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Apparate.

Georg Lockemann, Entleerungsvorrichtung fur den Kippschen Apparat. Ein
Entleerungsrohr mit Hahn wird in das mittlere KugelgefaR durch die seitliche
Offnung, die den Gashahn tragt, eingefiihrt, mittels eines kurzen Gummischlauches
mit einem schwach gebogenen Glasrohr verbunden, welches durch die Einschniirung
des App. an dem Trichterrohr schrédg vorbei in den unteren halbkugelférmigen
Raum gefuhrt wird. Um verbrauchte S. zu entfernen, 6ffnet man den Hahn des
Entleerungsrohres. Die S. wird durch den nattrlichen Druck der im Kugeltrichter
stehenden Flussigkeitssaule ausgetrieben. Kippscher App. mit der Entleerungs-
vorrichtung sind von der Firma F. u. M. Lautenschlager, Berlin N. 39, zu be-
ziehen. (Chem.-Ztg. 38. 222. 14/2. 1914. [Sept. 1913.] Chem. Abt. d. Kgl. Inst. f.
Infektionskrankheiten ,Robert Koch", Berlin.) Jung.

Max Braun, Eine neue Gasentivicklungsflasclie. Die nach dem Doébereiner-
MOHRschen Prinzip gebaute Gasentwicklungsflasche besteht aus einem mit Schlauch-
ansatz versehenen Saurebehalter, in den, durch einen Schliff mit dem Hals ver-
bunden, ein zur Aufnahme der Entwicklungssubstanz dienendes Rohr ragt. Am
unteren Ende trégt das Rohr eine Doppelsiebscheibe aus Blei; am oberen Ende
befindet sich eine Kugel, an die sich ein rechtwinklig gebogenes Rohr mit einem
Dreiwegehahn anschlieBt. Der Dreiwegehahn ist durch einen Schlauch mit dem
Ansatz des Sdurebehélters verbunden. Mau verbindet zunéchst mittels des Hahnes
das Entwicklungsrohr mit dem Saurebehdalter u. leitet bei beginnender Gasentw.
durch eine Drehung des Hahnes das Gas an den Bestimmungsort. Nach dem
Gebrauch wird der Saurebehalter mit der AuBenluft verbunden, wodurch die S.
aus dem Entwicklungsgefal gedrangt wird. Den Vertrieb des App. hat die Firma
Franz Hugershoff, Leipzig, Carolinenstr. 13, ibernommen. (Chem.-Ztg. 38. 320.
7/3. Karlsruhe.) JUNG.

Ottomar Wolff, Einige Erfahrungen bei der Eichung eines Gasinterferometers.
Handelt es sich darum, in Luft Beimengungen bis zu 20% H nachzuweisen, so ist
die Eichung des App. mit keinerlei Schwierigkeiten verknUpft. Sollen aber ge-
ringe Mengen Luft im H nachgewiesen werden, so ergeben sich Schwierigkeiten.
Von besonderem EinfluR ist die Anderung des Luftdruckes. Eine Eichungskurve,
die fur héhere Wasserstoffprozente hergestellt ist, darf nur immer bei demselben
Luftdruck benutzt werden. Die Eichung des App. muR wahrend der Zeit gleichen
Luftdruckes ausgefuhrt werden. Die Messung muf} gegen ein Vergleichsgas vor-
genommen werden, also in vorliegendem Falle gegen reines Wasserstoffgas. (Chem.-
Ztg. 38. 349—50. 14/3. Teehn.-chem. Inst. d. Univ. Jena.) Jung.

W. Wolf, Neuere Verfahren zur Herstellung und Behandlung von Akkumula-
toren. 1. Bleisammler. Es werden ausfuhrlich die verschiedenen neueren tech-
nischen Anordnungen an Akkumulatoren beschrieben, welche in letzterer Zeit an-
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gegeben worden sind. 11. Ebenso werden bei den alkalischen Sammlern die paten-
tierten Verbesserungen mitgeteilt. (Elektrochem. Ztschr. 20. 276—79. Januar.
310—13. Februar. 331—35. Mérz.) Meyer.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Henri Labrouste, Uber eine molekulare Umwandlung diinner, auf Wasser aus-
gebreiteter Schichten. Wenn man einen festen Stoff mit Hilfe eines Lésungsmittels
auf W. ausbreitet, so bekommt man beim Schwefel und beim Triphenylmethau
keine dunne Schicht, sondern diese Stoffe ballen sich rasch zu Kiigelchen zusammen.
Bei der Palmitin- und Stearinsaure, beim Trilaurin, Trimyristin, Tripalmitin, Tri-
stearin, Tribenzoin, beim Cetyldlkohol u. s. w. erh&lt mau aber auf dem W. mono-
molekulare Schichten. Fiir diese Stoffe 14Rt sich nun eine molekulare Anderung
nachweisen. Denn die Oberflache des W., welche sie monomolekular zu bedecken
vermogen, andert sich mit der Temp., und zwar in einem ziemlich kleinen Tem-
peraturintervall fast plotzlich. Dies- und jenseits dieses Intervalles ist die Groflze
der bedeckten Wasserflache von der Temp. fast unabhangig. Die bedeckten Ober-
flachen verhalten sich ungefahr wie 3 : 2.

Die Rolle des Lésungsmittels, in dem die zu verteilenden Stoffe zuerst geldst
sind, darf nicht vernachlassigt werden. Beim Trimyristin aber bleiben dio Er-
scheinungen die gleichen, unabhéngig davon, ob mau den Stoff mit Hilfe eines
Loésungsmittels oder im reinen Zustande durch Schmelzen und Abkihlen auf dem
W. ausgebreitet hat. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 627—29. [2/3.].) Meyer.

0. Lehmann, Uber eine plétzliche, durch eine molekulare Transformation hervo
gerufene Formanderung der flussigen Krystalle (vgl. S. 514). Die Myelinformen von
Ammoniumoleat, die oberhalb des F. von etwa —4° aus kontinuierlich gekrimmten
Faden bestehen, gehen unterhalb desselben in geradlinige Stabchen Uber, die mit-
einander veranderliche Winkel bilden. Die Doppelbrechung andert sich dabei nur
wenig. Der Vorgang ist beliebig oft umkehrbar. Auch die aus der krystallinischen
FIl. erstarrten Myelinformen lassen sich nicht zerbrechen, sondern verbiegen sich
statt dessen, so daR moglicherweise hier nur eine stark viscose Fl. vorliegt. Ahn-
liche Erscheinungen werden mit Protagon (bezogen auB der Chemischen Fabrik
Merck, Darmstadt) erhalten. Dabei tritt unterhalb des Kp. des W. eine starke
Knospung ein, die seitliche Auslaufer aus einem Tropfen des fl. Krystalls heraus-
treibt. Die Doppelbrechung ist hier sehr schwach, so daR die Anisotropie sich
wesentlich nur in der geometrischen Form &auBlert. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158.
389-93. 9/2) Byk.

The Svedberg', Die Ergebnisse der Kolloidforschung. (Vortrag vor der Deutschen
Chem. Ges. 29/11. 1913.) Zusammenfassender Bericht Uber die wichtigsten modernen
Forschungsergebnisse, besonders aus den letzten 11 Jahren. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 47. 12—38. 24/1. 1914. [16/12. 1913.].) Ghoschuff.

F. B. Hofmann, Versuche Uber Benetzung, Emulsion, Agglutination und ver-
wandte Erscheinungen. 1. JBenetzungsversuche. Die Ergebnisse dieses Abschnittes
sind schon fruher (Ztschr. f. physik. Cl). 83. 385; C. 1913. Il. 641) beschrieben
worden. 2. Emulsionsbildung. Durch die im ersten Abschnitte beschriebenen Verss.
wird auch die Emulgierung einer FlUssigkeit beim Schitteln mit einer zweiten be-
leuchtet. Schuttelt mau Wasser und Chloroform in einem gut mit W. benetzbaren
Glasréhreheu mit etwas Mennige, so wird das Chloroform nach dem Umsclitttelu
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durch das W. vom Glase verdrangt, und das Pulver wird an der Trennungsflaehe
festgehalten. Beim Umschitteln zerfallt der von Mennige eingehullte Chloroform-
tropfen in kleinere Tropfchen, die sich rasch wieder vereinigen. Setzt man aber
immer mehr Pulver hinzu, so erfolgt die Vereinigung der Tropfchen immer lang-
samer, und schlieBlich erhalt man nach heftigem Umschutteln eine dauerhafte und
um so feinere Emulsion des Chloroforms in W., je mehr Pulver vorhanden war.
In Ubereinstimmung mit Pickeking (Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 7.
11; C. 1910. Il. 941) ergibt sich, daR eine Emulsion auch in einer Fl. Zustande-
kommen kann, welche weder hohe Viscositat, noch niedere Oberflachenspannung
besitzt Die einzige oder doch hauptsachliche Ursache der Emulgierung scheint
vielmehr die Ggw. einer im Emulgierungsmittel unléslichen Substanz zu sein, welche
die Oltrépfchen mit einer Haut umgibt und sie an der gegenseitigen Vereinigung
verhindert. Man kann auch eine Emulsion von W. in der zweiten FIl. herstellen,
wenn man beide FIl. in einem GefaRe schittelt, in welchem das W. durch die
zweite Fl. von der GefaBwand verdrangt wird. Es wird demnach diejenige FI.,
welche durch die andere von der Wand des GefaBes verdrangt wird, beim Schitteln
leichter emulgiert als die besser benetzende. Zu diesem Faktor kommt aber noch
das gegenseitige Mengenverhaltnis der beiden FIl. Nach Besprechung einiger
anomaler Emulsionsféalle wird noch das Zerschitteln des Quecksilbers in einer wss.
Sublimatlsg. und in verd. Salpetersaure erortert.

3. Ballung (Agglutination) suspendierter Partikel durch anhaftende Fllssigkeits-
schichten. Gibt man in ein Probierrdhrchen etwa 2 ccm 96°/0ig. A., I6st darin etwa
0,3 ccm Chloroform, und gibt man ungefahr 0,1 g Tierkohle hinzu, so fallt das
Chloroform beim Hinzugeben einer gewissen Wassermenge aus der alkoholischen
Lsg. in Form feinster Tropfchen aus, die aber an dem suspendierten Kohlenpulver
haften. Hat man die Kohlenmenge passend gewahlt, so ballt sich das Kohlen-
pulver zu lockeren Flocken zusammen, welche sich entweder zu Boden senken
oder an die Oberflache gehoben werden. Organisierte Partikel, wie z. B. Lyko-
podiumsamen verhalten sieh ganz analog. Es lassen sieh auf diese Weise die
Agglutinationen von Bakterien und roten Blutkérperchen erklaren. 4. Anwendungen
auf kolloidale Loésungen. Die hier an relativ groben Suspensionen gemachten
Schlisse lassen sich nun auch vielfach auf kolloide Lsgg. Ubertragen. So kann
man z. B. kolloidal geléstes Gold aus einer wss. Lsg. durch Isobutylalkohol aus-
Bchitteln. Die ,anomale Adsorption“ gewisser hydrophiler Kolloide, welche nach
der GiBBS-FREUNDLICHsehen Regel nicht zu erklaren ist, ist eigentlich ein Fall
vou Adhésion der Partikel der dispersen Phase an einer grdberen Suspension.
(Ztschr. f. Biologie 63. 386—410. 7/3. |12/1.] Physiol. Inst. Kénigsberg i/Pr.) Meyer.

A. M. Tyndall und H. G. Hughes, Kathodenzerstaubung in einer Vakuum-
réhre. Vf. hat verschiedene Faktoren, welche die Zerstdubung einer Piaitwkathode
in einer Vakuumroéhre bedingen, genauer untersucht. Bei konstantem Kathoden-
fall haben betrachtliche Druckédnderungen bei einem gegebenen Strom u. einer be-
stimmten Entladungadauer keinen EinfluB auf den Betrag der Zerstaubung. Unter
den gleichen Bedingungen zerstiuben neue Kathoden praktisch in gleichem MaRe
wie alte von gleicher Oberflache. Der Betrag der Zerstaubung ist, konstanten
Kathodenfall u. gleiche Stromdichte vorausgesetzt, wahrend der ganzen Entladung
konstant Die Entfernung von Gasen von der Oberflache der Kathode durch vor-
hergehende Entladung ist ohne EinfluR. Zwischen dem Kathodenfall und dem Be-
trag der Zerstaubung besteht bei niedrigen Werten der ersteren keine einfache Be-
ziehung (wohl aber bei héheren Werten). Bei normalem Kathodenfall nahert sich
der Betrag der Zerstdubung anscheinend dem Wert Null. Die lineare Beziehung
zwischen Stromdichte und Zerstdaubung bei kleinen Stromdichten und hohem
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Kathodenfall hat nur beschrankte Gultigkeit; je mehr der Strom zunimmt, um so
kleiner wird die Zunahme des Betrages der Zerstaubung. Bei niedrigem Kathoden-
fall iat die Zerstaubung unter sonst gleichen Verhéltnissen iu Luft ebenso groR
wie in Wasserstoff. (Philos. Magazine [¢] 27. 415—27. Marz. [10/1.] Bristol. Univ.
Phys. Lab.) Bugge.

F. E. Smith, Absolute Messungen eines Widerstandes mittels einer Methode,
die sieh auf die Methode von Lorenz grindet. Das vom Vf. beschriebene Instru-
ment unterscheidet sich von allen anderen App., denen die Methode von Lorenz
zugrunde liegt, durch die Verwendung von zwei Scheiben an Stelle einer; hier-
durch wird die Wrkg. des magnetischen Erdfeldes praktisch eliminiert. Genauere
Angaben im Original. — Die mit dem App. ausgefuhrten absoluten Messungen er-
gaben das Resultat, dalR der Widerstand von einem internationalen Ohm gleich
1,00052 0,00004 Ohm (109 cm/Sek.) ist. Daraus folgt, dal eine Quecksilbersaule
von 106,245 + 0,004 cm Lange u. vom konstanten Querschnitt der Saule des inter-
nationalen Ohms bei 0° einen Widerstand von 1 Ohm hat. Die M. dieser Sé&ule
ist 14,4446 Jr 0,0006 g. (Proe. Royal Soc. London. Serie A. 89. 525—28. 2/3.
1914. [11/12.* 1913.] National Physical Lab.) Bugge.

W. F. G. Swann, Der Ausdruck fur die elektrische Leitfahigkeit von Metallen
nach der Ableitung aus der JSlektronentheorie. Zur Berechnung der Leitfahigkeit (ff)
von Metallen hat Drude die Annahme gemacht, dalR in Abwesenheit des elek-
trischen Feldes alle Elektronen sich mit gleicher Geschwindigkeit bewegen, u. daf
die von dem Feld in einem Elektron erzeugte Geschwindigkeit gleich der Ge-
schwindigkeit ist, die in dem Elektron erzeugt wird, wé&hrend es sich zwischen
zwei Kollisionspunktou bewegt; bei jedem Zusammensto3 soll die Wrkg. aller vor-
hergehenden Einww. des Feldes auf das Elektron verwischt werden. Unter diesen

Voraussetzungen erhélt Drude fur die Leitfahigkeit den Ausdruck: ff = *)>

worin n die Zahl der Elektronen pro ccm ist, / die mittlere freie Weglénge, v die
Geschwindigkeit u. a & die kinetische Energie eines Gasmolekils bei der Temp. 0.
Der Vf. zeigt, dal die oben erwdhnten Annahmen nicht zu dem Ausdruck (1) fuhren,
N
sondern zu der Formel: e == ﬁ‘fa}-'tQ)z (2- Die Verschiedenheit von (1) und (2)
ist zum Teil auf die unrichtige Verwendung des Begriffes der mittleren freien Weg-
lange zurickzufuhren. Berechnet man k, die Warmeleitfahigkeit, unter richtiger
Anwendung der mittleren freien Weglange, so erhalt man den gewdhnlich an-
genommenen Wert: k = 18nX va\ es ist interessant, dal bei 0° die Gleichung (1)
far A/ff den Wert 6,3 X 10" ergibt, wéhrend (2) zu it/ff = 4,7 X 10w fuhrt. Der
experimentell gefundene Wert far k/a ist fur reine Metalle ca. 6,3 X 10w bei 0°;
daraus folgt, dal die Annahmen, die (1) und (2) zugrunde liegen, den tatsachlichen
Beziehungen zwischen thermischer und elektrischer Leitfahigkeit nicht in gleicher
Weise Rechnung tragen. Die von Lorentz, RICHAKDSON und anderen Forschern
benutzte Methode zur Berechnung der Leitfahigkeit griundet sich auf Prinzipien,
die verschieden von den zur Berechnung von (1) und (2) angenommenen sind; in
diesen Theorien spielt die Erhaltung der Geschwindigkeiten eine wichtige Rolle.

Nach Lorentz ist: ff — | mme—- —1tt—, worin u die Wurzel aus dem mittleren
y 17 a W

Quadrat der Geschwindigkeit ist. Die Tatsache, daR alle Berechnungsmethoden zu

W ytii
einem Ausdruck: (/ef) " mulnipliziert mit irgend einem Faktor, fihren, spricht
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nicht notwendigerweise dafiir, daB alle diesen Berechnungen zugrunde liegenden
Annahmen mehr oder weniger gleichwertig sind; dieser Ausdruck muB stets resul-
tieren, da die in Betracht kommenden GroéBen nur in dieser Kombination die
Dimensionen der Leitfahigkeit ergeben.

Im zweiten Teil der Arbeit werden Ausdricke fur die elektrische und ther-
mische Leitfahigkeit abgeleitet unter den Voraussetzungen, die zur Formel (2)
fuhrten, aber mit der Ausnahme, daR von den Elektronen angenommen wird, daf}
sie sich in Abwesenheit des Feldes mit den Geschwindigkeiten bewegen, die durch
das MAXAVEivLsche Gesotz gegeben sind. Ferner wird eine Methode zur Ver-
besserung des theoretischen Wertes von k/a angegeben, die darauf beruht, daR
die freie Wegladuge zu einer geeigneten Funktion der Geschwindigkeit gemacht
wird. Einzelheiten der Diskussion mussen im Original nachgelesen werden. (Philos.
Magazine [6] 27. 441—55. Marz. Sheffield. Univ.) Bugge.

A.van den Broek, Uber Kernelektronen. (Vgl. Physikal. Ztschr. 14. 32;
C. 1913. I. 871.) Die Periodenzahl P eines Elements, die ihm in einer Periode

A — 2M Lo
des Systems der Elemente zukommt, ist gleich: 1 —————— jlr—c ——————— , worin A das At.-
¢

Gew. des Elements, M seine Ordnungszahl im periodischen System u. ¢ eine Kon-
stante ist. Da die Gesamtzahl der Elektronen eines Atoms wabhrscheinlich gleich
der Halfte des At.-Gew. ist, muB N — M — cP* sein. Da ferner M gleich der
Zahl der den Kern umgebenden Elektronen ist, mu cP 2 die Zahl der Elektronen
innerhalb des Kernes sein. Diese Beziehungen werden im einzelnen diskutiert.
(Philos. Magazine [6] 27. 455—57. Marz.) Bugge.

Carl E,. England, Notiz Uber die Elektroncnatmosphéare von Metallen. Von
W ood ist zur Erklarung gewisser Versuchsergebnisse die Theorie einer , Eleldronen-
atmosphare* an Metallen aufgestellt worden (vgl. Philos. Magazine [¢] 24. 316; C.
1912. 1. 1329). Vf. zieht aus den Resultaten von Messungen von Funkenpotentialen
zwischen Metallelektroden, die sehr geringen Abstand (Vj—4 Natriumwellenlangen)
haben, den Schluf3, daR diese Theorie unhaltbar ist. Die von W ood angenommene
L,Elektronenatmosphare” scheint nach Verss. von Brown (Phys. Rev. Okt. 1913)
ein Feuchtigkeitsfilm zu sein. (Philos. Magazine [6] 27. 457—58. Méarz.) Bugge.

F. P. Kerschbaum, Interferenzversuche in hochverdinnten Gasen. Vf. be-
schreibt Interferenzverss., bei denen die Lichtquelle und der Interferenzapp. sich
in demselben GefaR befanden, das auf weniger als 0,000 001 mm evakuiert wurde.
Als Lichtquelle diente die Resonanzstrahlung von Quecksilberdampf, der durch
eine Hg-Lampe von besonderer Konstruktion zu kontinuierlicher Luminescenz
erregt wurde. Die Verss. ergaben keine Verminderung der Zahl oder Intensitat
der Interferenzstreifen im Vergleich zu dem bei Atmosphérendruck unter sonst
gleichen Bedingungen erhaltenen Resultat. Es liegt also kein Grund vor, eine
Unterteilung von Liehteinheiten beim Durchgang dieser Einheiten durch Materie
anzunehmen; eine ,Resonanzhypothese” zur Erklarung rein optischer Erscheinungen
durch Einheiten entspricht also nicht den Tatsachen. Vf. zeigt, in welcher Weise
der Begriff der Einheit erweitert werden muf}, um diese Erklarung zu erméglichen.
(Philos. Magazine [¢] 27. 397—415. Méarz 1914. [Aug. 1913.] Cambridge. Cavendish
Lab.) Bugge.

A. Ll. Hughes, Uber die Grenziverte der langen Wellen beim normalen photo-
elektrischen Effekt. Fir die Erklarung der Beziehungen zwischen der maximalen
Emissionsgeschwindigkeit von Pliotodektronen und der Frequenz des Lichts sind
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zwei Gleichungen vorgeschlagen worden V — kn—V, (1) (F = Potentialdifferenz,
n = Frequenz) und ]J/V = k'n —c (2). Vf. legt dar, daB, im Gegonsatz zur An-
sicht von Pohl u. Pringsheim (vgl. S. 447), das bisher vorliegende experimentelle
Material zugunsten von (1) entscheidet. Ferner werden einige Einwéande dieser
Autoren gegenlUber friheren Verss. des Vfs. entkraftet. (Philos. Magazine [6] 27.
473—75. Méarz 1914. [24/12.* 1913.] Houston. Texas. The Rice Inst.) Bdgge.

E. Whiddington, Der Durchgang von Kathodenstrahlcn durch Materie. (Vgl
Proc. Cambridge Philos. Soc. 17. 280; C. 1913. Il. 1544.) Versa, mit Folien aus
Aluminium, Kupfer, Silber, Gold, Platin und Zinn ergaben, daR die Lenard-
sche Formel (Xv* — konst.; A = Absorptionskoeffizient, v = Geschwindigkeit der
Kathodenstrahlen) nicht allgemeine Gultigkeit hat, wenn X aus der Zahl der ein-
fallenden und hindurchgegangenen Strahlen bestimmt wird. Innerhalb gewisser
Geschwindigkeitsgrenzen tragt die Formel A = bA* -[- ¢ den beobachteten Tat-
sachen annahernd Rechnung. Es scheint, daR die untere Geschwindigkeitsgrenze
nur von der Dichte der absorbierenden Metallfolie abhangt, wéahrend die obere
Grenze durch die Natur des Metalls bestimmt wird. Die untere Grenze entspricht
beim Kupfer genau der Strahlengeschwindigkeit, die erforderlich ist, um die fur
das Kupfer charakteristische Strahlung (Z-Serie) zu erregen. Beim Gold ist die

Konstante ¢ = 0, so daB Lenards Gesetz innerhalb eines weiten Bereichs Gultig-
keit hat. Der untere Grenzwert der Geschwindigkeit gestattet, die Konstante a in
der Gleichung v,* — vx* = ax zu bestimmen (v, = Geschwindigkeit der auf eine

Folie von der Dicke x auffallenden Strahlen, vx = Geschwindigkeit der schnellsten
hindurchgelassenen Strahlen). Das Verhé&ltnis a/~'/t, worin g die D. des Absorbens
ist, ist anndhernd konstant. In dem analogen Falle der ce-Strahlen ist, wenn A
das At.-Gew. des Absorbens bedeutet, das Verhaltnis a'/A'lt = konst., und a' —
aAlg. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 89. 554—60. 2/3. [29/1.*] Cambridge.)
Bdgge.
Wilhelm Hammer, Uber eine direkte Messung der Geschwindigkeit von Wasser-
stoffkanalstrahlen und Uber die Verwendung derselben zur Bestimmung ihrer spezifischen
Ladung. Bei der bisherigen Unters, der Kanalstrahlen hat man stets gleichzeitig
ein elektrisches und magnetisches Feld einwirken lassen, um ihre Geschwindigkeit
und spezifische Ladung zu bestimmen. Hierbei fand J. J. Thomson, dal die
Kanalstrahlteilchen, die die gréRte spezifische Ladung besitzen, also offenbar dem
Wasserstoff zukommen, eine um 30% kleinere Ladung besitzen als die H'-lonen.
Der Vf. sucht durch eine neue Methode festzustellen, ob dieses Resultat durch die
Ungenauigkeit der alteren Methode veranlat wird, oder ob es eine tatsachliche
Bedeutung besitzt. Zu diesem Zwecke sieht er von der Benutzung des nur schwierig
auszumessenden magnetischen Feldes ab u. benutzt zur Messung der Geschwindig-
keit der Kanalstrahlen ein von Des CODDRES angegebenes Prinzip. Die Teilchen
gehen durch zwei senkrecht zueinander gestellte elektrische Wechselfelder und
fallen dann auf einen Fluorescenzschirm. Auf diesem Schirm erhalt man nur dann
eine gerade Linie, wenn die Zeit, die der Strahl braucht, um von einem Feld zum
anderen zu gelangen, gerade gleich der halben Periode der Wechselfelder ist.
Nach dieser Methode, deren Einzelheiten im Referat nicht wiedergegeben werden
kénnen, wurde festgestellt, daR die spezifische Ladung der Wasserstoffkanalstrahlen
sich nicht mehr als etwa 1% von der der H'-lonen unterscheidet. (Ann. der Physik
[4] 43. 653—86. 13/3. 1914. [30/10. 1913.] Freiburg i. B. Physik. Inst.) Sackur.

W. H. Bragg, Die X-Strahlenspektren, die von Schwefel- und Quarzkrystallen
erzeugt werden. (VgL S. 941.) Vf. gibt eine Analyse der mit Schwefel- u. Quarz-
krystallen erhaltenen X-Strahlenspektren. Der Struktur des Schwefelkrystalls liegt
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ein rechtwinkliges Parallelepiped zugrunde, das je ein S-Atom an jeder Ecke u.
im Mittelpunkt der beiden Endflachen senkrecht zur langeren Achse enthélt; die
Zahl der Bich durchdringenden Gitter ist s. Die Analyse des X-Strahlenapektrums
eines (jJitarzkrystalls fuhrt zur Annahme einer hexagonalen Elementarstruktur, die
durch 3 einander durchdringende Raumgitter charakterisiert ist. (Proc. Royal Soc.
London. Serie A. 89. 575—80. 2/3. [29/1.*] Leeds. Univ.) Bugge.

H. Kréncke, Uber die Messung der Intensitidt und Harte der Réntgenstrahlen.
Far die Verwendung der Rdéntgenstrahlen ist ihre Intensitat und vor allem ihre
Harte von Bedeutung. Bisher fehlt es noch an einer exakten Methode zu deren
Messung, man definiert sie gewdhnlich durch den Absorptionskoeffizienten in
Aluminium, welches relativ wenig Sekundarstrahlen aussendet. Um die physi-
kalischen Grundlagen zu einer Messung von Intensitdt und H&rte zu schaffen, hat
der Vf. die Abhéangigkeit dieser beiden GréBen von der die Réhre erregenden
Stromstarke und Spannung systematisch untersucht. Zur IntensitatBmessung diente
sowohl die lonisierung, wie die photographische Schwarzung. Die wichtigsten
Ergebnisse werden folgendermafen zusammengefalt: Die Strahlungsintensitat einer
mit hochgespanntem Gleichstrom gespeisten Rohre ist direkt proportional der
Stromstérke und nahezu eine quadratische Funktion der Spannung. Die mit Gleich-
spannung erzeugten Strahlen sind stets inhomogen, und sie bleiben es selbst
dann, wenn sie durch Absorption in Aluminium auf I°/o ihrer Anfangsintensitat
geschwécht sind. lhre Hérte ist vollig unabhéangig von der Stromstarke und nur
durch die Spannung definiert, der Grad der Inhomogenitat dagegen ist unabhéngig
von der Spannung. Bei der Wrkg. auf die photographische Platte gilt das Bunsen-
RoscoEsehe Gesetz, doch ist die Schwéarzung bei konstanter Intensitat auch von
der Spannung abhangig. (Ann. der Physik [4] 43. 687—724. 13/3. 1914. [13/12.
1913.] Gottingen. Inst, fur angewandte Elektrizitat.) Sackuk.

Marcel Brillouin, Strahlung und Thermodynamik. (Vgl. S. 1055.) Thermo-
dynamische Behandlung einiger Strahlungsgesetze, die im Original nachzusehen ist.
(Annales de Physique [9] 1. 163—70. Februar.) Meyer.

W. Nernst, Thermodynamische Berechnung chemischer Affinitdten. Zusammen-
fassender Vortrag uber die neuere Entw. der chemischen Thermodynamik unter
besonderer Berucksichtigung des vom Vf. aufgestellten Warmetheorems. Bei der
Drucklegung ist auch die neueste Literatur bertcksichtigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
47. 608-35. 7/3. 1914. [6/1. 1912*].) Sackur.

W. Nernst und F. Scliwers, Untersuchungen Uber die spezifischen Warmen bei
tiefen Temperaturen. VIII. (vgl. Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1911.
494; C. 1911. 1. 1732, u. frihere Arbeiten). Die fruher beschriebene Methode zur
Messung der wahren spezifischen Wéarme bei tiefen Tempp. im Vakuumcalorimeter
wird noch etwas verbessert. Dann werden die Resultate der Messungen an folgenden
Stoffen tabellarisch mitgeteilt: Aluminium, Thallium, Carborundum, Calciumoxyd,
Calciumhydroxyd, Calciumcarbonat, Silberchlorid, Silberjodid, Aluminiumalaun, Mag-
nesium, Silicium (metallisch), Bleioxyd und Bleijodid. Bei den Stoffen Aluminium,
Silicium und Carborundum bestatigt sich bei den tiefsten Tempp. das DEBYEsche
Gesetz, nach welchem die spezifische Warme proportional der dritten Potenz der
Temp. ansteigt. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1914. 355—70. [19/2.*].)

Sackur.
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Anorganische Chemie.

Carlo Mazzoli, Uber kolloidale Substanzen. Mit Bezugnahme auf eine Arbeit
Carcanos, betitelt: ,Gibt es kolloidales Jod?“ bespricht der Vf. den Chemismus
kolloidaler Substanzen, woraus er folgert, daf? Jod nicht kolloidal auftritt, sondern,
dalR seine angeblich kolloidale Lsg. das Element quasi in statu nascendi enthalte.
(Boll. Chim. Farm. 52. 903—4. 31/12. 1913)) Grimme.

N. Demassieux, Untersuchung des Gleichgewichts zwischen Bleichlorid und
Natriumchlorid in wasseriger Losung. (Vgl. S. 858.) Es wurde die Anderung der
Loslichkeit von Bleichlorid auf Zusatz von Natriumchlorid und umgekehrt bei 13,
50 und 100° bestimmt. Das Auftreten eines Doppelsalzes konnte nicht beobachtet
werden. Die Loslichkeit des NaCl wird durch steigendo Mengen PbCI, nur wenig
herabgedrickt. Die Loslichkeit des PbCla geht aber bei steigenden Mengen NaCl
durch ein Minimum hindurch. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 702— 3. [9/3.*].)

Meyer.

Marcel Delspine, Komplexe Salze. (XL) — Uber die Iridiumchloride. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 15. 231—41. 5/3. — C. 1914. |. 954)) DOsterbehn.

R. Kremann, C. Th. Suchy und R, Maas, Zur elektrolytischen Abscheidung
von Legierungen und deren metallographische und mechanische Untersuchung. 1. Mit-
teilung: Die bei gewohnlicher Temperatur abgeschiedenen Nickel-Eisen-Legierungen.
(Vgl. Kremann, Monatshefte f. Chemie 33. 1077; 34. 995; C. 1913. I. 564; IT.
1266.) Fur die Aufgabe, zwei verschiedene Metalle durch den elektrischen Strom
abzuscheiden, kommt in Betracht, 1. dalR durch die Wahl geeigneter komplexionen-
bildender Zusétze die Einzelpotentiale der beiden Metalle einander gendhert werden
mussen, 2. dalR die Metalle in Form einer Legierung (festen Lsg.) oder einer Verb.
ein geringere Losungstension haben als in reinem Zustande, d. h. edler erscheinen,
3. dal bei ungentigender Durchmischung des Elektrolyten periodische Erscheinungen
auftreten. — Verss.,, Nickel-Eisen-Legierungen aus gemischten Ferri-
nickelsalzlésungen herzustellen, ergaben, daR der groRBte Teil der Stromarbeit
nutzlos fir die Reduktion von (durch Luftsauerstoff oder anodisch) reoxydierten
Ferroionen verbraucht wird. Noch starker tritt das bei der Elektrolyse von
Ferriammoniumsulfat hervor. Die periodischen Stromschwankungen treten
nur bei den gemischten Lsgg. auf.

Aus gemischten, neutralen Nickelsulfatferrosalzlsgg. werden spréde Ni-Fe-
Legierungen abgeschieden, in denen das Verhéaltnis Ni/Fe mit dem in der Badfl.
allmahlich ansteigt, aber stets betrachtlich kleiner als in der Badfl. ist. Die Zus.
der Legierung ist auch von der Form der Abscheidung (baumartige Abscheidungen
sind Ni-armer als plattenformige; auf der Ruckseite der Platten sind die Abschei-
dungen Ni-reicher) und dem Kathodenmaterial (Abscheidungen auf Kohle sind Ni-
reicher, glatter u. fester haftend als auf Fe) abh&angig. Anodische, wie kathodische
Stromausbeuten sind befriedigend; bei Verwendung einer Ni-Fe-Anode geht vor-
nehmlich Fe in Lsg. Auf die Zus. der abgeschiedenen Legierung hat die Strom-
dichte kaum einen EinfluB (bei Fe-Kathode wird die Abscheidung bei Verminderung
der Stromdichte glatter und fester haftend). Setzt man zu Ferronickelsulfatlsgg.
Kaliumoxalat zu, so werden Ni-reicbere Legierungen als ohne diesen Zusatz erzielt.
Die Herst. festhaftcnder Uberziige von Eisen-Nickel-Legierungen auf Eisen gelingt
am besten bei vorheriger Verkupferung oder Verzinnung des Fe; weniger gut ist
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Verzinkung. Die praktische Verwendung dea Verf. zur Herst. von Ni-Fe-Legie-
rungen scheitert an der Schwierigkeit gleichmaRige Zuss. zu erzielen und die
Schlammbildung zu verhindern, von der Bruchigkeit der Legierungen (infolge des
H-Gehaltes) und dem schlechten Festhaften an der Kathode.

Zuaatz von wenig HjSO* verhindert die Schlammbildung nicht, wéhrend ein
groBerer Zusatz die Ausbeute verschlechtert. — Zugesetzte Citronenadure wird
wahrend der Elektrolyse ziemlich verbraucht; gleichzeitig wird die Ni-Fe-Legierung
kohlenstoffhaltig. Eine Erhdhung des Citronenaduregehaltes des Bades steigert
auch den Kohlenstoffgehalt der Legierung bis zu einem Maximum, um dann wieder
zu fallen. Zusatz von Citronenséure steigert (aber weniger als Kaliumoxalat) den Ni-
Gehalt der Legierungen; bei Steigerung des Citronenséuregehaltes nimmt aber der
Ni-Gehalt wieder ab. Die Schlammbildung wird aufgehoben, doch gelingt ea in-
folge des Abblatterns auch hier nicht, auf Eisen dicke Fe-Ni-Platten zu erhalten.

Die elektrolytisch abgeschiedenen Ni-Fe-Legienmgen koénnen, besonders aus sauren
Lsgg., gleiche Strukturen (vgl. Mikrophotogramme des Originals) wie die thermisch
hergestellten zeigen. Meist zeigen sich in elektrolytisch dargestellten Legierungen
zentrische Schichtungen (Spharolithen), in einzelnen Fé&llen Strukturen, die an
meteorische Strukturen erinnern. In den kohlenstoffhaltigen Legierungen ist die
Kohle nicht gleichm&aBig verteilt und vermutlich nach Art der Temperakohle ab-
geschieden. Ferner zeigt sich eine lamellare Anordnung (in der Stromrichtung),
die beim Anlassen auf WeiRglut verschwindet.

Die Ritzharte der Ni-Fe-Legierungen entspricht nicht der Mischungaregel. Die
Harte der elektrolytisch abgeschiedenen Metalle ist nicht auf den Waaserstoffgehalt,
welcher nur eine Sprddigkeit hervorruft, sondern auf eine besondere strukturelle
Anordnung zurickzufuhren. Kleinkdrniges Geflige erhoht die Harte. Infolgedessen
nimmt, mit zunehmender Dicke die Héarte ab (das Gefuge vergrébert sich). Stellen
mit Meteoritstruktur sind weicher. A ub sauren Badern erhaltenes Eisen, resp. Stahl
sind weicher als aus neutralen, aus citronensauren erhaltene Ni-Fe-Legierungen
dagegen harter. Durch Anlassen auf WeiRglut wird die Harte stets erhoht.
(Monatshefte f. Chemie 34. 1757—1807. Dezember. [8/5.*] 1913. Graz. Chem. Inst,
d. Univ.) Groscjhuff.

Friedrich Otto Bensel, Uber den HinfluB des Titans auf Kupfer und auf
einige seiner praktisch wichtigen Legierungen. Die Elektrolyse von Titansaure (Rutil)
in geschmolzenem Fluf3spat unter Zusatz von Elektrolytkupfer nach dem Verf. von
Bokchers und Pedersen gibt unbefriedigende, schwankende Resultate. Fur die
elektrolytische Abscheidung von Metallegierungen aus FluRspatlsgg. dirfen (wegen
der Sauerstoffanreicherung in dem Elektrolyten) nicht ausschlieBlich Oxyde ver-
wendet werden. Madaglich ist diese bei Zusatz von Metallfluoriden oder -Chloriden.
Oxydische Prodd. kénnen verwendet werden, wenn gleichzeitig gentgend Metall-
fluoride oder -chloride zugesetzt werden. Auf diese Weise erhalt man leicht Gu-
Ti-Ga-Legierungen. Technisch fir Desoxydationszwecke verwendbare Cu-Ca-
Legierungen lassen sich zweckmafRig durch Elektrolyse einer Lsg. von CaClj und
Cuz2Cls in geschmolzenem Fluf3spat herstellen. — Bei der Reduktion von Titansaure
durch Kohle bei Ggw. von Kupfersulfir im elektrischen Ofen erhielt Vf. stets
schwefelhaltiges Kupfertitan, welches wegen des Schwefelgehaltes fur technische
Zwecke nicht brauchbar ist. — Auf aluminothermischem Wege werden Cu-Ti-Al-
Legierungen mit hochstens 12% Ti und etwa 5% Al erhalten. In analoger Weise
lassen sich fast aluminiumfreies Nickeltitan und aluminiumhaltiges Mangantitan
herstellen.

Weiter werden Veras, uber den EinfluB kleiner Mengen Titan auf die mecha-
nischen und chemischen Eigenschaften und die Struktur von Kupfer und einigen
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Kupferlegierungen mitgeteilt. Mehr als 1% Ti konnte nicht zugesetzt werden, da
durch den Ti-Zusatz die Dickflissigkoit der Schmelze so stark gesteigert wird, dal
Schwierigkeiten beim GieRen entstehen. Die mechanischen Eigenschaften von Cu,
Zinnbronze (Kupfermangan) werden verschlechtert, die chemischen bei geringen
Titanzusatzen verbessert. Bei Kupfer-Nickel-Legierungen wird durch Ti-Zusatz
dio absolute Festigkeit bedeutend erhdht, wobei die Dehnung die praktisch zu-
lassige Grenze nicht unterschreitet, wahrend die Saurebestandigkeit etwas erniedrigt
wird. (Metall u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie® 11. 10—20. 8/1. 46—60. 22/1.
Aachen. Inst. f. Metallhittenwesen u. Elektromet. d. Tech. Hochschule.) Gkoscduff.

Léon Guillet, Uber die Kupfer-NicJcel-Aluminium-Legiemngen. (Vgl. S. 1230.)
In derselben Weise wie friher bei den Cu-Ni-Al-Legierungen (C. r. d. I’Acad. des
sciences 155. 1512; C. 1913. I. 599) wird auch hier der Einflul einer steigenden
Aluminiummenge auf die Eigenschaften der Nickel-Kupfer-Legierungen untersucht.
Es ergibt sich, daB ein geringer Zusatz die Eigenschaften erheblich verbessert.
Vielleicht wirkt hier das Al nur deshalb gut, weil es die vorhandenen Metalloxyde
reduziert. Harte und Bruchfestigkeit nehmen mit wachsendem Al-Gehalt stark zu,
gehen durch ein Maximum u. fallen dann wieder. Das Maximum ist um so grofRer,
je geringer der Cu-Gehalt ist. Bei mehr als 14—16°/0 Al sind die Legierungen
aber nicht mehr zu verwenden. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 704—6. [9/3.*].)

Meyee.

Organische Chemie.

S. Lebedew, Untersuchungen aus dem Gebiet der Polymerisationserscheinungen.
I. Diathylenkohlmwasserstoffe. Vf. gibt zu Anfang der Originalarbeit theoretische
Betrachtungen Uber die Polymerisationserscheinungen. Mit geringen Ausnahmen
fuhrt eine Polymerisation ungesattigter KW-stofie zu cyclischen Verbb., wobei, je
nach dem Zusammentritt der Molekel, vier- bis achtgliedrige Ringe und mehr ent-
stehen konnen. Die ursachlichen Bedingungen fur die Stabilitat bestimmter Poly-
merisationsprodd. sind wohl noch ganz unbekannt. Vf. unterscheidet folgende
Typen bei den Polymerisationsvorgangen: 1. Styroltypus fuhrt zu hochmolekularen
Verbb. bisher unbekannter Struktur; 2. Stilbentypus gibt wahrscheinlich Verbb.
mit einem viergliedrigen Ring; 3. Acetylentypus fuhrt zu Benzolderivaten;
4. Allentypus fuhrt zu Cyclobutanderivaten; 5. Divinyltypus fuhrt zu Deri-
vaten des Cyclohexans und Polymeren, deren Struktur noch nicht sicher ist. —
Polymerisationserscheinungen bei Verbb. mit anderen Elementen auBer C und H
kénnen &hnlich klassifiziert werden. Eng zusammenhangend mit der Polymerisation
sind die Dissoziationserscheinungen bei polymeren Verbb., da sie ein Bild
von der Stabilitat derselben geben. Doch auch hier sind die Erscheinungen noch
nicht ursachlich aufgeklart.

Polymerisationserscheinungen bei Verbb. vom Typus des Divinyls.
Von den historischen und Kkritischen Betrachtungen sei hervorgehoben, daB Vf.
schon vor Hakries (LiebiGs Ann. 395. 211; C. 1913. I. 1022) kunstlichen
Kautschuk in der Hand gehabt hat (vgl. Jonrn. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 50)
und schon vor dem Referat Habries' in Wien (1910) Ozon zur Unters, angewandt
hat (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1130). — Das Bestreben, sich zu poly-
merisieren, haben alle Verbb. mit konjugierter Doppelbindung; wo diese Erscheinung
noch nicht beobachtet wurde, liegt es an der Langsamkeit des Vorganges. Die
Polymerisation ist begleitet von &ufRerlich sichtbaren Kennzeichen, so z. B. einer
betrachtlichen Volumverkleinerung und VergrofRerung der Viscositat.
Temperaturerhéhungen beschleunigen in allen Fallen den Polymerisationsvorgang,
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sind aber auch von groBem EinfluR auf die Art desselben. AuBerdem liegen ver-
schiedenartige katalytische Einflusse vor. Ein wichtiger Faktor ist das Licht;
infolgedessen wurde die Polymerisierung durch héhere Tempp. im Dunkeln vor-
genommen. Schon bei 0° ist eine geringe Polymerisation zu konstatieren; am
praktischsten ist bei 100—150° zu arbeiten, da bei dieser Temp. anderweitige Iso-
merisationserscheinungen nicht zu befurchten sind. Aua dem Reaktionsprod. wurde
die monomere Verb. in einer Wasserstoffatmosphére bei gew6hnlichem Druck ab-
destilliert, die dimere Verb. bei 8—15 mm Druck bis zum konstanten Gewicht des
Ruckstandes. Vergleichende Unterss. tber den EinfluB der Temp. auf die Mengen-
verhaltnisse der gebildeten Prodd. fihrten zu folgenden Resultaten:

1. Die relativen Mengen der dimeren und polymeren Form sind von der Temp.
abhéngig; mit hoherer Temp. steigt die Menge der dimeren Form neben gleich-
zeitigem Fallen der polymeren. — 2. Bei konstanter Temp. stehen die dimere und
polymere Form wahrend der ganzen Zeit der Erwdarmung in gleichem Verhaltnis. —
3. Katalytische Einflisse sind oft sehr grof3, so z. B. ist die Ggw. von Luft in den
EinschluBréhren von EinfluR auf die relativen Mengen der Prodd. — Symmetrisch
gebaute KW-stoffe, wie Divinyl und Diisopropenyl, geben nur eine dimere Form;
unsymmetrische, wie lIsopren, geben zwei dimere Formen, von denen die eine —
Dipenten — schon von Bouciiardat, die zweite vom Vf. beschrieben wurde; je
héher die Temp., desto mehr bildet sich vom Dipenten und weniger von der
anderen Form.

Bei der Unters, der dimeren Formen kommt Vf. zum Schlu3, daR die dimeren
Formen vom Divinyl und Diisopropenyl einheitliche Verbb. sind und wohl cyclische
Struktur haben; das Dimere vom lIsopren ist dagegen nicht einheitlich und konnte
in zwei Verbb. zerlegt werden (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 940; C. 1910.
1. 1744), von denen die niedriger siedende wohl auch cyclische Struktur hat.

Unterss. Uber die Bestandigkeit der dimeren und polymeren Verbb. sind bis
jetzt sehr wenige vorhanden, mdglich ist immerhin eine Dissoziation zu einfacheren
Verbb., so daB mitunter Gleichgewichte zwischen den einzelnen Formen existieren
kénnten im Sinne der Gleichung: Dimere ~ Monomere Polymere. Ausgefihrte
Verss. brachten aber kein solches Resultat; Dipenten, aus Isopren dargestellt,
wurde 10 Tage lang bei 180° erwarmt, blieb aber unveréndert; ebenso blieb das
volumindse polymere Prod. aus Diisopropenyl beim Erwarmen auf 200° 10 Tage
lang unverandert; auch eine wiederholte Erwarmung des Polymerisationsprod. aus
Isopren nach Entfernung des unverdnderten Restes zeigte keine Erscheinungen, die
auf eine Dissoziation hinweisen kdénnten. Es liegt also wohl kein Gleichgewicht
vor, sondern die Polymerisation verlauft von vornherein nach zwei Richtungen:
B. von dimeren und polymeren Formen.

