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Apparate,

Heinrich Mache, Ein einfacher Apparat zur Demonstration der Wilsonsehen
Versuche Uber die Sichtbarmachung der Bahnen ionisierender Teilchen. Ein Glas-
rohr von 10 cm L&nge und 6 mm Durchmesser ist oben durch eine gelatinierte
und dadurch leitend gemachte Glasplatte verschlossen. Es enthalt in horizontaler
Stellung sechs Netze aus geschwarztem Messingdraht von 1 gmm Maschenweite.
Der verschlossene Boden enthalt einen Ansatz, durch welchen hindurch mit Hilfe
eines Kautschukballes eine plotzliche Expansion der Luft im Glasrohr bewirkt
werden kann. AuBerdem ist von diesem Boden aus eine Elektrode (die andere
kommuniziert mit der gelatinierten Deckflache) eingefihrt, sowie ein Hahn, der
einige Tropfen W. zur Nebelbildung einzufihren gestattet. Ein seitlicher Ansatz
enthalt etwas Ra-Salz, das die cc-Strahlen liefert. Beleuchtet man den App. seit-
warts und blickt von oben auf die Glasplatte, so werden im Augenblick der Ex-
pansion die Bahnen der «-Teilchen sichtbar. Die Anordnung empfiehlt sich bei
der groRRen Bedeutung dieser Erscheinung fur die Atomistik als Demonstrationsvers.
(Physikal. Ztschr. 15. 288—89. 15/3. [5/2.] Wien. Physikal. Lab. d. Techn. Hoch-
schule.) Byk.

Otto Ruff, Elektrische Vakuumdfen flr hohe Temperaturen. M uller u. W olf
haben krzlich (S. 597) einen elektrischen Vakuumofen beschrieben, der dem friiher
vom Vf. angegebenen Uberlegen sein soll. Die zum Vergleich angefiihrten Zahlen
sind jedoch irrefihrend. Der Vf. hat selbst sein friiheres Modell verbessert, wie
mittels einer Reihe von Abbildungen demonstriert wird. Der neue Ofen hat sich
auRerordentlich bewahrt und besitzt vor dem MULLERschen Ofen, da er vertikal,
jener aber horizontal ist, den Vorteil, dak man die hocherhitzten Stoffe sehr ragch
abschrecken kann. (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 177—79. 15/3. [22/1.] Danzig-
Langfuhr.) SackiR.

TJlrich Raydt, Uber eine Abanderung des Tammannofens. Bei dem von
Tammann angegebenen KurzschluBofen (vgl. z. B. Hattner u. Tahmann, Ztschr.
f. anorg. Ch. 43. 215; C. 1905. I. 581) dient zur Heizung ein stromdurchflossenes
Kohlerohr; die Stromzufiihrung wird durch Kohlebacken bewerkstelligt, die durch
Eisenschellen angepref3t werden. Die Haltbarkeit dieses Ofens kann wesentlich
verbessert werden, wenn man diese Kohlebacken und Eisenschellen durch Kupfer-
backen ersetzt, die durch w. gekthlt werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 185—86.
15/3. Géttingen. Inst, fur physik. Chemie.) Sackdr.

Theodor Paul, Apparate zur Herstellung und Aufbewahrung von reinem Wasser
in groBerer Menge. Es ist ziemlich schwierig, gutes destilliertes W. herzustellen
und aufzubewahren, welches eine geringe spezifische Leitfahigkeit besitzt. Nach
einer Diskussion der bisher beschriebenen Verff. stellt Vf. folgende Grundsatze
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auf, die dieses Ziel zu erreichen gestatten. 1. Das benutzte Leitungswasser muf
moglichst frei von organischen Stoffen sein und darf nicht mit den Laboratoriums-
gasen in BerUhrung kommen. 2. Die Herst. mul} in groBem Malistabe erfolgen, damit
kleine Verunreinigungen sich auf eine grolle Wassermenge verteilen. 3. Die Dest.
aus saurer u. alkal. Lsg. soll kontinuierlich vorgenommen werden. 4. Die Befreiung
von absorbierter Kohlensdure mufl3 nach der Dest. erfolgen. Nach diesen Grund-
satzen hat der Vf. bereits 1901 einen App. gebaut (bei der Firma Bitter in
Bitterfeld), der sich jahrelang ausgezeichnet bewéhrt hat. Derselbe liefert dauernd
ein W. von der spezifischen Leitfahigkeit 0,8-10-0, dessen Leitfahigkeit nach dem
Durchstromen von COs-freier Luft auf 0,4*10—0 sinkt. Der App., sowie die Vor-
richtung zum Aufbewahren werden durch Abbildungen erlautert. (Ztschr. f.
Elektrochein. 20. 179—85. 15/3. [27/1.] Minchen. Lab. tir angewandte Chemie der
Univ.) SACKUR.

A Bubenik, Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit besonderer
rucksichtigung der Bedtrfnisse der Zuckerfabrikslaboratorien. Vf. berichtet Gber ein
Verf., nach dem mittels einer von ihm konstruierten Wage, die an Hand von Ab-
bildungen nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird, nicht nur die D.
von FIl., sondern auch fester Stoffe leicht und schnell bestimmt werden kann. Der
App. wird von A1. Kreidi, Prag, angefertigt; zu bestellen beim Vf. (Ztschr. f.
Zuckerind. Béhmen 38. 252—64. Februar. Prelouc. Zuckerfabrik.) Buhle.

Charles Baskerville, Apparat zur Entnahme von Staub- und Bakterienproben
aus der Luft. Der App., der leicht transportabel ist, besteht in der Hauptsache
aus einem kleinen Elektromotor, der eine Pumpe antreibt, einer Luftkammer und
einem Manometer zum Messen der Luftgeschwindigkeit. Die Luft passiert vor
dem Eintreten in das System ein Zucker- oder Sandfilter. Alles nahere besagt die
Abbildung, betreffs der auf das Original verwiesen wird. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 6. 238—39. Mérz. fl2/2.] New York. College of the City.) Grimme.

Allgemeine und physikalische Chemie.

J. Bancelin, Absolute Messung von Adsorptionskoeffizienten. Bei der Adsorption
gel. Stoffe durch feste Korper hat man bisher als adsorbierende Stoffe stets solche
von unbekannter Oberflache benutzt. Um definierte Oberflachen anzuwenden, deren
GroRBe bekannt war, und die chemisch unangreifbar sind, wurde Glas in Form von
Blattchen benutzt. Eine bekannte Lsg. eines Farbstoffs wurde mit diesen Glas-
blattchen geschiittelt, worauf die Konzentrationsabnahme colorimetrisch bestimmt
und die pro gcm Glasflache adsorbierte Menge berechnet wurde. Bei Lsgg. ver-
schiedener Konzentration mit einem nicht genannten Farbstoff wurden folgende
Ergebnisse erhalten:

Konzentration der Lsg. in g pro ccm. . . 1*100 5*100 1>10~6 5-10-6
Adsorbierte Menge in g pro gcm . . . . 2-10—8 8,7*10—8 14'10~8 40-10- 8

Bei anderen Farbstoffen wurden analoge Ergebnisse erzielt. Es wurden dann
auch Verss. mit mkr. Trépfchen von bekannter GréRe aus Gummigutt angestellt,
die nach der Zentrifugiermethode von Perrin gewonnen waren. Auch hier waren
die Ergebnisse von derselben GréRenordnung wie vorher. Wurde eine 0,001-n.
Kochsalzlsg. angewendet, so war die adsorbierte Menge 14*10~8 pro gcm. Zur
Best. der Konzentrationsanderung wurde das Nephelometer angewendet. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 158. 791—92. [16/3.*].) Meyer.

Be-
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K Arndt, Anorganische Elektrochemie. Fortachrittabericht vom 1. Juli bis
31. Dez. 1913. (Fortaehr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 9. 177—88. 1/4.)
Foérsteb.
J. Stark, Uber die inneratomische und die lichtschwingende Geschwindigkeit
der Serienelektronen. (Vgl. S. 214 und 600.) Vf. unterscheidet drei Arten von
Geschwindigkeiten eines Elektrons, die aufllere, die es mit dem Atomzentrum teilt,
die inneratomische, die es relativ zu diesem im Dunkeln besitzt, und die licht-
schwingende, die unter Wrkg. der Belichtung eintritt. Je nach dem GroéRen-
verhéltnis dieser drei Geschwindigkeiten koénnen verschiedene Effekte zustande
kommen. Da in einem Felde von 30000 Gaul} die Zeemankomponenten noch scharf
erscheinen, so mufl3 die inneratomische Geschwindigkeit der Serienelektronen Kleiner
als 2*105cm pro Sekunde sein. Auch die lichtschwingende Geschwindigkeit muf3
unterhalb dieser Grenze bleiben. (Physikal. Ztschr. 15. 265—67. 15/3. [9/2.] Aachen.
Physikal. Inst. d. Teehn. Hochschule.) Byk.

Eugéne Louis Dnpuy, Magnetische Suszeptibilitat einiger schwach magnetischer
Verbindungen. Es wurde die Anderung der magnetischen Suszeptibilitat der Legie-
rungen in ihrer Abhangigkeit von der Zus. und Struktur nach der Methode von
Fap.aday untersucht. Im System Antimon-Silber weist die Suszeptibilitatskurve
drei Knicke auf, die der definierten Verb. Ag3Sb und den gesattigten festen Lsgg.
dieser Verb. in Ag, bezw. Sb entsprechen. Beim System Blei-Zinn deutet die
Kurve auf eine sehr geringe Loslichkeit von Blei in Zinn hin. Im System Zink-
Aluminium tritt nach der Suszeptibilitatskurve eine Verb. AlsZn auf. Im Gegen-
satz zu der Schmelzkurve dieser beiden Komponenten laRt sich aber hier die
Grenze der Léslichkeit dieser Verb. in Al nicht gut erkennen, wahrscheinlich wegen
der Dissoziation dieser Verb.

Es &andert sich d&mnach die Suszeptibilitat linear, solange nur eine einfache
Mischung der beiden Bestandteile vorliegt. Die definierten Verbb. besitzen ihre
eigene Suszeptibilitat. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 793—94. [16/3.*].) Meyer.

S. Boguslawski, Zur Theorie der Dielektrika. Temperaturabhangigkeit der
Dielektrizitatskonstante. Pyroelektrisitat. (Vgl. P. Debye, Physikal. Ztschr. 13. 97;

C. 1912. I. 873.) Eine Veranderung der GroRe ~ (p D.) mit der Temp.,

die nicht notwendig wie bei Debye eine Abnahme ist, lalt sich dadurch erhalten,
daB die Bindung der Ladungen nicht rein quasielastisch ist. Ist die Arbeit bei
der Verschiebung der Ladungen um die Strecke x aus der Ruhelage gleich
A — ax1l-f- cx* so bewirkt das Glied vierter Ordnung eine Abnahme der obigen
Grofle mit wachsender Temp., wenn ¢ 0 ist, ein Wachsen, wenn c <[ 0 ist. Die
durch das Glied vierter Ordnung bewirkte Abweichung von der Proportionalitat
zwischen elektrischer Kraft und Verschiebung ist sehr klein. Der Vergleich von
berechneter und gefundener Temperaturabhangigkeit ergibt fir Methylalkohol, Athyl-
alkohol, Amylalkohol, Propylalkohol, Bzl., Athylather eine befriedigende Uberein-
stimmung. Ungerade Glieder im Ansatz fur die Arbeit A bewirken einen polaren
pyroelektrischen Effekt, der aber auch fir die feinsten Messungen zu klein sein
durfte. (Physikal. Ztschr. 15. 283—88. 15/3. [Januar].) Byk.

M. Wendriner, Einfache Reduktion eines Gasvolumens auf Normalzustand.
Um die Reduktion eines feuchten Gaavolumens mdglichst zu vereinfachen, kann
man die Gleichung:

y .
1ffft 760
101*
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in bekannter Weise umformen, worauf man durch Logarithmierung die Formel
erhéalt:

log VO= log V+ log (6— S)— (log T + 0,4446).

Da es auf die Kennziffern der Logarithmen nicht ankommt, kann man fir den
Inhalt der letzten Klammer auch die negative Differenz gegen die nachst hohere
ganze Zahl hinzuschreiben, z. B. fir:

T= 2713+ 29 J3 = 3,0000— (log T— 0,4446) = 0,0754.

Dann hat man zur Berechnung des Normalvolumens nur drei Zahlen zu
addieren. Die Werte fur den Wassergehalt der Luft 6 und fur JRsind in einer
Tabelle fur die Tempp. 0—40° angegeben. Auch das ,technische Volumen“ bei
15 und 760 mm feucht ladt sich ohne Schwierigkeiten auf einem analogen Wege
berechnen. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 183—84. 24/3. [28/1.] Zabrze.) Meyek.

Louis Benoist und Hippolyte Copaux, Neue Bestatigungen der Gesetze der
Durchlassigkeit von Materie gegentiber X-Strahlen, unter besonderer Berlicksichtigung
anorganischer Komplexverbindungen. Wie friher von Benoist (vgl. C. r. d. I'Acad.
des sciences 134. 225; C. 1902. |. 553) gezeigt worden ist, sind die Elemente —
bei gleicher M. pro Oberflacheneinheit und fur X-Strahlen von gleicher Qualitat
— fir X-Strahlen um so durchlassiger, je hoher ihr At.-Gew. ist. Die Massen
gleicher Durchlassigkeit (,Aquivalente der Durchlassigkeit*), deren reziproke Werte
mit einem konstanten Faktor die entsprechenden Massenabsorptionskoeffizienten
darstellen, nehmen im allgemeinen ab, wenn das At.-Gew. zunimmt, und lassen
sich durch eine fir jede X-Strahlenqualitat charakteristische Kurve darstellen.
Die Absorption der Elemente kommt in Verbb. in additiver Weise zum Ausdruck.
Vff. zeigen, daB diese Gesetze, insbesondere das Additivitatsgesetz, auch bei
Komplexsalzen ihre Gultigkeit behalten. Untersucht wurden in dieser Hinsicht:
herricyankalium, Chloropentamminkobaltichlorid, {{Co(NH36CI]CI,}, und Kalitimsilico-
molybdat, {[SitMOUOjyB™"H* -f- 16HsQJ. (C. r. d. I’Acad. des sciences 158. 559—61.
[23/2.%].)

Bugge.

S. Ratner, Uber eine neue Form des elektrischen Windes. Die Erscheinung
des ,elektrischen Windes” ist bisher nur bei der disruptiven Entladung beobachtet
worden (vgl. Chattock, Philos. Magazine 48. 401). Vf. hat im Laufe einer
Unters, Uber den Rucksto radioaktiver Atome dasselbe Phanomen in allen Fallen
beobachtet, in denen ein elektrisches Feld auf ein ionisiertes Gas einwirkt. (C. r.

d. I'’Acad. des sciences 158. 565—67. [23/2.%].) Bugge.

George Green, Uber die natiirliche Strahlung aus einem Gas. Lord Rayleigh
hat (Philos. Magazine 27 [1889]) die Mdglichkeit diskutiert, die vollkommene
Strahlung fiir jede Temp. als eine Anhaufung von Impulsen von bestimmtem
Typus darzustellen u. das Strahlungsgesetz aus den ZusammenstéRen der Molekile
in Gasen herzuleiten. Vf. entwickelt einen Ausdruck fir derartige Impulse, der
bei allen Tempp. mit dem PLANCKschen Strahlungsgesetz im Einklang steht. Der
in Frage kommende Impuls erscheint danach als die vereinigte Wrkg. einfacher
Wellenzlige, welche von den verschiedenen Gruppen von Molekllen emittiert werden,
die man erhalt, wenn man die gesamte Anzahl der Molekile nach der Geschwindig-
keit bei jeder Temp. ordnet. Eine kurze Wiedergabe des Inhalts der Arbeit ist
wegen ihres mathematischen Charakters nicht moglich. (Proc. Royal Soc. London-

Serie A. 89. 581—87. 2/3. [29/1.] Glasgow. Univ.) Bugge,
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Werner Mecklenburg und Siegfried Valentiner, Uber die Abhangigkeit der
Fluorescenz von der Konzentration. Die Fluorescenzhelligkeit wurde in einem
eigens fur diesen Zweck konstruierten Photometer mit derjenigen des erregenden
Lichtes verglichen; dadurch werden die Fehler infolge von Schwankungen des er-
regenden Lichtes wahrend der Messungen ausgeschlossen. Neutrale Fluorescein-
Isgg. ergeben bei gegebener Konzentration keine reproduzierbare Helligkeit; neben
der eigentlichen Fluorescenz tritt dabei die Zerstreuung durch grofiere, kolloidal
gel. Partikel ein. Reproduzierbar werden die Resultate erst durch Zusatz von
Mengen NHa oder Alkali, die zur Bindung des Fluoresceins ausreichen. Um die
Abhangigkeit der Helligkeit von der Konzentration zu Ubersehen, ist es nétig,
Rucksicht auf die Absorption des FluorescenzlichteB u. des erregenden Lichtes zu
nehmen. Zwischen der auf die Intensitat des erregenden Lichtes bezogenen
Fluorescenzhelligkeit und der Konzentration besteht anndhernd Proportionalitat,
wahrend man bei Messung der absol. Helligkeit durch die Absorption vorgetauschte
Maxima bei einer bestimmten Konzentration erhalt. Die Konzentrationen gehen
bis zu 10 jtig im ccm. (Physikal. Ztschr. 15. 267—74. 15/3. [Januar.] Clausthal.
Physikal. Inst. d. Kgl. Bergakademie.) Byk.

W. Dehlinger, Ultrarote Dispersion zweiatomiger Krystalle. Die von Bokn u.
KAJJAN (Physikal. Ztschr. 14. 15; C. 1913. I. 592) angegebene Methode wendet
Vf. auf die Schwingungen eines aus zwei verschiedenartigen Atomen bestehenden
Gitters an. Er erhalt eine Dispersionsformel, deren Konstanten er fur NaCl, KCI,
CaF™ bestimmt. Eine genaue Ubereinstimmung der aus den elastischen Daten u.
der optischen Beobachtungen berechneten Konstanten ist von vornherein nicht zu
erwarten. Die erhaltene Ubereinstimmung ist vom Standpunkte der Theorie aus-
reichend. (Physikal. Ztschr. 15. 276-83. 15/3. [6/2.].) Byk.

