aminogruppe in der o- oder p-Stellung besitzen, oder Benzhydrole, in die eine 
derartige Gruppe eingeführt werden kann, sondern auch für Diphenylmethanderivate. 
Aus letzteren kann durch Oxydation mit Chromsäure die entsprechende Benzo- 
phenonverb. erhalten werden, die durch Reduktion mit Na oder Al-Amalgam in 
eine Benzhydrolverb. übergeht, deren Konstitution dann durch Zers, mit Brom er
mittelt werden kann.

H a n t z s c h  u . G r a f  (L ie b ig s  Ann. 346.188; C. 1905. II. 256) nehmen an, daß das 
zunächst gebildete Zwischenprod. die allgemeine Formel C6H5-CH(OH)‘ C6H4NILBr* 
Br- besitzt, wo R- H  oder Alkyl bedeutet. Die B. des Aldehyds und des halo- 
genisierten Anilinderivates ginge dann folgendermaßen vor sich:

C(11:I,CH(OH)-C0H4NR2 -j- Br, — y  C6HsCH(OH).C0H4NR,BrBr — >  
C6H4CH(OH)N(R2)Br- C6H4Br — y  CcH,CHO - f  N(R,)C6H4Br-HBr.

E xp erim en te ller  T e il. Die Herst., Eigenschaften und Bromeinw. auf 
p-Aminobenzhydrol und 3,5-Dibrom-4aminobenzhydrol sind früher (1. c.) beschrieben.
— 3-Methyl-4-aminobmzhydrol, CuH15ON. 3-Methyl-4-aminobenzopbenon wird mit 
Na-Amalgam in alkoh. Lsg. reduziert. Die Benzophenonverb. erhält man avs
o-Toluidin und Benzoylchlorid bei Ggw. von wasserfreiem ZnCI,. und nachheriger 
Verseifung der resultierenden Benzoylverb. (vgl. C hattaw ay, Lewis, Journ. Chem. 
Soc. London 85. 591; C. 1904. I. 1404. 1553). Benzhydrol, weiße Nadeln, F. HO3. 
L. in Methylalkohol, A., Ä., h. Bzl., h. Naphtha, Chlf., Aceton und h. CCJ4, uni. 
in W . In konz. HN03 mit gelber Farbe in der Wärme mit roter 1. Konz. HCl 
verwandelt es in eine amorphe Substanz, die nur in li. H4S04 1. ist. In konz. k. 
H jS04 mit tiefrote Farbe 11.; k. Eg. gibt eine hellrote Lsg., die beim Kochen in 
Grün umschlägt und beim Erkalten einen grünen Körper auscheiden läßt, der bei 
210° verkohlt. Es wird anscheinend ein Anhydrid gebildet, wie es bei p-Amino- 
benzhydrol unter ähnlichen Bedingungen der Fall ist. — Bei der Einw. von Brom 
auf 3-Methyl-4-aminobenzbydrol in Chlf. resultiert Benzaldehyd und 3,5-Dibrom-
2-toluidin. F. des Anilinderivates ist 46,5°, die aus o-Toluidin und Brom in Chlf. 
synthetisierte Verb. zeigte den F. 47“. — p-Nitro-p'-monomethylaminobenzhydrol ist 
nach A l b r e c h t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 3292) aus p-Nitrobenzaldehyd und 
Monomethylanilin bei Ggw. von HCl (konz.) hergestellt. Feine, gelbe Nadeln aus 
25%ig. A., F. 113° ( A l b r e c h t  gibt den F. zu 108°). Mit Br in Chlf. resultiert p-Nitro- 
benzaldehyd und o,p-Dibrommonomethylanilin. — p-Dimethylaminobenzhydrol er
hält man durch Reduktion von p-Dimethylaminobenzophenou mit Na-Amalgam nach 
A l b r e c h t  (1. c.). Bei der Einw. von Br in Chlf. werden Benzaldehyd u. p-Brom- 
dimethvlanilin erhalten. Nimmt man die Einw. von Br bei —S0° vor, so wird zu
nächst ein Dibromid eines Amins gebildet. Wird CI an Stelle von Br verwendet, 
so entsteht neben Benzaldehyd p-Chlordimethylanilin. Bei Verwendung von Jod 
ist neben nicht identifizierbaren Verbb. nur Benzaldehyd nachweisbar. — 3-Brom- 
4-dimdhylaminöbenzophenon, C15H 14ONBr. 12 g Dimetbylaminobeuzopheuou werden
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in 82 ccm Chlf. gelöst u. 1 Mol. (8,5 g) Brom zugefügt. Aus h. A. oder h. Naphtha 
farblose, durchscheinende Platten oder weiße, glänzende Krystalle, F. 80°. L. in 
Ä., Bzl., Chlf., CC14, Eg., Aceton, h. A., h. Naphtha, uni. in W. — 3-Brom-4-di- 
methylaminobenzhydrol, CI5H16ONBr. Entsteht bei der Reduktion des Benzophenon- 
derivates mit Al-Amalgam in A. bei Zimmertemp. Gelbes, viscoses, mit Wasser
dampf nichtflüchtiges Öl, Kp.55_ 66 ca. 275° (unter Zers, und starker Verharzung). 
Mischbar mit Ä., Bzl., h. Naphtha, h. A., Chlf., CC14, Aceton u. Eg., nicht misch
bar mit W. Mit Br in Chlf. tritt Zers, in Benzaldehyd u. o,p-DibromdimethylaniIin 
ein. Wird die Bk. bei —80° vorgenommen, so resultiert ein festes Salz, welches 
wegen der außerordentlich leichten Zersetzbarkeit nicht näher untersucht werden 
konnte. — p'-Nitro-p-dimethylaminobenzhydrol, aus Dimethylanilin und p-Nitrobenz- 
aldehyd nach A lb re ch t (1. c.) gibt mit Br in Chlf. p-Nitrobenzaldehyd vom
F. 105° und p-Bromdimethylanilin (F. 54°). Die Einw. von Br erfolgt sehr langsam.
— p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol, durch Reduktion von M ichlers Keton mit 
Na-Amalgam (Nathanson, M ü ller , Ber. Dtscb. Chem. Ges. 22. 1879) hergestellt, 
ergibt bei der Einw. von Br in Chlf. p-Dimethylaminobenzaldehyd u. p-Bromdimethyl
anilin, und zwar wenn die Einengung der Chloroformlsg. bei Zimmertemp. vor sich 
geht, wird dagegen das Chlf. auf dem Wasserbade abdestilliert, so entsteht neben 
p-Dimethylaminobenzaldehyd ein Farbstoff, der sich atialog Krystallviolett verhält, 
p-Bromdimethylanilin (F. 54°) konnte in diesem Falle nicht isoliert werden. — 
p'-Nitro-p-äiäthylaminobenshydrol aus p-Nitrobenzaldehyd und Diäthylanilin nach 
AlbkeCht (1. c.) erhalten, gibt mit Br in Chlf. p-Nitrobenzaldehyd und p-Brom- 
diäthylanilin (F. 33°). — 2-Amino-ö-methylbenzhydrol, CuH15NO, wird aus dem nach 
C h attaw ay  und Lewis (1. c.) hergestellten 3-Methyl-4-aminobenzophenon durch 
Reduktion mit Na-Amalgam (15 Tie. 3°/0ig. Amalgam) in 12 Tin. A. erhalten. Aus 
schwach alkal., 20°/0ig. A. weiße, federartige Krystalle oder kleine, glänzende, 
durchscheinende Rhomboeder, F. 107°. L. in A., Ä., Bzl., Chlf., Aceton, Eg., h. 
Naphtha, CC14 und h. W .; wl. in k. Naphtha und k. W . In k. konz. HN09 mit 
gelber Farbe 1., die sich beim Erwärmen dunkler färbt- In. h. HCl 1., beim Er
kalten tritt Ausscheidung einer Verb. ein. Konz. HsSO< löst das Benzhydrol mit 
roter Farbe, beim Erwärmen tritt Verkohlung ein. Bei der Einw. von Br in Chlf. 
entstehen Benzaldehyd und 3,4-Dibrom-4-toluidin (F. 73°). — m-Aminobenzhydrol, 
C18H13ON. Aus dem Chlorid der m-Nitrobenzoesäure und Bzl. bei Ggw. von 
wasserfreiem A1CJS (V3 der in der Literatur angegebenen Menge, Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 18. 2401) entsteht m-Nitrobenzophenon, welches durch Reduktion mit SnCL, in 
alkoh. HCl (oder mit Na-Amalgam in A.) in m-Aminobenzhydrol umgewandelt wird. 
Strahlenbüscbel von Nadeln oder kleine, durchscheinende Rhomboeder. L. in A., 
Ä., Bzl., Chlf., Aceton u. Eg., uni. in k. W., k. Naphtha u. K-CC14. F. 78°. Brom 
bewirkt in keiner Weise eine Spaltung der Verb. — Benzhydrol wird ebenfalls durch 
Br nicht zersetzt. Linnemann (L ie b ig s  Ann. 133. 11) hat bei der Einw. von Br 
auf Benzhydrol im Druckrohr bei 200° Dibrombenzhydrol erhalten. (Journ. Aineric. 
Chem. Soc. 36. 30S—-324. Februar 1914. [8/9. 1913.] Cambridge, Mass. H a rv a rd  
Univ. Chem. Lab.) S teinhorst.

A. Heiduschka und Ch. Rh.ud.adad, Zur Kenntnis des Betens. IV . Über die 
Kondensation von Retenchinon mit Acetessigester. (Vgl. Arch. der Pharm. 251. 401; 
C. 1913. II. 2043.) Wss. Kalilauge ist als Kondensationsmittel von Retenchinon 
mit Acetessigester unbrauchbar. Erhitzt man dagegen je 25 g Retenchinon und 
Acetessigester in Ggw. von 2 g Piperidin in absol.-alkoh. Lsg. 6 Stdn. auf dem 
Wasserbade, so gelangt man zum Retoxylenaeäessigester =  a.Ö-TJiketo-u,ß-[mdhyl- 
(3' oder 3)-isopropyl-(4 oder 4’) -diphenylcn-(2,2’)]■ ß-penten- y - carbomäiireäthylester, 
CS4H, 40 4 (I.), dicke, durchsichtige, gelbe Prismen oder gelbe Nadeln aus Methyl
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alkohol, F. 193°, zers. sich oberhalb 210° unter Gasentw., 1. in Ä ., A ., Essigester, 
Bzl., Eg., swl. in Lg., fast uni. in W. und PAe. Bequemer erhält man diesen 
Körper durch Kondensation von Retencliinon u. Acetessigester in Ggw. von alkoh. 
Kalilauge. — Schüttelt man 10 g Retenchinon und 11g Acetessigester mit 30 ccm 
Essigsäureanhydrid u. 1 ccm konz. £LS04, so scheidet sich im Laufe von 15 Tagen 
ein Gemisch mehrerer Verbb. (11g) ab, aus dem sich aber nur 3 analysierbare

Stoffe isolieren ließen. 1 . Diretenchinonacetessigesteranhydrid, C42H40O8 (II.), ent
standen offenbar durch Wasseraustritt aus dem weiter unten beschriebenen Direten- 
chinonaeetessigester, orangegelbe Nädelchen aus sd. Solventnaphtha, schm, bei 305° 
noch nicht, 1. in k., konz. H ,S04 mit grüner Farbe, awl. in sd. Toluol, Solvent
naphtha, Chlf., spurenweise 1. in Bzl. und Essigester, uni. in A., Ä. und Lg. Die 
Lsgg. fluorescieren schön grün. 2. a,d,ij-Trikcto-a,ß,£,ij-di[viethyl-(3' oder 3)iso- 
propyl-{4 oder 4')-diphenylen-(2,2')]-ß,£-dioxyke2itan-y-carbonsäureäthylester (Direten- 
chinonacetessigester) (?), (C6H60)x (III.), gelbe Krystalle aus Essigester -)- A. oder 
Bzl. -f- Lg., F. 235—237°, ll. in Bzl., Essigester und Chlf., swl. in sd. A. und A., 
uni. in Lg. u. PAe., wird durch k., konz. H2S04 unter grünlichschwarzer Färbung 
zers.; die Lsgg. fluorescieren in reinem Zustande nicht. Zers, sich beim Kochen 
mit Eg. in Diretenchinonacetessigesteranhydrid, C4JH4(,06 (s. o.), u. Anhydrodireten- 
chinonucetessigester, C42H40O6, Krystalle, F. 210—220°, 1. in Bzl. 3. Gelbe Kry- 
ställchen aus A., F. 225—227°, 11. in Bzl., Essigester und Chlf., 1. in sd. A. u. A., 
swl. in sd. Methylalkohol und Lg., fast uni. in k. Lg. und PAe., 1. in konz. H2S04 
mit grüner Farbe. Zus. C^H^O^ oder C.J6H160 5. Im erateren Falle wäre der 
Körper ein Diretenchiiionacetessigesterdiacetat und im Sinne der Gleichung:

entstanden. — Wenn man die Einw. des Retenchinons auf Acetessigester in Ggw. 
von Essigsäureanhydrid und HsS04 bei 45—50° vor sich gehen läßt, so vergrößert 
sich die B. des Diretenchinonacetessigesters, während Diretenchinonacetessigester- 
anhydrid in dem Reaktionsgemisch fehlt. In der gleichen Weise verläuft die Rk.

folgendes 15-tägiges Stehenlassen bei gewöhnlicher Temp.
Durch Kochen mit verd. H jS04 (1 -j- 2) geht der Retoxylenacetcssigester in 

Retoxylencssigester =  ß,y-[Methyl-(3/ oder 3)-isopropyl-(4 oder 4’} -diphenylen-(2.2’j\- 
y-keto-a-propen-a-carbonsüureäthylester, C3JH2i0 3 (IV.), farblose Nadeln aus A., die 
bei 178—179° erweichen und bei 183— 184° schm., 11. in Bzl. und Essigester, swl. 
in Ä. und A., über. — Beim Kochen mit Eg. erhält man aus dem Retoxylenacet- 
essigester 2 isomere Verbb. von der Zus. C14H2J0 3. Der eine Körper, der a-A>ir 
hydroretoxylenacetessigester, scheidet sich aus Bzl. +  A. in farblosen Krystallen

— C : C(COOC2H5)-CO.CH;!

III.

C -C O O C Ä

C4JH420 , - f  2CH3COOH =  C4,H46Os +  2HaO

bei Ggw. eines großen Überschusses von Acetessigester und Essigsäureanhydrid; 
es genügt hier 20 Min. langes Erwärmen auf dem Wasserbade und ein darauf-
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voin F. 270° ab, 1. in Bzl., wl. in Eg., swl. in sd. A. u. Essigester, so gut wie uni. 
in A ., Lg. und PAe. Der zweite Körper, der ß-Anhydroretoxylenacetcssigester, 
kryatallisiert aus Eg. in farblosen Nadeln, die bei ganz langsamem Erhitzen zwischen 
220 und 240° schm, und in Bzl., Eg., h. Essigester und A. 11., in Methylalkohol u„ 
Ä. wl. sind. Während k., konz. H;SO< auf den Körper vom F. 270° anscheinend 
ohne Einfluß ist, löst sie die Verb. vom F. 220—240° sogleich mit roter Farbe. In 
der Wärme bilden beide Verbb. mit dieser S. eine bläuliche Lsg., die beim Ver
dünnen mit W . unter Trübung grün wird.

Wird der Retoxylenacetessigester 1 Stde. mit der 10-fachen Menge Ameisen
säure, D. 1,22, gekocht, so tritt offenbar zuerst eine Umlagerung in Isoretoxylen- 
acetessigester ein, welcher dann mit der Ameisensäure Isoretoxylenacetessigester- 
formiat bildet, worauf dieses unter C02-Abapaltung in l-Ktlo-3,4-\methyl-(3' oder 3)- 
isopropyl - (4 oder 4') - diphenylen - (2,2')] - 2,3-dihydro-R-penten-o-carbonsäureäthylester, 
Ci4H140 3 (V.), bräunlichweiße Krystalle aus A., erweichen bei 235°, schm, bei 240°, 
11. in Bzl., swl. in A ., Ä. und Lg., 1. in k., konz. H ,S04 mit gelblicher, in der 
Wärme mit grünlichbrauner Farbe, übergeht. Als Nebenprod. erhält man eine ge
ringe Menge des Isoretoxylenacetessigesterformiats, C35HJ40 6, hellgelbe Krystalle aus 
Ä. -j- PAe., erweichen bei 142°, schm, bei 150° unter Zers., 11. in Bzl., h. A., 
Methylalkohol, Ä., swl. in Lg., fast uni. in W. und PAe. — Der Isoretorcylenacet- 
easigester oder 3- 0xy-l-ket0-3,4 [mcthyl-(3' oder 3)-isopropyl-(4 oder 4')-diphenylen-(2,2')]-
2,3-dihydro-R-penten-5-carbonsäureäthylester, C24H240 4, entsteht durch 20—30 Min. 
langes Erwärmen von Retoxylenacetessigester mit der 20-fachen Menge Ameisen
säure, D. 1,22, auf schwach sd. Wasserbade. Schwach gelb gefärbte Krystalle aus 
Ä. -f- PAe., F. 172—174°; ist als ein Cyclopentenolonderivat aufzufassen. — Aus 
der Mutterlauge des Isoretoxylenacetessigesters erhält man auf Zusatz von W . das 
Isoretoxylenacetessigesterformiat, CJ5H,M0 5 (s. o.). Die B. dieses KörperB aus Retoxylen-, 
bezw. Isoretoxylenacetessigester läßt sich durch folgende Gleichung wiedergeben:

C2,H240 4 +  HCOOH =  C24H!3Os(OOCH) +  HsO.

Erhitzt man 2 g Retoxylenacetessigester mit 0,8 g 50°/oig. Hydrazinhydratlsg. 
und 25 ccm absol. A. bis zum Verschwinden des A., so gelangt man im Sinne der 
Gleichung: C24H240 4 +  H, +  NHj-NH, =  C24Hs8OsN3 - f  HsO zum Dihydro- 
retoxylenacetessigestermonohydrazid, CJ4H290 3N2, farblose Krystalle aus Essigester 
oder Bzl., F. 180—181° unter Rötung, 1. in h. A ., Essigester, Bzl., swl. in A ., so 
gut wie uni. in W . u. PAe., scheint sich bei längerem Kochen mit A. oder Essig
ester zu zers., geht beim Erhitzen mit Eg. in ein grünliehbraunes Harz über. — ' 
Läßt man 4 g Retoxylenacetessigester mit 5 g 5°/0ig. Hydrazinhydratlsg. u. 20 ccm 
absol. A. bei 60° aufeinander einwirken, so erhält man eine geringe Menge einea 
Körpers Ca4H280 4N3, farblose Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 215—216°, 1. in 
h. A., Methylalkohol, Bzl., swl. in Ä. und Lg., so gut wie uni. in W. u. PAe., in 
dem offenbar ein Additionaprod., das Retoxylenacetessigesterhydrazin, vorliegt. — 
Durch 10 Min. langes Erhitzen von 4 g Retoxylenacetessigester mit 2 g 50%ig. 
Hydrazinhydratlsg. und 20 ccm Eg. auf dem Wasserbade erhält man gemäß der 
Gleichung: C24Hs40 4 +  NH2-NHS =  C2<H240jN’ 3 -f- 2H ,0  den 3,4-[Methyl-{3' oder 
3)-isopropyl-(4 oder 4')- diphenylen-(2,2')\- 6 methyl-l,2-diazin-5 carbonsäureäthylester, 
CI4HS40 3Nj (VI.), rote Kryställchen aus Bzl. und A., bräunen sich bei 190°, schm, 
bei 200—205° unter starker Zers-, 1. in Bzl. und Essigester, swl. in A. und Ä., fast 
uni. in Lg. u. PAe. (Arch. der Pharm. 251. 6S2—700. 19/2. [2/1.] München. Pharm. 
Inst. u. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

Heinrich Feuchter, Über Ätzdlkalischmelzen. I. Es wird eine Theorie über 
den Indoxylringschluß in der Phenylglycinätzalkalischmelze aufgestellt. Die B. von.
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Indoxylkalium durch Schmelzen von Phenylglycinaikali mit Ätzkali wird durch 
Verwendung von Natrium oder Natriumamid verbessert. Eg ist anzunehmen, daß 
hierbei Natrium mit dem Essigsäurerest des Phenylglycinkaliums in Rk. tritt. Nach 
G e u t h e r  ist Natrium mit entwässertem Natriumacetat nicht in Rk. zu bringen, 
ohne Zerstörung des Moleküls. Bei Ggw. von geschmolzenem Alkali (Ätzkalinatron) 
bei 200—220° findet jedoch Bk. mit gleichmäßiger Wassterstoffentw. statt, u. zwar 
auf 2 Mol. Natriumacetat 1 Mol. H2; auf 1 Mol. Natriumacetat wird 1 Mol. Natrium 
( =  1  Na) verbraucht; die Aufarbeitung der Schmelze ergibt quantitativ die im ver
wendeten Natriumacetat enthaltene Essigsäure wieder. Daraus folgt, daß das Ge
rippe des Essigsäuremoleküls bei der Schmelze bestehen bleibt, und daß die Rk. 
demnach nur an der Carbonylgruppe einsetzen kann, und zwar durch Lösen der 
Doppelbindung der Carbonylgruppe C : 0  unter B. des Alkalisalzes der Orthoessig- 
säure (vgl. I.). Dieses zerfällt mit W. in Alkali und gewöhnliches Alkaliacetat. — 
Allgemein läßt sich sagen, daß Orthosalze aus ihren Anhydrosalzen (den gewöhn
lichen Salzen) durch Verschmelzen mit Na und Alkali unter H-Entw. entstehen. 
So bildet sich aus entwässertem Natriumsulfat bei 260° Alkaliorthosidfat, S(ONaV 
— Bei der Phenylglycinkalischmelze in Ätzkali bei Ggw. von Na kommt es zur 
B. des Orthosalzes des Phenylglycinkalis (vgl. II.). Die Rk. erinnert an die 
Natriumäthylatkondensation. — Bei Verwendung von Natriumamid an Stelle des 
Natriums dürften die Orthoderivate am Carboxylkohlenstoff die NH»-Gruppe ent
halten.

n  /O N a  /O N a
I. CU3C < X Mo - f  NaOH — y  CH3C(-OH +  Na — >  CH.Cc-ONa 4- 

U" a X)Na X)Na
H

1£J| )CH, | >CH, >■ | )CH 2 - Na0£

HOCO N aO C C og“  NaOÖ<O N a

NH
, )CH , -NaOH 

J — / / O N a
^  ^O N a

HH /ONa +N0H
III. H C iC H  - f  2NaOH =  HC-Cc-ONa CH3-C(ONa)3 — > CH3-CO-ONa.

\ H  —-H

II. Über das Verhalten von Acetylen in der Ätzalkalischmelze. Die im Vor
stehenden beschriebene Addition von Alkali wurde auch auf andere ungesättigte 
Systeme, in erster Linie auf das System •CrC- zu übertragen gesucht. Beim 
Einleiten von Acetylen in geschmolzenes Kalinatron bei etwa 220° wird das Acetylen 
glatt absorbiert, dafür entweicht Wasserstoff. Die Rk. stellt eine neue Synthese 
von Essigsäure dar, von welcher bis zu 60% der Theorie gebildet wurden. Die 
Deutung der Rk. kann nach Gleichung III. unter B. von Natriumorthoacetat als 
Zwischenprod. erfolgen. Die Bildungstendenz des Orthoacetats ist so groß, daß 
sogar in vollständig mit Na entwässertem Ätzkalinatron die Rk. ebenso verläuft. — 
Wirkt Acetylen auf Natrium im Ätzalkalischmelzfluß, so findet eine Reduktion des
selben zu Äthan statt. Während des Einleitens von Acetylen entwickelt sich keine 
Spur Wasserstoff, das Acetylen wird glatt absorbiert. Um 4 Tie. Natrium in der 
Schmelze in Lsg. zu bringen, braucht man 1 Tl. Acetylen. Die Schmelze ent
wickelt dem Volumen nach so viel Äthan, als Acetylen zugeleitet wurde. Von
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Essigsäure, wie solche ohne Verwendung von Natrium erhalten wird, ist in der 
Schmelze nichts zu finden. Der Reaktionsverlauf ist noch unsicher. (C'nem.-Ztg. 
3 8 . 273— 74. 26 /2 . Chem. Fabriken vorm. W e i l e r -t e r -M e e r , Uerdingen-Niederrheiu

Arnold Reissert, Versuche zur Darstellung substituierter Indigos. Es wird 
versucht, von dem Benztriazol, dem Methylbenzimidazol und dem Oxydihydrochin- 
oxalin ausgebend, Indigofarbstoffe darzustellen, in denen das typische Stickstoff
atom einem ringförmigen Komplex angehört. Durch Einw. von Chloressigsäure auf 
die genannten Verbb. lassen sich die entsprechenden Essigsäurederivate gewinnen. 
Diese werden dann der Einw. geschmolzenen Nutriumamids unterworfen; die 
Methode führt jedoch in keinem der drei Fälle zum Ziele. Während aus dem 
Methylbenzimidazol u. dem Oxydihydrochinoxalin keine Farbstoffe erhalten werden,

wird der 5,5-Di-p-aminophenylindigo (V.) erhalten, der die Faser mit einer dein 
Indigo ähnlichen, aber nicht so lebhaften Nuance anfärbt.