Uber den Mechanismus der B. dimerer und polymerer Formen spricht sich Vf.
in dem Sinne aus, daB es anfanglich zu einem Komplex kommt, der fur beide
Formen der gleiche ist:

CH,— OH— CH— CH,— CH,— CH— CH— CH,
1 1 1 1 1 1
Ein weiterer Vorgang kénnte nun so stattfinden, dafR (1) und (6) Zusammen-
tritt (I.) oder (1) und (8) (H.), wobei im ersten Falle ein sechsgliedriger Ring sich
bildet, im zweiten Falle ein aehtgliedriger oder durch weitere Polymerisation eine
kompliziertere Verb. Der Zusammentritt von (3) und (s) ist nach Ansicht des Vfs.
noch nicht beobachtet worden. Bei nicht symmetrisch gebauten KW-stoffen ist
die Zahl der maglichen Isomeren groBer. Beim lIsopren sind 4 Dimere u. 2 Poly-
mere denkbar, wieder unter Annahme von B. dreier moglicher Komplexe (A, B, C):
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R R
A) CH— C— CH— CH,—-CH,— C— CH— CH,
[, 17 1 0 a1
R R
B) CH.— i— CH— CH.— CH.— CH— C— CH,
R R

C) CH— CH— 6— CH2— CHS— ,— CH— CH,

Bei A gibt der Zugammontritt von (1,6) und (3,8) zwei verschiedene Isomere
(111, u. 1IV); B u. C geben je ein Dimeres (V. u.VL.). A gibt weiterhin ein Poly-
meres (VI1.), wahrend die Polymeren von B und C identisch sind (VIIl.). Bei der
Unters, der Polymerisationsprodd. stellt sich heraus, dalR es nur zur B. der Dimeren
I1l. und IV. nebst dem Polymeren VII. kommt. Das dimere Prod. konnte Vf. in
das Dipenten (I11.) und ein niedriger siedendes Prod. zerlegen, fur das auf
Grund einiger Eigenschaften mir die Struktur IV. zugesprochen werden kann, denn,
falls die Struktur V. (Carvestren) anzunehmen wére, mifite man eine Farbreaktion
nach W allach mit Essigsaureanhydrid und HsSOs erhalten (was nicht der Fall
ist); ebenso ist die Struktur VI. auszuschlieBen, da das Polymere desselben (VIII.)
mit Ozon Aeetonylaceton geben miRte, wéahrend jedoch Lavulinaldehyd erhalten
wurde. — Die Entstehung eines unsymmetrischen Komplexes (A) erklart Vf. durch
die wahrscheinlich in der Molekel existierende Polaritdat. Das konstante Verhéaltnis
zwischen Dimer und Polymer (siehe oben) kdonnte auf entsprechende Reaktions-
geschwindigkeiten ihrer B. zurickgefuhrt werden. Bei diesen Betrachtungen, mehr
hypothetischer Art, spielt die Affinitat zwischen den Atomen die Hauptrolle, wahrend
stereoehemische Verhéltnisse kaum in Betracht kommen.

Polymerisation von Kohlenwasserstoffen des Divinyltypus. Uber die Unters, der
Polymerisation des Divinyls ist friher berichtet worden (Journ. Russ. Phys.-Chetn.
Ges. 43. 1124; C. 1912. I. 1440). Jedenfalls ist das polymere Prod. nicht identisch
mit dem Polymerisationsprod. aus Cyclooctadien, was gegen die Annahme einer
Existenz von achtgliedrigen Ringen in Kautschuk spricht. — Diisopropenyl wurde
aus Pinakon durch Wasserabspaltung mittels Essigsaureanhydrid hergestellt; Kp. 69°.
Die Polymerisation wurde unter verschiedenen Bedingungen durchgefuhrt; durch
Erwéarmen auf 50, 100 u. 150° und durch einfaches Stehenlassen bei Zimmertemp.
mit oder ohne Belichtung. Beim Erwdrmen entsteht eine mehr oder weniger dick-
flissige, klare M. Beim Stehen im zerstreuten Tageslicht im zugeschmolzenen Rohr
ist nach gegen 4 Monaten die erste Spur eines schwammigen Polymerisationsprod.
zu beobachten, dann schreitet die Rk. schneller fort, und nach weiteren 3 Monaten
ist die ganze Fl. umgewandelt; die Rk. wird beschleunigt durch vorheriges Hinein-
bringen einer kleinen Menge des Reaktionsprod. Die B. dieses uni. Prod. konnte
bei der Warmepolymerisation nicht beobachtet werden; durch Hinzufugen einer
kleinen Menge des uni. Prod. verwandelte sich jedoch auch dieses Polymerisations-
prod. in die schwammartige M., die sich bei langerem Erwarmen aber wieder auf-
loste. Aus dem Warmepolymerisationsprod. wurde unter vermindertem Druck im
Wasserstoffstrom das Dimere abdestilliert, wobei das Polymere zuriickbleibt, welches
hart und sprdode ist, wenn die Polymerisation bei 100° vorgenommen wird, und
mehr z&hflissig, wenn die Temp. 150° war. In letzterem Falle liegt wohl ein Ge-
misch einer fl. und festen Modifikation vor. Das Dimere ist Dimethyl-4,6-dipenten
(1X.) [Dimethyl-4,6-menthadicn-6,8(9)], CnHJX, Kp.ia 85°, Kp.7s0 205°, D .°4 0,8741, D.50,
0,8597, nD = 1,48074, farblose, aromatisch riechende FL Fir seine Struktur
sprechen folgende weitere Unterss.
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Ozonid des Dimethyl-4,6-dipentens, Cl2H2006, aus Dipenten in Chloroformlsg. bei
—20°; amorphe M. aus Essigester durch Fallen mit Lg.; explodiert beim Erwarmen.
Aus den Zersetzungsprodd. mit W. konnte das zu erwartende Triketon, Cn His0 3, nicht
isoliert werden; Oxiin, CnHnNO3Ns (?), F. 165—170°. — Nach der Oxydation des
Dimethyl-4,6-dipentens mit KMnO*-Lsg. bei 0° in was. Acetonlsg. konnten folgende
Prodd. isoliert werden: 1. S&ure(i), F. 164—166°, Krystalle aus Aceton-Benzol; Struktur
noch nicht bestimmt. — 2. Methyl-4-isopropenyl-4-octandion-2,7, CuH”"Oj (X.), Kp.132
bis 133°, dickflissig; Semicarbazon, CuH260aN6, F. 228°; wl., krystallinisches Pulver.
Bei der Hydrogenisation dieses Ketons mit Wasserstoff in Ggw. von Platinschwarz
entsteht Methyl-4-isopropyl-4-octandion-2,7, CnH2202, Kp.s 133—135°, D.2, 0,9934;
Semicarbazon, CuHss0sjN8, F. 202°, wl., krystallin. Pulver. — Das Dimethyl-4,6-dipenten
gibt bei der Behandlung mit Benzoylhydroperoxyd nach Phileshajew ein Dioxyd,
Ci2H2202, Kp.io 110—112°, dickflussig; als Nebenprod. entsteht in geringer Menge
ein Monooxyd, Kp.io 94—95°, dem Vf. die Struktur XI. zuschreibt. Beim Er-
warmen des Dioxyds mit W. in Ggw. von etwas Benzoesdure auf 115° 12 Stdn.
lang entsteht Dimethyl-4,G-limonetrit, CnHa04 (X11.), dickflissige M., wl. in h.
W.; als Nebenprod. wurde ein Ketoglykol, CuH,o0j(?) (XI11.), isoliert; F. 155—165°.

. CH2—CH—CH—CH,—CH:—CH—CH=CH, R
Il. [—CHa—CH—CH—CH2—CH,—CH—CH—CH,—]x i
R R CHj|] > H»
VII. [—CH26 —CH-CHS—CH ,-6r:CH—CHS—]x X | H*
R R " CH
VII. CI”A-CrrCH-CHA-CHj-CHAC-CH -] CH2=b -R
R R J
b 6 X
ch/ \ ch, ch/ V CH| vM CHa
CH,[IV-;c<gE= OH- oh, K ioh_o<™ . CH'x [ bH'
CH ch2 5L
a R CH=CH:
CH,, ch3 ch3
_ 6
chg jl sug Y chg OFT
'Cl ix EHI A CO]x jCH* c | X1 ']OHa ho>
H20 AyCH 2 CHjlI'CH, H2C 'CHS CEA~yv*,,
c-cl13 C-CH3 O C-CH3 HO C—CH,
CH,” (-CH, Ctl./=C-CH3 CHAM-CH, HO-CH,-C-CH,
CH
GH.,
C-OH c i
o]
wn>C . X0, aMs—rcn. Y.Cllj ”
cn,i™jcH, ch, M oh, M 'c a ,
C—CH, YcH. aN/°<C fC T,

¢0-CH3 CH3—¢CI—CH, 2
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Dimethyl-4,6-dipentenchlorhydrat, CisHsICI (X1V.), entsteht aus Dimethyl-4,6-
dipenten in Lsg. von C3a mit ChlorwasserstofFgas; Kp.i7 122—124°; farblose Fi. —
Dem polymeren Prod. aus Di'isopropenyl gibt Vf. die Formel:

-CH—C = C —CH2—CH,—C:==C—CHS
¢H, ¢Hs (Hs CH,

Fur diese Struktur sprechen die aus dem Ozonid erhaltenen Prodd.; Ozonid,
CaH100a, aus dem polymeren Diisopropenyl in Lsg. von Chlf. oder CCl4 mit Ozon
bei —20°; man reinigt das Prod. durch Ldsen in Essigester und Fallen in Lg.;
gelatindse, explosive M. aus CCls und dickfl. M. aus CHC1,; beide Ozonide geben
bei der Zers, mit W. bei Wasserbadtemp. Acetonylaceton, Kp. 185—195°. — Fur
die Unterss. am Isopren wurde dieses nach einem Verf. von Fawoeski darge-
stellt: das durch pyrogene Zers, von Terpentindl erhaltene Rohprod. vom Kp. 30
bis 40° wird zu einer Lsg. von HBr in Eg. gegeben, und die gebildeten Bromide
werden mit W. gefallt; bei 100 mm Druck destilliert bei 52—53° das Amylbromid
(ein Nebenprod.) ab, wahrend das erwiinschte Bromid, (CH3)a&CBr-CH2-CHaBr, unter
niedrigerem Druck, 23 mm, bei 80—82° siedet; dieses Bromid gibt beim Erwarmen
mit gepulvertem KOH bei 150° unter Anwendung eines Dephlegmators reines
Isopren, CeH, Kp. 34,5-35°, D.2°4 0,6803, nD2 = 1,422 07, ncX= 1,417 87, nr20 =
1,433 07, doji = 1,44280. Die Polymerisation des Isoprens in der Warme gibt
ein Gemisch des Dimeren u, Polymeren; bei Zimmertemp. entsteht ein schwammiges
Prod., wobei nach vorheriger Zugabe einer kleinen Menge dieses Prod. die Poly-
merisation in 3 Jahren vollig beendet war; ohne Zugabe — verlauft sie langsam:
die FI. wird zaher, und erst nach 2 Jahren war die erste Spur eines schwammigen
Prod. zu beobachten. — Wie oben erwahnt, konnte das Warmepolymerisationsprod.
in 2 Prodd. zerlegt werden, von denen das héher siedende Dipenten, CioHIO, ist;
Kp.O, 58°, Kp.iso 174-175°, D.», 0,8607, D.ioo 0,8454, nDW' = 1,474 28; das Prod.
ist vollig einheitlich, was daraus zu ersehen war, da® durch Hydrogenisation in
Ggw. von Platinschwarz reines Menthan, Kp. 172—174°, und mit HCI ein reines
Monochlorhydrat nach W allach, Kp.s 105—107° erhalten wird. — Das niedrig-
siedende Polymerisationsprod. ist Dimethyl-1,3-athenyl-3-cyclohexen-G, CioHis (XV.),
Kp.» 44°, Kp.w 100-161°, Do 0,8481, D.2)° 0,8331, nbw-7 = 1,46581, farblose,
aromatisch riechende FIl.; gibt mit Br in &th. oder chloroformischer Lsg. ein fl.
Tetrabromid, das sich nicht reinigen lie; mit HBr in Essigsadure entsteht ein
Dihydrobromid, CioHieBr2, F. 34—35°. Bei der Hydrogenisation nach Ipatjew,
70 Atmospharen 10—15 Min. lang, entsteht aus dem Dimethyldathenylcyclohexen
Dimethyl-1,3-athyl-3-cydohexan, CioH20, Kp.,00 103—164,5°, D -4 0,8132, D.2°4 0,7990,
no20 => 1,44112. — Ein wie oben erhaltenes Ozonid, CioHi900, dieses Dimeren ist
eine amorphe, feste, schaumige M., die nach der Zers, mit W. ein Prod. gibt, das
Aldehydreaktion zeigt u. bei weiterer Oxydation mit feuchtem Silberoxyd a-Methyl-
a-acelonylglutarsaure, CoHuOs (XVI ?), gibt. — Durch Behandlung mit Benzoyl-
hydroperoxyd entsteht aus dem Dimeren ein Monoxyd, Kp.s 68—70° und ein
Dioxyd, CujHjgOj (XVIIl.), Kp.s 10S—109°, aromatisch riechende FIl.; mit W. in
Ggw. von etwas H2S04 entsteht aus dem Dioxyd ein Erythrit, CioH2004, das nicht
krystallisiert.

Fur die friher angegebene Struktur des Polymeren aus Isopren, das identisch
mit Kautschuk ist, sprechen folgende Beobachtungen. Das in Chlf. bei —20° er-
haltene Ozonid, CeH3Oa, eine zahe FI., gibt bei der Zers, mit W. auf dem Wasserbad
ein Prod., aus dem, neben dem Peroxyd des L&vulinsdurealdehyds, F. 197°, haupt-
sachlich Lavulinsdurealdehyd, CeHsOs, Kp. 89—91°, erhalten wurde; aus der Mutter-
lauge konnte noch TAvulinsédure, CeBs0 3, isoliert werden. — Uber die Polymerisation
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anderer Yerbb. vom DivinyltypuB iRt vorlaufig folgendes zu berichten. Piperylen
muRte nach Ansicht des Vfs. zu folgenden Dimeren fuhren:

CH.- CH-CH—CH—CH,~—CH—CH - CH—CH,

1 1 1 sh, 1 1 1

CH CH
CHANCH-CH,
chJ ”™Jch,

C
CH3—CH=CH Ctl—ClIl2

von denen 1. den hoéheren Kp. haben mufte.

Diisoerotyl, Kp.oo 75° F. 11° polymerisiert am schwersten von allen Vcrbb.;
nach einer Mitteilung von Faworski bildet sich beim Stehen eine wachsartige M.
Beim Erwarmen auf 150° wéhrend 90 Tagen entstehen nur Spuren eines Polyineri-
sations prod.; dasselbe ist bei 250° der Fall; erst bei 290° in 10 Stdn. waren 50°/0
polymerisiert, doch ist das Prod. infolge der hohen Temp. nicht so einheitlich wie in
anderen Fallen. Das dimere Prod. ist Hexamethyl-2,2,3,3,5,5-isocrotyl-4-cyclohexen-G,
019H2B? (XVII1.), Kp.sl 130—132°, oder ein Isomeres, durch Umwandlung bei hoéherer
Temp. entstanden, D..s 0,8634, D.2* 0,8491, npo2 = 1,47751. — Die Isolierung
eines einheitlichen, polymeren Prod. gelang nicht.

Myreen, CioH18 wurde aus Bayol wie ublich dargestellt, Kp.iz 56—57°,
D.204 0,7982, np20 = 1,470 65, und ist, nach Ansicht des Vfs., nicht einheitlich;
beim Erwarmen auf 150° 12 Stdn. ist das Myreen polymerisiert; ein Rest bleibt
unverandert (17,5°/0) und ist eine Beimengung, die durch Fraktionieren in zwei
Teile zerlegt werden konnte: 1. Verbindung, Kp..o 60—61,5°, D.2, 0,8392, np2o =
1,40611, und 2. Verbindung, Kp.is 65—65,5°, D.204 0,8340, np20 == 1,471 33; beide
Verbb. sind wohl cyclischo Isomere des Myrcens, von denen das hoéher siedende in
frischem Baydl nachgewiesen werden konnte. Das dimere Prod. aus Myreen
hat eine vorlaufig unbekannte Struktur: Verbindung Cioll35 Kp.io 183—184°,
wahrscheinlich cyclische Struktur und vier Doppelbindungen. Das Polymere
ist eine zahe FI.

Phenyl-lI-butadien-1,3 gibt bekanntlich leicht ein dimeres Produkt, fur
das Vf. die Formel XI1X. annimmt; die durch Oxydation mit KMnO* daraus ent-
stehende S&ure CisHuOo hat die Struktur XX. — FUr das dimere Produkt aus
Cyclopentadien schlagt Vf. die Formel XXI. vor, die schon fruher von Wieland
gegeben wurde. — Uber die Polymerisation von Kohlenwasserstoffen des Allentypus.
Eine Polymerisation findet recht leicht statt, verlauft jedoch in anderer Art, wie
bei den KW-stoffen vom Divinyltypus: sie geben eine ununterbrochene Reihe von
Dimeren bis Hexameren. Die RKk. verlauft jedoch komplizierter, da die Allen-
derivate leicht in Divinylderivate sich umlagern kénnen, so daB die Polymerisation
dann nach beiden Richtungen verlauft. Bei Zimmertemp. geht der ProzelR sehr
langsam vor sich, bei 150° ebenso schnell wie beim Isopren. Das erste Polymeri-
sationsprod. entsteht durch primaren Zusammentritt von 2 Molekeln Allen (XXI1.)
unter B. der Verb. XXI1l. Durch weitere Anlagerung entsteht die trimere Ver-
bindung XXIV. u.s. w. Die Anordnung der einzelnen Teile kénnte cyclisch oder
spiralig sein. Die erste Anordnung ist wohl die tatsachliche, da es nur bis zur
B. eines Hexameren kommt, was, raumlich gedacht, sich mit der Spannungstheorie
vou Baeyer in Einklang bringen laRt, wahrend die oftene, spiralige Anordnung
eine unendliche Reihe von Anlagerungen mdéglich erscheinen lait.
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CHs th3 XVIII. CH
XVI. ¢0 . c<rCHs
°- G XVir. CH cH
COOH. NoHj 6 h, OH, CHa
ond 'C/CH 3 CH3->c\ /A< C H 3
CHs\ / < gooH ~ACH —CH, CH
CH, CH. CH=C(CHa),
CH yx. CH XXL
CH” \CH CcHs XX. CH~”"y>CU
ch3 j--
CHA  JcH, CaHo—CH—CH, -CH- CHa—COOH !
CH COOH  COOH
CH=CH-CeHs
c=c=cC c=c-c c=c-c
XX11. XXI11. 1o XXIV. C -5-C
cC C C orc-c C-0*cC
XXV. XXVI. XXVII,
CH, C C(CH3, CH,—C C(CHJ, (cii3xc—c c¢h,
CH, C=C(CHJ3, (CH3). & C—CH, (CHa&,C—6 —CH,
XXVIII, XXI1X. XXX,
CcH . CI/CHz (CHs),C:-C-CH, (CH3),CH—CH—CH,
PLshe CH ,-C—C(CH3), CH,— Cmnng(CH),
CH. :Coo o cin (CH3)6 ——— O: CH: (CH,),6 —— ¢H—CHs
XXXI. CO—CHj XXX, XXXII1,
CH, C-—¢(CH,)., CH,—CH—C—C(CHS, CH3—CH-C=C(CHay
(CHa,c— C* CH, CH3-CH-anC (CH 3, CH,—(H—0
XXXV XXXV XXXV
: : ~ CH. -CH=C—CH- -CH,
CH,—CH—C—CH—CHs CH3—CH, -CH- -CH- CHj
CH3—CH—C—¢(H- -chs
CHSCH:=~"H-CH., CH,—CH, -(H- -(H- CH.
CH3 CH- C“ CH—CHs
XXXV, CHS :C- -CH, CH,—CH—CH,
1
CH.,-C=CH, XXXVIIl. CH, -C-CH, XXXIX. CH,—C  CH,
OH,-C=CH2: ¢(H,. -C—CH, CH,—CH—CH,

Polymerisation des Dimethy lallens. Theoretisch kénnten nach Ansicht
des Vfs. drei Dimere auftreteu, XXV., XXVI. und XXVII., die schon friher er-
halten und beschrieben worden sind, unter Annahme einer priméaren Vereinigung,
wie oben, XXVIII. Trimere sind im ganzen vier mdglich, isoliert wurde jedoch
bisher nur ein Prod., das sich durch Polymerisation bei 150° bis zu 90°/0 bildet,
und dem die Struktur XXIX. zugeschrieben werden mufR; diese Verb. CieH2s ist
eine farblose PL, Kp.s 100°, D ./ 0,8723, D.4° 0,8578, V » = 1,48724. Durch
Hydrogenisation in Grgw. von Platinschwarz bei Zimmertemp., zum Schlu3 unter
Erwdrmung entsteht die Verb. CisHjs (XXX.), Kp.2s 116—118°, D.4° 0,8521, D .42
0,8380, nbie's = 1,46362.

Zur Feststellung der Struktur des Trimeren wurden Oxydationen vorgenommen.
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Das mit Ozon bei —20° in Chlf. entstehende Ozonid wurde als Rohprod. mit W.
zersetzt; in dem Reaktionsprodukt wurde naehgewiesen: Formaldehyd, Aceton,
Ameisensaure, Acetonperoxyd. Die Methode nach PbilEShajew gab nicht die er-
winschten Resultate; isoliert wurden ein Dioxyd, CisHaOa, Kp,s 137°, F. 49°;
mit W. in Ggw. von etwas Saure entsteht durch Anlagerung von : Mol. HsO ein
Hydrat, Verb. C,5H2803, F. 130,5°, Krystalle aus A.; der Versuch, ein zweites Mol
H&0 in der Warme anzulagern, gelingt nicht, da sich die Verb. hierbei isomeri-
siert zu einem Keton unbekannter Struktur: Verb. CisHaOs, F. Se°, Krystalle aus
A.-W.; die Verb. entsteht auch, wenn man das Dioxyd mit etwas ZnCl, erwarmt,

wobei eine stirmische Rk. stattfindet. — Semicarbazon, CirH300,Ne, F. 170° unter
Zers.; 11 in Methylalkohol. Das Keton gibt bei der Oxydation mit KMnOas die
unsymm. Dimethylbernsteinsdure. — Gunstiger verlauft die Oxydation des Trimeren

mit KMnO0s4 in wss. Aceton; in dem Reaktionsprod. konnten nachgewiesen werden:
1. Oxalsaure, 2. Dimethylbernsteinsaure, 3. Verb. CizHiaO (XXXI1.), Kp,Ir 112—113°,
farblose, chinonnrtig riechende FI. D.42 0,8904. — Semicarbazon, c 13, n 3o,
F. 218° unter Zers. Krystalle aus Methylalkohol. — Die Verb. addiert Il in Ggw.
von Piatinsehwarz, entsprechend einer Doppelbindung; das Ozonid gibt bei der
Zers. Formaldehyd, Ameisensdure und Polymerisationsprodd. — 4. Verbindung (i).
Kp.u 160—165°, F. 120—122°. — Aus dem Polymerisationsprod. des Dimethyl-
alleiis gelang es nicht, die hoheren Polymeren zu isolieren.
PolyinerisationdesTrimethylallen s. (Gemeinsam mitB. Moreschkowski.)
Der ProzeR verlauft &hnlich dem vorigen, nur konnten erstens die drei moglichen
Dimeren nicht durch fraktionierte Dest. voneinander getrennt werden, u. zweitens
betragt die Menge an Dimeren bis 90%, gegentber 600 im vorhergehenden Falle.
— Trimethylallen, Kp. 71,5—72,5°, wurde auf folgende Weise hergestellt: Aus Aceton
u. Propylbromid entsteht nach Grignard die Verbindung (CHgaC(OH)-CHaCHaCHa,
Kp. 121—125°; daraus nach Ipatjiew— die Verbindung (CH3)aCBr-CHBrCHaCH3,
Kp.n 73—78°; aus dieser — mit alkoh. KOH die Verb. (CH3):C : CBrCHaCHs, Kp.
136—140°; mit alkoh. KOH bei 140° entsteht hieraus das Trimethylallen. — Tri-
methylallen wurde wie Ublich bei 150“ polymerisiert; in 4 Tagen ist der ProzeR
zu Ende. Das Gemisch der Dimeren hat den Kp. 190—201°; durch fraktionierte
Dest. konnte ziemlich rein ein Dimeres isoliert werden: Dimethyl-1,2-diisopropy-
liden-3,4-cyclobutan, ClaHa) (XXXI11.). Kp.rsa 190—191°, Kp.u 69—70°, D.42 0,8247,
nDs° = 1,48337; die beiden anderen mdéglichen Isomeren kénnen nur in geringen
Mengen vorhanden sein, da die héhren Fraktionen zum gréBten Teil aus derselben
Verb. bestehen. — Das Dimere gibt mit Ozon ein Monozonid, das sehr zersetzlich
ist; unter den Prodd. konnten nachgewiesen werden: Dimethylbernsteinsdure, F. 123
bis 124°, und eine Verbindung C[,HIMO (XXXII1.), Kp.,o 83—86° (nicht einheitlich!).
— Semicarbazon, C,0Hi7ONS, F. 200—201° unter Zers.; Krystalle aus Methylalkohol.
Bei der Oxydation mit KMnO0s gibt das Keton Dimtthylbernsteinsaure.
Polymerisation des sym.-Dimethylallens. (Gemeinsam mit B. Meresch-
nowski.) Dimethylallen wurde nach Angaben von Kukuretschkin hergestellt,
Kp. 51°. Die Polymerisation wurde bei 150° 4—5 Tage lang durchgefuhrt; es ent-
stand nur ein Dimeres in einer Ausbeute von 9 0 das entsprechend der Theorie
Dimethyl-1,2-diathyliden-3,4-cyclobutan, CioHis (XXXI1V.), ist, Kp.7e, 163°, Kp.aa 65°,
D.s4 0,8113, no2o = 1,47850. — Durch Oxydation mit KMnO0s4 in wss. Aceton ent-

stehen Essigsdure u. Dimethylbernsteinsdure. — Durch Hydrogenisation mit Wasser-
stoff in Ggw. von Platinschwarz bei Zimmertemp. entsteht Dimithyl-1,2-diathyl-3,4-
cyclobutan, CioHao (XXXV.), Kp.7so 155-156% D.as4 0,7729, V ° = 1,42447. — In

geringer Menge wurde aus dem Polymerisationsprod. ein Trimeres isoliert: Verb.,
Kp.i7 108—110% der wohl die Struktur XXXV 1. zuzuschreiben ist; gibt mit KMbO04
Dimethylbernsteinséure.

XVIIL, 1 96
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Polymerisation des Aliens. Die Polymerisation verlauft bei diesem ein-
fachsten Vertreter am besten. Da infolge der symmetrischen Struktur immer nur
ein Isomeres moglich ist, konnten auch alle Prodd., die bei der Polymerisation
entstehen, erhalten werden. — Allen wurde nach GUSTAVSON aus Tribromhydrin
dargestellt, unter bestimmten Ab&nderungen: die Abspaltung von HBr wurde bei
100—110° und unter vermindertem Druck (80—2100 mm) durchgefuhrt, wodurch die
Ausbeute fur CH,Br>CBr : CH, auf 85—90% steigt; Kp. 139—140°; aus diesem
Bromid entsteht reines Alhn durch Einw. von Zink in &th. Lsg., wobei eine quan-
titative Ausbeute erhalten wird, wahrend bei der Darst. nach GUSTAVSON stets Bei-
mengungen vorhanden sind. Bei der Polymerisation des Aliens im IPATJEWSschen
Stahlapp. bei 140—150° 3 Tage lang entsteht eine kautschukartige M., was wohl
durch katalytische Einflisse von seiten des Materials des App. zu erklaren ist,
denn in Glasréhren verlauft der ProzeR anders. Das Allen wurde in Kéhren bei
— 80° kondensiert, die Luft verdrangt, und darauf wurden die zugeschm. Rdhren
unter aulerem Gegendruck im IPATJEWschen App. 3¥« Tage lang auf 140° er-
warmt, wobei die Halfte des Aliens polymerisiert. Das Reaktionsprod. ist eine
farblose PL mit geringen Mengen eines glasartigen Polymeren an den Wanden der
Réhre. Durch mehrfache Fraktionierungen in Wasserstoffatmosphare wurden fol-
gende Mengen an einzelnen Polymeren isoliert: Dimere 5%, Trimere 15%, Tetra-
mere | 5%, Tetramere Il 22%, Pentamere 18%, Hexamere 10%, Polymere 25%;
das Tetramere | ist durch besondere Isomérisation entstanden; das Heptamere
wurde nicht gefunden; alle Prodd., aufler dem Dimeren, oxydieren sich leicht an
der Luft.

XLIV XLV ntt—n_rmr
XVIII. . .
CH2=C —CH, CHS—CH—CHa vilj M L/Qj
CH3—CH—CHa .
CH2—; —¢Hj CH,—C CH, e6h ,-s —ch:
CH -6 — CH, XLV
CH,—C—CH, (H2-C CH, CH ,-C-sh,
CH,—C--—-- CH, .
CH,-O—¢H, CH,—C— CH, CH,— CH,
CH:—CH-CH,
CH,—C=CH, CH,—¢(H—CHS ch,=c-sh,

Das Dimere ist Dimethylen-1,2-cyclébutan, CaHa (XXXVII.), Kp. 63—65°,
D.204 0,7698, npo20 = 1,92317; farblose, stark riechende FL; gibt bei der Oxydation
mit KMnO4 in wss. Aceton Bernsteinsaure; trubt sich schnell an Luft infolge
weiterer Oxydation; bei 150° ist der ProzeR schon in einigen Stunden zu Ende: es
entsteht ein durchsichtiger, fester Kdrper, ahnlich dem Polymeren aus Allen, neben
geringen Mengen eines Dimeren (Tetrameren aus Allen).

Das Trimere ist die Verbindung CeHI1S (XXXVIII.), Kp.m 135° ICp.s 70,5°
Kp.si 38°, D.10, 0,8629, noso = 1,48064; triubt sich an der Luft infolge von Oxy-
dation; mit KMnO* entstehen Ameisensaure, Oxalsaure und Bernsteinsaure. Durch
Hydrogenisation mit Wasserstoff in Ggw. von Platinschwarz entsteht die Verb.
CoHis (XXXIX), Kp.es 132°, D.5< 0,7972, nD® = 1,43459.
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Dag Tetramere | die Verb. Ci2His (XL.), Kpo 72—74°, D.2< 0,8955, nD2 =»
1,50301; farblose, eampherartig riechende FIl.; gibt beim Erwarmen auf 150° ein
uni., polymeres Prod. Durch Hydrogenisation mit Wasserstoff in Ggw. von Platin-
schwarz entsteht die Verb. Ci2Hso (XLI.), Kp.sie 77—78°, D.a*s 0,8679, npz2 =
1,46809. — Das Tetramere Il ist eine Verb. nach dem Allentypua: Verb. 0iSH:e
(XLI1.), Kp.io 101°, D.20, 0,9346, no2s = 1,52624; riecht nach Petroleum; gibt bei
der Hydrogenisation unter 26 Atmospharen in 3 Stdn. die Verb. Ci2H20 (XLIIL),
Kp-135 95—?°, D.20"0,8827, nD? == 1,48289. Bei der Oxydation mit KMnO* in wsa.
Aceton entstehen folgende Prodd.: Ameisensédure, Oxalséure, Bernsteinsaure.

Das Pentamere ist die Verb. CisHao (XLIV.), Kp.IW 131—132°, D.2°4 0,9498,
n2 = 1,52814; bei der Hydrogenisation unter Atmosphéarendruck in Ggw. von
Platinschwarz entsteht die Verb. Ci3H2s (XLV.), Kp.s 123,5-r-124,5°, D.20* 0,9152,
noo = 1,49623.

Das Hexamere ist die Verb. CisH2: (XLVI.), Kp.io 170°, D.2°4 0,9721, nD2 =
1,53869; bei der Oxydation mit KMnO0s entstehen: Oxalsdaure u. Bernsteinsaure.

Das Polymere ist uni. in A., A., Chlf., CCl4, Hexan, Xylol, CSa, Eg.; seine
Struktur ist nach Vfs. Ansicht:

-CHaC =:C-CH2-CH3-C =0-CH 2
Oh2- s h2 ch2- 6h2

Uber die Polymerisation von KW -stoffen dea Diallyltypus. Bei der
Polymerisation von KW-stoden dieses Typus mufl man in Betracht ziehen, daB,
wie Fawokski gezeigt hat, leicht Isomérisation erfolgt unter B. von KW-stoffen
dea Divinyltypus. Beim Erwéarmen von Biallyl auf 250° 10 Stdn. lang hatten
sich 40% polymerisiert; der Rest enthielt neben unverédndertem Diallyl ein lao-
merisationsprod. vom Kp. 61,5—67° (10°/0. Das Dimere sd. bei Kp.2o 97—98°;
das Polymere ist kautachukartig und gibt nur schwierig ein mit W. schwer zer-
setzlichea Ozonid. — Aus Hexadien entsteht beim Erwérmen auf 150° ein Di-
meres vom Kp.2o 88—90°. — Wird Hexadien-2,4 auf 250° 10 Tage lang erwarmt,
so entsteht ein Dimeres vom Kp.o 90—97° das Polymere ist 1L in Chlf.

Uber die Polymerisationsgeachwindigkeit von KW -stoffen der
Divinyl- u. Alienreihe. Die Polymerisationageschwindigkeit wurde durch eine
Vergleichung der maéglichst quantitativ isolierten Prodd. festgestellt. Betreffs der
Detaila dieser Ausfuhrungen sei auf das Original verwiesen. Durchgefihrt wurde
die Bestimmung fiur folgende Substanzen: Isopren, Piperylen, Cyclopentadien,
Diisopropenyl, Hexadien-2,4, Gyclohexadien-1,3, Diisocrotyl, Myrcen, Dimethylen-
1,2-tetramethyl-3,3,4,4- cyclobutan, Methylen-1-isopropyliden -2 -dimethyl-4,4-cyclo-
butan, Diisopropyliden-1,2-cyclobutan, Phenyl-1-butadien-1,3. Folgende Resul-
tate seien angefuhrt. Fur Kohlenwasserstoffe des Divinyltypus: 1. Bei lao-
meren wachst die Polymeriaationsgeschwindigkeit, wenn die Substituenten von
den &ufleren Atomen eines konjugierten Systems zu den mittleren Ubergehen,
und umgekehrt; 2. eine Ringbildung aus einer offenen Kette mit konjugierten
Doppelbindungen erhdht die Polymeriaationageschwindigkeit; 3. VergréBerung der
Masse von Substituenten an den mittleren Atomen eines konjugierten Syatema
vergroBert die Polymeriaationageschwindigkeit; findet die VergréBerung an end-
standigen Subatituenten statt, so vermindert sieh die Geschwindigkeit; — allea
aber nur, wenn die Erwarmung bei vergleichbaren Temperaturen vorgenommen
wird. — Fur KW-stoffe des Allentypus: 1. Die Polymersationsgeschwindigkeit
isomerer KW-stoffe hangt nicht von der Stellung des Substituenten ab; 2. in homo-
logen Reihen steigt die Geachwindigkeit mit VergrofRerung der M. der Substituenten,
wenn die Erwarmung bei vergleichbaren Temperaturen vorgenommen wird. (Journ.

96-
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Kuss. Phys.-Chem. Ges. 45. 1249—138S. 18/9. 1913. Petersburg. Organ. Lab. der
Univ.) Fréhlich.

S. Lebedew, Zur Frage uber die optischen Eigenschaften des viergliedrigen
jRinges. Vf. hat bei seinen Unterss. tUber PolymerisationsVorgange Derivate des
Cyclobutans, darunter einige Spirane, erhalten, fiur welche die Exaltation fiur
molekulare Refraktion bestimmt wurde. Vf. hat durchschnittlich eine GrofRe von
-£0,60 fur die .D-Linie erhalten, wenn in einer Verb. ein viergliedriger Ring vor-
kommt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1388—90. 18/9. 1913. Petersburg-
Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

S. Lebedew, Die Polymerisation, ein Erkennungszeichen fur die Anwesenhe
der Allengruppe, C—C~C. Gegenuber sonstigen Didthylenverbb. polymerisieren
KW-stoffe mit der Allengruppe praktisch in 1—2 Stdn. v6llig unter B. von gro3ten-
teils Dimeren, welche bei der Oxydation in wss. Aceton mit KMnOs Bernstein*
saure oder ein Homologes geben. Auflerdem ist die optische Exaltation fir das
Dimere, ein viergliedriger Ring u. zwei Doppelbindungen, sehr groB; durchschnitt-'
lieh Uber 2. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1390—91. 18/9. 1913. Petersburg.
Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

Edgar Newbery, Unbestdndige Verbindungen des Cholesterins mit Barium-
methylat. Bei der Isolierung von Cholesterin durch Kochen von Hirnsubstanz mit
methylalkoh. BaOH, Eindampfen der entstehenden Lsg. u. Ausziehen des trockenen
Rickstandes mit A. erhalt man entweder schlechte Ausbeuten oder muR sehr lange
mit viel Fl. extrahieren. Diese Schwierigkeiten treten auf, wenn Uberschissiger
Methylalkohol gegenwartig ist, W. fehlt und bei niedriger Temp. extrahiert wird.
Ursache dieser Erscheinung durfte die B. von Verbb. des Cholesterins mit Barium-
methylat sein, die durch W. u. erhéhte Temp. zers. werden. Sexadecylalkohol ver-
héalt sich ahnlich wie Cholesterin. (Journ. Chem. Soc. London 105. 380—ss6. Febr.
Manchester. Univ. Chem. Labb.) Franz.

Livio Cambi, Uber das Verhalten der Borsdureester gegeniiber den Alkoholaten.
Durch einfache Addition von Na-Alkoholat an Athylhorat hatte CoPEAU (vgl. C. r.
d. I’Acad. des sciences 127. 721; C. 98. Il. 1213) die Verb. Na>B(-0'CsHs)s er-
halten. Vf. bestatigt die Angaben Copeaus u. hat aullerdem noch die Oxymethyl-
salze des Na, Li, K, Ca, die Oxyathylsalze des Na, K u. Tl, sowie das Oxypropyl-
salz des Na dargestellt. Die Verbb. sind ziemlich stabil und spalten auch beim
Erwarmen im Vakuum Kkeinen Borsdureester ab. Als wahre Salze sind sie in abs.
alkoh. Lsg. zu doppelter Umsetzung beféhigt. So z. B. entsteht aus dem Salz
K-B(0-CH3)4 und LiCl in methylalkoh. Lsg. das entsprechende Li-Salz. Analog
entsteht mit Talliumacetat das wl. krystallinische Tallosalz, TI-BfO'o,” )s. Das
sll. Ca-Salz, Ca[B(0'CH®84],, wird durch Auflésen von Ca-Metall in der metbyl-
alkoh. Lsg. des BorsauretrimethylesterB gewonnen. Die den Salzen entsprechende
freie S. ist im Gegensatz zu diesen sehr unbestandig. Von W. werden die Salze
hydrolysiert unter B. des entsprechenden Alkohols und des Metaborats. Die B.
derartiger Additionsverbb. mit Alkoholaten ist nicht nur auf die Borsaureester
beschrankt. Sie entstehen offenbar auch mit vielen Estern der Carbonsauren. —
Wenn sie auch erst in wenigen Fallen isoliert sind (vgl. Craisen, Ber. Dtach.
Chem. Ges. 20. 646), so sind derartige Additionsverbb. doch bei vielen Rkk., die
in Ggw. von Alkoholaten verlaufen, als Zwischenprodd. anzunehmen. So findet
z. B. der Austausch von Alkoholradikalen in Estern durch Einw. des Alkohols auf
den Ester mit besonderer Leichtigkeit in Ggw. von Alkoholat statt. Z.B. hat Vf.



1413

mdurch Zufiigen vou Boraduretridthylester zu einer propylalkoh. Lag. von Natrium-
propylat daa Salz Na-BtO-CgH,* erhalten. Auch die von Angeli beobachtete
Addition von Alkoholaten an Nitroderivate gehdrt hierher.

Experimenteller Teil. Die Borsaureester wurden nach der Methode von
Schiff bereitet und durch fraktionierte Deat., in einigen Féallen auch durch CacCls
vou Uberachiiaaigem Alkohol befreit. Methylester, Kp. 65—06°, Athylester, Kp. 121°,
n-Propylester, Kp. 175°. Zur Analyse wurden die Additionaprodd. in W. gel. und
daa Alkali mit /o-n. HCl und Methylorange, die Boradure nach Hinzufliigen von
Mannit mit U10-n. Ba(OH), u. Phenolphthalein titriert; die Beat, der Oxalkylgruppen
geachah nach der Methode von Zeisel. — Na-B~"O-CH~” -f- IIACH3-0OH, IlaRt
aich auch aua dem Triathyleater der Borséure herstellen. Krystallisiert leicht in
farblosen Prismen, die au der Luft unter Alkoholveriust tribe werden; verliert im
Vakuum uber H2S04 den geaamten Kryatallalkohol. — Li- B(-O- CZz34, krystalli-
siert in langen Prismen mit 272 Mol. Methylalkohol, verwittert rasch in trockner
Umgebung u. wird alkoholfrei, viel leichter 1 als daa Na-Salz. — K-B(- 0-CH s\,
Prismen mit | ¥« CHsOH, die raach verwittern, wird im Vakuum uber H,SO< alko-
holfrei. — Ca[B(' O-CH”™W, sll. in Methylalkohol, konnte nicht krystallin erhalten
werden; dicker, farbloser Sirup, der mit W. Ca-Borat bildet.

Na‘'B{' 0- CtHbA viel weniger 1 in A. als daa entapreehende Methylderivat,
farblose, rhombische Priamen mit 1 Mol. A., die raach unter Verlust von Krystall-

alkohol verwittern; wird im Vakuum udber HjSO* alkoholfrei. — K-B (-0« C HA™,
viel leichter 1 als das Na-Salz; abgeplattete Prismen mit P/jA ., die leicht ent-
weichen. — TI-B(- 0 ‘CsHb)u krystalliaiert alkoholfrei in nadelformigen Krystallen.

— Na'B(-0-CH:'CHa-CH?J3)<, perlmutterglanzende, krystallinische Schuppen mit
1 Mol. Propylalkohol, der im Vakuum entweicht. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 23. 1. 244—52. 15/2. Pavia. Elektrochem. Lab. d. techn. Hochschule.) Czensny.

Ludwig Ramberg und Ake Tiberg, Einige komplexe Verbindungen der
Athylenthioglykolsdure. Nach Beobachtungen von R&ubers einerseits uud von
Tschugajew andererseita wére es zu erwarten, dal von einer zweibasischen Di-
sulfidsaure, in welcher die beiden Schwefelatome in «-Stellung zu je einer Carb-
oxylgruppe gebunden und zugleich durch zwei Kohlenatoffatome getrennt sind,
sehr bestandige Komplexverbb. verschiedener Typen aich ableiten lieRen, unter
denen die inneren Komplexsalze vom Typus I, wo M ein zweiwertiges Metall mit
der Koordinationszahl 4 ist, beaonderes Interesse beanspruchen kénnten. Die ein-
fachste S. dieser Art, die Athylenthioghjlcolsédure, C2H.,(S-CHaCO02H)al hat nun diese
Erwartungen bezlglich der Komplexbildungsfahigkeit erfullt. Hier werden aber
nur einige Platinverbb. und ein sehr charakteristisches Cuprosalz etwaa naher be-
schrieben; als Beleg dafur, dal auch andere Salze dieser S. komplex sind, wird
«rwahnt, dall Chlorsilber von einer wss. Lsg. der S. ziemlich glatt aufgenommen
wird. — Durch Einw. von Athylenthioglykolsdure auf Kaliumplatin-
chlordr erhalt man je nach den Verauchabedingungen zwei verschiedene Verbb.
von der Zus. PKO-CO.CH~S-CHj-CH}j-S.CH”~COjH)! + I1LO, bezw. Pt(0-CO-
CHj-SjjCaH* -f- 2HCI. Beide sind zweibasiache SS. Die erste entspricht offenbar
der analog zusammengesetzten Verb. der Thiodiglykolsdure und hat somit wahr-
scheinlich Formel (I1.); sie ist zugleich S. und inneres Komplexsalz und als Bis-
(athylenthioglykolato)-platosdwe zu bezeichnen. Eine zweite mdogliche Konstitution
wird von Formel (111.) angegeben. — Die Konstitution der zweiten Verb. dirfte der
Formel (IV.) einer l)ichloro-(athylenthioglylcolato)-platosédure entsprechen; ihrer Kon-
stitution gemal muB sie in die cis-Reihe gehéren und eine isomere Form ist nicht
zu erwarten. — Wenn die Dichloro-(athylenthioglykolato)-platosdure mit Silberacetat
m(oder ihre Salze mit Silbernitrat) gekocht wird, so entateht das typiache innere
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Komplexsalz (Athylenthioglykolato)-platin (I., M = Pt); diese Verb. ist in keinem
der gewdhnlichen Lésungsmittel unverandert 1.; heim Kochen mit Eg. u. HCI wird
sie jedoch glatt gel., indem sie HCI addiert und in Dichloro-(athylenthioglykolato)-
platosaure umgewandelt wird. — Eine dem (Athylenthioglykolato)-platin analoge
Verb. der Thiodiglykolsaure darzustellen, ist nicht gelungen.

Eine stark verd. was. Lsg. der Atbylenthioglykolsdure nimmt beim Kochen
Kupferoxydul glatt auf; die farblose Lsg. liefert beim Erkalten eine Verb. CuH*
CoHsOtS,-CsHi100<S,; weil die Koordinationszahl des einwertigen Kupfers 3 ist,
gibt wahrscheinlich Formel (V.) die Konstitution dieser Verb. wieder. Die Verb.
ist auch in feuchter Luft sehr bestéandig und wegen der leichten B., Schwerléslich-
keit und ihres groBen Krystallisationsvermégen ein sehr charakteristisches Derivat
der Atbylenthioglykolsaure.