H. Konen, Uber die Verteilung der Energie in den Spektren der Gase.
erganzt die in einer Arbeit von Jo11y (S. 102) gegebene Literaturzusammenstellung
durch Angabe eigener, friher veroffentlichter Arbeiten. Er weist ferner darauf
hin, dal es fir Messungen der Intensitdt oder Energie von Spektrallinien notig
ist, mit Rohren mit kontinuierlich stromenden Gasen unter Verwendung von Gleich-
strom zu arbeiten. (Philos. Magazine [6] 27. 475—76. Mérz. [25/1.] Munster i. W.
Univ. Physik. Inst.) Bugge.

George William Andrew, Das Wassergasgleichgewicht in Kohlenwasserstoff-
flammen. Da bei den Verbrennungen von KW-stoffen, wie CH4, C,H4, C,H, usw.,
mit passenden Mengen 0 hauptsachlich die Bestandteile des Wassergasgleich-
gewichts: CO -f- HsO ~ CO, -f- H, entstehen, kann man durch solche Ver-
brennungen die Konstante des Gleichgewichts bestimmen, wenn bei denselben eine
Kondensation des W. verhindert wird. Zu diesem Zwecke wurden die Gemische
CH, + 0,, 2CH4-f 30,, 2C,He+ 30., 2C,Ha+ 50, und CH< + 20, in
einem Glasgefa von 60 ccm Inhalt bei 130° durch einen Funken zur Entziindung
gebracht und nach dem Abkuhlen analysiert. Es wurde gefunden, dal Kt =
(Cco =Cit.0) I (Cco2=Ch,1 innerhalb der experimentellen Fehler nahezu konstant 4
ist (vgl. Hahn, Ztschr. f. physik. Ch. 48. 735; C. 1904 Il. 491); die Konstante ist
also von der Natur u. dem Druck des angewandten Gasgemisches u. somit auch
von der maximalen Flammentemp. in hohem Malie unabhangig. Sie ist vielmehr
durch eine hypothetische Temp. bestimmt, die die Temp. der Endreaktion genannt
werden kann, da sie sich aus der Summe der Prozesse ergibt, die beim schnellen
Abkuhlen eintreten; aus thermodynamischen und experimentellen Grinden liegt
diese Temp. zwischen 1500 und 1600°. Eine genaue Berechnung der Flammen-

VF.
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temp., die zweifellos oberhalb 1600° liegt, ist nicht méglich. Wenn diese Inter-
pretation der Resultate richtig ist, mul3 sich daB Gleichgewicht wahrend des Ab-
kihlens sehr schnell einstellen. Die Berechnung der Resultate von Bone, Drug-
man, Andrew (Journ. Chem. Soc. London 89. 1614; C. 1907. I. 328) ergab, daR
selbst solche Verbrennungen, bei denen erhebliche Mengen von CH., und Kohle
entstehen, in dem Verhaltnis der entstandenen Mengen CO, COs, H3 und HsO dem
Wassergasgleichgewicht von etwa 1600° entsprechen. (Journ. Chem. Soc. London
105. 444—56. Februar. Dumfriesshire. Ruthwell R. S. O.) Franz.

Anorganische Cliemie.

Eugene Wourtzel, Zersetzung von Ammoniakgas unter dem Einfluf? der Radium-
emanation und EinfluR der Temperatur auf die chemischen Wirkungen, welche die
Strahlungen der radioaktiven Korper erzeugen. (Vgl. S. 222)) Gasférmiges Ammoniak
wird durch Radiumemanation in Stickstoff und Wasserstoff zers.; eine andere RK.
findet hierbei nicht statt. Die Menge des pro zerstdrte Einheit der Strahlung ent-
wickelten Gases nimmt mit dem Druck zu, ndhert sich aber einem Grenzwert. Der
EinfluR des Druckes ist auf die Anderung des Betrages der wirklich von dem Gas
absorbierten Strahlung zuriickzufihren. Die Menge Ammoniak, die durch 1 Curie
vollstandig in dem Gas absorbierter Radiumemanation bei gewohnlicher Temp. zer-
setzt wird, betrug in zwei Versuchsreihen 221,7, bezw. 216,7 ccm. Steigerung der
Temp. beglnstigt die Zers, des Ammoniaks; bei 108° wird etwa die doppelte, bei
220° die mehr als dreifache Menge Ammoniak pro Strahlungseinheit zersetzt, wie
bei gewdhnlicher Temp. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 571—73. [23/2.*].)

Bugge.

Alexander Findlay und Owen Rhys Howell, Der Einflu? von Kolloiden
und feinen Suspensionen auf die Loslichkeit von Gasen in Wasser. Teil IV. Los-
lichkeit von Stickoxydul bei Drucken unterhalb einer Atmosphare. (Teil Il1.: Journ-
Chem. Soc. London 103. 636; C. 1913. Il. 247.) Korrigiert man die in Teil I.
erhaltenen Loslichkeiten des Stickoxyduls in kolloiden Lsgg. auf die jetzt gefundene
Loslichkeit des NjO in W., 0,585, so schlieBen sich die bei verminderten Drucken
erhaltenen Loslichkeiten eng an die friher bestimmten an. Fur alle Kolloide zeigt
die Loslichkeitskurve in dem Intervall 250—1400 mm ein Minimum. Suspendierte-
Kieselsaure hat kaum einen EinfluB, suspendierte Kohle erhoht die Léslichkeit bei
steigenden Drucken etwas. (Journ. Chem. Soc. London 105. 291—98. Februar.
Aberystwyth. Univ. of Wales. The Edward Davies Chem. Labb.) Franz.

R. J. Strutt, Das Nachgliihen der elektrischen Entladungen in Gemischen von
Stickstoff mit Sauerstoff. (Vgl. Proc. Royal Soc. London. Serie A. 85. 219; C. 1911.
I1. 346.) Sauerstoffhaltige Gase, wie Luft, durch die eine elektrische Entladung
hindurchgetreten ist, zeigen ein Nachleuchten. Vf. untersucht diese Erscheinung,
indem er das Gas mit Hilfe einer Luftpumpe absaugt. Zum Eintritt des Glihens
ist die Anwesenheit von Ozon erforderlich; denn es bleibt unter allen denjenigen
Umstanden aus, welche Ozon zerstéren; auch laBt sich in dem gliihenden Gasstrom
stets Ozon nachweisen. Derjenige Bestandteil des Gases, der durch das Ozon
oxydiert wird und dadurch die gelblichgriine Leuchterscheinung bedingt, ist Stick-
oxyd. Man erhalt das Leuchten auch, wenn man verd. NO u. 03 zusammentreten
last, ohne daB diese Gase vorher einer elektrischen Entladung ausgesetzt gewesen
sind. Letztere hat nur die Wrkg., die genannten beiden Gase zu erzeugen. Dieses
Gluhen der Luft hat ein durchaus anderes Spektrum wie das friiher vom Vf. unter-
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suchte Gluihen des reinen Na, das er einer aktiven Modifikation dieses Elementes
zuschreibt. (Physikal. Ztschr. 15. 274—76. 15/3. [5/2.].) Byk.

H. B. Baker und B.. J. Strutt, Uber die aktive Modifikation des Stickstoffs
(Vgl. E. Tiede u. E. Domcke, S. 332) Die Wiederholung der Verss. von Tiede u.
Domcke ergab, dal im Gegensatz zu ihren Angaben auch aus Kaliumazid ent-
wickelter N, das Nachleuchten wvollkommen deutlich zeigt. Gegen die Mitwrkg.
des Oa beim Nachleuchten des Nasprechen nach Ansicht der VfL auch die folgenden
Grinde: Es ist festgestellt, da kalter P bei gentigend langer Einw. den Oa prak-
tisch vollkommen aus dem N9 entfernt, und daR so vorbehandelter Na trotzdem
noch das Nachleuchten zeigt. Auch Na, der lange Zeit in der Entladungsrohre
tber einer fl. K-Na-Legierung gestanden hat, gibt nach Beobachtungen der Vff. die
Erscheinung des Nachleuchtens. Die etwa verbleibenden Quantitaten Oa in Na
sind viel zu klein, um die mit aktivem Na eintretende Cyanbildung zu erklaren.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 801—4. 28/3. [13/2.] London. Imperial College of
Science and Technology.) Byk.

Nilratan Dhar, Uber einige komplexe Borsauren. Das geringe Leitvermdgen
einer wss. Lsg. von Borsaure erfahrt durch Zusatz von Glycerin oder Mannit eine
auRerordentliche, der Menge der beiden Bestandteile proportionale Steigerung; dies
steht in Ubereinstimmung mit der Annahme, daR beim Mischen von Borsiure mit
mehrwertigen Alkoholen komplexe S&uren entstehen, die betréchtlich starker als
Borsaure sind. (Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 196—200. 18/3. 1914. [21/12. 1913.] Cal-
cutta. Chem. Lab. d. Presidency Coll.) Hohn.

Paul Niggli, Einige vorlaufige ‘hydrothermale Synthesen. (Vgl. Niggti und
MOREY, S. 740.) Vf. erortert zunachst die physikalischen Bedingungen, besonders
die Gleiebgewichtserscheinungen bei der hydrothermalen Synthese, sowie die ex-
perimentelle Technik. Die hydrothermale Silicatsynthese sucht diejenigen Mineralien
zu erhalten, die bei hohen Tempp. Bodenkérper einer wss. Lsg. sind. Die gesuchte
Paragenese ist eine gewdhnliche Loéslichkeitsparagenese, bei der der Druck nur
dazu dient, das System in dem gewilinschten Zustand zu erhalten. Da die L0s-
lichkeit der Silicate in W. bei etwa 350—500° im allgemeinen gering ist, wird die
Unters, der Prodd., die nur beim Abkuhlen der Lsg. entstehen, erschwert. Die
als Bodenkoérper auftretenden Prodd. sind meist nicht einheitliche Ausfallungs-
krystallisationen, sondern vielfach partielle Umsetzungen u. Lsgg. in der urspring-
lichen amorphen M. In groBem Umfang sind daher metastabile Krystalle zu er-
warten. Uber die wirkliche Stabilitat und die Art der Existenzfelder kénnen erst
sehr eingehende Unterss. Auskunft verschaffen.

Die zur ersten Orientierung ausgefihrten Verss. stellte Vf. in Stahlzylindern
bei ca. 450° an. Als Ausgangsmaterialien dienten neben W. amorphe SiO,, amor-
phes Kaliumaluminat, Kaliumsilicat, Aluminiumhydroxyd u. Eisenhydroxyd, welche
in Silbertiegeln in den Stahlzylinder gesetzt wurden. Die erhaltenen Prodd. wurden
analysiert, mineralogisch beschrieben u. ihre Beziehungen zu demV. in der Natur,
sowie den Verss. von Badb (Ztschr. f. physik. Ch. 42. 567; C. 1903.1. 682; Baue
und Becke, Ztschr. f. anorg. Ch. 72. 119; C. 1911. Il. 1610) diskutiert Stets trat
Hamatit auf, ferner wurden beobachtet Kalidgirin, Orthoklas und Kalinephelin-
hydrat. Bezlglich der Einzelheiten mul? auf das Original verwiesen werden.

Der Mineralbestand der hydrothermalen Synthese bei 450° entspricht noch
fast dem der magmatischen Paragenesen, nur treten Analcim, Feldspat und Kali-
nephelinhydrat an Stelle der Feldspatstellvertreter auf. Die Hamatitentmischung
der Feldspate, die Analcimisierung, Zeolithisierung u. Muscovitisierung der Eruptiv-
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gesteine kdnnen in manchen Fallen der hydrothermalen Umwandlung beim Ab-
kihlen entsprechen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 31—55. 18/11. [11/8.] 1913. Zdrich.
Physik.-chem. u. Mineral. Inst.) Groschuff.

Bernhard Neumann und Einar Bergve, Geioinnung von Strontiummetall.
(Vorlaufige Mitteilung.) Wahrend bei gewdhnlicher Temp. bei der Elektrolyse von
Gemischen von K- u. Sr-Salzen das Kalium vor dem Strontium ausgeschieden wird,
ist bei der SchmelzfluRelektrolyse das Entgegengesetzte der Fall. Daher kann man
aus geschmolzenen Gemischen von KCI u. SrClj das Sr elektrolytisch abscheiden u.
gewinnt dabei den Vorteil, daB man die Elektrolyse bei niedrigerer Temp. und
geringer Stromdichte ausfihren kann. Durch Verwendung einer Eisenkathode, die
wahrend des Betriebes dauernd aus der Schmelze herausgezogen wird, erhielten
die Vff. Stangen aus reinem Sr mit einer Stromausbeute von Uber 80°%- Auch Ba
laBt sich in ahnlicher Weise gewinnen. (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 187—88. 15/3.
[3/3.] Darmstadt. Elektrochem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Sackxjr.

H. Hanemann, Beitrag zur Kenntnis Ubereutektischer Eisen-Kohlenstoff-Legie-
rungen. (Vgl. Stahl u. Eisen 31. 333; C. 1911. I. 968.) Vf. gibt zun&chst eine
zusammenfassende Darat. der bisherigen Arbeiten u. unterzieht die experimentellen
Ergebnisse, besonders der Arbeiten von W ittorf (Ztschr. f. anorg. Ch. 79. 1,
C. 1913. I. 380) und von Ruff u. Goecke (Metallurgie 8. 417; C. 1911. Il. 1417)
unter Mitteilung neuer Veras, des Vfs. einer eingehenden Diskussion. Die Angaben
Uber Schmelzen hochgekohlter Eisen-Kohlenstoff-Legierungen betreffen nur die un-
gefahre Lage der Sattigungslinie in Beriihrung mit Kohletiegeln u. Krystallisations-
erscheinungen von Graphit und Zementit. Die Lage der Sattigungslinie wird an-
nahernd so sein, dal} sie von dem Punkt 4% C bei 1180° nach 0,5% 0 bei 1900°
verlauft. Aus Schmelzen, die an C Ubersattigt Bind, kryatalliaiert der Graphit
sehr schnell; dieser ist vermutlich als die stabile Form bei allen bisher unter-
suchten Tempp. anzusehen. Der sogen, primare Zementit kann unter Atmospharen-
druck nur bei ganz abnorm schneller Abschreckung erhalten werden; Uber die
Gleichgewichtsverhaltnisse desselben in Berihrung mit Schmelze kénnen nur Ver-
mutungen ge&ufRert werden. Bisher ist nur die Existenz dea Carbids, Fe3C, nach-
gewiesen worden, u. auch dieBe nur fir sekundaren Zementit, nicht far priméaren.
(ztachr. f. anorg. Ch. 84. 1—23. 18/11. [23/7.] 1913. Berlin. Metallogr. Abtlg. des
EiBenhiuttenmann. Lab. d. Techn. Hochschule.) Groschuff.

Paul Sabatier und Léo Eapil, Uber die Beduktion des Nickeloxyds und tber
die Existenz eines Suboxyds. Die Unters, der Reduktion des NiO durch absolut
trocknen H, wobei nicht der Gewichtsverlust dea Oxyds, sondern die gebildete
Wassermenge gemeaaen wurde, ergab folgendea. Ea entsteht bei der Reduktion des
NiO durch H ein weiter reduzierbarea Suboxyd, Ni“O, weiches indessen weit lang-
samer reduziert wird als das NiO. Es ist nicht moglich, die Reduktion so zu leiten,
dall gerade dieses Suboxyd gebildet wird, vielmehr enthalt das Ni<0, weil es bei
derselben Temp. wie das NiO reduziert wird, stets gewisse Mengen von metallischem
Ni, dem Endprod. seiner Reduktion. Feuchter H reduziert das NiO langaamer, aie
troekner H. (C. r. d. TAcad. dea sciences 158. 668—75. [9/3.%].) DuSTERBEhnN.

0. Bauer, Sprodigkeit von Blei. Die zuweilen zu beobachtende Erscheinung,
dal? Bleigegenstéande allmahlich spréde und brichig werden, ist noch wenig ge-
klart. In einem besonderen Falle war es mdglich, diese schlechte Biegungsfahig-
keit durch Umschmelzen und Auah&mmern zu beheben, aie konnte demnach nicht
eine dem Blei ala solchem zukommende Eigenschaft sein, sondern muBte durch
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irgendwelche Einflisse, denen daa Blei unterlag, herbeigefiihrt worden sein. Zur
Klarung der Frage wurden mit Blei Verss. Uber den EinfluR von Zeit und Temp.
auf Biegungsfahigkeit und KorngroéfRe augestellt, wie eie bereits fur Eisen und
Kupfer von Heyn (Ztschr. d. Ver. Dtsch. Ingenieure 46. 1115) ausgefihrt worden
sind. Die Verss. mit Blei ergaben, dal mit Zeitdauer u. Temp. der Erhitzung die
Kornabmessungen wachsen. Das Geflige des Bleies wird allmahlich grobkrystalli-
nisch; einzelne Bleikrystalliten einer Probe, die 40 Tage auf etwa 260° erhitzt
worden war, bedeckten eine Flache bis zu 0,557 gmm. (Mitt. K. Materialprufgs.-
Amt GroB-Liehterfelde West 31. 357—69. Abt. 4. [Metallographie.].) Rahle.

Werner Mecklenburg, Zur Isomerie der Zinnsaduren. (Dritte Mitteilung.)
(Forts, von Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 207; C. 1912. I. 1691.) Vf. berichtet in Er-
ganzung der friheren Mitteilung Uber die Darstellung und Eigenschaften leicht
peptisierbarer Zinnsauren. Leicht peptisierbare Zinnsduren erhalt man durch Oxy-
dation von metallischem Zinn mit schwach HCI-haltiger HNO,. Bei dieser Rk.
treten innerhalb gewisser KonzentrationsverhéltnisBe Stannoverbb. auf, die Vf. bei
Behandlung derselben Menge Sn mit reiner HNO3von derselben Konzentration und
bei derselben Temp. nicht nachweisen konnte. Diese Stannoverbb. sind in ihrer
Mutterlsg. nur wenig bestandig; sie oxydieren sich rasch, besonders beim Erwarmen
der Lsg., zu Zinnsaure, welche sich aus der HCI-haltigen HNOs nicht ausscheidet,
sondern auch beim Erwarmen der Lsg. kolloid geldst bleibt, sofern die HNO03Kon-
zentration nicht zu groR ist. Beim Eindampfen triben sich die Lsgg.; aber die
Ndd. gehen auf Zusatz von W. leicht wieder in Lsg. Die bei vollstandigem Ein-
dampfen der Lsgg. bis zur Trockene hinterbleibenden Riickstande zeichnen sich
durch ihre leichte Peptisierbarkeit aus. Je groRer die HCI-Menge in der Mutter-
lauge war, um so schwachere Peptisierungsmittel reichen zur Peptisierung aus, u.
um so,feiner sind die Kolloidteilchen. Aufler W. und NH3 enthalten diese Prapa-
rate HNOa und HCI; der HCI-Gehalt war um so groRer, und der HN03Gehalt
um so kleiner, je groRBer der HCI-Gehalt in der Mutterlauge war. Die Peptisier-
barkeit der Praparate ist in erster Linie eine Funktion des HCI-Gehaltes. Der
HCI bildet mit der Zinnsdure héchstwahrscheinlich keine Verb., sondern wird durch
Adsorption festgehalten; er spielt der Zinnsdure gegentber die Rolle eines ,,Schutz-
elektrolyten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 84. 121—44. 18/11. [18/9.] 1913. Clausthal i. H.
Chem. Lab. d. Bergakademie.) Groschuff.