1 -Benztriazylessigsäure (I.). Man diazotiert o-Phenylendiaminsulfat mittels 
NaNO, bei -f-50 und gibt zu der eingeengten Lsg. NajC03 und Chloressigsäure in 
W . Nadeln aus W., F. 187—188°. — 1-lsobmztriazylessigsäure (L). Beim Er
hitzen der Benztriazylessigsäure mit konz. H.S04 auf 165—170°. Nadeln aus W., 
F. 212—213°. Spaltet beim Erhitzen COs ab. In welchem Verhältnis die Isosäure 
zu der Benztriazolessigsäure steht, ist bisher nicht aufgeklärt. — 1-Methylbenz
triazol (II.). Bei der Dest. von Benztriazylessigsäure neben einem chinolinartig 
riechenden Öl oder aus N-Methyl-o-phenylendiamin durch Diazotieren in HCl und 
Auf kochen der Lsg. oder aus Benztriazol, NaOH und Dimethylsulfat neben dem 
chinolinartig riechenden Öl. Blättchen oder sechsseitige Tafeln aus Bzl. -{- Lg., 
F. 64—65°; Kp. 270—271°; sll. in h. W., Eg., Bzl., A., weniger 1. in Ä., wl. in 
Bzn., Lg. — Pikrat. Gelbe Krystalle, F. 149°. — Beim Einträgen der Na-Salze 
der beiden Benztriazylessigsäuren in Natriumamid, das auf 180° erhitzt ist, ent
steht Indigo. — Weder das bei 225° schm. Essigsäurederivat des Oxydihydrochin- 
oxalins (III.), noch das bei 263—264° schm. Essigsäurederivat des Methylbenzimid- 
azok (IV.) geben bei der Natriumamidsehmelze indigoartige Farbstoffe. — Benzidino- 
essigsäure, H2N • 05114 • CGH4 - NH • CH2 ■ COaH. Aus Benzidin und Chioressigsäure in 
W . auf dem Wasserbade neben ßenzidinodiessigsäure. Krystallpulver, F. 219 bis 
220° (Zers.); wl. in sd. W .; 11. in verd. HCl. Die salzsaure Lsg. gibt mit konz. 
HCl ein krystallinischea, salzsaures Salz und mit FeCl3 eine violette Fällung. — 
as.-ßenzidinodiessigsäure, H2N ■ C8I1( • C0H4-N(CHS • CO.,H)2. Beim Kochen von Benzi
din mit Soda, chloressigsaurem Na u. W. neben geringen Mengen Benzidinoessig- 
säure. Krystallpulver, F. 210° (Zers.), kaum 1. in W., 1. in verd. HCl. Färbt sieh 
beim Trocknen bläulich. Die salzsaure Lsg. gibt mit FeCi3 einen blauen Nd. 
Gibt beim Verschmelzen mit Natriumamid keinen Farbstoff und hat demnach 
die obige asymm. Konstitution. — Benzidinotetraessigsäure, (HOaC*H2C)3N-C6H4- 
C8H4 • N(CHä • COjHJj. Analog der ßenzidinodiessigsäure bei Verwendung der

u. Harburg a/E.) B l o c h .

liefert die Benztriazolessigsäure den gewöhnlichen Indigo. Aus Benzidimessigsäure

CH2-COaH
I

I. c6H4< * > N

c h 3

i ł  c 0h 4< ^ > n  m . c 6h 4< ;

CH2 • COsH 
.Ń— CH* 
•N— C-OH

CHs-COsH
Í
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doppelten Menge Chloressigsäure. Fast farblose, spießige Krystalle aus Soda durcb 
HCl, F. 221° (Zers.). Gibt beim Verschmelzen mit Natriumamid keinen Farbstoff. 
Bei der Dest. im Vakuum entsteht Tetramethylbenzidin. — 5,5'-Di-p-aminophenyl- 
indigo (V.). Aus dem Na-Salz der Benzidinoessigsäure und Natriumamid bei 190°. 
Krystalle au3 Nitrobenzol; unterscheidet sich im Aussehen nur wenig von dem ge
wöhnlichen Indigo; seine Löslichkeit ist im allgemeinen geringer als bei diesem. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 672—81. 7/3. [13/2.].) S c h m id t .

J. H erzig u n d  E.. W achsler, Über Galloflavin. (Vgl. H ep .z ig , E k d ö s , R u z i c k a ,  
Monatshefte f. Chemie 31. 799; C. 1910. II. 1224.) Das aus Tetramethylogalloflavin

der Äthersäure CmHjOfOCHaJ^COjII), verseifen läßt. Die Stammsubstanz dieser 
Körper, das Isogalloflavin selbst, konnte in relativ guter Ausbeute aus Galloflavin 
erhalten werden. Die Umwandlung in seinen Tetramethyläther verläuft quantitativ, 
ebenso liefert die Verseifung de3 Tetramethylo- zu Trimethyloisogalloflavin nahezu 
die theoretisch geforderte Ausbeute.

Eine Lsg. von Galloßavin in überschüssiger, k., ca. I0%ig. KOH scheidet bei 
sofortigem Ansäuern unverändertes Galloflavin, nach ca. %-stdg. Stehen beim An
säuern in der Kälte Isogalloflavin aus; Ausbeute bis ca. 80% der Theorie. Weiß, 
krystallinisch, so gut wie uni. in Eg., Essigester, Xylol u. sd. A.; gibt mit Diazo- 
methan Tetramethyloisogalloflavin, weiße Nadeln (aus A.), F. 232—233°. — Mit sd. 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat liefert Isogalloflavin im l ’riacetylisogallo- 
flavin, Ci2H30 5(0C0CH3)3; weiß, schm, bei 220—223° unter Schäumen und spaltet 
dabei Essigsäure, aber keine COa ab. — Triacetylomethyloisogalloflavin, ClsHaOt 
(OCH3)(OCOCH3)3, aus der Acetylverb. mit Diazometban; weiße Nadeln (aus Eg.), 
F. 216—219°. — Zur Überführung in Trimethyloisogalloflavin rührt man (nach 
T kenkle) Tetramethyloisogalloflavin mit CH3OH an, erwärmt schwach mit wss. 
KOH, gießt nach rascher Kühlung in überschüssige, k., konz. HCl und erwärmt 
unter allmählicher Verdünnung; Ausbeute 85—94% der Theorie. Der W eg: Gallo
flavin — >- Isogalloflavin — ->- Tetramethyloisogalloflavin — >■ Trimethylisogallo- 
flavin ist dem alten: Galloflavin — >- Tetramethylogalloflavin — >- Trimethyliso- 
galloflavin vorzuziehen. — Galloflavin ist auch durch CO, aus der alkal. Lsg. fäll
bar, Isogalloflavin nicht. — Durch rasches Methylieren mit Dimethylsulfat unmittel
bar nach der Auflösung von Galloflavin in k. Alkali entstehen zwar wahrscheinlich 
Derivate der nicht umgewandelten Verb., lassen sich aber nicht krystallisierbar ge
winnen. (Monatshefte f. Chemie 35. 77—84. 16/1. 1914. [30/10.* 1913.] Wien.

M. Scholtz, Überführung von Verbindungen der Pyridinreihe in Pyridin- 
Pyrrolverbindungen. (Vgl. M. S c h o l t z  und W. F r a u d e ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
46. 1069; C. 1913. I. 1693.) Bei der Unters, anderer Pyridinderivate auf ihr Ver
halten gegen Essigsäureanhydrid wurden nur beim ci,y-Lutidin (a,y-Dimethyl- 
pyridin) und beim u- Methyl-u'-phenylpyridin positive Resultate erzielt. Für das 
aus dem a,y-Lutidin entstehende Methylpicolid (I.) und das aus diesem durch- 
Kochen mit HCl erhältliche Metbylpyrindol (II.) ergeben sich die folgenden Kon
stitutionsformeln. Das Methylpicolid ist als l-Keto-3 ,7-dimethyl-4-acetylehinolizm 
u. das aus diesem entstandene Methylpyrindol als 5-Methylpyrindol zu bezeichnen. 
Das Methyl-w'-phenylpyridiu führt zum Phenylpicolid, dem l-Keto-3-metbyl-4-

unter Verseifung einer Methoxylgruppe entstehende Tri
methyloisogalloflavin enthält außer einer freien Carboxyl- 
gruppe eine Lactonbindung (s. nebenst. Formel) u. liefert bei 
der Aufspaltung mit KOH und CH3J oder Dimethylsulfat 
den Ätherester C10H2O(OCH3)4(CO2CH3)s, der sich leicht zu

I. Chem. Lab. d. Univ.) H ö h n .



1285

acetyl-9-phenylchinolizin und dieses zum 7-Phenylpyrindol. Wie das Picolid kon
densieren sieh auch das Methyl- und Phenylpicolid mit 2 Mol. Aldehyd, wobei 
nicht nur die Acetylgruppe, sondern auch die in 3-Stellung befindliche Methyl
gruppe in Rk. tritt. Das Gleiche gilt auch für das Methyl- und Phenylpyrindol, 
welche sich wie das Pyrindol selbst ebenfalls mit Aldehyden vereinigen. Diesen 
Kondensationsprodd. kommt eine der beiden Formeln III. oder IV. zu. Bei der

Einw. von Jodmetbyl auf daa Methylpyrindol entsteht das Jodmethylat' eines Tri- 
methylpyrindols; von diesen 3 Methylgruppen befinden sich die beiden neu ein
getretenen im Pyrrolring, die dritte, aus dem Lutidin stammende im'Pyridinring 
des Pyrindols. Beim Kochen des Methylpyrindols mit Essigsäureanhydrid entsteht 
ein Acetylmethylpyrindol, bei welchem die Stellung der Acetylgruppe im Pyrrol- 
riug noch unbekannt ist. Methyl- u. Phenylpyrindol reagieren ferner mit Benzol- 
diazoniumchlorid unter B. von Methyl-, bezw. Phenylpyrindolazobenzol, denen die 
Konstitutionsformeln:

zukommen dürften.
E xp erim en te ller  T eil. Methylpicolid (l-Keto-3,7-dimethyl-4-acetylchinolizin), 

CllHllO,N, aus « , /-Lutidin und Essigsäureanhydrid im Rohr bei 200—220°, farb
lose, rhombische Tafeln aus W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 746; C. 1912. L  1572).
— Methylpicolidoxim, C,3H140 2N2, nahezu farblose Nadeln aus A., F. 256°. — 
Methylpicolidphenylhydrazon, C19H16ON3, gelbe Nadeln aus h. Eg., F. 166°, kaum
1. in A. — Dibenzalmethylpicolid, C1tH2,0 2N, aus Methylpicolid und Benzaldehyd 
in alkal., alkoh. Lsg., gelbe Nadeln aus Pyridin, F. 216°, 1. in konz. HaS04 mit 
intensiv violetter Farbe. — Difuralmethylpicolid, C23H170 4N, aus Methylpicolid und 
Furfurol, gelbe Nadeln aus Pyridin -|- A., F. 218°, zll. in Pyridin, 1. in konz. HsS04 
mit intensiv grüner Farbe, die auf Zusatz von W. in Blutrot übergeht. — Dianisal- 
methylpicolid, C38H250,N , aus Methylpicolid und Aniaaldehyd, gelbe Nadeln aus 
Pyridin, F. 204°, 1. in konz. H2S04 mit dunkelgrüner Farbe. — 5-Methylpyrindol, 
C0HaN , aus Methylpicolid und sd. 25°/oig- HCl, farblose, mit Wasserdämpfen 
flüchtige Blättchen aus A., F. 81°, Kp. 206—207°, besitzt einen an Naphthalin 
erinnernden Geruch, 11. in Chlf., A., Bzl., w. verd. SS., bildet keine krystallisierten 
Salze, gleicht in seinen Rkk. dem Pyrindol. — Benzal-di-viethylpyrindol, CjbHjjNj, 
aus Methylpyrindol und Benzaldehyd in alkoh. Lsg., weißes Krystallpulver aus 
Pyridin -f- A., F. 221—222°, geht beim Schmelzen in eine blaue Fl. über. — 
Fural-di-methylpyrindol, C,3Hj0ONs, aus Methylpyrindol u. Furfurol, F. 160—161°.— 
Jodmethylat des Trimethylpyrindolś, C12H1(SNJ, auB Methylpyrindol und CHSJ in

CH C-CO-CH, CH ’

CH CO CH

CH
III.

IV.
CH3-C : CH— CH : C;C : CH— CH : C - — ----- CH— — - C H  : C H -C H  : C-CH

ÓH : CH • Ń— CH ¿ 6H5 ^ C H  • N  CH : ÓH

N :N -C 4Hs CeH5 N : N ■ CsH5

x v d i . i. 87
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methylalkoh. Lsg. bei 120°, farblose Blättchen sub A. -f- Ä., F. 168°, 11. in W . u.
A ., ist eine quartäre Ammoniumverb. — Acetylmethylpyrindol, CuHnON, aus 
Methylpyrindol, Essigsäureanhydrid und Na-Acetat, gelbes, dickliches, an der Luft 
allmählich dunkler werdendes Öl, Kp.,0 196—197°. — Acetylmethylpyrindolphenyl- 
hydrazon, C17H17NS, gelbe Nadeln aus A., F. 158°, swl. in A. — Methylpyrindol- 
azobenzol, C,6H,SN8, aus Methylpyrindol, gel. in A., und Benzoldiazochloridlsg., rote 
Nadeln aus A., F. 113—114°, 1. in verd. SS. mit roter Farbe.

Phenylpicolid (1-Keto-3-methyl-4-acetyl-9-phenylchinolizin), C16H1S0,N, aus a-Me- 
thyl-a'-phenylpyridin und Essigsäureanhydrid im Rohr bei 220°, graugelbe Nadeln 
aus A., F. 232—233°, uni. in W., swl. in k. A., 11. in Pyridin und Eg. — Phenyl- 
picolidphenylhydrazon, C2<H21ON3, schwach gelbe Nadeln aus Eg., F. 182°. — 
Dibenzalphenylpicolid, CSjH330,N , aus Phenylpicolid und Benzaldehyd in alkal., 
alkoh. Lag., gelbe Prismen aus Pyridin, F. 243°, uni. in A., 1. in konz. HaS04 mit 
intensiv blauer Farbe. — 7-Phenylpyrindol, CUHUN, aus Phenylpicolid und sd., 
25%ig. HCl, farblose Nadeln aus A ., F. 123—124°, schwer flüchtig mit Wasser
dämpfen, besitzt einen schwachen, an Pyrindol erinnernden Geruch u. die Eigen
schaften des letzteren Körpers. — Benzal-di-phenylpyrindol, CS5H28N2, aus Phenyl- 
pyrindol und Benzaldehyd in k. alkoh. Lsg., nahezu weißes Krystallpulver aus 
Pyridin, F. 230—232°, färbt sich beim Schmelzen dunkelblau. — Phenylpyrindol- 
azobenzol, C,0H15NS, erhalten wie das Methylpyrindolazobenzol, braune Nädelchen 
aus verd. A., zers. sich oberhalb 110° ohne scharfen F., 1. in konz. SS. mit braun
roter Farbe. (Arch. der Pharm. 251. 666—81. 19/2. Greifswald. Pharm. Abt. d. 
ehem. Inst. d. Univ.) DUSterbehn.

R. Ciusa und E. Luzzatto, über den Einfluß einiger Derivate des Chinolins 
und des Naphthochinolins auf die Ausscheidung der Harnsäure. Kurzes Kef. nach 
Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. I. 305; C. 1913. I. 1778.) Nachzutragen 
sind folgende Darstellungsmethoden: cc-(p)- Methoxyphenyl - y  - chinolincarbonsäure, 
C17H ,,0,N  (I.), B. durch 3-stdg. Kochen von Brenztraubensäure mit Anisaldehyd u. 
Anilin in absol. A. — a-{p)-Dimethylaininophenyl-y-chinolincarbonsäure, C18H160 2N, 
(II.), wie die vorhergehende aus Brenztraubensäure, p-Dimethylaminobenzaldehyd 
und Anilin in absol. A. Wl. in der Kälte in den gewöhnlichen Lösungsmitteln..

COaH c o 2h

fL ! I. -CeH4-0-C H ,

HSN- -
C02H

COjH I | CO,H

^ NJ-CÄ.N(.CH8)i M \ nJ-C6H..OH
uni. in W., zl. auch in der Kälte in Eg. und verd. Essigsäure, etwas 1. in w. A.
— 6 - Amino- a - p h e n y l - y-chinolincarbonsäure, C16H120 2N, (III.), aus Benzaldehyd, 
Brenztraubensäure und p-Phenylendiamin. — a -P h en yl-ß -n a p h th och in olin -y -ca rbon -
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säure, Diapurin (IV.), durch Kochen von Brenztraubensäure mit Benzaldehyd und 
/9-Naphthylamin in absol. A. Gleichzeitig entsteht ein Dihydroderivat, CS0H16OaN,
1. in w. A., in Xylol und Aceton, sowie in w. Essigsäure, uni. in Ä. u. Lg. Setzt 
man zu der Lsg. in NH„ überschüssiges NH, hinzu, so fällt das NH4-Salz, farb
lose Krystalle; die anderen Salze krystallisieren nicht. — ß-Naphtho-u-phenyl- 
chinolin (V.), beim Eingeben der Base tritt im Urin eine rötliche Substanz auf, 
welche ein Pikrat, Krystalle aus W., F. 278°, liefert. — U-{p)-Dimethylaminophenyl- 
ß-naphthocinchoninsäure (VI.), wie das Diapurin unter Anwendung von p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd statt Benzaldehyd. Daneben entsteht ein viel leichter 1. Dihydro
derivat, eine gelbe Substanz vom F. 275°. — u-{o)-Oxyphenyl-ß-naphthocinchoninsäure 
(VII.), wie die vorhergehende unter Anwendung von Salicylaldehyd. (Gazz. chim. 
ital. 44. I. 64—75. 18/1. Bologna. Chem. Inst. d. Univ. Camerino. Pharmakol. Inst, 
d. Univ.) Cz e n s n y .

Physiologische Chemie.
Fr. Hühn, Die Chemie der pflanzlichen Zellmembran. Eine historisch-kritische 

Betrachtung. Zusammenfassende kritische Betrachtung der Entw. der Erkenntnisse 
auf diesem Gebiete sowie der Verff. zur Trennung der einzelnen Bestandteile der 
Zellmembran voneinander (vgl. K ö n i g , Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel
26. 273; C. 1913. H. 1700). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. K ö n ig - 
Festschrift. 21—33. 15/1. Osnabrück.) R ü h l e .

J. M. Nelson und Sidney Born, Eine Studie über die Konstitution der In- 
vertase. (Teil I.) Vff. haben reine Hefeinvertase einer eingehenden Unters, unter
zogen; die Reindarstellung erfolgt auf die von E u l e r  (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 
335; C. 1911. II. 1259) angegebene Weise. Aus 200 Pfund Hefe sind ca. 200 g 
Invertase erhalten, in Form eines weißen Pulvers, welches in W. mit geringer 
Opalescenz 1. ist. Es gibt die Biuret-, die M iLLONsche- und die Xanthoproteinrk. 
Die Aktivität beträgt ±  0° =  37 Min. bei 37°. Die wss. Lsg. gibt mit Phosphor
wolframsäure, Hg- und Pb-Acetat keine Ndd. u. kann mit (NH4)jS04, MgS04 oder 
ZnS04 nicht ausgeaalzen werden. In der Wärme tritt keine Koagulation ein. Der 
N-Gehalt beträgt im Durchschnitt 1,3%, der Aschengehalt 0,9% und der P-Gehalt 
0,3%- Hefegummi enthält 0,32% Phosphor, wahrscheinlich chemisch gebunden.

Bei der Einw. von Acetylbromid auf Invertase (auf dem Wasserbade) resultiert 
eine esterartige Verb., uni. in Ä., 1. in h. A., Essigester und Aceton. Aus h. A. 
weiße, mikroskopische Krystalle oder eine amorphe Masse vom F. 198° (unter 
Zers.). Die Substanz beginnt bei 178° zu erweichen. FEHLiNGsche Lsg. wird nicht 
reduziert. Der Phosphorgehalt der Verb. beträgt 0,30%- Der Estergehalt beträgt 
44,44%. — Läßt man Essigsäureanhydrid und H,S04 bei Wasserbadtemp. auf In
vertase ein wirken, so resultiert eine gelbgefärbte flockige Masse mit Gasolin -f- 
Ä., von Harzen gereinigt, und aus h. A. umkrystallisiert, schneeweiße amorphe 
M. Die Verb. ist hygroskopisch 1. in Aceton, Essigester, h. A. und Chlf., wl. in 
k. A.. uni. in Lg., Gasolin u. Ä. F. 184—198° (unter Zers.). Der Phosphorgehalt 
beträgt 0,265%, N ist nicht vorhanden. Der Estergehalt ist 42,5%. Bei der 
Hydrolyse von Acetylinvertase erhält man 28,7% Mannose; Glucose ist wahrschein
lich ebenfalls vorhanden. — Ptyalin- und Pankreatinamylase, sowie Ricinussamen- 
lipase wirken nicht zerstörend auf Invertase. (Journ. Americ. Chem Soc. 36. 393 
bis 403. Febr. 1914. [4/12. 1913.] New York City. Columbia Univ. Chem. Lab. und 
Harrim an Research Lab.) S teinhorst.

87*
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R ay E. Neidig, Die Wirkung von Säuren und Alkalien auf die Katalase der 
2'akadiastase. Die aufliebende Wrkg. von SS. und Alkalien auf die Katalase der 
Takadiastase folgt dem Grad ihrer Ionisationskonstanten. Nach 15 Min. langer 
Einw. von S. oder Alkali kann die Aktivität des Enzyms durch Neutralisation nicht 
wieder hergestellt werden. Innerhalb der Grenzen der angeatellten Verse, ist die 
Wrkg. von SS. nicht abhängig von der Dauer der Einw. Die Wrkg. von Alkalien 
ist proportional der Einwirkungsdauer. In bezug auf die Einzelheiten muß auf die 
zahlreichen Tabellen des Originals verwiesen werden. (Journ. Auieric. Chem. 
Sou. 36. 417—29. Febr. 1914. [22/12. 1913.] Iowa. Agricult. Ex.-Stat. Chem. Sect.)

St e i n h o b s t .

ÜBkar K eller, Untersuchungen über die Alkaloide der Brechuiurzel, Uragoga 
Ipecacuanha. II. M itte ilun g . (Forts, von Arch. der Pharm. 249. 512; C. 1911.
II. 1737.) Das in k. A. swl. Trimethylemetindijodid, C3SH6i0 4N2J,, läßt sich durch 
Auflösen im h. absol. A. leicht reinigen; sintert bei 205°, schm, bei 235°. Die 
korrespondierende, zweifach quaternäre Base bildet eine spröde, kolophoniumartige 
M. — Das aus reinem, amorphem Emetin und CH3J erhältliche Methylemetin ließ 
sich, ebenso wie das Jodid uud Chlorid, nicht in krystallinischer Form erhalten. 
Die Base lÖBte sich in molybdänhaltiger H?S01 mit grünlichgelber Farbe, die beim 
Erhitzen in Rotbraun überging. Mit HNOs bildete die Base keine Nitrosoverb., 
mit Benzoylchlorid ein amorphes Benzoylderivat, in dem anscheinend ein Methyl- 
benzoylemetin vorliegt. — Das obige Dijodid lieferte bei der trockenen Dest. Tri
methylamin, Tetramethylammoniumjodid, NH3 und teerartig riechende Stoffe, die 
zum Teil Phenolcharakter besaßen, und unter denen sich höchst wahrscheinlich 
Guajacol befand. Letzteres konnte bei der Zinkstaubdest. des Emetins und der 
freien Ammoniumbase mit Sicherheit nachgewiesen werden; daneben entstanden 
NH3, Trimethylamin und eine kohlenstoffreichere Verb., in der wahrscheinlich ein 
Piperidinderivat vorliegt. Au-Salz des letzteren, gelbe Nadeln, F. 244—245° unter 
Zers. (Arch. der Pbarin. 251. 701—13. 19/2. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.)