I. In. HO,C-CH,.5-~
CH2.S-CH2.C0-0 HO02C-CH,.S-(CH,)s.S.CHs.C0.0 ch/'--.

S M <A "SSPt A IV CH, ,,-PtCl*
CH, *S-CH, =CO<0 HO,C «CH, *S«(CH,)2&CH, «CO =0 H02C=CH:=

HO.COH.-S A HO.C-CH M HO0,cCB,.S.CHi
m. "'Pt(o,ccH2S),c,Hs V. 7S '"'"Cu-o,cchz2.s.ch,
HO,C-CH,.S--" HOsC-CH,.S--""

Atliylenthioglykolsdure; aus 0,4 Mol. Thioglykolsdure, 1,2 Mol. NaOH in W. u.
0,2 Mol. Athylenbromid; man versetzt mit verd. H,S04; Krystalle (aus h. W.);
F. 108—109° zwl. in A. — Bis-(athylenthioglykolato)-platosaure, H,Pt(CsH304S2, -f-
H,0 (vgl. Il. oder 111.); aus einer h. Lsg. von hIlI00 Mol. Atbylenthioglykolsaure
in W. beim Eintropfen von Vsoo Mol. Kaliumplatinchloriir oder bei Zusatz von
3 Mol. athylenthioglykolsauTem Na zu einer Lsg. von 1 Mol. Natriumplatinchlorid;
halbkugelformige Aggregate von mkr. Prismen; fast uni. in W., nimmt bei der
Krystallisation leicht Fremdstoffe mit. — Na2Pt(CeéHs04Ss), -f- 10H,0; platte, an
der Luft verwitternde Prismen. — Dichloro-(athylenthioglykolato)-platosaure (1V.);
man mischt eine k. Lsg. von 100 Mol. Kaliumplatinchlorir in W. mit einer Lsg.
von »wo Mol. Atbylenthioglykolsaure in W .; gelbe, warzenformig gruppierte Kry-
stalle (aus Eg. -f- W. -f konz. HCI); F. 242°. — K-Salz, (KO,CCH,S),C,H4sPtCj2 +
H,0; gelbe, mkr. Nadeln oder Prismen (aus Wasser). — Athylenthioglykolatoplatin,
Pt(0,CCH,-S),C2Ha4 (I.; M = Pt); farbloses, mikrokrystallinisches Pulver. — Cupro-
salz, CuH<CeHs0.,52«CsH1004S, (V.); farblose, prismatische Krystalle; fast uni. in
k. W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 730—37. 7/3. [21/2.] Chem. Inst. Univ. Lund.)

Bloch.

E. Baud, F. Ducelliez und L. Gay, Calorimetrische Untersuchung des Syst
Wasser-Monoathylamin. (Vgl. S. 13.) Nach einer fruheren Unters, Uber das System
Ammoniak-Wasser entspricht das Maximum der Bildungswarme eines konstanten
Volumens einem Gemisch von der Zus. NH3-H,0. Da aber W. u. NHs fast das-
selbe Molekulargewicht haben, so wird das Maximum nicht verschoben, wenn man
die Mengen nicht mehr auf 100 ccm, sondern auf 100 g bezieht. Um zwischen
diesen beiden Becbnungsmethoden zu entscheiden, wurde das System Wasser-
Monoathylamin untersucht. Es wurden verschiedene Mengen W. u. Athylamin in
Flaschchen eingeschmolzen und dann nach dem Austemperieren im Calorimeter-
wasser zertrummert, wodurch sich Verdinnungswarmen ergeben. Die Werte wurden
dann auf 17° umgerechnet. Diese Verdinnungswérmen werden durch die Glei-
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chung Q — 17730 x — 29530 x- -(- 30290 jrs — 11855 x4 wiedergegeben. Der Unter-
schied zwischen der Verdinnungswarme des reinen Athylamins u. derjenigen der
Mischung ergibt die Bildungswarme dieser letzteren, die sich durch die Gleichung
Q = 6640 x — 17730 x2A -j- 29530 xz-f- 11855 x* wiedergeben lalt. Diese Glei-
chung gilt aber nicht fir 100 ccm Mischung, sondern bezieht sich auf ein Gesamt-

molekul der Bestandteile. Das Maximum dieser Kurve liegt bei x = 0,45 mit
Q = 1065 cal., d. h. bei der Verb. C2HsNH3OH. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 158.
629-31. [2/3.*%]. 824. [16/3.*].) Meyeb.

C. Harries, Uber Diacetylpropan (2,6-Heptandion) aus Kautschuk. Vf. hat
als Abbauprodukt des Kautschuks ein Diketon beschrieben (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 2590; C. 1913. Il. 1482), das als 1,5-Cyclooctandion, CeHIsOs, ange-
sprochen wurde. Eine eingehende Unters, dieser Verb. hat ergeben, daf ihr nicht
die Zus. CsHIsO,, sondern die Formel CrHi,Oa zukommt, und in ihr das Diacetyl-
propan, CHs3 «CO «CHj«CHj<CHjmCO «CH3, vorliegt. Das Diketon spaltet schon mit
kleinen Mengen Alkali unter B. von I-Methylcyclohexen-(lI)-on-(2) sehr leicht W.
ab. Das vermeintliche Cyclooctandion war ein Gemisch von Diacetylpropan und
Methylcycloheienon. Das Disemicarbazon konnte bisher auch aus reinem Diketon
nicht analysenrein gewonnen werden; selbst bei der Einw. von freiem Semicarbazid
findet stets eine partielle RingschlieBung statt. In &ahnlicher Weise verhalt sich
das Diketon gegen essigsaures Nitropbenylhydrazin. Die B. des Diacetylpropana
aus dem Uber das Dihydrochlorid mittels Pyridins regenerierten Kautschuk ist
nach folgendem Schema zu deuten:

CO-CH,
ch3\ 1h 3c CI\ 1 CH3\

CH: CHO
N
" i O l
Vv CH, ¢HO.
CHJ X \h3cXCI/7 \ CHJ CO-CiL

Ala Nebenprod. muRte Malondialdehyd, Malonhalbaldehydsaure, bezw. Malon-
saure entstehen. Keine von diesen drei Verbb. ist bisher nachgewiesen. Malon-
halbaldehydsaure muBte unter den Versuchsbedingungen in CO, und Acetaldehyd

zerfallen. Diese beiden Zersetzungsprodd.

CH, CHs sind auch beobachtet worden. Fur die

& ‘ Konstitutionsbestimmung des Kautschuks

bedeutet der Nachweis, daB sich bei

Hi HjC C- seiner Umlagerung iber das Hydrochlorid

H,C H,e eine doppelte Bindung um ein Kohlen-

Haé c- H-e c- stoffatom vers_chiebt, _immerhin eine For-

derung; es ist bewiesen worden, daR

¢} C tatsachlich die bisher angenommene Kon-

‘H, ihs figuration (s. nebenstehend) darin vor-
kommt.

Diacetylpropan entsteht neben anderen Prodd., wenn man das durch Umlagerung
von Parakautschuk (ber das Dihydrochlorid gewonnene Régénérat in Essigester
ozonisiert und das Ozonid mit W. kocht. Schuppen aus PAe., F. 34—35° Kp.&
221—222° unter geringer Zers., Kp.10 It 96,5—97°; sll. in W., A., A., Bzl., etwas
weniger 1 in Hexan; D.3<0,9498s6; n,” = 1,427 67; Da= 1,426 10, = 1,434 30.
Entfarbt nicht Br in Eg.; ist mit Wasserdampf flichtig; 148t sich aus der wss.,
mit NaCl abgesattigten Lsg. mit A. ausschiitteln; reduziert in der Warme Fehling-
sche Lsg. und ammoniakal. Ag-Lsg. — Dioxim, CrHIt02N,. Aus dem Diketon in
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W . mittels einer was., mit Natriumbicarbonat neutralisierten Lsg. von salzsaurem
Hydroxylamin. Prismen aus Essigester, PAe., F. 87°. — Bisnitrophcnylhydrazon,
CioH2i04N6. Aus dem Diketon und Phenylhydrazon in A. Goldgelbe Nadeln aus
absol. A., F. 182—183°. — Beim Erwarmen des Diketons mit 3 Tin. W. u. einigen
Tropfen 40%ig. NaOH auf 30—40“ entsteht das I-Methylcyclohexen-(l)-on-{3). (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 47. 784—91. 7/3. [23/2.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Harry Medforth Dawson und Joseph Marshall, Die Reaktion zioischen Jod
und aliphatischen Aldehyden. Die nach Chautaud (Ann. Chirn. et Phys. [¢] 16.
656) bei Einw. von Jod und Jodsadure auf Propioualdcbyd erfolgende B. von B-Jod-
propionaldchyd ist nach anderen Erfahrungen und nach der Theorie tber den Ver-
lauf der Eiuw. von Halogen auf Ketone (Dawson, Leslie, Journ. Chem. Soe.
London 95. 1860; C. 1910. I. 335) wenig wahrscheinlich. Als zur Wiederholung
der Verss. Chautaru3 30 g Propionaldehyd in 85 ccm 90%ig. A. mit 41,59 J u.
16,5 g Jodsaure 14 Tage bei ca. 20° stehen gelassen wurde, wurde nun nur a-Jod-
propionaldeliyd, fast farblose Fl., Kp.Ir 83—84°, erhalten, dessen Konstitution durch
die Umwandlung in Milchsdure beim Kochen mit verd. HNOs bewiesen wird. Beim
Kochen dos Jodpropionaldehyds in A. mit Silberacetat entsteht nicht Isopropyl-
acetat, wie Chautard angibt, sondern in normaler Rk. das Acetylderivat des Oxy-
aldehyds, das ein Phenylhydrazon, gelblich, F. 128°, 1L in A., A., wl. in PAe., liefert.
(Journ. Chem. Soe. London 105. 386—89. Februar. Leeds. Univ.) Franz.

Percy Faraday Frankland und Andrew Turnbull, Die Einwirkung von
Phosphorpcntachlorid auf Glycerinsdureester. Optisch-aktive a,3-Dichlorpropionséaure-
ester. Die linksdrehenden Glycerinsaurealkylester werden durch PCis in aktive
3,/?-Dichlorpropionsaureester Ubergefuhrt, die mit Ausnahme des Methylesters eben-
falls links drehen. Da sich die Drehung der gechlorten Ester mit der Temp. im
gleichen Sinne andert, ist es wenig wahrscheinlich, dal die -Drehung des Methyl-
esters durch einen Unterschied in der Konfiguration bedingt ist. Ob aber bei der
Rk. ein Konfigurationswechsel und wie weit gegebenenfalls Raeemisierung eintritt,
steht noch nicht fest. Als Nebenprod. erhalt man in allen Féllen héher sd. Penta-
ehlorpropylather, die nach: CHaCI-CHCI.COaR — > CH, : CC1-C02R(CHC1 : CH-
CO,R) — > CHSC1-CC1-mCCl, <0 R(CHC1S=CHC1 «CCl, *OR) entstehen. — a,R-Dichlor-
propionsauremethylester, C4Hs02C1,, aus 84 g Glycerinsauremethylester in Chlf. bei
9-maliger Behandlung mit zusammen 400 g PCis uuter jedesmaliger Entfernung des
POCI3, farblose Fi., Kpso 92», D.35 1,3500, D.24 1,32S2, D.s« 4 1,2825, [«]D35 =

-f-0,95°, [«1p20 = —1,700, [tfIDMs = -j-2,54°. — Pentachlorpropyhnethyléather,
C4sHeOCls = CACla-OCH,, farblose Tafeln aus PAe., F. 71°, Kp.s 115-125°,
all. in A., A., Chlf, Bzl.,, Eg., uni. in W. — a,R-Dichlorpropionsaureathylester,
CéHsO&Cl,, Kp.s 110°, D.124 1,2600, D.2°4 1,2500, D.~\ 1,2050, [«]p>2 = —1,96°
[a1p20 —1,79°, [a]DBs = —0,97°. — Pentachlorpropylathylaiher, CeHjOC15, Kry-
stalle aus PAe., F. 36°, Kp.2 112—114°. — a,R-Dichlorpropiovsauretiobutyles‘er,
CjHuOoC!,, Fl., Kps2 127°, D.asa 1,1640, D.2» 1,1580, D.-as 1,1050, [ajpisa's =
—3,73°, [Kk]d? = —3,62°, [Ripos = —2,91°. — Pentachlorpropylisobutylather,
C,HuOCI5, farblose, zdhe FI., Kp.so 140°. — a,B-Dichlorpropionsaureheptylester,
CioH,a0sCl,, FIl, Kp.is 144-148°, D.iasa 1,09S0, D.2:4 1,0900, D.% 1,0230, [«]Dli =
—1,84°, [ajp20 = —1,73° [c]ldm = —1,26°. — Pentachlorpropylheptylather, Kp.s0
153—154°. (Journ. Chem. Soc. London 105. 456—63. Februar. Birmingham. Edg-
baston. Univ. Chem. Labb.) Franz.
H. Gault, Uber eine neue Methode zur Darstellung der Tricarballylsdure. Das

nach den Angaben von Claisen und von Wislicenus und Beckh (Liebigs Ann.
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.295. 347; C. 97. 1. 1016) dargestellte Oxalcitronensaurelacton sd. im Gegensatz zu
den Beobachtungen der letztgenannten Forscher nicht unzers., sondern spaltet
hierbei C02 ab und geht in Propan-a,a,B,y-tetracarbonsaureéathylester tber, der bei
der Verseifung mittels verd. SS. Triearballylsdure liefert. Offenbar zers. sich zu-
erst ein Teil des Lactons unter Abspaltung von A., der dann mit dem anderen
Teil in folgendem Sinne reagiert:

COOC2Hs .CIH4 COOCoH6s.CH2
coocz2h6-ch

coocz2hs.ch.cooc:zh.

Der Propantetracarbonsaureester zeigt den Kp.13 u 200—201°; die Ausbeute
betragt 50°/0. (C. r. d. I'Acad. des seiences 158. 632—34. [2/3.*].) DUSTEKBEHN.

C. Gaudefroy, Uber die Entwasserungsfiguren des Kaliumferrooyanurs.
fand, daB die Entwasserung auch bei gewdhnlicher Temp. erfolgt, wenn der
Dampfdruck des W. weniger als 3 mm betragt. Das entstehende weille Pulver ist
wasserfrei, und die Figuren sind dieselben, mdgen sie bei 15 oder 45° entstanden
sein, u. werden am schénsten Uber Schwefelsdure nach 2—3 Tagen. Die Gestalt,
und besonders die dargebotenen Polarisationserscheinungen werden ausfuhrlich be-
schrieben. Zur Erklarung der letzteren wird wie beim FluBspat, Barium- u. Blei-
nitrat an Spannungen gedacht, die sehr wohl als Folge der Waaserabgabe u. des
nur langsam eintretenden neuen Gleichgewichtszustandes denkbar sind. (C. r. d.
I'Acad. des sciences 158. 722—24. [9/3.*].) Etzold.

W. Will, Beitrag zur Kenntnis der Nitroverbindungen aus Toluol und Benzol.
(Mit G. Knoffler und M. Beetz.) Der Fabrikationsgang des ec-Trinitrotoluols =
I. wird kurz beschrieben. Um die bei der Nitrierung und Reinigung sich etwa
ergebenden Gefahren richtig beurteilen zu kénnen, wurden einerseits Nitriermethoden
und Fabrikationsatadiec, andererseits die reinen Trinitrotoluole u. Zwischenprodd.
eingehend untersucht. — Von den s maglichen Trinitrotoluolen sind 3 bekannt:
a-Trinitrotoluol = 1., F- 80,6°, entsteht bei der volligen Nitrierung des Toluols
in bei weitem Uberwiegender Menge u. stellt das reine Trinitrotoluol des Handels
dar; R-Trinitrotoluol = 1Il., F. 112°; y-Trinitrotoluol = 11l., F. 104°. In Fabri-
kationsmutterlaugen reichern sich zuweilen erhebliche Mengen eines der Isomeren
I1. oder Il1l. an. Weitere Isomere konnten in den Prodd. der technischen Gewinnung
des Trinitrotoluols auch bei mannigfaltiger Modifikation der Nitrierung nicht auf-
gefunden werden. Wird die Einw. des Nitriergemisches durch Temperaturerhéhung,
Druck oder Zeitdauer gesteigert, so erfolgt entweder Oxydation zu Trinitrobenzoe-
msdure oder vollstdndige Auflésung des Benzolkerns unter B. von Tetranitromethan.

Der von StaDEL (Liebigs Ann. 259. 208) fur ~-Trinitrotoluol = [11l. gefuhrte
Konstitutionsbeweis wurde bestatigt durch den Nachweis, dall sich diese Verb.
durch Nitrierung des 1,3,6- = 1,2,5-Dinitrotoluols mit einem Gemisch gleicher

Teile konz. HNOa und20°/oig., rauchender H2S04 bei ca. 95° als alleiniges RK.-
Prod. bildet, und daBsie aus dem 1,3,4-Dinitrotoluol unter gleichen Bedingungen
zu ca. 25% neben 75270 ~N-Trinitrotoluol entsteht. Fur die Konstitution des RB-Tri-
uitrotoluols =a Il. sind folgende Befunde malgebend:Esist Uberfuhrbar in ein
Aminodinitrotoluol, das beim Diazotieren und Verkochen mit Alkohol das 1,2,4-Di-
nitrotoluol liefert, und nur m-Amino-o,p-dinitrotoluol sein kann, da es aus dem
m-Nitrotoluol entsteht u. mit 5-Amiuo-2,4-dinitrotoluol nicht identisch ist Ferner
entsteht ;5-Trinitrotoluol als alleiniges Prod. der Nitrierung von 1,2,3-Dinitrotoluol
mit HNOs (D. 1,52) und 20%ig., rauchender H2S04 bei 95° (3 Tage); B. aus 1,3,4-
Dinitrotoluol s. o.

VT,
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Die isomeren Verbb. I., Il. u. Ill. haben anndhernd dasselbe spez. Gew. von ca.
1,62, annahernd die gleiche Verpuffungstemp. von ca. 290—310°, annahernd die gleiche
Verbrennungswéarme von ca. 3660 cal., geben im TRADZLschen Bleiklotz ungeféahr
die gleichen Ausbauchungen und zeigen unter dem Fallhammer etwa die gleiche
Empfindlichkeit. Die B-~Verb. ist etwas empfindlicher, die a-Verb. etwas weniger

OITi r'NOj NO2 (< iNOa OsN|< NO,

O.Ni

empfindlich als die /-Verb. — R- und /-Trinitrotoluol tauschen bei Einw. von
Alkalien, auch Alkalicarbonaten, bei Abwesenheit oder Ggw. von A. mit grof3er
Leichtigkeit eine Nitrogruppe gegen eine Hydroiyl-, bezw. Alkoxylgruppe aus unter
B. der Salze oder Ather der entsprechenden DinitroJcresole (V. und VI.). Dieselbe
Umsetzung tritt schon beim Erhitzen mit PbO in Ggw. von A. unter B. von Blei-
kresylaten ein. «-Trinitrotoluol, das mit alkoh. Alkali rot gefarbte Prodd. liefert,
gibt mit Alkalien unter Zusatz von Oxydationsmitteln Hexanitrodibenzyl = IV ;
F. 212°, bestandig gegen k. Alkalien, gibt bei der Reduktion in alkal. Lsg. leicht
die roten, aus «-Trinitrotoluol mit Alkalien entstehenden Prodd. Verb. IV. entsteht
auch glatt bei der Nitrierung von Dinitrodibenzyl. — «-Trinitrotoluol ist gegen
Alkalien erheblich weniger empfindlich als die B- und /-Verb., die sich mit I1°/oig.
Sodalsg. bei 95—100° ca. 3-mal so rasch umsetzen, und gegen PbO und A. in der
Wé&rme ganz bestandig. Verh&ltnismaRig empfindlich und stark explosiv sind die
salzartigen Verbb. aus den 3 Trinitrokérpern. — Mit Aceton und NHa liefert die
«-Verb. eine charakteristische, bordeauxrote, die /?-Verb. eine grunlichgelbe, die
/-Verb. eine blaue Farbung.

1,3,5-Dinitrotoluol ist durch mehrtagiges Erhitzen mit Nitriersduren verschie-
dener Konzentration auf 95—100° nicht weiter nitrierbar, sondern liefert nur 1,3,5-
Dinitrobenzoesaure. Auf Grund weiterer Verss. ist es auch zweifelhaft geworden,
ob aus dem Benzol héher als dreifach nitrierte Derivate gewonnen werden koénnen.
— Als Dinitrodinitrosobenzol = VII. ist ein von Nietzki (Ber. Dtach. Chem. Ges.
34. 55; C. 1901. 1. 442) aus Pikrylchlorid und Hydroxylamin in Ggw. von Na-
triumacetat entstehendes Prod. vom F. 133° und ein von Drost (LIEBIGs Ann.
807. 57; C. 99. Il. 305) durch Nitrieren von o-Dinitrosobenzol erhaltenes Prod.
vom F. 172° beschrieben. Das NiETZKische Prod. ist je nach den bei der Darst.
verwendeten Natriumaeetatmengen stark durch Pikrinsdure verunreinigt und sein
F. 1aBt sich durch wiederholtes Umkrystallisieren aus A. auf den der DROSTschen
Verb. bringen; Pikrylchlorid setzt sich mit Natriumacetat glatt zu Pikrinsaure
um. — Reines Dinitrosodinitrobenzol verandert sich bei 3-stdg. Kochen mit der
von Nietzki angegebenen Menge HNOs (D. 1,52) nicht wesentlich und wird bei
langerem Kochen mit mehr HNOa allméhlich verbrannt; ein Tetranitrobenzol konnte
niemals nachgewiesen werden. — Auch die Angabe Nietzkis, dal das durch
Kochen von Pikrylchlorid mit Hydroxylaminchorhydrat in A. bei Abwesenheit von
Natriumacetat entstehende, gelbe, wJ., als Trinitrophenylhydroxylamin bezeichnete
Prod. bei der Oxydation mit HNOA& Tetranitrobenzol liefert, konnte nicht bestatigt
werden; das einzige Prod. der Einw. starker HNOa im Rohr war Pikrinsdure. —
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Tetranitrobenzol und dag DinitrodinitroBobenzol vom F. 133° sind demnach aus
der Literatur zu streichen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 704—17. 7/3. [16/2.]
Neubabelsberg. Zentralstelle fur wisBenschaftl.-techn. Unterss.) Hoehn.

Harold Hartley und John Mc Arthur Stuart, Die Mischbarkeit von Azo-
benzol und Azoxybenzol im festen Zustande und die vermeintliche Existenz eines
stereoisomeren Azobenzols. Das vermeintliche syn-Azobenzol von Gortner (Journ.
Americ. Chem. Soc. 32. 1294; C. 1910. Il. 1606) ist eine feste Lsg. von Azobenzol
in Azoxybenzol. Aua Gefrier- und Schmelzpunktskurve von Gemischen der beiden
Stoffe ergibt Bich die Existenz von Mischkrystallen mit einer eutektischen Temp.
von 24,5° bei dieser Temp. l6st Azoxybenzol ca. 10 Mol.-°/o Azobenzol, und Azo-
benzol ca. 45 Mol.-°/o Azoxybenzol. (Journ. Chem. Soc. London 105. 309—12.
Februar. Oxford. Balliol College and Trinity College. Phys.-Chem. Lab.) Franz.

Paul Sabatier und A. Mailhe, Uber die Carvacrolather. (Vgl. C.r. d. I'Acad.
des sciences 151. 359. 492; C. 1910. Il. 1049. 1292.) Die Dehydratation des Carv-
acrols in Ggw. von Thorerde zwischen 400 u. 500° verlauft ziemlich kompliziert;
es bildet sich ein Gemisch von Carvacryldther und Dicarvacrylenoxyd in Form
einer gelblichen, fluorescierenden FIl., welche bei ca. 330° destilliert, aber nicht zur
Krystallisation zu bringen war. — Ein Gemisch von Carvacrol und CHsOH liefert
beim Uberleiten lber Thorerde bei 420—450° etwas Carvacrylmethylather, farblose,
angenehm riechende FIl., Kp. 217°, und Carvacrylather, (CH3s)(C3sH7)CesHs «O*
CoHj(CsH7)(CHs), farblose Prismen aus A., F. 109—110°, 1 in den meisten orga-
nischen FIl., uni. in W., 1 in konz. H,SO« mit oraugegelber Farbe, die beim Er-
warmen dunkler wird und auf Zusatz eines Tropfens rauchender HNOs in Rot
ubergeht. Wird die Katalyse bei 480° ausgefuhrt, bo entsteht auBerdem Dicarv-

acrylenoxyd, (CH3)(CsH7)CtHs «O «CeHaC3H7)(CH8), gelblichweile, fluoreseierende
PriBmen aus A., F. 150° fast uni. in k. A., wl. in konz., k. HsS04 mit gelber
Farbe, die in der Warme dunkler wird, auf Zusatz eines Tropfens rauchender
HNOa aber verblaRt. — Ein Gemisch von Carvacrol u. A. liefert beim Uberleiten
uber Thorerde zwischen 400 und 500° neben wenig Carvacrylathylather, Kp. 235°,
dasselbe dlige KondensationBprod., welches sich auch bei der Katalyse des reinen
Carvacrols bildet.

Aus gleichen Mol. Carvacrol u. Phenol erhadlt man in Ggw. von Thorerde bei
470—480° Carvacrylphenylather, farblose, angenehm riechende FIl., Kp. 296°, Carv-
acrylather und Dicarvacrylenoxyd, aber keinen Phenyldther und kein Diphenylen-
oxyd. Dagegen liefert ein Gemisch von Carvacrol u. p-Kresol unter den gleichen
Bedingungen bei 440—450° Carvaeryl-p-kresylather, farblose, angenehm riechende
Fl., Kp. ca. 300°, und p-Kresylather, F. 50°, Kp. 285° aber keinen Carvacrylather,
wéahrend bei 480° fast ausschlielRlich p-Kresylather und Di-p-kresylenoxyd, F. 166°,
gebildet wird. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 608—12. [2/3.*].) D uSTERBEHN.

L. Vanino und A. Schirmer, Uber das Benzoperoxyd als Schwefel verdrangendes
Mittel. Benzoperoxyd entzieht geschwefelten Ketonen und &hnlichen Thiocarbonyl-
verbb. den Schwefel, z. B. in alkoh. Lsgg. wird Thioharnstoff bei héherer Temp.
beinahe vollstandig entschwefelt; ea bildet sich hierbei Schwefel, welcher sich ab-
scheidet, Benzoesdure und Cyanamid. Letzteres wurde als Cyanamidchlorhydrat,
CN-NH,-2HC1, nachgewiesen; krystalliniache Verb.; gibt in wsa. Lsg. mit Silber-
nitrat zuerst einen Nd. von AgCl, dann auf Zusatz von Ammoniak eine F&llung
von gelbem Silbercyanamid, mit Kupfersalz und NHg einen braunschwarzen Nd.
von Kupfercyanamid. — Auch Diphenylthioharnstoff lalt sich mit Benzo-



peroxyd in Benzollsg. entschwefeln; zur Abscheidung dea in kolloidem Zustande
verbleibenden Schwefels wird trockene HCI in die Benzollsg. eingeleitet. — Verss.
zur Entschwefelung von Senfdl mittels Benzoperoxyd blieben ergebnislos.— Verl.
von Thioharnstoff mit Wasserstoffsuperoxyd, CS(NH:2)2,H20s; entsteht beim Ein-
tragen von Thioharnstoff in 30°/0'g. HsO2 bei etwa 5°;, durchsichtige Prismen;
F. 12S—130° unter Gelbfarbung; 11 in W., uni. in A., A., Aceton, Chif. und CSa
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 699—703. 7/3. [14/2.].) Bloch.

E. F. Weinland und Wilhelm Denzel, Uber Brenzcatechinverbindungen de
Aluminiums, sowie Uber einige Alkalisalze des Brenzcatcchins. AnschlieBend an
frihere Verss. (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1113; C. 1912. |. 1821) haben Vff.
festgestellt, dal, ebenso wie Fe, auch das Al durch Brenzcatechin gegen NHs3s
maskiert wird. Aus den betreffenden Lsgg. konnten Salze einer dreibasischen, der
Tribrenzcateehinferrisdure analogen Tribrenzcatechinaluminiumséaure, [A1(CsH40 2)3]H3,
isoliert werden. Man erhalt die so gebildeten Na-, K- und NH4Salze aus wss.
Lsgg. von Aluminiumchlorid, Brenzcatechin und Alkali in bestimmtem Verhaltnis.
Die Salze krystallisieren sehr gut; sie sind, frisch dargestellt, farblos, werden aber
allméhlich braunlich, bezsv. grunlich; die wss. Lsg. reagiert alkalisch. Auch die
Lsg. des NH4-Salzes kann mit und ohne Zusatz von NHs beliebig lange gekocht
werden ohne Abscheidung von Aiuminiumhydroxyd. Natriumphosphat erzeugt keine
Fallung. Das komplexe Anion ist somit in wss-, alkal. Lsg. sehr bestandig. Da-
gegen wird es selbst durch verd. SS. sogleich vollstandig zers.; man kann dann
das Brenzcatechin der Lsg. durch A. entziehen. Aber auch in alkal. Lsg. l4Rt sich
der Komplex zers., namlich durch FeCl3; es tritt alsdann bald die rote Farbe der
Tribrenzcateehinferrisaure auf, die durch Erwarmen noch verstarkt wird:

[Al(CsH403s]Nas + Fe(OH)s = [Fe(CeHs02):]Nas + AI(OH)3.

Das Anion der neuen S. ist demjenigen der Tribrenzcateehinferrisaure analog
gebaut und gehort, wie dieses, in die Gruppe der komplexen Anionen, welche drei-
wertige Elemente mit zweibasischen SS. bilden. — In diesem Anion besitzt das Al
die Koordinationszahl 6 ; jeder der drei Brenzcatechinreate ist mit einer Haupt- u.
einer Nebenvalenz an das Al gebunden (I.). Das W., welches die Salze enthalten,

I. [ai(<8§8CoH4)J; Il. [coHsag>AI<gcoHq -

muR wie bei allen zu dieser Klasse gehérenden Verbb. zum Kation gerechnet
werden. Wahrend die Salze dieser Keihe sich stets bilden, wenn Al-Salze mit
Brenzcateehin und Uberschissigem Alkali zusammengebracht werden, treten die
Salze einer neuen S. auf, wenn die Menge des Alkalis stark vermindert wird.
Diese zweite S. ist die einbasische Dibreuzcatechinaluminiumsaure, welche
véllig der violetten Dibrenzcatechinferrisdure, [FetCcH”~yH, entspricht. — Im
Gegensatz zu den Salzen der Ferrisdure wird aus den Lsgg. der Dibrenzcatechin-
aluminiumsaure durch NHsz auch in der Hitze kein AI(OH) gefallt. Ebensowenig
erzeugt Na-Phosphat einen Nd.

Im komplexen Anion dieser S. zeigt das Al die Koordinationszahl 4, ein Brenz-
catecliinrest ist mit beiden Hauptvalenzen, der andere mit einer Haupt- und einer
Nebenvalenz an das Al gebunden (Il1.). Das W., welches die Salze enthalten, muf
zum Metallatom des Kations gehdéren. — Bei Verminderung des Alkalis ergibt sich
ein K-Salz mit dem Verhaltnis Al : Brenzcatechin : K = 1:6 :2. Dieses Salz ent-
halt 3 Mol. Brenzcatechin mehr, als einem Salz der Tribrenzeatechindaluminiumséaure
entspricht. Gleichfalls ein Salz, dessen Brenzcatechingehalt denjenigen dieser S.
eUberschreitet, wird erhalten, wenn man das Na-Salz der Tribrenzcatechinaluminium-
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sdure mit Essigsdure in bestimmter Menge behandelt; das Salz enthalt Al : Na:
Brenzcatechin = 4 :0:15. — Ferner beobachtete man bei der Einw. von Essig-
saure auf das NH4-Salz der Tribrenzcatechinaluminiumsaure je nach der Menge der
Essigsaure zwei verschiedene Salze, welche auf ¢ Atome Al 9 Mol. Ammonium u.
14, bezw. IG Mol. Brenzcatechin enthalten.

Vff. betrachten das K-Salz 1:6:2 als das sekundéare K-Salz der Tribrenz-
catechinaluminiumsaure, an welches sich 3 Mol. Brenzcatechin angelagert haben.
Das Na-Salz 4 :15:6 durfte aufzufassen sein als eine Verbindung von 2 Mol.
sekundédrem Na-Salz der Tribrenzcatechinaluminiumsaure mit 2 Mol. des Na-
Salzcs der Dibrenzcatechinaluminiumséure, an welche beiden Salze sich auBer-
dem noch zusammen 5 Mol. Brenzcatechin angelagert haben. — Das NH4Salz
0 : 16 :9 scheidet sich aus Lsgg. aus, die mehr Essigsdure enthalten, als diejenigen,
welche das NH4Salz s : 14 : 9 liefern. Trotzdem ist sein Gehalt an Brenzcatechin
groRer als bei diesen, so daB es scheint, als sei in ihm mehr Tribrenzcatechinalu-
miniumsaure vorhanden als in jenem. Wabhrscheinlich liegt eine Verb. vor, ent-
standen durch Anlagerung von 2 Mol. Brenzcatechin an das erste NHs4-Salz. — Die
Fahigkeit des Brenzcatechins, sich an Salze anzulagern, tritt in ausgezeichneter
Weise bei den Alkalisalzen des Brenzcatechins selbst auf. Sehr leicht bildet das
Brenzcatechin Ubersaure Salze, die derartige Anlagerungsverbb. repréasentieren; sie
entstehen aus wss., bezw. alkoh. Lsgg. des Brenzcatechins und dem betreffenden
Alkali. Vom K erhielt man auf diese Weise aus wss. Lsg. zwei Ubersaure Salze
und aus alkoh. Lsg noch das primére Salz. Ahnliche NH4, bezw. Na-Salze lieRen
sich gleichfalls gewinnen.

Na-Salz der Tribrenzcatechinaluminiumsaiire, [Al(CeH402):]Na,*7, bezw. 10H20;
ersteres Salz zeigt langprismatische Krystallform, dasjenige mit 10H20 oktaedrischen
Habitus; beide Salze verwittern im Vakuum Uber H2S04; sll. in W .; die Lsg. reagiert
alkal. — K-Salz, [A1(CsH402)s]Ks3*1,5H20, schlecht ausgebildete, prismatische Kry-
stalle, die sich sehr bald braunlich farben. Verwittert nicht UberHjS04; 11 in W.
NHas-Salz, [A1(CgH402)3](NH4)s-1,5H20, farblose Krystalle; u. Mk. lange, flache Pris-
men; farbt sich, Gber H2S04 scharf getrocknet, nur langsam graugrinlich. — Na-
Salz der Dibrcnzcatcchinaluminiumséaure, [Al(CeH402)2]Na-4H20, weiBes, krystalli-
nisches Pulver, u. Mk. flache, lange Prismen; farbt sich allmé&hlich schmutziggrun.
Dieses Salz und die anderen der Di-Saure sind in W. schwerer 1 als die der Tri-
séure. Die wss.Lsg. reagiert gegen Lackmus schwach alkal. — K-Salz, [Al(CsH4Of)2]K"
5HjO, weilles, krystallinisches Pulver; u. Mk. schlecht begrenzte, zum Teil spitzige
Prismen, welche kugelig aggregiert sind oder Durchkreuzungszwillinge bilden.
Farbt sich allmahlich schmutzig- bis schwarzgrin. — NHs-Salz, [A1(CsB 40 2)2]NH4*
5H20, isomorph mit dem vorigen Salz.

K-Salz 1:6:2, [AL(CsH4023]K2H + 3CesH4(OH)2 -f- 2,5 HsO; farblose Krystalle;
u. MKk. gestreifte S&aulen, meist schlecht begrenzt, zuweilen gerade abgescbnitten
oder dachférmig beendigt. Die wss. Lsg. reagiert schwach alkal. gegen Lackmus,
nicht gegon Curcuma und Phenolphthalein. — Na-Salz 4 :15:6, 2[Al(CsH4033]
Na2H + 2[Al(CsH40s)j]N a5 C sH4(OH)2-f 23H20, Krystalle, u. Mk. dicke, schief-
winklige, gut begrenzte, aufeinanderliegende, rissige Platten. Die wss. Lsg. reagiert
gegen Lackmus &uBerst schwach alkal. — NH4Salz ¢ : 14 : 9, [A1(CsH402)s](NH4)3 -f-
[A1(CeH402)s](NHAH2H -f A4[AI(CeH403)dNH4 + 24H2; farblose, meist durch eine
Verunreinigung blaBrote Krystalle, u. Mk. Platten von rhombischem Umri. Die
wss. Lsg. ist gegen Lackmus sehr schwach alkal. — NH4Salz s : 16 : 9, [A1(CsH40 23
(NHa4)3 -f- [AL(C,jH40 2)3j(NH4)5H -f- 4[A1(CsH402)2]NH4; farblose (unrein: grune) dicke,
anscheinend quadratische Platten; verwittert Uber HsS04.

Alkalisalze des Brenzcatechins. Primares K-Salz, CsH4(OH)(OK)*/sH20 ;
u. Mk. dicke, kurze Saulen und rechteckige Platten; wird rasch dunkelgrin; die
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was. Lsg. reagiert alkal. — Ubersaure K-Salze, CaH"OHXOK) -f- C.jH~OH), -f-
VsHsO; Blattchen; u. Mk. rhombiaebe und sechseckige Platten; wird allmahlich
grinlich. — CeH4(OH)(OK) + 2CaH,(OH)2, langprismatische Krystalle; dauernd
farblos. — Ubersaures NHa4-Salz, CoH4(OH)(ONH4) -f- CsH4(OHy -)- ViHjO; wie daa
entaprechende K-Salz; gibt langsam NHS ab. — Ubersaures Na-Salz, 2CsITs(ONa)
(OH) CoHjiOH), -j- 8 H.O, langgestreckte Rhomboide und rechteckige Tafeln von
ovalem UmriB; luftbestandig. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 47. 737—50. 7/3. [17/2.]
Tldbingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

Otto Mumm und Ernst Herrenddrfer, Chinolindicyanid und verwandte Stoffe.
Benzanilidimidchlorid, HCN und Chinolin, bezw. Pyridin reagieren unter B. addi-
tioneller Verbb. je eines Mol. der Komponenten (vgl. vorstehendes Bef.). In weiterer
Verfolgung dieser Rk. stellte® Vff. fest, dal, wenn man statt des Imidchlorida
Bromcyan mit Chinolin u. HCN zur RKk. bringt, aich unter Abspaltung von HBr
ein Prod. bildet, das durch Anlagerung zweier Cyangruppen an das Chinolin-
molekil entstanden zu denken ist: CeH7N(CN)a Dieses laft aich sehr glatt in ein
ebenfalls monomolekulares Isomeres umlagern. — Es hat sich gezeigt, daR nur
diejenigen Substitutionaprodd. des Chinolins zur Anlagerung von 2 Cyangruppen
und zur B. dea Isomeren befahigt sind, bei denen der Substituent im Benzolring
sitzt, und zwar nicht in o-Stellung zum N. Reaktionsfédhig sind p-Toluchinolin
und /9-Naphthochinolin, nicht dagegen o-Toluchinolin u. «-Naphthochinolin. Beim
«-Phenylchinolin fand uberhaupt keine Rk. statt, und «-, aowie /-Methylchinolin
reagierten in anderer Weise. Ebensowenig haben sich bei Pyridin und Acridin
analoge Rk.-Prodd. fassen lassen. Dagegen gelang die Darst. eines Dicyanids beim
Isochinolin; dieses lieR sich jedoch nicht in ein Isomeres verwandeln.

Samtliche primar auftretenden Dicyanide bilden beim Kochen mit Eg. die be-
treffenden Basen zuriick, die durch alkoh. NHS entstehenden Isomeren nicht. Dies
deutet darauf hin, daBR in den zuerst gebildeten Dicyaniden der Pyridinring noch
erhalten ist; wahrscheinlich sitzen beide Cyangruppen am N. Dann ware die B.
der Dicyanide zu formulieren:

Br CN CN CN

Die B. der Isomeren |48t sich am besten durch die Annahme einer Ring-
sprengung erkléaren:

H H CH-CH: CH»CN
N N " N-CN
Cif""CN ¢N

Durch quantitative Hydrierungsversa. mit kolloidalem Pd wurde festgestellt,
daB die umgelagerten Stoffe samtlich vier, das priméare Naphthochinolindicyanid
u. daa Isochinolindicyanid zwei Atome H anlagerten. Sonderbarer Weise nahmen
aber beim Chinolin und Toluehinolin auch die primar entstehenden Dicyanide
vier Atome H auf. Wahrscheinlich erfolgt hier bei der Hydrierung schon Sprengung
des Ringes. Aus obigen Formeln wird auch verstéandlich, weshalb beim Isoehinolin-
dicyanid kein Isomeres gebildet wird; die Ringsprengung wirde einen ganz ab-
weichenden Verlauf nehmen.
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Chinolindicyanid, CUH7N3, aus Chinolin, Bromcyan und wasserfreier HCN in
trocknem Bzl.; rhombische Krystalle aus Methylalkohol (oder Lg.); F. 100° 1 in
A., A., Bzl., Lg., Eg., Chlf; uni. in W. — Fugt man zu einer k. geséattigten Lsg.
des Dicyanids einige Tropfen methylalkoh. NH,, so Kkrystallisiert das isomere
Chinolindicyanid, CItH7N3; weille Nadeln aus absol. A.; F. 136°. — p-Toluchinolin-
dicyanid, Ci3H9N3, aus p-Toluchinolin, Bromeyan und HCN in Bzl.; Krystalle aus

Lg.; F. 96,5°; 1 in Bzl, A., A., Eg.; wl. in Lg., uni. in W. — Isomeres, CiSHoNS,
aus voriger Verb. durch NHsz in Methylalkohol; Nadeln (aus Lg.); F. 153—154°; 1
in Bzl.,, A., A, Lg., Eg.; uni. in W. — R-Naphthochinolindicyanid, CisHoNs, aus

jS-Naphthocbinolin, Bromcyan und HCN in Bzl.; quadratische S&ulen aus Methyl-
alkohol; F. 150—151° 1 in Chlf., A., Eg.; wl. in Bzl. u. Lg.; uni. in PAe,, A. u.
W. — Liefert in Methylalkohol durch NHS das Dicyanid, CisHBNS; Nadeln aus
absol. A.; F. 210° unter Zers.; 1 in A., Eg., Bzl.; uni. in A., Lg., W. — Isochinolin-
dicyanid, CnH7N3, aus Isochinolin, Bromcyan und HCN in Bzl.; Nadeln aus Lg.;
F. 137°; 1 in Bzl, A., Chif, A.; wl. in Lg.; uni. in PAe. u. W. LieR sich nicht
in ein Isomeres umwandeln. — Kocht man die primaren Dicyanide einige Stdn. in
Eg., so wird die Base (Isochinolin etc.) zurliickgebildet; nach erfolgter Umlagerung
tritt dies nicht mehr ein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 758—65. 7/3. [23/2.] Kiel.
Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Otto Mumm, Hans Volquartz und Hugo Hesse, Uber die Umsetzung von
Saureimidchloriden mit Cyanwasserstoff. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 891; C.
1910. I. 1784.) Die Eigenschaften der Nitrile &ndern sich vollstandig, wenn der
aromatische Best am N durch einen aliphatischen Rest ersetzt wird. Alle rein
aromatischen Verbb. sind auBerordentlich bestdndig und irgend welchen Um-
setzungen kaum zugénglich. Dagegen laBt sich das Nitril der cu-Methylimino-«-
phenylessigsaure spielend leicht unter Austausch der Methyliminogruppe durch
Sauerstoff in das Benzoylameisensaurenitril umwandeln:

CA-C'CN + H, 0 - °M -CN + NH,CH..
N.CH3
In trocknem Zustande zers. es sich schon bei gewdhnlicher Temp. unter Ab-
spaltung von Benzonitril:
jC,H,C : Nj
= C,HCN + CN-CK,
¢N CH,

LaRt man Benzanilidimidchlorid mit HCN und Pyridin, bezw. Chinolin in A.
stehen, so scheidet sich ein Rk.-Prod. ab, das durch Zusammentritt je eines Mole-
kuls der reagierenden Stoffe entstanden ist u. als Hydrochlorid eines Benzamidins
aufzufassen sein durfte.

Benz-o-toluidimidchlorid, aus Benz-o-toluid und PCls nach Just; schwach gelb-
liches Ol; Kp.i9 203—205°. Liefert in A. mit KCN in W. das von Sachs (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 34. 500) aus o-Nitrosotoluol u. Benzylcyanid erhaltene 2-Methyl-
phenyl-fi-cyanazomethinphenyl, CisHi2N2:

CéH,CH,CN + O0:N-CsH,CHs = CeH,C(CN):N-CsH,CHS

Die Substanz bildet seidenglanzende, gelbe Nadeln aus A.; F. 82—83°. —
Benz-m-toluidimidchlorid (nach Just), Kp.2o 215—220°; erstarrt zu einer Krystall-
masse vom F. 49—50°. — Gibt in PAe. mit KCN das Nitril CIsHItNt; gelbe
Prismen aus A.; F. 37—38°; 1 in den gebrauchlichen Mitteln, uni. in W. — Benz-
p-toluidimidchlorid, Kp,20 240—250°; Prismen aus Lg.; F. 52°. Das RKk.-Prod. mit
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KCN ist identisch mit dem von Sachs aus p-Nitrosotoluol und Benzylcyanid dar-
gestellten 4-Methylphenyl-j.i-cyanazomethinphenyl, CidHIsNs, gelbe Nadeln aus A.;

F. 92“. — Benzo-o-nitranilidimidchlorid liefert mit KCN ein Nitril GIilT,0.1Nri;
lange, gelbe Nadeln aus A.; F. 120° 1 in A., A., Bzl.,, Eg., Chlf.; wl. in W .; uni.
in PAe. — Benz-m-nitranilidimidcMorid ergibt, mit KCN behandelt, das Nitril

CuH90:2N3; lange, hellgelbe Nadeln aus A.; F. 120—121°; Léslichkeit wie bei der
o-Verb.

BenzmethylamidimidcMorid, schwach gelbes Ol; Kp.3) 112°. — Liefert in Lg.
mit konz. KCN-Lsg. das Nitril der a-Methylimino-a-phenylessigsiime, CoHSNS weille
Blattchen aus A. durch W.; F. 37°. Zers, sich leicht schon bei gewdhnlicher Temp.
unter Abspaltung von Benzonitril. Geht durch kurzes Schitteln mit verd. HCI
unter Abspaltung von Methylamin in Benzoylameisensaurenitril Gber. — LaRt man
Benzanilidimidchlorid in absol. A. mit je 1 Mol. wasserfreier Blausaure u. Pyridin
stehen, so erhalt man dio Verl). CitHItN/CI; hellgelbe Krystalle aus Pyridin;
F. 253°; 1in W., A., Eg., ChlIf.; uni. in Essigester, A., Lg. In groRen gelben
Prismen erhéalt man den Stoff durch Eindunsten der wss. Lsg.; er enthalt jedoch
dann 2H,0 und verwittert an der Luft unter Verlust von W. — Durch Einw. von
Pikrinsaure auf die Substanz in A. entsteht das Pikrat, ClaHisN3, CsHs07N3; dunkel-
rote Prismen aus A.; F. 180° wuni. in Bzl., A., Aceton, Essigester. — Unter An-
wendung von Chinolin statt Pyridin erhalt man die entsprechende Chinolinverb.