Organische Chemie.

Jean Timmermans, Das reine Propan; Gewicht des Normalliters. Dag reine
Propan wurde erstens nach der Methode von Lebeau (C. r. d. I'’Acad. des sciences
140. 1042; C. 1905. |. 1526) durch Einwirkung von Natriumammonium auf Propyl-
jodid dargestellt u. von den Verunreinigungen durch Waschen mit konz. Schwefel-
saure, Brom, konz. Kalilauge, reiner Schwefelsdure, die mit etwas Vanadinsaure-
anhydrid versetzt war, u. Phosphorpentoxyd gereinigt. Schliel3lich wurde es noch
mehrere Male fraktioniert destilliert. Eine zweite Probe wurde nach einer Methode
VON Frankland-Kolbe, modifiziert von Stahrfoss (Journ. de Chim. physique 10.
497) durch Einwirkung von Natrium auf Propylcyanid dargestellt. Diese Methode
liefert ein sehr reines Gas, das nur noch einige Male fraktioniert destilliert zu
werden braucht.

Die D.D. dieser beiden Proben wurden nach der Ballonmethode, wie sie im
Laboratorium fir physikalische Chemie der Universitat Genf gebrauchlich ist,
bestimmt. Vier Versuche mit dem ersten Gase ergaben den Wert 2,01952, drei
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Versuche mit dem zweiten Gase lieferten den Wert 2,01959. Die Ubereinstimmung
der einzelnen Werte unter sich ist nicht allzugroB. Ein Fehler bei den D.-Be-
stimmungen dieser gesattigten Kohlenwasserstoffe konnte ihre Loslichkeit in dem
Fett der Hahne sein. (C. r. d. I’Acad. des sciences 158. 789—91. [16/3.*].) Mevyer.

Charles Monren und Emile André,. Thermochemie der Acetylenverbindungen.
(Ann. Chim. et Phys. [9] 1. 113—44. Febr. — C. 1914. |. 119) DUSTERBEHN.

E. Lespieau, Ubergang der Dimethylather der Acetylenglykole in diese Glykole.
(Vgl. S. 339.) Die aus Chlormethylather und den Acetylenmagnesiumderivaten er-
héltlichen Acetylenather, CH3-CH2-C : C-CH2-OCHs, CH3'CH2-C : C-CHj-CHj"
OCHa, CHjO-CHj-C «C-CH.j'CHj-C «C*CH,.OCHSs, behandelt man zuerst mit
Brom, wobei die zum Teil bereits bekannten Dibromide gebildet werden. Neu ist
die Verb. CH30-CH2-CBr : CBr.CHa-CH2-OCH3, Fl., Kp.15132». Diese Dibromide
lassen sich bei 100° durch einem HBr-Strom leicht entmethylieren; es resultieren
hierbei die Verbb. CHZ2Br-CBr : CBr-CH”Br, Krystalle aus PAe., F. 69,5-70,5»,
CH2Br.CBr:CBr.CH2.CH20H, Krystalle aus PAe., F. 64—65» (Phenylurethan, F.88
bis 8%), CHaBr-CBr:CBr-CH2.CH2.CBr:CBr.CIlI12Br, F. 86-87°. Durch Behand-
lung mit Silberacetat gehen diese Bromide glatt in die Acttine, CHsCOO-CH2-
CBr: CBr.CH2-OCOCH3, F. 61», CH3COO-CH2.CBr : CBr-CH2.CH20H, FIl., Kp.la
168», CH3COO-CH2.CBr:CBr-CH2.CH2.CBr:CBr-CH2-OCOCHS, F. 59-60», Uber.
Durch Verseifung erhélt man die bromierten Glykole, CHaOH-CBr : CBr-CHsOH,
F. 116,5-117,5» (Diphenyluretban, F. 186—187»), CH20H-CBr: CBr-CH2-CH2-CBr:
CBr-CH20H, F. 116—117° (Diphenylurethan, F. 205—206»). Das dritte Glykol, eine
Fl., konnte aus Mangel an Material nicht gereinigt werden. Das erste der beiden
bromierten Glykole liefert bei der Behandlung mit Zinkstaub in alkoh. Lsg. das
bereits von Jozitsch beschriebene Glykol, CH20H*C ; C*CH20H, das letzte das
noch unbekannte Diacetylenglykol, CH20H-C «C-CHj-CHj-C «C*CH20H, dlnne,
wattedhnliche Nadeln aus sd. Bzl., F. 88,5—89,5»; Diphenylurethan, F. 180». (C. r.
d. I'Acad. des sciences 158. 707—8. [9/3.*].) D uSTERbebn.

E. E. Biaise, Uber die RingschlicBung der 1,4-Diketone. (Vgl. S. 343 u. 1249)
Wahrend das Acetonylaceton durch Alkalien, wie Atzalkalien, Alkalicarbonat, Alkali-
cyanide entweder Uberhaupt nicht angegriffen, oder aber direkt verharzt wird, geht
daB Dipropionylathcn unter 20 Min. langer Einw. von sd. 10%ig., methylalkoh.

Kalilauge glatt in Methylathylcyclopentenon, C2H6<C: C(CH3 «CO «CH2«CH2, (iber.
Bewegliche, lichtbrechende Fl., Kp.ls 90,5», besitzt einen an die cyclischen Ketone
des Holzteers erinnernden Geruch, Semicarbazon, Nadeln, F. 267°, p-Nitrophenyl-
bydrazon, rote, metallisch reflektierende Nadeln, F. 204». Wird durch KMn04 zu
Essigsaure und /?-Propiony]propionséure oxydiert. Wio das Acetonylaceton verhalt
sich auch das Acetonylacetophenon,CeU5-CO-CH2«CHS CO-CH3 Fl., Kp.12162», nahezu
ohne Zers., bei der Einw. der Alkalien; durch 10»/Gg. methylalkoh. Kalilauge wird
es nicht angegriffen, durch 20»/oig. alkoh. Kalilauge verharzt. Die Verss., durch
C02Abspaltung aus der Dehydroacetonylacetophenoncarbonsaure von Paail zum
Phenylcyclopentenon zu gelangen, verliefen gleichfalls ergebnislos. (C. r. d. I'’Acad.
des sciences 158. 708—11. [9/3.%].) Dusterbehn.

Hugh Mills Bunbury und Herbert Ernest Martin, Studien Uber die Kon-
stitution von Seifenlésungen. Die elektrische Leitfahigkeit der Kaliumsalze von
Fettsduren. In Fortsetzung friherer Unterss. (MC Bain, Cornish, Bowden, Journ.
Chem. Soc. London 101. 2042; C. 1913. I. 510) wurde die molare Leitfahigkeit der
Kaliumseifen bei 90° bestimmt:
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Konzentration 10 0,75 0,5 0,2 0,1 0,05 0,02 0,01

Stearat . . . . 1134 1126 1139 100,0 96,0 1017 1249 1477
Palmitat . . . . 1242 1279 1270 1110 1070 1108 1332 1716
Myristat . . . . 1362 — 1354 130,8 1218 1366 1816 2243
Laurat . . . . 1432 1426 1460 1442 159,7 1956 - 233,0
Decat.......c..ce.e 1459 - 156,3 1809 2006 2119 - 2324
Octat......cccceenee. 148,7 - 1685 1910 2052 2192 — 239,5
Hexat.................. 149,5 — 1777 2012 2165 227,7 — 2459
Acetat.................. 176,9 1839 1966 2212 2365 2495 2626 2704

Diese Zahlen lassen eine groRe Ahnlichkeit mit den Na-Seifen erkennen, doch
ist die Leitfahigkeit der K-Seifen unter Berucksichtigung der Beweglichkeiten des
Na' und K‘ merklich kleiner als die der Na-Seifen, obwohl die Viscositat der
K-Seifenlsgg. die kleinere ist. Solche Erfahrungen erinnern daran, dal die Korrektur
der Leitfahigkeit wegen der Viscositat wenigstens so lange als willkirlich ange-
sehen werden mufB, bis der EinfluR der Viscositat auf die Diffusion experimentell
erforscht ist. Ferner sind bei den K-Seifen die Differenzen zwischen den groften
u. kleinsten Werten der Leitfahigkeit deutlicher ausgepragt als bei den Na-Seifen,
was ebenfalls dem K" allein nicht zugeschrieben werden kann. Die D.D. der Lsgg.
steigen sehr viel weniger an, als die Proportionalitdit mit der Konzentration ver-
langen wirde. Nach Aussehen, Waschkraft, D. und Leitfahigkeitskurve der Lsgg.
beginnt beim Kaliumhexat die Abweichung vom Verhalten des Acetats, die dann
schnell und regelméaBig in den typischen Seifencbarakter Ubergeht. Dabei kann
aber noch nicht gesagt werden, ob bei Konzentrationsédnderung oder Ubergang
zum Homologen ein allméhlicher Ubergang vom Krystalloid zum Kolloid erfolgt,
oder ob es sich nur um eine verhaltnismaRig geringe Verschiebung zwischen den
Mengen koexistierender Elektrolyte, Kolloide und elektrolytischer Kolloide handelt.
Nach den bisherigen Erfahrungen liegt die Depression der Leitfahigkeit aller Seifen
in demselben Konzentrationsgebiet; es ist aber nicht ausgeschlossen, daf3 die bei
den niederen Homologen fehlende Depression bei hoheren Konzentrationen liegt.
(Journ. Chem. Soe. London 105. 417—435. Febr. Bristol. Univ. Chem. Abt.) Franz.

Raymond Curtis und James Kenner, Die Kondensation des Glutaconsaure-
athylesters. Beim Erhitzen von Glutaconsaureathylester mit Athylenbromid und
Natriumathylat entsteht neben dem Cyclopropanderivat (Fecht, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3883; C. 1907. Il. 1493) Verb. Ci8H,j07, die au3 Glutaconsaureester und
Natriuméthylat allein entsteht und von Braise (Bull. Soc. Chim. de France [3] 29.
1028; C. 1903. Il. 1315) als Glutaconylglutaconsaureathylester und von V. PECH-
mann, Bauer, Oberihtler (Ber. Dtsch. Dtsch. Ges. 37. 2113; C. 1904. Il. 436)
als Dihydro-5-oxyphenylessigsaure-2,4-dicarbonsauretriathylester beschrieben worden
ist. Das Verhalten dieser Verb. kann auBer durch die v. PECHMANNSche Formel
durch die isomere Formel I. erklart werden, deren Ableitung aus dem Zwischen-
prod. Il. méglich ist; als Enol von I. ware die Verb. C1SHZ0 7 als 2,6-Dicarbathoxy-
/1 t5-cyclohexadien-5-ol-l-essigsaureathylester zu bezeichnen. Die B. von Il. ent-
spricht der Anlagerung von Natriumcyanessigester an cj,”-ungesattigte Ester (THORPE,
Journ. Chem. Soc. London 77. 932; C. 1900. Il. 466); «Athylglutaconsiureester
vermag sich nicht in dieser Weise zu kondensieren. Mit Phenylhydrazin liefert |I.
kein Pyrazolon oder Hydrazon, wie Buraise annahm, sondern wohl das Hydrazid
HI., das sich zu einer roten Azoverb. oxydieren 14Rt; dagegen erhalt man mit
Hydrazinhydrat ein Pyrazolon (IV. oder V.). Die von Braise durch Hydrolyse mit
verd. S. erhaltene einbasische Saure durfte das Cyclohexanonderivat V1. sein.

Experimentelles. 2,6-Dicarbathoxy- A *6cyclohexadien-5-ol-l-essigsaureathyl-
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ester, CIcHrjo7 (1.), aus 6,2 g Glutaconsaureathylester, 6,3 g Athylenbromid u. 0,8 g
Na in 12 ecm A. bei mehrstdg. Stehen und 4-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade,
Nadeln aus Methylalkohol, P. 78,5°, 11 in organischen PU., wss. Na2C03; gibt mit
FC1, eine tiefblaue Farbung. Cu(CIOH2107),, Nadeln aus A., F. 145° uni. in W.,

CH,.COsC,H5 CH,.CO&CaH6
(H.C.CO,C,H6 CH-C-C02CH6
1 HeCc,02C-6h CH ' H6C,02C— Oh,6h
(0 «CH, Na0*(C,Hm®)C: CH
CH,*C0,C,H5 CH,*CO*NH*NH,
1. H6C,0,C* C*¢H «C-CO0,C,H6 IvV. CO---- CH-CH-C-CO-NH-NH,
, CeHseNH-NH-C-CH,.;'H NH-N : 6 «CH, «CH
CH,. CO-NH-NH, CH2-CO,H
y. CO----—---- C.6h .C-CO-NH-NH2 VI. CH,*CH»CH(OH)
IfjH-NH* C*CH2-CH (0 *CHS ;H,
k. A., 1. in A.,, Chif., Bzl. — Phenylhydrazid, C2H20@N2 (Ill.), aus 5g 2,6-Di-

carbathoxy-/iJ5cyclohexadien-5-ol-l-essigsaureathylester und 2 g Phenylhydrazin in
Ggw. von 12 Tropfen Eg. bei 100° in 15 Min., hexagonale Pyramiden aus A., F. 130°,
uni. in Alkali; HgO oxydiert zu einer roten Azoverb. — Pyrazolonderivat

(1V., V.); Hydrazinsalz, N2H<-C1oHhO3NO, aus 5 g 2,6-Dicarbathoxy-zi25cyclohexa-
dien-5-ol-l-essigsaureathylester in A. und 5g Hydrazinhydrat, weil3, F. 205—206°,
uni. in A., Bzl.,, Chif.,, 11 in W., Alkali, verd. SS., geht bei 100° langsam in das
gelbe Pyrazolon Uber. Cu-CI1HIsO3N6. (Journ. Chem. Soc. London 105. 282—90.
Februar. Sheffield. Univ.) Franz.

Jean Bielecki und Victor Henri, EinfluR der Athylenbindung und der Car-
bonyl- und Carboxylgruppen auf die Absorption der ultravioletten Strahlen. (Vgl.
S. 128.) Folgende Substanzen wurden untersucht: Brenztraubensaure, Brenztrauben-
saureathylester, Acetessigsdureédthylester, Lavulinsaureathylester, Crotonsaureathylester,
Mesityloxyd, Methylisobutylketon, Allylaceton, Methylheptenon, Citral, Phoron. Die
Resultate der Unters, werden im Original in Form der Absorptionskurven mitge-
teilt (Abszissen: Frequenzen; Ordinaten: Logarithmen der molekularen Absorptions-
konstanten s, berechnet nach der Formel | = /,m10—tcd); alle Substanzen wurden
in alkoh. Lsgg. untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dal die charakteristische Bande
der Carbonylgruppe durch die Ggw. einer Carboxylgruppe im Molekil deutlich be-
einflullt wird. Ist die letztere in konjugierter Stellung, so wird die Carbonylbande
um 600 A.-E. nach Rot zu verschoben. Befindet sich das Carboxyl in ~-Stellung,
so erzeugt sie nur eine Erhéhung der Absorption ohne Verschiebung der Bande
(-hyperchromer Effekt*). Auch die Ggw. einer Athylenhindung im Molekil be-
einfluRt die Carbonylbande. Ist die Athylenbindung vom Carbonyl weit entfernt,
so beobachtet man nur einen Exaltationseffekt ohne Verschiebung. Ist die Athylen-
bindung in konjugierter Stellung, so ruft sie in der Hauptsache eine Verschiebung
der Bande nach Rot hervor (Hypsochromie). Im letzteren Falle erscheint im auRersten
Ultraviolett (bei }-2350) eine neue, sehr starke Bande, die der Athylenbindung zu-
zuschreiben ist. Enthalt das Mol. ein Carbonyl u. zwei Athylenbindungen, so ver-
schiebt sich die Carbonylbande um 400 (Citral), bezw. 800 A.-E. (Phoron) nach Rot.
Die Bande der Athylenbindung nimmt im ersten Falle dieselbe Stellung ein wie
beim Mesityloxyd (A2350) und erscheint nur verstarkt; im zweiten Fall ist sie um
300 A.-E. nach Rot verschoben (/. 2640). Als allgemeine Folgerung ergibt sich aus



1489

diesen Beobachtungen: Enthalt ein Mol. zwei Chromophore, so beeinflussen sich
diese gegenseitig; befinden sich die Chromophore im Mol. weit voneinander, so
resultiert hauptsachlich eine Exaltation der Absorption (hyperchromer Effekt); sind
die beiden Chromophore benachbart und in konjugierter Stellung, so findet aufer-
dem eine Verschiebung der charakteristischen Banden jedes Chromophors nach
Rot statt (hypsochrome” Effekt). (C. r. d. I’Acad. des sciences 158. 567—70. 23/2.*].)
Bugge.

H. Gault, Uber den Oxalessigester. Véllig reiner, destillierter Oxalessigester
ist nicht bestandig; er verandert sich bei der Aufbewahrung mehr oder minder
rasch, besonders in Ggw. von Alkalien, und zwar besteht das Umwandlungsprod.
aus Oxalcitronensdurelacton. Diese Lactonisierung des Oxalessigesters tritt ein:
1. spontan bei der Aufbewahrung, 2. unter dem EinfluR der Hitze, 3. in BerUhrung
mit Lsgg. von KHCO03 «. K,CO,, wenn dieselben so weit verd. sind, daB sich das
K-Salz des Esters nicht in fester Form abscheiden kann. — Der Oxalessigester
zeigt charakteristische saure Eigenschaften. Die ath. Lsg. des Esters scheidet beim
Schitteln mit einer konz. KHCO,- oder KsC03Lsg. das K-Salz in fester Form ab.
Dieses ist in 50°0>g- K,COs-Lsg. uni., nicht aber in gesattigter KHCOaLsg., welche
das K-Salz teilweise 16st u. lactonisiert. — Dieses Verhalten des Oxalessigesters fihrt
zu nachstehenden SchluBfolgerungen. Das Waschen der &th. Esterlsg. mit gesattigter
KHCOj-Lsg. ist nicht zu lange auszudehnen. Der Oxalessigester ist nur in kleinen
Mengen zu destillieren. Grofere Mengen reinigt inan besser dadurch, dal man den
Ester durch konz. KaC03Lsg. in sein K-Salz verwandelt. Dieses K-Salz ist im
Gegensatz zum freien Ester sehr bestéandig und stellt die beste Form der Auf-
bewahrung des Esters dar. Durch einfaches Ansduern in der Kalte liefert das
Salz einen absolut reinen Ester.