D ü s t e r b e h n .

F. P late, Untersuchungen über die Einwirkung bestimmter Nitrate auf die 
Keimungsperiode von Avena sativa. III. M itte ilu n g  (II. Mitteilung vgl. S. 995). 
Ausdehnung seiner früheren Verss. auf die Nitrate von Al, Sn, Ce, Th und Pb. 
Es ergab sich, daß Al(NO,)„ von allen untersuchten Verbb. in normalen Grenzen 
die beste Wrkg. auf die Entw. von Haferkeimpflanzen ausübt. Ce u. Th wirkten 
in allen Konzentrationen tödlich. (Atti R. Accad. dei Liucei, Roma [5] 23. I. 161 
bis 164. 1/2. Rom. Botaa. Inst.) G r im m e .

Heinrich. F incke, Der Aufbau der Kohlenhydrate in den Pflanzen. Die Er
gebnisse dieser Abhandlung werden folgendermaßen zusammengefaßt: Unsere tat
sächlichen Kenntnisse über den chemischen Verlauf der Kohlensäureassimilation — 
welche kritisch besprochen werden — beschränken sich auf das Ausgangs- und 
Endprod.; die Zwischenprodd. kennen wir nicht. — Kohlenhydratabbau durch 
Atmung und Gärung uud Kohlenhydrataufbau können als ähnliche, in verschie
dener Richtung verlaufende Vorgänge betrachtet werden. Es ist zweckmäßig, zu 
versuchen, die Ergebnisse der Unters, der einzelnen Gebiete aufeinander anzu
wenden. — Die bisherigen Erklärungen des Assimilationsvorganges sind unbefrie
digend; sie haben sich der experimentellen Prüfung gegenüber unzugänglich ge
zeigt, so daß sie weder bewiesen, noch widerlegt sind. — Die Synthese bei der 
Assimilation kann so erklärt werden, daß mit der Reduktion der Kohlensäure die
B. einer Zweikohleustoffatomkette gleichzeitig erfolgt, daß so als Hauptzwischen
produkt Glykolaldehyd, HO-CHs-CHO, entsteht u. hieraus (oder aus seinem Isomeren,
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HO-CH : CH-OH) durch Kondensation Zucker u. andere Pflsnzenfarbsfoffe gebildet 
werden. — Die Annahme, daß Glykolaldehyd das wesentlichste Zwischenprod. des 
Zuckeraufbaues ist, »teht mit den bekannten Tatsachen besser im Einklang, als 
die Formaldehydhypothese. Es gilt dies für den Zuckeraufbau sowohl aus Kohlen
säure, wie aus Pflanzensäuren. — Die Glykolaldehydannahme bedarf noch des 
Beweises.

Was die Ameisensäure als Zwischenprod. der Kohlensäureassimilation anbelangt, 
so konnte der Vf. feststellen, daß in grünen Blättern verschiedener Pflanzen 
Ameisensäure nicht vorhanden ist, daß vielmehr den Pflanzen einverleibte AmeiFen- 
säure in grünen und nichtgrünen Pflanzen im Lieht und im Dunkeln ziemlich 
schnell verschwindet. Hieraus geht auch hervor, daß bei der Kohlenhydratoxy
dation etwa entstehende Ameisensäure sofort zerstört würde. — Würde die Ameisen
säure Zwischenprod. der Assimilation sein, so müßte die Pflanze im Licht aus 
Ameisensäure Sauerstoff frei machen ; es ist bei mehreren Verss. nicht gelungen, 
dies zu beobachten. Unter bestimmten Bedingungen hindern vielmehr ameisen
saure Salze selbst in sehr verd. Lsgg. die Kohlensäureassimilation. Das Verhalten 
der Ameisensäure spricht also nicht dafür, daß sie Assimilationszwischenprod. ist. — 
Die Formaldehydhypothese ist keineswegs so wahrscheinlich, wie im allgemeinen 
angenommen wird. Der vom Vf. an die Stelle des Formaldehyds gesetzte Glykol
aldehyd ist bereits ein Zucker, leichter zu Hexosen kondensierbar, als Formaldehyd, 
zeigt nicht die übergroße Reaktionsfähigkeit des letzteren u. wirkt, wenn überhaupt 
schädigend auf Pflanzen, sicher nicht in gleichem Maße giftig wie Formaldehyd. 
Die B. von Glykolaldehyd bei der Assimilation könnte durch Reduktion von Oxal
säure erklärt werden; wahrscheinlicher aber ist, daß durch Zusammenwirken mit 
einem größeren Molekül zwei COa-Moleküle gleichzeitig verknüpft und so weit re
duziert werden, daß, entsprechend der Hexosenzusammensetzung, auf 1 C-Atom 
2 H-Atome und 1 O-Atom kommen, etwa nach:

Der so entstehende isomere Glykolaldehyd ist zweifellos unbeständig und wird 
sieh im Augenblicke des Freiwerdens entweder sogleich zur Hexose kondensieren, 
oder er lagert sich zum Glykolaldehyd um, welcher seinerseits Kondensationen 
unterliegen kann. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. KöNIG-Fest-

H enri Bierry und Lucie Fandard, Proteinzucker und virtueller Zucker. 
(Vgl. S. 899.) Es wird von den Vff. darauf hingewiesen, daß der von L ć p i n e  und 
seinen Schülern beschriebene virtuelle Zucker des Blutes, dessen Existenz noch nicht 
als zweifellos erwiesen gelten könne, nicht mit dem Proteinzucker verwechselt 
werden dürfe. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 516—18. [16/2.*].) D ü s t e b b e h n .

Jean Gautrelet u. Henri Neuville, Über das Blut des Mammuts. Während 
indifferente Lösungsmittel die untersuchten Blutreste kaum veränderten, löste es 
sich mehr oder weniger vollständig unter der Einw. von Alkalien und SS., 
speziell H,S04. In der schwefelsauren Lsg. konnte Hämatoporphyrin spektro
skopisch nachgewiesen werden. Der Nachweis von Hämatoporphyrin gelang 
spektroskopisch nach Zusatz von l° /0ig. KOH, Erwärmen mit einigen Tropfen 
NH, und Zugabe von etwas Natriumhydrosulfit. Die Guajac-Rk. und die Rk. von 
A d a m k ie w ic z  waren positiv, der Häminnachweis negativ. Nach den ausgeführten

schrift S—21. 15/1. Cöln.) B l o c h .
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Kkk. ist die untersuchte Probe alB ein auf Eiweißkoagulum fixiertes Hämatin an
zusprechen. (C. r. d. l'Àcad. des sciences 158. 593—95. [23/2.*].) G u g g e n h e im .

Charles R iehet, Ein neuer Anaphylaxietypus. Die indirekte Anaphylaxie: 
Leukocytose und Chloroform. Behandelt man Hunde nacheinander in einem Inter
valle von wenigstens 19 Tagen mit Chlf., so erfolgt nach der 2. Chloroformierung 
regelmäßig eine ausgesprochene Leukocytose. Vf. faßt diese Leukocytose als ana
phylaktischen Vorgang auf, indem er annimmt, daß infolge der 1. Chloroformierung 
ein Abbau des Leber- u. Niereneiweißes stattfindet, das wie eine sensibilisierende 
Antigeninjektion wirkt. Die 2. Chloroformierung mobilisiert abermals Eiweiß, 
welches dann den als Leukocytose ausgeprägten anaphylaktischen Shock auslöst. 
(C. r. d. lAcad. des sciences 158. 304—8 [3/2.*].) G u g g e n h e im .

André M ayer u. Georges Schaeffer, Gehalt der Gewebe an Lipoiden. Ver
halten bei der thermischen Regulierung. Lipoidbestst. in den verschiedenen Geweben 
und im Blut homöothermer Tiere (Hunde, Kaninchen) nach Erwärmungs- und Ab- 
kühlungsverss. führten zu folgenden Resultaten. Erniedrigt man die Temp. eines 
homöothermen Tieres unter 30° u. tötet es einige Zeit nach der Abkühlung, ohne 
es vorher wieder zu erwärmen, so zeigt sich der Lipoidgehalt der Gewebe unver
ändert, bezw. schwach vermindert. Tötet man es erst, nachdem es nahezu die 
normale Temp. wieder erreicht hat, so erfolgt vorzugsweise eine reichliche Lipoid- 
vermehrung in der Leber. Die Muskeln zeigen keine Variation. Überhitzte Tiere 
zeigen das umgekehrte Verhalten, Lipoidreichtum der Lunge, Lipoidverarmung der 
Leber. Diese Veränderungen der Lipoide in den Organen sind von Variationen 
der Blutlipoido begleitet. (C. r. d. l’Acad. de3 sciences 158. 365—69. [2/2.*].)

G u g g e n h e im .
John Addyman Gardner und Percy Edward Lander, Über den Cholesterin

gehalt der Gewebe von Katzen unter verschiedenen Ernährungsbedingungen und 
während des Hungerns. Die Best. des Cholesteringehaltes im Blut und in den Ge
weben von Katzen unter verschiedenen Ernährungsbedingungen, nämlich bei chole
sterinfreier und cholesterinhaltiger Nahrung, sowie bei Hunger führte zu ähnlichen 
Resultaten, wie sie E l l is  und G ardner (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 84. 
461; C. 1912. I. 1041) an Kaninchen gefunden hatten. Die Resultate stehen in 
Übereinstimmung mit der Hypothese, daß das Cholesterin ein konstanter Bestand
teil der Zellen sei, und daß, wenn während des Lebensprozesses diese Zellen ab
gebaut werden, das Cholesterin nicht als StofFwechselprod. ausgeschieden wird, 
sondern bei der Zellneubildung mit verwertet wird. Die Leber hat die Funktion 
die toten Zellen, z. B. Blutkörperchen abzubauen und ihren Cholesteringehalt in 
die Galle abzuführen. Im Darmkanal wird das Cholestein wieder resorbiert, wahr
scheinlich in Form von Estern, und mit dem Blut den Zellen zur Neubildung zu
geführt. Den Abbau von Cholesterin findet nur bei dem mit der Nahrung ein
geführten statt. (Biochem. Joum. 7. 576—87. Dezember. [11/10.] 1913. Univ. of 
London. South Kensington.) Franck.

Hendrik Pieter Barendrecht, Enzymwirkung, Tatsachen und Theorie. A n  
einer Reihe von Beispielen aus eigenen früheren Arbeiten (Ztschr. f. physik. Ch. 49. 
456; 54. 367; C . 1904. II. 1096; 1906. I. 823. 1091), sowie aus den Arbeiten von 
A r m s t r o n g ,  C r o f t  H i l l ,  S ö r e n s e n ,  T a n r e t ,  t e r  M e ü l e n  werden die zur Zeit 
festgestellten Tatsachen und die sich daran anschließenden Theorien über enzyma
tische Prozesse besprochen. A ls  allgemeine Charakteristika der Enzymwrkg. lassen 
sich folgende Gesetze aufstellen: 1. Gleiche Mengen von Enzym rufen in ver
schiedenen, aber hinreichend stark konz. Lösungen von Substraten am Anfang in
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gleichen Zeiten gleiche Wrkgg. hervor. 2. Die Katalyse durch Enzyme ist spezi
fischer Natur. (Biochem. Journ. 7. 549—61. Dezember. [30/8.] 1913. Lab. of the 
N etherland Yeast and Sprit-Manufactory, Delft.) Fis a n  CK.

E. Gley und Alf. Quinquaud, Beitrag zur Untersuchung der humoralen Wechsel
wirkungen. I. Einwirkungen des Schilddrüsenextraktes und der Organextrakte im 
allgemeinen auf die Nebennierensekretion. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 
2013; C. 1913. ü . 888.) Nach der von E p p i n g e r , F a l t a  und R ü d in g e r  auf
gestellten Theorie über die Wechselbeziehungen der Drüsen mit innerer Secretion 
(Ztschr. f. klin. Med. 66. 1 u. 67. 380) müßte das Nebennierenblut nach Injektion 
von Schilddrüsenextrakt eine spezifische Steigerung seines Adrenalingehaltea er
fahren. Die Vff. fanden nun, wie sie durch Blutdruckkurven im Original belegen, 
daß allgemein die Extrakte von Pankreas, Leber, Thyreoidea, Testikeln, Nieren 
und wahrscheinlich auch noch von anderen Organen die Menge des Adrenalins 
vermehren, das in das Blut der Nebennierenvenen übergeht. Der Scbilddrüsen- 
extrakt zeigt gegen ü b er den anderen E xtrakten  keine erhöhte Wirksamkeit, 
dagegen ist der Leberextrakt wirksamer. Diese Versuchsresultate sprechen also 
gegen spezifische Wechselbeziehungen zwischen den Sekretionsprodd. der Neben
nieren und der Schilddrüse. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1913. 
888—910. College de France.) * F r a n c k .

E. Gley, Beitrag zur Untersuchung der humoralen Wechselwirkungen. I I . Phy
siologische Bedeutung der Nebennieren thyreoidektomierter Tiere. (Vgl. vorst. Ref.) 
Ein zweiter Weg, die Bedeutung der Schilddrüse für die Nebennierensekretion zu 
untersuchen, bestand darin, die nach der Theorie zu erwartende abgeschwächte 
Nebennierensekretion bei thyroparathyroidektomierten Tieren (Hunden u. Kaninchen) 
festzustellen. Es wurde nun gefunden, daß der Nebennierenextrakt solcher Tiere, 
die nach 2—35 Tagen nach der Exstirpation gestorben waren, ebenso wirksam war 
wie der normale Extrakt, gemessen an der Herz- und Gefäßwrkg. des in ihm ent
haltenen Adrenalins. Der Nebennierenextrakt myxoedematöser Kaninchen (infolge 
der Operation) zeigte entweder eine normale oder eine wenig abgeschwächte Wrkg., 
doch befanden sich die Tiere dann im allgemeinen Schwächezustand auf Grund 
des Myxoedems, ohne daß man darin eine spezifische Wrkg. der Thyroparathyroi- 
dektomie sehen könnte. Bei der Sektion waren die Nebennieren der Kaninchen 
hypertrophisch und verfettet. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1913. 
911—31. College de France.) F r a n c k .

E. Boehm, Über das Verhalten des isolierten Froschherzens bei reiner Salzdiät. 
Experimentelle Beiträge zur Theorie der Bingerschen Flüssigkeit. Es werden am 
isolierten Froschherzen die Störungen untersucht, die aus dem Mangel eines oder 
mehrerer Bestandteile der R in g e r  sehen Fl. entspringen, und die Vorgänge, durch 
welche das Herz aus sich selbst diese Störungen wieder ausgleicht. Die Unterss. 
beschränken sich in dieser Hinsicht auf die Ionen OH', K und Ca . Bei Verss. 
mit wechselndem NaHCOs-Gehalt der R iN G E Rschen Lsg. ergab sich, daß der Ven
trikel bei dauerndem Mangel an OH' (d. h. Durchströmung mit bicarbonatfreier Lsg.) 
in seinem Inhalt seine Tätigkeit schließlich einstellt, daß er aber imstande ist, den 
schwachsauren Inhalt, der ihm bei Sistierung der Durchströmung gelassen wird in 
relativ kurzer Zeit in einen schwach alkalischen zu verwandeln. Ferner zeigte 
sich, daß die OH'-Konzentration einer 0,1 % . igen NaHC09-Lsg. im arbeitenden 
Herzen relativ rasch auf ca. ‘ /s verringert wird und dann nahezu konstant bleibt. 
Diese Tatsachen, sowie andere im Original beschriebene Befunde, erklären sich
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durch die Annahme, daß das arbeitende Herz dauernd OH-Ionen abgibt, welche 
die, durch die fortdauernde COs-Produktion entstehende Säure neutralisieren.

Durch stufenweise Steigerung der Gehalte an CaCl, und KCl wurde eine 
nähere Charakteristik der Ca- und der K-Wirkung erstrebt. Beträgt der Quotient

CaO] KCl
der Konzentrationen -  „ ■ ,  bezw. ~ -  3,2—4,5, so herrschen die Ca"-, bezw.

K ’-Wrkgg. vor. Die Herzwrkg. von Ca" läßt sich nach E n g e l j c a n n  scher Ter
minologie zusammenfassen als positiv inotrop, negativ chronotrop u. positiv bathmo- 
trop. Das Ineinandergreifen dieser 3 Wrkgg. verleiht der, von einem der Ca’’-Wrkg. 
unterworfenen Herzen verzeichneten Kurve ein charakteristisches Gepräge. Beim 
Studium der K-Wrkg. nach demselben Verfahren ließ sich die negativ inotrope, 
negativ bathmotrope und negativ ehronotrope Wrkg. des K-Ions feststellen. Bei 
CaCl,-freier Durchspülung zeigte sich jedoch, daß dem K ' auch positive Wrkgg. 
Eukommen, die bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ca“ in erheblicher Menge, nicht 
zur Beobachtung gelangen.

In NaCl-Durchspülungsversuchen konnte gezeigt werden, daß das Herz kon
tinuierlich Ca- u. wahrscheinlich auch K-Verbb. in dem Herzinhalt austreten läßt. 
Da verschiedene Überlegungen es wahrscheinlich machen, daß der Austausch der 
Elektrolyte nur an der Oberfläche der betroffenen lebenden Gewebselemente erfolgt, 
so wird man zu der Annahme gedrängt, daß die Grenzschichten der Herzens K u. 
Ca in irgend einer Verb. enthalten u. sich unter normalen Verhältnissen mit dem 
Herzinhalt in regulierenden, osmotischen Austausch befinden. Eine Hauptaufgabe 
der RiNGESschen PL würde es demnach sein, die Verarmung der Grenzschichten 
an Ca u. K-Verbb. zu verhindern. Zahlreiche weitere Details u. theoretische Er
wägungen können im Referat nicht wiedergegeben werden. (Arch. f. exp. Pathol. 
u. Pharmak. 75. 230—316. 28/1. Leipzig. Pharmak. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e im .

Nobukichi Ishizaka, Über die hämolytische Wirkung von Terpenen. 4. Mit
teilung über den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und Wirkung. 
(3. Mitteilung H e u b n e r ,  Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 72. 241; C. 1913. II. 
796.) Durch Vergleich der Oberflächenspannung von Lsgg. bekannten und un
bekannten Gehalts mit Hilfe der stalagmometrischen Methode ließ sich für eine 
Anzahl von Terpenalkoholen und Ketonen — Carvon, Dihydrocarvon, Tetrahydro- 
carvon, Carvotanaceton, Carvenon, l-Menthon, A'-Menthenon, Borneol, Menthol, Thy
mol, Menthan, Menthen, a-Terpinen und Cymol — die Löslichkeit gut bestimmen. 
Ordnet man die Substanzen nach ihrer Löslichkeit — Menthenon, Carvenon, 
Campher, Carvon, Dihydrocarvon, Carvotanaceton, l-Menthon, Tetrahydrocarvon, 
Thymol, Borneol, Menthol —, so sieht man, daß bei den chemisch nächst ver
wandten Substanzen auch die Oberflächenspannungserniedrigung äquimolekularer 
Lsgg. sich der gleichen Ordnung fügt, und zwar in umgekehrtem Sinne, d. h. je 
geringer die Löslichkeit, um so größer die Oberflächenspannungserniedrigung. Die 
Regel gilt nicht mehr, wenn im chemischen Aufbau gewisse Unterschiede vor
handen sind (Carvon und Carvenon).

Bei sonst gleicher Konstitution sind die ungesättigten Verbb. leichter 1. als die 
gesättigten. Tetrahydrocarvon besitzt die Sättigungskonzentration 0,6, Carvotan
aceton, Dihydrocarvon und Carvenon 0,9 bis 2,2, Menthenon 2,3 g. Eine ähnliche 
Bedeutung für die Löslichkeit wie die Äthylenbindung besitzt die Doppelbindung 
in der Cnrbonylgruppe, die Löslichkeit von Menthon beträgt 0,7 gegenüber Menthol 
0,4, von Campher 1,7 gegenüber 0,64 bei Borneol. Die große Löslichkeit des Car- 
venons gegenüber Dihydrocarvon und Carvotanaceton erklärt sich durch die Ver
knüpfung einer Doppelbindung u. Carbonylgruppe durch die Gruppe CH. Gleiches 
ist der Pall bei Menthenon.
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Der Grad der hämolytischen Wrkg. von Terpenderivaten erwies aich als ab
hängig von rein physikalischen Eigenschaften, z. B. der Capillaraktivität, außerdem 
aber auch von chemischen Eigenschaften, z. B. der Alkohol- und Ketonnatur. Die 
hämolytische Grenzkonzentration beträgt für Campher 0,85 g im 1, für Menthenon 
0,60, für Carvenon 0,58, für Carvon 0,50, Dihydrocarvon 0,45, Carvotanaceton 0,34, 
Menthon 0,30, Tetrahydrocarvon 0,25, Borneol 0,34, Menthol 0,15, Thymol 0,10. 
Der Sättigungsgrad, für sich betrachtet, war ohne Einfluß auf das Hämolyse- 
vermögen. Einige der geprüften Substanzen veränderten den Blutfarbstoff im 
Methämoglobin u. zwar ungeaättigte mehr wie gesättigte. Die Wrkg. fehlte stets 
bei den Alkoholen und Campher, war schwach bei Menthon, wenig Btärker bei 
Tetrahydrocarvon, Dihydrocarvon und Carvotanaceton, ziemlich stark bei Carvon 
und am stärksten bei Carvenon und Menthenon. Von den Kohlenwasserstoffen er
gaben Menthon, Menthen u. Cymol keine Spur Hämolyse. Terpinen zeigt starkes 
Hämolysevermögen und Methämoglobinbildung. (Arch. f. exp. Pathol. u. Phar- 
mak. 75. 194—229. 28/1. Göttingen. Pharmakol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e im .

H. Guillemard, Beobachtungen über die physiologische Wirkung des Klimas 
in großen Höhen. Vf. bestimmte in enteiweißtem Serum von Kaninchen des Tief
lands und von Tieren, welche in große Höhen (Observatoire Vallot) verbracht 
waren, den Gehalt an Harnstoff, Gesamt-N, den Harnstoff-N und den nicht als 
Harnstoff vorkommenden N. Es zeigte sich ein großer Einfluß der Ernährungs
weise. Die reichlich gefütterten Tiere zeigten ein harnstoffarmes Serum, das Ver
hältnis Harnstoff-N zum Gesamt-N (azoturischer Koeffizient) ist niedrig. Die 
hungernden Tiere haben viel Harnstoff u. einen hohen azoturischen Koeffizienten. 
Der nicht als Harnstoff vorkommende N variiert nicht beträchtlich. Die auf den 
Mt. Blanc verbrachten Tiere zeigten auch in gefüttertem Zustand eineu hohen 
Harnstoffgehalt. Der Gesamt-N-Gehalt verhält sich gleichförmig. Charakteristisch 
ist der hohe Gehalt an N, welcher nicht als Harnstoff-N vorhanden ist. Diese 
Zahlen stimmen überein mit früher (G ü i l l e m a k d  und M o o g , C. r. de la Soc. de 
Biol. 7 3 . 131) erhaltenen Befunden, welche die Bergkrankheit als die Folge einer 
Autointoxikation durch N-haltige Prodd. erscheinen ließen. (C. r. d. l'Acad. des 
sciences 158 . 358—60. [2/2.*].); G u g g e n h e im .

Miramond de Laroquette, Veränderung der Nahrungsration und des Körper
gewichtes unter der Wirkung des Sonnenlichtes während der verschiedenen Jahres
zeiten. Ernährung durch die Wärme. Die in Algier an Meerschweinchen aus
geführten Verss. ergaben, daß die freiwillig aufgenommene Nahrung der Dauer 
und Intensität der Sonnenbestrahlung umgekehrt proportional ist. Trotz der ge
ringeren Nahrungsaufnahme erfolgte in der wärmeren Jahreszeit eine größere 
Körpergewichtszunahme als in der kälteren. Diese Verss. bestätigen die Ver
wertbarkeit der strahlenden Sonnenenergie durch lebende Organismen und stehen 
im Einklänge mit der Tatsache, daß die Bevölkerung warmer Länder mit einer 
bedeutend calorienärmeren Nahrung ihren Haushalt bestreitet als die Bevölkerung 
kälterer Zonen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 586—87. [23/2.*].) G u g g e n h e im .