C23HisN3Cl (Formel nebenst); groRe, gelbliche, hexa-

H gonale Krystalle mit 2HsO aus W. beim Verdunsten;

verwittert- an der Luft; F. der entwasserten Substanz

272°; Loslichkeit wie bei der Pyridinverb. Durch

langeres Kochen mit verd. HCI entsteht Benzanilid

[¢]] (Benzaldehydgeruch). Das Chlorid wurde in die fol-

CoH6"C : NH-CsHs genden Salze Ubergefuhrt. Pikrat, CaH17N3, CoHzO7N3,

orangefarbige Krystalle, die bei langerem Verweilen

unter derMutterlauge unter Aufnahme vo» 2 Mol. Alkohol dunkelrot werden;

beide Koérperschm, bei 180°. — Nitrat, CisHi7Ns, HNO03, aus dem Chlorid durch

KNOs oder verd. HNO03; feine regulare Krystalle aus A. durch A.; braunt sich

bei 200°; F. 210—213° 1 in A. und Aceton; uni, in Bzl., PAe., Essigester, A.,

W. — Saures Sulfat, C&Hi7N3, HASO*, Prismen (aus HsSO*-haltigem W.); F. 223°;

zwl. in W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 751—58. 7/3. [23/2.] Kiel. Chem. Inst,
d. Univ.) Jost.

B. de Resseguier, Uber die sich vom Cyclohexylpropen ableitenden Jodhyd
und ATkyljodhydrine. (Vgl. Tiffeneau und Foukniek, S. 27.) Die Art der An-
lagerung der JOH an den gemischten cyclisch-aliphatischen KW-stoff lalt sich
dureh die Einw. von Dimethylamin auf das Anlagerungsprod. nicht entscheiden,
da di§ beiden theoretisch méglichen Jodhydrine intermediar dasselbe Athylenoxyd
bilden, welches dann mit dem Dimethylamin nur einen Aminoalkohol liefert. Da-
gegen eignet sich das AgNOs sehr gut zur Entscheidung der eingangs erwahnten
Frage. Es entstehen namlich bei der Einw. von AgNOs auf das Anlagerungsprod.
nebeneinander Cyclobexyl-lI-propanal-3 und Cyclohexyl-l-propanon-2, ein Beweis
daftr, daB die Anlagerung der JOH an das Cyclohexylpropen in beiden Richtungen:
CeHn «CHS*CHOH «CH2)] und CsHn mCH2CHJ-CHsSOE erfolgt ist. Der gleiche
Aldehyd entsteht auch aus dem korrespondierenden Athylenoxyd. Auch liefern
die Alkyljodhydrine des obigen KW-stoffes bei der Hydrolyse dasselbe Keton,
besw. denselben Aldehyd.

Jodhydrine des Cyclohexylpropandiols, aus Cyclohexylpropen, gelbem HgO und
Jod in Ggw, von wasser- und alkoholfreiem A., schwach gelbliche, etwas dickliche

r
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Fl. von starkem Geruch, D.° 1,4853, nicht licht- und luftbestandig. Geht bei der
Einw. von festem KOH in Ggw. von A., sowie bei der Einw. von h. was. Kali-

lauge in das Cyclohexylpropen-l,2-oxyd, CcHu «CH.mCH-0-CH,, campherartig
riechende FIl., Kp. 182—185° D.° 1,003, uber, welches durch 20°/ig. HsS04 in der
Hitze zum isomeren Cyclohexylpropanal (Semicarbazon), F. 137°, umgelagert wird.
Durch wss. AgNOs wird das in A. gel. Jodhydringemisch, wie bereits oben erwahnt,
zu Cyclohexylpropanal, CoHU<CH, «CH, «CHO (Semicarbazon, F. 137°), und Cyclo-
hexylaceton, CsH,t«CH, «CO «CHs (Semicarbazon, F. 183°), oxydiert, zum Teil in ein
Gemisch der beiden Salpetersdureester, CeHn «CH,-CH(NO03)-CH,OH und CsHa *
CH,-CHOH-CH,-NOs, verwandelt. Aua dem obigen Jodhydringemiach u. Dimethyl-
amin in Benzollsg. im Rohr bei 80—100° erhalt man den Aminoalkohol, CoHn*
CH, «CHOH «CH, sN(CHY,, blaRgelbe FIl., Kp.19 133—134°, D.° 0,9340; Jodmethylat,
F. 175°; Chlorhydrat des Benzoylderivates, F. 182°.

Methyljodhydrine des Cyclohexylpropandiols,aus Cyclohexylpropen, HgO und
Jod in methylalkoh. Lsg., farblose Fl., Kp.Is 140—145°, D.° 1,4116, bestandig gegen
trockenes KOH und waa. Kalilauge, wird durch alkob. Kalilauge in ein Gemisch
des sekundaren und tertidren Vinylathers, CaHn-CH”~CtOCH,): CH, und CaHu =
CH,-CH : CH-OCHa, Kp. 195—200° verwandelt. Letzteres liefert bei der Hydro-
lyse durch verd. H,SO., Cyclohexylaceton und Cyclohexylpropanal. — Die in ana-
loger Weise dargestellten Athyljodliydrine, farblose, angenehm riechende, ziemlich
luft- und lichtbestandige FIl., bilden mit alkoh. Kalilauge ein Gemisch der beiden
Vinylather, CéHu «CH,-C(OC,H6): CH, und CoHn «CH,=CH : CH-OC&H5, fruchtartig
riechende Fl., Kp. 215—220°, welche bei der Hydrolyse gleichfalls Cyclohexylaceton
und Cyclohexylpropanal liefern. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 15. 175—82. 20/2.

Hospital Boucicaut. Lab. von Tiffeneau.) Dusterbehn.

B. de Reaaeguier, Vom Methyl-6-hepten-l sich ableitende Jodhydrine und
Methyljodhydrine. (Vgl. vorst. Ref.) Wie der 1. c. genannte, cyclisch-aliphatische
KW-stoff addiert auch der obige, rein aliphatische Athylen-KW-stoff JOH in beiden
Richtungen. — Methyl-s-hepten-l (Isoamylpropen), aus Isoamylmagnesiumbromid
und Allylbromid in &th. Lsg., Kp. 113—115° bildet mit HgO und Jod in Ggw.
von A. ein Gemisch der beiden Jodhydrine, D.° 1,374. Was., 50°/,ig. AgNOs-Lsg.
reagiert mit der &ath. Lsg. dieser Jodhydrine unter B. der beiden Salpetersaure-
ester, CsH:703N, D.° 1,05S2, des Methyl-2-heptanals-7 (Semicarbazon, F. 135°) und
des Methyl-2-heptanons-B (Semicarbazon, F. 155°). Mit pulverisiertem KOH bilden

|
die beiden Jodhydrine in Ggw. von A. das Methylheptenoxyd, CsHUoCH,-CI:H-O- CH;,
schwach gefarbte Fl., Kp. 156°, Kp.,s 65—67°, D.° 0,8524, isomerisiert sich bei der
Dest. unter gewdhnlichem Druck teilweise zum Aldehyd, groBtenteils aber zum
Keton. — Die aus dem Methylhepten, HgO und Jod in methylalkoh. Lsg. ent-
stehenden Methyljodhydrine, Kp.s 116—119°, D.° 1,357, liefern bei der Einw. von
alkoh. Kalilauge ein Gemisch der beiden Vinylather, CsHUmCH, «<C(OCH3): CH, und
CsHU<CH, «CH : CH <OCH3 Kp. 160-165°, D.° 0,8208, welches durch 20%ig. H,S04
zum Methyl-2-heptanal-7 und Methyl-2-heptanon-6 verseift wird. Wss., 50°/0ig.
AgNOj-Lsg. wirkt auf die beiden Methyljodhydrine unter B. desselben Aldehyds
und Ketons und eines Gemiaches der beiden Salpeteradureester, Kp.ls 112—113°,
D.° 1,0913, ein. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 15. 182—S6. 20/2. Hoapital Bouci-
caut. Lab. von Tiffeneau.) Dusterbehn.

B. Mereschkowski, Einwirkung von Bt0s auf Alkohole der Terpenreihe.
Einw. von B,0Oa auf Alkohole verlauft unter B. von sauren Estern, die weiterhin in
B(OH)s und ungesattigten KW -stoff zerfallen. Aus Mentholwurde auf diese Weise

XVHI. 1. 97

Die
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erhalten: Menthen-A2, Kp.78M 168,1—168,9», D.2c0 0,8051, D.io 0,8107, nbis =
1,45241, [R]D = -{-5,90°, neben geringen Mengen Menthen-As und Menthen-AKS. —
Aua Menthen-ziz entsteht nach Prilteshajew ein Oxyd-, Kp.rears 190—192°; D .o
0,8974; D.wiso 0,8855; npie's = 1,44071; [a]D = -(-3,88°; wird von Spuren einer S.
oder ZnClj in Menthon verwandelt; bei der Ozonisierung des Melthens-ziz entstellt
hauptséchlich a,u-Methylisopropyladipinsédure,u,a-Methylisopropyladipinsaurealdehyd,

Kp.eo 82—84°, Aceton und eine groBe Menge von Polymerisationsprodd. — Durch
Einw. von BaOs auf Dihydrocarveol (bei 200° wéhrend 7—8 Stdn.) entsteht ein
Gemisch zweier Verbb.: Verbindung, Kp. 172—173°, Dsis 0,8363, np2t = 1,46735
(Isolimonan?), und Verbindung, Kp. 175—177°, D.2 0,8407, nDsl = 1,47796 (gibt
mit Brom Limonentetrdbromid), F. 104—105°. — Aus Tetrahydrocarveol mit BsOs
entsteht hauptsachlich Menthen-Ai. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1686—87.
16/10. 1913. Petersburg. Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

Fred Wallerant, Uber den Polymorj)hismus des Camphers. Aus alkoh. Lsg.
erhalt man bei gewodhnlicher Temp. rbomboedrische, pseudokubische Krystalle
(1:1,2636), die sich durch Druck nach den drei Rhomboederfllichen verzwillingen.
Beim Krystallisieren aus dem SchmelzfluR kann man mindestens 4 Modifikationen
konstatieren. Zwischen 2 Glasplatten entstehen aus der Schmelze zunachst kubische
Krystalle, dieselben werden bei 97° rhomboedrisch, schwach doppelbrecbend und
spalten und verzwillingen sich wie die aus alkoh. Lsg. Mit diesen sind sie jedoch
nicht identisch, denn man sieht besonders an ihren Randern kleine Krystalle er-
scheinen, wachsen und schliellich den ganzen Mutterkrystall einnehmen, von dem
sie sich dann in nichts, insbesondere nicht in der Brechung und Doppelbrechung
unterscheiden. Die Umwandlung erfolgt sehr langsam, rascher nur bei steigender
Temp., und ist irreversibel, so daR diese neuen Krystalle die stabile Form dar-
stellen. Die ersten rhomboedrischen Krystalle entstehen durch Uberschmelzung,
denn die Umwandlung erfolgt bei sinkender Temp. auch bei 90°. Die rhombo-
edrischen Krystalle wandeln sich, auf —28° abgekuhlt, in gleichfalls rhomboedrische,
aber stark doppeltbrechende um. — Der kinstliche racemische Campher wird bei
94° kubisch (wahrscheinlich infolge von Verunreinigungen), lie sich aber auch bei
weniger als —27° nicht in die stark doppeltbrechende Form udberfihren. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 158. 597—98. [2/3.*].) Etzold.

Julius Bredt und William Henry Perkin jun., Uber Epicampher (3-Campher).
Der Inhalt dieser Arbeit ist im wesentlichen schon S. 783 referiert. Aus dem ex-
perimentellen Teil sind folgende Einzelheiten nachzutragen.

Experimenteller Teil. (Mitbearbeitet von Wilhelm Hilbing, Frederick
Russell Lankshear und Joseph Regout) Bornylen-3-carbonsatirc, F. 111—112°,
[«]pi2 — -}-144,90 (c = 7,6566 in Bz.), [«],“ = +146,75° (c = 7,5976 in Essig-
ester). — Methylester, CioHisCOOCH,, Kp.Is 108—110°. — Athylester, CioHisCOOCsH®&
Kp.,e 121°. — Bornylen-3hydroxamsaure, CnHi704N. — Na-Salz, Prismen aus Me-
thylalkohol, die an der Luft verwittern. Zers, sich plétzlich bei ca. 105°. —
I-Epicampher. Campherahnliche M., F. 183,5—184°, Kp.<-S112,5°, [R]Ds = —58,21°

(c = 13,1256 in Bzl,). (Journ. f. prakt. Cb. [2] 89. 209—57. 19/2. Aachen. Organ.
Lab. der Techn. Hochschule. Manchester und Oxford. Chem. Institute der Univ.)
Posner.

Enrico Rimini, Neue Untersuchungen Gber das Santenon. |Il. Mitteilung.
(I. Mitt. vgl. R. I. Lombardo di Scienze e Lettere; Estr. dei Rend. 46. 787; C.
1913. I1. 1390.) Nimmt man fur das Santenon die von Semmler fur den jr-Nor-
campher vorgeschlagene Formel I. an, so laft sich erwarten, daf3, in Analogie mit
dem Verhalten des Camphers bei der Belichtung (vgl. Ciamician' und Silber,



1427

Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. I. 532; C. 1910. Il. 307), auch aus dem
Santenon bei gleicher Behandlung ein isomeres, ungesattigtes Keton und ein
Olefinaldehyd (analog dem Campholenaldehyd) entsteht. — Synthetisches Santenon

wurde in wss.-alkoh. Lsg. von Mitte Marz bis Mitte November belichtet. Die
resultierende Fl. gab die Rk. auf Acetaldehyd und schied beim EingieBen in W.
ein Ol ab, das zum gréRten Teil aus unverandertem Ausgangsmaterial bestand aber
direkt nicht weiter gereinigt werden konnte. Daher wurde die wss.-alkoh. Reaktions-
flussigkeit ausgeathert. Von dem nach Verdampfen des Lésungsmittels zurick-
bleibenden Rohdl wurden 40 g in 50 ccm A. gel., 5g Benzolsu Ifhydroxam-
séure und 45 ccm doppeltnormale Kalilauge zugefiigt und nach einigem Stehen
1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Die Rk.-Pl. wurde mit etwas W. versetzt
und ausgeathert. Der Ruckstand vom &th. Auszug wurde noch zweimal in der-
selben Weise aber mit geringeren Mengen PILOTYscher S. behandelt. Aus den
vereinigten wss. Lsgg. wurde mit Essigsdure die Hydroxamsaure geféallt und der
3eBt als Cu-Salz abgeschieden. Hydroxamséure, Coiiic02iV= CsHiz«COH(: N «OH),
Nadeln aus Aceton, F. 144—145° unter Zers., wl. in Aceton. — Cu-Salz, flaschen-
griner Nd. — Diese Saure bildet mit sd. 10%ig. H,S04 eine Saure G*HnOi (Sirup,
gibt die BAEYERsche Permanganatrk., Ag*C,HIsO,, wl. in W.), wohl ein Gemisch
der beiden n-Norcampholensduren, und eine neutrale Verb., das Lacton der Oxy-
dihydro-n-norcampholensaure, CoH140,, farblos, F. 36—37°, Kp.,3 139—140°, identisch
mit dem aus ft-Noreampholensadure durch 5-stdg. Kochen mit 10°0ig. H,S04 darge-
stellten Lacton. Aus dem Ruckstand von der Darst. der Hydroxamsaure lieR sich
neben viel unverédndertem Santenon in ganz geringer Menge eine Verb. isolieren,
die mit Semicarbazid ein Semicarbazon, CloH:17ONs, Nadeln aus Bzl.,, F. 156—158°,
lieferte, aber wahrscheinlich handelt es sich dabei um geringe Mengen des Aldehyds,
der der Einw. der Benzolsulfhydroxamséure entgangen ist. Die Rk., Aufspaltung
des Ringes durch Belichtung, erfolgt demnach ganz analog wie beim Campher.
Dem bei der Rk. entstandenen Aldehyd kann, unter der Voraussetzung, dal man
fur das Santenon die ft-Norcampherformel von Semmier gelten 1&aBt, die Formel II.

CH------ CH, HaC------- CH---—— CH,
H-C-CH, n ] H-s .CHs
H&C-------- CI ----------- co HC=:C CHO
CH, ¢H,

zuerteilt werden. (R. |I. Lombardo di Scienze e Lettere; Estr. dei Rend. 47. 110
bis 116. 13/3. [15/1.] Pavia. Chem.-Pharm. u. Toxikol. Inst. d. Univ.; Sep. vom Vf.)

Czensny.

Marqueyrol und Henri Mnraour, Uber die Diphenylaminreaktion. Darstellung
des Diphenylbenzidins. (Vgl. Wietand, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3296; C. 1913.
11. 2117.)) Durch die Mitteilung von W ieland veranlat, berichten VfL Uber die
Ergebnisse ihrer noch nicht abgeschlossenen, in der gleichen Richtung unter-
nommenen Verss., welche nicht in allen Punkten eine volle Ubereinstimmung mit
den WIELANDscbhen Resultaten und Schluf3folgerungen ergaben. — Zur Darst. des
Diphenylbenzidins tragt man eine Lsg. von s g Diphenylamin in 20 ccm Eg. in
ein erkaltetes Gemisch von 50 ccm sser H2S04 u. 150 ccm W. ein, gibt dann eine
Lsg. von 4,7 g Natriumdichromat in 200 ccm W. und 29 ccm 25%ig. H,S04 hinzu,
rihrt weitere 5 Minuten lang um und gieBt die Fl. in ein Gemisch von 100 ccm
Diaulfitlsg. von 27° B6. und 400 ccm W. Man erhitzt das Ganze auf dem Wasser-
bade, bis der anfangs dunkelgrine Nd. hellboraun geworden ist, lalt erkalten,
wascht mit W. und A. nach, trocknet und krystallisiert aus sd. Toluol um. Aus-
beute 60°/0. Das so erhaltene Diphenylbenzidin ist schwach gelblich gefarbt und

97*



schm, auf dem MAQUENNEBchen Block, ebenso wie das WIiELANDsche Prod., bei
250,5—251,5°. — Die Ausbeute an krystallisiertem Diphenylbenzidin ist um so
geringer, je konzentrierter die H3SO< ist; gleichzeitig nimmt mit der Konzentration
dieser S. die Menge eines in sd. Toluol uni. Nebenprod. zu, in dem anscheinend
ein Kondensationsprod. des Diphenylbenzidinchinons vorliegt, welches durch die
S0:2 ebenfalls reduziert worden ist.

Dieses letztere Kondensationsprod. ist ebenfalls befahigt, in schwefelsaurer
Lsg. mit den Oxydationsmitteln eine blaue Farbung zu geben, indessen ist die
Farbung weniger rein blau als die durch Diphenylbenzidin erzeugte. Die bekannte
blaue Diphenylaminreaktion setzt sich also aus den Farbungen des Diphenyl-
benzidinchinons und des Chinons des erwdhnten Kondensationsprod. zusammen. —
Wenn die Konzentration der H2SO< eine zu groBe wird, bilden sich betrachtliche
Mengen von in A. léslichen Prodd. auf Kosten des Diphenylbenzidins und seines
Kondensationsprod.

Bezuiglich des Mechanismus der Diphenylaminreaktion haben Vff. festgestellt,
daB von einer intermediaren B. von Tetraphenylhydrazin nicht die Eede sein kénne,
da sich bei der Einw. eines Gemisches von 60 Tin. Eg. und 10 Tin. H,S04 auf
Tetraphenylhydrazin in der Hauptsache teerige Prodd. bilden, wahrend in dem
gleichen Gemisch die Oxydation des Diphenylamins zu einer guten Ausbeute an
Diphenylbenzidin ohne B. teeriger Prodd. fuhrt. Im Gegensatz zu der Ansicht
W iegands dient die H2SO« nicht zur Blockierung der NH-Gruppe des Diphenyl-
amins, sondern zur Umlagerung des Zwischenprod., denn der Vers. hat ergeben
(s. 0.), daR die B. des Diphenylbenzidins um so schwerer vor sich geht, je kon-
zentrierter die H,S0s4 ist, je starker also die NH-Gruppe durch die S. blockiert
wird. Die Natur der zur B. des Diphenylbenzidins fiihrenden Zwischenprodd.
bleibt noch aufzuklaren. — Zum Nachweis von Spuren von Oxydationsmitteln
empfehlen Vif., das Diphenylamin durch Diphenylbenzidin zu ersetzen. (Bull. Soc.
Chirn. de France [4] 15. 186-97. 20/2. 1914. [27/11. 1913].) D ustekbehn.

Hemendra Kumar Sen-Gupta, Kondensation von Ketonen mit Phenolen.
Teil 1. Kondensation mit cc-Naphthol. Ketone kondensieren sich mit a-Naphthol
in Ggw. von PO0C1: zu 1,1-Dioxydinaphthyldialkylmethananhydriden (1.); nur beim
Gyclohexanon entsteht neben dem normalen Prod. eine Verb. C3JHs3,02, die wahr-

scheinlich die Konstitution Il. hat, und die vielleicht mit der Verb. CzH,,0 von
Schmidlin und L ang (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 43. 2806; C. 1910. Il. 1810) iden-
tisch ist. — B-l,I-Dioxydinaphthylpropananhydrid, (CH3)C<”(Ci0Bs)j~ O, aus 28,8 g
a-Naphthol u. 5,8 g Aceton beim Erhitzen mit 2—3 ccm POC)s auf 100° in 5 Min.,
quadratische Tafeln aus A., F. 186°, wl. in A., 1L in Aceton, Chlf., CS,, Bzl
Pikrat, C23His0-CeH307N3, dunkelrote Prismen aus Bzl., F. 164—165° fast uni. in
A., sonst meist 1L — Dichlorderivat, C2311:60Cl2 = (CH3):C<(Ci<,HeCl2> 0, aus
der Stammverb, in CCI* beim Einleiten von CI, Krystalle aus Pyridin -f- wenig

W., F. 262° swl. in A., 1L in CS2, Chlf., Aceton. — Dibromderivat, C,H lsOBr2
auB der Stammverb, in CS, u. Br, rhombische Prismen aus Pyridin -j- wenig W.,
F. 287—289°, wl. in A., Eg., IL in CS2, Aceton. — Mononitroderivat, C2sH1703N,

aus 3 g Stammverb, in ca. 50 ccm Eg. und 3 ccm rauchender HNOs unterhalb 5°
gelbe Nadeln aus Eg., F. 225° 1L in h. Nitrobenzol, Pyridin, sonst wl.; kann
chloriert u. bromiert werden. — Dinitroderivat, C:kH,s0sN2 aus 1 TIl. Stammverb.
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in 12 Tin. Eg. und & Tin. rauchender HNOs bei 100° in 1 Stde., goldgelbe Nadeln
aus Nitrobenzol, Bchm. nicht bis 327°, 11 in sd. Aceton, CS& Pyridin, sonst wl.
R-1,1-Dioxydinaphthylbutananhydrid, C2sHa0 = (CHs)(C2Hs)C<”~(CioHGa">0,
aus 3 g Methylathylketon und 14,4 g «-Naphthol bei I£2-stdg. Erhitzen mit 2 ccm
POC13 rhombische Tafeln aus Eg., F. 154—155°. Pikrat, rote Nadeln, F. 142 bis
1432, all. in Bzl. — Dichlorderivat, C3saHisOCla durch Chlorieren in Pyridin dargostellt,
Nadeln aus Pyridin wenig W., F. 221°. — Dibromderivat, C24H,sOBr2, Tafeln
aus Pyridin, F. 250°. — Dinitroderivat, C24H180sNs, goldgelbe Nadeln aus Eg., F. 262
bis 265°. — y-l,I-Dioxydinaphthylpentananhydrid, CsHa0 = (C2Hs)2C<CICH(),]>0,
aus 4,3 g Diathylketon und 14,4 g «-Naphthol bei l-atdg. Erhitzen mit 2—3 ccm
POC13, Tafeln aus Eg., F. 166—167°. — Dichlorderivat, C2sH200CI2, Prismen, F. 238
bis 239°. — Dibromderivat, C2sH2¢OBr2, Tafeln, F. 258°. — Dinitroderivat, C2sH200sN 2,
goldgelbe Nadeln aus Eg., verfarbt sich bei 290°, sintert bei 298° und schm, bei
301—302° (Zers.). — B-l,I-Dioxydinaphthylpentananhydrid, C2zsH2a0 =» (CH3)(CsH?)
C<”(CioHo0)2~>0, Tafeln, F. 162—163°. — Dichlorderivat, C2s511200CI2, rhombische
Tafeln, F. 178—179°. — Dibromderivat, C26H200Brs, F. 196°. — Dinitroderivat,
CzxHjs0OsNj, gelbe Nadeln aus Nitrobenzol, F. 260—263°. — {-l,I-Dioxydinaphthyl-
octananhydrid, C3Ha¥0 = (CHs)(CesHi3)C<”~(CloHs).~>0, aus 6,4 g Methylhexylketon
und 14,4 g «-Naphthol in Ggw. Von 2 ccm POC13 bei 100° in ‘72— 34 Stdn., Prismen

aus A., F. 99°. — Dichlorderivat, CaaH3DCI2 F. 162°. — Dibromderivat, C23HacOBr2,
rhombische Tafeln, F. 193°. — Dinitroderivat, C2sH2605N2, goldgelbe Nadeln, F. 228
bis 229°.

a-l1,I-Dioxydinaphthylathylbmzolanhydrid, CsbH300 = C éHs*C(CHs)<”(CioHe6)4]>0,
aus 4 g Acetophenon und 9 g «-Naphthol beim Erhitzen mit POCI3, rhombische

Tafeln aus Eg., F. 167°. — Dichlorderivat, C2sH130C12, Nadeln, F.242°. — Dibrom-
derivat, C2sH18OBr2, F. 279—280°. — Dinitroderivat, C2sHi1806N2, F. 308—309° nach
dem Rotwerden bei ca. 250°. — Diphenyl-l,I-dioxydinaphthylmethananhydrid,

(CuH~CANCujHaN"0O, aus 4 g Benzophenon und 6,3 g «-Naphthol bei 2-stdg. Er-
hitzen mit 1—1,5 ccm POCI3, weiBe Nadeln aus Pyridin -f- wenig W., F. 274 bis
275° swl. in sd. A., Eg., zl. in Bzl, Chlf.,, Aceton. — Dichlorderivat, CssH200CI2,
Tafeln aus Pyridin, F. 302—303°. — Dibromderivat. CssH200Br2, F. 311—312° nach
dem Sintern bei ca. 309°. — Diphenylen -1,1- dioxydinaphthylmethananhydrid,
C33sHSXO (I11.), aus 2 g Diphenylenketon und 3,2 g «-Naphthol beim Erhitzen mit
1cem POC13 auf 100° in 8 Min., Nadeln aus Pyridin, F. 290°. — Dinitroderivat,
CssHis06N2, goldgelbe Nadeln aus Nitrobenzol, schm, nicht bis 340°. — Verb.
Cs2Hs!02 (11.), aus 3 g Cyclohexanon u. 9 g «-Naphthol in 25 ccm Eg. bei 1Vj-stdg.
Erhitzen auf 100° mit 15—18 ccm rauchender HCI, rechtwinklige Tafeln aus Eg.,
F. 236°. — Moncmitroderivat, CaH3:04N, gelbe Nadeln, F. 266—267°. — Erhitzt
man bei der letzten Kondensation s —10 Stdn. im Rohr auf 100—105°, so erhalt
man 1,1-Dioxydinaphthylcyclohexananhydrid, C20H220, Nadeln aus Pyridin -{- A,
F. 146°. — Verb. C2rHas0 , aus 2 g I-Methylcyclohexan-3-on u. 4 g «-Naphthol bei
2-stdg. Erhitzen mit 1 ccm POC1s auf 100°, Krystalle aus Aceton, F. 164—165°. —
Dinitroderivat, C27HaeNs, F. 282°. — Die Kondensation der Ketone mit «-Naph-
thol durch HCI gibt schlechtere Ausbeuten. (Journ. Chem. Soc. London 105. 399
bis 409. Februar. South Kensingtou. Royal College of Science.) Franz.

M. Tswett, Uber ein kinstliches Antliocyan. (Bull. Acad. St. Potersbourg 1914.
115—24. — C. 1914. 1. sss.) Frohlich.

Edwin Roy Watson, G'-Aminoquercctin. Um tiefer gefarbte Derivate des
Quercetins zu erhalten, wurde zunachst (vgl. auch das folgende Ref.) Quercetin-
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pentamethylather nitriert, wobei die Nitrogruppe in ' eintritt, da der Nitro-
quercetinpentamethylather bei der Oxydation mit KMnO0s4 s-Nitroveratrumsaure
liefert. Durch Reduktion u. Entmethylierung wurde aus dem Nitroderivat 6¢'-Amino-
quercetin erhalten, das jedoch fast dieselben Farbungen wie Quercetin liefert, so
daR die Vermehrung der auxoehromen Gruppen die Farbe nicht merklich zu ver-

tiefen (vgl. auch PERKIN, Journ. Chem. Soc. London 103. 650; C. 1913. Il. 278)
scheint. — Quercetinpeniamethylather, nach dem modifizierten Verf. von W aliaschko
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 727; C. 1909. I. 1099) dargestellt, bildet Oxonium-

salze: C2)H2007-HC1, gelbe Nadeln aus Eg. CaH:207'HBr. C20H2007-H,SO4
C20HmMO7-HNO3, gelbe Nadeln aus A. — G'-Nitroquercetinpcntamethylather, C3HieOsN,
aus 5 g Quercetinpentamethylather beim Eintrdgen in 50 ccm k. HNOa (D. 1,4),
goldgelbe Nadeln aus Aceton, F. 202—204°, all. in Chlf., Essigester, 1 in A,
Bzl., uni. in A., CS2 PAe. — 6'-Aminoquercetinpentamethylather, Cé¥H2,07N =
CisH40a(OCHs)s*NH2, aus 5 g s'-Nitroquercetinpentamethylather in 150 ccm A. bei
zweimaliger Behandlung mit je 15 ccm konz. HCI und 5 g Zinn, weile Prismeu
aus Bzl.,, F. 200—202°, sll. in ChIf.,, 1 in A., Essigester, uni. in A., CSa PAe.
C20H2107N*HCI, Nadeln aus verd. HCIl, F. 245—247° (Zers.), wird durch W. zers.
CaoHJIO7N.K.SO4, Nadeln aus verd. H2S04, F. 245—247° (Zers.). — 6'-Diacetyl-
aminoquercetinpentamethylather, C24H2509N = CIsH402(0CH3)s -N(C2H30)2, aus Amino-
qguercetinpentamethyldather bei mehrstindigem Kochen mit Acetanhydrid, weille
Prismen aus A., F. 185° 1L in Eg., wl. in A., schmeckt sehr bitter; bei unvoll-
standiger Acetylierung entsteht G'-Monoacctylaminoqucrcctinpcntamethylather, F. 223
bis 326°, swl. in A. — 6'-Aminoquerce.tin, ClsHuO 7N = CisH40j(OH)s-NH2 aus 5 g
6'-Nitroquereetinpentamethylather (oder O'-Aminoquercetinpentamethyléather) bei
1-stdg. Kochen mit 150 ccm HJ (D. 1,7); das entstehende Salz wird mit verd.
Pyridin zers.; braungelbe Nadeln, zers. sich bei ca. 320°, fast uni. in A., Chlf.,
Essigester, Phenol, Nitrobenzol. CisH1107N-HCI, braungelbe Nadeln aus verd. HCI,
schm, nicht bis 330°, wird durch W. teilweise zers. CisHuO07N-HJ, orange Warzen,
zIl. in h. verd. HCI. CisHn07N-H2S04, braungelbe Nadeln aus verd. H2S04, F. 222
bis 227° (Zers.). — Eeptaacetyl-G'-aminoquercetin, C2fH25024N = CisH40s(02C-CH3)5*
N(OC-CH32, ans s'-Aminoquercetin bei 1-stdg. Kochen mit Acetanhydrid, weiBe
Krystalle aus Acetanhydrid -{- A., F. 151—153°, wl. in A., 11 in Eg. — Quercetin-
pentamethylathcr-G'-diazomumchlorid, C20HIsO7N2CI = CisH4Os(OCHs)s-N2Cl, aus 1 g
6'-Aminoquercetinpentamethylather in 10 ccm W. und 2,8 ccm konz. HCI und
9 ccm 2%ig. NaNO02, gelbe Nadeln, 11 in W., verd. HCI, A., ziemlich bestandig.
Sulfat, C20H1007N2*HSO4, Nadeln aus verd. 11aS04. — 6'-R-jSBpMholazoquercetin-
pentamethylather, CsoH2608N2 = CisH402(OCHs)s-N,*CloHs-OH, aus : g diazotiertem
s'-Aminoquercetinpentametbylather in ca. 100 ccm W. und 0,4 g ~-Naphthol in
einer Lsg. von 1,9 g KOH in 50 ccm W., rote Nadeln aus Eg., F. 222—225° (Zers.),
zIl. in A., uni. in wss. NaOH.

Trinitroquercetinpcntamethylather (?), C20HI7O13Ns = CisH202(0CH3)aN023, aus
Quercetinpentamethylédther und k. rauchender HNO03, gelbe Koérner, F. 190—205°,
11 in Nitrobenzol, fast uni. in A., Aceton, Bzl., Eg., uni. in verd. wss. NH3 —
Dibromquercctinpentamethylatherhydrobromid, C~HsOjfOCH&aJjBrj *HBr, aus 25 g
Quercetinpentamethyléather in 20 ecm Eg. und 2,2 g Br in 20 ccm Eg., hellgelbe
Nadeln, wird durch 50 ccm A. in Dibromqucrcetinpentamethylither, C22H240&8r2 =
CisH30s(OCHz3'sBr2-C2Hs(OH), Prismen aus Bzl., F. 173—175°, 11 in h. A., verwandelt.
— Monobromquercetinpentamethylather, C20H190O7B r= Cis H4Os(OCHz3)sBr, aus Dibrom-
quereetinpentamethylatherhydrobromid beim Kochen mit W. oder aus Quercetinpenta-
methylather in Eg. und Brom in Ggw. von Natriumacetat, cremefarbige Nadeln
aus A., F. 215°, wl. in Bzl. — Dibromnitroqu,ercetinpentamethy'lather(!), C20H,7OsNBrs=
CisH jO2(0CH3)sBra-N 02 aus Dibromquercetinpentametbylather in k. HNOs (D. 1,4),
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gelbliche, rhombische Kryatalle aus Aceton, F. 173—175". (Journ. Chem. Soc. London
105. 338—49. Februar. Leeda. Univ. Clothworkers’ Research Lab.) Fkanz.

Edwin Roy Watson und Kumnd Behari Sen, Vom Quercetin abgeleitete Farb-
stoffe. Die Entmethylierung dea s'-Nitroquercetinpentamethylathers (vgl. vorat. Ref.)
gelingt nur teilweise; der entstehende s'-Nitroquereetindimethylather hat als Farb-
stoff kein Interesse. Die Einfihrung weiterer auxochromer Gruppen durch Umwand-
lung von Quercetinsulfosdure in daa Thiol oder durch Eraatz von Br in Mono- u.
Dibromquercetinpentamethylather gelang nicht. Andererseita brachte die Darst. dea
Triacetylquercetina keine Farbvertiefung. Endlich glickte die Gewinnung tiefer
gefarbter Farbatoffe durch Umwandlung der Pyronketogruppe in C(R)- OH, woraus
dann unter Abspaltung von W. beaténdig chinoide Systeme hervorgehen. — G'-Nitro-
quercetindimethylather, Ci7HIs0 9N = C,sH40s(OH)3(OCHs)2'N O, aus s '-Nitroquereetin-
pentamethyldther und A1Cls bei 160° in 1 Stde., gelbe Nadeln aua Eg., F. 240°, 1L
in Aceton, wl. in A.,, Bzl., 1 in was. KOH mit rotbrauner Farbe. — Triacetyl-
derivat, C2sHIoOlaN = CisH,102(02C- CHJjiOCH;,),, N 02, aus B'-Nitroquercetindimethyl-
fither bei Vj-stdg. Kochen mit Acetanhydrid und etwas Pyridin, fast weiBe Kry-
atalle, F. 206°. — Quercetinsulfoséaure, ClsH10010S = CislioO7mS03H, aua 1g Quer-
cetin und 4 ccm H2S04 bei 100° in 1—2 Stdn., gelbe Nadeln mit 4 H20 aua W.,
L in W. Na,=CléHgO10S, gelber, amorpher Nd., wird beim Trocknen griun. —
Naphtholazoquercetindimethylather, CssHao0 sN2= C]sH402(0H )3(0CH Ja*Na<CioHes OH,
aus dem Pentamethylather (vorat. Ref.)) und A1Cl:s bei 200° in : Stde., amorpher
Nd., aus H,S04 durch W. gefallt, F.242° die Lsg. in Alkali ist rot, in HaS04
iudigblau. — Triacetylquercetin, CAH”~Om == C,sH202(0H)s(C0-CH 33, aua Penta-
acetylquercetin und A1C13 bei 160° in 1 Stde., gelbe Nadeln, F. ca. 300°, wl. in A.;
die alkal. Lsg. ist gelb; Na-CalHi6O10, gelbe Nadeln. — Pentaacetyltriacetylquercetin,
c3th ko6 = CisH202(0sC=CH36(CO «CH88, aua Triacetylquercetin beim Kochen mit
Acetanhydrid und etwas Pyridin, gelbliche Nadeln aua Eg., F. 208—211°. — Penta-
chloracéylquercetin, C2sH,60iaCls = ClsHsOa0OaC>CHaCl)6, aua Quercetin und Chlor-
acetanhydrid bei 135—140° in 15 Min. in Ggw. von etwas Pyridin, weiBe Nadeln,
F. 180° wird beim Erhitzen mit A1Ciz in ein gelbes Oxyfuranderivat des Quer-
cetina verwandelt. — Tribenzoylquercetin, CssHaaOi0 == CisHs02(0H)a0sC- Cell5)s,
aus Quercetin und Benzoesdureanhydrid bei 190—200° in 2 Stdn. oder nach
Schotten-Baumann, fast weile Nadeln aus Aceton, F. 173°; beim Erhitzen mit
Al1C1s wurde kein krystalliaiertes Prod. erhalten. — 3,4t5,7-Tetraoxy-2-m,p-dioxy-
phenyl-l1,4-benzopyran, CISH:1207, aus 1 g Quercetin in 40 ccm A., 2 ccm konz. HCI u.
Na-Amalgam, Nadeln aua A .; die alkal. Lag. ist tiefgrun, die alkoh. fuchsinrot; oxydiert
sich an der Luft schnell zu Quercetin. — 3,ij-Dioxy-7-keto-4-p-dimethylaminophenyl-
2-m,p-dioxyphenyl-1,4-benzopyran, C2sH1906N (l.), aus 1g Quercetin, 12 ccm Dimethyl-

OH oT OoCaH,
/ )>OH CSHSO A > A C —eoeomeeee / NoCaH5
C.OHV L Jc.oc,h5
C-C8H4.N(CH32 CaHsO  C-CjH,

anilin und 3 ccm POCIs bei 1-stdg. Erhitzen auf 120°, blauer Nd., schm, nicht bia
300°, wl. in A. mit violetter, zI. in Eg. mit blauer, in HCI mit brauner Farbe. —
4-Chlor-4-oxy-3,5,7-trimethoxy-2-m,p-dimethoxyphenyl-1,4-benzopyran, CioHs,O7Cl, aua
Quercetinpentamethylather und PC1s bei 145° in 3 Stdn., weifle Nadeln aua A.,
F. 220—222°; daa Cl konnte nicht ersetzt werden. — 3,5,7-Triatlioxy-2-m,p-diathoxy-
phenyl-4-athyl-1,4-benzopyrananhydrojodid, C27H3506J (I1.), aus Quercetinpentaéthyl-
ather und C2H5MgJ in A., rote Nadeln aua A., F. 169°, liefert bei 2-stdg. Kochen
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mit HJ (D. 1,7) und Acetanhydrid 35,7-Trioxy-2-m,p-dioxyphenyl-4-athyl-114-benzo-
pyrananhydrojodid, Ci7His06J*H20, roteNadeln, wl. in W .; die Parbbase ist dunkel-
violett mit grinem Metallglanz, die Lsg. in A. ist fuchsinrot.
2-Oxy-3,5,7-trimethoxy-1,4-benzopyron, Ci2H1206 = CoH202(OCHs)s-OH, aus 1 g
6'-Nitroquercetinpentametbylather in 5ccm Eg. und 2g CrOs in 10 ccm Eg. bei

langerem Stehen, Nadeln aus A., F. 155—156°. — Monobromquercetinpentamethyl-
athersulfat, C2HIsO,Br-HsSO4, hellgelbe Nadeln. Hydrochlorid, CsoHi907Br*HGI,
hellgelbe Nadeln. — Quercetinpentamethylatherdimethylsulfat, C20HX»O7 «(CHg,S0d
hellgelbe Nadeln. (Journ. Chetn. Soc. London 105. 389—99. Februar. Dacca, India.
Dacca College. Chem. Lab.) Franz.

Gustav Heller, Synthese eines Isocurcumins. Die Einw. von Acetylaceton auf
Vanillin, die bei Ggw. von Diathylamin y. erhdhter Temp. Vanillylidenacetylaceton
(Knoevenagel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4480; C. 1905. I. 246) gibt, lait
sich durch alkoh. Salzsédure weiterfihren. Aus 2 Mol. Vanillin u. 1 Mol. Acetyl-
aceton in absol.-alkoh. Lsg. wurde nach 175-stdg. Stehen im Eisschrank bei Ggw.
von alkoh. HCI ein Gemisch isoliert, das neben Vanillylidenacetylaceton ein Ge-
menge von stereocisomeren Cureuminen u. polymeren Substanzen enthalt. Aus ihm
wurde ein nahezu reines Prod. von der Formel des Curcumins, C2lH&OS8, isoliert.
Dieses Prod., das wahrscheinlich ein Gemisch von stereoisomeren Formen ist, wird
vorlaufig als Isocurcumin bezeichnet. Es beginnt gegen 140° zu sintern und ist
gegen 180° zahfl. geschmolzen; 1L in k. A., Aceton, Essigester, Chlf., swl. in k. Lg.;
lost sieb in konz. H2SO< rétlich ohne wesentliche Anderung der Farbe beim Stehen
der Lsg.; die Lsgg. in Natronlauge, Soda und Ammoniak sind sehr &hnlich den
entsprechenden Lsgg. des Curcumins, auch wird der alkal.,, braune Fleck auf Iso-
curcuminpapier beim Trocknen violett, beim Ansduern wieder gelb; Betupfen mit
Borsédure zeigt keine Veranderung, aber dann mit Alkali Blaufarbung. Basisches
Bleiacetat fallt die alkoh. Lsg. des Kdorpers nicht mehr rot wie anfangs, sondern
gelb. Diese Farbanderung deutet auf stereochemische Veranderungen und somit
auf Vorliegen eines Gemenges von Stereoisomeren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
8S7—90. 28/3. [7/3.] Leipzig. Lab. f. angew. Ch. d. Univ.) Forster.

Yashiro Kotake und Zenji Matsuoka, Uber die Bildung von I-p-Oxyphenyl-
milchsdure aus p-Oxyphenylbrenztraubensaure im tierischen Organismus. Die von
Schdltzen und Riess aus Harn bei akuter gelber Leberatrophie isolierte S. ist
aller Wahrscheinlichkeit nicht, wie von ihnen bezeichnet, Oxymandelsaure, sondern
1-p-Oxyphenylmilchsaure, die vermutlich im Tierkdrper unter pathologischen Ver-
héaltnissen aus Tyrosin Uber die p-Oxyphenylbrenztraubensdure gebildet wird. Aus
den Versa., welche die letzte Phase des Entstehungsprozesses der 1-p-Oxypnenyl-
milchsdure im Harn aufhellen sollten, geht hervor, daB die p -OxyPhenylbrenz-
traubensaure, per os als Natriumsalz gegeben, wenigstens im Hundeorganismus
zum geringen Teil in die 1-p-Oxyphenylmilchsdure ubergefuhrt wird. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 89. 475—81. 17/3. [16/2.] Osaka. Med.-chem. Abt. d. med. Akademie.)

Forster.

Yashiré Kotake und Yoshita Sera, Uber eine neue Rlucosaminverbindung,
zugleich ein Beitrag zur Kotistitutionsfrage des Chitins. [1l. Mitteilung. Entstehung
des Lykoperdins aus Biesenbovisten und Erdstern bei der Hydrolyse. (Vgl. S. 260.)
Aus dem Pilzpulver des Riesenbovists wurde bei der Hydrolyse mit verd. H2SO«
u-Lykoperdinsulfat u. eine dem (9-Lykoperdin entsprechende Substanz isoliert; die
Hydrolyse vom Erdstern ergab ein Gemenge von u- u. B-Lykoperdin. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 89. 482—84. 17/3. [16/2.] Osaka. Med.-chem. Abt. d. med. Akademie.)

Forster.
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G. Karl Almstrém, Einige neue Oxidohydrofuranderivate. Die m-Halogen-
aeetophenone geben mit Na-Alkobolat die sog. U- und ~-Halogendiphenacyle, die,
wie Widman (Liebigs Ann. 400. 86; C. 1913. Il. 1393) gezeigt hat, als eis- und
trans-2-Halogen-3,4-oxido-3,5-diphenyltetrahydrofurane (I. und I1.) aufzufassen sind.
Analoge Verbb. werden aus Chloracetyl-p-toluol und Bromaeetyl-p-toluol erhalten.