Die zum Waschen des rohen Esters benutzten Carbonatlsgg., sowie die Destil-
lationsriickstande bilden ein Material zur Gewinnung von Oxalcitronensaurelacton,
bezw. von Propantetracarbonsdureester = Tricarballylsdure. — Als weiteres Neben-
prod. bei der Darst. des Oxalessigesters wurden geringe Mengen eines R-Pyron-
esters gefunden. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 711—14. [9/3.*].) Dusterb.

Martin Schenck, Zur Kenntnis der Cholséure. V. Mitteilung. Uber Oxim-
umlagerung bei Cholsdureabkdmmlingen. (I11. Mitteilung vergl. Ztschr. f. pbysiol.
Ch. 87. 59; C. 1913. Il. 1465.) Biliansaure, entstanden durch Oxydation von
Dehydrocholsaure, enthélt auRer 3 Carboxylgruppen 2 allgemein als Ketongruppen
angenommene Carboxyle, und kann deshalb mit Hydroxylamin ein Dioxim bilden.
Es ist wahrscheinlich, daR die Ketongruppen ringformig gebunden sind. Bei der
BECKMANNSschen Umlagerung lassen sich die Oxime gesattigter cyclischer Ketone
glatt in Isoxime (Lactame) umlagern, die ihrerseits zu Aminosauren aufgespalten
werden konnen. Da Cholsdure wohl zu den geséttigten cyclischen Vcrbb. gezahlt
werden kann, so mussen sieh die Oximumlagerungen auch bei ihren Derivaten
realisieren lassen. In der Tat gelang sie Vf. bei dem Dehydrocholsauretrioxim u.
dem Biliansduredioxim. — Umlagerung des Trioxims der Dehydrocholsaure. Iso-
trioxiin der Dehydrocholsaure. Dehydrocholsduretrioxim, CSHSNS, vom Zer-
setzungspunkt 273—274°, wird mit der 12-fachen Menge ca. 90%ig. HsSO« 15 bis
20 Min. lang auf dem Dampfbade erhitzt, wobei eine etwas braunliche Lsg. resul-
tiert. Nach dem Abkuhlen EingieRen der FI. in wenig W., welches mit Eis-
stiickchen gekuhlt wird, u. verd. Lsg. unter Eiskiihlung mit NaOH schwach alkali-
sieren. Auf tropfenweisen Zusatz von verd. Essigsdure fallen zunachst braunlich
gefarbte Flocken aus, die abfiltriert werden. Das Filtrat wird mit Essigsaure voll-
standig ausgefallt. Schneeweifen Nd. aus verd. A. (2 -f- 8) umkrystallisieren.
Kugeln, mit Spitzen und Zacken, manchmal deutlich sphérische Aggregate von
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Nadeln, 11 in A. (daa Trioxim ist swl. in A.), die sich bei 187° braunen und bei
ca. 210° aufsehaumen. Die Analyse entspricht der Formel Cs<Ham,06. Zur Unter-
scheidung des Isotrioxims vom Trioxim eignet sieh folgende Rk.: Beide sind 1L in
HCI. Beim Kochen der Lsgg. scheidet das Trioxim swl. Dehydrocholsaure aus,
das Isotrioxitn liefert unter gleichen Bedingungen eine klare Lsg., offenbar infolge
B. von in HCI 1 Aminosaure. — Umlagerung des Dioxims der Biliansaure: Iso-
dioosim der Biliansdure. Biliansduredioxim, C*H"NjOg, aus verd. A. Zersetzungs-
punkt 266°, wird, wie oben, mit HaS04 umgelagert, das Reaktionsprod. vorsichtig
mit Btarker NaOH (ca. 22%ig.) Uberséattigt und durch tropfenweisen Zusatz von
10%ig. HaSOj das Biliansaureisodioxim, CaH8MNa08, ausgefallt. Nd. mit k. W. be-
handeln, aus h. W. umkrystallisieren. Mkr. Nadeln, meist sternférmig gruppiert,
bei sehr langsamem Krystallisieren langgestreckte Rechtecke, deren Langsseiten
schwach gewdlbt sind. Beginnen bei ca. 250° sich schwach zu braunen, bei ca. 258°
Zers, unter Aufschaumen, zwl. in 96%ig- A. Beim Erhitzen der salzsauren Lsg.
resultiert eine auch in der Kalte vollstandig klare Lsg., wahrend bei gleicher Be-
handlung das Dioxim wl. Biliansaure ausscheidet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 360
bis 366. 28/2. [31/1.] Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) Grimme.

A. Colombano, G. Sanna und |. Delitala, Spaltung des ci-Alanins in die
optischen Antipoden mittels aktiver Sauren. Il. Mitteilung. (I. Mitteilung Riehe
S. 1253)) Da es den Vff. nicht gelungen ist, die optische Spaltung der freien
Aminosauren zu erzielen, haben sie sich mit gutem Erfolge des FisCHERsehen
Kunstgriffes bedient, die amphotere Natur der Aminosaure aufzuheben. Dies ge-
schah in dem vorliegenden Falle durch Veresterung der S. und dadurch bewirkte
Betonung des basischen Charakters derselben. Die Spaltung geschah, wie in der
vorhergehenden Mitteilung beschrieben, durch Salzbildung mittels d-Campher- und
d-Bromcamphersulfosdure. Eine &hnliche Spaltung ist schon von E. Fischer und
HagenbaCH mit dem Athylester der R-Amino n-capronsdure mittels des Tartrats
ausgefiihrt worden (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 3764; C. 1902. I. 29). Die
Esterifizierung wurde nach der FisCHERsehen Methode zur Trennung der Amino-
sauren {Einleiten vou HCI-Gas in die absol., alkoh. Lsg. der Saure etc.) ausgefihrt.
Die erhaltenen Ester lassen sich durch Kp., Léslichkeit und den F. ihrer Pikrate
leicht charakterisieren; sie verhalten sich im Gegensatz zu den freien Sauren wie
primare Amine und sind 1 in A., A, Bzl. etc.

d-Camphersulfonat des Athylesters des rac. a-Alanins, CH3sCH(NHS «COanC2H5«
CIH180-SO3H, durch Zufligen der berechneten Menge d-Camphersulfosaure zu der
alkoh. Lsg. des Esters; krystallisiert mit VjH.,0, F. 95—100°, 1 in W., A. u. A,
Md = ~i~-14490 (8,174 g Substanz in 100 ccm wss. Lsg.). — Wendet man als
Lésungsmittel W. an, so erhdlt man zwei verschiedene Salze, die im Gegensatz
zu dem vorigen mit 1 Mol. W. krystallisieren. Durch Umkrystallisieren aus W.
wurden sie in verschiedene Fraktionen zerlegt, deren Endglieder die entsprechen-
den Konstanten, F. 135°, [k]dD = -(-29,50° (c =» 6,48%), bezw. F. 185° [«V 0=
-{-42,83 (c = 6,91%), aufwiesen. Bei der Fraktion mit dem hoéheren F. handelt
es sich offenbar um das d-Camphersulfonat des d-Alaninesters, doch konnte der
freie d-Ester nicht erhalten werden, da die Menge des Salzes zur Zers, nicht
ausreichte.

Bessere Resultate ergab Verwendung der d-Bromcamphersulfosaure, ebenfalls
in wss. Lsg.— d-Bromcamphersulfonat des d-Alaninesters, CH, «<CHNH, «C03«CaH6=
CIH1<OBr-SO8H, scheidet sich krystallinisch ab beim Vermischen der wss. Lsgg.
von d-Bromcamphersulfosdure und rac. Alanin; wird besser dargestellt durch
doppelte Umsetzung des d-bromcamphersulfosauren Ammoniums mit dem Chlor-
hydrat de3 Alaninesters, da man in diesem Falle die schwierige und geringe Aus-
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beuten liefernde Zers, des Alaninesterchlorhydrates vermeidet. Tafelférmige Kry-
stalle mit 1 Mol. W., F. 145°. Wird bei 105° wasserfrei und schm, dann bei 192°,
Prismen (wasserfrei) aus Essigester; [«]O5 = +67,54° (wasserhaltiges Salz in
3,488%ig. alkoh. Lsg.). Beim Versetzen mit der berechneten Menge 33%ig. Kali-
lauge unter Kihlung, Verreiben mit pulverisiertem Kaliumcarbonat u. Extrahieren
mit A. erhalt man den rechtsdrehenden Alaninester, [ci]C8B == +11,26° (in 26,384%ig.
alkoh. Lsg.), daraus durch 5-stind. Kochen mit W. am RuckfluBkthler in nadel-
formigen Krystallen das linksdrehende freie a-Alanin, dessen Chlorhydrat [a]DB=
—10,20° (in 7,304%ig. Lsg.) zeigt.

Aus den Mutterlaugen von der Darst. des d-BromcampherBulfonats des d-Alanin-
esters wurde ein noch unreiner linksdrehender Alaninester vom [R]D¥ = —2,10° (in
9,61°/0ig. Lsg.) gewonnen, zu dessen Reindarst. man wohl besser vom entsprechen-
den Salz der |-Bromcamphersulfosdure ausgehen wird. (Gazz. chim. ital. 44. I.
97—104. 18/2. Cagliari. Chem.-pharm. Inst d. Univ.) Czensny.

J. U. Nef, Dissoziationsvorgange in der Zuckergruppe. (Dritte Abhandlung.)
(Forts, von Liebigs Ann. 376. 1; C. 1910. Il. 1366.) Die vorliegende Arbeit er-
klart das Verhalten aller denkbaren einfachen Zuckerarten in atzalkal. Lsg. gegen
Oxydationsmittel, wie Luft, Wasserstoffsuperoxyd, Quecksilber-, Kupfer- u. Silber-
oxyd, vollstéandig und in einfacherWeise. Hierzu war es vor allem nétig, das Ver-
halten dieser Korperklasse gegen Atzalkalien allein zu verstehen. Hiermit be-
schaftigte sich die vorangegangene Veroffentlichung. lhr wichtigstes Ergebnis war
der Nachweis, daf in einer schwach &tzalkal. Lsg. irgend einer gewohnlichen
Zuckerart sich schlieBlich ein Gleichgewicht einstellt, bei dem theoretisch 116,
tatsachlich aber, wie sich gezeigt hat, 93 verschiedene Substanzen teilnehmen.
Das vorhandene Gleichgewicht kann bei Abwesenheit eines Oxydationsmittels
durch die Uberfiihrung der verschiedenen Zucker in C3, C4, C6 u. CaSaccharin-
sauren, einem nicht umkehrbaren Vorgang, gestort werden. Ist dagegen noch Luft
oder irgend ein anderes Oxydationsmittel zugegen, so bildet sich durch Oxydation
der 47 vorhandenen Zucker ein Gemisch von Kohlensdure, Ameisensaure, Glykol-
saure, Oxalsaure, d,I-Glycerinsaure, isomeren Trioxybuttersauren.(4), Tetraoxy-
valeriansauren (8) und Pentaoxycapronsauren (8) mit deren Trennung und quanti-
tativen Isolierung Vf. sich seit 9 Jahren beschaftigt.

Die Lage hat sich in der Zwischenzeit in folgenden 3 Punkten gedndert. I. Es
konnte festgestellt werden, daB die Hexosen in &tzalkal. Lsg. durch die Entstehung
von 1,2-, 2,3- und 3,4-Hexosedienolen und deren spontanen Zerfall sich gleichzeitig
a) in Formaldehyd und Aldopentosen (8), b) in Diose und Aldotetrosen (4), und
¢) in 2 Mol. dI-Glycerinaldehyd spalten. 1l. Es konnte nachgewiesen werden, daf3
bei einzelnen Gruppen von Zuckerarten ein viel beschrankterer Gleichgewichts-
zustand existiert, sobald man die Menge des vorhandenen Atzalkalis von mehr als
1 Aquivalent auf ;. Aquivalent herunterbringt d-Glucose, bezw. d-Galaktose
gehen z. B. unter diesen Bedingungen nur in ein Gemisch von 6 isomeren optisch-
aktiven Hexosen der zugehdrigen Reihe Gber. 1-Arabinose, bezw. 1-Xylose geben
unter ahnlichen Umstéanden nur ein Gemisch von je 3 Pentosen. Wichtig ist
hierbei der Nachweis, daB, sobald Gleichgewicht eingetreten ist, die relative Menge
der vorhandenen Zucker ganz auffallend verschieden ist, und dafl die Ketosen nur
nach ganz bestimmten Richtungen enolisiert werden, d. h. dal sich nur einzelne
bevorzugte und nicht alle denkbaren Olefindienole bilden. Bei der Unters, der be-
schrankten Gleichgewichtszustande bei Pentosen und Hexosen ergaben sich be-
sonders 2 Schwierigkeiten, erstens die immer eintretende Harzbildung, die sich ver-
meiden 14Rt, wenn man die Umwandlung der Zuckerarten mit nur *j Aquivalent



1492

Soda bei gewdhnlicher Temp. untersucht, und zweitens die Synthese von Poly-
sacchariden.

Im ganzen haben sich folgende Verhéaltnisse ergeben. Reines K2C03 bis zu
3 Aquivalenten wirkt nicht auf konz. Zuckerlsgg. ein. Calciumacetat bewirkt eine
sehr langsame, wohl nicht umkehrbare Umwandlung (Polymerisation) in Tris-Osen,
(CnH,MON3 bezw. in a-Bis- Osen, (CnH,NnONV  Hier findet weder Enolisierung, noch
Salzbildung statt. Na2C03 bewirkt Enolisierung, aber keine Salzbildung. Man er-
reicht daher hiermit unter bestimmten Bedingungen eine glatte Umwandlung einer
Zuckerart in ein Gemisch von 6, bezw. 3 Isomeren der zugehdrigen Reihe. Wendet
man sehr geringe Mengen Atzalkalien (am besten Calciumhydroxyd) an, so findet
auBer den erwahnten Umwandlungen noch Salzbildung statt, und damit entstehen
Anhydro-tt-bis-saccharide und Bis-Anhydro-cc-bis-saccharide. Es entstehen hierdurch
Substanzen von der Natur des Rohrzuckers. AuBerdem bilden sich Zuckerharze
und ortlio- Osone, und aus letzteren durch eine Benzilsdureumlagerung Saccharin-
sauren. Bei der Einw. von Bleiacetat oder Chlorblei tritt keine Enolisierung, wohl
aber Salzbildung ein, und neben Autoracemisierung u. Verharzung kann Umwand-
lung eines Zuckerpaares in das entsprechende ortho-Oson eintreten.

Experimenteller Teil. 1. Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist so
umfangreich und enthalt so viele Einzelheiten, da zu seinem Verstandnis auf das
Original verwiesen werden mufR. Im Ref. lassen sich nur einige der wichtigsten
Resultate wiedergeben. d-Galaktose liefert bei Ggw. von 6 Mol. NaOH durch Oxy-
dation mit Luft: C02, Ameisensaure, Glykolsaure, Spuren von Oxalsaure, d,I-Gly-
cerinsaure, I-Threonsaure-/?,y-lacton, wenig d-Erythronsaure-y-lacton, d-Lyxonsaure-
j'-lacton, wenig 1-Xylonsdure-y-lacton und etwas Zuckerharz. Die verschiedene
Leichtigkeit, mit welcher die verschiedenen Zucker verharzen, erklart, warum die
verschiedenen Glieder der d-Glucose-, bezw. d-Galaktosereibe bei der Titration mit
FEHLINGscher Lsg. nicht die gleichen Resultate liefern. — d-Lyxonséaure-y-lacton,
C6tf0s. Farblose Nadeln aus Essigester. F. 113—114°. [a]D®= -f-81,46° (0,4789¢g
in 12,0401 g W.). — Phenylhydrazid. Weie Nadeln aus A. F. 162°, swl. in k.
A. — Brucinsalz der d-Lyxonsdure. Nadeln aus verd. A. F. 168°. Verliert Uber
H2S04 Krystallwasser. F. getrocknet 168—170°. [«]DD = —27,57° (0,9576 g in
22,8714 g W.). =~ Chininsalz. Nadeln aus A. F. 169°. [«]O5= —109,8° (0,9452 g
in 23,1765 g W.). d-Lyxonsaure-y-laeton liefert bei der Oxydation mit Salpeter-
saure d-Trioxyglutarsdure, CSHB 7. Durchsichtige Tafeln aus W. F. 128°. [a]OD=
—>22,2° (0,5965 g in 14,2920g W.). — I-Xylonsaure-y-lacton. Darst. Aua 1-Xylose
durch Oxydation mit Brom und W. Krystalle aus Aceton. F. 99—103°. [a]Da —
-}-S9,56° (0,5312 g in 12,7190 g W.). Cadmiumbromiddoppelsalz, Cd(C5Hs062CdBr2,
2HjO. Tafeln ausW., swl. in k. W. [«]DD— —V¥,4- — Cinchoninsalz der I-Xylon-

saure. Durchsichtige Platten aus absol. A. F. 170°. [ci]ZX= -]-126,2° (0,5800 g
in 13,9530 g W.). — Brucinsalz. Dicke Tafeln mit Krystallwasser aus verd. A.
F. (getrocknet) 176°. f«]O = —18,7° (0,7067 g in 16,8761 g W.). — Strychninsalz

der I-Threonsdure. Durchsichtige Tafeln aus verd. A. F. 115—120°. [«]DD=
—28,5° (0,9426 g in 22,6757 g W.). — Chininsalz. Nadeln aus absol. A. F. 16S°.
[a]B® = —116,99° (0,6990 g in 16,8862 g W.). — Brucinsalz. F. 214°. [«]D¥ m=
—32,4°. — Phenylhydrazid. Dinne Blattchen aus A. F. 157°. [ci]D= —29,05°.