(xärungscheuiie und Bakteriologie.
HaJis Pringsheim, Zur Stickstoffassimilation in Gegenwart von Salpeter. Vf. 

studierte die Frage, wie sich die N-Bindung in Ggw. von Nitrat gestaltet, wenn 
als Energiematerial Cellulose ausgenutzt wird. Es ergab sich, bei Clostridium 
Americanum, daß auch in Ggw. von Salpeter eine N-Bindung atattfindet, daß sie



1294

aber hinter der in N-freier Nährlsg. erzielten wesentlich zurücksteht. Es ist mög
lich, daß in Anwesenheit höherer als der angewandten Salpeterkonzentrationen 
keine Bindung des Luftstickstoffs mehr erfolgen würde. Zucker gestattet keine so 
gute Ausnutzung als Energiematerial für die N-Bindung wie die Cellulose. Bei 
Ggw. von 0,04 g N als KN03 im 1 Nährfl. wird schon kein Luftstickstoff mehr durch 
Clostridium Americanum gebunden. Unter den normalen Verhältnissen des Vor
handenseins verschiedener Mikroorganismen können andere als stickstoffbindende 
Bakterien sich des gebundenen N einer Nährlsg. bemächtigen, wodurch die Größe 
der N-Bindungsmöglichkeit vermehrt wird. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
II. Abt. 40. 21—23. 16/2. 1914. [15/11.1913.] Charlottenburg. Chem. Inst. d. Univ. 
Berlin.) PrOSKAüEK.

M. v. E isler und L. v. Portheim , Versuche über die Veränderung von JBak- 
terienfarbsto/fen durch Licht und Temperatur. Vff. konnten an Agarkulturen des 
Bacillus prodigiosus in diffusem Lichte keine nennenswerten Veränderungen kon
statieren. Bei 36 u. 52° im Dunkeln nahmen die Kulturen eine braunrote Färbung 
an. Frisch angelegte Kulturen waren bei 36° farblos, bei 5° stellenweise farblos, 
stellenweise rosa. Der Farbstoff dieses Bacillus wurde aus den Kulturen bei 
Zimmertemp. mit 70 °/0ig. A. extrahiert und in Reagiergläsern bei Zimmertemp. im 
Licht und im Dunklen und bei 5°, 36°, sowie bei 52° aufgestellt. Die orangeroten 
Extrakte entfärbten sich im Licht sehr rasch, so daß sie schon am zweiten Tage 
nach der Aufstellung gelblich waren. Auch die wss. Aufschwemmungen der Kul
turen entfärbten sich am Licht, während die Farbe im Dunklen bei Zimmertemp. 
unverändert blieb. Die alkoh. Extrakte zeigten bei 5—20° im Dunklen keine Ver
änderung, dagegen scheinen die Extrakte bei 36—52° die Tendenz zu haben, sich 
zu entfärben. Salzsäure und Schwefelsäure hatten eine rotviolette, NH3 eine gelb
liche Färbung zur Folge.

Der Farbstoff des Bacillus violaceus von Agarkulturen blieb im Dunklen bei 
Zimmertemp. und 10-tag. Aufbewahrung unverändert; das gleiche war der Fall 
nach 3 Tagen im Licht bei Zimmertemp. und im Dunklen bei 5°. Sowohl bei den 
Kulturen im Licht als auch bei denen bei höherer Temp. nahm die Violettfärbuug 
ab; im Licht wurde ein schmutzig bräunlicher Ton angenommen. Der mit A. ausge
zogene Farbstoffextrakt ist blauviolett, der Filterrückstand ist blau. Im Licht wurde 
dieser Extrakt gelblich u. kehrte die Farbe nicht mehr im Dunklen zurück. Bei 50 
und bei Zimmertemp. blieben diese Extrakte unverändert, bei 56 u. 52° färbten sie 
sich etwas röter. Wurde zu den blauvioletten, alkoh. Extrakten konz. A. zugefügt, 
so hatte dies eine stärkere Rotfärbung des Extraktes zur Folge. — Sowohl bei den 
gefärbten Kulturen des Prodigiosus als auch des Violaceus tritt im Licht eine 
Verfärbung ein in dem Sinne, daß das Rot weniger deutlich zum Vorschein kommt 
oder verschwindet, was auch bei höheren Tempp. (52°) stattfindet. Beim Kochen 
der orangegelben und blauvioletten Farblsgg. kommt es zu einer stärkeren Rötung 
der Lagg., ein Farbumschlag, der durch Abkühlen wieder rückgängig gemacht 
werden kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 40. 1—5. 16/2. Wien. 
Serotherap. Inst u. Biolog. Versuchsanstalt.) Proskaüer.

A. T rillat und M. Fouasaier, Mitgerissenwerden und Trennung der im Wasser 
suspendierten Mikroben unter dem Einfluß eines Luftstromes. (Vgl. S. 566.) Es 
wurde ein Luftstrom von bestimmter Geschwindigkeit durch eine Reihe von Röhren, 
die je  25 ccm einer Mikrobenemulsion, und darauf durch 2 dahinter geschaltete 
Röhren geleitet, welche je  20 ccm sterilisiertes, abgekühltes W . enthielten und 
dazu dienten, die vom Luftstrom mitgeführten Mikroben zurückzuhalten. Es ergab 
sich, daß bei einer und derselben Fl. von konstanter Oberflächenspannung, welche
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verschiedene Mikroben suspendiert enthält, ein Hindurchleiten von Luft nicht nur 
ein Mitreißen von Mikroben, sondern auch eine Trennung derselben bewirken kann. 
Die Resultate hängen von der Größe der Mikroben und ihrer mehr oder weniger 
großen Benetzungsfähigkeit ab. Eine Mikrobe wird um so leichter vom Luftstrom 
mitgerissen, je geringer ihre Dimensionen sind. Ohne die Möglichkeit einer voll
ständigen Trennung mehrerer im W. suspendierten Mikroben ins Auge zu fassen, 
dürfte es möglich sein, die leichtesten Mikroben abzutrennen. (C. r. d. l'Acad. des 
sciences 158. 518—21. [16/2.*].) D ü s t e r b e h n .

R. Goupil, Untersuchungen über die vom Amylomyces Itouxii gebildeten Frtt- 
substanzen. (Vgl. C. r. d. l’Acad. deB sciences 156. 959; C. 1913. I. 1711.) Die
B. des lecithinfreien Fettes in den Zellen des genannten Schimmelpilzes beginnt 
bereits in den Anfängen der Kultur; der Höchstgehalt an Glyceriden fällt indessen 
mit dem Entwicklungsmaximum der Pflanze zusammen. Der Pilz verbraucht das 
während der Periode der Entw. aufgespeicherte Fett nicht. Man findet in der Tat 
das Fett noch lange nach dem Verschwinden der Kohlenhydratnahrung vor. Das 
Lüften der Kultur ruft keine Veränderung in der Verarbeitung des Fettes hervor, 
vorausgesetzt, daß das Mycelium mit seinem fl. Nährmedium in Berührung bleibt. 
Trennt man dagegen den Pilz völlig von seiner Nährlsg. und entfernt die COa in 
dem Maße ihrer B. durch einen Luftstrom, so beobachtet man, daß der Pilz einen 
großen Teil des Fettes verbraucht. In 2 Monaten nahm die Fettmenge z. B. um 
ca. 60% ab. Dieser Abnahme des Fettes geht eine Verseifung desselben voraus. 
Der Pilz verbraucht zuerst die Glyceride mit kleinem Mol.-Gew. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 158. 522—25. [16/2.*].) D ü s t e r b e h n .

Hygiene und Nalirnngsniittelehemie.
M ilton W . Franklin, Über den Wert des Ozons in der Lüftung. Ozonisierte 

Luft überdeckt nicht nur belästigende Gerüche aller Art, sondern zerstört die
selben, wie z. B. Gerüche von Nahrungsstoffen, wie Zwiebeln, Knoblauch und 
Limburger Käse, ferner diejenigen von in Verwesung übergegangenen Nahrungs- 
stoffen. Der lästige Düngergeruch wird durch Ozon beseitigt, ebenso werden be
stimmte chemische Verbb., welche zum Geruch von Exkrementen, Fußschweiß, 
ranziger Butter, Sauerkraut und Limburger Käse beitragen, nämlich Skatol,
Baldriansäure und Buttersäure, vernichtet. Der lästige Geruch von Tabakrauch
wird durch Ozon entfernt, und die gelben Flecken, welche durch Hindurchblasen 
von Tabakrauch durch Stofle entstehen, werden durch Ozon gebleicht. CO wird 
durch einfaches Zusammentreffen mit ozonisierter Luft zu COa oxydiert u. H,S in 
Schwefel und W . umgewandelt; der Schwefel wird dann weiter zu Schwefelsäure 
oxydiert In atembaren Konzentrationen wird das Wachstum der Luftbakterien 
nur leicht, wenn überhaupt, gehindert. Widersprechende Resultate der Labora- 
toriumsverss. mögen auf die Vielseitigkeit der angewendeten Methoden zurückzu
führen sein. Ozonverwertungen in der Praxis ergaben gute Resultate. (Gesund
heits-Ingen. 37. 155—58. 28/2. Buffalo.) P r o s e :a u e r .

Sublimat und sein Ersatz bei der Durchtränkung der Verbandstoffe. Zur Durch
tränkung der Verbandstoffe war durch die Kriegssanitätsordnung folgende Lsg. vor
geschrieben: 50 g Sublimat, 5 kg Spiritus, 71/* 1 destilliertes W., 2,5 kg Glycerin u. 
0,5 g Fuchsin. Falls die Herst zu beschleunigen wäre, sollte in dieser Lsg. das 
W . durch SpirituB ersetzt werden. Die Lsg. reichte hin, um 400 m Mull zu durch
tränken; mit der gleichen Fl. wurde auch die Wundwatte hergerichtet. Da die
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Verbandstoffe nicht keimfrei waren, wurde angeordnet, daß dieselben im Dampfe 
erhitzt werden, wobei der Gehalt an Sublimat um mehr als die Hälfte herunter 
ging. Weiter stellte man fest, daß die keimtötende Fähigkeit des Mulla an einen 
gewissen Mindestgehalt an Sublimat gebunden war. Es ist deshalb eine Reihe 
von Ermittlungen und Untersa. angestellt worden, keimfrei gemachte Verbandstoffe 
herzustellen. Die Erklärung für daa Schwinden des Sublimats in den Verband
stoffen und die Vorschläge zur Abänderung sind in dem eben erschienenen Hefte 
zum Abdruck gebracht. Ea ist zu ersehen, daß das erstere darauf beruht, daß 
Zerss. dbs Sublimats in den Verbandstoffen vor sich gehen, daß ferner Sublimat 
sich beim Trocknen verflüchtigt, daß auch das Licht und die Luft auf die Zers. 
Einfluß hat, schließlich daß Verunreinigungen des Glycerins u. der zur Umhüllung 
dienende wasserdichte Verbandstoff die Zers, des Sublimats bewirken. Iu NaCl- 
haltigen, glycerinfreien Verbandstoffen sind nach 6 Monaten keine Reduktions- 
wrkgg. zu beobachten; es gehen die Sublimatmengen wenig oder gar nicht zurück. 
Die von verschiedenen Untersuchern nacbgewiesene Verflüchtigung des Sublimats 
tritt bei Verwendung einer reineu NaCl-haltigen Fl. nicht ein. — Es fanden ferner 
bakteriologische Prüfungen über die Wrkg. stark mit Quecksilberchlorid u. Queck- 
silbercyanid durchtränkter Verbandstoffe gegenüber keimhaltigem Blutserum statt, 
welche ergaben, daß 0,2°/o Sublimatgehalt des Mulls nicht ausreicht, sondern 0,3%, 
um den Mull keimfrei zu erhalten. Unter 0,24% darf da8 Sublimat des Mulls, 
auch eines lagernden, nicht sinken, wenn eine ausreichende Keimabtötung gesichert 
sein soll.

Es werden schließlich Ersatzmittel des Quecksilberchlorids besprochen, wie 
Quecksilberoxycyanid, Quecksilbercyanid, Xeroform und Dermatol. (Veröfientl. a. 
d. Gebiete d. Militärsanitätswesens. Heft 54. 1—40. Medizinalabtlg. d. Kgl. Preuß. 
Kriegsministeriums.) P k o s k a u e b .

C. W ehm er, Versuche über die hemmende Wirkung von Giften auf Mikro
organismen. IV . Wirkung von Fluorverbindungen auf Hausschwamm, Schimmel
bildung, Fäulnis und Gärung. (Vgl. S. 280.) Verschiedene Verss. im Laboratorium 
und im Keller ergaben eine gut konservierende Wrkg. von Montaninfluat, einer 
Lsg. von Kieseljlußsäure, Zink- und Aluminiurnsiliciumfluorid gegen Hausachwamm. 
In Bierwürze, Würzegelatine und Fleiachextrakt hindert Montaninfluat jede Keim- 
entw., stört auch die Entw. der Hefe in Bierwürze. (Chem.-Ztg. 38. 114—15. 24/1. 
und 122—23. 27/1. Bakt. Abt. des Techn.-chem. Inst, der Kgl. Techn. Hochschule. 
Hannover.) JUNG.

L. H. Davis und A. D. Emmett, Eine vorläufige Studie über die Verände
rungen, welche die Nahrungsmittel während des Trockenprozesses durch die Hitze und 
im Vakuum erleiden. Vff. fassen die Resultate ihrer Unterss. wie folgt zusammen: 
Die Best. der Trockensubstanz von frischem und getrocknetem Fleisch ergab für 
die Vakuummethode um 19°/0 höhere Resultate. Der Prozentgehalt an Fett (in 
A. 1. Anteile) in den getrockneten Rückständen ist bei der Wärme- (100—105°) u. 
Vakuummethode etwa der gleiche. Wird der N-Gehalt auf die trockene Basis um
gerechnet, so ergibt sich für die Vakuummethode ein um 1,2 bis 2% geringerer 
N-Gehalt. Beim Trocknen der Nahrungsmittel ergibt sich erst bei 130° ein ge
ringer Verlust an N. Der durchschnittliche Fettgehalt wird durch das Trocknen 
uicht geändert. Der prozentuale Gesamt-N-Gehalt ist in den trockenen Nahrungs
mitteln ein wenig höher als in frischen. Der Gehalt an 1. N verringert sich durch 
das Trocknen, der Gehalt an koagulierbarem N sinkt um ca. 30%. Der Prozent
gehalt an wasserlöslichem Protein-N wächst um etwa 22%. (Journ. Aineric. Chem.
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Soc. 36. 444—54. Febr. 1914. [6/12. 1913.] Univ. of Illinois. Dep. of Animal Hus- 
bandry.) STEINHORST.

Samuel Barnett Schryver, Mitteilungen über einige weitere Experimente über 
das Ausflocken von Caseinogenlösungen. (Vgl. Proc. Royal S'oc. London, Serie B. 
86. 460; C. 1913. II. 1505.) Durch Pepsin dargestelltes Casein flockt anders aus 
als durch Einw. von W . bei 37° oder von 0,l°/oig. Essigsäure bei Zimmertemp. auf 
Caseinogen dargestelltes „Metacaseinogen“ . Die Umwandlung des letzteren in 
Caseinogen erfolgt nicht durch Lösen in Alkali und Wiederausfällen als löslicheres 
Prod., das dann in Ca(OH), gel. ausflockbare Lsgg. ergibt. Der frühere Befund, 
daß das durch Pepsin erhaltene Casein über die Hälfte Caseinogen enthält, wird 
bestätigt. — Die Wirksamkeit des Pankreatins bei der Ausflockung unterscheidet 
sich von der des Pepsins dadurch, daß sie nur in Ggw. von 11. Ca-Salzen möglich 
ist. Es erweist B ich  aber schon als wirksam unter Bedingungen, wo Ca-Salze allein 
versagen, z. B. bei Ggw. von Milchserum. Das Casein der Pepsinausflockung 
unterscheidet sich von dem der Pankreatinausflockung durch die doppelt so große 
Löslichkeit in halbgesättigtem Kalkwasser. Derartige Lsgg. sind wasserklar. Vf. 
konnte zeigen, daß die Caseine offenbar im Gegensatz zu den Metacaseinogenen 
Verbb. von Protein und Enzym sind. Das vom Vf. früher beschriebene „ natürliche 
Caseinogen“ ist kein Ca-Salz. (Biochem. Journ. 7. 568—75. Dezember [10/10.] 1913. 
Cancer Hospital, London.) F r a n c k .

A. Behre und K. Frerichs, Zur Kontrolle des Marktverkehrs mit Eiern. Nach 
Besprechung der wirtschaftlichen Verhältnisse und der Verff. zur Konservierung 
der Eier, gehen Vff. auf die üblichen Verff. zur Unters, von Eiern ein; von diesen 
ist zur Unterscheidung frischer Eier von alten und unverdorbener Eier von ver
dorbenen nur dem Durchleuchtungsverf. ein gewisser Wert beizumessen. Zum 
Schlüsse werden Richtlinien für die Unters., Beurteilung und Bezeichnung der Eier 
erörtert. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. KöNIG-Festschrift. 38—59. 
15/1. Chemnitz. Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) R ü h l e .

A. Gabriel und R. Lim prich, Die Maränen der masurischen Seen. Nach 
kurzen Angaben über Arten und Herkunft der Maränen wird ihre Verarbeitung 
durch Räuchern besprochen; die Maräne wird zum größten Teile geräuchert ge
nossen. Bei den rohen Maränen ist das Verhältnis von eßbarem Fleisch zu den 
Abfällen wie 73,3 : 26,7, bei den ungesalzen geräucherten wie 65,9 : 34,1, bei den 
gesalzen geräucherten wie 64,4 : 35,6. Die chemische Zus. des Fleisches war (%):

W. N-Sub-
stanz N Fett Asche NaCl in 

d. Asche

R o h .........................................
Ungesalzen geräuchert. . . 
Gesalzen geräuchert . . .

73,33
70,48
69,87

18,07
23,30
23,16

3,07
3,87
3,83

7,36
.4,79
4,90

1,24
1,43
2,07

7,94
13,20
40,82

(vgl. K ö n i g ,  T h ie n e m a n n  und L im p r i c h ,  Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuß
mittel 23. 177; C. 1912. I. 1481). Das Fett roher Fische war dunkelgelbbraun u. 
fl. und gab Refraktion bei 40° 70,3, VZ. 193,9, Jodzahl 163,1; das Fett gesalzen 
geräucherter Fische war hellgelbbraun und butterartig und gab Refraktion bei 40° 
63,8, VZ. 194.2, Jodzahl 167,4. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. 
K öN IG -F estschrift. 34—38. 15/1. Insterburg i. Ostpr. Landw. Vers.-Stat. u. Nahrungs- 
mittelunters.-Amt [Vorstand: Z i e l s t o r f f . ] . )  R ü h l e .
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Medizinische Chemie.
W . K olle, 0. Hartoch und W . Schürmann, Chemotherapeutische Experimental

studien bei Trypanosömeninfcktion. Es werden die Ergebniese der chemotherapeu
tischen Studien bei der Behandlung von experimenteller Trypanosomeninfektion 
mit uni. Antimonpräparaten bei größeren Laboratoriumstieren zusammengezogen. 
Die Kombination des Sb,03 mit anderen 1., schnell wirkenden Trypanosomenmitteln 
dürfte für eine erfolgreiche Behandlung der Trypanosomeninfektion in Betracht 
kommen. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therap. I. Tl. 20. 436—75. 22/1. 
1914. [30/11. 1913.] Bern. Univ.-Inst. f. Hygiene u. Bakteriologie.) P r o s k a u e r .

L. M ichaelis und L. v. Lagerm arck, Die Abderhaldensche Schwangerschafts
diagnose. Vff. können es nicht bestätigen, daß das Serum von Schwangeren die 
von A b d e r h a l d e n  beschriebene spezifische Rk. mit Hilfe der Dialysiermethode in 
einer für die praktische diagnostische Verwertung brauchbaren Weise gibt. Dieser 
Mißerfolg liegt nicht an einer Schwierigkeit der Methode, sondern die Unteres, 
haben sie nicht zu der Überzeugung gebracht, daß in dem Serum Schwangerer ein 
spezifisches Ferment für Placenta von den von A b d e r h a l d e n  beschriebenen Eigen
schaften vorhanden ist, das in dem Serum von Nichtschwangeren oder von Männern 
immer fehlt. (Dtsch. med. Wochenschr. 40. Nr. 7. Berlin. Bakteriol. Lab. d. städt. 
Krankenh. am Urban. Sep. v. Vff.) P b o s k a ü e r .

A dolf Fuchs und A dolf Fremd, Über den Nachweis proteolytischer Abwehr
fermente im Serum Geisteskranker durch das Abderhaldensche Dialysierverfahren. 
Beim mechanisch-depressiven Irresein ist der Norm nach ebeneowenig wie ein Ab
bau von Geschlechtedrüsen, ein Abbau von Pankreas zu gewärtigen. Bei Dementia 
praecox ist in jedem Falle ein Abwehrferment gegen die Geschlechtsdrüsen nach
weisbar und ein Abwehrferment gegen Pankreas. Nach den Erfahrungen der \’ ft. 
lassen sich Stiertestikel an Stelle der menschlichen sehr wohl verwenden, ebenso 
ist das Kuhovar an Stelle des menschlichen Ovars beim Dialyeiervers. anwendbar. 
(Münch, med. WochenBchr. 61. 307—10. 10/2. Kauf beuren. Heil- und Pfiegeanetalt.)

P r o s k a u e r .
C. Cervello und F. Girgenti, Qualitativer und quantitativer Nachweis des 

Acetons. Physiologische Acetonurie. Einfluß einiger Arzneimittel auf die Hunger- 
acetonurie. Unter Anwendung des LiEBE N schen Verf. ließ sich Aceton als ein nor
maler und konstanter Bestandteil des menschlichen, eowie des tierischen (Hunde, 
Kaninchen) Harns nachweisen. Beim Hungern nimmt die Quantität des Acetons 
allmählich im Verhältnis zur Dauer des Hungers zu. Der Nachweis des Acetons 
erfolgte im Destillat, indem dieses in Portionen von 4 zu 4 ccm aufgefangen und 
bestimmt wurde, bei welcher Portion die Jodoformreaktion nicht mehr auftritt 
Die Rk. von P e n z o l d t  (Indigobildung bei Einw. von o-Nitrobenzaldehyd) und von 
L e g a l  (Rotfärbung durch Nitroprussidnatrium) waren stets negativ. (Arch. f. exp.) 
Pathol. u. Pharmak. 75. 153—67. 28/1. Palermo. Pharmakol. Inet. d. K. Univ.

G u g g e n h e im .
Forschbach und Severin, Verhalten des Kohlenhydratsto/fwechsels bei Er

krankungen von Drüsen mit innerer Sekretion. Durch Best. der Blutzuckerwerte 
(nüchtern, sowie 1, bezw. 3 Stdn. nach Darreichung von 100 g Glucose) bei Er
krankungen der Schilddrüse, der Hypophyse, der Nebenniere und des Pankreas 
sollten einerseits die Kenntnisse über die Beziehungen der Drüsen mit innerer 
Sekretion zu dem Kohlenhydratstoffwechsel erweitert werden, andererseits sollte 
der diagnostische und differentialdiagnostische Wert bei Erkrankungen der Blut-
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drüsen festgestellt werden. Bei Morbus Basedowii (Dysfunktion der Schilddrüse) 
zeigte sich auch in ausgesprochenen Fällen keine Störung des Kohlenhydratstoff
wechsels (Hyperglucämie, Glucosurie), sie ist also kein so konstantes Symptom wie 
die anderen charakteristischen Erscheinungen (Lymphocytose, kardiale Symptome) 
der Basedowerkrankung. Bei Hypothyreoidismus (Myxödem) wurden keine ab
schließenden Befunde erzielt. Bei den verschiedensten Affektionen der Hypophyse 
besteht Hypoglucämie und Kohlenhydratsteigerung. Bei Morbus Adissonii (Neben
niereninsuffizienz) ließ sich in 5 Fällen ein niedriger Blutzuckergehalt feststellen. 
In mehreren Fällen von Pankreaserkrankungen, wo spontane Glucosurie fehlte, ließ 
sich durch Prüfung auf alimentäre Hyperglucämie u. Glucosurie der pankreatogene 
Ursprung des Leidens aufdecken. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 75. 168—93. 
28/1. Breslau. Med. Klinik d. Univ.) G u g g e n h e im .

Agrikulturchemie.
W. P. K elley , Der Gehalt der hawaischen Böden an organischem Stickstoff. 

T e il I. Die Produkte der Säurehydrolyse. Aus den Unterss. geht hervor, daß die 
relativen Mengen des aus den untersuchten Böden abgespaltenen Amidstickstoffs 
ca. doppelt so groß sind als die Menge, die vorher in den Samen gefunden sind, 
während weniger als */s an basischem N gefunden wurde. Die relativen Mengen 
von nicht basischem N sind der Menge der Samenproteine gleich. Der % - Gehalt 
an organischem N, und zwar als Amid-N, basischer N und nicht basischer N be
rechnet, beträgt im Durchschnitt 23,91, 9,98 und 64,57%- Gewisse organische 
N-Verbb. werden von den Pflanzen leicht assimiliert, andere nur in geringem Maße 
oder überhaupt nicht. Daher ist es möglich, daß N-Verbb. einer Gruppe von den 
Pflanzen leichter absorbiert werden als die einer anderen Gruppe. (Joum. Americ. 
Chem. Soc. 36. 429 — 34. Febr. 1914. [10/11. 1913.] Honolulu, Hawai. Exp. Stat)

St e i n h o e s t .