CoHe-CH-CH CsH6.CH -------- CH CH,.CéH4.C-CH :C-CeH4-CHs
0< I. |>0 0< 1. |>0 o 1
HIg*CH—C-CcHs H*C(HIg)—0-CsHs N-N— CH
cis trans

trans-2-Chlor-3,4-oxido-3,5-di-p-tohjltetrahijdrofuran, CisHn OaCl. Aua dem Chlor-
acetyl-p-toluol in A. mittels Na-Athylat bei —10° neben der cis-Verb. Nadeln aus

A., F. 127—129° 11 in w. A., A, all. in Bzl, zwl. in Lg. — cis-2-Chlor-3,4-oxido-
3,5-di-p-tolyltetrahydrofuran, CieHi7OaCl. Rechtwinklige Tafeln aus A., F. 100 bis
104°, all. in w. A., A., Bzl., zwl. in Lg. — 3,5-Di-p-tolylpyridazin (I111.). Aus der

cis-Verb. mittels 99%ig. Hydrazinhydrat. Blatter aus A., F. 199—200°, 1L in w.
A., sll. in Bzl.,, Eg., wl in Lg.; verfluchtigt sich beim Erhitzen ohne Zera. —
trans-2-Brom-3,4-oxido-3,5-di-p-tolyltetrahydrofuran, ClaH, OyBr. Aua Bromaeetyl-
p-toluol in A. mittels Na-Alkoholat bei —10° neben der cia-Verb. Nadeln aus A.,
F. 142°; 1. in A., A., Bzl., Eg., wl. in Lg. — cis-2-Brom-3,4-oxido-3,5-di-p-tolyl-
tetrahydrofuran, CisHi1702Br. Blattchen aus A., F. 93°, 1l in A., A., Eg., sll. in
Bzl., wl. in Lg.; gibt mit Hydrazinhydrat das 2,5-Diphenyl-p-tolylpyridazin. —
I-Bromacetyl-2,4-xylol, CioHnOBr. Aus I|-Acetyl-2,4-xylol und Br in Chlf. in Ggw.
von etwas ZnCl2. Tafeln aus A., F. 42—43,5°; 11 in A., A., Eg., all. in Bzl., zl. in
Lg.; gibt bei der Oxydation mit KMnO* die bei 280—282° schm. «-Xylidinsaure;
liefert mit Na-Alkoholat ein bromhaltiges Ol. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 47. 848—51.
28/3. [2/3.] Upsala. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Emil Fischer und Hans v. Neyman, Notiz Gber co-Chlormethyl- und Athoxy-
methylfurfurol. Das von Fenton und Gostling (Journ. Cbem. Soc. London 75.
423; 79. 361. 807; C. 99. I. 877; 1901. Il. 123. 426) dargestellte co-Chlormethyl-
furfurol laRt sich bequemer erhalten durch maéglichst rasches Erhitzen von Rohr-
zucker mit konz. wss. Salzsdure (D. 1,19) auf etwa 70°, darauf Abkuhlen, Neutrali-
sieren und Auséathern. w-Chlor- und w-Brommethylfurfurol setzen sich mit Alkohol
allein in Athoxymethylfurfurol um; die Rk. wird durch gleichzeitige Neutralisation
des entstehenden Halogenwaaseratoffs mit milden Basen, wie BaCOs, beschleunigt.
Neben verschiedenen Derivaten wurde auch die zugehérige Athoxymethylbrenz-
sehleimsaure dargestellt.— co-Athoxymethylfurfurol, CaHs-O-CH SeC4H20-CH O, durch
Erhitzen der alkoh. Lsg. des Chlorkérpers unter Zusatz von Bariumcarbonat bis
nahe zum Sieden; Ol vom Kp.ss 114—115° hat einen schwachen, aber sehr feinen,
fruchtatherartigen u. etwas an Kamillen erinnernden Geruch; ist zll. in k. W. und
wird durch NaCl daraus abgeschieden; etwas flichtig mit Wasserdampfen; 1L in
k. rauchender HCI; die HCI-Lsg. farbt sich allméhlich schon bei Zimmertemp.,
rascher beim Erwarmen blau bis grunblau; 1 in konz. H2S04 unter Erwé&rmung;
die HjS04-Lsg., die bald schmutzig dunkle Farbung annimmt, gibt nach langerem
Aufbewahren beim Verdinnen mit W. einen fast achwarzen, amorphen Nd.; fast
farblos 1 in k. HNOa(1,4), beim Erwarmen tritt starke Oxydation ein; farbt fuchsin-
schweflige S. stark rotviolett; reduziert FEHLiNGache Lsg. beim Kochen ziemlich

stark. — Semicarbazon, CaHj-O'CHj-CA"HjO-CH : N-NH-CO*NHa. Prismen vom
F. 169° (korr.) aus h. W.; swl. in k. W., 1L in h. W.; mé&Rig 1 in k. A., A. und
Chlf, u. in h. A. — Athylacetal des Athoxymethylfurfurols, erhalten nach dem

Verf. von Claisex durch 10 Minuten langes Erhitzen des Gemisches von frisch
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destilliertem Aldehyd, absol. A., frisch destilliertem Orthoameiaensaureester und
trockenem Salmiak am RuckfluRkihler; farbloaes, in W. wl. Ol von sehr schwachem
Geruch; Kp.8 , 126°. — co-Athoxymethylbrenzschleimsaurc, C,H5<0e CH, C ,H,0~
COOH, durch 2-stdg. Erhitzen der was. Suapension von Athoxymethylfurfurol mit
Uberschissigem Silberoxyd auf dem Wasserbad; farblose Nadeln vom F. 62° aus
h. Lg.; schm, auch beim UbergieRen mit k. W.; zIl. in k. W., noch leichter 1 in
h. W.; wird aus der was. Lsg. durch NaCl dlig gefallt; schmeckt sauer: destilliert,
in kleiner Menge erhitzt, zum Teil unzers., wahrend der Rickstand sich braunt
und schlieBlich schwarzt; 1 in konz. H,SO., mit dunkler Farbe, beim Verdinnen
der Lsg. mit W. fallt eine dunkle, humusartige M. Die mit NH3 neutralisierte
Lsg. der S. gibt mit AgNO3 Icryatalliniaches Silbersalz; die was. Lsg. der S. gibt
beim Kochen mit Uberachiisaigem CuO blauea Kupfersalz von mkr. ziemlich flachen-
reichen Formen, beim Kochen mit CaC03 das in W. all. Calciumsalz, mkr. feine,
vielfach rautenartig verwachsene N&delchen. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47. 973—77.
28/3. [9/3.J Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Forster.

Hans Fischer und W. Zimmermann, Einige Beobachtungen uber Pyrrole. Es
wurden Versa, Uber die Einw. von Hydroxylamin auf tetraalkylierte Pyrrole ge-
macht. Bei der Aufspaltung von Tetramethylpyrrol entstand dabei das Dioxim des
Ketons CsH ItOIt das sich als identiach erwiea mit dem von Ciamician u. Silber
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 38; C. 1912. I. 718) erhaltenen Kdérper. Das Oxim
C8H1cOsNs (1.) bildet derbe Prismen aus verd. A., F. 195°. — Verss., Bilirubin,
bezw. Hamin mit Hydroxylamin aufzuspalten, haben bis jetzt zu keinem Ergebnis
gefuhrt. — Bei Porphyrinogm fand eine Einw. anderer Art statt. Es entstand
durch Oxydation Mesoporphyrin, wobei das Hydroxylamin zu Ammoniak reduziert
wurde. — Bei der Rk. wurde zunachst das leuchtend rote Na-Salz abgeschieden,
aus diesem das aalzaaure Mesoporphyrin dargestellt und dieses durch Uberfiihrung
in den bei 204° schmelzenden Diathylester identifiziert.

Weitere Vorss. Uber die Einw. von Aceton auf cc-Methylpyrrol-B-carbonsaure-
athylester ergaben, daR Aceton auf dieses Pyrrolderivat leicht reagiert, jedoch nur
mit einem Mol. unter B. von Dimethyl-d-{u-methylpyrrol-B-carbonsaureathylester)-
methan, CI19H26Ns04 (I1.). Die EHRLiICHsche Aldehydreaktion war in der Kalte
negativ, in der Hitze positiv mit tiefblauer Farbe, im Spektroskop war ein breiter
Streifen im Rot, ein schwacher im Gelb und zwei intensiver ausgebildete im Grin
zu beobachten.

CH.CII—C < 7 NH C NH
shTohs
ch3co CCH3 Verss. Uber die Einw. von
CH, C-CH : CH-CH : CH-CH :N-C =N Aldehyden auf substituierte

Pyrrole in neutraler Lsg. bei
hoherer Temp. haben bis jetzt
noch nicht zu den erwarteten Pyrrolalkoholen gefihrt. Aus 2,4-Di?nethyl-5-acetyl-
pyrrol wurde mit Formaldehyd beim Erhitzen auf 130° eine Verb. CI0HISNO3 er-
halten; derbe Prismen aus A. und W., F. 136—138°; es sind 2 Mol. Aldehyd auf
1 Mol. Pyrrol eingetreten; aus dem Prod. wurde durch Erhitzen mit H3504 und
darauffolgender Dampfdest. aus alkal. Lsg. ein Ol abgetrieben, das durch sein bei
94° schmelzendes Pikrat, sowie seinen «-Azofarbstoff als 2,4-Dimethylpyrrol iden-
tifiziert wurde. Danach ist es sehr unwahrscheinlich, daB der Formaldehyd am
Pyrrolring eingetreten ist, vielmehr dirfte die Kondensation an der «-Acetylgruppe

NH
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erfolgt sein. — 2,4-Dimethyl-5-acetylpyrrol reagiert mit Acetaldehyd in ganz ana-
loger Weise unter B. dea Kondenaationaprod. (CaHuNO -f- 2CH3CHO), F. 142° (aua
A.). Bei Einw. von Bromcyan und Pyridin auf 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol entstand
ein Cyanamidderivat, CuH16NaO, von vermutlich der Konstitution I11.; derbe, gelbe
Prismen aus Chilf. und PAe.; F. 208° 1 in Aceton. Daneben wurde ein grin
schillernder, in Aceton fast uni. Korper erhalten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 103
bi3 169. 26/1. 1914. [7/12. 1913.] I1I. Medizin. Klinik. Minchen.) Jung.

Hans Fischer und Heinrich B,0se, Zur Kenntnis der Gallenfarbstoffe. V. Mit-
teilung. Uber die Konstitution der Bilirubinsaure und des Bilirubins. Trimethyl-
pyrrolpropionsédure (1.) gibt bei der Oxydation mit salpetriger S. das Oxim der
Phenopyrrolcarbonséure (l11.), F. 243°, aua W. umkrystallisiert. Wenn nun die
Bilirubinsaure nicht das ihrer Struktur (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3274; C. 1913.
1. 169) entsprechende Oxim, sondern das der Phenopyrrolcarbonsaure gibt, so ist
hieraus zu schlieBen, daR die Pyrrolsdure in der Bilirubinsaure in tetrasubstituierter
Form, alao in Form von Trimethylpropionsaure (l.) vorhanden iat und mit der
Baae durch eine CH,-Gruppe verbunden iat. Demnach kommt der Bilirubinsaure

CH, «Gel,*cooh ce3-c= c.ch3.ch2-cooh
CH, O=cL ILJc—NOH
iXH
iC-C,Hs CHs.Gj|--—---- nCmeCH ,CH,=COOH

HOed ™ ¢ CH - dir~C xClI3
NH NH

CH3-G =,C -C 3H5 CH3.0j-—---- C<CH,=CH,=COOH CHS8-Cj|-j-r,C-
0=C N9 JDF=CHH - QWi L'T=OH., CRIHdCH ' De-
NH NH
CjH5+Cj— nC*CH3 CH9.Ce---—---- r.CeC,H5
HO-din~J-C VI. dirJc-OH

NE \c=c/ NH
NH / A\ NH

HC~A"~C C~r>C-CH3
COOH-H,C-H2C-d'--—-Wb-CH3 H3C-CPrC «CH, =CH, «COOH

C,H5.Ct--,C-CH, CH3Qv------- r.C-C,H5
HC~Jc VII. dJ~Jc.OH
EH \ ¢ = NH
HO. Gr"\Y Y\>$<CH
COOH ®CH, «CH, =d|-—- "c «CH3 CH3eJ-——"¢-=CHIMCH, «COOH

CH2r HC-Cn——rC-CH.  CH3-Cn-—r,C-CH=CH,

dH ¢ VIIL. dl1.Jc.OH '
</ NH \o=c/ NH

\ NH / \ NH

cfrjic C~AC-CH,

COOH «CH, «CH, =d I----i'C=CH3 CH3«dL UC+CH, «CH, ®COOH
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die Formel Ill. zu, die fruher als wenig wahrscheinlich bezeichnet worden ist
(Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 267; C. 1913. Il. 157). Es ist gelungen, Bilirubinsaure
mittels Kaliummethylat durch Erhitzen auf 220° aufzuspalten. Es wurde Trimethyl-
pyrrolpropionsaure, deren Pikrat, C16H190 9N4, aus A. umkrystallisiert bei 126—127°
schmilzt, neben wenig Tetramethylpyrrol erhalten, das als Pikrat, F. 118—120° iso-
liert wurde. Die aus Bilirubin und Hemibilirubin gewonnene Xanthobilirubinsaure
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 439; C. 1913.1. 1199) wurde auch direkt aus Bilirubin-
saure (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2308; C. 1913. Il. 1226) dargestellt, so daR die
Bilirubinsaure zweifellos ein primares Spaltungsprod. des Bilirubins ist, und ihre
Konstruktion eine Grundlage fir die Aufstellung einer Bilirubinformel bilden muR.
Die Molekulargrée des Bilirubins ist sehr wahrscheinlich die gleiche wie die des
Hemibilirubins, u. letzterem kommt die doppelte MolekulargréBe wie der Bilirubin-
saure zu. Aus der MolekulargréBe und nach Analogie mit dem Blutfarbstoff ist es
die wahrscheinlichste Annahme, daf auch Hemibilirubin vier Pyrrolkerne besitzt.
Da Hemibilirubin eine freie CH-Gruppe besitzt, so kann der Pyrrolkem mit der
Methingruppe fir BilirubinBaure nicht in Betracht kommen, da ferner Hemibilirubin
eine zweibasische S. ist, mull eine Carboxylgruppe zu einer Atomgruppierung, die
nicht zur Bilirubinsdure in Beziehung steht, gehdéren.

Es ist gelungen, einen dritten und vierten Pyrrolkem direkt nachzuweisen.
Erhitzt man Bilirubinsdure mit Natriummethylat, so entsteht Xantliobilirubinsaure
(1V.); Trimethylpyrrolpropionsaure (l.) konnte daneben nicht nachgewiesen werden.
Unterwirft man hingegen Bilirubin der gleichen Behandlung, so erhalt man neben
Xanthobilirubinsaure in reichlicher Menge die Trimethylpyrrolpropionsdaure. Daraus
ist zu schlieBen, daR diese S. nicht dem Bilirubinsaurerest entstammen kann, son-
dern aus einem besonderen Pyrrolkem hervorgeht.

Beim Erhitzen von Bilirubin mit Kaliummethylat auf 218° wurde in relativ
reichlicher Menge Phyllopyrrol (V.) nachgewiesen, dessen Pikrat, C*H”~OjN”, bei
104—105° schmolz, und das folglich nicht der Bilirubinsdure, sondern einem be-
sonderen Pyrrolkerne seine Entstehung verdanken muB. Daneben wurde das
Pikrat der Trimethylpyrrolpropionsaure, F. 125—126°, isoliert.

Der entscheidende Unterschied zwischen dem Gallenfarbstoff und dem Blut-
farbstoff liegt zweifellos im Sauerstoffgehalt und der Art der Bindung des Sauer-
stoffs. Die Vff. stellen fiur Hemibilirubin, C33H4sN406, die Konstitutionsformeln
(VL. u. VIL.) auf, fur Bilirubin, CBH3N40 3, ergibt sich daraus die Strukturformel
(VII11.)). Die aufgestellten Bilirubinformeln erklaren das Entstehen des Hemibili-
rubins zunéchst durch die H-Anlagerung an die Vinylgruppe bei der Behandlung
mit Natriumamalgam unter gleichzeitiger Offnung der O-Briicke. Es entsteht eine
freie Methingruppe, und die B. der Athylgruppen bewirkt dann, daR bei der Oxy-
dation Methylathylmaleinimid entsteht, wahrend Bilirubin nur Hamatinsaure liefert.
Mit Jodwasserstoff-Eg. tritt ebenfalls Offnung der O-Briicke ein, neben Reduktion
der Vinylgruppen, wahrscheinlich jedoch vorwiegend im Sinne der Hemibilirubin-
formel (VI.); isoliert wurde Kryptopyrrolpikrat, CuH1807N4, F. 138—140°. Hier-
durch erklart es sich, daR der Pyrrolkem 1. fast vollig verschwindet, wahrend I1I.
zum Teil bestehen bleibt und als Isophenopyrrolcarbonsaurepikrat, F. 150—152°,
gefaBt wird, und dalR Pyrrolkem Il1l. und IV. als Bilirubinsdure erhalten bleiben.
Natrium-, bezw. Kaliummethylat wirken in analoger Weise wie Jodwasserstoff.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 255—71. 13/2. 1914. [31/12. 1913.] Physiolog. Inst, der
Univ. Minchen.) Jung.

Hans Fischer und Heinrich Hose, Gewinnung der Isophonopyrrolcarbonsaure
aus Hamin und eine neue Isolierungsmethode der sauren Spaltprodukte des Hamins
und Bilirubins. Wie die Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3276; C. 1913. I. 169)
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gezeigt haben, lassen sich die Pyrrolcarbonsauren des Blut-, bezw. Gallenfarbstoffes
leicht mittels Alkohol u. HCI in ihre Ester Uberfuhren. In der gleichen Weise lalt
sich die aus Phonopyrrolcarbonsaure gewonnene Trimethylpyrrolcarbonséure, sowie
die Bilirubinsaure verestern. Die Reinigung der Ester gelingt durch Dest. im
Vakuum. Man kann beim Gallenfarbstofi die Trennung der monomolekularen
Pyrrolcarbonsaure von der Bilirubinsaure durch fraktionierte Dest. erreichen. Auch
fur Isolierung der Trimethylpyrrolpropionsdure ist das Verf. gut anwendbar. Die
Eater der Phono- u. Isophonopyrrolcarbonséaure lassen sich mit Hilfe ihrer Pikrate
trennen, indem man das Gemisch der Ester fraktioniert mit Pikrinsdure fallt oder
besser das Gemisch der Pikrate fraktioniert aus Essigester krystallisiert. Aus
den Pikraten gewinnt man die freien Ester durch Zerlegung mit NaOH. Die Ester
liefern mit HJ oder K-Methylat die SS. — H&min wird in der bekannten Weise
mittels Eg. -j- HJ gespalten. Die sauren Spaltungsprodd. werden mit Methylalkohol
und HCI verestert. Das erhaltene Estergemisch wird im Vakuum destilliert. Aus
dem Destillat scheidet sich beim Stehen im Vakuum reiner Phonopyrrolcarbonsaure-
methylester ab, der durch Absaugen von dem d&ligen Estergemisch getrennt wird.
Letzteres wird mit 10°/0ig- feucht-atb. Pikrinséurelsg. versetzt. Die sich aus-
scheidenden Pikrate werden in Essigester gel. Aus der Lsg. scheidet sich beim
Stehen in der Kalte fast alles Phonoesterpikrat ab. Durch Eindampfen des Filtrats
und Umkrystallisieren des Ruckstandes aus A. gewinnt man das Pikrat des Iso-
phonopyrrolcarbcmsauremethylesters, CKH~OjN,, F. 112—113°. Aus der &ath. Mutter-
lauge des Pikratgemisches laRt sich ein bei 95° schm. Pikrat isolieren, in welchem
vielleicht das Pikrat des Trimethylpyrrolpropionsdureesters vorliegt. — Isophcmo-
pyrrolcarbonsdure, COHuUO 3. Aus dem Ester, den man aus dem Pikrat mittels
NaOH erhélt, mittels HJ. Krystalle aus W., F. 140°. Die von PILOTY u. Dor-
mann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1002; C. 1913. I. 1691) aus Hamin gewonnene
Isophonopyrrolcarbonsédure ist ein Gemisch gewesen. — Pikrat, CI&Ht609N4 Kry-
stalle aus A., F. 155—156°. — Oxim, C8H100<N3. Krystalle aus W., F. 219°, —
Bilirubin liefert bei der Spaltung mit Eg. -f- HJ neben Birubinsaure ein siruposes
Sauregemisch. Aus letzterem erhélt man mit Methylalkohol und HCI ein Gemisch
von Estern, das bei der fraktionierten Dest. reinen Isophonopyrrolcarbonsaure-
methylester neben Gemischen dieses Esters mit Phonopyrrolcarbonsduremethylester
gibt. — Der Trimethylpyrrolpropionsdureester, CnHn 02N, wird erhalten, wenn man
die beim Erhitzen von Hamin mit K-Methylat auf 225—230° entstehenden sauren
Spaltungsprodd. (vgl. Fischer, Rése, Ztschr. f. physiol. Ch. 87. 38; C. 1913. II.
1309) mit Methylalkohol u. HCI verestert u. das Estergemisch im Vakuum fraktio-
niert destilliert. Kp.I0 157—158°. — Pikrat, CIHiOOgN,4. Krystalle aus A., F. 97
bis 98°. — Derselbe Ester entsteht neben Tetramethylpyrrol, wenn man das bei
der Saurespaltung des Hamins erhaltene 6lige Estergemisch (Gemisch von Phono-
und Isophonopyrrolcarbonsédureester) mit K-Methylat auf 220—230° unter Druck
erhitzt und die erhaltenen sauren Reaktionsprodd. mit Methylalkohol und HCI ver-
estert. — Trimethylpyrrolpropionsdure. Aus dem Ester mittels K-Methylat. Prismen
aus W., F. 89° (vgl. Fischer, Barthotlomaus, Ztschr. f. physiol. Ch. 83. 68;
C. 1913. I. 1115). — Pikrat, F. 129—130°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 791—097.
7/3. [21/2.] Minchen. Phys. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Gilbert T. Morgan und Joseph Reilly, Nichtaromatische Diazoniumsalze.
Teil 111.  3,5-Dimethylpyrazol-4-diazoniumsalze und ihre Azoderivate. (Teil 11: Joum.
Chem. Soc. London 103. 1494; C. 1913. Il. 1489.) 4-Nitro-3,5-dimethylpyrazol, aus
1 Mol. 3,5-Dimethylpyrazol und 1,4 Mol. rauchender HNO, (D. 1,49), Krystalle aus
W., F. 126°. — 4-Amino-3,5-dimethylpyrazol (l.), aus 10 g 4-Nitro-3,5-dimethylpyr-
azol in 40 ccm konz. HCI und 12 ccm W. bei 2-stdg. Erhitzen mit 15 g Zinn auf
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100°, 1L in W., A., A. CB5HeN3-2HCI, weilRe Krystalle auBW. oder gelbe Krystalle
aus Methylalkohol, all. in W., zl. in Methylalkohol, wl. in A., uni. in anderen orga-

nischen FIl. — 4-Benzoylamino-3,5-dimethylpyrazol, CI2HJONs, nach Schotten-
B admann dargestellt, Krystalle aus A., F. 290—292° (Zers.), 11 in Methylalkohol, A.,
wl. in A., Bzl., uni. in W. — 3,5-Dimethylpyrazol-4-diazoniwnchlorid, C5H7N4C1 (11.),

aus 4-Ainiuo-3,5-dimethylpyrazoldihydrochlorid in verd. A., 1 Mol. konz. HCI und
I''a Mol. Athylnitrit, farblose Prismen, beginnt bei 150— 160° sich zu zersetzen und
explodiert schwach bei 175° all. in W., zI. in A., wl. in Chlf., Esaigester, uni. in
A., Bzl.; kuppelt leicht mit Phenolen, aromatischen Aminen u. ;?-Diketoderivaten.
C6H7N4-AuCl4, goldgelbe, rechtwinklige Tafeln, F. 90—95° (Zers.), wl. in W., A,
A. (C6H,N4,PtCI6, gelbe Nadeln, zers. sich bei 226—22S° (lebhafte Gasentw.),

etwas 1 in W., wl in A. — 3,6-Dimethi/lpyrazol-4-azo-R-naphthol, C15H140N4 =
CsHjNj-NuU-C~Hj-OH, hellrote Krystalle aus A., F. 251—252° (Zers.) nach dem
Dunkelwerden bei 250° all. in Chlf.,, Eg., zl. in A., uni. in W., PAe. — 3,5-Di-

methylpyrazol-4-azo-B-naphthylamin, C15Hi5N6= C5H7Na NI-CIOH6'N H's, orangegelbe
Krystalle aus A., F. 255—257° (Gasentw.), sll. in Pyridin, Eg., 1 in Bzl., A., wl. in
A., Chif., PAe. — 4-Triazo-3,5-dimethylpyrazol, C5H7N6 (l11.), aus 1 Mol. NaN3 u.
3,5-Dimethy]pyrazol-4-diazoniumchlorid in saurer Lsg., farblose Krystalle aus Bzl.
PAe., F. 81°, nach dem Rotwerden bei 75° sll. in organischen FIl. auBer PAe.,
wird durch konz. H2S04 explosionsartig zers.; gibt mit verd. alkal. Lsgg. von
Phenolen, aufler Nitrophenolen, intensive, unbestandige Farbungen, und zwar mit
Phenol und seinen Derivaten blaue bis blaupurpurne, mit m-Diphenolen lila, mit
B-Naphtholen purpurne und mit ;9-Naphtholen griine Farbungen. Im Original
findet man die Farbungen von 33 Phenolen. Ahnliche, aber weniger intensive
Farbungen erhalt man auch mit 4-Amino-3,5-dimethylpyrazol bei Luftzutritt oder
besser in Ggw. von etwas Hs02 (Journ. Chem. Soc. London 105. 435—43. Febr.
Dublin. Royal College of Science.) Franz.

Georg Lenart, Uber u-Pyridylaldehyd. Das Pyridyl-2-methanal, NC5H4-CHO
(Kaufmann, Valette, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 55; C. 1913. I. 627), wird
neben Benzaldehyd erhalten, wenn man «-Stilbazol in konz. HCI mit 6—8°/0ig.
Ozon behandelt und die erhaltene Lsg. auf dem Wasaerbade erwarmt. FIl. von
stechendem, charakteristischem Geruch; Kp.13 14 62—63° (korr.), Kp.780 180°,
D.ls& 1,1255, nDI86 = 1,53886, sll. in W., A., A.; die wss. Lag. reduziert Feh-
LINGsche Lsg. in der Warme, ammoniakal. Ag-Lsg. in der Kalte. — Phenylhydrason,
CIlsHuNj. Schwach gelbe Nadeln oder Blattchen aus verd. A., schm, bei 173°, bei
raschem Erhitzen bei 176°. — HCI-Salz. ZiegelroteNadeln aus A., F. 196°, 1 in
k. W. — Oxim, OjH60Ns. Nadeln aus W., F. 113,5°; 1lin h. W. und A. —
Semicarbazon, C7H80N4 Nadeln aus A., F. 195—196°; bei raschem Erhitzen
F. 199° zl. in h. W., 1L in A.(Ber. Dtsch. Chem. Ges.47. 808—10. 28/3. [23/2.]
Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

W alter Jones und A. E. Richards, Die partielle enzymatische Hydrolyse der
Hefmucleinsdure, Unterwirft man eine wss. Lsg. von Hefenucleinsaure in Ggw.
von Chlf. hei 40° 5 Tage lang der Einw. von Hefepulver, so erhdlt man als Re-
aktionsprod. ein amorphes weilRes Pulver, das sich als Guanosinsalz der Guanylsaure
erweist; mit Pb-Acetat u. H2S behandelt, liefert es Guanylsaure. (Jouvn. of. Biol.
Chem. 17. 71—80. Febr. Johns Hopkins Univ.) Henle.
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A. Diedrichs, Uber bisher wenig untersuchte Samen und deren Ole. 1 Dattel-
samen. Der Same betrug etwa 12,3°0 der Frucht, sie enthielten (%): W. 11,17,
Atherextrakt, 7,98, Protein 5,29, Asche 1,01, N-freie Extraktatoffe -f- Rohfaaer 74,55.
Das Ol ist goldgelb und dickflussig und gab:

Ol Fettsauren Ol Fettsauren
Refraktion bei 40°. . 48,2 33,9 HEHNERsche Zahl 95,23 —
Jodzahl e 52,31 55,26 Unveraeifbares . Spuren —
VZ oo 210,98 220,33 P, — 22,4°
Reichert- MEisSLsche E e — 18,1°
Zahl....ieiiinn, 0,88 — Mol.-Gew. .. —_ 257,5
PoLENSKEsche Zahl . 3,20 —

2. Apfelsinen- und Citronensamen. Die Samenkerne ergaben, berechnet
auf Trockensubstanz:

Samenkerne d € I .o Apfelsine Citrone
ATNEreXTraKt e oottt 57,31% 49,67°/0
[ ol =Y 1 o [N 18,76 27,58 ,,
A SCR @ e 3,34 ” 3,04,
N-freie Extraktstoffe -f- Rohfaser . . . . 20,59, 19,71

Die Ole beider Samenkerne waren hellgelb, in der Kéalte trub, in der Warme
fast klar; die Konstanten sind fur die Ole aus:

Apfelsinen (2 Proben) Citroneu
D.16 — 0,9251
Refraktion bei 4 0 ° ...l 58,0 57,3 60,0
Jodzah e 97,34 97,26 107,26
VZ oo 196,56 196,37 195,98
REICHERT-MEISSLsche Zahl . . 0,88 0,55 0,55
PoLENSKEsche Zahl......ccoceoinnnns 0,40 0,40 0,30
HEHNERsche Zahl.......cccooviiiinnns 95,55 95,60 95,57

Fettsduren daraus:

Refraktion bei 4 0 ° .oooveeeeinnns 43,7 43,2
Jodzah e, 100,37 100,44
NV Z oot 204.4 206,2
MOL=GEW ..ottt 273,9 275,1
F o 39,0° 39,5°
E e 34,5° 34,0°

Das Apfelsinenaamenél gab die BELLIERsche Rk. nicht; seine Fettsduren waren
hart, gelblichweiff und gaben beim Bromieren die Bromide der Linolsdure und der
Linolensdaure. — 3. Samen von Basaia Butyracea. Sie &hneln der unge-
schalten Mowrahsaat (Basaia lougifolia). Die Samenkerne bestehen aue (%): W.
5,18, Atherextrakt 55,90, Protein 5,23, Asche 3,82, N-freie Extraktstoffe -f- Roh-
faaer 29,87. Die Ggw. einea Saponins ist wahrscheinlich. Die Samenschale be-
trug bei einigen Samen 10,96% der Samen. Das Fett (Fulwabutter) ist schmalz-
artig, grunlichgeib, angenehmer Geruch und Geschmack, Die Werte der Kon-
stanten waren:
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Extrahiertes warm geprel3tes Fett

rohes Fett roh raffiniert
Refraktion bei 40° . . . . 57,6 59,6 59,3
Jodzahl ., 47,72 50,65 47,73
179,64 170,32 177,SS
REICHERT-MEISSLsche Zahl . 3,08 — —
POLEKSKEsche Zahl . . . . 0,5 — —
HEBNERsche Zahl..................... 95,95 96,15 95,98
Unveraeifbares......cccoccceeeeeeenn, e o 2,22% 5,30% 2,40%
EZ. . . — — 177,32
F. 1 (nach Polenske; . . , . 43,2° — —
E. j Kuhlwasser 16°) . . . . 27,0° — —
Hexabromide.....ooenene - 7,25% 15,88% 9,17%
BELLiIiERsche Probe . . . . negativ negativ

Die Fettsauren des extrahierten rohen Fettes gaben: Refraktion bei 40° 47,5,
Jodzahl 49,56, VZ. 179,45, F. 58,4°, E. 56,5°, Mol.-Gew. 313,2. Die Hexabromid-
probe verlief bei dem Fette wie bei der Mowrah- und Sheabutter (vergl. Vfi,
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel 23. 679; C. 1912. Il. 738). — 4. Stil-
lin giasaat vom chinesischen Talgbaum (Stillingia sebifera); sie gibt den festen
Stillingiatalg aus einem den Samen umgebenden diinnen Gewebe (AuBenschicht)
und das fl. Stillingiadl des Samenkernes. Es betrug die AuBenschieht 29,31%,
die Samenschale 40,04%, der Samenkern 30,65% der Saat, u. es war die Zus. (%) der:

AuBenschicht Samenschale Samenkern

W ASSEI ittt 2,69 9,83 4,16
Atherextrakt...occooeveeeeceeenerennne 71,12 0,90 62,03
Protein . 2,30 2,01 24,25
A SCh € i 1,90 1,65 3,00
N-freie Extrakstoffe -f- Rohfaser . 21,99 85,61 6,56

Danach gab die Stillingiasaat 20,844% Talg und 19,012% Ol entsprechend
Tobtelli und Ruggeri (vgl. Hefter, Technologie der Fette u. Ole, Berlin 1908,
2. 79). Die Konstanten waren fur:

Stillingiatalg Stillingiadl
Refraktion bei 40°......cccceevivvvennnne R 44,6 77,4
Jodzahl ..o .o 29,78 154,99
NV Z s .o 206,64 209,44
REICHERT-MEISSLsche zZahl . . . . 0,88 0,99
POLENSKEsche Zah l....ccccoveuneenee. 0,70
HEHNERsche Zahl.....ccccocvivininnns 95,27
Hexabromide.......cooooeeiiiiiciienennnn, .o 0 20,04%
BELLIERsche RK.....ccocooviiiiininininne . . negativ Blaufarbung
E. 1 (nach POLENSKE; . . . . . . 27,4° —
F. 1 Kdhlwasser 16°) . . . . . . 46,8° —
Fettsauren daraus:
Refraktion bei 40°.....cccccceiiiiiiinnnnns .. 32,45 59,2
Jodzahl..ooooeviiiciceeeee .o 30,74 166,63
NV Z oottt .. 21294 209,54
.. 54,3° 12.2» 1)
F o e 14,5° ")
271,2 273,2

1) Nach Torteeli und Ruggbet.
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Das Bromid der Olfettsauren besaR F. 173°, Mol. Gew. 762,5 u. bestand dem-
nach fast ausschlieBlich aua dem Hexabromid der Linolensdure.— 5. Colotropis-
(Akoon-)Saat von Calotropis gigantea K. Brown (Asclepiadaceen), heimisch in
Indien. Das Verhaltnis der Samenkerne zur Samenschale ist 57,68 : 42,32, die Zus.
des Samens (%): W. 7,35, Atherextrakt 26,76, Protein 26,98, Asche 6,55, N-freic
Extraktstoffe -(- Rohfaser 32,36. Das Ol ist dickflissig und olivengiiin. Die Kon-
stanten sind:

ol Fettsauren Ol Fettsauren
Befraktion bei 40° . 54,5 43,8 POLENSKEsche Zahl . 0,35 —
Jodzahl.eeeenn.. 84,27 87,64 UEHNERsche Zahl 95,56 —
VZoiiiiiieieeeeiee e, 196,42 199,64 F o — 33,8°
REICHEKT-MEISSLSche | ST — 31,0°
Zahl....ocovveieiennn 0,55 — Mol.-Gew.......ccccoveuenen. — 286,6

Die BELUERsehe Rk. war negativ. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3-
mittel 27. KONiG-Festschrift 132—41. 15/1. Gocb. Staatl. Chem. Unters.-Amt f. d.
Auslandfleischbeschau.) Ruhle.

Charles E. Beaaey, Fluchtigkeit des giftigen Bestandteiles des Gifteppichs. Be-
richt Uber eine eigene Krankheitsgeschichte, woraus erhellt, daB der Gifteppich
ein fluchtiges, giftiges Prinzip enthalt. (Amer. Journ. Pharm. 86. 112—14. Mérz.)

Grimme.

A. F. Sievers, Verteilung der Alkaloide in der Belladonnapflanze. (Vgl. S. 399.)
Systematische Alkaloidbestst. in drei- u. vierjahrigen Belladonnapflanzen ergaben,
daB die Blattsproseen am meisten Alkaloid enthalten. Von den Blattern eignen
sich am besten zur Verwendung die von mittlerer Breite. Mit dem Weiteraus-
wachsen scheint eine Verminderung des Alkaloidgehaltes Hand in Hand zu gehen.
Betreffs Einzelheiten muR auf das Original verwiesen werden. (Amer. Journ. Pharm.
86. 97— 112. Mérz. Bureau of Plant Industrie. Office of Drug Plant Investigations.)

Grimme.

H. Wagner und J. Mneamann, Untersuchungen fettreicher Friichte und Samen

unserer Kolonien. ,Mabula Pansall Diese Frichte, auch Owalasamen oder Pauco-
nisse genannt, stammen von Pentaclethra macrophylla (Leguminosen), heimisch im
tropischen Westafrika. Nach Besprechung der hieriber in der Literatur bereits
vorliegenden Angaben (vgl. W edemeyer, Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 210;
C. 1906. Il. 1070, und Grimme, Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. 156; C. 1910.
I1. 580) beschreiben Vff. zunachst an Hand von Abbildungen die ihnen vorliegen-
den Samen, von denen die Samenkerne rund 81%, die Schalen rund 19% betrugen.
Die Samenkerne gaben mit A. 49,8% Fett, das bei héherer Temp. klar und von
rein gelber Farbe war; bei Zimmertemp. war es durch feste Glyceride getrubt.
Das Ol gab folgende Werte der einzelnen Konstanten:

Gereinig- Gereinig-
Rohal tes Ol Rohol tes Ol
D.15 e, 0,9164 0,9208 Reichert-Meissl-
Refraktometerzahl 56,6 57,4 sche Zahl . . 6,5 0,6
Sauregrad . . . 20.4 0,3 POLENSKESsche
VZ.iiiiins 181,9 181,5 Zahl . . . . 0,5
Jodzahl . . . . 99.5 101,2

Die Farbernkk. nach Baudouin, Soltsien und Halphen fielen negativ, die
nach Bellier positiv aus. Ein Hexabromid konnte nicht gewonnen werden. Ge-
halt an Rohphytosterin 0,62%, Reinpbytosterin 0,21%, F. 140,8°, Acetat F. 132,4°.

XVII. 1 98
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Die Fettsauren zeigten: F. 56,5—57,5°, E. 55,2°, Neutralisationszahl 185,7, mitt-
leres Mol.-Gew. 302,4, Jodzahl 106,3, Jodzahl der fl. Fettsauren 143,5—144,1. Die
Fettsauren enthalten rund 25% einer festen gesattigten Fettsaure und rund 43%
fl. ungesattigte SS. Die mittels des Bleisalzes gereinigte feste S. besal F. 80,5
bis 81°, E. 76° in A., Bzl.,, CS, 1., swl. in k. A. und PAe., ziemlich leicht in h.
A. 1 K- und Na-Salze in W. 1, aus A. wenig krystallinisch abscheidbar. Pb-
Salz, drusenférmig angeordnete Nadeln aus Bzl.,, F. 117—118°, E. 113—114°; Blei-
gehalt 21,97%. Ag-Salz, Umsetzen des NH4-Salzes in alkoh. Lsg. mit AgNO03Lsg.,
Ag-Gehalt 22,71%. Methylester (Lsg. der S. in dem Alkohol und Erhitzen 1 Stde.
mit HjS04 am RiickfluRkiihler), F. 57,5°, E. 55,5°. Athylester, F. 55—56°, E. 53,5
bis 54° (Darst. wie Methylester). Beide Ester geben, aus Alkohol umkrystallisiert,
schuppenférmige, perlmutterglanzende Blattchen. Neutralisationszahl 148,7, mitt-
leres Mol.-Gew. 376,7. Danach und nach der Elementaranalyse liegt Lignocerin-
saure, C2H4802, vor. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. K&NiG-Fest-
schrift. 124—31. 15/1. Duisburg. Staatl. Chem. Unters.-Amt f. die Auslandfleisch-
beschau.) Ruhle.

H. Sprinkmeyer und A. Liedrichs, Mankettiniisse und deren Ol. Die Niisse
sind die Frichte einer Euphorbiacee (Ricinodendron Rautannenii Schinz.), die in
Deutsch-Sudwestafrika vorkommt. Fur die Unters, der NUsse kam nur das Meso-
karp (Fruchtfleisch), das 30.60% der Nusse ausmacht, u. der Samenkern, der 8,33%
der Nisse betragt, in Betracht. Ersteres ergab als Zus. (%): W. 10,70, Atber-
estrakt 0,99, Protein 6,83, Asche 4,60, Rohfaser und N-freie Extniktstolle 76,SS;
Starke war nicht festzustellen. Durch Unters, des wasserlésl. Extraktes des Meso-
karps konnte dessen Gehalt an Invertzucker zu 3%, an Saccharose zu 35,15% be-
stimmt werden. Im Mesokarp findet sich noch ein harzartiger Korper, der zu
etwa 80% wasserléslich und zu etwa 45% alkoholléslich ist und anscheinend zu
den Gummiharzen gehért. Der Samenkern enthielt (%): W. 4,70, Atherextrakt
59,40, Protein 26,95, Asche 3,02, Rohfaser und N-freie Extraktstoffe 5,93. Das
durch kalte Pressung gewonnene Ol (vgl. GRIMME, Chem. Rev. Fett- und Harz-
Ind. 20. 1; C. 1913. I. 635) und seine SS. gab nachstehende Konstanten:

ol Fettsauren ol Fettsauren
D.B5. e 0,9306 — HEHNEBsche Zahl 94,85
Refraktion bei 40° etwa 84 etwa 69 EZ....iiiiiiiinn 192,6
VZooiiieiieieieeieene 193,31 204,5 F o — 39,0°
Jodzahl nach E — 35,7°
v. Habr . . . 12§55 135,70 Mittleres Moleku-
Reichert-Meissl- largewicht . . — 281
sehe Zahl. . . 0,75 — Optisches Verhal-
POLENSKESChe ten e, inaktiv
Zahl....eeenn. 0,40 —

Die Rkk. nach Bettier, Halphen und Bauiiouin verliefen negativ; es trat
auch beim Ol keine Hexabromidreaktion ein. Das Ol war von hellgelber Farbe,
nuBartigem Geruch und mildem Geschmack; es gehort zu den trocknenden Olen.
Die Fettsduren waren gelblichwei; sie gaben mit Brom einen Nd., der nach F.
(114,2°) und Mol.-Gew. (590) nur Linolsduretetrabromid sein konnte; das Hexa-
brornid konnte nicht isoliert werden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel
27. KONiG-Festschrift. 113—19. 15/1. Gocb. Staatl. Chem. Unters.-Amt f. d. Aus-
landfleischbesehau.) Ruhle.



H. Sprinkmeyer und A. Diedrichs,

elastica und Manihot Glazcovii.
Samen enthielten (°/0):

Samen Samenkerne
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Samen Samenkerne

W asSer....ccooevunnnns 8,60 5,50 Asche...eeeenn. 2,94 3,91
Atherextrakt. 28,16 54,80 N-freie Extrakt-
Protein.......ccoceeuveen. 18,09 20,32 stoffe -f- llohfaaer 42,21 15,47
Daa Ol wurde aua den Samen teild durch Extraktion mit Ather, teils durch
Pressung bei etwa 70° gewonnen; seine Konstanten waren (vgl. auch Rideal und
Acland, The Analyst 38. 259; C. 1913. Il. 387):
ol Fett- ol Fett-
(extrahiert) séuren (extrahiert) sauren
D16 oo 0,9327 HEHNERsche Zahl 95,95 —
Refraktion bei 40° . 6S,8 57,3 Optisches Verhalten
Jodzahl 130,9 139,7 (200 mm-Rohr). -j-0,8° —
. 179,6 183,0 Mol.-GeW....cccoceruenene. — 312,0
Reichert-Meissl- F o — 25,2°
sche zahl . . . 0,66 — E ., —_ 23,0°
POLENSXEsebe Zahl 0,30 —

Das Ol gehoért zu den trocknenden Olen.

Die SS. waren fest gelbbraun, fl.

rotbraun; sie gaben mit Brom sowohl Linolsduretetrabromid, als auch Linolen-

saurehexabromid.

Das Ol gab nach Bellier keine RK.;

es beaitzt einen bitteren

Geschmack. Der Kickxiabaum ist an der Westkiste von Afrika von der Gold-
kiiste bis zum Kongo heimisch. — 2. Manihot Glazcovii (vgl. auch Fendler
und Kuhn, Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 34; Ber. Dtscb. Pharm. Ges. 15.
426; C. 1906. I. 768 und Rideal und Acland, 1 c.). Die untersuchten Nusse

des Cearakautachukbaumes stammten aus Kamerun;

kern zu Samenschale war 27,5 : 72,5.

Das Ol wurde mit A. extrahiert;

das Verhaltnis von Samen-

Die Kerne enthielten (°/0: W. 6,59, Ather-
extrakt 50,16, Protein 28,59, Asche 5,47,

N-freie Extraktstofie -f- Rohfaser 9,19.

seine, sowie der Fettsauren Konstanten waren:

Ol  Fettsauren ol Fettsauren
D.15.ciiiieieee 0,9242 — POLENSKESche
Refraktion bei 40° 61,8 47,3 Zahl....ccoeenn. 0,50 —
Jodzahl 117,6 131,6 HEHNERsche Zahl 95,65 —
VZoioiiiiciinien 192,5 202,6 Mol.-Gew. . . . — 280,9
Reichert-Meissl- Foe e — 25,8°
sche Zahl . 10,66 — E... — 23,5°

Daa Ol gehért zu den trocknenden Olen; mit dem BELLiERachen Reagens gab

es eine tiefblaue Farbung.

Die Fettsauren waren fest hellgelb, fl. goldgelb. Mit
Brom entstand anscheinend nur das Linolsauretetrabromid.

(Ztschr. f. Unters.

Uber Samen und Samenél von Kickxia
1. Kickxia elastica (Funtumia elastica). Die

Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. KONiG-Festschrift. 120—24. 15/1. Goch. Staatl. Chem.
Unters.-Amt f. d. Auslandfleischbeechau.) RUHLE.

Angelo Manaresl u. Mario Tonegutti,
der Knospen einiger Obstbdume. Il. Mitteilung. (l. Mitteilung vgl. Staz. sperim.
agrar, ital. 44. 960; C. 1912. I. 503.) Die mit Knospen von Pfirsich- und Apri-
kosenbdumen ausgefiihrten Untersa. ergaben, daR im Gegensdtze zu den friher
mitgeteilten Resultaten von Apfel- und Birnbaumknospen, bei Pfirsich u. Aprikose

98*

Uber die chemische Zusammensetzung
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die Blattknospen reicher an Rohfaser sind, wahrend aie in bezug auf Starke, Pento-
aane, i. Kohlenhydrate und Geaamt-N. sich kaum von den Fruchtknoapen unter-
scheiden. Die Extraktstoffe, die als Nahrstoffe fungieren, sind bei beiden relativ
gleich, dagegen enthalten die Fruchtknospen weniger Asche. (Staz. sperim. agrar,
ital. 47. 158—60. Februar 1914. [November 1913.] Bologna. Biol. Lab. d. landwirt-
schaftl. Hochschule.) Gbimme.

Armand Gantier, Uber die Bolle des Fluors im tierischen Gewebe. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 15. 241-48. 5/3. — C. 1914. |. 899.) Dusterbehn.

K. Landsteiner und B. Jablons, Uber die Bildung von Antikérpern gegen
verandertes arteignes Serumeiuei. Das Eiweil} des Kaninchenseruma gewinnt durch
Behandlung mit alkoh. H,S04 die Eigenschaft, bei Kaninchen ala Antigen zu
wirken, und ein gleiches gilt fur daa mit Formaldehyd u. dann mit A. behandelte
Serumeiweil} dea Kaninchens. Die erhaltenen Immunseren wirkten nur auf das der
Bereitung nach homologe Kaninchenantigen. Die Seren der erstgenannten Art sind
nicht artapezifisch, wohl aber die Seren gegen Formalineiweil. Der Verlust der
aerologiachen Artspezifitat ist demnach keine notwendige Bedingung fir die
homologe Antigenwrkg. eines verdnderten EiweiBkdrpers, wenn auch vermutlich
die Zerstérung der Artspezifitdt bei Uberhaupt noch eigener Antigeneigenschaft
hinreicht, um diesen Effekt herbeizufihren. (Ztachr. f. Immuuitatsforsch. u. exper.
Therapie. I. TI. 20. 618—21. 10/3. [13/1.] Wien. Wilhelminenspital.) Proskauer.