I-Gulonsaure-y-lacton. Darst. Aus 1-Xylose und HCN. Krystalle, swl. in sd.
A. F. 182—185°. [«]d2® = —57,1° (1,0372 g in 24,8768 g W.). — I-Gulonséaure.
Gummiartige M., 11 in k. A. Na-Salz. [u]0D= +11,51° in 4°/Gig., wss. Lsg. —
Brucinsalz der I-Gulonsaure. Flache Nadeln aus verd. A. F. 162—164°. [«]D8 =
—18,67° (0,9775 g in 23,6270g W.). — Chininsalz. Weifle Nadeln oder Krusten
aus absol. A. F. 155°. [«]OD = 94,4° (0,8139 g in 19,5737 g W.). — Strychninsalz.
Nadeln aus verd. A. Zers, sich bei 120—125°. [B]Df = —17,24° (0,9196 g in



1493

21,9792 g W.). — Cinchoninsalz. Gummiartig, 11 in A. — Phenylhydrazid. Dinne

Blattchen aus A. F. 147». [R]D» = +13,74» (0,4225 g in 10,0565 g W.). — I-ldon-
saurelacton. B. Aua 1-Xylose und Blausdure. Konnte nicht rein erhalten -werden.
Sirup. — Chininsalz der I-ldonsdure. Nadeln aus A. F. 158°. [B],2 = —103,1°
(0,8672 g in 20,8078 g W.). —= Strychninsah. Nadeln aus verd. A. Zers, sich bei
120—125°. [<*y° = —26° (0,8450 g in 20,2345 g W.). — Phenylhydrazid. Weile
Krystallmasse. F. 100—110». LaBt sich nicht umkryatallisieren. [a]D® = —12,42°

(0,4900 g in 23,4839 g W.).

Ortho-Ms-d-Galaktonsdure, C12H,806 = CeéHu 07, CHaOH-(CHOH)4.C(OH)3. Aus
dem Ca-Salz mit Oxalsaure. Durchsichtige Nadeln aus verd. A. F. 140—142°.
[RIDD — —11,69°. — Ca(C,Hn07, 4H,0. Krystalle aus W. Verliert Gber H,S04
nur 3 Mol. H,0. [R]ODD= +1,5» nach dem Trocknen (4»/0ig. Lsg. in W.). —
Cd(COHuO,)aHD (nach dem Trocknen Uber 11,S04. Krystalle, swl. in W. Diese
beiden Salze sind bisher als Salze der d-Galaktonsaure beschrieben worden, sind
aber offenbar Salze der vorstehenden S. Die ortho-bis-d-Galaktonséaure liefert beim
Erhitzen im Vakuum zunachst d-Galaktonsaure-y-lactonhydrat (1.) (wasserhelle Prismen

aus Esaigester, F. 66°, [«]DD= —70,1°), und dann d-Galaktons&ure-y-lacton (Il.)
S — o n 0
H OH H 1 11 -
~-OH . H -
CH.OH- % % C’\OH CH,OH I (0]
I H OH OQH Il H OH
1. s V. H H OH OH
I H OH CH,OH- 0:0
CH,OH- % , 00 >H H H
HOHHn = —mm———— I
v, « T CHSOH «CHOH)x «C(OH) «CH,
' 1 n 1 VI -0
CH,OH VIT CHjOH-fCHOH)"! BCH =C(OH).CH,0H
)yH OH 11 DH Vii> ~O-""
J
CH,OH =(CHOH)x =CH = CHOH CH,OH- -CH, <CO<CHO
OH H
X. H H OH XI. H H
CH,OH C(OH): CHOH CHjOH-—-1-—- |- -CH.-CO-CHO
k J i OH OH
XI11. H (Nadeln aus A. oder Essigester, F. 108

CH,OH------ }----CH,-CO-CO-CH,OH bia In > M d’" == —76,39°). Die beiden
| letztgenannten Verbb. zeigen ebenso wie

ortho-bis-d-Galaktonsaure Multarotation, in-
dem sie in wss. Lsg. ein Gleichgewicht aller 3 Verbb. liefern, das den Wert
[ay» = —53° oder [a]DID = —58° zeigt. — Brucinsalz der d-Galaktonsaure.
Krystallwasserhaltige Nadeln oder vierseitige Prismen aus A. F. 141—143°.
Md*0= —23,39» nach dem Trocknen Uber H,S04 (0,9092 g in 21,9845g W.). —
Strychninsalz. Nadeln aus A. Zers, sich bei 120—125». [a]D¥ = —18,25° (0,9997 g
in 24,9726 g W.). — Chininsalz. Kugelige Aggregate aus absol. A. F. 160°.

XVIIIL. 1 102
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[RJuD = —98,7° (0,9285 g in 21,9351 g W.). — Phenylhydrazid. F. 203°, swl. in
sd. A, wl. in k. W. [R]IDD= +10,44° (in W. p = 20).

d- Galaktose liefert mit FEHLiNGscher Lsg. CO,, Ameisensaure, sehr viel Glykol-
saure, d,I-Glycerinsaure, viel d-Talonsaure, weniger d-Galaktonsaure, Oxalsdure,
d-Lyxonsaure, 1-Threonsaure, ganz kleine Mengen d-Erythronsaure, aber anscheinend
weder 1-Gulonaaure, noch 1-ldonsdure. Mit Wasserstoffsuperoxyd liefert d-Galaktose
Glykolsaure, Spuren von Oxalsaure, d,I-Glycerinsdure, 1-Threonsédure, d-Galakton-
Baure, d-Talonsaure, neben wenig d-Erythronsaure, d-Lyxonsaure und I-Xylonsaure.
1-Xylose liefert mit Wasserstoffsuperoxyd héchstwahrscheinlich ein Gemisch von
d-Lyxon-, 1-Xylon-, 1-Threon-, d,I-Glycerin- und Glykolsdure nebst Spuren von
d-Erythron- u. Oxalsdure. — I-Arabinose liefert mit Wasserstofisuperoxyd 1-Arabon-
saure, 1-Erythronsdure und 1-Glycerinsdure. Uber das wichtige Verhalten von
d-Maltose und d-Lactose gegen Wasserstoffsuperoxyd wurden bisher nur Vorverss.
gemacht, doch wird die theoretische Bedeutung dieser Unters, ausflihrlich be-
sprochen.

d-Gluconsaurephenylhydrazid, swl. in sd. A. F. 200°. [R]D2 — +12° (in W.
p = 20). Calciumsalz der d-Gluconsadure. Wasserfroie Krystalle aus W. [R]0D =

+10,5° (in W. p — 4,0. — Cinchoninsalz. Durchsichtige Tafeln aus 95°/0ig. A.
F. 189°. [R]OD == +124,6° (1,0909 g in 34,9865 g W.). — Brucinsalz. Krystall-
wasserhaltige Krusten aus 95°/0g. A. F. 120—125°. F. wasserfrei 150—155°.
[a]DD = —18,76° (in W. p = 4,0. — Chininsalz. Nadeln aus absol. A. F. 140°.
[«y°® = —94,6° (0,8241 g in 19,8035 g W.). — Strychninsalz. Krystallwasserhaltige
Nadeln aus verd. A. Zers, sich (wasserfrei) bei 110—130°. [R]D®D (wasserfrei) =
—14,38° (0,9373 g in 22,5570 g W.). — d-Mannonsaurephenylhydrasid, swl. in k.

W., daher [BIDD nicht bestimmbar. Caleiumsalz der d-Mannonsaure. Nadeln. Hat
nach dem Trocknen Uber H2SO* die Zus. Ca”~H , A" + 2HsO. [R]DD wasserfrei
= —7,552° (09458 g = 0,8726 g wasserfreies Salz in 22,8029 g W.). — Brucinsalz.
Nadeln aus W. oder verd. A. F. 212°, swl. in sd. A. [R]DD= —26,73° (0,9124 g
in 22,3512 g W.) — Chininsalz. Nadeln aus A., 11 in k. W. F. 165°. [RIOD =
—102° (1,3902 g in 33,2377 g W.).

Experimenteller Teil. 1l. Die freie d-Mannonsaure (Sirup, 1l in k. A,
[RID®D — —1,0°) geht bei 20° fast nur in das normale /9-Lacton (Ill.), bei 100°
fast nur und bei Zusatz von HCI vollstandig in das y-Lacton (IV.) Uber. Beim
Stehen der wss. Lsg. bildet sich derselbe Gleichgewichtszustand wie beim /3-Lacton.
— d-Mannonsaure--lacton, C6H1006(I11.). Durch Eindampfen einer wss. Mannon-
saurelsg. im Vakuum bei niedriger Temp. Stark lichtbrechende, oktaederéhnliche
Krystalle aus A. F. 156°. [R]IDD = +111,1° (0,6015¢g in 14,3735 g W., sofort nach
Lsg. gemessen). Geht in wss. Lsg. ziemlich schnell in ein Gleichgewicht von 2500
Lacton und 75°/0 freier S. Uber und zeigt dann [R]OD= +28,0S°. Gleichzeitig
findet eine langsame, nicht umkehrbare Umwandlung in /-Lacton statt. — d-Mannon-
saure-y-lacton, CeH,00s (IV.). Beim Eindampfen einer wss. Mannonsaurelsg. unter
Zusatz von HCI. Glanzende Prismen aus absol. A. F. 151°. [R]ODD = +51,8°
(4°/0ig., wss. Lsg.). Die wss. Lsg. verandert sieh bei 20° nicht. Beim Kochen
findet teilweiser Ubergang in ~-Lacton statt. — d-Mannonsaureéthylester, CsH18 7.
Aus dem ¢9-Lacton mit 1°/Gg., alkoh. Salzsdure bei gewohnlicher Temp. Nadeln
aus A, F. 164°, 11 in k. W. Optisch inaktiv. Die wss. Lsg. erleidet bei langerem
Stehen Verseifung zu freier S., B- und /-Lacton.

Vf. nimmt an, daB die R-Oxys&uren, bezw. ihre Ester beim Erhitzen immer
zuerst durch intramolekulare Addition u. darauffolgende Abspaltung von W., bezw.
A. in monomolekulare R-Lactone Ubergehen, die aber nicht existenzfahig sind,
sondern nach Aufspaltung des Ringes zuerst in Oxyacyl-3-oxysaure, bezw. -ester,
und dann, je nach den Umstanden, in bimolekulare R-Lactone oder in poly-
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oxyacylierte 3-Oxysauren, bezw. -ester Ubergehen. — Milchsaure liefert beim Er-
hitzen auf 90° hauptsachlich Monolactylmilchsaure, auf 100—2110° immer mehr Di-,
Tri-, Tetra- und Pentalactylmilchsauren und erst beim Erhitzen auf 180—250° im
Vakuum Lactid.

d-Gluconsaure, [R]DD = —1,7°, geht bei allen Tempp. zwischen 20 u. 100° in
ein Gemisch von mono-, bezw. polymolekularen Anhydriden dber, deren Trennung
bisher nur teilweise gelungen ist. — d-Gluconsaure-f-lacton, CleHI()Oa(V.). Aus
freier d-Gluconséaure, bezw. aus Athyl-d-gluconat durch Erhitzen im Vakuum auf
50, bis schlieRlich 100°. Dinne Nadeln aus A. F. 150—152°. Geht in was. Lsg.
rasch in die freie S. Gber. [B]0D = --61,7° (0,8010 g in 19,3220 g W., sofort nach
der Lsg. gemessen). Nach 26 Stdn. Minimaldrehung. [«]OD = -j-G,2°. — d-Glucon-
saureéthylester, C8HIs07. Nadeln aus A. F. 60—65°. [«]OD = —0,997° (0,500 g
in 12,0950 g W.). — d-Gluconsaure-y-lacton, C8H1006. Aus d-Gluconsaure oder
Athyl-d-gluconat durch Erhitzen auf 100°. Prismen aus A. F. 133—135°. [R]O0=
—+$G7,82° (0,5036 g in 12,1498 g W.). Erleidet in wss. Lsg. sehr langsame Umwand-
lung in freie S.

Vf. nimmt an, dal die beiden Methyl-d-glucoside, die beiden d- Glucosepentacetate
und die beiden Formen der d-Glucose (8- und R-d-Glucose) nicht, wie bisher an-
genommen wurde, Paare von raumisomeren d- und I-y-Lactonen, sondern Paare
von Strukturisomeren sind. Wahrscheinlich sind alle einfachen Zuckerarten in
ihren bis jetzt bekannten Formen einerseits als wirkliche Ketosen, CH,OH-(CHOH)x*
GO-CHaOH, bezw. wirkliche Aldosen, CHsOH'(CHOH)x+ 1-CHO, andererseits aber
als B-Lactonc von Ketosehydraten (VI. oder VII.), bezw. von Aldosehydraten (VIII.)
aufzufassen. Die /9-Glucoside, wie (9-Methyl-d-glucosid, ¢S-d-Glucosepentacetat, sind
als /9-Lactone aufzufassen, wahrend die viel bestandigeren [-Glucoside einen
y-Lactonring enthalten. Da ferner die mdgliche Existenz eines entsprechenden
-Lactons in Betracht gezogen werden muf3, so schlagt Vf. vor, die Vorsilben (-,
- und y- so zu andern, dal} sie die Natur des Lactonriuges angeben, d. h. das
3-Methyl-d-glucosid als Methyl-d-glucosid zu bezeichnen.

Experimenteller Teil. [1l1l. d-Galaktose liefert in wss. Lsg. bei Ggw. von
7,0 Aquivalent Calciumhydroxyd bei 70°, abgesehen von den Saccharinséuren,
d-Talose in geringer Menge (1-Gulose und 1-ldose gar nicht), I-Sorbose, d-Tagatose
und d-Galtose. Bei Ggw. von U0 Aquivalent CaO bei gewdhnlicher Temp. ent-
steht neben geringen Mengen von Saccharinsduren und grofen Mengen von Poly-
sacchariden I-Sorbose, d-Tagatose und geringe Mengen von d-Talose. Mit Natriuin-
carbonat liefert d-Galaktose ein Aldoketosegemisch, in dem Galaktose fast der
einzige Aldehydzucker ist. Mit Calciumacetat entstehen auschliellich durch Poly-
merisation Bi- und Trisaccharide, welche dann auf Grund ihrer auRerordentlich
leichten Spaltung selbst durch verd. Essigsaure vollig glatt wieder in d-Galaktose
zurickgefiihrt werden. Es wurden dann Vorverss. Uber das Verhalten von d-Galak-
tose gegen Bleihydroxyd, bezw. essigsaures Blei angestellt. Nach Ansicht des
Vfs. sind hier nur 3 Mdglichkeiten vorhanden: eine gegenseitige Umwandlung von
d-Galaktose und d-Talose, eine B. von d-Galaktose-d-Talosezuckerharzen und eine
Uberfiihrung dieses Zuckerpaares in das nichtgérfahige ortho-d-Galaktason A (I1X.).
Letzteres muB daher identisch sein mit der Galtose von Lobry de Bruyn und
van Ekenstein (Rec. trav. ehim. Pays-Bas 14. 206).

Es wurde dann das Verhalten von d-Fructose, d-Mannose und d-Glucose in
wss. Lsg. bei Ggw. von ‘le Aquivalent CaO, bezw. BaO untersucht. Gleichgultig
welcher der drei Zucker angewendet wird, entsteht dasselbe Gleichgewicht der
drei Zuckerarten, aber offenbar weder d-Allose, noch d-Latose. Die vorstehenden
Mengen von Glucose und Mannose verhalten sich etwa wie 5:1. Man muB also
annehmen, daR das gemeinsame 1,2-d-Glucoseolefindienol (X.) W. durch Addition

102+
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an beiden verschiedenen aktiven Modifikationen in ungleichem MaRatabe aufnimmt.
Ammoniak wirkt ebenso ein wie Atzalkalien. In gleicher Weise wurde das Ver-
halten von d-Fructose und d-Glucose gegen Natriumcarbonat verfolgt. Durch
Calciumacetat werden Traubenzucker und Fruchtzucker in die entsprechenden
Polymeren (bergefihrt. Die Polymerisation der einfachen Zuckerarten
bei Ggw. von organischen Kalksalzen ist ofFenbar, genau wie in der Natur, ein
auBerst langsam stattfindender Vorgang. Bei Ggw. von Bleihydroxyd, bezw. Blei-
acetat bilden die drei genannten Zucker, abgesehen von ihrer gegenseitigen Um-
wandlung, die ortho-d-Glucosone A, bezw. B (XI., bezw. XI1.), und die Glutose
VoNn Lobry de Bruyn und VAN Ekenstein ist danach identisch mit dem ortho-
d-Glucoson B (XI11.).

Analog wurde das Verhalten von I-Arabinosc und I-Xylose bei Ggw. von BaO
und CaO und von d-Lactose u. d-Maltose bei Ggw. von CaO untersucht. (Liebigs
Ann. 403. 204-383. 20/3. 1914. [28/9. 1913.J Chicago. Univ. Kent Lab. f. Chem.)

POSNER.

Walther Lob, Uber die Einwirkung der stillen Entladung auf Stirke und
Glykokoll. Bei geeigneter Versuchsanordnung gelingt es, durch die stille elektrische
Entladung 1 Starke in erheblichem Umfange zu hydrolysieren. Gleichzeitig scheint
sich — vielleicht durch einen synthetischen Vorgang — etwas uni. Starke zu
bilden. Auch Glykokoll wird unter den gleichen Bedingungen in einer Weise an-
gegriffen, die der fermentativen Spaltung durch Tyrosinase, wie sie von Chodat
und Schweizer demonstriert worden ist (S. 156), analog zu sein scheint. Es
wurde Ammoniak, wenn auch in geringer Menge, gebildet, die Anwesenheit von
Glyoxylsaure und von Formaldehyd durch typische Rkk. wahrscheinlich gemacht.
Es scheint also wie bei der Fermentwrkg. aus Glykokoll, NH,, HCHO und co4
zu entstehen. (Biochem. Ztschr. 60. 286—96. 13/3. [12/2.] Berlin. Biochem. Abt.
des Virchow-Krankenhauses.) Riesser.

N. Kistner und G. Chonin, Uber die Hydrierung und andere Umwandlungen
des 1,1,2-Trimethylcyclopropans. Ein Vers., Trimethylcyclopropan zu nitrieren, so-
wohl mit HNO8 als mit HNO3 in Lsg. von Essigsaure, fuhrte nicht zu Nitroprodd.,
sondern zu Prodd., die durch Aufspaltung des Ringes entstehen. 10 g Trimethyl-
cyclopropan wurden mit 150 g Nitriergemisch (1 Vol. HNOs, D. 1,4, und 2 Vol.
Eisessig) 4 Stdn. lang auf 50° erwarmt; beim Verdiunnen mit W. fallt ein Ol aus,
das bei der Fraktionierung hauptsachlich Dimethylisopropylcarbinol, COHI30H, gibt,
Kp-62 120—121°, D.°0 0,8375, D.!°0 0,8208, nD = 1,4140. — Beim Erhitzen des
Carbinols mit Oxalsdure entsteht Tetramethylathylen, CaH12, Kp.”™M 70—71°, D.°,
0,7190, D.s’, 0,7007, nD = 1,4080, und eine Verbindung, Kp.® 66—68°, die wohl
ein Gemisch von Tetramethylathylen und einem Isomeren ist. Beide KW-stoffe
geben bei der Reduktion nach Sabatier Diisopropyl, C,HU, Kp.m 585°, D.I7/®
0,6605, nD= 11,3735, und Kp.7J 58,7°, D.1I/ 0,6617, nD = 1,3735.