W . P. K elley , Der Gehalt der hawaischen Böden an organischem Stickstoff. 
T e il II. Die Wirkung von Wärme auf den Stickstoff der Bodens. (Teil I. s. vorst. 
Ref.) Bei der Erhitzung von Böden erleiden die Nitrate mit steigenden Tempp. 
steigende Zerss. Bei 100° tritt nur geringe Zers, ein; bei 150°, bezw. Erhitzung 
mit Dampf unter 2 Atm. ist eine beträchtliche Zers, konstatierbar; bei 200° ist die 
Zers, vollständig. Der N-Gehalt des zur Unters, gelangten Bodens beträgt im 
Durchschnitt 63,82 °/0 an nicht basischem N, 24,21 °/0 an Amid-N, 10,13% an basi
schem N u. 1,81% an NHa-Stickstoff. Durch Erhitzen auf 200° steigt der Gehalt 
an NHS-Stickstoff von 1,81% auf 19,86% unter Verringerung des nicht basischen 
N auf 33,71%. (Joum. Americ. Chem. Soc. 36. 434—38. Febr. 1914. [10/11. 1913.] 
Honolulu, Hawai. Exp. Stat.) St e i n h o b s t .

W. P. K elley  und A lice R.. Thompson, Der Gehalt der haivaischen Böden 
an organischem Stickstoff. T e il III. Der Stickstoffgehalt des Humus. (Teil II. s. 
vorst. Ref.) Während mit l% ig. HCl nur geringe Mengen von Humusstickstoff in 
Lsg. gehen, gelingt es mit 3%ig. NaOH, fast den gesamten Humus-N, im Durch
schnitt 62,15% aus den untersuchten Böden zu extrahieren. Der uni. Rückstand 
enthält noch 12% Humus-N. Der Humus-N setzt sich zu 28,77% aus Amid-N 
zusammen, zu 11,10% aus basischem N, zu 53,28% aus nicht basischem N. In 
bezug auf die Einzelheiten sei auf die zahlreichen Tabellen des Originals verwiesen. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 438—44. Febr. 1914. [15/12. 1913.] Honolulu, Hawai. 
Agric. Exp. Stat) S t e i n h o r s t .



J. A. Le Clerc und P. A. Y oder, Einfluß des Standortes auf die physika
lischen und chemischen Eigenschaften von Weizen. Die Versa, wurden in der Rich
tung auageführt, daß typische Weizen aus Californien, Kanaaa und Maryland in 
Versuchskästen kultiviert wurden, die unter gleichen Bedingungen gehalten wurden 
u. typische Bodenproben aus den 3 genannten Distrikten enthielten. Jede Weizen- 
aorte wurde auf allen 3 Böden kultiviert. In zahlreichen Tabellen aind die Ana
lysen der geernteten Körner zusammengeatellt. Berücksichtigt wurden das 1000- 
Korngewicht, Büschelgewicht und mittlerer Korngehalt der Ähren, der G-ehalt an 
W., N-Verluat, Fett, Kohlenhydrate, Rohfaaer u. Aachenbeatandteilen. Dieserhalb 
sei auf das Original verwieaen. Es ergab aich, daß ala Hauptfaktoren für die ver
schiedenen Sortencharakteristika weniger der Nährboden als die klimatiachen Be
dingungen in Betracht kommen. (Journ. of Agricult. Research 1. 275—91. 6/3. 
[10/1.] Washington, D.C PLANT-Chemistry Labor, des Bureau of Chemistry des 
Dept. of Agriculture. Sep. von den Vff.) G r im m e .

Mineralogische und geologische Chemie.
Domenico Lovisato, Montmorillonit im Granulit von Cala Francese (Isola 

della Maddalena). Daa unterauchte Mineral bildet pfiraichrote bis gelbrote oder 
weißliche kompakte Stücke von homogener Struktur, allmählich in körnige Gebilde 
zerfallend. Beim Erhitzen wird reichlich W . abgespalten, wobei die Farbe in Weiß 
übergeht. Nicht schmelzbar, uni. in HCl, HN03, HjSO* und Königswasser. Beim 
Erhitzen mit H2S04 geht die Rosafarbe in schwach Violett über. D .14 2,027. Die 
Analyse ergab in % :

SiOj A1j03 Fes0 3 CaO MgO Na20  K ,0  Glühverluat
42,12 21,98 5,90 0,84 1,88 2,77 0,42 22,37

Hervorzuheben ist, daß 20,12°/o W. schon bei 100° abgespalten werden, der 
Reat entweicht bei 130°. — Vf. bringt Analyaen von Montmorillonit aua der 
Literatur. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. II. 670—75. 21/12. 1913.)

G r im m e .
T. L. W alker, Temiskamit, ein neues Nickelarsenid von Ontario. Vermeint

licher Niccolit der Moose Horn Mine, Elk Lake, Ontario, war auffallend blaßgelb 
und trat mit echtem Niccolit, sowie wenig gediegen Wismut und Silber in Kalk- 
apatgängen auf. Es lag ein neues, ailberweiße3 Mineral mit einem Stich ina Röt
liche vor, das sehr rasch grau u. dann bornitäbnlich wurde. Härte 5,5, D. 7,901, 
Metallglanz, opak, nicht magnetisch; Strich braunschwarz. Das Mineral bildet 

, radialfaserige, sich bisweilen baumartig verästelnde MM., Krystalle wurden nicht 
beobachtet, die Oberfläche war biaweilen mit Niccolit oder Wismut bedeckt. Starke 

t HNOä greift den Temiskamit stark an, H»SO( wirkt langsamer, HCl fast gar nicht 
ein. Nach der Analyse (siehe unten) des bei 110° getrockneten Materials liegt 
(Ni,Co)4*(As,S)3 oder Ni4As3 vor. Wenn auch keine Krystalle gefunden wurden, 
so scheint doch die Analyae die Abtrennung als besondere Spezies zu rechtfertigen, 
welche zur Diskrasitgruppe zu rechnen sein würde.

Ni Co Fe As S Sb Bi Summe
49,07 1,73 Sp. 46,34 1,03 nicht best. 0,55 98,72.

(Amer. Journ. Scienee, S il l i m a n  [4] 37. 170—72. Februar. Toronto.) Et z o l d .

W . E. Ford, Ein Beitrag zum optischen Studium der Amphibole. Vf. bestimmt 
zunächst die optischen Eigenschaften der von P e n f i e l d  und STANLEY (Amer.
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Journ. Science, S i l l im a n  [4] 23.23; C. 1907.1. 751) analysierten Hornblenden. Da
nach will es scheinen, als ob sich beim mittleren Refraktionsindex am deutlichsten 
eine Beziehung zu den Abweichungen in der Zus. zeigte. Unter Zuhilfenahme 
weiterer analytischer und optischer Daten kommt Vf. zu dem Resultat, daß man 
aus dem mittleren Brechungsindex bei normalen und typischen Hornblenden mit 
einem gewissen Genauigkeitsgrade auf die Zus. schließen kann. Von den an der 
Zus. beteiligten Oxyden entsprechen SiO,, CaO und MgO in ihren Abweichungen 
am meisten den Indexänderungen. Die Tonerde weicht mehr ab u. scheint über
haupt den Brechungsindex kaum zu beeinflussen. Das gesamte gegenwärtige Eisen 
paßt sich der Theorie gut an. Größere Mengen von Titan, Alkalien und Fluor 
beeinflussen den optischen Charakter, und zwar erhöht Titan den Brechungsindex, 
während Alkalien und Fluor denselben erniedrigen. — Zur Prüfung der Frage, ob 
und inwieweit der Auslöschungswinkel von der chemischen Zus. beeinflußt wird, 
wurden die Amphibole in eine Tremolit-Aktinolithgruppe (Auslöschungswinkel 20 
bis 8°, SiO, 58—51°/0) und eine Hornblendegruppe (Auslöschungswinkel 33—9°, 
SiO, 44—36%) geteilt. Bei der Tremolit-Aktinolithgruppe scheint der Auslöschungs
winkel in dem Maße abzunehmen, in dem der gesamte Eisengehalt wächst, bei der 
Hornblendegruppe wollte sich keinerlei Gesetzmäßigkeit herausstellen. (Amer. Journ. 
Science, S il l im a n  [4] 37. 179—93. Februar. Sheffield Scientific School, T a l e  Univ.)

E t z o l d .

Alfred Bergeat, Nontronit von Gellivare (Lappland). Der Nontronit bildet 
lockererdige, gelbgrüne, nesterförmige Putzen im rostig verfärbten Syenit, mit 
dessen Bestandteilen er vermengt ist. Die Isolierung des Aggregate von annähernd 
parallel liegenden, spindelförmig auslaufenden Fasern darstellenden Minerals gelang 
nicht. D. 2,290—2,295. Optisch herrscht befriedigende Übereinstimmung mit dem 
Vorkommnis von Concepcion. Kalle konz. HCl löst nach 48 Stdn. das Eisenoxyd 
aus, wobei Skelette von kolloidaler Kieselsäure Zurückbleiben, mit noch sehr 
schwacher Doppelbrechung von positivem Charakter in der Richtung der Faserung. 
Durch Erhitzung ändern sich weder Licht-, noch Doppelbrechung wesentlich. Zum 
größten Teile ist dieser Nontronit aus Hornblende hervorgegangen, doch ist das 
Eisensilicat auch an Stelle von Feldspat getreten. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 
1914. 105—8. 15/2. Königsberg.) E t z o l d .

N. Lindtrop und G. Strzeteleski, Die Naphthalagerstätten bei Grosny. Be
schreibung der geologischen Verhältnisse des Aldy-Bjellik-Feldes bei Grosny im An
schluß an eine Beschreibung des alten Grosny-Ölfeldes. Das aus dem ersten Bohr- 
loche der Gesellschaft „Russische Standard“  entnommene Erdöl zeigte folgende 
Zus.: D.16 0,844; Kp. 42—100° 6,8% , Kp. 100—130° 6,6% , Kp. 130—140° 4%, 
Kp. 140—150° 3,4%, Kp. 150—170° 1,0%, Kp. 170—180° 3,4%; Petroleumfraktion 
(bestimmt nach H o l d e -U b b e l o h d e ) bis 21%, Rückstand 53,8%. (Petroleum 9.

- 737—45. 4/3. B ak u .) B l o c h .

G. H. W iesner, Stickstoff und Chlor im liegen und Schnee. Eine große An
zahl von Regen- und Schneeproben aus Mount Vernon, Iowa, wurde analysiert. Die 
Resultate sind in Tabellen wiedergegeben. Der Durchschnitt an freiem Ammoniak 
im Schnee betrug 3,35 Teile auf eine Million, im Regen 0,931 Teile, an Albumin- 
Ammoniak im Schnee 3,84 Teile, im Regen 1,13 Teile, an Nitrit-Stickstoff im Schnee 
0,0021 Teile, im Regen 0,0018, an Nitrat im Schnee 0,19, im Regen 0,15 Teile, an 
Chlor im Schnee 4,7, im Regen 4,8 Teile. Der Chlorgehalt stammt zweifellos vom 
Chlornatrium des Atlantischen Ozeans. (Chem. News 109. 85—87. 20/2. 1914. 
[22/11. 1913.] C o r n e l l  Coll.) J u n g .

XVIII. 1. 88
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R u d olf Schreiter, Sachsens Meteoriten. Die Arbeit kritisiert eine gleich
lautende F. H e id e s  (Natur und Kultur 10. Heft 18) und stellt fest, daß das Eisen 
von Nenntmannsdorf ein echtes Meteoreisen ist. Die Funde von Rittersgrün und 
Breitenbach gehören zusammen, möglicherweise auch noch der von Steinbach, 
dessen Unters, noch aussteht. Außerdem ist nur noch das Gothaer, angeblich von 
Grimma stammende Eisen zu erwähnen, dessen Fundort aber nicht mit Sicherheit 
festzustellen ist. Jedenfalls kann es sich im ganzen nur um 5 bis jetzt gefundene 
Stücke handeln. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 118—28. 15/2. Freiberg.)

E t z o l d .

Analytische Chemie.
E. Wende, Über einen einfachen Halogennachiceis in Benzoesäure. Man mischt 

0,1 g der fraglichen Benzoesäure mit 0,5 g gelbem HgO und erhitzt das Gemisch 
in einem trockenen Reagensglase sehr vorsichtig über kleiner Flamme, wobei die 
M. verglimmt. Das Reaktionsprod. erwärmt man mit ca. 10 ccm verd. HNO, bis 
nahe zum Sieden, filtriert und prüft das Filtrat mit AgNOa. Die Probe ist in 2 
bis 3 Minuten ausgeführt und übertrifft an Empfindlichkeit das Verf. des Arznei
buches. Da für gelbes HgO eine opalisierende Chlorreaktion vom Arzneibuch zu
gelassen wird, gilt dieses Zugeständnis auch für die Benzoesäureprobe. (Apoth.-Ztg. 
29. 157. 21/2. Königsberg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) D ü s te p .b e h n .

Laurent S lizew icz, Methode zur Bestimmung des organischen Sticksto/fs. Bei 
einigen N-Substanzen, wie Harnstoff, Horn etc., zersetzt man die organische Sub
stanz durch Kaliumoxalat und H ,S04 nach Denig£:s und bestimmt dann das ge
bildete NH, nach RONCHiiSE (Journ. Pharm, et Chim. [6] 25. 611; C. 1907. H. 
1115) durch Formaldehyd im Sinne der Gleichung:

2(NH4)äS04 +  6 HCHO =  (CHS)6N4 +  2HsS04 - f  6H,0.
Bei den pflanzlichen N-Substanzen, insbesondere den Alkaloiden, verläuft die 

Zers, nach DENIGES nicht rasch genug, so daß man genötigt ist, das Verf. von ARNOLD 
u. W e d e m e r  anzuwenden. D a  das im letzteren Falle gebildete (NHg2),S04 durch 
das Formol nicht umgesetzt wird und das vorhandene CuS04 die Titration stört, 
müssen beide Körper zuvor durch Natriumhypophosphit zersetzt, bezw. entfernt 
werden:

3NaH,PO, +  2 CuS0 4 +  3H ,0  =  3NaH,POa - f  2HsS04 +  2 Cu +  2H,
4NaH,PO, +  (NHg,),S04 - f  4H ,0  =  4NaH,POs +  (NH4),S04 +  4Hg.

Man erhitzt, je  nach dem N-Reichtum der Substanz, 0,5—4 g derselben '/« Stde.
mit 30 g HjS04, 3—4 g P ,0 6 und 1 g Hg, setzt darauf ein Gemisch von 4—5 g
K ,S04 u. 0,5 g wasserfreiem CuS04 hinzu, läßt nach beendigter Zers. (I1/*—2 Stdn.) 
erkalten, gibt 150 ccm W. und 5—6 g Na-Hypophosphit hinzu, kocht ‘/i Stde. und 
dekantiert die farblose bis ambrafarbene Fl. in einen 200 ccm-Meßzylinder. 10, 20 
oder 50 ccm dieser Fl. neutralisiert man mit NaOH, setzt 20 ccm neutralisierte verd. 
Formaldehydlsg. hinzu u. titriert die freigemachte S. mit Vjo"11- Natronlauge. Der 
in der Probe enthaltene N berechnet sich unter Berücksichtigung der von Ron-

(
N \  07N -|— 2ö"J ) w°bei N  die ver

brauchten ccm 7>o'n- Natronlauge angibt. (Ann. Chim. analyt. appl. 19. 54—56.
15/2.) D ü s t e r b e h n .

L. Bertiaux, Rasche Bestimmung des Antimons und Arsens in antimonhaltigem 
Blei und den reibungsverhindernden -Legierungen. (Vgl. S. 818.) Man schließt die
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Legierung mit konz. sd. H,S04 auf, verd. die S. nach dem Erkalten mit dem 
gleichen Volumen W . und titriert die sd. Fl. mit KMn04, wodurch Sb +  As er
mittelt werden. Das As wird sodann in bekannter Weise abdestilliert und durch 
Jod titriert. Die Rkk. sind die folgenden:

5Sb,Os +  4KMnO< - f  611,80« =  5Sb,06 +  4MnS04 - f  2K ,S04 +  6H,0,
5AsjO, +  4KMn04 +  6H,S04 =  5As,05 +  4MnS04 -j- 2K,S04 +  6H,0.

Sn, Bi und Zn stören die Best. nicht, Cu nur dann, wenn es in größeren
Mengen zugegen ist und durch seine Farbe die Titration beeinträchtigt. D a s Fe
wird als Sb mitbestimmt; eventuell ist es nach Ausfallung des Sb und As durch
H,S in üblicher Weise getrennt zu bestimmen. (Ann. Chim. analyt. appl. 19. 49 bis 
51. 15/2.) D ü s t e r b e h n .

Launcelot Andrews, Über die jodometrische Bestimmung des Arsens in Eisen 
und Eisenerzen nach Fällung mit unterphosphoriger Säure. Der Vf. widerspricht 
der von B r a n d t  (S. 186) geäußerten Meinung, wonach die Anwendung von Zinn- 
chlorür statt unterphosphoriger S. zur Fällung des Arsens keine Vorteile zu bieten 
scheint und verweist auf die Arbeit von A n d r e w s  und F a r r  (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 62. 171; C. 1909. I. 1833). (Chem.-Ztg. 38. 295. 3/3. 1914. [Dezember 1913.] 
Washington.) JüNG.

L. Brandt, Über die jodometrische Bestimmung des Arsens in Eisen und Eisen
erzen nach Fällung mit unterphosphoriger Säure. Die Methode von A n d r e w s  und 
F a r r  (vgl. vorst. Bef.) ist für wissenschaftliche Einzelbestst. wertvoll, für die Ana
lysenreihe der Praxis aber ungeeignet. (Chem.-Ztg. 38. 295—96. 3/3. [9/2.] Breslau.)

J u n g .
A. Caffln, Über die Bestimmung von Antimon in Mineralien. Die beiden üb

lichen Methoden der Antimonbest, auf nassem Wege u. durch Elektrolyse wurden 
auf ihre Genauigkeit geprüft. Der Vf. kommt zu dem Ergebnis, daß die elektro
lytische Methode nicht angewendet werden kann, wo es sieh um absolut genaue 
Werte handelt, in dem Fall ist die andere Methode vorzuziehen. (Moniteur scient. 
[5] 4. 148—49. März.) J u n g .

M ax W under und A. Snleimann, Über die Löslichkeit und das Unlöslich- 
werden der Kieselsäure in salzsaurer, salpetersaurer und schwefelsaurer Lösung. 
0,5 g reine SiO, wurden mit 6 g Soda geschmolzen, die M. wurde in W . auf
genommen, die klare Lsg. mit konz. HCl angesäuert, auf dem Wasserbade zur 
Trockne gedampft und im Luftbade bei 110° getrocknet. Hierauf wurde die M. 
mit 5 ccm konz. HCl u. 50 ccm sd. W. angefeuchtet, die Fl. abgegossen, der Rück
stand 17 mal mit einem Gemisch von 1 ccm HCl und 50 ccm W., schließlich mit 
sd. W. gewaschen, geglüht und gewogen. Das Filtrat wurde der gleichen Be
handlung unterworfen und lieferte so die „kleine“  SiO,. Alle Arbeiten wurden in 
Pt-Gefäßen vorgenommen. Es wurde hierbei zunächst im Mittel ein Verlust von 
0,75% SiO, ermittelt, doch wurden als „kleine“  SiO, im Mittel 0,70°/o SiO, wieder
gefunden, so daß bei zweimaligem Eindampfen sämtliche SiO, zur Wägung gelangte. 
Die gleiche Behandlung der SiO,-Lsg. mit HNO, ergab zunächst einen Verlust von 
0,13%, einschließlich der „kleinen“  SiO, aber ein Plus von 0,36%. Bei derselben 
Behandlung der SiO,-Lsg. mit H,S04 konnte nur bis zum Auftreten von weißen 
Dämpfen eingedampft werden. Erhalten wurde hier zunächst ein Verlust von
3,46%, der aber durch die kleine SiO, in ein Plus von 0,24 verwandelt wurde.

Ein Gemisch von 50 ccm konz. HCl und 100 ccm W. löst bei 100° innerhalb 
2 Stdn. 0,12°/oo, bei 18° innerhalb 12 Stdn. 0,03°/M, ein Gemisch von 75 ccm HCl

88*
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und 75 ccm W. bei 100° O,140/00, bei 18° 0,03°/o<» e’n Gemisch von 100 ccm HCl u. 
50 ccm W. bei 100° 0,33°/00, bei 18° 0,05%„ Si(0,H)4. Ein Gemisch von 50 ccm HNO, 
und 100 ccm W. l ö s t e  bei 100° 0,10°/00, bei 18° 0,02°/00, ein solches von 75 ccm 
HN03 und 75 ccm W . bei 100° 0,08°/o0, bei 18° 0,03%OI ein solches von 100 ccm 
HNOa und 50 ccm W. bei 100° 0,04°/00, bei 18° 0,03°/00 Si(02H)4. Ein Gemisch von 
50 ccm H2SOi und 100 ccm W . lö B te  bei 100° 0,020/00, bei 18° 0,04°/0O Si(02H),. 
(Ann. Chim. analyt. appl. 19. 45—49. 15/2. Genf. Analyt. Lab. d. Univ. Lab. von 
D u p a p .c .) D ü s t e r b e h n .

F. Fettweis, Über die Analyse von Schnelldrehstahl. Die Analyse von Schnell
drehstahl kann vereinfacht werden, wenn das verschiedenartige Verhalten von 
Chrom, Vanadin und Molybdän gegenüber Oxydations- und Reduktionsmitteln be
rücksichtigt wird. Molybdänsäure wird in stark schwefelsaurer Lsg. durch Ferro- 
sulfat, sowie durch schweflige S. nicht reduziert. Bei der üblichen Chrombest, mit 
Ferrosulfat und Kaliumpermanganat, sowie bei der Vanadinbest, mit schwefliger 
S. braucht also auf die Ggw. von Molybdän keine Rücksicht genommen zu werden. 
Vanadinbestst. mit KMnO« müssen in h. Lsg. vorgenommen werden, weil mit 
sinkender Temp. die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt, Chromoxyd hingegen wird 
bei Zimmertemp. durch KMnO* nicht verändert, wohl aber langsam bei höherer 
Temp. Bei einer mittleren Temp. ist es nun möglich, Vanadintetroxyd mit hin
reichender Geschwindigkeit durch KMn04 zu oxydieren, ohne daß Chromoxyd an
gegriffen wird. Man kann dieses Verhalten auch benutzen, um Chromsäure in Ggw. 
von Vanadinsäure mit Ferrosulfat und KMnOt zu titrieren. Bei der Vanadinbest., 
die auf Trennung der Vanadinsäure von Eisen durch NaOH, Reduktion der 
schwefelsauren Lsg. durch schweflige S. und Titration mit KMn04 beruht, ist es 
notwendig, vor dem Fällen mit NaOH die größte Menge des Eisens durch Aus
schütteln mit Ä. zu entfernen, das Vanadin durch H20 3 wieder in Vanadinsäure zu 
verwandeln und dann erst die Fällung mit NaOH vorzunehmen. (Stahl u. Eisen 
3 4 . 274—75. 12 /2 . Willich b. Crefeld.) J u n g .