P. Haren, Uber die Giftigkeit arteigenin Serums und die A naphylaioxinbildung
aus Agar und Gelatine. Durch Erwarmung, Rdntgenbestrahlung und Behandlung
im Schuttelapparat konnten im Serum keine Veranderungen hervorgerufen werden,
die eine Erhdhung der Giftigkeit bedingten. Durch Digerieren von aktivem art-
eigenen Meerschweinchenserum kann ein Gift dargestellt werden, welches, derselben
Tierart injiziert, typische anaphylaktische Erscheinungen hervorruft. Dieae Gift-
bildung bleibt aus, wenn man artfremdes aktives Serum mit Agar digeriert. Sobald
eine Digestion von aktivem oder inaktivem arteigenem Meerschweinchenaerum mit
10°/0iger Gelatinelésung stattfindet, so kann man ebenfalla bei deraelben Tierart
durch intravendse Einverleibung leichte anaphylaktische Erscheinungen hervorrufen.
(Ztschr. f. Immunitatsforsch. u. exper. Therapie. 1. TI. 20. 673—78. 10/3. [30/1.]
Magdeburg. Lab. d. inn. Abt. d. Krankenh.) Proskauer.

N. N. Syrenskij, Uber die primare Toxizitat des Blutserums des Menschen im
Verlaufe von Infektionskrankheiten. Das Serum n, vdéllig gesunder Menschen ist in
hohem Grade giftig fur Meerschweinchen. Seine tddliche Dosis liegt bei einmaliger
intravenoéser Einfihrung zwischen 0,5—0,6 pro kg Kérpergewicht. Im Verlaufe
einer Reihe von Infektionskrankheiten erfahrt die Giftigkeit eine deutliche Steige-
rung, beim Typhus erweist sich in der Mehrzahl der Beobachtungen die Dosia von
0,3 pro kg Korpergewicht als tdédlich. Eine anologe Steigerung der Giftigkeit
lagt sich bei Erysipel nachweiaen. Bei Scharlach u. Masern ist die Giftigkeit nur
in sehr geringem MaRe erhéht. Bei kruppdser Pneumonie iat eine Steigerung der
Giftigkeit des Serums in der Regel wahrend u. unmittelbar nach der Krisis nach-
weisbar. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper. Therapie. I. Tl. 20. 544—99. 10/3.
1914. [30/2.1913.] St. Petersburg. K. Inat. f. experim. Med.) Proskauer.

Raysky, Schnelle Gewinnung von, kraftigen Pracipitinen. Die Immunisierung
mit artfremdem Eiweifl ist ein streng cyclischer Prozel3, welcher aus 2 Perioden
besteht: in der ersten entstehen die Antikoérper, in der zweiten vollzieht bei all-



1445

mahlichem Verschwinden der Immunkérper aus dem Biute sich eine Vervollkomm-
nung der Reaktion des Organismus auf eine erneute Antigeneinfihrung. Wenn der
Immunisationszyklus abgeschlossen ist, so fihrt seine Wiederholung, d. h. erneute
Einfihrung von Antigen, stets zu einem positiven Resultat: schnelles Auftreten
kréaftiger pracipitierender Kdérper im Organismus. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh.
77. 35—44. 5/3. Moskau.) Proskauer.

0. Stiner und S. Abelin, Uber den EinfluR des ultravioletten Lichtes
hamolytische Amboceptoren. Die kinstlich erzeugten Hamolysine des Kaninchen-
serums (Immunhéamolysine) worden in Verdinnung 1:100 durch ultraviolette
Strahlen einer Quecksilberdampfquarzlampe bei der Temp. des flieRenden Leitungs-
wassers (10—12°) in ca. 10 Min. zerstért. In hoheren Konzentrationen erfolgt die
Zerstérung bedeutend langsamer. Schon bei Verdinnung des Serums von 1: 10
sind hochwertige hamolytische Sera nicht mehr durch Bestrahlung unwirksam zu
machen. Normale Amboceptoren des menschlichen Serums werden in 20%ig. Ver-
dunnungen in kurzer Zeit, 10—20 Min., durch die ultravioletten Strahlen voll-
standig unwirksam gemacht. Die Zerstérung der fur Syphilis charakteristischen
Rkk. des Luetikerserums durch ultraviolettes Licht erfolgt ohne GesetzmaRigkeit,
d. h. die Quantitat der Reaktionskdrper ist ohne EinfluR auf die Zeit der Ab-
tétung. (Ztschr. f. Immunitéatsforsch, u. exper. Therap. I. Tl. 20. 598 — (305. 10/3.
[10/1.] Bern. Univ.-Inst. z. Erforsch, d. Infektionskrankh.) PROSKAUER.

A. T. Cameron, Der Jodgehalt der Schilddrise und einiger Kiemenspaltorganc.
(Vgl. S. 1095.)) Es wurde der Jodgehalt von Schilddrisen von Tauben, Alligatoren,
Froschen u. Hundshaien bestimmt. In der Schilddrise der Taube wurden 0,485 %
(auf Trockensubstanz berechnet), in der des Alligators 0,059%, in der von Rana
pipiens 0,063%, in der von Acanthias vulgaris 0,133% Jod gefunden. In den
Glandulae parathyreoideae vom Hunde waren 0,015% Jod enthalten. Im ventralen
Kiemenkdrper des Frosches (Rana pipiens) war kein Jod enthalten. (Journ. of
Biol. Chem. 16. 465—73. Januar. Winnipeg. Univ. of Manitoba.) Henle.

Frederic Fenger, Der Einflul der Tréachtigkeit und der Kastrierung auf den
Jod- und Phosphorstoffwechsel der Schilddrise. (Vgl. Journ. of Biol. Ch. 13. 517;
14. 397; C. 1913. 1. 944; 1l. 162.) Schilddrisen von Stieren, Ochsen u. von tréach-
tigen und nichttrachtigen Kithen wurden auf ihren Gehalt an P und J untersucht.
Bezlglich des P-Gehalts der Drisen ergab sich nichts Bemerkenswertes. Der Jod-
gehalt der weiblichen Drisen war hoher als der der mannlichen. Zwischem dem
Jodgehalt der Drisen trachtiger u. nichttrachtiger Tiere bestand kein Unterschied.
Der Jodgehalt der Drisen der kastrierten méannlichen Tiere war héher als der der
nicht kastrierten, aber niedriger als der der weiblichen Tiere. (Journ. of Biol.
Chem. 17. 23—28. Februar.) Henle.

Edward B. Meigs, Die osmotischen Eigenschaften des Adduktormuskels der
Venusmuschel. Es wurden die GewichtsVerédnderungen untersucht, welche der Ad-
duktormuskel von Venus mercenaria erleidet, wenn er in HaO, Seewasser, Ringer-
sche Lsg. oder Rohrzuckerlsg. eingebracht wird, u. es wurde die Diffusion von CI,
Salz und Zucker aus dem Muskel u. in den Muskel studiert. Die Verss. sprechen
fur die Annahme, daR der Muskel von einer Membran umgeben wird, die fir NacCl
fast oder vollig undurchgangig ist. Etwa 38% des im Muskel normalerweise ent-
haltenen Wassers sind an die Kolloide des Gewebes in der Weise gebunden, daR
sie als Ldosungsmittel fur Zucker oder Salze nicht fungieren kénnen; Verhaltnisse,
welche véllig entsprechen denen, die man bei der glatten Muskulatur der Wirbel-

auf
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tiere antrifft. Von semipermeablen Membranen werden die Muskelelemente dea
Adduktors nicht umgeben. (Journ. of Biol. Chem. 17. 81—98. Februar. Woods
Hole, Maasachuaetta.) Henle.

W. J. Crozier, Notiz Uber das Pigment von Chromocloris Zebra Hiilprin, eines
Nacktkiemers aus Bermuda. Von den beiden in Chromodoris vorkommenden Farb-
stoffen (gelb u. blau) wurde der blaue n&her untersucht. Er ist extrabierbar durch
Formaldehyd, A. oder Aceton, uni. in A. oder Chlf. In Lag. hat der Farbstoff
eine purpurne Nuance. Die Farbe der Extrakte bleibt unverandert. HNO3, HCI,
H,S04, Easigsdure, Ameisenadure verandern die Farbe in Violettrot; konz. NaOH,
KOH oder NH3 bewirkt eine grunliche, flockige Fallung, 1 in SS. Die maximale
Absorption ist in neutraler Lsg. bei 621 fxfx, in saurer bei 629 fx(x, in alkal. bei
620 fifi. Durch Neutralisation der sauren Lsg. wird die blaue Farbe wieder her-
gestellt. Die Reversibilitat dieses Farbenumschlages 1aBt an eine Verwendung des
Farbstoffes als Indicator denken; er beaitzt ungefahr dieselbe Empfindlichkeit wie
Cochenille. Verss., den Farbstoff zu krystallisieren, waren erfolglos. — Andere
Chromodoriaarten besitzen ahnliche Pigmente. (Journ. of Physiol. 47. 491—92. 27/2.)

Guggenheim.

A. J. Carlson, J. S. Orr und W. S. Jones, Die Abwesenheit von Zucker im
Harn pankreatektomierter trachtiger Hundinnen. Zwecks Sicherstellung der von
CARLSON und Drennan (Amer. Journ. Physiol. 28. 391; C. 1911. Il. 1879) ge-
wonnenen Ergebnisse sind weitere Verss. angestellt worden, welche die friheren
Resultate bestatigen. (Journ. of Biol. Chem. 17. 19—22. Febr. Chicago. Physiol.
Univ.-Lab.) Henle.

Frank P. Underhill und Lorande Loss Woodruff, Protoplasma von Proto-
zoen als Indicator pathologischer Veranderungen. 111. Bei Ermidung. (Forts, von
Journ. of Biol. Chem. 15. 401; C. 1913. Il. 1936.) Man lie Extrakte aus ermudeten
und solche aus nichtermtdeten Froschmuskeln auf Paramecien einwirken. Ein
unterschiedliches Verhalten der Protozoen gegenuber den beiden Extrakten lieR
sich nicht nachweisen. (Journ. of Biol. Chem. 17. 9—12. Februar. New Haven,
Connecticut. Yale Univ.) Henle.

W. Kopaczewski, Der EinfluR der Sauren auf die Wirksamkeit der dialysierten
Maltase. (Vgl. Biocbem. Zentralblatt 56. 95; C. 1913. Il. 1994) Es fragte sich,
ob die bei verschiedenen SS. beobachteten Unterschiede zwischen ihren physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften und ihrem aktivierenden EinfluR auf die Maltase
bestehen bleiben, wenn dialysierte Maltase verwendet wird. In der folgenden
Tabelle bedeutet 1. das Konzentrationsoptimum der S. fur die nichtdialysierte,
1. dasjenige fur die dialysierte Maltase:

l. 1. 1. H.
H C i e Vi»o'n- Hgp(k DichloreBaigadure 1so00-n- '/so0'n
H2S 0 * Vjjs-n. Trichloressigsaure . 12%0Nn- Vm*
H3P 04 1%n. ¥ - Propionsaure . . . Vio-n-  ‘las-n.
Ameisensaure . . . e \eo-a- 1Ue'n' Buttersaure . . . - Vio-n. 7io-n-
Essigsaure . . . . - V»-n. Vso-n- Oxalsaure . . . . I/sso'n

Monochloressigsdure <« vi160n-  Vioo'n-

Der EinfluR der SS. auf die Wirksamkeit der Maltase findet demnach seine
Erklarung nicht ausschlieBlich in der S&aureionenkonzentration, vielmehr ist die
Natur der Anionen ein nicht zu vernachlassigender Faktor. Um die Bedingungen



fur die Wirksamkeit der Maltase genau feststellen zu kénnen, muf man mit dialy-
sierten Lsgg. arbeiten. (C. r. d. I’Acad. des sciences 158. 640—42. [2/3.*].)
Dusterbehn.
C. Lovatt Evans, Die Wirkung der Glucose auf den Gasumsatz des isolierten
Saugetierherzens. (Vgl. Cruickshank, S. 1002.)) Wird Glucose zum zirkulierenden
Blut eines Uberlebenden Herzlungenpréparates gegeben, so steigt der Respirations-
koeffizient bis zu einem gewissen Maximum, welches gewdhnlich unter 0,9 liegt.
Die Steigerung beruht wesentlich auf einer relativ gréBeren Zunahme der CO,-B.,
wiewohl auch die O-Aufnahme vergrofRert wird. Werden die Tiere vor der Ent-
nahme des Herzlungenpréaparates mit kohlenhydratreicher Nahrung gefuttert, so ist
der Respirationskoeffizient des Herzens oft groRer (Uber 0,9), als er bei gewodhn-
lichem Herzen nach Zugabe von Glucose zum Durchstromungsblut erscheint. Es
wird berechnet, daB ungefahr des Energieverbrauches des Uberlebenden Herzens
von den Kohlenhydraten geliefert wird. Bei kohlenhydratarm erndhrten Tieren
kann aber dieser Anteil bedeutend geringer sein. (Journ. of Physiol. 47. 407—18.
27/2. London. Physiol. Inst. Univ. College.) Guggenheim.

C. Lovatt Evans und Sagoro Ogawa, Die Wirkung von Adrenalin und den
Gasumsatz des isolierten S&ugetierherzens. Adrenalin bewirkt am isolierten Herzen
eine starke Erh6hung des Gasumsatzes. Die Zunahme des Sauerstoffverbrauches
ist ungefahr proportional der Zunahme der Pulszahl. Bei einer einmaligen Adrenalin-
zugabe erreicht die Sauerstoffaufnahme nach einigen Minuten ein Maximum. Die
COj-Abgabe wird erst spater, wenn die O-Aufnahme wieder abnimmt, maximal.
Im Respirationsquotienten &uRerte sich diese Anderungen in einer priméaren Er-
niedrigung, gefolgt von einer Erh6hung und schlieBlicher Rickkehr zum Normalen.
Bei kontinuierlicher Adrenalinzufuhr wird der Respirationsquotient bald konstant,
bleibt aber durchschnittlich niedriger als beim normalen, nicht adrenalinvergifteten
Herzen. Das Verhalten des Respirationsquotienten erklart sich durch die Annahme,
dall fur die chemischen Rkk., welche bei den intermediaren Oxydationsprozessen
verlaufen, eine bestimmte Zeit ndtig ist, und dal3, wenn diese Oxydationen quan-
titativ verandert werden, eine sofortige Anderung der in Rkk. tretenden O-Menge
erfolgt, wéhrend die C02 nur allméhlich den neuen Wert erreicht. Einige Zeit
nach der Adrenalinzugabe wird der mittlere Respirationsquotient des Herzens wieder
gleichgroB wie vorher. Die durch Adrenalin verursachte Zunahme des Glucose-
verbrauehs (vgl. Patterson u. Starling, Journ. of Physiol. 47. 137; C. 1913. II.
2156) ist bedingt durch eine allgemeine Steigerung des Zellumsatzes und ist keine
spezifische Wrkg. des Adrenalins auf den Kohlenhydratumsatz. (Journ. of Physiol.
47. 446—59. 27/2. London. Physiol. Inst. Univ.-College.) Guggenheim.

Grarungscliemie und Bakteriologie.

Charles Lepierre, Zink und Aspergillus. Die Versuche von Coupin und

Javillier. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 15. 248—55. 5/3. — C. 1914. 1. 906.)
Dusterbehn.

A. v. Lebedew, Uber den Mechanismus der alkoholischen Garung. 111. Zellen-

freie Garung der Polyoxycarbonsduren. (Vorlaufige Mitteilung.) Die Ver-

mutung, dal die Spaltung des Glycerinaldehyds bei der Garung durch die Zwischen-

1. CHZOH)CH(OH)COH + HD = CHZOH)CH(OH)CH<Qg,

2. CHZOH)CH(OH)CH<~A] — Ha= CH2OH)CH(OH)COOH,
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stufe Methylglyoxal erfolge (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 3256; C. 1913. I. 183), hat
sich nicht zweifelfrei bestadtigen lassen. Nimmt man aber an, dal Glycerinaldehyd
nicht in Methylglyoxal, sondern in Glycerinsaure tGbergefihrt wird (s. Schema 1. u. 2),
so muBte Glycerinsaure vergarbar sein, was, wie dieVerss. lehrten, tatsachlich der
Pall ist. Gewdhnliche rac. Glycerinsdure, wie auch die kaufliche S. verschiedener
Firmen, zeigte eine lebhafte, 24 und mehr Stdn. dauernde Garung; das ent-
weichende Gas war C02 Besondere Veras, zeigten, dall die Rk. rein enzymatischer
Natur ist.

Bei der Garung der Glycerinsaure bildet sich Acetaldehyd, was durch die B.
des p-Nitrophenylhydrazons nachgewiesen wurde. Nun wird Acetaldehyd durch
Hefemacerationssaft zum Teil in Athylalkohol Gbergefiihrt. Vf. hat daher Verss.
angestellt, um zu sehen, ob bei der G&arung der Glycerinadure eine merkliche Zu-
nahme des Athylalkohols stattfindet. Sehr wahrscheinlich erfolgt die Spaltung der
Glycerinsdure nicht glatt nach der Gleichung: CsHjO™ == C2H4 -]- H,0 -f- C02
Synthetische «,/9-Glycerinsdure ist eine rac. Verb., u. es ist fraglich, ob die beiden
sterischen Isomeren in ganz gleicher Weise zers. werden. Bei der Garung der
rac. «"9-Glycerinsaure in An- und Abwesenheit von Toluol bildet sich in kleiner
Menge auBer Acetaldehyd noch ein Stoff, der im Destillat mit den ersten Tropfen
Ubergeht und es tribe macht. — Besondere Verss. zeigten, daR die G&rung durch
Troekenhefe in Ggw. von Toluol bei Rohrzucker und Brenztraubensdure fast stur-
misch (mit starker Schaumbildung) verlduft; bedeutend langsamer géarten rae.
Glycerinaldehyd, rac. Glycerinsdure und Dioxyaeeton. Glycerinsédure wird dreimal
so stark vergoren, wie Glycerinaldehyd; auflerdem gart sie fast sofort nach dem
Zusatze, letzterer dagegen erst nach einiger Zeit. Glycerinsdaure darf also mit
Recht als Zwischenprod. der Glycerinaldehydvergarung aufgefalt werden.

Nimmt man an, dall auf 1 Mol. Glycerinsdure 1 Mol. CO, entweicht, so ver-
gart Glycerinsaure zu etwa 83%, bisweilen sogar zu 90% und hdher. Hieraus
folgt, daB beide Stereoisomeren angegriffen werden, vielleicht allerdings nicht in
gleichem MaRe und gleicher Weise. Jedenfalls bildet sich dabei Acetaldehyd und
CO,. — Wichtig ist die Frage, auf welchem Wege die Spaltung der Glycerinsaure
erfolgt. Nach Neuberg wird Brenztraubensdure durch Hefecarboxylase glatt in
Acetaldehyd u. CO, gespalten; hierdurch ist die intermedidre B. der Brenztrauben-
saure bei der Zuckergdrung sehr wahrscheinlich gemacht. Bei der Garung muf
aus Glycerinsdure zuerst Brenztraubensdure entstehen. Man sieht also, daR bei
der zellenfreien Garung der Glycerinsaure sich eigentlich derselbe Vorgang ab-
spielt, wie bei Temperaturerhéhung oder bei Einw. von wasserentziehenden Mitteln;
das W. wird abgespalten, und zwar auf rein enzymatischem Wege. Der Annahme,
dalR Glycerinsaure eine Vorstufe der Brenztraubensdure bei der Zuckergarung sei,
steht der experimentelle Befund nicht entgegen. — Rein chemisch betrachtet, ist
die Vergarbarkeit der Glycerinsdure fur die Aufklarung der Gé&rungsprobleme be-
deutend wichtiger, als die Vergarbarkeit der Brenztraubensaure.

Bedeutsam ist die vom Vf. festgestellte Tatsache, daR auf rein enzymatischem
Wege aus mehrfach hydroxylierten Verbb., also hdchstwahrscheinlich auch aus
den Kohlenhydraten, das W. enzymatisch abgespalten werden kann. — Ahnliche
Verss. wie mit Glycerinsdure wurden mit d-Gluconsaure ausgefihrt (Tabellen im
Original). Es zeigt sich, daR die Hauptmenge der Glucon-, Glycerin- und Brenz-
traubensaure schon in 12 Stdn. vergoren wird, und daR Brenztraubensaure, deren
Spaltung von einfacher Natur ist, zweimal so schnell vergoren wird. Sie gart
fast sturmisch, die beiden anderen SS. bedeutend langsamer. Bei der Konzen-
tration der Glycerinsaure von ca. 1% und der Gluconsédure, entsprechend dem fast
doppelten Mol.-Gew., von ca. 2%, erfolgt nicht nur keine Vergarung, sondern auch
die Selbstgarung wird, infolge der zu sauren Rk., stark unterdriickt. — Es ist
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wahrscheinlich, daB bei der zellenfreien G&arung der Gluconsdure neben CO03 noch
ein Gas (H?), wenn auch in kleiner Menge, sich bildet. Bei der enzymatischen
Spaltung der Gluconsaure konnte weder die B. von Acetaldehyd, noch die Zu-
nahme von A. nachgewiesen werden. (Bei- Dtsch. Chem. Ges. 47. 660—72. 7/3.
[24/1.] Nowotscherkask. Agrikulturchem. Lab. des Donscheu Polytechn.) JOST.

N. L. Séhngen, Das Entstehen und Verschwinden von Manganiverbindungen
unter dem EinfluR des Mikrobenlebens. In N&hrbdden, welche é&pfelsaures, milch-
saures Mn oder andere organische Mn-Salze als C-Quelle enthalten, setzen sieh um
die Bakterienkolonien hohere Mn-Oxyde ab. Fettsaure Salze zeigen die Erschei-
nung nicht, wohl aber Mn-Salze von Oxys&éuren. Bei Gegenwart von Glucose ist
die B. dieser Oxyde ausgeschlossen. MalRgebend fur diese Oxydation ist eine
bestimmte Zus. der SS., und zwar die Anwesenheit von OH-Gruppen in der N&ahe
der Carboxylgruppe. Diese Mn-Salze wirken vermutlich katalytisch, wahrend eine
gewisse OH-lonenkonzentration fiur das Zustandekommen der Rk. erforderlich ist.
Andererseits werden bei bestimmten mikrobiologischen Prozessen (z. B. bei den H2S
liefernden) die Manganiverbb. zu Manganosulfaten reduziert; dies erfolgt bei An-
wesenheit von Glueose im Nahrboden, indem die aus der Glucose gebildeten Oxy-
sauren die Manganioxyde zersetzen unter B. von Manganosalzen u. C02 Welche
Bedeutung der Stellung der OH-Gruppe zur COOH-Gruppe zukommt, erhellt daraus,
dal Malonsaure MnOs reduziert, Bernsteinsdure dies nicht mehr tut. — Mikro-
organismen, welche bei Gegenwart von Cellulose aus MnCOa hdhere Oxyde bilden,
sind imstande, MnOa zu zersetzen; also auch bei der aeroben Cellulosezersetzung
entstehen Oxysauren, welche bei hoher OH'-Konzentration die Oxydation, bei hoher
H'-Konzentration Reduktion bewirken. Diese Beobachtungen werfen ein neues
Licht auf die Spaltung der Cellulose untar aeroben Bedingungen, im Gegensatz
zur anaeroben Zers., bei welcher Fettsauren entstehen. (Chemisch Weekblad 11.
240—44. [Dez. 1913.] 7/3. Delft.) Schénfeld.

0. Schiemann und T. Ishiwara, Vergleichende Untersuchungen uber die Wir-
kung von chemotherapeutischen Praparaten und anderen Antiséptica auf Bakterien.
Die gegenuber bakteriellen Infektionen wirksamen Mittel Salvarsan u. Athylhydro-
cuprein sind in vitro sehr starke Antiséptica; ihre entwicklungshemmende Wrkg.
geht bei Prifung in Bouillon ahnlich wie die des Sublimats etwa bi zur Verdun-
nung 1:500000—1 : 1000000. Bis etwa zur gleichen Verdinnung geht auch die
abtétende Kraft des Salvarsans; die Wrkg. der beiden genannten Mittel ist im
Vergleich mit anderen Antiséptica &uBerst elektiv. Von den untersuchten Arten
wirkt Salvarsan nur auf Milzbrand-, Rotlauf- und Rotzbacillen, Athylhydrocuprein
nur auf Pneumokokken in den angegebenen Konzentrationen; auf andere Arten ist
die Wrkg. 100—1000-mal schwacher u. langsamer. Die Wrkg. in vivo entspricht
in allen untersuchten Féallen der in vitro. Die elektive Wrkg. der chemothera-
peutischen Mittel auf die genannten Bakterien ist in vitro in Serum anndhernd so
stark wie in Bouillon, u. zwar in aktivem Serum besser als in inaktivem, wé&hrend
sich das Sublimat umgekehrt verhalt. In weit geringerem Grade als Sublimat
wird Phenol durch Serum abgeschwéacht. Die Wrkg. des Salvarsans ist nicht in
allen Seris gleich gut, in Rinderaerum z. B. ist sie erheblich schlechter ala in
Kaninchenserum. Das gegensatzliche Verhalten in aktivem Serum von Salvarsan
und Athylhydrocuprein einerseits und Sublimat andererseits deutet auf eine Rolle
der labilen Serumstoffe, wie Lipoide und LipoideiweiRstoffe, bei der Desinfektion
in vivo hin. Durch Zuaatz von Lecithin u. Cholesterin in ziemlich starken Kon-
zentrationen 1: 100 trat bei Entwicklungshemmungsverss. in Bouillon eine erhebliche
Abschwéachung der antiseptischen Wrkg. dea Salvarsans, des Sublimats u. des Phenols
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ein. Wa3 die quantitativen Beziehungen zwischen Menge der Bakterien u. Menge
des Antisepticums anbetrifft, so stiegen bei grofRerer Einsaat auch die Mengen der
Antiséptica in unverhéaltnisméaBRigem Verhéltnis. Bei gleicher Konzentration des
Desinfiziens und gleicher Einsaat ergaben groRere Volumina von Sublimat- oder
Salvarsanlsgg. sowohl bei Entwicklungshemmungs- wie bei Abtdtungsverss. etwas
starkere Wrkgg. als kleinere. Bezlglich dieser quantitativen Verhdaltnisse ergab
sich kein deutlicher Unterschied zwischen Salvarsan, Sublimat u. Phenol. (Ztschr.
f. Hyg. Infekt.-Krankh. 77. 49 —100. 5/3. Berlin. Inst. f. Infektionkrankh. ,Robert
Koch*) Prosxater.

Arthur W. Dox, Autolyse von Schimmelkulturen. 11. EinfluR der Erschopfung
des Mediums auf die Geschwindigkeit der Autolyse von Aspergillus niger. Verss.,
ahnlich den friher (Journ. of Biol. Chem. 12. 227; C. 1912. Il. 1227) beschriebenen,
haben ergeben, daB die Autolyse der Kulturen von Aspergillus niger im wesent-
lichen dem Verschwinden der Kohlenhydrate aus dem Kulturmedium zuzuschreiben
ist. Die Autolyse vollzieht sich schneller, wenn die Prodd. der Autolyse entfernt
und durch HsO ersetzt werden. Wurde das Medium in regelméaBigen Zwischen-
raumen durch Sucroaelsg. ersetzt, so nahm die Geschwindigkeit der Autolyse ab.
(Journ. of Biol. Chem. 16. 479—84. Januar. lowa Agricultural Experiment Station.)

Henle.

Felix Ehrlich, Neuere Untersuchungen Uber den Eiweil3stoffwechsel der Hefe-
und Schimmelpilze. Der Vf. gibt in einem Vortrag einen Uberblick (ber die Er-
gebnisse seiner seit dem Jahre 1905 planmaRig durchgefiihrten Unterss. Uber den
in der Uberschrift genannten Gegenstand (vgl. u. a. Ehrlich, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 8S3; C. 1912. I. 1721; Enhrlich, Lange, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
2746; C. 1913. Il. 1603). (Ztschr. f. angew. Cb. 27. 48—52. 27/1. 1914. [9/12.
1913].) Schmidt.

Erwin Christeller, Zur Variabilitat des Bacillus bulgaricus. Der durch mehr-
tagiges Verweilen auf Milchagar abgespaltene Typus des Bacillus bulgaricus weicht
von der Ausgangsform dadurch ab, daB er schon nach 24 Stdn. kraftig auf ge-
wohnlichem Agar wafehst, aber nicht auf Milchagar; dagegen gedeiht er leidlich
auf dem BARSIEXOWSschen Zuckernahrboden, sowie auf Bouillon. In Milch wachst
er sehr kummerlich, und zwar stets in grampositiver Form. Koagulation der
Milch vermag er nicht hervorzurufen und verliert bei Wachstum auf Agar die
Gramfestigkeit. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 77. 45—48. 5/3. Berlin. Inst,
f. Infektionskrankh. ,Robert Koch*)) Prosxater.

Hygiene und Nakrungsniittelchemie.

John Morris Weiss, Neuer Fortschritt in der Wertschatzung von Desinfektions-
mitteln. Vf. stellt die Methoden, welche in Amerika, Deutschland u. den Ubrigen
Landern ublich sind, vergleichend gegeniber und bemerkt, daR die Methode von
RideAL-Walker und diejenige des ,hygienischen Laboratoriums®, welche von
Anderson und Mc Clintic modifiziert worden ist, den Vorzug verdienen. (Journ.
of the Franklin Institute 175. 615—26. Juli 1913. Philadelphia.) Prosxauer.

K. Laubenheimer, Wohnungsdesinfektion bei Tuberkulose. Weder Formalde-
hyd, noch 0,I%ig. Sublimat, noch 5°/0ig. Kresolseife vermdgen Tuberkelbacillen
in trockenem Sputum in dicker Schicht nach 9-stdg. Einw. sicher abzutéten.
Selbst alle drei Desinfektionsmittel zusammen in den aufgefiihrten Lsgg. ergeben
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keine Summation der Einzelwrkgg., wenn die Lsgg. in solcher Menge auf daa
Sputum gegeben werden, dalR letzteres vollstandig bedeckt ist. Eine Verb. von
Formaldebyd mit Phobrollsg. scheint dagegen von ginstigem EinfluB zu sein. Eine
sichere Abtétung der Tuberkelbacillen in trockenem Sputum in dicker Schicht
konnte nur mit Chlor-m-kresol (Phobrollsg.) u. 0,5°/0ig. Sublimatlsg. erzielt werden,
vorausgesetzt, dall diese Desinfektionsmittel mindestens 5 Stdn. einwirken konnten.
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 77. 1—21. 5/3. Heidelberg. Hyg. Inst, d. Univ.)
Proskauer.
Kéate Borrmann, Die Verwendbarkeit des Festalkols fir die Hebammenpraxis.
Nach der Analyse der Verfasserin besteht die vorliegende Alkoholseife aus 80% A.
und 20% Kernseife. 3 ccm Aufschwemmung eines Staphylococcus aureus, auf
eine Packung Festalkol in 3 ccm W. verrieben, ergab nach einer halben Minute
Abtétung. Die Wirksamkeit des Mittels Ubertrifft die Kresolseifenlsg. bedeutend
an baktericider Kraft und ist dem reinen 80%ig- A. gleich, wenn nicht hoher zu
stellen. Trotzdem ist die Handedesinfektion mit Festalkol nicht imstande, absolut
sterile Hande zu liefern. Sie ist aber der Alkohol-Sublimatdesinfektion mindestens
an die Seite zu stellen, wenn nicht dieser vorzuziehen, und sie ist bedeutend
besser als die Alkohol-Kresolseifendesinfektion. (Hygien. Rdscb. 24. 317—25. 15/3.
Freiburg i. B. Hygien. Inst. d. Univ.) Proskauer.

A. Schulte im Hofe, Das Wesen der Tee-, Kakao-, Kaffee- und Tabakfermen-
tationen. Zusammenfassende Besprechung der einschléagigen Verhaltnisse, an Hand
eigener und fremder Unterss., und ihr EinfluR auf die Bewertung der einzelnen
Prodd. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. K6NiG-Festschrift. 209—25.
15/1. Berlin.) RUHLE.

Holger Thaysen, Uber den Gehalt des Dorschleberéles an Unverseifbarem. Vf.
bat 18 verschiedene Dorschleberdle nach der von Fendler angegebenen Arbeits-
weise auf ihren Gehalt an Unverseifbarem untersucht. Die hellen Ole enthielten
nicht Uber 1,02% Unverseifbares, wahrend die gelben und braunen Ole einen Ge-
halt an Unverseifbarem bis zu 5,87% zeigten. Dorschleberéle, die als Arzneibuch-
ware gelten wollen, sollten nicht mehr als 2% Unverseifbares enthalten. Sieht
man von den braunen Olen ab, welche die weiter unten erwahnte Schwefelsdure-
probe nicht einwandsfrei gaben, so sollte verlangt werden, daB gefarbte Dorsch-
leberéle nicht mehr als 3% Unverseifbares enthalten. Ein hoherer Gehalt an Un-
verseifbarem deutet auf eine Verfalschung mit Eishaileberdl hin, welches auch die
Schwefelsaureprobe nicht gibt. Letztere lautet wie folgt. Beim Verreiben von
5 Tropfen Ol mit 1 Tropfen H2SO., muR eine violette, bald, in Braunlichrot tber-

gehende Farbe auftreten. — Der Gehalt des Dorschleberdles an freien Fettsduren
wéachst im groBen und ganzen mit der Intensitdt der Farbe des Oles. (Ber. Dtsch.
Pharm. Ges. 24. 13G—40. [4/2.] Odense.) DuSterbehn.

Th. Omeis, Uber den biologischen Saureabbau im Weine. (Vgl. S. 62.) Nach
einleitenden allgemeinen Bemerkungen werden als Faktoren, die nach den Unterss.
verschiedener Forscher, insbesondere auch des Vfs., in den letzten Jahren als fur den
biologischen S&ureabbau imWeine von Einflul erkannt worden sind, folgende genannt:
1. Temp. des Weines. — 2. Alkoholgehalt des Weines. — 3. Aufruhren der Hefe
unmittelbar nach der Hauptgadrung. — 4. Zeit des ersten Abstichs des Jungweines.
— 5. Grad der Schwefelung der Fésser anlaBlich der Abstiche des Weines. —
6. Sehr hoher Gehalt an Apfelsaure. Vf. berichtet Uber Unterss., die er in den
letzten Jahren an naturreinen und an im Sinne des Weingesetzes verbesserten
Frankenweinen uber den EinfluR dieser Faktoren auf den biologischen S&ureabbau
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gemacht hat. Die Ergebnisse sind in Tabellen angeordnet gegeben. Es hat sich
gezeigt: 1. Eine Temp. des Garkellers von 13—15° wéahrend mehrerer Wochen —
etwa bis kurz vor dem ersten Abstich — ist ein Vorteil fur den Eintritt u. Verlauf
dos Saureabbaus. — 2. Je alkoholreicher die Weine sind, desto langsamer verlauft
der Saureabbau. — 3. Das Aufrihren der Hefe beférdert den Saureabbau, da der
die sadureumwandelnden Bakterien enthaltende Trub dadurch schneller mit dem
Weine in Berihrung kommt. — 4. Da der biologische S&aureabbau in der Regel
erst einige Zeit nach vollendeter Hauptgdrung beginnt, so liegt in dem baldigen
Abstich des Jungweines von der Hefe — zumal wenn er sehr sauber geschieht,
so dall nur wenig Trub mit in den Wein gelaugt — ein stérender Faktor fir Ein-
tritt u. Verlauf des Saureabbaus. — 5. Das Schwefeln hemmt den S&ureabbau je
nach dem Grade der Schwefelung mehr oder weniger. — 6. Ein abnorm hoher
Gehalt eines Weines an Apfelsauro (1,89°/0 Mostsdure) scheint als Ursache fur die
Verhinderung des biologischen Saureabbaus in Frage zu kommen. — Es ergibt
sich somit, daB man es bis zu einem gewissen Grade in der Hand hat, bei einem
sauren Weine den biologischen Saureabbau herbeizufihren. Reicht dieser nicht
hin, die S. eines Weines in ausgiebiger Weise herabzusetzen, so kann man noch
die gesetzlich gestattete Entsduerung mit reinem, gefalltem CaCO03 anwenden.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. Konig-Festschrift 226 — 35. 15/1.
Wirzburg.) Ruhlte.

F. Seiler, Uber die Zusammensetzung von 1910er Obstweinen aus der Trierer
Gegend. Als hauptsachlichste Obstsorten fir die Obstweinbereitung kommen der
weille und der rote ,Trierer Weinapfel“ und die ,Sievenicher Mostbirne” in Be-
tracht. Der Birnenwein wird meist mit Apfelwein verschnitten. Die Obstweine
werden in der Trierer Gegend durchweg naturrein getrunken. Die Unterss. wurden
im GrofRen an mehreren Fudern naturreinen Obstweines ausgefuhrt. Der Gesamt-
sdureabbau betrug bei 4 Fudern Apfelweines von der Kelterung bis zum August
des folgenden Jahres:

Gesamtsaure als Apfelsaure g in 100 ccm

1. 2. '3 T.
im Oktober 1910, vor der Garung . . . . 1,45 1,41 1,42 1,33
im August 1911 .. 063 0,640,777 0,97
Abnahme in °/0 der Gesamtsaure . . . . 57 55 46 27

Als wesentliche Kennzeichen der untersuchten 7 Weine (4 Apfel-, 2 Birnen- u.
1 aus Apfeln und Birnen gemischter Wein) sind verhaltnismaRig hohe Aschen- u.
Alkalitatszahlen, sowie Extraktgehalte zu erwahnen und nach beendeter Entw. die
fast vollige Umwandlung der ursprunglich vorhandenen Apfelsdure in Milchsaure
und das ganzliche Fehlen der Weinsaure. Wegen der Einzelheiten der Unters, ist
das Original einzusehon. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufBmittel 27. Kdnig-
Festschrift 243—46. 15/1. Trier. Nahrungsmittelunters.-Amt der Stadt. [Vorsteher:
W ellenstein].) Ruhle.

Medizinische Chemie.

Wilhelm Bruns, Sie Bedeutung der Mineralsalze fur den Kérperhaushalt, im
besonderen fiur die Gicht. Vf. redet der Anwendung alkal. Mineralsalze bei Gicht
und derjenigen kleiner Mengen von KNO, bei Asthma das Wort und fordert zu
eingehenden Verss. auf. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 24. 131—36. [2/2.] Elberfeld.)

Dusterbehn.
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Casimir Funk und Mackenzie Douglas, Studien Uber Beriberi. VI1IIl. Die
Beziehung ton Beriberi zu Drusen innerer Sekretion. Die histologische Unters,
(vgl. S. 1011) verschiedener innersekretorischer Driusen — Thymus, Hypophyse,

Schilddrise, Nebenniere, Ovarium, Hoden, Niere, Leber, Pankreas, Milz — ergab,
dal bei beriberikranken Tauben eine starke G-réenabnahme dieser Organe erfolgt.
Am ausgesprochensten zeigte sich diese Atrophie an der Thymusdrise. Die Ver-
anderungen sind verursacht durch den Mangel an Vitaminen, welcher eine Dys-
funktion der Organe verursacht. (Journ. of Physiol. 47. 475—78. 27/2. London.
Cancer Hospital. Research Institute.) Guggenheim.

Casimir Funk, Studien uber Beriberi. X. Mitteilung. Experimentelle Be-
weise gegen die toxische Theorie der Beriberi. Nach Abderhalden und LAMPf:
(Ztschr. f. die gesamte exper. Med. 1. 296) werden mit gekochtem Reis ge-
futterte Tauben weniger rasch beriberikrank als die mit ungekochtem Reis ernéhrten
Tiere, eine Tatsache, die mit der Annahme, daR ein im rohen Reis enthaltenes
Toxin beim Kochen zerstért wird, fur dio Intoxikationstheorie der Beriberi ge-
deutet wurde. Vf. erklart die Befunde durch quantitative Unterschiede, bedingt
durch den Quellungszustand des gekochten Reises. Verfuttert man genau die
gleichen Mengen, so erfolgt der Ausbruch der Krankheit bei Eingabe von gekochtem
Reis ebenso rasch, bisweilen noch rascher. In gleicher Weise entwickeln sich
Beriberisymptome bei Verflutterung einer ,vitaminfreien“ synthetischen Nahrung
— Casein (mit A. extrahiert), Fett, Starke, Zucker. Durch Extraktion mit A. lieR
sich aus Tauben ein vitaminhaltiger Auszug gewinnen, welcher beriberikranke
Tauben zu heilen vermochte. Diese heilenden Vitamine konnten auch aus beri-
berikranken Tauben, allerdings in geringerer Menge, extrahiert werden, ein Be-
fund, der einerseits gegen die Intoxikationstheorie, andererseits dahin gedeutet
wird, daB der gesamte Vorrat an Vitaminen nicht mobilisiert werden kann. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 89. 373—77. 28/2. London. Brompton. Physiol.-chem. Abteil, des
Cancer Hospital. Research Inst.) G uGGENHEIM.

Casimir Funk, Studien Uber Beriberi. X1. Mitteilung. Die Bolle der Vitamine
beim Kohlenhydratstoffwechsel. Steigende Mengen von kohlenhydratreichen Nahrungs-
mitteln bewirken an Tauben eine Beschleunigung des Beriberiausbruchs; ebenso
ein Zusatz von Starke oder Zucker zu einer Standarddiat. Da Vf. die Entstehung
der Beriberikrankheit durch Vitaminmangel erklart, so folgt aus obigen Tatsachen,
dal die Vitamine beim Kohlenbydratstoffweehsel (Starke, Zucker) eine aktive Rolle
spielen und offenbar fur diese Korperklasse viel wichtiger sind, als fur andere
Nahrungsbestandteile. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 378—80. 28/2. London. Brompton.
Pliysiol.-chem. Abt. d. Cancer Hospital Research Inst.) Guggenheim.

Alfred Dorner, Uber Verteilungsgleichgewichte einiger indifferenter Narkotica.
Nach den Befunden von 0. W arburg ist anzunehmen, dal3 bei verschiedenen ,Aufen-
konzentrationen“ verschiedener Narkotica ihre Konzentrationen an den Wirkungs-
orteu in der Zelle gleich oder ahnlich sind, wenn die gleiche Wrkg. in der Zelle
zustande kommt (vgl. W arburg, Asher-Spiro, Ergebnisse der Physiologie 14. 253).
Unterss. des Vf. Uber die Verteilungsgleicbhgewiehte von Aceto'n, Heptylalkohol und
Octylalkohol bei Anwendung von intakten Vogelerythrocyten u. der Stromata dieser
Zellen fuhrten zu folgenden Ergebnissen. Die entfetteten Stromata sind imstande
reichliche Mengen Narkoticum zu binden, u. zwar binden sie von einem starker wirk-
samen Narkoticum mehr als von einem schwacher wirksamen. Die nicht mit h. A.
u. A. behandelten Stromata binden erheblich mehr Octylalkohol als die extrahierten
Formelemente. Dieser Unterschied beruht entweder darauf, daR das Bindunga-
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vermogen der fettartigen Stromatabestandteile erheblich in Betracht kommt, gegen-
uber dem Bindungsvermdgen des Nucleohistons, oder darauf, dalR das Nueleohiston
durch h. A. und A. so verandert wird, daR es weniger Octylalkobol bindet. — Die
Bindung der Narkotica an die Stromata beruht nicht auf einer chemischen Bin-
dung. Man kann sagen, daB die an den Stromata gemessenen Gleichgewichte
den Adsorptionsgleichgewichten né&her stehen als den Verteilungsgleichgewichten
im Sinne Henrys. (Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissensch.
Serie B. 1914. 1—12. 6/3. 1914. [24/12. 1913]. Heidelberg. Med. Klinik.) Rona.

F. Rosenthal und E. Stein, Zur experimentellen Chemotherapie der Pneumo-
kokkeninfektion. Die von den Vff. geschilderten Verss. beschéftigen sich mit der
chemotherapeutischen Wrkg. des Camphers auf die experimentelle Pneumokokken-
infektion. Sie zeigen, daR die Campherempfanglichkeit der Pneumokokken keine
konstante Eigenschaft der Gruppe darstellt. Je nach dem Verhalten der Pneumo-
kokken gegenuber dem Campher kann man campherempfindliche, campherhalbfeste
und campherfeste Pneumokokkenstamme unterscheiden. Im Gegensatz zum Campher
entfaltete das Athylhydrocuprein bei allen Pneumokokkenstimmen seine bewé&hrte
chemotherapeutische Wrkg. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl
20. 572—97. 10/3. 1914. [28/12. 1913.J Breslau. Mediz. Klin. d. Univ.) Proskauer.

Pharmazeutische Chemie.

0. Anselmino, Der Arzncimittelverkehr des Jahres 1913. (Vgl. Ber. Dtsch.
Pharm. Ges. 23. 52; C. 1913. I. 1453) Von den vom Vf. besprochenen neuen
Arzneimitteln sind folgende im C. noch nicht a. a. 0. erwahnt worden. — Amovin

ist ein mechanisch wirkendes Abfuhrmittel, eine genuf3fabig gemachte Cellulose,
desgl. Laxogran, in welchem Senfsamen vorliegen, die mit einem pflanzlichen
Aperitivum uUberzogen sind. — Synthalin ist ein Gichtmittel aus der Atophanreihe.
— Agobilin, ein neues Gallensteinmittel, enthalt als Hauptbestandteil cholsaures
Sr, (CaH309)jSr-IOHjO. — Gallena ist ein den Geheimmitteln an die Seite zu
stellendes Gallensteinmittel. — Disotrin ist ein kombiniertes galenisches Digitalis-
Strophanthuspréaparat. — Jodoglobin ist Dijodtyrosin. — Jodmetaferrin ist eine dem
Jodtriferrin wesensverwandte EiweilRverb, mit festgebundenem Jod, ein ,Ferrijod-
caseosometaphosphat*. — Thiophysem ist das Additionsprod. von Allylthioharnstoff
u. Jodathyl, C3HENH «CS «NH, «C,H5J, mit einem Jodgehalt von 46,6%. — Lytinol
ist ein Antigonorrboicum, welches als ,Jodunterjodsauresnatrondioxybenzolalumi-
nium* bezeichnet wird. — Methylenblausilber enthélt 27% Ag, ist in W. kolloidal
1l und ein wenig giftiges, aber stark keimtétendes Mittel. — Cuprase ist kolloi-
dales Kupferoxydhydrat, Elektromartiol kathodisch zerstdubtes Fe, Oxinitrito (Zam-
beletti) kolloidales Mangansuperoxydhydrat. — Kalzine ist Calciumchlorid, gel. in
steriler Gelatine. — Larosan ist Caseincalcium. — Tricalcol ist Caseintricalcium-
phosphat. — Romanxan ist ein dem Tricalcol ahnlich zusammengesetztes Nahr-
mittel; es wird aus Protalbumose des Milcheiweiles, Metaphosphorsdure u. Eisen-
ealzen gewonnen u. mit so viel NaHCOs versetzt, als zur Lsg. erforderlich ist. —
Niveapraparate sind in erster Linie Mittel zur Hautpflege. (Ber. Dtsch. Pharm.
Ges. 24. 101—23. [5/2.*] Berlin.) Dusterbefin.