Durch Behandlung von Trimethylcyclopropan mit rauchender Bromwasserstoff-
saure, anfangs unter Kihlung, spéater bei Zimmertemp., entsteht ein Gemisch von
Bromiden: Kp. 131—135° und Kp. 135—142°, fir die folgende Formeln mdglich
Bind: (CH32CBr-CH(CH,)2 oder (CH32CBr-CHSCH2CH3 Aus beiden Fraktionen
entstehen durch Erhitzen mit Anilin KW-stoffe von fast gleichen Eigenschaften:
eine Fraktion, Kp. 68—70° ist Tetramethylathylen; die niedrigsiedende Fraktion,
Kp. 60—64°, ist die Verbindung (CHs)jCH-C(CH3(CH,), da sie bei der Reduktion
nach Sabatier einen KW-stoff gibt, der Diisopropyl ist; Kp.77 58—58,5°, D.IW0
0,6611, nD= 1,3727°. — Wenn Trimethylcyclopropan im Rohr mit rauchender HCI
auf 100° 9 Stdn. lang erwarmt wird, entsteht eine Verbindung C,HUC1, Kp.79
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112—1125°, D.20 0,8724, nD= 1,4178. (Journ. Rubs. Phys.-Chem. GeB. 45. 1770
bis 1779. 20/11. [6/10.] 1913. Tomsk. Organ. Lab. d. Techn. InBt) Frohltich.

N. Kistner, Katalytische Zersetzung von Alkylidenhydrasvnen. Untersuchung
der Kohlenwasserstoffe aus Citral und Citronellal. (Vgl. Journ. Russ. Phya.-Chem.
Ges. 43. 960; C. 1911. Il. 1925) Aus dem Hydrazon des Citrals entsteht durch
die friher beschriebene Zers, ein KW-stoff, der in zwei Fraktionen zerlegt werden
konnte: Verbindung CiHla (I.), Kp.,0 162—163°, D.20 0,7677, nD= 1,4422, und
Verbindung CIHIB (Il.), Kp.® 163—165°, D.20 7699, nD = 1,4439; da das als
Ausgangsmaterial benutzte nicht gereinigte Citral ein GemiBch von Limonen- und
Terpinoienform ist, konnten auch beide oben erhaltenen Fraktionen entsprechende
Verbb. darstellen. Die Verb. Il. gibt bei der Oxydation Aceton neben unverandertem

KW-stoff, der aber Verb. I. ist, woraus zu schlieBen ist, daR die Fraktion Il. ein
CH,—C—CH, CH3—C-CH3 CH,—C—CH, CH.-CBr—CHS
CH, CH CH, CH,

CH~”™ CH3 CH~™ CH3 CH/ CH3 CH,~ ,CH8
ch2 Jch ch,L Jch ch! mkH, CHj-~JcHBr
C C' C CH
CH3 CH3 IE'IH.
CH,—C—CH, CH3—COH-CH.,
CH, ¢H,
CH,~. ,CH, CHf i i "CH*
CHas™ JCllI CH”  JCH
OH
CH,

Gemisch beider ist; die Verb. Il. konnte in reinem Zustande nicht erhalten werden.
Da ein von Semmier durch Reduktion aus Myrcen erhaltenes Dihydromyrcen die-
selbe Zus., aber ganz andere Eigenschaften hat, miRte dieser Verb., nach Ansicht
des Vfs., die Formel Ill. zugeschrieben werden.

Die Verb. I. gibt durch Schitteln mit rauchender BromwaBserstoffsdure bei
Zimmertemp. 18 Stdn. lang ein Bromid, CitH,,Br, (IV.), das beim Erhitzen mit
Anilin eine mit dem Ausgangsprod. isomere Verbindung, Linaloolen, CiGH19 (V.),
gibt; Kp. 165—166°, D.F, 0,7814, nD= 1,4490; beim Erhitzen dagegen mit alkoh.
KOH auf dem Waaserbad 5 Stdn. lang findet nicht vdllige Abspaltung von HBr
statt, sondern das Hauptprod. ist die Verbindung CIHI)OH (VI.), Kp. 190—195°;
dieser Alkohol gibt beim Erhitzen mit Oxalsdure den KW-stoff C H;,, Kp.J® 166
bis 168°, D.s’, 0,7872, nD— 1,4500, der identisch mit V. ist; derselbe KW-stoff
entsteht auch, wenn der Alkohol (VI.) mit rauchender HBr auf 100° in ein Bromid
Ubergefuhrt wird, das darauf mit Chinolin erhitzt wird. Diesen KW-stoff hat
Semmier durch Reduktion von Linalool erhalten.

Durch Reduktion der Verb. I. nach Sabatier bei 150° entsteht 2,6-Dimethyl-
octan, CIH,, (VIIl.), Kp.,6 159,5°, D.-°00,7287, nD= 1,4100, [a]D= +0°; dasselbe
Dimetbyloctan sollte durch Reduktion nach SABATIER aus der Verbindung (V.) ent-
stehen, der KW-stoff hatte jedoch andere Eigenschaften: Kp.,, 161—162°, D.2b
0,7399, nD— 1,4146; es entstehen also Zweifel, ob dem KW-stoff (V.) die richtige
Struktur zugeschrieben wurde.

d-2,G-Dimethyloctan, CIH,,, entsteht durch Reduktion nach Sabatier bei 170°
aus dem KW-stoff, der Uber das Hydrazon aus Citronellal erhalten wird: Kp.JB
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159,5°, D.s0 0,7308, nD= 1,4106, [dJ, = -j-6,43°. — Ein Dimethyloctan mit ahn-
lichen Eigenschaften entsteht auch auf folgende Weise: der KW-stofi aus dem
Hydrazon des Citronellals wird mit HBr in das Bromid, CIHsIBr, ubergefihrt,
das durch Erhitzen mit Chinolin einen KW-Stoff, CI0H20, gibt; Kp.m 164—164,5°,
D.200,7521, nD= 1,4319, [a]D= -f-8,59°; letzterer gibt bei der Reduktion nach
Sabatier d-2,6-Dimethyloctan, CtOHs,, Kp.7) 159,5—160°, D.s°00,7293, nD= 1,4145,
[«L = +6,97°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1779—87. 20/11. [20/10.] 1913.
Tomsk. Organ. Lab. d. Technol. Inst.) Frohlich.

N. Kishner, Uber die gleichzeitige Oxydation gesattigter und ungeséttigter
Kohlenwasserstoffe mit KMn Ot. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1748;
C. 1913. 1. 705.) Die friher gemachte Beobachtung, da aus einem Gemisch ge-
sattigter u. ungesattigter KW-stoffe durch Behandlung mit KMnO04der ungesattigte
oxydiert wird und auf diese Weise bekanntlich eine Reinigung der ersten erzielt
wird, wurde vom Vf. weiter verfolgt. Es zeigte sich hierbei, daB eine richtige
induzierte Reaktion zustande kommt, da infolge der Oxydation des ungesattigten
KW-stoffs auch der geséattigte KW-stofi ganz betrachtlich oxydiert wird, was mit
dem reinen KW-stoff nicht in diesem Grade der Fall ist. So ist z. B. 2,6-Di-
methyloctan (vgl. vorst. Referat) gegentiber KMnO04Lsg. beim Kochen recht be-
standig, durch Zusatz von Menthen wurde jedoch schon biB 50% des Octans
gleichfalls oxydiert. An anderen Beispielen zeigte sich dieselbe Erscheinung.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1788—92. 20/11. [26/10.] 1913. Tomsk. Organ.
Lab. d. Technol. Inst.) Frohlich.

Arthur James Ewins, Die gegenseitige Loslichkeit von Ameisensaure und Benzol
und das System Benzol-Ameisensaure-Wasser. Zur Darst. reiner Ameisensaure wurde
aus Ameisensaure ,Kahlbaum® die Fraktion Kp.,0100,4—100,6° isoliert und durch
fraktionierte Krystallisation unter Ausschluf? von Luftfeuchtigkeit weiter gereinigt,
bis F. und die Kkritische Losungstemp. mit reinem Bzl. konstant waren. Reine
Ameisensaure hat F. 8,39 4; 0,02°, Kp.7/ 100,47°, D.1811,2259 + 0,031; Benzol,kry-
stallisiert und Uber Na destilliert, hat F. 558°. Die gegenseitige Loslichkeit von
Ameisensaure und Benzol wurde durch Best. der Temp. der vollkommenen Misch-
barkeit der Gemische abgewogener Mengen ermittelt. Die erhaltene Kurve ist in
der Nahe der kritischen Losungstemp. sehr flach und zu beiden Seiten sehr steil;
die Halbierungspunkte der Ordinaten zwischen beiden Asten liegen auf einer Ge-
raden, die die Kurve im Punkte der wahren kritischen Konzentration (48°/0 Ameisen-
saure) schneidet. Einige Resultate seien hier angefihrt (P = °/0 Ameisensaure,
T Losungtemp.):

P 92 118 142175 197 222 251 313 369 43,0 489542 645 89,8
T 210 319 442514 560 599 642 701 725 732 732734 702 38

Der EinfluB von W. auf F. der Ameisensdure ist additiv u. entspricht einem
Mol.-Gew. des W. von 17—21; die kritische Lésungstemp. mit Bzl. wird, abgesehen
von sehr kleinen Mengen W., proportional der Menge W. erhéht; durch 2,04 Gew
W. wird F. der Ameisensaure um 2,67° herabgedriickt, wahrend die Kkritische
Losungstemp. mit Bzl. von 73,2° auf 92,8° erhéht wird. Man sieht, wie man mittels
der kritischen Lésungstemp. sehr leicht W. in Ameisensdure nachweisen kann.

Das ternare System: Ameisensdure-Benzol-Wasser gehort zu denen, bei welchen
zwei Paare partiell mischbarer Fll. (Schreinemakers, Ztschr. f. physik. Ch. 29.
577; C. 99. Il. 697) auftreten, da3 seinen besonderen Charakter durch die sehr ge-
ringe Loslichkeit von Bzl. und W. erhdlt. Aus den Tempp. der vollstandigen
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Mischbarkeit von Bzl. mit verd. Ameisensaure wurden folgende Isothermen ab-
geleitet (W. ergénzt die Summe der beiden anderen zu 100):

50° A. 19 225 3,04 160 793 831 821 789 709 582
Bzl. 978 975 96,8 84,0 20,7 125 8.8 72 55 30
70° A 213 315 41 315 630 794 801 779 707 580
Bzl. 975 965 957 685 370 165 110 84 58 33

110 A 4,4 72 135 64,6 693 701 675 558

Bz. 948 920 858 220 230 175 100  7,0.

Nur wenn viel Ameisensaure vorliegt, kann mit steigender Temp. eine etwas
weitere Variation von Bzl. und W. im homogenen Gemisch eintreten; bei groRen
Mengen Bzl. sind die Anderungen mit der Temp. sehr gering. (Journ. Chem. Soc.
London 105. 350—64. Februar. London, New Cross. The Gordsmiths' College.)

Fbanz.

Pand Brenans, Jodverbindungen, erhalten aus o-Nitranilin und o-Nitrosulfanil-
saure. (Vgl. S. 237.) Das von Korner u. Contardi (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 15. Il. 577; c. 1907. I. 542) beschriebene Dijodnitranilin, CeH2JJ4GNO,)s
(NHSX ist identisch mit dem vom Vf. aus Chlorjod und o-Nitranilin erhaltenen
Prod. Dagegen besitzen das Monojod-o-nitranilin von Korner und Contardi,
CH3(J)GNOI)ZNH,)1 F. 122°, das Dijodnitrobenzol, CEE8J,)23NO,)1 F. 110,2°, nicht
diese Konstitution, sondern sind identisch mit dem Monojodnitranilin, C8H3J)4
(NO.~NH,)1] F. 123°, bezw. Dijodnitrobenzol, GeHA~NO,)] F. 109—110°, des
Vfs. Verwandelt man namlich das dem letzteren Monojodnitranilin entsprechende
Dijodanilin, C843J;)3«(NHj)', F. 88° in Dijodbenzol, so gelangt man zum 1,4-Di-
jodbenzol, F. 129°. Als Nebenprod. entsteht hierbei Dijodphenetol, C6Hs(J,)3§OCjH51,
farblose Nadeln, F. 46°. Uberfiihrt man ferner das eben erwéhnte Dijodanilin in
Trijodbenzol, so erhalt man das 1,2,4-Trijodbenzol, F. 91,5°, welch letzteres auch
aus dem Dijodanilin, C843J392,(NH,)1 dargestellt werden kann. (C. r. d. I’Acad.
des Bciences 158. 717—20. [9/3.*].) DOsterbehn.

Alexander Ellinger und Zenji Matsuoka, Darstellung von Phenylglyko-
cyamidinen, ihr Verhalten gegen Alkalien nebst Versuchen Uber die Verénderungen
des Kreatins durch verdinntes Alkali. Verss., das Phenylglykocyanin der Formel I.
aus Cyanamid und Phenylglycin nach der STRECKERschen Methode darzustellen,
fuhrten zum Lactam, dem Phenylglykocyamidin (I1.), das mit dem Kreatinin groRe
Ahnlichkeit zeigt; als Nebenprod. derEinw. wurde das Anhydrid des Phenylglycins,
das Diphenyl-cc,y-diacipiperazin, erhalten. Beim Vers., das Lactam nachtraglich in
die Guanidosdure zu verwandeln, wurde auch bei noch so gelinden hydrolytischen
Spaltungen unter B. eines Phenylhydantoins (IVV.) Ammoniak abgespalten. Aus

INHj I. INH-CO N[ — co INH-CO

C( Nil C(NH | / | C(NH |

\N -C H s-COOH \N-—CH, CO HL | \NH-CH
CA 1. ¢ 86 \N(CE&HH-CH's IV. ¢,h5

diesen und don Verss. anderer Autoren (vgl. Gansser, Ztschr. f. physiol. Ch. 61.
16; C. 1909. II. 688) geht als wahrscheinlich hervor, da3 der Eintritt einer Phenyl-
gruppe am Stickstofi des Glykokolls in ahnlicher Weise die Lactambildung der
Guanidosauren beginstigt, wie der je eines Alkyls am Stickstoff und am Kohlen-
stoff der CHj-Gruppe. Bei Wiederholung der von Ramsay (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 4392; C. 1909. I. 442) untersuchten Einw. von Cruanidin auf Phenylbromes.sig-
saure wurde nicht die Phenylguanidoessigsaure, sondern deren Lactam (1V.) erhalten,
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das sich auch beim Zusammenschmelzen von Guanidincarbonat mit Phenylamino-
essigsaure, C8H5«CHNH, «COOH, bildete.

Experimenteller Teil (siehe auch den vorstehenden Teil!). Phtnylglyko-
cyamidin (11.); Blattchen aus A.; farben sich bei 220°; schm., langsam erhitzt, bei
227—228°, rasch erhitzt, bei 235—236° unter Zers.; gibt die WEYLsche Bk. mit
Nitroprussidnatrium und die jAFFEsche Bk. mit Alkali und Pikrinsaure; bildet mit
Mineralsduren krystallinische Doppelsalze; wird bei aubcutaner Injektion von Kanin-
chen unverandert wieder ausgeschieden. Pikrat; rosettenférmig angeordnete Blatt-
chen vom P. 203° aus A. Bei quantitativer Unters, der Umwandlung des Phenyl-
glykocyamidins durch Barytwasser mittels der colorimetrischen Methode zeigte sich,
dall nach 24-stdg. Stehen 50% verschwunden waren, wovon ein Teil wahrschein-
lich in Phenylglykocyamin, ein anderer in Phenylliydantoin u. andere Zersetzungs-
prodd. Ubergegangen war; bei langer dauernder Einw. wird der Anteil der in das
Lactam zurlickverwandelbaren Substanz kleiner. Die Umwandlung des Kreatinins
in Kreatin verlauft sehr viel glatter; der Anteil des verschwundenen Kreatinins,
der sich durch Saurebehandlung nicht in Kreatinin zuriickverwandeln lief3, betrug
9, resp. 13%; der Kreatininverlust ist ganz oder teilweise aufB. von Methylhydantoin
zurickzufiihren, das sich auch unter alleiniger Einw. von verd. Sodalsg. auf Kre-
atinin bildete (vgl. hierzu Ackep.iiann, Ztschr. f. Biologie 62. 208; C. 1913. Il.
1562). — Phenylglykocyamidin (1V.); weie Nadeln; swl. in w. und organischen
Losungsmitteln; 1 in h. Salzsdure und daraus fallbar mit Ammoniak; schm, bei
314—315° nach schwacher Braunung bei 300°. Nitrat; F. 160°. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 89. 441—55. 17/3. [5/2.] Konigsberg i. Pr. Univ.-Lab. f. med. Chem. u. exper.
Pharmakologie.) FORSTER.