C. Reese und J. Drost, Ein einfaches, genaues und zuverlässiges Verfahren der 
quantitativen Bestimmung von Blei im Trinkwasser. Das Prinzip der colorimetrischen 
Best. beruht darauf, daß ein bleifreies W . gleicher Herkunft bei den Vergleichs- 
verss. verwendet wird, u. daß dadurch die durch die gleichen Mengen Blei unter 
gleichen Bedingungen mit HsS hervorgerufenen Färbungen durch organische Sub
stanz und Eisen nicht die Unters, stören. Man verwendet zur Herst. der colori- 
metrisehen Vergleichsfärbung eine Bleilösung, welche 0,160 g reines getrocknetes 
Bleinitrat in einem Liter =  0,1 mg in 1 ccm enthält. 1 1 bleihaltigen W., resp. 
1 Weinflasche voll, an der der Stand des W. markiert wird, wird in ein Becher
glas übergeführt, nachdem das Wassergefäß mit 2 ccm konz. Salzsäure ange
säuertem dest. W. ausgespült worden ist. Dann wird so viel abgedampft, daß 
man das W . auf das ursprüngliche Volumen auffüllen kann. Durch Eisenoxyd- 
verbb. getrübte W . müssen bis zu deren völligen Lsg. erhitzt werden. Vor dem 
Auffüllen werden jedesmal 4 g krystall. Natriumacetat zur Bindung der Salzsäure 
zugefügt In genau gleicher Weise wird regelmäßig eine Probe desselben W., 
welches nicht mit Blei in Berührung gekommen ist, behandelt. Läßt ein Wasser 
einen höheren Bleigehalt als 2 mg im Liter vermuten, so werden für die colon- 
metrischen Vergleiche je  nach dem Bleigehalt 50, 25, 20 ccm usw. W. auf 100 mit 
dest. W . verdünnt Es ist empfehlenswert, zunächst Verss. mit Wassermengen an
zustellen, deren Bleigehalt auf 100 ccm im Colorimeter bis 0,1 mg «=» 1 ccm Blei- 
nitratlsg. beträgt, u. nachdem man hier den Bleigehalt möglichst genau festgestellt, 
mit der doppelten Menge W. einen Kontrollvergleich anzustellen. Zu 100 ccm
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Lsg. im Colorimeterrohr werden dann je  3 ccm 100/oig- Eaaigsäure und 10 ccm 
friachbereitetes.SchwefelwasserstoffwasBer gegeben. Vermutet man den Gehalt der 
zu prüfenden Leg. unter 1 mg im Liter, so macht man sich praktisch zunächst 
eine Skala mit 0,3, 0,6 und 0,9 ccm der Bleinitratlsg. Findet man dann den an
nähernden Gehalt, z. B. bei 0,4 ccm Bleilsg., so braucht man nur nochmals eine 
Skala von 0,4 u. 0,5 u. der gleichen Menge des Untersuchungsobjektes anzusetzen, 
um zu dem Endergebnis zu kommen. Bei den entscheidenden Versa, soll man 
nicht länger gestandene Lsgg. mit frisch bereiteten vergleichen, da die Lsgg. beim 
Stehen etwaB nachdunkeln. Man kann auch nach W lN K LE R (Ztschr. f. angew. 
Ch. 26. 38; C. 1913. I. 842) verfahren. Ein Eisengehalt scheint auf den Ausfall 
der Analyse nicht von Einfluß zu sein. Bis zu 0,1 mg läßt sich das Blei nach 
diesem Verf. in befriedigender Weise nachweisen. Durch Eindampfen des Unter
suchungsobjektes u. Vergleichswaasers in salzsaurer Lsg. etwa bis zur Hälfte und 
Ausführung der Analyse in der gleichen Weise wie oben kann man noch geringere 
Mengen Blei bestimmen. Vor und nach dem Zusatz von Schwefelwasserstoff ist 
kräftiges Schütteln unbedingt erforderlich.

Auch die Beat, von Blei und Kupfer nebeneinander gelingt unter Verwendung 
des gleichen W., welches mit Blei und Kupfer nicht in Berührung gekommen ist, 
als Vergleichswasser sehr gut. Wenn man der von W lN K LER (1. c.) gegebenen 
Anregung folgt und voraussetzt, daß die durch Kupfersalze verursachte Färbung 
mit H2S, in Ggw. von Chlorammonium ziemlich die gleiche Stärke hat, wie beim 
Blei. Vff. versuchten daher aus der Differenz der in saurer und alkal. Lsg. — 
letztere in Ggw. von Cyankalium — entstehenden Färbung auf den Gehalt von Blei 
u. Kupfer zu schließen. Ea scheint bei dieser Best. auf die Reinheit der neutralen 
Chlorammoniumlsg. anzukommen, in die man vor der Best. H,S einleiten und mit 
gereinigtem Asbest stehen lassen soll, wonach man über gereinigtem Asbest ab
filtriert. Die Rk. in alkal. Lösung erfolgt gleichfalls in Colorimeteröhren mit je 
100 ccm W . und Ammoniumchloridlag., welche so hergestellt ist, daß 100 g des 
Salzes in so viel 5°l0ig. NHS gelöat sind, bis die Lsg. 500 beträgt. Indentifizieren 
kann man das Kupfer nach dem Vorschläge von W in k l e r . (Gesundheitsingenieur 
37. 129—33. 21/2. Kiel. Nahrungsmittelunters.-Amt d. Landwirtsehaftskamm. der 
Provinz Schleswig-Holstein.) P r o s k a u e r .

Arthur P. Tanberg’ , Die Verwendung von Pyridin als Lösungsmittel lei der 
Bestimmung von Hydroxylgruppen mittels Alkylmagnesiumhaliden. Vf. schlägt an 
Stelle des von H i b b e r t  (Journ. Chem. Soc. London 101. 328; C. 1912. I . 1501) 
verwendeten Amyläthers wasserfreies, reines Pyridin vor. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 36. 335—37. Februar 1914. [18/12. 1913.] Swarthmore, Pa. Swarthmore College.)

S t e i n h o b s t .
Ida Smedley Mac Lean, Die Bestimmung der Brenztraubensäure. Verfasserin 

bestimmt die Brenztraubensäure indirekt: sie fällt die S. in essigsaurer Lsg. mit 
Phenylhydrazin, filtriert durch einen Goochtiegel vom gebildeten Hydrazon ab und 
oxydiert das Filtrat bei Zimmertemp. mit FEHLiNGscher Lsg. Das ausgeschiedene 
Kupferoxydul wird abfiltriert, in Ferrisulfat gel. und das gebildete Ferrosulfat mit 
Vio-n. Kaliumpermanganatlsg. titriert. Die Ggw. von Glucose ist ohne störenden 
Einfluß auf die Best. Die Methode ist genauer als die bisher bekannt gewordenen 
gravimetrischen Methoden. (Biochem. Journ. 7. 611—15. Dezember [11/11.] 1913. 
L i s t e b  Institute of preventive Medecine.) F r a n c k .

W illiam  M. Dehn und Frank A. Hartman, Die eolorimetrische Pikratmethode 
zur Bestimmung der Kohlenhydrate. Die von den Vff. verwendete Methode hängt 
von der B. einer roten bis braunen Farbe ab, die entsteht, wenn Lsgg. von Kohlen-
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Hydraten mit NaaCOs-Lsgg. von Pikrinsäure erhitzt werden. Die verwendete Pikrin- 
säurelsg. wird so hergestellt, daß 2 g S. und 4 g wasserfreide Soda im Liter ent
halten sind. Ausgenommen Fructose, erhält man bei Zimmertemp. keine Farb
reaktion. Beim Kochen geben alle Kohlenhydrate außer Sucrose und Raffinose 
eine Farbreaktion. Eine Standardfarblsg. wird wie folgt hergeBtellt: 0,95 g reiner 
Rohrzucker in 100 ccm W . wird mit 5 ccm konz. HCl 15 Minuten auf dem Wasser
bade erwärmt. Nach dem Abkühlen wird ein Überschuß von Soda und 100 ccm 
Pikratlsg. hinzugegeben. Nach 5 Minuten langem Kochen wird auf 1 1 verdünnt. 
Die Farbe dieser Lsg. ist äquivalent einer Lsg., die 1 g wasserfreies Monosaccharid 
im Liter enthält. Für colorimetrische Unterss. werden 100 ccm auf 1 1 zu einer 
0,01 %ig. Lsg. verdünnt. Die Art der Berechnung des Gehaltes von Kohlenhydrat- 
gemischen an einzelnen Zuckerarten ist aus dem Original ersichtlich. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 36. 403—9. Februar 1914. [7/11. 1913.] Seattle, Wash. Univ. 
of Washington. Chem. Lab.) STEINHORST.

W illiam  A. Davis und Arthur John Daish, Über quantitative Bestimmung 
von Kohlenhydraten in Pflanzenextrakten und eine neue Methode zur Bestimmung 
von Maltose in Gegenwart anderer Zuekerarten. Die bekannten Methoden zur Best. 
der einzelnen Zuekerarten wurden einer Prüfung unterzogen und eine Reihe von 
Fehlerquellen festgestellt. Gewisse Hefenarten, wie Saccharomyces marxianus, 
S. anomalus und S. exiguus, enthalten keine Maltase und können daher Maltose 
nicht vergären. Auf diese Eigenschaft der Hefen gründen die V£F. eine Methode 
zur Best. von Maltose in Ggw. anderer Zuckerarten. Folgender Analysengang 
wird für Pflanzenextrakte empfohlen. Der Extrakt wird im Vakuum eingedampft, 
auf 500 ccm aufgefüllt, ein Teil zur Best. der Trockensubstanz verwendet, der 
Rest mit basischem Bleiacetat in üblicher Weise behandelt. Aus 300 ccm wird 
Blei ausgefällt und das Filtrat auf 500 ccm aufgefüllt. In 125 ccm dieser Lsg. 
wird das direkte Reduktionsvermögen u. das Drehungsvermögen bestimmt. 250 ccm 
werden invertiert, und zwar teils mit Invertase, teils mit Citronensäure. Aus 
300 ccm der ursprünglichen Lsg. wird das Blei mit H2S ausgefällt, aus dem Filtrat 
HjS durch einen Luftstrom veijagt, je  50 ccm des aufgefüllten Filtrats mit einer 
der Hefenarten und außerdem 50 ccm mit Bäckerhefe vergoren und das Reduktions
vermögen bestimmt Die Differenz zwischen den Reduktionen der mit Spezialhefen 
u. der mit Bäckerhefe vergorenen Lsgg. ist die von MaltoBe herrührende Reduktion. 
Die Pentosen werden in Furfurol übergeführt und als Phloroglucide gewogen. Die 
von Maltose und den Pentosen herrührende Reduktion wird von der direkten 
Reduktion abgezogen. Die Differenz rührt von Dextrose und von Lävulose her. 
Das Verhältnis dieser beiden Zuekerarten wird aus dem Reduktionsvermögen und 
dem korrigierten spezifischen Drehungsvermögen berechnet. (Ztschr. f. angew. Ch.
27. 116—19. 24/2. [7/1.] Versuchsstation Rothamstead.) J0NG.

A. Monnier, Bestimmung der diastatischen Wirksamkeit der Malzextrakte. Vf. 
hat das Verf. von L in t n e r  zur Best. des Maltosegehaltes des Biermalzes in der 
Weise abgeändert, daß er zunächst den Maltosegehalt des Malzextraktes durch 
FEHLlNGsche Lsg. bestimmte und sodann dem Gemisch von Malzextrakt u. Stärke
lag. anstatt der vorgeschriebenen 5 ccm FEHLiNGscher Lsg. ein um das der ge
fundenen Maltosemenge entsprechend vergrößertes Volumen dieses Reagenses zu- 
Betzte. Vf. empfiehlt ferner, die empirische LiNTNERsche Zahl durch eine solche 
zu ersetzen, welche angibt, wieviel Maltose durch 100 g Malzextrakt aus der Stärke 
in einer Stde. bei 18° gebildet werden. Extrakte, von denen 10 g 10—16 g Maltose 
erzeugen, können als sehr reich, solche, von denen 10 g 5—10 g Maltose bilden, 
als relativ reich an DiastaBe bezeichnet werden, während solche, von denen 10 g
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weniger als 3 g Maltose erzeugen, als minderwertig gelten müssen. (Ann. Chim. 
analyt appl. 19. 51—54. 15/2. Genf.) Düsterbehn.

Hans Kreis und Charles Arragon, Zur Säurebestimmung in Mehlen. Er
widerung auf die Abhandlung von R a m m s t e d t  (S. 77), in welcher die Methode 
der Vff. zur Säurebest, in Mehlen kritisiert wurde. Der Einwand, daß nach dieser 
Methode infolge von Säurebildung durch Enzyme und Bakterien die Resultate zu 
hoch ausfallen, wurde experimentell widerlegt. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 120. 
24/2. [5/2.] Basel, Lausanne.) Jung.

M. W agenaar, Die Anwendung von Hefe bei der Bestimmung des Zuckergehaltes 
der kondensierten Milch. Bei der Best. der Zuckerarten der kondensierten Milch 
(Rohr-, Invert- und Milchzucker) muß sowohl die polarimetrische, wie die Reduk
tionsmethode angewandt werden. Durch Gebrauch von bestimmten Hefearten 
(Saccharomyces cerevisiae) kann die polarimetrische Methode vermieden werden. 
Man kann auch gewöhnliche Bäckerhefe verwenden. Zunächst wird das Reduktions
vermögen vor der Inversion bestimmt (Invert -f- Milchzucker); das Reduktions
vermögen nach der Inversion gibt den Gehalt an Invert-, Rohr— |- Milchzucker 
an. Das Reduktionsvermögen der vergorenen Lsg. gibt den Gehalt an Invert- -f- 
Rohrzucker an. — Die kondensierte Milch wird auf das Zehnfache verd.; 100 ccm der 
Lsg. werden mit 15 ccm Asaprolreagens versetzt; 25 ccm des Filtrats werden auf 
100 ccm verd. und in 10 ccm nach Inversion das Reduktionsvermögen bestimmt. 
Ein Teil der verd. Lsg. wird mit Hefe versetzt. Die Gärung wird bei 37° vor
genommen und ist nach 24 Stdn. beendet. Man kocht die Fl. einige Minuten und 
filtriert. In dem so erhaltenen Serum wird der Milchzucker bestimmt. (Pharma- 
ceutisch Weekblad 51. 173—78. 14/2. Utrecht.) Schönfeld.

Max Fe derer, Zur Bestimmung der Alkalien im Blute. Der Vf. schildert die 
einzelnen Operationen bei dem üblichen Gang der Analyse, wie sie sich bei einer 
Reihe von Alkalibestst. im Blute als zweckmäßig erwiesen haben. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 89. 232—35. 26/1. 1914. [23/12. 1913.] Chem. Abt. des Patholog. Inst, 
der Univ. Berlin.) J u n g .

P. Heermann, Die Bestimmung des freien Ätzalkalis in Seifen. Die von 
BOSSHARD und H üGGENBERG (S. 703) in einer Tabelle zusammengesellten, sehr 
stark auseinandergehenden Werte für die Best. von Ätzkalium in Seifen nach dem 
vom Vf. vorgeschlagenen Chlorbariumverf. können nur auf die Ungleichheit der 
Ware zurückgeführt werden. Um den Alkaligehalt einer Seife zu bestimmen, ist 
es notwendig, eine Generallsg. des Originalmusters herzustellen und diese Lsg. zu 
verteilen und zu untersuchen. Verfährt man auf diese Weise, so gibt das Verf. 
gut übereinstimmende Werte. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 135 — 36. 3/3. [17/1.] 
Berlin.) J u n g .

W illiam  M. Dehn und Frank A. Hartman, Ein Vergleich der verschiedenen 
Konservierungsmittel für Harn. Ein ideales Konservierungsmittel für Harn muß 
löslich, nicht flüchtig und neutral oder schwach sauer sein. Für verschiedene 
Zwecke müssen verschiedene Konservierungsmittel Verwendung finden, kein der
artiges Mittel kann die Nichtänderung der Zuss. verhindern. Geringwertige Kon
servierungsmittel für Harn sind: Formaldehyd, Wasserstoffsuperoxyd, Phenol, Bor
säure, Gallussäure, HCl, H2S04, borsaurea Na und benzoesaures Na. Bessere 
Konservierungsmittel sind Chlf., Toluol, Ä. u. Thymol. Die besten Konservierungs
mittel sind Salicylsäure, Strychninsulfat, Natriumarsenit u. wahrscheinlich Sandei-
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holzöl. Die Einzelheiten der Unterss. sind aus dem Original ersichtlich. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 36. 409—17. Februar 1914. [7/11. 1913.] Seattle, Wash. Univ. 
of Washington. Chem. Lab.) St e i n h o r s t .

Ed. Schmiz, Zur Eiweißfrage nach Hexamethylentetramin. Vf. weist die Ein
wände P f a u s  (S. 824) zurück und führt den Nachweis, daß schon eine 0,l°/oige 
wss. Hexamethylentetraminlsg. den gelben Nd. mit E s b a c h s  Reagens gibt. Er 
hält seine früheren Behauptungen (S. 81) voll und ganz aufrecht. (Pharmaz. Ztg. 
59. 187. 4/3. Brakei bei Dortmund.) G r im m e .

P. Lindner, Ein einfaches photographisches Verfahren im Dienste der biolo-' 
gischen Analyse. Der Vf. hat das Kopieren mit Gaslichtpapier mit intensivem 
Licht zur Aufnahme von in Bewegung befindlichen Älchen usw. mit großem Er
folge angewandt. Im verdunkelten Zimmer wurde von der Bogenlampe ein Bündel 
paralleler Strahlen mit Hilfe eines Spiegels auf den zu photographierenden Gegen
stand, der sich in einem Kolben befindet, gerichtet. Der Spiegel war so abgeblendet, 
daß die Blendöffnung gerade mit der Öffnung des Momentverschlußapp. überein- 
stimmte. Die hintere Wand des Kolbens war mit Gaslichtpapier umspannt. Die 
Lichtwrkg. betrug V90 Sekunde. Die Vorteile der Anwendung von parallelen Licht
bündeln sind nebBt anderen folgende: 1. vollkommene Schärfe in den UmriBsen;
2. genaue Wiedergabe der natürlichen Größenverhältnisse; 3. das Bild ist ein 
Negativ, wodurch für manche Objekte eine größere Übereinstimmung mit dem 
wirklichen Bilde zustande kommt. (Wchschr. f. Brauerei 31. 87 — 88. 28/2.)

S c h ö n f e l d .
Eckardt, Die Lebertranemulsion des Handels und deren Fettbestimmung. Vf. 

benutzt zur Fettbest eine R öH R iG scbe  Stehbürette (Bezugsquelle: F r a n z  H u g e b s - 
H O F F -L eipzig) und verfährt wie folgt. Kochen von 50 g Emulsion mit 20—25 ccm 
HCl (25%'g) 5 Minuten lang, quantitatives Einbringen der F l. in die Bürette unter 
Nachspülen mit A., nach dem Absitzen wss. Lsg. mit W. bis zur Marke 100 
brin g en , äth . Lsg. m it A. b is  zur Marke 50, um achütteln  und wieder absitzen 
lassen. 25 ccm der ätb. F l. abziehen und in gewogenem Schälchen verdampfen. 
Gewicht des getrockneten Öles X  4 =  %  Lebertran. (Pharmaz. Ztg. 59. 188. 4/3. 
Lab. Vinces.) G r im m e .

W . 0. Snelling und C. G. Storm, Die Untersuchung von Schwarzpulver. Be
schreibung der im Bureau of mines üblichen Methoden. Die „gravimetrische 
Dichte“  oder das scheinbare spezifische Gewicht wird durch Auswägen eines mit 
dem Pulver gefüllten Meßgefäßes auf einer eigens konstruierten Schnellwage (Ab
bildung im Original), die absolute Dichte, d. h. die Dichte der einzelnen Körner 
ohne Luftzwischenraum, mit einem von SNELLING konstruierten Densimeter be
stimmt.— Die Best. der Feuchtigkeit erfolgt durch 3-tägiges Trocknen über H ,S04; 
in der Regel tritt schon nach ca. 24 Stdn. Gewichtskonstanz ein. Bei 5-stdg. Er
wärmen auf 70° erhält man ebenfalls genügend genaue Werte, während sich bei 
100° außer Feuchtigkeit auch Schwefel verflüchtigt. — Salpeter wird indirekt durch 
wiederholtes Auslaugen mit h. W . und Trocknen des Rückstandes bei 70°, direkt 
durch Eindampfen eines aliquoten Teils des wss. Extrakts, Behandeln mit wenig 
HNOa zwecks Zerstörung organischer Substanz und Erhitzen bis zum Schm, be
stimmt In Gemischen von KNOs u. NaNOa bestimmt man das K am besten nach 
der Kobaltnitritmethode von DrüSHEL-BowSER; daa Verhältnis KNO, : NaNOs läßt 
sich annähernd genau auch aus dem Gesamtgewicht der Nitrate in dem im Nitro
meter bestimmten Stickstoflgebalt feststellen. — Zur Best. des Schwefels behandelt 
man den nitratfreien Rückstand s/4 Stdn. lang mit CS4 im Extraktionsapp. von
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W i l e y  (Abbildung im Original); außer CS8 eignet Bich auf 130° erhitztes Anilin 
gut zum Lösen von S. Wurden zur Pulverbereitung statt Stangenschwefel Schwefel
blumen verwendet, so ist die Extraktion mit CSs unvollständig. Nach Entfernung 
der Nitrate sind die Resultate der Schwefelextraktion exakter als in Ggw. derselben. 
Die Feuchtigkeit des Pulvers beeinflußt die Best. des S nicht wesentlich. — Der 
Aschengehalt der schließlich zurückbleibenden Holzkohle beträgt gewöhnlich 0,5 
bis 1 %  des ursprünglichen Pulvers. (Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 
9 . 21— 23. 15 /1 .) H ö h u .

Technische Chemie.
A. Bahrdt, Die Wasserenthärtung nach dem Permutitverfahren. Die Enthärtungs

anlage wird eingehend beschrieben. Vergleichende Unterss. mit dem alten Kalk- 
sodaverf. ergaben folgende Schlüsse: Das Kalksodaverf. ist von sehr allgemeiner 
Anwendung, erfordert jedoch ständige fachmännische Beaufsichtigung. Das Per- 
mutitverf. ist in seiner Verwendbarkeit beschränkter. Für Wässer, die sich durch 
Sandfiltration nicht vollständig klären lassen, sowie für solche von sehr hoher 
Alkalinität und Härte ist das reine Permutitverf. nicht direkt zu empfehlen. Dort 
jedoch, wo klares W. von normaler Zus. vorliegt, gibt es ein durchaus brauchbares 
Kesselspeisewasser. Die Wirkungsweise ist sicher, und das Verf. einfach und 
leicht zu beaufsichtigen. Bei bicarbonatreichem W . empfiehlt sich das kombinierte 
Kalkpermutitverf. (Chem. Ind. 37. 122— 30. 1 /3 . Moskau. Zentrallab. des Finanz
ministeriums.) G r im m e .

3?. A. Ebert, Über Wassersterilisierung mittels ultravioletter Strahlen des Queck
silberdampflichtbogens. Vf. beschreibt einige Wassersterilisatoren für 600 1 stündlich, 
von denen der eine den Handelsnamen „Industrie“  führt, der andere das Modell 
„Hausgebrauch“ vorstellt. Die Wrkg. der Sterilisation mit diesen Apparaten war 
eine vollkommene. Das W . wird nicht erwärmt, sondern verläßt den App. klar und 
frisch, die Bestrahlung verändert nicht die Zus. des W . hinsichtlich der festen 
Bestandteile und der Gase. Die Sterilisatoren sind äußerst einfach, verlangen 
keinen Raum und nehmen nur wenig Bedienung in Anspruch. Die Sterilisatoren 
beruhen auf der Konstruktion der Uviollampen. (Gesundheitsingenieur 37. 170 
bis 171. 7 /3 . Berlin-Pankow.) P r o s k a u e k .

P. Schmidt, Über die Erkennung der Bleivergiftung. (Vgl. P e t r i k , S. 826.) 
Das Blei ist vor allem ein Blutgift. Die ersten schädigenden Wrkgg. bestehen zu
meist in der Zerstörung eines Teiles der roten Blutkörperchen. Die zum Ersatz 
neu gebildeten roten Elemente sind dadurch charakterisiert, daß sie bei bestimmter 
Behandlungsweise im gefärbten (Methylenblau oder Azur) Blutausstrich aus Glas 
als getüpfelte Scheiben erscheinen. Die Zahl der Tüpfelzellen bei Leuten aus ver
schiedenen Bleiberufen nimmt solchergestalt zu, daß man aus ihrer Häufigkeit u. 
der Zahl der damit behafteten Arbeiter auf die Gefahrengröße des Betriebes 
schließen kann. — Bei Bleivergiftungen (und anderen Krankheiten, bei denen Blut 
zerstört wird) ist das Hämatoporphyrin im Harn vermehrt. Tüpfelzellen und ver
mehrtes Hämatoporphyrin können gefunden werden, ohne daß über Krankheits
symptome geklagt wird. Eine plötzliche Vermehrung der Tüpfelzellen und des 
Hämatoporphyrins bis zu hohen Werten dürfte ein ungünstiges Symptom sein. 
(Sprechsaal 47. 57—58. 22/1. Hygien. Inst. Univ. Leipzig.) B l o c h .

W . P ukall, Bleifreie Glasuren. (Vgl. P e t r i k , S. 826.) Das Gelingen der 
bleifreien Glasuren ist in allen Fällen abhängig vom Brennverf. Es werden da-
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hingehende Anregungen gegeben. (Sprechsaal 47. 77—79. 29/1. Lab. u. Werk
stätten d. keram. Fachschule Bunzlau.) B l o c h .