Nene Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitdten. Coagulen-Kocher-
Fonio ist ein aus den im Tierblut enthaltenen gerinnungsférdernden Substanzen
hergestelltes Blutstillungsmittel, ein korniges, zuckersi schmeckendes Pulver,
welches in 10%'g- wss. Lsg. zur Anwendung gelangt. — Hessalin ist ein neuer
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Name fur das Eucalyptol, und Hessol ein solcher fur das Eucalyptusdél der Firma
Ernst Hess in Klingenthal. — Hydrasenecion (Zyma) ist ein titriertes Hydrastis-
préaparat. — Martol und Jecolein sind zwei neue Lebertranemulsionen der Firma
J. E. Stroschein, Berlin, welche 60% Lebertran enthalten. — Transpirol wird
ein neues Mittel zur Beseitigung des SchweiBgeruches genannt, welches aus Homo-
logen der Benzoesdure (Zimtsdure etc.) bestehen soll. — Digipoten ist ein neues
Digitalispraparat, welches die wirksamen Glucoside der Digitalis in 1 Form ent-
halt. — Novotryposafrol wird ein Derivat des Tryposafrols genannt, welches ebenso
wie dieBeB Anwendung gegen Trypanosomeninfektion, sowie in der Tierheilkunde
findet, die unangenehm abfihrende Wrkg. des Tryposafrols aber nicht besitzen
soll. — Perydal ist ein neues, Perubalsam und Formaldehyd enthaltendes Streu-
pulver. — Apyron ist (wie das Hydropyrin) acetylsalicylsaures Li. — Asellomaltyl
ist Maltyl, dem 20% Lebertran und 3% Calciumglycerophosphat zugesetzt sind. —
Epithelogen ist eine Handelsbezeichnung fir Becks Wismutpaste. — Hydraganit-
Pastillen enthalten 0,5 g Hydrarg. oxyeyanat. Dr. Schulte mit oder ohne Zusatz
von weinsauren Alkalien. — Vascosan ist eine Augensalbengrundlage. — Ambrine
ist ein in der Anwendung dem Mastisol dhnliches Verbandmittel, welches angeblich
aus Paraffin, Wachs u. Kautschuk besteht. — Arsaferroptin ist ein Arsen-Lecithin-
EiweiBpraparat. — Arsalyt wird ein Ersatzpréaparat des Salvarsans genannt, welches
sich durch geringere Giftigkeit, Fehlen lokaler Rkk., gréBere Wirksamkeit u. ein-
fachere Anwendungsform auszeichnen soll. — Boroplasma ist ein kunstlicher Brei-
umschlag. — Maltocrystol ist trockenes Malzextrakt. — Calcivit sind Tabletten, die
1 MilcheiweiR u. ein leicht verdauliches Eisenpraparat in Verbindung mit Calcium-
lactat, -phosphat und -carbonat enthalten. — Dasran ist ein nach Beintker in
seiner Zus. dem Automors und Sanatol nahestehendes Desinfektionsmittel, eine
schwarzbraune, tribe, dickliche, saurer reagierende, nach Teer riechende FI. —
Diuren ist der Gesamtextrakt der frischen Adonis vernalis. — Fonabisit ist eine
10%ig. Lsg. von Formaldehyddisulfit in physiologischer Kochsalzlsg. — Strophena
(Zyma) enthalt in 1% Gig. isotonischer Lsg. die wirksamen Bestandteile der Semen
Strophanti Combé, aber weder Farbstoffe, Ole oder Harze. — Tussilyt-Klistiere sind
gebrauchsfertige Klistiere, die Hydrochininchlorhydrat, zum Teil auch Veronal ent-
halten. (Pharmaz. Ztg. 59. 8—9. 3/1. 83. 28/1. 92. 31/1. 146. 18/2. 164. 25/2. 188.
4/3. 215. 14/3. 227. 18/3. 246. 25/3.) Disterbehn.

C. Mannich und G. Leemhnis, Kodeintabletten. Angeblich 0,05 g Kodein-
phosphat enthaltende, zwischen 0,16 und 0,25 g schwere, aus einer Berliner Versand-
apotheke stammende Tabletten ergaben bei der Unters, einen Gehalt von nur
0,018 g dieses Alkaloidsalzes. (Apoth.-Ztg. 29. 194. 7/3. Géttingen. Pharm. Lab.
d. Univ.) Dusterbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

M. Henglein, Uber Kobaltnickelpyrit von Misen im Siegenschen, ein neues
Mineral der Kiesgruppe. Flachenarm, regular, pentagonal-hemiedrisch, regellos
aggregiert. Nach den untenstehenden Analysen von Kessler, Varga u. A. Heng-
lein wird die Formel (Co, Ni, Fe)S2 geschrieben, Cu und As gelten also als Ver-
unreinigungen, Co, Ni und Fe aber sind in wechselndem Verhéltnis zugegen. Der
Kobaltnickelpyrit ist 1 in HNO3, undurchsichtig, hat starken Metallglanz u. stahl-
graue Farbe. Der Strich ist grauschwarz, der Bruch muschelig, die Spaltbarkeit
nach dem Wdarfel deutlich. Harte 5—5,5, D. 4,716 + 0,028. Madglicherweise ist
das ganz reine, auf der Grube Victoria bei Musen vorkommende Mineral eisenfrei,
also ein Kobaltnickelsulfid.



Co Ni Fe Cu S As Uni. Summe

9,33 4,37 25,92 0,27 53,37 1,11 — 94,371)

6,61 17,50 21,15 — 53,70 — 1,04 100,002

10,60 11,70 22,80 — 53,90 — 0,70 99,70
') Unvollstéandig, wohl infolge von Ni-Verlust. — 2 Co a. d. Diff.

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 129—34. 1/3. Karlsruhe.) Etzold.

Richard Nacken, Uber die chemische Zusammensetzung des Syenits aus dem
Plaxtenschen Grund bei Dresden. 2 neue Analysen (1 und 2) stimmen sehr gut mit
der von W ashington gegebenen (Amer. Journ. Science, Silliman [4] 22. 132;
C. 1906. Il. 974) uberein, so dalR das Mittel aus allen dreien (3) ein genaues Bild
des chemischen Bestandes des Gesteins gibt. MnO, BaO und SrO wurden in
Spuren gefunden:

H,0 H,0
Si02 ALD3 Feal3 FeO MgO CaO Na,0 KsO (unterl20°) (Uber120°) TiO, P203
1. 60,53 16,54 3,05 2,20 2,44 4,92 4,324,29 0,66 0,26 0,85 031
2. 60,44 16,61 3,10 2,08 2,37 4,82 458431 0,65 0,30 0,90 0,28
3. 60,52 16,65 2,97 2,15 2,32 4,73 4,434,39 0,64 0,27 0,88 0,29;
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 183—85. 15/3. Leipzig.) Etzold.

John Johnston und H. Adams, Uber Daubrees Experiment und die Capillaritat
in Beziehung auf gewisse geologische Probleme. Die Durchdringlichkeit pordser Sub-
stanzen fir W. kann man mit dem Atmometer (Tait, Properties of matter) viel ein-
facher als mit DaubrAes App. nachweisen, und zwar als Wrkg. capillarer Kréfte.
Aus den Capillaritatsgesetzen kann man die GréRBe des sich unter verschiedenen
Bedingungen ergebenden Effektes ableiten. Eine Capillarwrkg. tritt nur ein, wenn
eine Trennungsflache innerhalb der Poren vorhanden ist, sie nimmt mit steigender
Temp. stetig ab u. verschwindet bei der kritischen Temp. Nach der Berechnung ist der
erreichbare Efiekt in irgend welcher betrachtlichen Tiefe im Verglech zum hydrosta-
tischen Druck der Wassersaule gering, ausgenommen bei Poren von solcher Feinheit,
daB die Wassermenge, welche hindurchflieBen kann, unendlich Kklein ist. Fur jede
Porenweite gibt es eine Tiefe, oberhalb deren hydrostatischer u. Capillaritéatsdruck
den Gebirgsdruck ubertreffen, und unterhalb deren letzterer Uberwiegt. Bei einem
Porendurchmesser von 0,01 j.i u. dem normalen Temperaturgradienten (30 m = 1°)
halten sich beide Drucke bei 1600 m das Gleichgewicht. Die Capillaritat spielt
nur eine Rolle, wenn die Poren sehr klein sind. Ist aber die Viscositat des W.
0,005 (entsprechend der Temp. von 30°), so kénnen durch eine Pore von 1fl
Durchmesser jahrlich hochstens 15-10-6 ccm W. flieBen, und macht das Poren-
volurae-n dabei 10% des Geateinsvolumens aus, so durchflieBen 1 gcm Gestein im
Jahr nur 15 ccm W. Sinkt der Porendurchmesser auf 0,01 fj,, so erhalt man nur
0,0015 ccm fur 1 gcm im Jahr, dann wirde eine Regenmenge von 1,5 cm Hohe in
1000 Jahren durch eine horizontale Ebene hindurchflieBen. Die Zahlen und Ab-
leitungen fihren darauf, daB das W. fahig ist, in melRbaren Mengen bis etwa 500
und in kleinen Mengen bis zu etwa 1500 m in die Tiefe zu dringen. Es ergibt
sich daraus, welche Schwierigkeiten die Annahme mit sich bringt, dal Magmen
durch hinabsickerndes W. beeinfluBt werden konnten. (Zentralblatt, f. Min. u.
Geol. 1914. 171—83. 15/3. Washington.) Etzold.

Otto Falkenberg, Geologisch-petrographische Beschreibung einiger stdnoruegi-
ickcr Schwefelkiesvorkonunen mit besonderer Berucksichtigung ihrer Genesis. Die
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Unters, fuhrt dazu, einige Vorkommen als perimagmatische, andere als apomag-
matische Gange im Sinne Bekgeats (Fortschritte der Mineralogie 1912) aufzufassen,
fir Guldberg und Ostesé aber die Frage nach der Genesis (ob Sedimentation?)
noch offen zu lassen. (Ztschr. f. prakt. Geologie 22. 105—54. Marz. Kristiania.)
Etzold.
Erwin Kittl, Das Kiesvorkommen am Sudosthang des Allochet {Monzoni) und
einige Bemerkungen zur Entstehung der Kiese. Nach einer geologisch-petro-
graphischen Beschreibung der Lagerstatte spricht sich Vf. (Ober die Bildungs-
bedingungen aus. Danach ist der aus Magnetkies und Kupferkies bestehende Teil
als kontaktmagmatisch, der pyritische als kontaktpneumatolitisch zu bezeichnen.
Fur die B. aus dem Magma kommen in Betracht: Magnetkies u. Pyrit in gleichem
Verhéltnis, fir pneumatolytische Entstehung hauptséachlich Pyrit (Magnetkies frag-
lich), fur hydrothermale Pyrit (in weit geringerem MaRe Magnetkies). (Osterr.
Ztschr. f. Berg- u. Huttenwesen 62. 57—62. 31/1. 77—80. 7/2. Leoben.) Etzold.

H. Ochotzky und Beda Sandkuhler, Zur Frage der Entstehung des Pfahls
im bayrischen Wald. WVfF. haben in Pfahlgesteinen mehrorts Kaolin beobachtet und
sind daher der Meinung, daR die Auffassung des PfablB als Prod. thermaler Tatig-
keit mehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914.
190—92. 15/3. Wiirzburg.) Etzold.

Charles Moureu und Adolphe Lepape, Helium der schlagenden Wetter und
Radioaktivitat der Steinkohle. (Vgl. C. r. d. I'’Acad. des sciences 153. 847. 1043;
C. 1912. 1. 161. 162.) Die schlagenden Wetter der Grube von Anzin, welche etwa
0,04°/0 Helium enthalten, liefern 12 com He pro Tag und 4380 cbm pro Jahr, die-
jenigen der Grube von Frankenholz, welche 0,027% He enthalten, pro Tag 10 cbm
und pro Jahr 3650 cbom He. Dieser groBen Heliummenge steht ein solch geringer
Radium- und Thoriumgehalt der Steinkohlen gegentber, daR dieser, wenn Uber-
haupt, nur zu einem sehr kleinen Teil an der B. des He, welches auch hier von
Argon, Neon und Xenon begleitet ist, beteiligt sein kann. In 1 g Kohle von
Lidvin sind <[0,02>10—Is g Ra, in 1 g Kohle von Anzin 0,01 ml0* 13 g Ra und
<0,01-KT6g Th, in 1 g Kohle von Lens 0,97.10-Is g Ra und 0.33-10-6g Th,
in 1 g Kohle von Frankenholz 0,04'10-12 g Ra und 0,03*10“ 5g Th, in 1g Kohle
von Mons < 0,01-10- 2g Ra und 0,03-10—6g Th enthalten. (C. r. d. I'Acad. des
sciences 158. 59S—603. [2/3.*].) Dusterbehn.

Analytische Chemie.

Enrique Hauser, Neue Methode zur Untersuchung und Bestimmung von gas-
formigen Kohlenwasserstoffen, die in Mineralwassern gelést sind. Man fullt ein
Glasgefal, das mit zwei Hahnen versehen und mit reiner Luft beschickt ist, zu
ungefahr 2—4 Funftel mit dem zu untersuchenden W. an, schuittelt ca. 15 Min.
energisch durch und verteilt so das zu untersuchende Gas zwischen W. und Luft.
Wenn man dieses Gasgemisch dann verbrennt, hat man einen qualitativen Nach-
weis, ob ein KW-stoff vorhanden ist. Fur eine quantitative Best. kommt aber
noch die Gasmenge in Betracht, die im W. gel. geblieben ist. Dieses Volumen
lakt sich bestimmen, wenn man mit demselben W. noch einen zweiten Ausschuttel-
vers. macht. Hat man das erste Mal das Gasvolumen w, das zweite Mal aber w'
erhalten, so ist das Gasvolumen, welches beim ersten Male im W. geblieben war,

[\
gleich  ----------- T. Wenn die Loslichkeit, des Gases sehr gering ist, so dal man
wW—w
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einen zweiten Ausschittelvers. nicht mit Erfolg machen kann, so kann man die

fehlende Gasmonge nach der Formel w -------——----berechnen, wo v das Volumen
vV— yo'W

der beim Ausschitteln verwendeten Luftmenge ist. (C. r. d. I'Acad. des sciences

158. 634-37. [2/3.*]) Meyer.

F. Malmejac, Die Wichtigkeit der Chlorbestimmung fiir die Uberwachung
Beurteilung der Trinkwasser. Vf. zeigt an einer Reihe von Beispielen, daB die
Schwankungen im Chloridgehalt eines Trinkwassers sehr oft von einer solchen der
organischen Substanz tierischen Ursprungs und der Keime begleitet ist. Ein be-
stimmtes Verhaltnis zwischen diesen beiden Grundlagen der Wertbest, war jedoch
nicht festzustellen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 158. 650-52. [2/3.*].) D uSTERBEHN.

H. Michel, Beitrage zur Edelsteinkunde. 1. Uber synthetischen Rubin.
stellt die Unterscheidungsmerkmale kinstlicher und naturlicher Rubine zusammen.
An kunstlichen Steinen laRt sich bisweilen schon im durchfallenden Licht, bis-
weilen auch erst nach Einbetten in eine stark lichtbrechende FIl. (Monobromnaph-
thalin) und bei Beobachtung in geeigneter Richtung eine von den Anwachsschichten
des Schmelztropfens herriihrende feine Streifung erkennen, die bei Feststellung der
ubrigen optischen Eigenschaften von der Zonenstruktur nattrlicher Steine zu unter-
scheiden ist. Wenn auch mitunter recht spérlich, so sind doch in Kunststeinen
stets GasblaBchen vorhanden, die von den Einschliissen von Fl. usw. in natlrlichen
Steinen unterscheidbar sind. Meist gehen von den Facetten kinstlicher Rubine
feine Risse und Springe aus. Einen Anhalt zur Unterscheidung gibt auch der
Umstand, daB bei den kunstlichen Steinen die optische Achse meist schrag zur
Tafelflache, bei den natiurlichen Rubinen aber senkrecht zu ihr steht, wodurch
erstere selten die rein rote Farbe aufweisen, sondern gewdhnlich stark dichroitisch
sind. Kunststeinen fehlt die ,Seide“ und der ,Schmelz* der Natursteine, die wohl
durch feine krystalline Einschlisse hervorgerufen werden; jene weisen auch nie
oder mindestens nur selten Zwillingsbildung auf. Uber abweichendes Verhalten
gegenliber Radium- und Kathodenstralileu hat Doelter berichtet. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1914. 135—41. 1/3. Wien.) Etzold.

Charles Blarez, Der Nachweis des Fluors im Wein. Vf. weist darauf hin,
daR die von A. Gautier vorgeschlagene Methode zum Nachweis des Fluors im
Wein (S. 1017) bereits im Jahre 1904 von ihm verdffentlicht worden sei. (Ann.
des Falsifications 7. 65—67. Februar.) D uSTERBEHN.

A. Quartaroli, Uber die Bestimmung der Nitrate mit Ameisensdure. Bezug-
nehmend auf die Kritik Molinaris (vgl. S. 1221) an seiner Methode fihrt Vf. aus,
dalR bei genauer Innehaltung seiner Vorschrift sich nur N20 und CO02 bilden, und
daR seine Methode Werte liefert, die von den theoretischen niemals mehr wie
um 0,5°/0 abweichen. (Staz. sperim. agrar, ital. 47. 161—63. Februar. Pisa. Chein.
Lab. des techn. Inst.) Grimme.

Theod. Faber, Bestimmung von Borsaure in Salbengemischen. Zur Best. der
Borsdure in Unguentum Acidi borici erwdrmt man 5 g dieser Salbe mit 30 ccm
Glycerin und 50 ccm W. gelinde bis zum Schmelzen des Fettes und titriert nach
Zusatz von Phenolphthalein mit n. Kalilauge; 1 ccm der letzteren = 0,062 g Bor-
saure. Das gleiche Verf. lalt sich auch bei Borsaurelanolinsalben anwenden, da
die vom Arzneibuch gestattete Aciditat des Wollfettes so gering ist (bis zu 0,5 ccm

und
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Kalilauge pro 100 g), daB der dadurch verursachte Fehler vernachlassigt werden
kann. (Pharmaz. Ztg. 59. 163—64. 25/2. Luxemburg.) D isterbehn.

André Kling, Victor Genin und D. Florentin, Kritik in bezug auf die Be-
stimmung des freien Alkalis in der technischen Soda und den Seifen durch die
Bariumchloridmethode. Die bekannte Bariumchloridmethode zur Best. freien Alkalis
in technischer Soda gibt keine genauen Resultate, wenn die Soda Salze schwacher
SS., wie Na-Silicat, Na-Borat etc., enthalt, deren Ba-Salze in W. betrachtlich 1
sind und mit den Indicatoren reagieren, als ob BaO selbst vorldge. Die Resultate
sind indessen genau, wenn man die Fallung in 50°0>g- A. vomimmt. Dieselbe
Methode ist anwendbar bei Seifen, welche Silicat und Borat enthalten. Enthalt
die Seife dagegen nur Fettsdureglyceride, und zwar in der Hauptsache Olein, so
hat die Methode keinen sonderlichen Wert, denn das Bariumoleat ist in 50°/0ig.
A., noch léslicher, als in W. (Bull. Soc. Chim. de France [4J 15. 200—5. 20/2 ;
Ann. des Falsifications 7. 81—85. Februar. Paris. Stadt. Lab.) Dusterbehn.

Ernst Kratzmann, Der mikrochemische Nachweis und die Verbreitung des
Aluminiums im Pflanzenreich. Als Reagens dient eine Mischung aus gleichen
Teilen einer 2-mol. Lsg. von CsCl und einer 8-mol. HaS04 Bringt man einen
Tropfen einer Al-Salzlsg. mit einem gleichgrofen des Reagens durch Zusammen-
reiben auf einem Objekttrager zusammen, so bemerkt man sofort oder in 5—10 Min.
je nach der Konzentration B. von Cs-Alaunkrystallen, die eine sehr typische Form
haben (Abbildung siehe Original!). Die GroRe der Krystalle ist sehr verschieden,
8—1011 bis 80—90 f.i. Die Empfindlichkeit der Rk. erreicht ihre Grenze bei 0,3fi g
AI(NO&)3, resp. bei 1fig KAL1(S042 — Zum Nachweis von Al-Verbb. in Pflanzen-
aschen bringt man einen Teil der Asche auf dem Objekttrager mit einem nicht
zu kleinen Tropfen des Reagens zusammen. Al wird sich nach kurzer Zeit an den
charakteristischen Krystallen zeigen. Ist in der Asche viel CaCOs, so empfiehlt
sieh die Zugabe von etwas H4S04. — Nachweis von Al in Pflanzenschnitten. Der
Schnitt wird in das Reagens eingelegt und die Rk. u. Mk. beobachtet. Bei An-
wesenheit von Al sieht man die B. der Krystalle zuerst am Schnittrande und auf
dem Schnitte. Die Krystalle entstehen stets da, wo das Al lokalisiert ist. — Mit der
angegebenen RKk. bat Vf. ca. 130 Pflanzen der verschiedensten Familien auf Al
gepriuft und kommt zu dem Ergebnis, daB Al als ein im Pflanzenreich weit ver-
breiteter Kérper erklart werden muf3. Manche Pflanzen, z. B. Lycopodium, Vitis,
Symploco3, Orites u. Anchusa, sind direkt als Al-Pflanzen zu bezeichnen. Die von
Radlkofer und W ehnert beschriebenen ,Tonerdekdrper® in Blattern von Sym-
plocosarten konnten nur bei S. polystachya und S. lanceolata auf diese Art nach-
gewiesen werden. (Pharm. Post 47. 101—2. 11/3.; 109—13. 14/3. Wien. Pflanzen-
physiol. Inst. d. Univ.) Grimme.

André Kling und E. Gelin, Neues Verfahren zur Trennung und Bestimmung
des Berylliums. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daR das basische Beryl-
liumacetat, Be4O(CH3C00), (Urbain u.L acombe, C. r. d. 'Acad. des sciences 138.
814; C. 1902. 1. 97) im Vakuum (von 19 mm) zwischen 160 und 170° sublimiert,
wéahrend die Acetate des Al und Fe unter den gleichen Bedingungen unverandert
Zurickbleiben. Man fallt zunachst die Hydroxyde des Be, Al und Fe unter den
Ublichen Vorsichtsmalregeln durch NHS aus, verwandelt diese in Nitrate, gluht
letztere bei maRiger Hitze u. verwandelt die so erhaltenen Oxyde in die Acetate.
Letztere werden unter vermindertem Druck in einer Essigsdureatmosphare
zuerst 4 Stdn. auf 160—170°, sodann langsam auf 250° erhitzt und dort 1 Stunde
etwa belassen. Den im Schiffchen verbliebenen Ruckstand von basischem Fe- u. Al-

99*
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Acetat behandelt man zweckmaRig nochmals mit Eg. u. unterwirft ihn einer zweiten
Sublimation, um event. vorhandene Spuren von Be zu gewinnen. — Enthélt das
Oxydgemisch weniger als 50% Be, so empfiehlt es sich, dasselbe zuerst mit konz.
Ammoniumcarbonatlsg. zu behandeln, wodurch das gesamte Be zusammen mit ge-
ringen Mengen der beiden anderen Oxyde gel. wird. Der Ruckstand der Ammo-
niumcarbonatlsg. wird sodann der Analyse wie angegeben unterworfen. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 15. 205—10. 20/2. Paris. Stadt. Lab.) D t:STERBEHN.

Hans Gesell, Die Prufung von Zinkstearat. Zinkstearat findet in der Medizin
Anwendung als Antisepticum und Adstringens. Zur Feststellung der ldentitat
scheidet man die S. ab und bestimmt ihren F. Er soll mindestens bei 55—56°
liegen. Liegt er unter 55° so ist die Ware al3 6lsdurehaltig zu beanstanden. Zur
guantitativen Best. der beiden Komponenten verfahrt Vf. wie folgt: 59 Zinkstearat
warm mit 10 ccm 7a'n- HCI zers., darauf titriert man mit Vj'n> NaOH (Indicator Di-
inethylorange). Gebundene ccm HCI X Faktor fir ZnO, dividiert durch das Gew.

des Stearats = ZnO. Die Stearinsdure wird in einem organischen Lésungsmittel
aufgenommen u. mit Va'n- NaOH titriert. (Amer. Journ. Pharm. 86. 120—21. Méarz.)
Grimme.
E. Dinslage, Uber Paniermehl. Nach Besprechung der Untersuchungsergeb-

nisse von 12 Proben verschiedener Paniermehle geht Vf. des ndheren auf die Be-
urteilung ein. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. KONIG-Festschrift
173—76. 15/1. 1914. [24/5. 1913.] Munster i. W. Nahrungsmittelunters.-Amt. der
Landw. Vers.-Stat.) RUHLE.

G. Heuser und C. HaRler, Uber Ribenkraut. Die Unters, erstreckte sich
auf die Best. von Saccharose, Invertzucker, Mineralstoffen, Séure, Pentosanen und
N nach den ublichen Verff., von P&5 (Veraschen von 15 g Substanz mit 1,5 g
MgO), der Polarisation (Klaren mit BleiesBig und K2SO*-Lsg.) und der Alkalitat.
Der Nachweis eines Zusatzes von Melasse ist mdoglich, falls er in nicht zu ge-
ringer Menge erfolgt ist, an Hand der Werte fur P26, Asche u. Pentosane. Vff.
verweisen ferner darauf, daB als weiteres Beurteilungsmerkmal noch das Verhaltnis
der P,0a zur Asche dienen kann; es betrug Ps06 in % der Asche bei Melasse
(3 Proben) im Mittel 0,272, bei echtem Rubenkraut (5 Proben) 9,36. Von Ruben-
krautern des Handels gaben dafur 3 Proben: 8,16, 10,08 und 11,26%, dagegen
6 Proben 2,65—3,28%. Auf den etwaigen Nutzen der Best. des Betaingehaltes
wird verwiesen (vgl. nachfolg. Ref). (Ztachr. f. Unter3. Nahrgs.- u. Genuf3mittel
27. Konig-Festschrift 177—83. 15/1. Oberhausen [Rhld.] Stadt. Unters.-Amt.)

Ruhle.

W. Sutthoff und J. GroBfeld, Nachweise von Melasse in Obst- und Ruben-
kraut. Nach Konig (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 26. 273; C. 1913.
11. 1700) lassen Obst- u. Ribenkraut von heute gegen friher einen Rickgang der
Ubrigen Bestandteile zugunsten der Kohlenhydrate erkennen; als Ursache kann
hierfir unter anderem die Art der Verarbeitung (Dampfen unter Druck) des Roh-
materials in Frage kommen, wobei eine teilweise Hydrolyse der Heinicellulosen
eintritt. Infolgedessen wird auch der Nachweis von Verfélschungen u. die Unter-
scheidung von Obst- und Rubenkraut erschwert. Fir letzteren Zweck ist noch
immer das optische Verhalten und das Verhaltnis von Invertzucker zu Saccharose
von Bedeutung; es ist auch fur den Nachweis der Verfalschung von Obstkraut
mit Melasse nicht zu entbehren, ist dagegen fiur die gleiche Verfalschung des
Rubenkrautes nur von geringem Nutzen. Zur Ergdnzung des vorliegenden spér-
lichen Analysenmateriales haben Vfi. zunachst 14 Proben, darunter 6 Melassen
(davon 1 Strontianmelasse), 5 Rubenkraute (davon 1 aus gekochten RuUben herge-
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stellt, 2 aus gedampften Ruben und im Vakuum eingedampft), sowie je 1 Apfel-
und Birnenkraut und 1 Hildesheimer Sirup (aus Strontianmelasse) untersucht. Zur
Best. des Zuckers u. des optischen Verhaltens wurde die Lsg. 1: 10 mit Bleiessig
und Na2S04Lsg. geklart; bei Rubenkraut wurde zuvor, um klare Lsgg. zu erhalten,
etwa Vio vom Gewichte der Substanz an Tannin in Lsg. zugesetzt. Nach den Er-
gebnissen dieser Unterss. unterscheiden sich die Melassen von den Obst- u. Riuben-
krauten durch ihre alkal. Rk., in Verb. mit der hohen Alkalitat der Asche, die
auch dort vorhanden ist, wo die Melasse neutral reagiert. Weitere Unterscheidungs-
merkmale der Melassen von Krauten sind, nach Heuser u. Haszier (vgl. vorsteh.
Ref.), der Gehalt an P,06, berechnet auf 100 Tie. Asche, und der Gehalt an Pen-
tosanen. Vfi. fiugen dem noch die Best. des -Beiain-Stickstofis hinzu; dazu wird
wie folgt verfahren: 30 g Substanz l6st man in 150 ccm W., schittelt in einem
300 ccm-Koélbchen nach Zusatz von 30 cem 10°/0ig. Tanninlsg. mit 30 ccm Blei-
essig und fullt mit gesattigter NajSO”-Lsg. zur Marke auf. 100 ccm des Filtrates
fallt man mit dem gleichen Raumteile Phosphorwolframséaure (200 g Na-Wolframat,
120 g Na-Phosphat und 160 ccm konz. H2SO< zu 2 1 gel.); nach 48 Stdn. ist die
Ausfallung des BasenBtickstoffs (Betain neben Cholin u. wenig Xanthin u. Arginin)
beendet. Bei 5 Melassen wurden danach im Mittel gefunden (°/0), Xanthin, 0,036,
Arginin 0,019, Cholin 0,111 und Betain 0,554. Vergleichende Verss. mit ver-
schiedenen Eiweilfallungsmitteln lieBen Bleiessig und Tannin als am geeignetsten
fur vorliegenden Zweck erkennen. Danach wurde an Basenstickstoff (Fallung nach
3-tagigem Stehen) gefunden (°/0):

Gesamt-N Basen-N
Melasse (4 Proben) . . . . P 1,996 0,912
Rubenkraut (3 Proben) . . . . . . 0,546 0,109
Apfelkraut. 0,285 0,107
Birnenkraut Lo 0,106 0,023
Strontianmelasse......cocovennee. Lo 0,471 0,211

Fir den Nachweis von (Kalk)-Melasse in Ruben- und Obstkraut ist also am
wichtigsten der Gehalt der Probe an P206 im Verhaltnis zur Gesamtasche, an
Pentosanen und an Basen-N; fir den Nachweis der Strontianmelasse der Ps06-Ge-
halt der Asche, der Sr-Nachweis, sowie die schwache Rechtsdrehung des inver-
tierten Zuckers, was in der Hauptsache auf hohen Raffinosegehalt der Strontiau-
melasse zurickzufuhren ist. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. Kénig-
Festschrift 183—91. 15/1. Munster i. W. Landw. Vers.-Stat.) Ruhle.

Karl Alpers, Beitrage zur Beurteilung des Schweineschmalzes. Es wurden
selbst ausgelassene Schmalze und Talge, selbst hergestellte schmalzahnliche Fett-
mischungen, sowie Handelsschmalze untersucht unter besonderer Berlcksichtigung
des PoLENSKEschen (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 29. 272; C. 1908. Il. 1472) u. des
B6RNERschen Verf. (S. 299) untersucht als Beitrag zur Beurteilung des von ein-
heimischen Tieren gewonnenen Schmalzes. Ala Vorprobe wird die Wulstprobe
empfohlen; die Krystallisationsprobe bietet ein wertvolles Hilfsmittel fir die Be-
urteilung. Das B8MERsche Verf., das nur bei einer kleinen Zahl der Proben ge-
priuft werden konnte, hat sieh bewé&hrt, und erscheint geeignet, das POLENSKEsche
Verf. zu verdrangen. Zusatze von Ol und CocoBfett storen das BG6MERsche Verf.
nicht. Die Ergebnisse der Unterss. sind in Tabellen zusammengefat. (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. Kosnig-Festschrift. 142—52. 15/1. Tubingen.
Hyg. Inst. d. Univ. [Vorstand: WOLF.].) RUHLE.

A. Bémer, Beitrage zur Kenntnis der Glyceride der Fette und Ole. VIII.
Weitere Anwendungen der Schmelzpunktséifferenz in der Fettanalyse. Das bereits



1462

friher (S. 299) beschriebene Verf. ist an weiteren Fettmischungen, sowie bei ge-
harteten Olen und Gemischen solcher mit Schweinefett, sowie bei anormalen
Schweinefetten geprift worden; auBerdem sind einige Verss. der Anwendung dieses
Verf. zum Nachweise von Schweinefett in Butter und Gansefett angestellt worden.

l. W eitere Untersuchungen Uber den Nachweis von Talgen
Schweinefetten. Nach mit R. Kronig ausgefihrten Unterss. 1. Nachweis
von Talg in Gemischen von Schweinefett mit Pflanzenfetten und
-6len. Es handelte sich hier um die Feststellung, ob der Nachweis von Talg
auch maéglich ist, wenn daneben noch Pflanzenfette und -dle im Schweinefette vor-
handen sind. Da Unterss. Uber die Art der schwerldslichsten Glyceride der ge-
brauchlichsten Pflanzenfette und -6le langwierig sind, wurden einstweilen prak-
tische Verss. an selbst hergestellten Gemischen gleicher Teile Schweinefett und
Cocosfett, Erdnuf3-, SeBam- u. Baumwollsamenél ausgefiihrt, u. an diesen Gemischen
nach Zusatz von 2,5 u. 5°/0 Rinds-, Hammel- u. Pref3talg. Es ergab sich, dal bei
den Gemischen der ersten Art die gleichen Schmelzpunktsdifferenzen auftreten
(Sg 4" war 74,3 bis 77,1) wie bei dem reinen Schweinefette, und dafll bei den
Gemischen der zweiten Art zwar nicht 2,5°0 Talgzusatz, wohl aber bereits 5% er-
kannt werden konnten (Sg -(-2 d war bei Rindstalg 69,9—70,4, Hammeltalg 61,3 u.
62,6, PreBtalg 62,1). Da nach den friheren Unterss. (L c.) in Schweinefett-Talg-
gemischen selbst 10°/0 Talg noch nicht nachweisbar waren, so hangt die Nachweis-
barkeit des Talges in solchen Pflanzenél enthaltenden Gemischen offenbar von dem
Verhéltnisse des Talges zu dem in dem Gemische vorhandenen Schweinefette ab.
Ggw. der genannten Pflanzenfette und -6le stort also das neue Verf. nicht; wahr-
scheinlich werden sich wohl alle Pflanzenéle ahnlich verhalten, dagegen erscheint
dies bei den natiirlichen festen Pflanzenfetten, wie Mowrah- und Sheabutter, sehr
fraglich. In letzteren Fallen kann aber bei etwaigen abweichenden Schmelzpunkts-
differenzen die Phytosterinacetatprobe Aufklarung schaffen. — 2. Schmelz-
punktsdifferenzen von geharteten Olen und (ber deren Nachweis in
Schweinefett. Es wurde je eine Probe gehartetes Baumwollsamen-, Erdnuf3- u.
Sesam6l untersucht. Die FF. der schwerléslichsten Glyceride des gehérteten Erd-
nuB- und Sesamdles liegen bei 70,6 und 71,5, die der entsprechenden Fettsauren
68,6 und 68,5; sie sind sehr hoch, so daR Tristearin vorzuliegen scheint. Die
Schmelzpunktsdifferenzen sind in dem Intervall 61—65° sehr niedrig (0—0,6° und
0,4—0,8°) und entsprechen denen der Talge. Bei dem Baumwollsamendl war die
Schmelzpunktsdifferenz etwas gréBer (2,8°), aber noch wesentlich kleiner als beim
Schweinefett gleichen F. Unterss. von Gemischen gleicher Teile Schweinefett u.
der genannten gehéarteten Ole, sowie auBerdem mit gehartetem Tran u. gehartetem
Cocosfett ergaben, dal? derartige Mischungen sich wie Mischungen von Schweinefetten
mit Talgen verhalten, u. dal diese gehéarteten Fette die Schmelzpunktsdiflerenzen an-
scheinend starker herabdriicken als Talg. Bei der Prifung von Schweinefett
auf fremde Fette mittels vorstehendem Verf. sind somit folgende Falle zu
unterscheiden: 1. Die Schmelzpunktsdifferenz ist normal; es liegt ent-
weder reines Schweinefett vor oder ein Gemisch solchen mit pflanzlichen Fetten
oder Olen, worliber die Phytosterinacetatprobe entscheidet. Il. Die Schmelz-
punktsdifferenz ist erniedrigt. (Sg -j- 2d <~71.) 1. Die Phytosterin-
acetatprobe ist negativ. Es liegt Schweinefett mit Zusatz von Talg, ge-
hartetem Tran oder von beiden vor. 2. Die Phytosterinacetatprobe ist
positiv. Dann sind 3 Mdglichkeiten gegeben: a) Zusatz von gehéarteten Pflanzen-
fetten oder -6len, b) Zusatz von Talg- und Pflanzenfetten oder -6len, c¢) Zusatz
von Talg und geharteten Pflanzenfetten oder -dlen. — 3. Schmelzpunkts-
differenzen bei sogenannten anormalen Schweinefetten. Es konnte
festgestellt werden, daB selbst durch die einseitigste Fltterung von Schweinen mit
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Mais, Coeoskuchen, Baumwollsamenmehl und Sesamdl das Schweinefett nicht der-
artig verandert wird, dal nach dem neuen Verf. ein Talggehalt vorgetauscht
werden konnte.

Il. Nachweis von Schweinefett und Talg in Cocosfett. Nach mit
R. Kronig ausgefuhrten Unterss. Verss. an selbsthergestellten Gemischen von
Cocosfett mit Schweinefett (5 und 10%) und mit Rindstalg (10%) ergaben weit
hohere Glyceridschmelzpunkte der letzten Krystallisationen als die des reinen
Cocosfettes (Sg 47,3°, Sf 44,3°), so dalR hieran erkannt werden konnte, daB das
Cocosfett nicht rein war. Die Schmelzpunktsdifferenzen der 3 Gemische waren
fiir die mit Schweinefett hergestellten Gemische viel gréer (5,2 bis 8,3°) als bei
den rindstalghaltigen Gemischen (0,1 bis 1,0°); sie stimmten gut mit den ent-
sprechenden Werten der Schweinefette u. Rindstalge selbst tberein, und es wird
daher innerhalb gewisser Grenzen méoglich sein, nachzuweisen, ob in einer an-
geblich aus Cocosfett oder Palmkernfett hergestellten Margarine Schweinefett, Talge
oder Gemische beider vorhanden sind. Bei Palmkernfett wurde gefunden bei
der dritten Krystallisation: Sg 46,6°, Sf 456°, d 1,0°. Bei Mowrahfett des
Handels wurde gefunden Sg 61,3—66,3° und Schmelzpunktsdifferenzen — 0,7 bis
+ 2,1«

I1l. Anwendung der Schmelzpunktsdifferenz zum Nachweise von
Schweinefett in Butterfett. Nach mit R. Ley ausgefihrten Unterss. An
4 Butterfetten und Gemischen mit Schweinfett angestellte Unterss. berechtigen zu
der Hoffnung, daR es mit der Schmelzpunktsdifferenz der unldslichsten Glyceride
gelingt, Zusatze von Schweinefett zu Butterfett nachzuweisen.

IV. Versuche uber den Nachweis von Schweinefett in Gansefett.
Nach mit H. Merten ausgefuhrten Unterss. Die vorlaufigen Verss. ergaben, dal
die unléslichsten Glyceride in den Gemischen mit 20 u. 30% Schweinefett einen
wesentlich héheren F. aufweisen, als die reinen Gé&nsefette, dagegen =zeigen die
Schmelzpunktsdifferenzen bei reinen Gansefetten und Gemischen mit Schweinefett
keine groBen Unterschiede. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. Kénig-
Festschrift 153—72. Minster i. W.) Ruhle.

C. Mensio und E. Garino-Canina, Chemisch-physikalische Analysen zweier
Weine und Auslegung deren Ergebnisse. Eine kritische Nachpriufung der neuesten
physikalisch-chemischen und chemisch-analytischen WeinunterBuchungsmethoden
an zwei typischen Weinen der Jahre 1912 und 1913. Betreffs Einzelheiten sei auf
das Original verwiesen. (Staz. sperim. agrar, ital. 47. 119—57. Asti. Weinversuchs-
station.) Grimme.

G. Henser u. C. HaRler, Ein Beitrag zum Nachweise von extrahiertem Paprika.
Die Best. des alkob. Extrakts versagt bei solchem Paprika, sobald die Extraktion nicht
zu weit getrieben wird. Zur Erkennung von Paprikaverféalscbungen, insbesondere der
Extraktion haben Vfi. nach dem Vorgange Arragons (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u.
Pharm. 49. 46; C. 1911. |. 593) die direkte Jodzahlbest, als sehr geeignet erkannt.
Es werden lIg des gepulverten Paprika in etwa 20 ccm Chlf. gel., wie Ublich mit
25ccm H ublscher Jodlsg. versetzt und nach 6 Stdn. mit Thiosulfat zurucktitriert.
Bis weiteres Material vorliegt, schlagen Vff. vor, Paprika mit einer direkten Jod-
zahl von 25 an abwaérts als verdachtig und von 20 an als verfélscht anzusehen.
Fur den Atherextrakt werden die entsprechenden Grenzen zu 12% und zu 8%
vorgeschlagen. Entgegen V. SIGMOND u. Vuk (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3-
mittel 22. 599; C. 1912. |. 369) genugt bei Best. des Extraktes eine Extraktions-
dauer von 16 Stdn. véllig. Zur Veinfachung u. schnelleren Best. des Atherextraktt,
der eine bessere Grundlage fiur die Beurteilung bietet als der Alkoholextrakt,
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empfehlen Vff. die abgeanderte Ausfihrung nach Gotilieb-Rsse. Es werden dazu
2 g mit 15—20 ccm verd. HCI versetzt und 5—10 Minuten gekocht (im Erlenmeyer
von 200 ccm, mit Glasbirne bedeckt). Dann wird mit h. W. in einen 100 ccm
fassenden Sehuttelzylinder gespilt bis die FI. etwa 45 ccm betrédgt; nach dem Ab-
kihlen auf etwa 25° wird zun&chst mit 25 ccm A. nachgespilt u. geschiittelt u. dann
ebenso mit 25 ccm PAe. Nach dem Absitzen spilt man etwa an den Wé&nden
haftende Paprikateilchen tropfenweise mit absolutem A. ab u. kann nach 5—6 Stdn.
einen gewissen Anteil abpipettieren, verdunsten und den Ruckstand wagen.

Vff. schlagen vor, an Stelle des Alkoholextrakts den Atherextrakt zu setzen,
der im wesentlichen nur die Stoffe enthalt, an die die Wertschatzung des Paprikas
als Gewdlrz gebunden ist, namlich Capsaicin, die fettartigen Stoffe u. das Capsicumrot.
Ferner bleibt der Atherextrakt im allgemeinen konstant, wahrend der Gesamtextrakt
nach 14—21 Monaten Lagerung nach Beythien u. Atenstadt (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.-u. GenuRmittel 19. 363; C. 1910. I. 1802) um 8,7—17 °/0 des Gesamtextrakts
abnimmt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufBmittel 27. K8NiQ-Festschrift 201—09.
15/1. Oberhausen. Stadt. Unters.-Amt.) Ruhle.

Otto Frey, Uber die Prifung des Spiritus camphoratus und Oleum campho-
ratum nach Pharm. Austr. VIIl. Die Angaben der Pharm. Austr. VIII hinsicht-
lich der D. des Campherspiritus sind auch nach der amtlichen Korrektur noch
ungenau. Das gleiche ist der Fall mit der zur Wertbest, des Campherspiritus
vorgeschriebenen Wassermenge. Die Vorschrift zur Best. des Camphergehaltes im
Campherdl ist unbrauchbar. Vf. empfiehlt die Best. der VZ. des Campherdles, die
zwischen 140 u. 145 — vorgeschrieben ist Sesamdél als Lésungsmittel des Camphers
— liegt Die Berechnung kann unter Zugrundelegung von 142,55 als mittlere VZ.
des Campherdles und 190 als mittlere VZ. des reinen Sesamdles vorgenommen
werden. Eine gleichzeitige polarimetrische Prifung ist angebracht. (Pharm. Post
47. 85—86. 4/3.) Diustekbehn.

E.. Wasicky, Der mikrochemische Nachweis von Strychnin und Brucin im
Samen von Stryclmos nux vomica L. Die Arbeit des Vfs. bringt eine Nachprufung
der vielen Mitteilungen der Literatur. Es lassen sich folgende Schlusse daraus
ziehen: Alkaloidreagenzien anorganischer Natur sind zum Nachweis von Brucin
neben Strychnin in pflanzlichen Praparaten im allgemeinen wenig geeignet. Die
Reagenzien von Mayer uud MaemU: zeigen nur Strychnin an. Jodjodkalium gibt
Mischkryatalle beider Alkaloide, Goldchlorid laRt eine gewisse Unterscheidung zu.
Ferrocyankalium gestattet vorziglich den Nachweis der Lokalisation von Strychnin.
Das beste Reagens zum Nachweis von Brucin neben Strychnin im Lésungstropfen
ist unzweifelhaft Pikrolonsédure. Sie gibt mit Strychnin kleine, schlanke, doppel-
brechende Nadeln, die sich zu schwach gelblich gefarbten, zierlich dendritisch ver-
zweigten Gebilden auswachsen. Schwaches Erwarmen verandert die Krystallform
nicht. Brucin gibt unter gleichen Umstanden einen flockigen Nd., der bei gelindem
Erwarmen in stark polarisierende, zu Rosetten oder Sternen vereinigte, rhombische
oder deltoidahnliche Krystalle Ubergeht. Die RK. ist so scharf, dall der Nachweis
beider Alkaloide in minimalen Spuren der gepulverten Droge oder im Abdampf-
riuckstand von fl. Strychnospréaparaten gelingt. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver.
52. 35. 14/2. 41—A42. 21/2. 53—55. 28/2. 67—69. 7/3. Wien. Pharmakognost. Inst,
d. Univ.) Grimme.