Raphael Meldola und William Francis Hollely, Acetylierung unter dem
Einflul sterischer Hinderung: die Einwirkung von Saureanhydriden auf 3,5-Dinitro-
p-aminophenol. Bei der Isopikraminsaure ist die Oxygruppe durch die beiden Nitro-
gruppen so geschitzt, dall die Methylierung mit Methylsulfat u. Alkali (vgl. Journ.
Chem. Soc. London 103. 177; C. 1913. I. 1677) allein in der NHj-Gruppe erfolgt.
Umgekehrt entzieht sich bei dem isomeren 3,5-Dinitro-p-aminophenol (1.), die Amino-
gruppe der Methylierung durch Methylaulfat. Wahrend ferner sonst eine NHS
Gruppe leichter als OH acetyliert wird, so erhalt man aus Isopikraminsaure schnell
das N-Monoacetylderivat, ist I. sehr indifferent gegen Acetanhydrid und liefert erst
nach langerem Kochen das schon bekannte Diacetylderivat, das in Ggw. von etwas
ELjSO* viel schneller entsteht. Aus dem Diacetylderivat erhdlt man durch schnelle
alkal. Hydrolyse das N-Monoacetylderivat. Kocht man aber 3,5-Dinitro-p-amino-
phenol in wenig Eg. *> Stde. mit 2—3 Mol. Acetanhydrid, so entsteht 3,5-Dinitro-
O-acetyl-p-aminophenol, CfiH,06N3 = CH3<CO, «CaH,(N0,)2sNH2, goldgelbe Nadeln
aus A., F. 185—186° zwl. in A., sublimiert unzers. Die Absorption des O-Acetyl-
derivates ist vollig verschieden von der des N-Acetylderivates (J. T. Hewitt). —
O-Propionylderivat, CH0EN8 aus 3,5-Dinitro-p-aminophenol beim Kochen mit Pro-
pionsdure und Propionsaureanhydrid, goldgelbe Nadeln aus A., F. 172—173°. —
Das O-Benzoylderivat konnte nicht erhalten werden, da beim Kochen mit Benzoe-

Saureanhydrid in Eg. das O-Aeetylderivat
entstand. — Unter den Nitroaminophenolen

1j o1 L und ihren Derivaten sind diejenigen, die
O.NKjjNO, ONINIJI : NO o-standige NH,- und NO,-Gruppen haben,
NH, _q erheblich tiefer gefarbt als die anderen,

s was durch eine innere Salzbildung erklart

werden kann, die fur das 3,5-Dinitrop-aminopbenol durch Il. wiedergegeben wird.
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(Journ. Chem. Soc. London 105. 410—16. Februar. London, E. C. Finsbury Tech-
nical College.) Franz.

H. Pauly, E. Gilmour und G. Will, Eine direkte Benzolringspaltung ohne
Abbau. J. Bisher ist noch keine Bk. bekannt, durch die ein Benzolderivat un-
mittelbar in eine acycliache Verb. mit unverringerter Kohlenstoffanzahl umgewandelt
wird. Ala eine Bolche ergab eich die vor einiger Zeit von G. Schuitz (Ber. Dtach.
Chem. Gea. 40. 4324; C. 1909. I. 915) untersuchte Einw. von Schwefelsdure auf
o-Nitro-p-kresol, bei der nicht, wie bei den entaprechenden Derivaten des o- und
m-Kresols, die zugehodrige Sulfosaure, sondern im wesentlichen eine acyclische s.
entsteht, die dieaer Autor zuerst als eine s. CTH804, spater aber (Ber. Dtach. Chem.
Ges. 42. 577; C. 1910. Il. 454) als Acetacrylsdure, C6H83 = CH3-C0-CH : CH-
COOH, ansprach. Die Vff. der vorliegenden Arbeit haben nun gefunden, daR
letztere Annahme irrtimlich ist. Die Spaltungssaure ist von der Acetacrylsaure
durchaus verschieden. Sie hat die zuerst angenommene Zus. C7H804 und wird in
der vorliegenden Arbeit ala A al-B-Methylcrotonlacton-y-essigsaure (l.) erwieaen.

1. 1. 1.
HC : CtC~-CH-CHs-COOH (,I‘,H: C(CH@-CIH-CHS CH,i-CXCHj): C-CHS3

[C— 0 ol N— 0 (oo — o
CH2+CH(CH3. CH =<CH, <COOH CO-CH..C- -C-CHj
v o0 6 Vo CHN- N-NHC,H6
CBH5-CH : C-C(CH3 : C-CH : CH.COH6 il CH.C(CH3:CH
co- -0 HOOC-6-----N = :COH

Diese Konstitution ergibt sich aus folgenden Rkk. Beim Erwarmen mit Mineral-
sauren oder Alkalien wird 1 Mol. HXO aufgenommen und 1 Mol. COs abgeapalten,
wobei eine S. C8H1003 entateht, die sich ala R-Methyllavulinsaure erwiea. HierauB,
wie aus dem Verhalten der S. C7H804 bei der Titration und bei der Vereaterung
folgt ihre Konatitution ala die einer einbasischen Lactonsdaure. Die Kohlenatoff-
kette ergibt aich aua der Reduzierbarkeit zu R-Methylhydromuconsaure u. weiter zu
-Methyladipinsdure. Schlief3lich wurde die Lage der ungesattigten Bindung durch
Oxydation und der Lactonring als y-Lactonring durch das Reduktionsvermdgen
und durch die Kondensation mit Benzaldehyd bei Ggw. von organischen Basen
bewiesen. Der Mechaniamus bei der Aufspaltung des o-Nitro-p-kreaols ist wahr-
scheinlich der folgende:

CH3
CH. 6
e Y ran =
H =NOOH CH: NOOH
C—OH
° 6
CHS CHa CH,
L P 1
o) C Cc
HCiirCH HCrANCH HCCACH
H6J~ 'C(OH):NOH Hoi COOH H.d “¥<co”
COOH COOH COOH

Experimenteller Teil. o-Nitro-p-kresol liefert mit konz. H4S04 bei 110 bia
115° A a3-B-Methylcrotonlacton-y-essigsaure, CH804 (1.) (von G. Schultz irrtimlich
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fur Acetacrylsaure gehalten). Farblose Krystalle aus A. -f- Bzl., F. 130°. Reduziert
Permanganat nur langsam und addiert kein Brom. Farbt sich' mit Alkalien gelb.
Reduziert FEHLTNGsche Lsg., ammoniakalische Silberlsg. und alkal. Mercurolsg.
30 ccm Chlif. 1 bei 18° 0,264 g. Liefert heim Kochen mit A. und H2S04 nicht
den zugehorigen Ester, sondern den Ester der ;S-Metbyllavulinsaure (s. unten) mit
A. und 10°/0 HCI den Ester der zweibasischen S. CHI06. — AgC™M74. Gelb-
licher, inikrokryBtallinischer Nd. — Methylester, CeH1)04 Aus dem Ag-Salz mit
Methyljodid oder aus der S. mit Methylalkohol und Vs% HCI. Kp.ls 180°, F. 36
bis 37°. Farblose Nadeln. Etwas 1 in W. — Athylester, CHIsO4 Dickliche,
farblose FI. Kp.13 183—185°, D.24 1,153. — Zweibasische S. C7H1005 = HOOC*
CH : C(CH3'CH(OH)-CH,*COOH oder HOOC-CH,-C(CH3 : C(OH)-CH,-COOH. Die
Alkalisalze entstehen aus der Methylcrotonlactonessigsdure mit Alkali. Die freie
S. konnte bisher nicht isoliert werden. — AgjCjHaOj. Gelblicher, flockiger Nd.
— BaC™806. Wurde nur in Lsg. erhalten. Zers, sich sehr leicht unter B. von
BaCOa — Methylester, COH1406. Aus dem zugehorigen Ag-Salz mit Methyljodid
und aus der Methylcrotonlactonessigsaure oder besser deren Ester beim Kochen
mit Methylalkohol und 10% HCI. Fl. Kp.u 146—148°, D.s%4 1,145. — Athylester,
CuH136 Dickliche FI. Kp.10 152-154°, D.24 1,077.

-Methijllavulinsaure, C6H100, = CH3<CO «CH(CH3 «CH2«COOH. Aus Methyl-
crotonlactonessigsaure beim Kochen mit Barytwasser. Blatterige Krystalle. F. 31,5°,
Kp.}4 140-141°, nO7 = 1,44431, D.Ir4 1,0932. — Phenylhydrazon, CnHIIOsN5 =
CH3*C(N>NHC4H§' CH(CH3-CH,-COOH. Farblose, leicht zersetzliche Blattchen.
F. 125°. Entsteht auch direkt aus der Methylcrotonlactonessigsaure beim Behandeln
mit Alkali und dann mit Essigsdure u. Phenylhydrazin. — p-Nitrophenylhydrazon.
Goldgelbe Nadeln aus Ather. F. 168—169°. — Semicarbazon, CTHI®O8N3 = CH,-
C(NNHCONH,)- CH(CH3- CH*«COOH. Nédelchen, wl. in W., F. 178-179°. (Nicht
197° wie Braise, C. r. d. I'’Acad. des sciences 130. 1718, angibt.) — Methylester
der B-Methyllavulinsaure, C,H,Os. Aus der zugehorigen S. oder aus der Methyl-
crotonlactonessigséure beim Kochen mit Methylalkohol und H2S04 Bewegliche,
farblose Fl. Kp.75 199,7—200,2°, Kp.10 82-83°, D.241,022, n /3= 1,40518, D.73
0,9786. — Phenylhydrazon des Methylesters, Ci3HIsO.,Ns. Farblose, rhombische
Krystalle. F. 88°, zwl. in A. und Methylalkohol. Zersetzlich. — p-Nitrophenyl-
hydrazon des Methylesters. Goldgelbe Prismen aus Methylalkohol, F. 147°. —
Athylester der R-Methyllavulinsidure, C8H1408 Entsteht analog. Kp. 206°, D.24
0,989. (Istvon Schuitz irrttimlich als Acetacrylsdureathylester beschrieben worden.)

Acetylacrylséxm, CH,-CO-CH : CH*COOH. Aus B -Bromlévulinsédure durch
HBr-Abspaltung. F. 125°. — Methylester, CBHs03. Aus ~-Bromlavulinsauremethyl-
ester u. Natriumacetat in Eg. Rautenférmige Tafeln. F. 60°. Kp.}4 85,2°, Kp.;s;

196,5—197,3°, nDB = 1,43392, D.7R! 1,046. — Phenylhydrazon des Methylesters,
CIlsHi®,Ns = CHS'C(N"NHC,HH-CH : CH-COOCH3  Goldgelbe, rautenférmige
Krystalle aus Toluol. F. 156°. — R-Bromléamlinsauremethylester, CBH0 3Br. Fl.
Kp.j3 104—106°, D.24 1,430. — R,d-Dibromléavulinséduremcthylester. Fl. Kp.u 144
bis 146°, D.!°4 1,811. — a-Bromlavulinsduremethylester, C8H03Br. Farblose Fl.
Kp.,, 86—88°.

(9-Methylla?ulinsaure liefert bei der Dest. unter gewohnlichem Druck das nach-
stehend beschriebene A”B-R-Methylangelicalacton.  Methylcrotonlactonessigsaure
liefert beim Kochen mit 20°/0 H,S04 nebeneinander folgende beiden Lactone. —
A «B-R- Mctliylangelicalacton, C,HsO, (11.). Fl. Kp. 233—237°, Kp.ls 114—115°.
Erstarrt nicht in Kaltemischung. D.-°4 1,0613, nO®D = 1,46439. Dies Lacton ent-
steht auch durch Dest. von /9-Methyllavulinsaure. — A Rr-B-Methylangelicalacton,
CHg0, (I11.). Fl. Kp.13 87—89°. Erstarrt in Kaltemischung. F. —12°. D.Q
1,0563, nDo = 1,45452. Scheint bei der Dest. unter gewdhnlichem Druck in das
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vorstehende Lacton Uberzugehen. Reduziert FEHLINGsche Lsg. u. ammoniakalische
Silberlsg. (9-Methyllavulinsdure liefert bei der Oxydation mit KOH und Brom
Methylbernsteinsaure.

Methylerotonlactonessigsaure liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam
y-Oxy-R-methyladipinsaurelacton, C7Hi004 (1V.). Nadeln aus A., F. 72°. Kp.u 205
bis 210°. Die Methylerotonlactonessigsaure liefert durch Behandlung mit Alkali
und Reduktion mit Natriumamalgam R-Methylhydromuconsaurc, C7MHI1004 =
HOOC-CH,.C(CH3 : CH-CH,-COOH(?). Krystalle aus A. und Aceton. F. 140°.
Liefert bei weiterer Reduktion mit Wasserstoff und kolloidaler Palladiumlésung
/9-Methyladipinsdure. Bei der Oxydation von Methylerotonlactonessigsaure mit Per-
manganat entsteht R-Oxylavulinsdure, die durch ihre Uberfilhrung in Diacetyl
nachgewiesen wurde. Ebenso liefert der Methylester der Methylcrotonlactonessig-
saure die der Oxydation mit Ozon [-Oxylavulinsawemethylester. Derselbe wurde
nicht in reinem Zustande isoliert. Er liefert mit Phenylhydrazin das Phenylhydr-
azon des I-Phmyl-3-acetyl-5-pyrazolons, CIMHI180N4 (V.). Farblose Blattchen aus
Bzl. F. 210—211°. H,S04féarbt erst oliv, dann blaugrin. Die Methylcrotonlacton-
essigsaure kondensiert sich nicht bei Ggw. von Anilin, wohl aber bei Ggw. von
Piperidin mit Benzaldehyd zu a,d'-Dibenzal-R,y-dimethylcrotonlaclon, CZHI1D, (VL.).
Orangerote Nadeln aus Methylalkohol. F. 130°.

Bei der B. der Methylerotonlactonessigsaure aus o-Nitro-p-kresol entsteht als
Nebenprodukt eine Saure C7HtO,N (wahrscheinlich y-Methyl-u-pyridon-cc-carbcm-
saure VIL.). Nadeln aus W. F. 207°. Dieselbe ist von Schultz (L c.) irrtimlich

als Nitroacetacrylsdure, CSH506N, angesehen worden. — Methylester, CaH80 3N.
Farblose Blattchen aus Toluol. F. 114°. Kp.[, ca. 150°. (Liebigs Ann. 403. 119
bis 167. 20/3. [14/1.] Wlrzburg. Lab. d. Univ.) POSNER.

Georges Dupont, Uber die stereochemischen Isomeren einiger y-Glykole. (Vgl.
S. 755.) Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, festzustellen, welches von den
beiden Stereoisomeren in seine optischen Antipoden zerlegt werden kénne. Dieses
Ziel wurde nicht erreicht. — s. Di-p-tolylbutindiol, Cl13«C8H4«CHOH «C ; C-CHOH-
CA-CHu, aus Toluylaldehyd und Acetylendimagnesiumbromid, laRt sich durch
k. A. leicht in die beiden Isomeren trennen. 1. Isomeres, klinorhombische, anti-
hemiedrische Prismen aus A., F. 173°, uni. in k. A., stark lichtbrechend, a:b:e =
1,242 :1:1,307, y — 80° 57". 2. Isomeres, trikline Prismen aus A., F. 127°, a:b:c
= 1,066 :1:0,7455, a = 87»30, B = 112»22', y = 80°24, 1 in k A. Das
erste Isomere bildet ein Dibenzoat, Blattchen aus A., F. 125», wl. in A., wahrend
das zweite Isomere bei der Einw. von Benzoylchlorid in Ggw. von Pyridin kein
krystallinisches Prod. liefert. Bei der katalytischen Reduktion mittels H in Ggw.
von Platinschwarz und A. entstehen die beiden isomeren Di-p-iolylbutandiole-1,4,
CH, «COH4=CHOH<=CH,=CH, «CEOH«COH4=CHS Nadeln aus A., F. 133—134°, bezw.
Nadeln aus CCl14, F. 103—104°.

s. Di-p-methoxyphenylbutindol, CHjO-C8H4-CHOH-C «C<CHOH*COH4'OCH,,
aus Anisaldehyd und Acetylendimagnesiumbromid, 183t sich durch k. Essigester in
die beiden Stereoisomeren zerlegen. 1. Isomeres, kleine Prismen aus A., F. 131
bis 132°, wl. in Essigester. 2. Isomeres, Nadeln aus Chlf., F. 112—113», 1 in k.
Essigester. Bei der Reduktion durch H in Ggw. von Platinschwarz und A. liefert
das erste Isomere efa Di-p-methoxyphenylbutandiol-1,4, CH,0-C8H44-CHOH-CH«m
CH,-CHOH-C6H4*OCH3, Nadeln aus CCl4, F. 115—116», wahrend das zweite ein
Gemisch ergab, aus dem eine geringe Menge einer Verb. vom F. 138» isoliert
werden konnte, welche vermutlich der hydroaromatischen Reihe angehort.

Konz. H,S04 gibt mit den meisten j/-Acetylen- und gesattigten Glykolen ver-
schiedene, haufig sehr intensive Farbungen, die in der Hitze braun werden. Die
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Isomeren zeigen eine &hnliche, aber nicht ganz die gleiche Farbung. Diese
Farbenrk. geben auch die Ather der Glykole u. die korrespondierenden Diketone,
nicht aber die KW-stoffe und Alkohole. Dimethyl- und Dipentamethylenbutindiol
geben eine gelbe, Tetramethyl-, Tetradthyl- und Dimcthyldiathylbutindiol eine gelb-
rote, Dianisylbutindiol, Biphenyl-, Ditélyl- und Dianisylbutandiol eine lebhaft rote,
Dicinnamyl- und JDiphenyldimethylbutindiol eine violette, Tetraphenylbutindiol eine
gelbgriine Farbung. Biphenyl- und Ditolylbutindiol werden einfach geschwarzt.
Das Dibenzoat des Ditolylbutindiols wird durch H2S04 rot gefarbt. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 158. 714—16. [9/3.*].) Dusterbehn.

G. Yavon, Katalytische Hydrierungen in Gegenwart von Platinschwarz. Uber-
fuhrung der Aldehyde und Ketone in Alkohole. (Kurze Reff, nach C. r. d. I'’Acad.
des sciences s. C. 1912. 1. 1005; II. 599. 1273) Nachzutragen ist folgendes. Acetat
des Methylsaligenins, angenehm riechende Fl., Kp,19 130°; Benzoat, Kp.12 206°,
krystallisiert aus PAe. in monoklinen Krystallen, F. 59°, 11 in A., Essigester, Bzl.,
1 in A, swl in k Lg. — Anisaldehyd liefert ausschliel3lich Anisalkohol, wenn
man als Lésungsmittel 70°/0g. A. verwendet, wahrend ein Kondensationsprod. von
der Zus. CigH103, F. 37°, Kp.,6 230°, Mol.-Gew. 255, ber. 258, als Hauptprod. er-
halten wird, wenn 96%ig. A. als Losungsmittel dient. Dieses Kondensationsprod.
reagiert nicht mit sd. Essigsaureanhydrid. Anisylacetat, Kp.la 135—136", D.15 1,115,
n,D=» 1,515. Anisylbenzoat, Kp.JB 207—20S°, krystallisiert aus A. -f- PAe. in
Nadeln vom F. 35—36°. — Diacetat des Vanillinalkohols, dickliche PI., Kp.12 185°,
erstarrt nach langerer Zeit und krystallisiert dann aus Bzl. + PAe. in monoklinen
Krystallen vom F. 48°, 11 in A., A., Bzl, swl. in PAe. Durch Schiitteln mit der
theoretischen Menge Benzoylchlorid und verd. wss. Natronlauge geht der Vanillin-
alkohol in sein Monobenzoat tber, monokline Krystalle aus Essigester -j- A., F. 90° bei
raschem Erhitzen, sintert bei 90° und schm, nicht vor 99°, wenn langsam erhitzt
wird, 11 in Essigester, -weniger in A. u. A. Durch Reduktion des Vanillinbenzoats
erhalt man dasselbe Benzoat in triklinen Krystallen vom F. 99°. Die monoklinen
Krystalle stellen nach Dufour die unbestandige Form dar und gehen bei ihrem
F. in die trikline Form Uber. Bei der Behandlung mit Uberschissigem Benzoyl-
chlorid und Natronlauge liefert der Vanillinalkohol ein Dibenzoat, F. 121°, 1 in
Essigester, weniger in A., A., Bzl. — Methylvanillinalkohol, dickliche FI., Kp.la 172°,
D.I74 1,157, nD’ = 1,555; Acetat, dickliche Fl., Kp.la 170°, D.14 1,157, nDI =
1,5245; Benzoat, dickliche Ft., Kp.1} 232—234°, D.134 1,193, nDIB = 1575. —
Piperonylacetat, dickliche Fl., Kp.14 153—154°, D.18! 1,240, nDIB = 1,528.