A. B erge, Frittenglasuren. Es werden im Anschluß an die Anregungen von 
P u k a l l  (vgl. vorsteh. Ref.) Frittenglasuren mit Mühlenversatz beschrieben, wie sie 
für Steingut und feine Irdenware Verwendung finden, mit besonderer Berücksich
tigung der bleifreien. (Sprechsaal 47. 97—99. 5/2. 113—15. 12/2. Lab. u. Werk
stätten d. keram. Fachschule Bunzlau.) B l o c h .

R einhold R ieke und Kurd E ndeil, Über die Entglasung von Quarzgläsern. 
Es wurde die Entglasung von reinem, klar geschmolzenem Quarzglas aus Berg- 
kryatall studiert, weiter wurde das Verhalten verschiedener QuarzglaBsorten (durch
sichtiges Quarzglas aus Bergkrystall, durchscheinendes Quarzglas =  Vitreosil, un
durchsichtiges Quarzglas =  Sidio, Titanglas mit 0,28% TiÖj und Zirkonglas mit 
geringem ZrOs-Gehalt =  Siloxyd) bei höheren Tempp. verglichen. Die Resultate 
der Unters, werden folgendermaßen zusammengefaßt: Alle Quarzglassorten werden 
bei längerem Erhitzen auf höhere Temp. kryatallinisch, indem sie sich in Cristo- 
balit umwandeln. Da das spez. Gewicht der geschmolzenen Kieselsäure 2,21 bo- 
trägt, dasjenige des Cristobalits dagegen 2,33, so kann aus der Zunahme des spez. 
Gewichtes nach dem Erhitzen der Grad der Entglasung annähernd bestimmt werden.
— Der Grad der Cristobalitbildung (Entglasung) ist von der Größe der Oberfläche, 
von der Temp. und von der Erhitzungsdauer abhängig; während die Entglasung 
bei 1100—1200° sich erst nach mehrstündigem Erhitzen bemerkbar zu machen be
ginnt, nimmt sie mit steigender Temp. bis kurz unterhalb des bei ca. 1685° ge
legenen F. des Cristobalits stark zu, und zwar annähernd proportional der Er
hitzungsdauer. — Das geringste Krystallisationsbestreben zeigt klar geschmolzenes, 
durchsichtiges, möglichst blaBenfreies Quarzglas. Fein verteilte Bläschen, wie sie 
in den durchscheinenden bis undurchsichtigen „Quarzgut“ -Sorten zahlreich Vor
kommen, begünstigen die Entglasung. Dieselbe Wrkg. haben oberflächliche Ver
unreinigungen, sowie im Glase suspendierte, feinste Teilchen, wie sie in dem 
Titandioxyd oder Zirkonoxyd enthaltenden Siloxyd auftreten; wahrscheinlich ist 
dieses die Ursache der schnellen Entglasung dieser Gläser. — Da die für den 
praktischen Gebrauch schädliche Wrkg. der Entglasung, nämlich das Brüchigwerden 
des Materials und die Vergrößerung seiner Gasdurchlässigkeit, nicht bei der B . 
des Cristobalits eintritt, sondern erst bei der Umwandlung des bei hoher Temp. 
entstandenen ^-Cristobalits in ß-Oristobalit bei 230°, so kann man die Haltbarkeit 
von Quarzglasgeräten bei höheren Tempp. wesentlich verlängern, indem man sie 
vom ersten Gebrauch an niemals unter 300° abkühlt. (Silikat-Zeitschrift 1. 1—8. 
1913. Chem.-techn. Versuchsanstalt bei d. Kgl. Porzellan-Manufaktur Charlotten
burg.) B l o c h .

Kurd E ndeil, Über Kornvergrößerung und Sinterung. Der Inhalt der Arbeit 
wird folgendermaßen zusammengefaßt: I. K orn v erg röß eru n g . Mit Ausnahme 
der seltenen Beobachtungen, in denen Radium- oder ultraviolette Strahlen Korn
vergrößerung hervorbringen, wie beim Schwefel oder Selen, sind folgende Ursachen 
der Kornvergrößerung bekannt: 1. Die plötzliche Energieabgabe bei Temperatur
erhöhung, häufig verbunden mit Stabilitätswechsel. Beispiele: Entglasung unter
kühlter Schmelzen u. Verglimmen einiger Hydroxyde, bezw. Oxyde (es wurden mit 
R . R i e k e  Erhitzungskurven aufgenommen von Tonerde „aus Nitrat“ , Titansäuregel, 
rotbraunem Eisenoxydgel, Chromsäuregel u. Zirkonsäuregel), sowie der pyrognomi- 
schen Mineralien. Bei der Entglasung u. den pyrognomischen Mineralien wird die 
Energieabgabe bedingt durch die freiwerdende Krystallisationswärme beim Über
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gang vom amorphen in den krystallisierten Zustand. — 2. Die intermediäre Ver
dampfung kleinster Teilchen entsprechend OSTWALDs Prinzip, daß größere Teilchen 
auf Kosten kleinerer wachsen. Beispiele: Reine Metalle, besonders Kupfer und 
Platin, Molybdänsäure, Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Calciumcarbonat. Die schein
bare Zunahme des spez. Gewichts bei verschieden hoch erhitztem Magnesium-, 
Aluminium- und Eisenoxyd wird mit Innenschrumpfung und Kornvergrößerung in 
Zusammenhang gebracht. — 3. Die intermediäre Lösung kleinster Teilchen nach 
OSTWALDs Prinzip. Es genügen dabei sehr geringe Mengen, die ständig ergänzt 
werden. Beispiele: Reifung der Silberhaloide in erstarrter Gelatine durch Chlor
natrium, Ammoniakdampf (Licht als Beschleuniger der Kornvergrößerung bei Queck
silberjodid), kolloide Metallsgg., chemische Ndd., Umkrystallisation der Gele der 
Kieselsäure und Tonerde, sowie einiger Tone innerhalb geologischer Zeiträume, 
Eutektiken als Lösungsmittel bei hoch erhitzten Metallegierungen, Meteoriten, nicht 
reinen Metalloxyden. Die drei letzt genannten Beispiele leiten bereits über zur 
Sinterung.

II. S interung. Für Sinterung ist nach dem heutigen Sprachgebrauch ein 
Zusammenbacken hoch erhitzter MM., die dadurch nach der Abkühlung verfestigt 
werden, charakteristisch. Dies setzt voraus, daß mindestens zwei Stoffe oder 
wenigstens zwei Phasen eines Stoffes anwesend sind. Wichtig sind für die Sinte
rung Rkk. infolge von Diffusion in festem Zustand, über die eine durch eigene 
Versuche an Metalloxydgemischen (MgC03 -f- SiO,, MgO -f- AlsO,, ZnO -j- Si02, 
BaSO« +  SiO, u. -f- A120 3; es bilden sich zunächst basische Silicate, wahrschein
lich Orthosilicate) ergänzte Zusammenstellung gegeben wird. Derartige chemische 
Rkk. im Festen bereiten Sinterungsvorgänge vor. — Bei der Sinterung reagieren 
meist wenig fl. mit viel festem Material (Jessers „präliquide“  Mineralbildung, Zbl. f. 
Chemie u. Analyse d. hydraul. Zemente 2. 6 5 ; C. 1911. II. 1069). Als keramische 
und metallurgische Beispiele für Sinterungsvorgänge werden erläutert: Portland
zement, Magnesiaziegel, Silicaquarzite und Silicasteine, Erzbriketts, bezw. Erz- 
agglommerierungsprodd. Auf die Bedeutung für die Fragen der keramischen Fluß- 
mittelwrkg. und der Kontaktmetamorphose in der Natur wird kurz hingewiesen. 
(Silikat-Zeitschrift 2. 14 SS. [Dez. 1913.] Sep. vom Vf. Lab. f. bauwiss. Technol. 
Techn. Hochschule Berlin.) B lo c h .

D. A. Lyon, Einige aktuelle metallurgische Probleme. Vf. bespricht eine große 
Anzahl Einzelprobleme, welche in der Metallurgie von Eisen und Stahl entstanden 
sind, dann solche, welche sich insbesondere aus der Hochofenarbeit entwickelt 
haben, ferner Probleme, welche in Verb. mit der Arbeit mittels elektrischer Öfen 
stehen, schließlich noch eine Reihe Probleme der Zinkschmelze und die Hydro
metallurgie des Kupfers. Einzelheiten im Original. (Journ. Franklin Inst. 177. 
187— 222. Februar 1914. [4/12.* 1913.1 Pittsburgh, Pa., U. S. Bureau of Mines.)

L e ih b a c h .
Max Schlotter, Haftintensität und Legierung elektrolytischer Metallniederschläge. 

Es werden die Bedingungen für die Haftintensität elektrolytischer Metallniederschläge 
besprochen, sowie die Beobachtung, daß in besonderen Fällen der Nd. auf dem 
Grundmetall so fest haftet, daß eine Trennung nicht mehr möglich ist. Die mkr. 
Unters, spricht dafür, daß hier Legierungen vorliegen. (Chem.-Ztg. 38. 289 bis 
291. 3 /3 .) J u n g .

R ichard Meyer und Siegfried Schnster, Über die Ursache der Oxydation 
von Schriftmetallen. Eingehende Unterss. führten zu dem Ergebnis, daß die Oxy
dierbarkeit der Lettern nicht durch die chemische Zus. bedingt ist, sondern durch 
die Art des Gießens und die Behandlung der Lettern beim Reinigen und Auf-
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bewahreD. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 121—27. 3/3. [14/1.] Chem. Lab. d. Techn. 
Hochsch. Braunachweig.) JUNG.

P. Rohland, Die Oxydation des Eisens und die Schutzanstriche. Besprechung 
der Bedingungen, unter welchen das Eisen sich oxydiert, mit besonderer Berück
sichtigung der anorganischen Schutzanstriche. (Farbenzeitung 19. 1123 — 24. 21/2. 
Stuttgart.) B l o c h .

A. Schweizer und G. Loos, Beiträge zur Kenntnis der Methode der Saft
reinigung. Zahlreiche Sulfitations-Defekationsverss., sowie Carbonatationsverss. 
führten zu folgenden Resultaten: Die beste Saftreinigung erzielt man durch anfäng
lichen hohen Kalkzusatz. Zugabe von CaO, verbunden mit SO,-Saturation, an den 
durch Sulfitation-Defekation erhaltenen Saft, verursacht eine Verfärbung des letzteren 
(vgl. S c h w e i z e r , Archief v. Suikerind. 27. 1353; C. 1913. II. 1791). Die beste 
Filtrierbarkeit des ungereinigten Saftes wird durch ein gewisses Kalkminimum er
reicht. Sämtliche Carbonatationsverss. ergaben das gleiche Resultat: Durch Kalk
zusatz u. darauffolgende CO,-Saturation erhält man einen heller gefärbten, an gel. 
Ca-Salzen reicheren Saft. (Archief voor de Suikerind. in Ned. Indie 1913. Sep.
1—11. [Nov. 1913.] „Boedoeran“ , Sidoardjo.) S c h ö n f e l d .

Niels C. Ortved, Die Anwendung von Taka-Koji in Brennereien. An Stelle 
des Gerstenmalzes kann in Brauereibetrieben die Diastase des Taka-Koji als Ver
zuckerungsmittel angewandt werden. Laboratoriumsverss. und praktische Verss. in 
der Brennerei, für die der Vf. Taka-Koji selbst an Stelle des diastatischen Aus
zuges benutzte, führten zu den folgenden Resultaten: 4% Taka-Koji geben in 15 
bis 20 Min. eine vollkommene Umwandlung der Stärke in dem gut vorbereiteten 
Maischmaterial. Die Gärung ist von einem scharfen Geruch begleitet, verläuft aber 
sehr schnell und gibt daher am wenigsten Anlaß zu einer Infektion. Die Ver- 
zuckerungstemp. soll 50—55° betragen. Eine Nachgärung findet nicht Btatt. Die 
Ausbeute an Spiritus ist etwas höher als die von der Gerstenmalzmaische. Der 
Spiritus hat bei der ersten Dest. einen muffigen Geschmack; durch nochmalige 
Dest. im Kolonnenapp. wird er rein und mild. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 37. 20 
bis 21. 8/1.) S c h ö n f e l d .

H eller, Lambic. Bericht über die von H e l l e r  ausgeführte Unters, von 3 bel
gischen Lambicbieren (vgl. Jahresbericht der Lehr- u. Versuchsanstalt für Brauer, 
München, 1912/13). (Ztschr. f. ges. Brauwesen 37. 93—94. 21/2.) S c h ö n f e l d .

W . W indisch, Beiträge zur Brauwasserfrage. II . Über die Bedeutung der 
Salze des Brauwassers und die Notwendigkeit ihrer exakten Bestimmung und Be
rechnung. Der übliche Gang der Wasseranalyse, der bekanntlich darauf beruht, 
daß die einzelnen Basen und SS. bestimmt und durch stöchiometrische Berechnung 
zu Carbonaten usw. gebunden werden, ist nach Ansicht des Vfs. falsch. Insbesondere 
gilt das für CaCO,, MgCOs, CaSO* und MgSO<. Eine neue Methode der Wasser - 
unters. soll später beschrieben werden. (Wchschr. f. Brauerei 31. 57—60. 7/2.)

S c h ö n f e l d .
W . W indisch, C. ten Doornkaat Koolm an und H. Krumhaar, Beiträge zw  

Brauwasserfrage. I I I . Über eine neue Methode zur Bestimmung der Salze des 
Wassers. (S. vorsteh. Ref.) Es wird an der Hand von mehreren Beispielen ge
zeigt, daß der Entcarbonisierungsgrad, den manche Wässer beim Kochen erreichen, 
absolut nicht in Einklang zu bringen ist mit dem nach der Berechnung ermittelten 
Verhältnis zwischen den durch Kochen ausscheidbaren Mengen von CaCO, und



1313

MgCO„. Entcarbonisierungsverss. (durch Zusatz von Kalkwaaser) führten die Vff. 
zu einer neuen Methode zur Beat, der Salze des W . Der Unterauchungsgang ist 
folgender: Neben der „Elementaranalyae“ dea W. (Ca, Mg, S04, gebundene CO, u. 
CI) wird die freie CO, durch Titration gegen Phenolphthalein, die ganz gebundene 
CO, durch Titration mit HCl gegen Methylorange und die Geaamt-CO, des W. 
gewichtaanalytiach beatimmt. Durch 2 Kalkfällungen wird die „Kalkkonstanz“ 
(d. h. der Punkt, wo das ganze CaC03 bis auf den 1. Beat von 1,4 g im hl gefällt 
ist) bestimmt auf Grund der folgenden Überlegung: Die gebundene CO, ist an Ca 
und Mg gebunden. Ihr entspricht die gleiche Menge an Ca und Mg halbge
bundener CO,. Setzt man zu einem Carbonatwasser so viel Kalkwasaer, daß die 
geaamte halbgebundene CO, (gemessen an der direkt bestimmten ganz gebundenen) 
an CaO gebunden wird, dann muß bei kurzem Kochen das geaamte CaCO, aua- 
fallen (mit Ausnahme des 1. Reates). Setzt man noch etwas Kalkwaaaer zu, so 
gelangt man zur „Kalkkonstanz“ im Filtrat. Dieser Punkt läßt sicht durch 2 Kalk
fällungen mit Sicherheit treffen. In 100 ccm W. wird nach Erreichung der „Kalk
konstanz“  und kurzem Kochen, nach Filtration und Waschen dea Nd. CaO be
stimmt. Die Berechnung ist im Original durch Zahlenbeispiele klargemacht. 
(Wchschr. f. Brauerei 31. 65-67. 14/2. 74—75. 21/2. 8 5 -87 . 24/2. 93—96. 7/3.)

S c h ö n f e l d .
Theodor Langer, Über die Ausbildung von Farbe und Aroma beim Barren 

des Malzes. In einem Vortrag (auf den Praktikerkuraen der Wiener Brauer
akademie) bespricht der Vf. die physikalischen Vorgänge beim Darrprozeß und die 
chemischen Veränderungen, welche das Malz bei der Ausbildung von Farbe und 
■Aroma erleidet. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 37. 90—93. 21/2.) SCHÖNFELD.

F elix  Fritz und Clara Zymandl, Über Linoxyn. Die nachstehende Tabelle 
enthält die analytischen Zahlen von festem oxydierten Leinöl (bezüglich der dabei 
befolgten Methode s. Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 20. 48; C. 1913. I. 1371):
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Waltonöl . . . . hart bei 15,5° 1,0862 65,5 1,37 31,2 46,4 8,6
bei 18,5° 1,0686 61,8 1,16 30,0 48,8 7,8
bei 17,5° 1,0708 68,5 1,41 26,2 52,2 5,5
bei 21,0° 1,0734 62,0 1,34 26,8 56,4 o,o

Schnelloxydationsöl sehr weich --- — — 43,5 42,1 5,7
-- 96,2 0,15 49,4 42,5 2,7

Ablauföl . . . . bei 20° 1,0693 98,4 4,36 50,7 20,0 8,3
Bezüglich der analytischen Konstanten der zur Oxydation dienenden Leinöle 

sei auf das Original verwiesen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 21. 43—44. März. 
Triest.) S c h ö n f e l d .

Kayser, Über einige Farben mit konstanter Umwandlungsteinperatur. Zur Sicht
barmachung des H eißlau fenB  rotierender Metallteile eignen sich Anstriche mit Pig
menten, die bei bestimmter Temp. infolge enantiotroper Umwandlung ihre Nuance 
auffällig ändern. Vf. beschreibt 3 Anstrichfarben, die sich bei 49—51° von Gelb 
in Rotorange, bezw. bei 71° von Rot in Schokoladenbraun und bei 126—127° von 
Scharlachrot in Gelb verfärben. (Farbenzeitung 19. 1186. 28/2. Köln. Chem. Inst, 
von N ie g e m a n n  &  K a y s e e .) H ö h n .
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Basilius M alenkovic, Die Zukunft der Holzkonservicrung mit wasserlöslichen 
Stoffen. Der Vf. ist der Ansicht, daß Chlorzink und Kupfervitriol, Bowie auch 
Sublimat durch besser wirkende Stoffe ersetzt u. dem Teerölsparverf. gleichwertige 
Resultate erzielt werden müssen. Mit Fluoriden und Dinitrophenolen ist das Ziel 
teilweise erreicht. Das Erreichte genügt aber nicht. (Ztachr. f. angew. Ch. 27. 
132— 35. 3 /3 . [22 /1 .] Neulengbach b. Wien.) J ü n g .

Maurice John Burgess und R ichard Vernon W heeler, Die Destillation der 
Kohle iin Vakuum. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 103. 1715; C. 1913. II. 1901.) 
Zur Unters, der gasförmigen Prodd. der Vakuumdest. der Kohle wurde Kohlepulver 
in einem kugelförmigen Gefäß, dessen Hals zur Vermeidung von Überhitzung der 
Prodd. nach unten gerichtet war, elektrisch erhitzt; die entwickelten Gase wurden 
zum Teil in D EW AR schen Gefäßen kondensiert, zum Teil abgepumpt. Nach Ent
fernung der bei gewöhnlicher Temp. abzupumpenden Gase wurden bis 200° noch 
weitere kleinere Mengen von okkludierten, meist höheren Paraffinen erhalten. Bei 
200° beginnt eine reichliche Entw. v-on W., die noch bis 450° mit Unterbrechungen 
andauert; zu Beginn dieser Periode entstehen große Mengen von Oxyden des C; 
zwischen 270 und 300° entweichen H2S und gleichzeitig erhebliche Mengen von 
Olefinen, deren Entw. bis 350° andauert. Bei ca. 310° erscheint ein rotbraunes Öl, 
das nicht notwendig ein Zersetzungsprod. sein muß; bei ca. 350° beginnt jedoch 
eine Zers, unter B. von Gas und eines zähen Öles, die sich mit steigender Temp. 
schnell verstärkt; die entweichenden Gase bestehen aus H2S, COs, C2H4, höheren 
Olefinen, CO, H und Paraffinen bis zum Pentan aufwärts. Benzoldampf konnte 
nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, doch ist seine B. auch sehr unwahr-' 
scheinlich, da weder Bzl., noch seine Homologen unter den bis 450° erhaltenen 
fl. Prodd. (vgl. das folgende Ref.) zu finden waren. Unter den Paraffinen konnten 
neben CH4 und C,H6 Propan und Butan durch fraktionierte Dest. isoliert werden, 
während die Anwesenheit des Pentans aus den Ergebnissen der Explosionsanalyse 
folgt. Über die B. der bei tieferen Tempp. entstehenden höheren Paraffine vgl. 
das folgende Referat.

Denkt man sich für die Analyse ein Gemisch von Paraffinen aus m CH4 und 
n CH, zusammengesetzt, und bezeichnet A  die Absorption durch KOH nach der 
Explosion und C die Kontraktion bei der Explosion, so ist m =  1/3(2 G— A ) und 
n ==> 2/3(2A  — C); m ist zugleich die Anzahl der Volumina (F ) der vorhandenen 
Paraffine; da dann n =  A  — V, so ist die Anzahl der in der Volumeinheit vor
handenen CH,: n/V =  2 (2 A — C )/(2 C — A). Dieser Ausdruck ist für CH4 0, 
für C,H8 1, für CsH9 2 usw. (Journ. Chem. Soc. London 105. 131—40. Januar. 
Eskmeals, Cumberland.) F r a n z .

David Trevor Jones und E ichard Vernon W heeler, Die Zusammensetzung 
der Kohle. Bituminöse Kohle liefert in 5 Wochen bei 430° und 5—40 mm Druck 
neben Gasen (vgl. vorst. Bef.) und W . ca. 6,5% Teer, der ca. zur Hälfte unter 
300° destilliert werden kann. Dieser Anteil besteht zu 40—45% aus ungesättigten 
KW-stoffen, die meist mehr C enthalten, als der Formel CnH2n entspricht, zu ca. 
40% aus Naphthenen u. fl. Paraffinen, von denen erstere überwiegen, zu 12—15% 
aus Kresolen und Xylenolen, zu ca. 7% aus Homologen des Naphthalins, das 
selbst nicht nachzuweisen war; ferner wurde eine kleine Menge eines festen 
Paraffins, F. 52,5—54°, mit dem Mol.-Gew. 373,7 (C,6H51 oder C27H5S) und Spuren 
von Pyridinbasen gefunden. Bzl., Anthracen, CS, und feste aromatische KW-stoffe 
fehlten. Der Unterschied dieser Resultate und der von P i c t e t  und B o u v ie r  
(C. r. d. l’Acad. des sciences 157. 779; C. 1913. II. 2182) erhaltenen kann wohl 
auf die Verschiedenheit der Kohlen, vielleicht auch auf die sehr verschieden
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schnelle Dest. zurückgeführt werden. Die B. der gasförmigen und fl. Paraffine 
bei der Dest. der Kohle kann nun nicht durch die thermische Zers, freier, fester 
Paraffine erklärt werden, da diese in viel zu geringer Menge vorhanden sind, auch 
ist es wenig wahrscheinlich, daß sie durch Hydrogenisation anderer KW-stoffe 
entstehen. Eher dürften sie durch Zerfall von Stoffen der allgemeinen Formel 
RH-CnHJn + 1 in R -f- CaH ,n + , (vgl. E n g l e k , Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1585; 
C. 1 9 0 8 . II. 976) gebildet werden, was auch für die Naphthene gilt; die Olefine 
könnten analog oder durch Zers, hoch polymerisierter Äthylene entstehen. Das 
Fehlen des Bzl. und seiner Homologen kann durch die Beständigkeit der Naphthene 
erklärt werden, während die hydrierten Naphtbaline leichter H abspalten. Für 
die Phenole kann aber die Bindung mit einer anderen Gruppe kaum angenommen 
werden, da die Kohle nur sehr wenig alkalilösliche Stoffe enthält; entstünden sie 
aus polymerisierten Cumaronen, so müßte man auch Cumarone erhalten, was 
jedoch nieht der Fall ist. Die erhaltenen Prodd. entstammen den Harzstoffen der 
Kohle, denn die Humusstoffe zers. sich erst bei höherer Temp. (Journ. Chem. Soe. 
London 1 0 5 . 140—51. Januar. Eskmeals, Cumberland.) F r a n z .