J. Ruhle, Uber den Nachtveis von Saponin. Ul. Mitteilung. (Il. vgl. Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 566; C. 1912. Il. 387.) |. Bei Unters, von
mit Teerfarbstoffen gefarbten Brauselimonaden gelangen diese Farbstoffe mit
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in die aaponinhaltigen Rickstéande, die zum Nachweise des Saponins aufihre hamo-
lytischen Eigenschaften gepruft werden. Es war deshalb wichtig, zu wissen, ob
diese Farbstoffe etwa selbst hamolytisch wirken. Bei Prifung von 8 solchen, roten,
gelben u. grinen Farbstoffen, die samtlich zur Herst. von Brauselimonaden dienten,’
lieR sich in keinem Falle, weder im Glase, noch u. Mk. eine hamolytische Wirk-
samkeit der Farbstoffe nachweisen. Gleichzeitig wurden auch 6 Grundstoffe
zur Herstellung von Brauselimonaden auf Gehalt an Saponin gepruft; die Grund-
stoffe waren tiefgefarhte (grun, gelb, rot) FIl. von, namentlich nach entsprechender
Verdunnung, ausgesprochenem Fruchtgeruch. Samtliche 6 Grundstoffe enthielten
Saponin, ein Zeichen der anscheinend in weitem Umfange stattfindenden Verwendung
des Saponins bei der Herst. von Brauselimonaden. — Il. Weiterhin werden einige
neuere Arbeiten von Sormani (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genumittel 23.
561; C. 1912. 11. 386), Halberkann (Deutsche Mineralwasserfabrikanten-Ztg. 1912.
Nr. 25—30; C. 1913. I. 852) u. Rosenthaler (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Ge-
nuBmittel 25. 154; C. 1913. I. 1142) kurz besprochen. Gegenuber ersterem wird
darauf hingewiesen, dall Gadaher bereits 1909 (Lehrbuch der chemischen Toxi-
kologie) die Hamolyse zum Nachweise des Saponins verwendet, spatestens von da
ab also diesbezigliche Prioritatsanspriche entfallen und es sich nur mehr noch um
die Durcharbeitung dieses Nachweises handeln kann. Die Ldslichkeit verschie-
dener Saponine und Sapogenine in Ather (D.A.B. V. D. 0,720) wurde bestimmt fir:

1. SaponinRiedel aus Seifenwurzel zu 0,16:1000

2. " Merck " " » 0,30:1000
3. N Sthamer Quillajarinde 0,25 :1000
4. " Merck " Guajacrinde 0,18 :1000
5. Sapogenin aus Saponin 1. 1,63 : 1000
6. ” 3. 1,00 : 1000.

Es ist also Sapogenin bedeutend léslicher in A. als Saponin, und es ist deshalb
bei der Darst. des letzteren moglichst jede Anwendung von Warme zu vermeiden,
um der B. von Sapogenin vorzubeugen, das nach dem Ausschutteln mit Phenol bei
seiner Unléslichkeit in W. in den A. lbergehen u. sich dem Nachweise entziehen
wirde.

IIl. Prafung von Sapogeninen auf hdmolytische Wirksamkeit. Zur
Darst. von Sapogenin wurden 10 g Saponin in 250 ccm W. gel., 250 ccm 5°/oig.
HCI zugefugt und auf dem sd. Wasserbade erhitzt. Das Sapogenin entsteht ziem-
lich plotzlich als flockiger Nd., der durch zweimaliges Ausschitteln mit je 250 ccm
Essigester in diesen ubergeht; diese Lsg. wird mit wenig W. frei von HCI ge-
waschen, durch ein trockenes Filter filtriert u. eingedampft. Der Ruckstand wird
im Vakuum getrocknet. Aus Saponin Merck und SthaalER erhaltene Sapogenine
waren weile, in W. uni., in Sodalsg. 11 und darin schaumerregende Kérper. Ein
aus Guajacrindensaponin Merck gewonnenes war noch sehr unrein. Unter ,Sapo-
geuin“ sollen lediglich die Stoffe kurz bezeichnet werden, die aus Saponinen durch
hydrolytische Spaltung mit 2,5%ig. HCI in der W&arme entstehen, ohne daR ein
Urteil Gber den Umfang der Hydrolyse abgegeben werden soll. Zur Prufung auf
hamolytische Wirksamkeit wurden die 3 Sapogenine in W. aufgeschwemmt, Soda-
Isg. (1 : 10) bis zur Lsg. zugefiigt, dann nach Rosenthaler (L c.) eingedampft, der
Rickstand mit 70%ig. A. ausgezogen, die Lsg. eingedampft und der Rickstand im
Verhéaltnisse 0,5 : 1000 in W. gel. Eine solche Lsg. jedes der 3 Sapogenine liel
sowohl im Glase als auch u. Mk. eine schwache aber deutliche hamolytische Wirk-
samkeit erkennen.

IV. Untersuchung des Guajacrindensaponins auf hamolytische
Wirksamkeit. Kobert (Beitrage zur Kenntnis der Saponinsubstanzen, Stuttgart,
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Ferd. Enke, 1904, S. 100) empfiehlt das neutrale Guajaerindensaponin wegen
seiner fast vélligen Ungiftigkeit als Ersatz der Quillaja- und Seifenwurzelsaponine.
Das vom Vf. verwendete Guajaerindensaponin wirkte schwach aber deutlich hamo-
lytisch, was auf einen Gehalt an Guajacrindensaponinsdaure neben dem neutralen
Guajaerindensaponin zuruckgefuhrt werden konnte. Deswegen fuhrte Vf. an seinem
Praparat die Trennung beider nach Kobert (L c., S. 7) durch, die auf der Féallung
des sauren Anteiles durch neutrales, des neutralen durch basisches Bleiacetat be-
ruht. Aus 10 g Saponin wurden danach erhalten 1,51 g des sauren und 4,81 g des
neutralen Anteiles; beide Saponine waren weile, pulverige, zum Husten reizende
Stoffe, die in wss. Lsg. stark schdumten. Es zeigte sich nun — Einzelheiten der
Verss. vgl. Original —, daB beide Saponine noch in Verdinnungen 1 : 1000 voll-
vollkommene, und in Verdinnungen 1 :5000 teilweise Hamolyse ausiben, u. zwar
das saure Saponin in etwas starkerem MaRe als das neutrale. — V. Die weiteren
Ausfihrungen betreffen die Beurteilung eines Zusatzes von Saponin zu schéu-
menden Getranken. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. Kémo-Fest-
schrift 192—200. 15/1. 1914. [1/10. 1913.] Stettin. Chem. Unters.-Amt d. Kgl. Aus-
landfleischbeschaustelle.) Rihle.

Technische Chemie.

Die Elektrometallurgie des Stahls. Es werden die gebrauchlichen elektrischen
Ofen kurz beschrieben: der Stassano-, Haroult-, Girod-, Giffre-, Kjellin-,
Frick- u. RSCHLING-RODENHAUSERBche Ofen. Dann werden einige Bemerkungen
Uiber die Verbreitung der verschiedenen Ofen gemacht, sowie einige Zahlen (ber
den Energieverbrauch u. die thermische Aufwendung gegeben. (Elektrochem. Ztschr.
20. 218-21. Nov. 245—49. Dez. 1913) Meyer.

A. N. Talhot und W. G. Stromquist, Versuche zur Enteisenung des Wassers.
VS. teilen Versuche mit, ein Wasser mit 2 mg Eisen im Liter zu enteisenen. Es
gelang dies durch Luftung und Filtration am besten (s. nachstehendes Referat).
Sedimentierungsverfahren erwiesen sich nicht als praktisch. Sand- und Kiesfilter
halten das Eisen genigend zurtick. (University of Illinois Bulletin 9. 121—25.
25/3. 1912.) Proskauer.

Arthur N. Talbot, Enteisenung eines Tiefbrunnenwassers. Illinois bezieht sein
Wasser aus 140—150 m tiefen Brunnen, welche ein Wasser liefern mit 2 mg Eisen
und 40 mg CO,. Unterwegs nimmt das W. Sauerstofi auf, 1aBt dabei Eisen fallen
und gibt zum Wachstum der Crenothrix Veranlassung, wobei alle MiRstande eines
eisenhaltigen Wassers zum Vorschein kommen, namentlich in den toten Stréangen der
Rohrleitung. Es wurden daher Verss. angestellt, das Wasser auf alle magliche
Weise zu enteisenen, wobei sieh Luftung und Filtration als die besten Verfahren
erwiesen. Die Verss. wurden auch in der Weise betrieben, daR das Wasser von
einem Gefall in ein anderes fallen gelassen wurde, worauf es eine Reihe von Kies-
und Sandfiltern passierte, und zwar von untennachoben u. schliellich von oben
nach unten. Dabei wurde festgestellt, welchen Anteildie verschiedenen Filter bei
verschiedener Geschwindigkeit an der Enteisenung hatten. Bei einer Reihe von
Verss. gelang die Enteisenung nicht, u. zwar aus dem Grunde, weil sich schleimige
Mikroorganismen ansiedelten, die den zugefihrten Sauerstofi wieder verzehrten.
(University of Illinois Bulletin 9. 126—32. 25/3. 1912.) Proskauer.

R. Murdfleld, Uber ein Verfahren zur kiinstlichen Alterung von Wein. Das
Verf. beruht nach den Angaben der Vertriebsgesellschaft darin, daR Sauerstoff in
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feinster Verteilung in die zu behandelnde FI. eingeleitet und durch dunkle elek-
trische Entladung hochgespannter u. hochfrequenter Wechselstrome in Ozon uUber-
gefuhrt wird. Diese Ozonisierung soll junge oder frisch verschnittene Weine in
moglichst kurzer Zeit reif und verbrauehsfahig machen. Gegenlber diesen An-
gaben erhebt Vf. Bedenken, die bereits durch rein theoretische Betrachtung ent-
stehen; denn das Eeifen und Altern des Weines wird nicht nur durch Oxydations-
vorgadnge bedingt, sondern ebenso auch durch Wrkgg. bakteriellen und enzyma-
tischen Ursprunges, die durch die Einw. des Ozons aus wissenschaftlichen Grunden
eher benachteiligt als geférdert werden mussen. In der Tat haben VerBS. des
Vfs., derentwegen auf das Original verwiesen werden muf, dargetan, daR das
beschriebene Verf. die natirliche .Reifung von Wein in wissenschaftlich u. technisch
einwandfreier Weise nicht ersetzen oder beschleunigen kann. Es steht aber auch
mit § 4 des Weingesetzes vom 7/4. 1909 im Widerspruche und ist somit fur Wein
auch ala gesetzlich unzulassig anzusehen. Dagegen ist es fur die Veredelung und
Alterung von Spirituosen gesetzlich nicht verboten, und es ist nicht ausgeschlossen,
daB es hier zu praktisch brauchbaren Ergebnissen fuhrt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 27. KONIG-Festschrift 236—43. 15/1. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.)
Ruhle.
Wislicenus, Die Verivendung der Sprengstoffe in der Forstwirtschaft. Orien-
tierender Vortrag. (Bericht Uber die 57. Versammlung des Sachsischen Forstvereins
9—14. 20/3. Tharandt.) Hohn.

Patente.

KI. 8». Nr. 272525 vom 15/12. 1912. [3/4. 1914].

Emil Gminder, Reutlingen, Verfahren zum Behandeln von Faserstoffen fur
Bleichzwecke mit Ozon. In eine zur Behandlung der Faserstoffe dienende Schleuder
wird wahrend des Schleuderprozesses ozonisierter Waaserstaub eingefiihrt, welcher
durch Zerstauben von W. durch einen ozonisierten Luftstrom erzeugt wird.

KIl. 12d. Nr. 272383 vom 22/7. 1913. [30/3. 1914],

Gesellschaft fur Elektroosmose m. b. G., Frankfurt a/M., Verfahren und Ein-
richtung zur Durchfihrung elektroosmotischer Prozesse. Es wurde gefunden, daR
man den elektroosmotischen Vorgang in seiner Wirksamkeit steigern kann, wenn
man der Suspension Gelegenheit gibt, bei ihrem Hinstromen nach der Anode eine
im Verhéltnis zur Anodenflache madglichst groRe Kathodenflache zu bestreichen, so
daR die Suspension auf einem maglichst langen Weg der Kathodenwrkg. ausgesetzt
wird, und dadurch eine starkere Fraktionierung erfolgt. Man kann z. B. die
Kathode aus zahlreichen, nach der Anode zu offenen Rdhren, Kammern o. dgl. zu-
sammenaetzen, sie in Form von Rippenkérnern oder lamellenartig ausbilden usw.,
in welchen Fallen der Suspensionsstrom in durch kathodische Flachen begrenzte
Einzelstrome aufgeldst erscheint.

KI. 12ff. Nr. 272385 vom 10/12. 1912. [30/3. 1914],
Aluminium-Industrie-Aktiengesellschaft, Neuhausen, Schweiz, Verfahren
und Vorrichtung zur Durchfihrung von Reaktionen zwischen festen Kérpern und
Gasen bei hoher Temperatur ohne Anderung des Aggregatzustandes der Substanzen,
gekennzeichnet durch die Verwendung eines trichterformigen Herdes, Uber dessen
Mitte sich eine Warmequelle befindet, und an welchem Vorrichtungen angebracht
sind, mittels deren die zu behandelnden festen Stofle spiralférmig von der &uBeren
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Aufgabestelle nach der Mitte des Herdes wandern, wobei sie sich an den von innen
nach auflen Uber den Herd abstromenden h. Gasen vorwarmen und durch die im
tiefsten Punkt des Herdes angebrachte, dem Gaseintritt dienende Offnung abgefiihrt
werden.

KIl. 121. Nr. 272474 vom 31/12. 1911. [2/4. 1914].

W alther Feld, Linz a/Rheih, Verfahren zur Gewinnung von Schwefel durch
Einwirkenlassen von Schwefeldioxyd auf Schwefelwasserstoff. Es hat sich gezeigt,
daR Schivefelwasserstoff und schweflige Saure in Ggw. eines Thiosulfats sich schnell
umsetzen, ohne daB sich vorher ein Sulfid bildet. Zur Erzielung der vollstandigen
Oxydation des Schwefelwasserstoffs ist es notwendig, dal auf 2 Mol. Schwefel-
wasserstoff wenigstens 1 Mol. schwefliger S., bezw. auf 1 Gewichtsteil Schwefel-
wasserstoff wenigstens 1 Gewichtsteil schwefliger S. vorhanden sind. Ein Uber-
schuR an schwefliger S. schadet nichts. Der UberschuR an schwefliger S. wird
dabei durch das Thiosulfat vollstandig, und zwar hauptséachlich unter B. von Poly-
thionat und gelegentlich etwas Sulfat gebunden. Die Anwendung eines Uber-
schusses von schwefliger S. wird durch die Verwendung von Thiosulfaten solcher
Metalle erméglicht, welche keine uni. Sulfide bilden, weil bei diesen die Gefahr
einer ungentigenden Bindung der schwefligen S. nicht eintritt Die Vollstandig-
keit der Rk. wird nicht gestért, wenn neben Schwefelwasserstoff auch Ammoniak
im Gase vorhanden ist. Die Zufuhr an schwefliger S. muR in diesem Falle ent-
sprechend dem Ammoniakgehalte gesteigert werden, u. zwar um mindestens 2 Ge-
wichtsteile schwefliger S. auf 1 Gewichtsteil Ammoniak.

KI. 12i. Nr. 272475 vom 8/3. 1912. [3/4. 1914].

W alther Feld, Linz a/Rhein, Verfahren zur Gewinnung von Schwefel und
schwefelsauren Salzen aus Polythionatlésungen durch abwechselnde Behandlung der-
selben mit Gasen, Dampfen oder Flussigkeiten, welche Reduktionsmittel (Ammoniak
oder Schwefelwasserstoff oder beide gemeinsam) enthalten, und mit schwefliger Saure,
dadurch gekennzeichnet, dalR man eine zur vollstandigen Oxydation des vorhandenen
Thiosulfats zu Polythionat ungeniigende Menge schwefliger S. zufuhrt, so daR
sowohl wahrend der Aufnahme der Reduktionsmittel und der B. von Thiosulfaten,
als auch wahrend der Zuruckbildung der Thiosulfate in Polythionat unverédndertes
Thiosulfat vorhanden ist.

KI1. 12k. Nr. 272601 vom 11/4. 1911. [4/4. 1914].

Heinrich Képpers, Essen, Ruhr, Verfahren zur Darstellung von schtvefelsaurem
Ammoniak aus ammoniakhaltigen Gasen oder Dampfen mit Abstumpfung der freien
Sé&ure durch Ammoniak. Es wird ein Teil der ammoniakhaltigen Gase oder Dampfe
in den oberen Teil der Absorptionsflissigkeit, der andere dagegen am Boden des
Sattigungskastens in unmittelbarer Nahe der Entnahmestelle fir das Salz ein-
geleitet.

Kl. 12k. Nr. 272637 vom 30/S. 1912. [4/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 223408; C. 1910. H. 347)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her-
stellung von Ammoniak durch katalytische Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff
bei erhohter Temperatur mittels Osmium als Katalysator. Es hat sich gezeigt, daR
sich Osmium in besonders einfacher und vorteilhafter Weise auf die Trager auf-
bringen laRt, wenn man dasselbe in Form der Alkalisalze seiner Sauerstoffverbb.
:mwendet. ZweckméfRig geht man von einer Lag. der Osmate aus. Es wird bei
der nachfolgenden Reduktion das Metall mit sehr groRer Oberflachenentwicklung
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erhalten, und da3 anwesende Alkali erhdéht noch die katalytischo Wrkg. Unter
Umstanden kénnen weitere Aktivatoren zugefiigt werden.

KI. 121 Nr. 272476 vom 8/7. 1913. [31/3. 1914].

Lauritz Thorkild Schouboe Madsen, Kopenhagen, Verfahren zur elektro-
lytischen Alkaliherstellung unter Anwendung einer Kathode aus Quecksilber. Um
eine groBere Konzentration des Alkaliaraalgams zu erreichen, wird als Elektrolyt
eine Salze von mehreren Alkalimetallen enthaltende Lsg. benutzt. Bei einem Vers.
wurde eine Lsg. von 3 Gewichtsteilen Chlorkalium u. 4 Gewichtsteilen Chlornatrium
elektrolysiert, wobei dag Amalgam 0,8% Alkalimetall enthielt, in welchem auf 1 Ge-
wichtsteil Kalium etwa 5 Gewichtsteile Natrium kamen.

KI. 12m Nr. 272429 vom 7/9. 1913. [30/3. 1914].

Fritz Glaser, Wiesbaden, Verfahren zur Abscheidung von Mesothorium und
Thorium X aus thoriumhaltigen Materialien. Monazitsand wird in bekannter Weise
mit technischer Schwefelsdure aufgeschlossen. Das erkaltete Reaktionsprod. wird
unter Umruhren u. unter Vermeidung von Erwarmung in W. eingetragen. Nach-
dem sich das Thorium usw. aufgelést hat, gibt man zu der milchigen FI. unter
lebhaftem Umrihren Bleiacetat hinzu und filtriert naeh 24 Stdn. ab. Die radio-
aktiven Korper Mesothorium und Thorium X befinden sich dann in dem uni. An-
teil und werden von dem Thorium und Radiothorium durch Abfiltrieren, von Blei
durch Schwefelwasserstoff getrennt.

KI. 120. Nr. 272289 vom 30/1. 1913. [28/3. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung aromatischer Quecksilberverbindungen, darin bestehend, dal man aro-
matische Arsenverbb., welche dreiwertiges Arsen enthalten, mit Quecksilberoxyd
oder Quecksilbersalzen behandelt. — Die Lsg. von Phenylarsenoxyd in Natronlauge
gibt mit Quecksilberchlorid Quecksilberdiphenyl, glanzende Néadelchen, F. 121—122°.
— Die Lsg. von p-Aminophenylarsenoxyd in Natronlauge liefert mit Quecksilber-
oxyd Quecksilberanilin, Hg(C6H4-NH,)a, Nadeln (aus Chlf.), F. 174°. — Das aus
3-Nitro-4-oxyphenylarsenoxyd, Natronlauge und Quecksilberchlorid dargestellte
Quecksilberbisnitrophenol bildet Né&adelchen (aus Aceton oder aus der Pyridinlsg.
durch A.), schm, noch nicht bei 270°; in Natronlauge 11 — Das aus Aminooxy-
pkenylarsinsaure, Eg., Salzsaure, Jodwasserstoff u. schwefliger S. dargestellte salz-
saure 3-Amino-4-oxyphenylarsenchlorid liefert mit Natronlauge u. Quecksilberchlorid
eine Quecksilberverb., die beim Ansduern mit Essigsdure als weiller Nd. erhalten
wird, sie bildet kleine Nadelchen (aus Pyridin durch A.). — Die Quecksilberverb,
aus Arsenophenylglycinnatrium u. Quecksilberoxyd ist in Sodalsg. 1L — Das Prod.
aus salzsaurem Phenylglycinarsenchlorid und Quecksilberchlorid ist ein weiler Nd.,
in Alkalien 11; es ist wahrscheinlich ein p-Phenylglycinquecksilberchlorid, CO2H-
CHj'NH-CoH”~HgCI, u. gibt mit Zinnoxydulnatrium sofort eine starke Fallung. —
Die Prodd. sollen therapeutischen Zwecken dienen.

KI. 120. Nr. 272337 vom 26/7. 1912. [27/3. 1914].

Adolf Grin, Krammel b. Aussig a. E., Verfahren zur Darstellung von Glycerin-
halogenhydrinen und Polyoxyfettsdureestern, dadurch gekennzeichnet, daR die Tri-
glyceride von Oxyfettsduren unverdinnt oder in Lsg. mit der berechneten Menge
oder einem UberschuR von Halogenwasserstoffsauren in Gasform oder gelést in A.
unter Druck zur Rk. gebracht werden. Es verlaufen mehrere chemische RKkk.
nebeneinander, bezw. nacheinander, so z. B. im Falle der Einw. alkoh. Salzséaure auf
Eicinusél die folgenden: 1. Das Triglycerid wird durch den Chlorwasserstoff in
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freie Bicinolsaure und in Rieinolsdureester der Chlorhydrine zerlegt. 2. Die Chlor-
hydrin-Rieinolsdureester werden weiterhin gespalten in freie Chlorhydrine u. Ricinol-
saure. 3. Die Ricinolsdure wird durch die wasserentziehende Wrkg. des Chlor-
wasserstoffes kondensiert, und zwar bildet sich unter Abspaltung von 1 Mol. W.
aus 2 Mol. Ricinolsdure die Diricinolsdure und durch Austritt von 2 Mol. W. aus
3 Mol. Ricinolsaure Triricinolsédure. 4. Die so entstandenen Polyricinolsduren werden
durch den A., bei Ggw. des verbleibenden Uberschusses von Chlorwasserstoff, in
ihre Athyl- (bezw. Methylester) verwandelt. Die Hauptprodd. der Rkk. sind Gly-
cerinmonochlortiydrin, Glycerindichlorhydrin und Polyricinolséureester, doch enthalt
das Rohprod. auch noch geringe Mengen von Glycerin und freier Di- u. Triricinol-
saure. Die Patentschrift enthéalt Beispiele fur die Anwendung von Ricinusoél und
von oxydiertem Leindl. — Die Polyoxyfettsdureester sind gelb bis braun gefarbte
Ole; sie unterscheiden sich von den Oxysduren und deren Glyceriden durch die
Loslichkeit in Benzin, Petroleum usw. Besonders charakteristisch ist der Unter-
schied in der Konsistenz gegenuber den Ausgangsprodd. bei den Polyestern aus
geséattigten Oxyfettsédureglyceriden. Wahrend z. B. das Glycerid der 12-Oxystearin-
saure (gehartetes Ricinusol) eine feste, sehr harte Krystallmasse bildet, die erst bei
etwa 80° schmilzt, sind die daraus dargestellten Polyoxystearinsaureester (z. B. Di-
12-oxystearinsduremethylester,Di-12-oxystearinsdureathylester,Tri-12-oxystearinsaure-
athylester u. a. m.) Fll., die beim langeren Stehen bloR gallertartig erstarren oder
nur eine relativ geringe Ausscheidung weicher Krystalle geben. Die Polyoxyfett-
saureester bilden den Ausgangsstoff fir die Herst. technischer Kunststoffe, z. B. der
Textilindustrie.

KI. 120. Nr. 272530 vom 15/5. 1913. [3/4. 1914].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a/Rh., Ver-
fahren zur Darstellung von Acetessiganilid-p-carbonsaure. Es wurde gefunden, daR
man die Acetessiganilid-p-carbonséureester, die man durch Erhitzen von p-Amino-
benzoesdureester mit Acetessigester fir sich oder in Ggw. eine3 geeigneten Ver-
dinnungsmittels erhalt, durch Behandeln mit Atzalkalien in die freie Carbonadure
Uberfuhren kann, ohne daR auffallenderweise eine weitere Aufspaltung des Mole-
kils stattfindet. Die Acetessiganilid-p-carbonsdure schm, unter Zers, bei 185° sie
hat sich als wertvolle Komponente fiur die Darst. von Azofarbstoffen erwiesen.

KI. 12P. Nr. 272516 vom 7/7. 1912. [31/3. 1914].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von auch
nach dem Eindampfen in Wasser loslichen Aluminiumacetatverbindungen, dadurch
gekennzeichnet, dal man auf Aluminiumacetatisg. Hexamethylentetramin mit oder
ohne Zusatz von die Loslichkeit des Aluminiumacetats in W. erhéhenden Verbb., wie
Glycerin, Mannit, Citronensaure, Milchsaure oder Weinsaure, ohne besondere Warme-
zufuhr einwirken 1&Bt u. die so erhaltene Lsg. gegebenenfalls zur Trockne eindampft.
Versetzt man die offizinelle Aluminiumacetatldésung mit Hexamethylentetramin und
Citronensaure und dampft ein, so erhalt man eine weille, gut pulverisierbare Kry-
stallmasse von siiRlichem Geschmack; uni. in A., nicht véllig 1 in absol. A., Bzl
1 in verd. A., verd. HCI, verd. H,S04, Essigsaure, Eg., all. in W .; die wss. Lsg.
gerinnt nicht beim Kochen und scheidet keine Tonerde ab. Verwendet man an
Stelle der Citronensaure Milchsaure oder Weinsaure, so erhalt man Verbb. von
ahnlichen Eigenschaften.

KI. 12p. Nr. 272517 vom 18/7. 1912. [2/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 253839; C. 1913. I. 83.)
W alther Wolff & Co.,, G. m. b. H., Elberfeld, Verfahren zur Herstellung
allcaliloslicher Erdalkali- und SchwermetaUphosphat-, -sulfat- und -silicat-Eiweif3verbin-
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dingen. Es wurde gefanden, daB man in dem Verf. des Hauptpat. die wasserlds-
lichen Kalksalze durch wasserlosliche Salze anderer Erdalkalimetalle, wie Barium,
Strontium u. Magnesium, sowie des AluminiumB u. der Schwermetalle, wie Chrom,
Zink, Blei, Wismut, Kupfer, Silber und Zinn, sowie die Alkaliphosphate durch
Alkaliaulfate' und Alkalisilicate ersetzen kann. Man gelangt so ebenfalls zu alkali-
léslichen Verbb. der EiweiBstoffe mit den betreffenden Erdalkali-, Erd- u. Schwer-
metallphospliaten, -sulfaten und -silicaten. Die Abscheidung der neuen, Phosphate,
Sulfate oder Silicate enthaltenden EiweiRverbb. aus der Reaktionsfl. wird, soweit
sich diese bei der Herst. nicht von selbst ausscheiden, durch Zusatz geringer
Mengen von SS. bis zur neutralen Rk., durch Zugabe von Chlornatrium, Ammonium-
sulfat oder durch Fallung mit A., Aceton oder ahnlichen Fallungsmitteln bewirkt.
Die Patentschrift enthdlt Beispiele fur die Herst. von Verbb. aus Casein mit Cal-
ciumsulfat, Calciumsilicat, Bariumsulfat, Bleisulfat, Silberphosphat, Magnesiumphos-
phat, Chromphosphat, Wismutphosphat, Zinksilicat, Kupfersilicat, Zinnsilicat, Chrom-
silicat, Eisenphosphat, Eisensilicat aus Caseinproalbumose- und Aluminiumphosphat
und Zinyiphosphat, aus Huhnereiweif} u. Zinkphosphat aus Blutalbumin u. Kupfer-
phosphat. Die neuen Verbb. sind uni. in W., lésen sich dagegen auf Zusatz ge-
ringer Mengen Alkalihydroxyd, Ammoniak oder Alkalicarbonaten. Die Lsgg. zeigen
Opalescenz in der Aufsicht, wahrend sie in der Durchsicht klar und schwach rot-
lich gefarbt erscheinen. Die neuen Prodd. sollen teils zu pharmazeutischen, teils
zu technischen Zwecken, wie zur Herst. von platiachen Massen oder Klebstoffen,
Verwendung finden.

KI. 12P. Nr. 272611 vom 27/11. 1912. [3/4. 1914],

Alfred Einhorn, Munchen, Verfahren zur Darstellung von halogenierten C,C-Di-
alkylbarbitursauren. Es wurde gefunden, daR die C,C-Dialkylbarbitursduren beim
Erhitzen mit Halogenen unter Druck, gegebenenfalls unter Zusatz indifferenter
organischer Verdunnungsmittel, in halogenierte Dialkylbarbituraduren Ubergehen,
welche daa Halogen in den Alkylresten enthalten. Die halogenierten C,C-Dialkyl-
barbiturséduren sind in verd. kohlensauren Alkalien und in Ammoniak 1 und lassen
sich mit SS. wieder unverandert ausfdllen. Sie sollen als Auagangastoffe fur die
Darat. neuer Schlafmittel dienen. — Monobromdiathylbarbiturséure, aus C,C-Diathyl-
barbituradure und Brom bei 175—185° in 16 Stdn., zu Warzen vereinigte Nadelchen
aua Methylalkohol, Bzl., Toluol, F. 172—174°. — Dibromdipropylbarbitursaure, aua
C,C-Dipropylbarbituradure und Brom bei 150—155° in 8 Stdn., Nadeln aus Methyl-
alkohol, F. 176°. — Monochlordiathylbarbitursaure, aus Diathylbarbituradure beim
Erhitzen mit einer Lsg. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff oder Trichloressigsaure
auf 155—160° in 16 Stdn., glasglanzende Prismen aus Methylalkohol, F. 199—200°.

KI. 12g. Nr. 272290 vom 13/11. 1912. [28/3. 1914].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cd6ln, Verfahren
zur Darstellung von Polymethylenbisiminosduren und ihren Salzen, darin bestehend,
daB man auf Polymethylendiamine oder deren Homologen Cyanide und Aldehyde,
bezw. Ketone einwirken laRt, die so erhaltenen Dinitrile nach den ublichen Methoden
in die zugehodrigen SS. Uberfuhrt u. gegebenenfalls diese in ihre Salze, insbesondere
die Kupfersalze, verwandelt. Die Kupfersalze werden sehr schnell und vollstandig
resorbiert. Sie aind wertvolle Mittel zur Bekampfung von Infektionskrankheiten,
insbesondere der Tuberkulose. Das Nitril der Tetramethylenbisiminoessigsdure, aus
dem Chlorhydrat des Tetrametbylendiamins und Cyankalium in W. beim Zutropfen
von Formaldehyd, weiBe Krystallmasse aus A., F. 57°, liefert beim Verseifen mit
Bariumhydrat die Tetramethylenbisiminoessigsdure. Cu-Salz, aus der S. beim Kochen
mit Kupfercarbonat, hellblaue Kryatalle. Das Nitril der B-Methyltetramethylenbis-
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iminoessigsaure, aus p-Methyltetramethylendiamin, ist ein hellgelbes Ol, das beim
Verseifen mit Bariumhydrat die B-Methyltetramethylenbisiminoessigsaure, honiggelber,
nicht krystallisierender Sirup, liefert. — Tetramethylenbisiminophenylessigsaurenitril,
aus dem Chlorhydrat des Tetramethylendiamins und Cyankalium in W. beim Zu-
tropfen von Benzaldehyd in A., liefert beim Verseifen mit einer Mischung von
HjSO* und Salzsdure die Tetramethylenbisiminojphenylessigsdure, weifles, amorphes
Pulver aus der Lsg. in Soda mit verd. Essigsaure, P. 297° (unscharf); Cu-Salz,
dunkelblaue Krystalle. — Das Tetramethylenbis-a-iminoisobuttersaurenilril, aus dem
Chlorhydrat des Tetramethylendiamins und Cyankalium in W. beim Zutropfen von
Aceton, Krystalle aus A., P. 81° liefert beim Verseifen mit HjS04 und Salzsdure
die Tetramethylenbis-a-iminoisobuttersaure, weille Krystalle.

KI. 16. Nr. 272531 vom 26/6. 1913. [3/4. 1914].

Julius Friedrich Sacher, Dusseldorf, Verfahren zur Herstellung eines streu-
und leehrbaren Ammoniakbindemittels fur Viehstalle, Aborte u. dgl. durch Behandeln
von Sagemehl, bezw. anderen cellulosehaltigen Stoffen im feuchten oder getrock-
neten Zustande mit oder ohne Zusatz von Asche, Sand, Schlacke o. dgl. mit Bi-
sulfaten, bezw. Abfallschwefelsdure, gekennzeichnet durch den Zusatz organischer,
in W. unléslicher Stoffe, wie Ole, Fette, Harze, Teer o. dgl.

KIl. 18b. Nr. 272418 vom 12/8. 1911. [30/3. 1914],
Ferdinand Heberlein, Frankfurt a. M., Verfahren zum Frischen von Eisen
im Martinofen o. dgl. mittels zu Sticken geformter Erze, gekennzeichnet durch die
Verwendung des nach dem Verf. des Pat. 210742 (C. 1909. Il. 163) hergestellten
Erzagglomerats als Frischmittel. Das Agglomérat wird in der Weise erhalten, daR
durch ein Gemisch des feinen Erzes mit Kohle ein Luftstrom hindurchgeblasen wird.

KI. 21g. Nr. 272239 vom 18/8. 1912. [27/3. 1914].

Georg Kupprecht, Hamburg, Normaleinheit zum Messen der EoéntgenstraMen-
intensitdt und Verfahren zum Messen mittels derselben. Es wird eine Flache mit
einem Gemisch Uberzogen, das aus einer fiuorescierenden (am besten mit der Ver-
gleichsschirmmasse identischen) M. und einem die Fluorescenz erregenden, z. B.
radioaktiven Material besteht.

KI. 22n. Nr. 271445 vom 19/1. 1913. [31/3. 1914].

J. R. Geigy, Akt.-Ges., Basel, Verfahren zur Darstellung von beizenziehenden
Disazafarbstoffcn, dadurch gekennzeichnet, dal man Disulfosduren des Thioanilins
oder des p-Diaminophenylathers diazotiert und mit Salicylsaure, o- oder m-Kre-
sotinsdure kombiniert. Die Farbstoffe kénnen fur die Wollechtfarberei benutzt
werden, indem sie durch Behandlung mit Chromsalzen walk- und pottingechte
Farbungen liefern. Wegen ihrer leichten Loslichkeit, wegen der raschen Fixation
und den Eehtheitseigenschaften ihrer Chromlacke sind sie besonders fir den
Baumwolldruck geeignet. Es ergeben die Farbstoffe aus sulfuriertem Diamino-
phenylather und Salicylsdure ein lebhaftes Gelb, wé&hrend die entsprechenden
Farbstoffe aus Thioanilinsulfosduren in ihrer Nuance der Farbung des Chromlaeks
aus Kreuzbeerenextrakt nahekommen. Die Drucke sind durch Wasch- und Chlor-
echtheit ausgezeichnet.

KI. 22». Nr. 272437 vom 16/10. 1912. [1/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 268791 ; C. 1914. |. 436.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh,,
Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dal man
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die Aminoacidylverbb. der Aminosalicylsduren, ihrer Homologen und Substitutiona-
prodd. durch die Aminobenzimidazol- oder p-Aminophenylaziminoverbb. derselben er-
setzt. Zur Darst. der Aminobenzimidazolderivate der allgemeinen Formel I. (X =
H, Alkyl, Aryl) behandelt man die durch Kondensation von Aminosalicylsduren
mit Dinitrochlorbenzol u. nachfolgender Reduktion erhéltlichen 2,4-Diaminophmyl-

JOH
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aminosalicylsduren nacheinander mit acidylierenden und verseifenden Mitteln. Die
Prodd. sind in W. swl. Pulver, in atzenden und kohlensauren Alkalien 1 unter B.
der entsprechenden Salze. Soweit sie keine Sulfogruppe enthalten, bilden sie auch
mit Mineraladuren 11 Salze. Die p-Aminophenylaziminoderivate der Aminoaalicyl-
sauren werden aus den 2,4-Dinitrophenylaminosalicylsduren in analoger Weise er-
halten, wie die entsprechenden Derivate der 2-Naphthylamin-5,7-disulfosdure (vgl.
Patentschrift 214658; C. 1909. Il. 1512). Die Patentschrift enthalt Beispiele fur
die Anwendung von 5-Amino-I,2'-oxy-3'-carboxyphenylbenzimidazol (aus 2,4-Diamino-
phenyl-o-aminosalicylséaure), von 5-Amino-1,4'-oxy-3/£carboxy-5'-sulfophenyl-2-methyl-
benzimidazol (I11.), aus 2,4-Diaminophenyl-p-aininosulfosalicylsdure, u. von 5-Amino-
1,4'-0oxy-3'-carboxy-5'-sulfophenylaziminobenzol aus 2,4-Dinitrophenyl-p-aminosulfo-
salicylsaure.

KI. 221. Nr. 272296 vom 17/1. 1913. [28/3. 1914].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von halogenhaltigen Anthracridonen. Es hat sich gezeigt, daR 1-Arylamino-
2-methylanthrachinone beim Behandeln mit Halogen in geeigneten Ldsungsmitteln,
wie Nitrobenzol oder Trichlorbenzol, in Anthracridone Ubergehen, die je nach den
Reaktionsbedingungen mehr oder weniger halogenhaltig sind. Die entstandenen
Prodd. liefern intensiv gefarbte Kipen, aus denen die vegetabilische Faser in leb-
haften und leuchtenden Ténen von vorzuglicher Echtheit angefarbt wird. Das
Anthracridon, aus I-Anilido-2-methylanthrachinon und etwas Jod in Nitrobenzol
oder Trichlorbenzol beim Einleiten von Chlor, violettbraune Blattchen, 1 in Nitro-
benzol mit roter, in H,S04 mit rotgelber Farbe, farbt Baumwolle in violetten, nach
dem Waschen und Trocknen in ein violettstichiges Rot Ubergehenden Ténen. Das
gleiche Prod. erhdlt man bei der Einw. von Chlor auf I-p-Chloranilido-2-methylanthra-
chinon, darstellbar aus p-Chloranilin und I-Nitro-2-methylanthrachinon. Ahnliche
Farbstoffe erhalt man aus I-Naphthalido-2-methylanthrachinon, I-p-Toluido-2-methyl-
anthrachinon, l-o-Methoxyanilido-2-methylanthrachinon, darstellbar aus 1-Nitro-
2-methylanthrachinon und o-Anisidin.

KI. 22b. Nr. 272300 vom 6/12. 1912. [27/3. 1914].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a. Rh.,
Verfahren zur Darstellung saurer Wollfarbstoffe. Es wurde gefunden, dal man
Wollfarbstoffe von ausgezeichneten Echtheitseigenschaften erhalt, wenn man Anthra-
chinonmercaptane oder deren Sulfosduren mit den Sulfosduren halogenierter Anthra-
chinonderivate oder im Falle der Verwendung von Anthrachinonmercaptansulfosauren
auch mit Halogenanthrachinonen in wss. Lsg. kondensiert. Der Farbstoff aus
Anthrachinon-2-mercaptan und I-Chloranthrachinon-3-sulfosaure in NaOH beim Er-
hitzen auf 120°, gelbes Pulver, 1 in W. mit gelber, in H,S04 mit violetter Farbe,
farbt Wolle griunstichig gelb. Der Farbstoff aus I-Methylatnino-4-bromanthrachinon-
8-sulfosdure und 4-Aminoanthrachinon-l-mercaptan-5-sulfosdure in NaOH beim Er-
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hitzen, schwarzes Pulver, 1 in W. mit violetter, in HsS04 mit oranger Farbe, farbt
Wolle dunkelviolett. Das Prod. aus Anthrachinon-lI-mercaptan-4-amino-S-sulfosaure
in 2-Chloranthrachinon-6-sulfosaure in NaOH beim Erhitzen, 1 in W. mit roter, in
H2S04 mit brauner Farbe, farbt Wolle braunrot. Das Prod. aus I-Amino-2-brom-
4-p-tolylaminoanthrachinonsulfosdure und 1-Amino-2 - mercapto-4 -tolylaminoanthra-
chinonsulfosdure in NaOH beim Erhitzen, 1 in W. mit blauer, in H,S04 mit grin-
lichblauer Farbe, farbt Wolle blau. Die Patentschrift enthalt eine Tabelle mit den
Eigenschaften einer Anzahl weiterer Farbstoffe.

KI. 22b. Nr. 272301 vom 11/3. 1913. [28/3. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 260765; C. 1913. Il. 108)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdéln a. Rh,
Verfahren zur Darstellung von Purpurincarbonsaure, darin bestehend, dal man 1,4-Di-
oxyanthrachinon-3-carbonsédure oxydiert. Hierbei entsteht zun&chst die Anthradi-
chinon-3-carbonsaure, die bei weiterer Oxydation in 2-Oxyantliradichinon-3-carbon-
saure Ubergeht, letztere wird bei langerem Stehen der Schmelze, besser bei Zusatz
von Reduktionsmitteln oder EingieBen in wss. Bisulfitlsg. in die 1,2,4-Trioxyanthra-
chinon-3-carbonsaure verwandelt.

KI. 22h. Nr. 272465 vom 17/12. 1910. [1/4. 1914].

Ernst Ferd. Waentig, GroRBenhain i.S., Verfahren zur Gewinnung eines Leindl-
firnisersatzes. Es werden tierische Ole, wie Inschéle, Tran u. dgl., in der Destillier-
blase wahrend einer kurzen Zeit auf eine Temp. von 235—240° erhitzt, worauf
Wasserdampf von 375—400° wahrend einer Zeitdauer von 25—30 Stdn. durch die
Olmasse hindurchgeblasen wird, wobei eine fraktionierte Fettspaltung in der Rich-
tung eintritt, dal die Glyceride der gesattigten Fettsduren gespalten u. die Spal-
tungsprodd. abgefiihrt werden, wahrend die Glyceride der ungesattigten Fettsauren
in polymerisiertem Zustande Zuruckbleiben.

KI. 40a. Nr. 272537 vom 8/12. 1912. [3/4. 1914].

Roman von Zelewski, Engis, Belgien, Verfahren zur Gewinnung von Zink
oder sonstigen leicht flichtigen Metallen. In groRen oder gemauerten Muffeln gleich
denen der Leuchtgasfabrikation oder der bekannten Kokséfen, insbesondere fir
elektrothermische Erhitzung wird eine Mischung von Schicefelzinkerz und Calcium-
carbid erhitzt.

KIl. 40 b. Nr. 272492 vom 19/8. 1913. [3/4. 1914].
(Die Prioritat der britischen Anmeldung vom 24/8. 1912 ist anerkannt.)
Thomas Abraham Bayliss, Warwick, und Byron George Clark, North Ken-
sington, London, Aluminiumlegierungen. Die Legierungen aus mindestens 80°/0
Aluminium, 0,001—19,999°/0 Zink und 0,001—10% Cadmium sind schmiedbar.

Kl. 40c. Nr. 272447 vom 20/11. 1912. [1/4. 1914].

Bernard Loisel und André Nacivet, Grenoble, Isere, Frankr., Verfahren zur
Herstellung von alkalischen Metallen durch Elektrolyse aus ihren geschmolzenen
Salzen oder Oxyden, dadurch gekennzeichnet, daR man bei Benutzung gleicher
Elektroden in regelmaBigen Zwischenrdumen, etwa von einer Stunde, die Strom-
richtung abwechselnd umkehrt, wobei die Elektroden abwechselnd die Stellung der
Kathode und der Anode annehmen und ein automatisches Saubern der Kathode
erreicht wird.

KI. 421 Nr. 272449 vom 23/3. 1913. [1/4. 1914],
Eduard Rekate, Hannover-Linden, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung
von Fleischsaftproben flr bakteriologische und biologische Zwecke. Das Verf. besteht
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darin, daR in das Fleisch, dessen Saft gewonnen werden soll, ein mit Offnungen
versehener Hohlkorper eingefiihrt und sodann durch Druck auf das Fleisch der
Fleischsaft in den Hohlkdrper hineingedrickt wird.

KI. 48,1. Nr. 272451 vom 21/1. 1913. [1/4. 1914],

Karl Kaiser, Charlottenburg, Verfahren zum Schutz von Metallen oder Metall-
legierungen, im besonderen von Eisen, gegen Oxydation, dadurch gekennzeichnet,
dal man das Metall mit der Lsg. eines Metallsalzes, insbesondere eineB Nitrats,
tuberzieht und erhitzt, zweckmaRig bis zur Eotglut oder hoher. Dabei geht das
Salz in das betreffende Oxyd Uber und haftet der Metalloberflache so fest an, daR
der Uberzug selbst beim Erhitzen auf Hellrotglut, bezw. WeiRglut und auch beim
Wiedererkalten nicht abspringt. Am geeignetsten ist das Verf. fur Eisen in allen
seinen Modifikationen, doch eignet sich das Verfahren auch fiur Kupfer, Nickel,
Messing usw. Man wahlt die Salze solcher Metalle (Aluminium, Thorium, Magne-
sium, Zirkon, Chrom usw.), deren Oxyde am widerstandsfahigsten sind.

KI. 531 Nr. 272255 vom 17/11. 1911. [27/3. 1914],

Albert H. Rasche, Charlottenburg, Verfahren zur Beseitigimg der nachteiligen
Eigenschaften von durch Erhitzen koagulierten EiweilRstoffen, dadurch gekennzeichnet,
daR die koagulierten Eiweilstoffe in einer FI. emulgiert werden, die Mischung er-
warmt u. in warmem Zustande mittels Uberschissiger indifferenter Gase bei einem
Druck von etwa 6 Atmospharen zerstaubt wird.

KI. 57b. Nr. 272162 vom 1/1. 1913. [24/3. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 271041; C. 1914. 1. 1132)

Chemische Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering), Berlin, Tellur-Tonbad
far photographische Silberbilder. Es wurde gefunden, dalR auch eine L6sung von
Tellur in Sulfiden ein gutes Tonbad fur Silberbilder gibt. Mit einer solchen Lsg.
erhalt man bei Verwendung von entwickelten und fixierten Gaslichtbildern einen
blaugrauen Ton.

KIl. 58b. Nr. 271667 vom 20/8. 1912. [18/3. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 270229.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Vorrichtung zum
Pressen pulverformiger Stoffe. Um ein Ankleben des PrefRgutes an den PreB-
stempeln zu vermeiden, erhalten diese eine Drehung gegen den Prefling.

KI1. 85». Nr. 271936 vom 19/1. 1911. [20/3. 1914].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren und Einrichtung zur Steri-
lisation von Wasser oder anderen FluUssigkeiten mittels in einer Quarzlampe mit ge-
kihlten ElektrodengefafRen erzeugter ultravioletter Strahlen. Das gesamte Elektroden-
material wird derart gekuhlt, daB der Dampfdruck in der Lampe andauernd sehr
niedrig bleibt.

KI. 85s. Nr. 272271 vom 30/4. 1913. [27/3. 1914].

Maximilian Siegel, Berlin, Verfahren zum Keimfreimachen von Wasser mittels
Broms, dadurch gekennzeichnet, dal das Wasser vor oder beim Zusatz einer Lsg.
von Brom in Bromkali mit Salzsaure vermischt wird, worauf die Entfernung der
freien S. und des freien Broms mit der berechneten Menge von Natriumsulfit und
Natriumcarbonat oder einem anderen Alkali erfolgt.
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