Th. Chandelon, Zur Fabrikation der Nitrocellulose für Kollodium. (Vgl. Bull. 
Soc. Chim. Belgique 2 6 . 495; C. 1 9 13 . I. 392.) Bei den Verss. wurde die Darst. 
einer in A.-Ä. 11. Kollodiumwolle unter möglichster Vermeidung eines zu tiefen 
Sinkens der Ausbeute bei der Nitrierung oder anderer ungünstiger Momente an
gestrebt. Als maßgebende Faktoren wurden demgemäß Zus. der Nitriersäure, 
Nitrierungadauer u. -temp., Ausbeute an Nitrocellulose, deren Löslichkeit und Vis- 
cosität der Lsg., schließlich auch die Natur des Auagangsmaterials (Baumwolle) in 
Betracht gezogen. Die Resultate sind im wesentlichen folgende: Man erhält voll
ständig 1. Nitrocellulosen, wenn die Nitriersäure ca. 18% H 20  enthält und die 
Nitrierung bei einer bestimmten Temp. (meist 40°) genügend lange dauert (mehrere 
Stunden). Die Löslichkeit der Nitrocellulose — charakterisiert durch eine geringere 
Viscosität des Kollodiums — erhöht sich beträchtlich bei einem Gehalt des Bades 
von 15—20% HNOj. Die Ausbeute an Nitrocellulose sinkt mit dem Salpetersäure
gehalt des Bades und hängt auch von der Art der verwendeten Baumwolle ab. 
Die Kupferzahl der letzteren läßt in bezug auf die Ausbeute keine Schlüsse zu. 
(Bull. Soc. Chim. Belgique 2 8 . 13—23. Jan. 1914. [4/12. 1913].) H ö h n .

Th. Chandelon, Über die Viscosität von Kollodium. Bei der Darst. von 
Kollodiumwolle mit einer 20% HN03 enthaltenden Nitriersäure erhält man höhere 
Ausbeuten als bei einem Gehalt von 15% HN03 (vgl. vorat. Ref.); dagegen liefert 
die mit aalpetersäurearmer Nitriersäure dargestellte Nitrocellulose beträchtlich vis- 
cosere Lsgg. und Pasten. In der Praxis müssen demgemäß diese beiden Momente 
gegeneinander abgewogen werden. — Ein vom Vf. zur Best. der Zähigkeit hoch- 
viscoser Nitrocellulosepasten konstruierter Apparat beruht auf dem Prinzip, daß 
die Länge der von einer bestimmten Oberfläche der Paste mit einem Stempel ab
ziehbaren Fäden bis zum Zerreißen des letzten gemessen wird. (Bull. Soc. Chim. 
Belgique 28. 24-32. Jan. 1914. [10/12.* 1913].) H ö h n .

Th. Chandelon, Eine Fehlerquelle in der Analyse der Rückstandsäuren von der 
Nitrocellulosefabrikation. Bei der Darst. von Kollodiumwolle durch Nitrieren von 
Baumwolle mit verdünnterer Miachsäure bei 40° (vgl. vorst. Ref.) wird ein Teil der 
Cellulose zerstört, sehr wahrscheinlich unter B. von Oxalsäure. Die Untersa. des 
Vfs. ergaben, daß die Oxalsäure unter den bei der Analyse der Rückstandsäuren 
üblichen Bedingungen Permanganat reduziert und deshalb bei der Beat, von Nt03 
eine Fehlerquelle bildet. Die nach einmaliger Verwendung der Nitrieraäure in der
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Rückstandsäure enthaltene Menge Oxalsäure ist zwar gering u. bedingt nur kleine 
Abweichungen der Werte für N>03, doch reichert sich die S. bei wiederholter 
Regenerierung der Nitrierbäder an, so daß bei der Analyse eine Korrektur nötig 
wird. Letztere erfolgt in der Weise, daß man in einer Probe der Rückstandsäure 
die salpetrige S. durch Überführung in Ammoniumnitrit und Koehen zerstört und 
die angesäuerte PI. bei 40° mit KMnO< titriert. (Bull. Soc. Chim. Belgique 28. 
58—62. Februar. [28/1.].) Höhn.

Patente.
K l. 10 b. Nr. 271785 vom 16/2. 1913. [18/3. 1914].

Marco Rossi, Barcelona, Spanien, Verfahren der Herstellung von Brennsto/f- 
briketten unter Anwendung eines Lösungsmittels für die Bitumina. Während des 
Durchmischens des Brikettiergutes wird vor dem Brikettieren Schwefelkohlenstoff 
fein verteilt, z. B. dampfförmig, zugeführt.

Kl. 12i. Nr. 271625 vom 13/6. 1912. [14/3. 1914].
Galizische Karpatlien-Petroleum-Akt..Ges. vorm. Bergheim  & Mao Garvey

u. A dalbert G ellen, Glinik Maryampolski, Galizien, Verfahren zum Konzentrieren 
von Schwefelsäure in gußeisernen Apparaten unter Vorkonzentrieren der einlaufenden 
schwachen Säure durch die bei der weiteren Konzentration sich bildenden Säure
dämpfe. Es wird der Vorkonzentrator zu Verhinderung der Kondensation der das 
Eisen angreifenden schwachen Säuredämpfe von außen durch Heizgase erhitzt.

KL 12 k. Nr. 271518 vom 3/6. 1911. [16/3. 1914].
Francis Arthnr Freeth , Great Crosby und H erbert Edw in Cocksedge, 

London, Verfahren zur Herstellung von Ammoniumnitrat durch Umsetzen von Natrium- 
nitrat mit Ammoniumbicarbonat in wässeriger Lösung. Das Verhältnis der reagie
renden Substanzen und des W. wird so geregelt, daß beim Schluß der Rk. kein 
ungelöstes Natriumnitrat zurückbleibt, und die durch die Rk. entstandene Lsg. nach 
Entfernung des gefällten Natriumbicarbonats bei der Temp., bei weleher die Rk., 
nämlich die Entfernung des Natriumbicarbonats, durchgeführt war, mit Ammonium
bicarbonat, Natriumbicarbonat und Ammoniumnitrat gesättigt ist. Das Gemisch 
von reagierenden Salzen und W . braucht nicht während der ganzen der Ent
fernung des gefällten Natriumbicarbonats vorhergehenden Periode auf jener Temp. 
gehalten zu werden. Die Temp., bei welcher die Rk. durchgeführt wird, darf 
nicht höher als diejenige sein, bei welcher die B. einer erheblichen Menge Ammo
niumnitrat möglich ist; die obere praktisch anwendbare Temperaturgrenze liegt 
bei 35—40°, zweckmäßig aber arbeitet man bei einer Temp. unter 35°. Um die
gewünschten Ergebnisse zu erhalten, ist für die Rk. eine Mischung von Natrium
nitrat, Ammoniumbicarbonat oder seiner Komponenten und W . anzuwenden, worin 
eine beträchtlich größere Menge von Natriumnitrat enthalten ist, als sieh in gleicher 
Menge reinen W . bei der Reaktionstemp. auflöst. Die von dem ausgefällten Bi- 
carbonat befreite Lsg. wird so behandelt, daß der ganze oder größere Teil der 
Bicarbonate beseitigt wird, worauf sie abgekühlt, das ausgefällte Ammoniumnitrat 
von der abgekühlten Lsg. getrennt, mit einer ganz oder teilweise mit Ammonium
nitrat gesättigten Lsg. gewaschen und in bekannter Weise getrocknet wird.

K l. 12 o. Nr. 271381 vom 22/6. 1912. [13/3. 1914].
Chemische Fabrik  G riesheim -Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur

Darstellung von Estern und Äthern des Äthylidenglyköls und Vinylalkohöls, dadurch
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gekennzeichnet, daß man Acetylen bei Ggw. von Quecksilbersalzen mit oder ohne 
Zusatz von anderen die Rk. günstig beeinflussenden Substanzen auf Körper mit 
Hydroxyl- u. Carboxylgruppen einwirken läßt. Carbonsäureu geben meist in quan
titativer Ausbeute Äthylidenester, z. B:

2 CH,• COaH +  CH • CH =  (CHs.COa)2.CH-CH3.
In einigen Fällen bilden sich Vinylester, z. B .:

CCl3.COsH +  CH • CH =  CC13-COs-C H :C H s.
Alkohole liefern Äther; es reagiert z. B. Monochlorhydrin nach der Gleichung:

«.*§*£¡0»+ «,<*-<0E’0,'S>-h..
Die Rk. verläuft besonders glatt bei den zweiwertigen Glykolen und bei Gly

cerin und dessen Derivaten, z. B. Monochlorhydrin und Acetin. Aber auch an die 
einwertigen Alkohole, z. B. an Isoamylalkohol und Isobutylalkohol läßt sich Ace
tylen anlagern, wobei der Äthylendiisoamyläther, bezw. Äthylidendiisobutyläther er
halten wird. Hier wie überhaupt bei dem vorliegenden Verf. der Darst. von Äthyliden- 
estern und -äthern wird der Eintritt der Rk. durch Zugabe kleiner Mengen von 
katalytisch wirkenden Substanzen, wie Mineralsäuren, sauren Salzen oder anderen 
Körpern erleichtert. Von den aromatischen Hydroxylverbb. absorbieren z. B. Phenol 
und Kresol, nach dem gleichen Verf. behandelt, ebenfalls reichliche Mengen von 
Acetylen; die hierbei entstehenden Prodd. lassen sich schwer rein darstellen. — 
Essigsäure liefert neben geringen Mengen Vinylacetat, Äthylidenacetat; Propionsäure 
gibt Athylidendipropionat. — Triclilorcssigsäure liefert Trichloressigsäurevinylester, 
Kp.76!) 149°. — Aus Isobutylalkohol, Quecksilberphosphat und Natriumbisulfat wird 
durch Einleiten von Acetylen bei 95—100° Äthylidendiisobutyläther erhalten. — 
Athylenglykol gibt mit Quecksilbersulfat, konz. Schwefelsäure und Acetylen bei 60 
bis 70° Äihylenäthylidenäthcr, Kp. 81°. — Glycerin liefert mit Acetylen in Ggw. von 
Quecksilbersulfat bei 60—80° Acetalglycerin. — Der aus Monochlorhydrin bei 60 
bis 80° in Ggw. von Quecksilbersulfat dargestellte Äther sd. bei 148°. — Die Lsg 
von Benzoesäure in E3sigsäure liefert neben geringen Mengen von Athylidendiacetat 
Atliylidenacetatbenzoat und das bei 73° schm. Äthylidendibenzoat.

Kl. 12 o. Nr. 271643 vom 6/9. 1912. [16/3. 1914],
Chemische W erke vorm. Heinrich B yk, Lehnitz (Nordbahn), Verfahren 

zur Darstellung eines sauren milschsauren Calciums, darin bestehend, daß man das 
4 Mol. Milchsäure enthaltende saure milchsaure Calcium mit Lösungsmitteln für 
Milchsäure behandelt, oder daß man Calciumoxyd, bezw. -hydroxyd, Calciumcarbonat 
oder milchsaures Calcium mit ungefähr so viel oder mehr Milchsäure eindampft, 
daß auf 1 Atom Calcium ungefähr 3 Mol. Milchsäure kommen, wobei man bei Ver
wendung von überschüssiger Milchsäure den Überschuß mit einem Lösungsmittel 
wieder entfernt. Es zeigte sich, daß das erhaltene saure Salz mit Carbonaten und 
Bicarbonaten haltbare Mischungen liefert u. sich infolgedessen vorteilhaft vor dem 
bisher bekannten sauren Salz auszeichnet. Das neue Salz löst sich leicht in W., 
dagegen schwerer in A.

Kl. 12 o. Nr. 271681 vom 12/8. 1911. [14/3. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 267544; C. 1914. I. 89.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Nitro- und Chlorderivaten des 1-Chloranthrachinons. Es wurde ge
funden, daß auch Anthrachinoudisulfosäuren u. Nitroanthrachinonsulfosäuren beim 

XVIII. 1. 89



1318

Erhitzen der SS. oder ihrer Salze mit Thionylchlorid durch Ersatz der Sulfogruppen 
in die entsprechenden Chloranthrachinonderivate übergeführt werden. Als Zwischen- 
prodd. entstehen in diesem Verf., das Ausschluß von W. verlangt, Sulfochloride, 
die dann unter Abspaltung von Schwefeldioxyd und B. der Chloranthrachinon- 
derivate zerfallen. — Das Kaliumsalz der 1,5-Anthrachinondisulfosäure gibt mit 
Thionylchlorid und Tetrachlorkohlenstoff bei 170° 1,5-Dichloranthrachinon; 1,8-nitro- 
anthrachinonsulfosaures Natrium gibt mit Thionylchlorid bei 170° 1,8-Nitrochlor- 
anthrachinon. In gleicher Weise erhält man aus 1,8-Anthrachinondisulfosäwe
1,8-Dichloranthrachinon u. aus l,5-Nitroanthrachino>isulfosäure 1,5-Nitrochloranthra- 
chinon.

K l. 12 o. Nr. 271682 vom 24/8. 1912. [14/3. 1914], 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Eh., 

Verfahren zur Darstellung von Diäthylbromacetylharnsioff, dadurch gekennzeichnet 
daß man Diäthylbromacetylhalogenid in Ggw. von indifferenten Verdünnungsmitteln 
durch Metallcyanat in Diäthylbromacetylcyanat überführt und dieses mit Ammoniak 
behandelt. Der erhaltene Diäthylbromacetylharnsioff, F. 115°, ist nach dem Um
kristallisieren aus W. völlig rein.

Kl. 12 o. Nr. 271737 vom 5/11. 1911. [16/3. 1914].
Bruno Beckmann, Chemische Fabrik, G. m. b. H., Berlin, Verfahren zur Her

stellung des Carbaminsäureesters des a-Dichlorhydrins, dadurch gekennzeichnet, daß 
man das u-Dichlorhydrin der Einw. von Carbaminsäurecblorid unterwirft. Der ent
standene Carbaminsäureester, NHa-C0-0*CH(CH3Cl)2, bildet farblose Nadeln, F. 82 
bis 83°.

K l. 12o. Nr. 271789 vom 16/11. 1912. [18/3. 1914],
R u d olf W orm s, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von Trehalose und einer 

Pflanzensäure. Es werden Selaginellaceen mit einem Lösungsmittel, z. B. SpirituB 
oder W., extrahiert und der Extrakt in der für die Gewinnung von Kohlenhydraten 
und von organischen SS. üblichen Weise verarbeitet. Die S elag in ellaäu re  wird 
z. B. als uni. Bleisalz abgeschieden; sie ist zu medizinischen und kosmetischen 
Zwecken geeignet. Die Ausbeute an Trehalose beträgt 2,5°/„.

K l. 12(|. Nr. 271821 vom 14/3. 1911. [18/3. 19141 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a/M., Verfahren zur 

Darstellung von sulfonaphthylierten aromatischen p-Diaminen, dadurch gekennzeichnet, 
daß mau aromat. p-Diamine mit Aminonaphthalinsulfoaäuren, mit oder ohne Zusatz 
von Lösungs- oder Suspensionsinitteln, kondensiert. Die neuen Verbb. besitzen die 
Formel N H j-R 'N H -C 10H7-SOsH (R =  Arylen- oder Diarylenrest), und sind Aus- 
gangsstoffe für die Darst. von Farbstoffen. Aus l-Aminonaphthalin-8-sulfosäure u. 
Benzidin entsteht beim Erhitzen auf 200° in 10 Stdn. ein Prod. das, über das 
Ca-Salz gereinigt werden kann. Die Patentschrift enthält ferner Beispiele für die 
Kondensation von Benzidin mit 1-Aminonaphthalin-1-mono- oder - 4,8-disulfosäure, 
von p,p'-Diaminodiphenylamin oder p-Phenylendiamin mit 1-Aminonaphthalin-8- 
sulfosäure.

Kl. 12 q. Nr. 271892 vom 12/11. 1912. [20/3. 1914].
Farbw erke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung einer Dioxybenzolarsinsäure. Es wurde gefunden, daß man durch Oxy
dation von 4-Oxybenzol-l-arsinsäure mit Kaliumpersulfat in wss.-alkal. Lsg. 3,4- 
Dioxybenzol-l-arsinsäure erhält. Die S., über das mikrokrystallinische Mg-Salz ge
reinigt, krystallisiert, und ist sll. in W ., sie reduziert TOLLENSsche Silberlsg. in 
der Kälte und gibt mit FeCl, eine kräftig grüne Färbung.
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Kl. 12,. Nr. 271893 vom 1/2. 1913. [20/3. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 245756; frühere Zus.-Patt. Nr. 260235, 263460 und 264014;

C. 1913. II. 1182.)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von neutral reagierenden, wasserlöslichen Derivaten des 3,3'-Biamino-4,4'- 
dioxyarsenobenzols, darin bestehend, daß man 3,3'-Dinitro-4,4'-dioxyarsenobenzol mit 
Formaldehydsulfoxylat behandelt.

Kl. 12<i. Nr. 271894 vom 1/2. 1913. [20/3. 1914].
(Zus.-Pat. zu Kr. 206456; frühere Zus.-Patt. Nr. 216270, 235430, 269886, 269887;

C. 1914. I. 718.)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung des 3,3'-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzols, darin bestehend, daß man
3-Nitro-4-oxybenzol-l-arsinsäure oder 3,3’-Dinitro-4,4'-dioxyarsenobenzol oder 3-Nitro-
4-oxybenzolarsenoxyd mit unterphosphoriger S. oder phosphoriger S. u. Jodkalium 
oder Jodwassertoffsäure, gegebenenfalls unter Zusatz von Essigsäure, reduziert. Das 
unterphosphorigsaure 3,3' - Diamino - 4,4' - dioxyarsenobenzol ist ein gelblichweißes 
Pulver, 11. in verd. HCl, Natronlauge, W.

Kl. 22b. Nr. 271745 vom 21/7. 1912. [18/3. 1914],
Farbenfabriken v o m . Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh., 

Verfahren zur Herstellung von Thioharnstoffen der Anthrachinonreihe. Eb wurde 
gefunden, daß bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf Aminoanthrachinone mit 
^-ständiger Aminogruppe in Ggw. indifferenter Lösungsmittel sich wohlcharakteri
sierte, schwefelhaltige Kondensationsprodd. bilden, welche ihrer Zus. u. ihren Eigen
schaften nach als Thioharnstofle der Anthrachinonreihe anzusprechen sind. Diese 
sind teils direkt als Farbstoffe, teils als Zwischenprodd. zur Darst. anderer Farb
stoffe verwendbar. Der Thioharnstoff aus ß-Aminoanthrachinon, gelbe bis orange 
feine Nädelchen, 1. in konz. HoSO  ̂ mit dunkelbrauner, bald orangegelb werdender 
Farbe, färbt Baumwolle aus der Küpe in chlorechten orangegelben Tönen an. Der 
Thioharnstoff aus 1,2-Diaminoanthrachinon, glänzende, rotbraune Nädelchen, 1. in 
HjSO* mit orangegelber Farbe, färbt Baumwolle gelbbraun. Der Thioharnstoff aus
2,3-Diaminoanthrachinon bildet gelbe Nadeln, 1. in verd. Alkali mit roter Farbe. 
Der Thioharnstoff aus 1,2,4-Triaminoanthrachinon, metallglänzendes Krystallpulver, 
färbt Baumwolle braunviolett.

Kl. 26 d. Nr. 271105 vom 4/2. 1911. [6/3. 1914].
W alther Feld, Linz a. Rh., Verfahren zur Bindung von Ammoniak aus Gasen, 

Dämpfen oder Flüssigkeiten durch schweflige Säure, dadurch gekennzeichnet, daß 
man die Gase, Dämpfe oder Fll. mit schwefliger S. in Lsg. oder Gasform bei Ggw. 
einer solchen Menge von freiem Schwefel oder Schwefel abgebenden Stoffen be
handelt, daß das Ammoniak in Form von Thiosulfat, Polythionat und Sulfat oder 
Gemischen dieser Salze gebunden wird. Durch abwechselnde Behandlung der 
Lauge mit dem Gas und mit schwefliger S. nimmt die Lauge allmählich so viel 
Ammoniak auf, daß sich ihre Verarbeitung auf krystallisiertes AmmoniumBulfat 
lohnt. Zu diesem Zwecke wird wie folgt verfahren: Die Lauge wird mit schwefliger 
S., event. unter Luftzusatz, behandelt und gleichzeitig oder nachträglich erhitzt. 
Durch diese Behandlung wird zunächst das Thiosulfat in. Polythionat übergeführt. 
Die Behandlung mit schwefliger S. setzt man zweckmäßig bei 40—65° so lange 
fort, bis nahezu alles Thiosulfat zu Polythionat oxydiert ist. Danach erhitzt man 
die Lauge längere Zeit gelinde oder stärker, etwa bis zum Sieden, falls man die 
Sulfatbildung beschleunigen will, wodurch die Polythionate unter Abscheidung von 
freiem Schwefel und Entw. von schwefliger S. in Sulfat übergehen.
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Kl. 2 8  a. Nr. 2 7 1 5 8 5  vom 13/3. 1913. [16/3. 1914J.
Friedrich  H irsch, Wien, Verfahreti der Chromgerbung. Behufs Reduktion 

der Chromsäure werden Lagg. von Tonerdebisulfit oder von Zinkbisulfit, eventuell 
Gemengen beider ohne jeden weiteren Säurezusatz verwendet, wobei die Verlang- 
aamung der Reduktion durch Zusätze von SS. oder Bisulfiten der Erdalkalien, 
bezw. Alkalien mit SS. nach Belieben eingeschränkt wird.

Kl. 2 9  b. Nr. 2 7 1 7 4 7  vom 14/4. 1912. [16/3. 1914].
Cecil Shrager, London und R obert Denis Lance, Vernouillet, Seine et Oise, 

Verfahren zur Herstellung von Nitrocellulosekunstseide, dadurch gekennzeichnet, daß 
man der Kunataeide Metallresinate, z. B. Zinkresinat oder Magnesiumresinat, die 
einen sehr hohen F. besitzen, oder ein Gemisch beider zuaetzt, zum Zweck, eine 
Kunstaeide zu erhalten, die der Ein w. von kochendem W . widersteht und gleich
zeitig eine verringerte Entzündlichkeit aufweiat.

K l. 4 0 a .  Nr. 2 7 1 1 3 5  vom 7/3. 1912. [6/3. 1914.]
P ierre Ferröre, Paria, Verfahren der Erzeugung von metallischem Hink und 

Zinkweiß, bei dem das Zink der zu verarbeitenden Erze durch chlorierende oder 
sulfatiaierende Röstung wasserlöslich gemacht, die Zinkchlorid- oder Zinksulfat- 
löaungen von den anderen vorhandenen Metallen befreit und daun mit Kalk und 
schwefliger Säure behandelt werden. Der Kalk wird in Form von Calciumbisulfit 
verwendet, das in Ggw. der überschüssigen schwefligen S. sofort durch das Zink- 
sulfat oder Zinkchlori^ zersetzt Vi

K l. 42 1. Nr. 271219 v o m ^ ? ^ I 9 13 . [6/3. 1914],
H einrich  Zellner, Berlin, IVägetylffichen, Wägeröhrchen u. dgl., (speziell zur 

Bestimmung von Stickstoff), aus Zinif, Kupferneren Legierungen u. Amalgamen. 
Für leicht aufschließbare Substau chiflchen oder Miniaturkölbchen,
letztere für Fll., verwendet werden, dieStETgewöhnlichein Stanniol hergestellt sind. 
Für schwerer aufschließbare Substanzen wird das Zinn mit Kupfer legiert oder mit 
Quecksilber amalgamiert. Die Zinnkölbchen oder Schiffchen, in denen man die 
Substanz abgewogen hat, gleiten leicht in den Kolben hinein, ohne daß ein Verlust 
der abgewogenen Substanz, bezw. ein Hängenbleiben oder Verunreinigen des 
Halses eintreten kann. Die Substanz kann dann ohne weiteren Zusatz mit Schwefel
säure verbrannt werden.

. K L  4 8  a. Nr. 2 7 1 4 0 3  v om  3/9. 1912. [11/3. 1914].
(Die Priorität der englischen Anmeldung vom 8/9. 1911 ist anerkannt.) 

Pascal Marino, London, Verfahren zur Metallisierung der Oberfläche von po
rösen Gegenständen durch Herstellung einer Alkalisilicatschicht zum Ausfüllen der 
Poren und einer Silberschicht durch Reduktion einer alkalischen Chlorsilberlösung. 
Die Chlorailberlöaung erhält einen Zusatz von Ammoniumfluorid.

K l. 7 4 b . Nr. 2 7 1 3 5 4  v om  22/5. 1913. [12/3. 1914],
Thaddäus Rozwadowski, Kl.’ Staerkenau b. Sommerau, Westpr., Gasalarm

apparat, bei welchem mittels einer katalytisch wirksamen Substanz in einer Thermo- 
säule thermo-elektrische Ströme erzeugt werden. Übe.r der zylindrisch ausgebildeten 
Thermosäule ist eine nach dieser hin gerichtete konkave Linse aus Platinschwamm 
od. dergl. innerhalb eines aus einzelnen Metallringen zusammengeaetzten Kegels 
angeordnet.

Schluß der Redaktion: den 16. März 1914.