Die aliphatischen Aldehyde lassen sich ebenfalls durch H in Ggw. von Platin-
schwarz zu den entsprechenden Alkoholen reduzieren. So liefert Acetaldehyd in
wss. Lsg. Athylalkohol, Isovaleraldehyd in &th. oder essigsaurer Lsg. Isoamyl-
alkohol, Onanthaldehyd in alkoh. oder &th. Lsg. Heptylalkohol, Kp. 174—176°,
Kp.jj 76°. — Citral liefert bei der Reduktion in ath. Lsg. 2,6-Dimethyloctan,
(CHS. >(H (CH3J3mCH(CH3«CH2<CH3 bewegliche, angenehm riechende FIl., Kp. 158
bis 159°, D.110,733, nDb = 1,414, 2,6-Dimethyloctanol-8, C10Hj,0, Kp.Is 107—108°,
D.181 0,830, nDBB = 1,438, u. ein Kondensationsprod. vom Kp.12 180—190°. Wird
die Reduktion des Citrals in verd.-alkoh. Lsg. vorgenommen, so verlauft sie rascher
und nahezu ohne B. von KW-stoff und Kondensationsprod.

Propion, C3H6-CO‘ C2H6, bildet bei der Reduktion in essigsaurer Lsg. Diéthyl-
carbinol, Butyron, C3H7-COmC3H7, in gleicher Weise Bipropylcarbinol, Kp. 153°,
D.11 0,822, nDb= 1,4226. — Glykol, CH3.CHOH.CHS-CHOH-CHS3, Kp.tl 98°,
D.I<40,966, nDu = 1,437. — R-Oxybuttersaureathylester, CHa-CHOH-Cnj-COOCZ2H6,
bewegliche Fi., Kp.l6 76—77°, Kp. 180—185° unter geringer Zers., D.174 1,012,
nDI = 1,422, — Athylcyclohexan, CE8HUCHS=CH3, Kp. 132—134°, D.t74 0,793,
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nO7 = 1,436. — m-Methylcyclohexanon wird durch H in Ggw. von Platinschwarz
ebenso glatt reduziert, wie das Cyclohexanon selbst. — Methylisobutylketon,
CH&=CO «CH, «CH(CHY,, Kp. 114—115°, D.A) 0,801, nD* = 1,396. — Maéhyliso-

butylcarbinol, CH8.CHOH.CHLCH(CH8a Kp. 130-131°, D.Q) 0,813, n® = 1411.
— Phoron, (CH32C : CH-CO-CH : C(CH32, wird in ath. Lsg. zu Diisobutylketon,
in essigsaurer Lsg. zum Diisobutylcarbinol reduziert. — Diisobutylketon, (CH32CH-

CHa<CO «CHamCH(CHs)a, Kp. 164—166°, D.214 0,805, n(2L = 1,412. — Diisobutyl-
carbinol, (CH32CH<CHa*CHOH<*CH2«CH(CH8a, Kp. 174-175°, D.sl4 0,809, nCd =
1,423. (Ann. Chim. et Phys. [9] 1. 144—200. Febr.) D & STERBEHN.

John Theodore Hewitt, Rhoda Marianne Johnson und Frank George
Pope, Die Absorptionsspektren nitrierter Phenylhydrazone. Die gelben alkoh. Lsgg.
von Benzaldehyd- und Acetophenon-p-nitrophenylhydrazon, C8H6«C{H, CHS : N-NHm=
CelI4N 02, haben praktisch dasselbe Absorptionsspektrum; durch Alkali erleiden
beide denselben Farbwechsel in einen fuchsindhnlichen Ton, der durch Umwand-
lung in C,H6-C(H, CHY : N-N : CaH4: NO,Na erklart werden kann. Andererseits
haben auch p-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon und -phenylmethylhydrazon dasselbe
Spektrum (Ba#y, Tuck, Journ. Chem. Soc. London 89. 982; C. 1906. Il. 495),
dessen sichtbares Band mit dem der p-Nitrophenylhydrazone Gbereinstimmt; ihre
gelben alkoh. Lsgg. werden aber durch Alkali nicht umgefarbt, sondern nur tiefer
gefarbt; der anscheinend auch sonst seltene Ubergang von NOa*C@H4-CH : in
KNOa: C8H4: C: tritt hiernach nicht ein. Die Acetylgruppe im p-Nitrobenzaldehyd-
acetylphenylhydrazon bewirkt eine starke Verschiebung der Absorption zum Ultra-
violett, ahnlich der, welche die Acetylierung des Anilins begleitet. Fur das Benz-
aldehyd-p-nitrophenylhydrazon kommt neben der tblichen, nichtchinoiden Formel

CAH6.CH:N.NH:CH<:N:0 HaN-NH :C,H4:N: O
- - o - i A
auch die eines inneren Salzes (1.) in Frage, u. fir das p-Nitrophenylhydrazin selbst
die entsprechende Formel Il., die den Unterschied der Absorption von p-Nitro- und
p - Bromphenylhydrazin erklaren wirde (vgl. Borscbe, LIEBIGs Ann. 357. 171;

C. 1908. I. 247). (Journ. Chem. Soc. London 105. 364—68. Febr. London. Univ.
East London College.) Franz.

Arthur Walsh Titherley und Leonard Stubbs, Die Hydrolyse gemischter
sekundarer Amide durch Alkalien. Nach friheren Erfahrungen (Journ. Chem. Soc.
London 85. 1681; C. 1905. I|. 511) verlauft die alkal. Hydrolyse von aliphatisch-
aromatischen sekundéaren S&ureamiden, R-CO-NH-CO-R', ausschlief3lich unter B.
von aliphatischer S., R-COaH, u. aromatischem S&ureamid, R'-CO-NHj; die beiden
anderen Prodd., R*C02H u. R-CO*NHa, werden nicht erhalten. Da nun bei der
alkal. Hydrolyse der sekundaren Amide wahrscheinlich die Gruppe «CO<N : C(ONa)-
durch Anlagerung von W. an die Doppelbindung gespalten wird, so kénnte man
zur Erklarung des einseitigen Verlaufs der Hydrolyse annehmen, daB die zuerst
entstehende Na-Verb. nur aus dem einen Tautomeren, R-C(OH): N-CO-R’, hervor-
geht. Es liegt jedoch naher, in der alkal. Lsg. das Gleichgewicht:

(1) R*C(ONa): N-CO-R' == (I1.) R-CO-N : C(ONa)-R'

anzunehmen; dann miRte aber unter einem sterischen EinfluR die Anlagerung von
W. an . so sehr viel schneller als an 11. erfolgen, daR Il. bei der Stérung des Gleich-
gewichts durch das Verschwinden von I. in dieses verwandelt wird, noch ehe eine
eine Addition von W. mdglich ist. Die verschieden groBe Additionsgeschwindig-
keit u. der sterische EinfluR lassen sich damit zeigen, daR aliphatische sekundare
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Amide viel schneller hydrolysiert werden als aromatische, u. dafl Benzo-o-toluamid
nur in o-Toluamid und Benzoesaure zerfallt, wahrend aus Benzo-p-toluamid alle
vier moglichen Prodd. hei annahernd gleicher Hydrolysengeschwindigkeit erhalten
werden.

Experimentelles. o-Toluylsaurephenylester, C3H4CH3)-C02«CeHs, aus 13,6 g
o-Toluylsaure, 15 g POCI3 u. 9 g Phenol bei 751in 4 Stdn., gelbliches Ol, Kp.7%4 306°.
— o-1'oluoylbenzamidin, C,3HJ40N2 = COH6»C(: NH)-NH-CO-CeH4-CH3, aus 10 g
o-Toluylséurephenylester und 6 g Benzamidin in A. bei 50° in 6 Stdn., Tafeln aus
PAe., F. 122°, 11 in A., Chlf,, Aceton, uni. in kK. W.; 1 in k. verd. HCIl. — Benzo-
o-toluamid, C,5H10a\ = C845-CO-NH-CO-CH,-CH3 aus 10 g o-Toluoylbenzami-
din in 850 ccm I/10n. HCI bei 70° in 3% Stdn., oder, weniger glnstig, aus Natrium-
o-toluamid und Benzoesadurephenylester bei 2-stdg. Kochen in Bzl., Nadeln aus
50%ig. A., F.158—159°, zIl. in A., wl. in Bzl, uni. in A, PAe.; 1 in wss. NaOH.
— p-Toluylsaurephenylester, aus 13,6 g p-Toluylsaure, 9 g Phenol u. 15 g POCI3bei 759
in 4 Stdn., Krystalle aus A., F. 83°. — p-Toiluoylbenzamidin, C15H140Na = C6H6e~
C(: NH)-NH-CO*C68H4-CH3, aus 3 g Benzamidin und 5 g p-Toluylsdurephenylester
in 10 ccm A. bei 50° in 5 Stdn., Nadeln aus PAe., F. 111°, zIl. in A., A., Chif,
Aceton; beim Erwarmen mit 2 Mol. 2,0 HCI auf 70° entsteht Benzo-p-toluamid,
CIHIi30jN, Krystalle aus verd. A., F. 119°.

Der Verlauf der Hydrolyse wurde durch Titration des zeitweilig von 2 Mol.
710n. Alkali noch vorhandenen Uberschusses ermittelt. Bei 15° wird Diacetamid
erheblich schneller als Acetbenzamid und Acetylharnstoff, die in etwa 40 Min. fast
guantitativ Essigsdure abspalten, hydrolysiert; hier scheint ein Einflul des zweiten
Acyls vorzuliegen, der nicht sterischer Natur ist. Die rein aromatischen sekun-
daren Amide werden bei 15° erst in etwa 15 Stdn. gespalten, wobei in der Zeit
kein Unterschied zwischen Dibenzamid und den beiden Benzotoluamiden besteht;
bemerkenswert ist, dal die Rk. bei Anwendung 2-n. NaOH 3—4 Tage braucht,
waB durch Verminderung der R>C(0'): NeCO<R'-lonen erklart werden kann, die
wahrscheinlich viel empfindlicher als das undissoziierte Na-Derivat sind. Bei 90°
werden die aromatischen Amide durch 2-n. NaOH schon in 3—4 Min. hydrolysiert,
ohne daR die primaren Amide in erheblichem MafRe angegriffen wirden. Wahrend
Benzo-o-toluamid stets nur o-Toluamid und Benzoesaure liefert, gibt die p-Verb.
bei 15° hauptséachlich p-Toluamid u. Benzoesaure, bei 90° zu etwa 60% p-Toluyl-
saure und 40% Benzoesaure. (Journ. Chem. Soc. London 105. 299—309. Februar.
Liverpool. Univ. Organ. Lab.) Franz.

G. Vavon, Reaktionsgeschwindigkeit bei den katalytischen Reduktionen in Gegen-
wart von Platinschwarz. Ermidung des Katalysators. (Bull. Soc. Chim. de France

[4] 15. 287—92. 20/3. — C. 1914. |. 1182) Dusterbehn.
G. Vavon, Umwandlung des Limonens in Garvomenthen und Menthan. (Kurzes
Ref. nach C. r. d. I'’Acad. des sciences s. C. 1911. Il. 364.) Nachzutragen ist

folgendes. Durch Einleiten von HCI in ein Gemisch von Carvomenthen und A.
erhéalt man das Additionsprod. C.GHIOC1, Kp.13 85—86°, Kp. 180—185° unter teil-
weiser Zers., n2L — 1,460, D.214 0,934, opt.-inakt. (Bull. Soc. Chim de France [4]
15. 282—87. 20/3.) D usterbehn.

Hugo KaufFmann, Uber die basische Funktion des Methoxyls. Zur Bemerkung
des Herrn B. Flursclieim. Die Bemerkung FraRSCHeimb (S. 10S1) veranlal3t den
Vf., die Ergebnisse seiner gemeinsam mit KIESER (S. 251) ausgefuhrten Unterss.
nochmals kurz zusammenzufassen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1031. 28/3. [5/3.].)

Schmidt.
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Fritz Mayer und Gerhard Balle, Zur Kenntnis der Pschorrschen Phenanthrm-
synthese. Die Vff. haben versucht, die noch nicht bekannten oder doch noch nicht
auf diese Weise gewonnenen 4- n. 2-Methylphenanthrene nach der PsCHORRschen
Methode zu gewinnen. Sie konnten auf diese Weise die entsprechenden Methyl-
phenanthrencarbonsauren erhalten und identifizieren, dagegen gelang es nicht, aus
den neuen Methylphenanthrencarbonsauren die Methylphenanthrene durch CO,-
Abspaltung zu gewinnen.

CH,

IL J-CH:C(C,HS).COOH ~ jJ-CH:C(C6H5-COOH

NO,
r “h,
C.H. «CH:C-COOH CH \é-COOH
N OH OH==0.COOH OH:Cc(CaH6.COOH

Experimenteller Teil. a-Phenyl-3-(2-nitro-3-methylphcnyl)-acylsdure (u-Phe-
nyl-2-nitro-3-methylzimtsaure), CI8H104N (Il.). Aus Methyl-2-nitro-3-benzaldehyd,
phenylessigsaurem Kalium, Chlorzink und Essigsdureanhydrid. Farblose Prismen
aus Methylalkohol oder aus Bzl. -f- Lg- P- 221°, wl. in Methylalkohol u. Bzl. —
a-Phenyl-B(2-amino-3-methylphenyl)-acrylsaure (a-Phenyl-2-amino-3-methylzimtséure),
CI3160,N (analog Il.). Aus vorstehender S. mit FeS04 und NH,. Citronengelbe
Prismen aus Bzl. -j- Lg. F. 166° zIl. in Eg. und Methylalkohol. Liefert beim
Diazotieren 5-Methylphenanthrcn-10-carbonsdure, C18H1308 (entsprechend 1.). Fast
farblose Nadeln aus Methylalkohol oder aus Bzl. -(- Lg. F. 211—212°; wil. in
Methylalkohol und Bzl. Konnte nicht in das entsprechende Methylphenanthren
Ubergefuhrt werden. Liefert beim Erhiten mit Eg. auf 220° anscheinend eine Verb.
Cu-H™Qj.  Krystalle aus verd. Methylalkohol. F. 188°.

et-Phenyl-3-(2-nitro-5-methylphenyl)-acryl$aure  {a-Phenyl-2-nitro-5-methylzimt-
saure), C,6H134N (HL). Aus Methyl-4-nitro-5-benzaldehyd, phenylessigsaurem Ka-
lium, Chlorzink u. Essigsaureanhydrid. WeilRe Prismen aus Eg. oder Bzl. -f- Lg.
F. 203—204°. — cc-Phenyl-3-{2-amino-5-methylphenyl)-acrijlsaure (u-Phenyl-2-amino-
5-methylzimtsaure), CIBHIB0 N (analog I11.). Aus voriger S. mit FeS04 und NH,.

Citronengelbe Nadeln aus Methylalkohol oder Bzl. Lg. F. 211—212°. Liefert
beim Diazotieren 7-Methylphenanthren-10-carbonsaure, CI8H10S (entsprechend 1.).
Schwach gelbliche Nadeln aus Eg. oder Bzl. -f- Lg. F. 252°. — Methylester,

CIM140s. Krystalle aus Lg. F. 104—105°. Die S. konnte nicht in das zugrunde
liegende Methylphenanthren Ubergefihrt werden, sondern liefert beim Erhitzen
unter den verschiedensten Bedingungen eine Verb. G,,HI1t02. Krystalle aus Methyl-
alkohol oder Lg. F. 147°. Lost sich beim Kochen allméahlich in Alkali und wird
durch SS. unverandert wieder gefallt.

o-Nitrophenylbrenztraubensaure. Aus o-Nitrotoluol, Oxalsdurediathylester und
Natriumalkoholat. — o-Nitrophenylessigsaure. Aus vorstehender S. mit Natronlauge
und Wasserstoffsuperoxyd. Krystalle aus W. F. 141°. — a-{2-Nitrophenyl)-i-
(3-mtthylphenyl)-acrylsaure (cc-2-Nitrophenyl-3-methylzimtsaure), C18HIsO 4N (IV.). Aus
o-nitrophenylessigsaurem Natrium und m-Toluylaldehyd. Fast weie Prismen oder
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Warfel aus Eg. F. 180—181°; wl. in Eg. u. Bzl. — a-{2-Aminophenyl)-}-{3-mcthyl-
phenyl)-acrylsaure (a-2-Aminophenyl-3-methylzimtséaure), CleH13 3N (analog 1V.). Aua
voriger S. mit FeS04 und NH,. Mkr. Krystalle aus verd. Methylalkohol. F. 133°;
zIl. in Methylalkohol u. Bzl. Liefert bei der Diazotierung nebeneinander die schon
vorher beschriebene 7-Methylphenanthren-10-carbonséaure und in geringerer Monge
5-Mcthylphenanthren-1O-carbonséaure.

6-Nitro-3-methylphenylbrenztraubenséure. Aus 2-Nitro-1,5-xylol, Oxalsaurediathyl-
ester und Natriumalkoholat. Liefert mit Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge
6-Nitro-3-methylphenylessigsaure. Fast farblose Nadeln aus Bzl. F. 149°. — u-{2-
Nitro-5-methylphenyl) - 3-phenylacrylsdure  (a-2- Nitro-5 - methylphenylzimtsaure),
CjHID AN (V.). Aus dem Kaliumsalz der vorstehenden Saure mit Benzaldehyd.
Schwach gelbliche undeutliche mkr. KryBtalle aus Eg. oder Bzl. -(- Lg. F. 202
bis 203°; wl. in Eg. und Bzl. — a-(2-Amino-5-methylphenyl)-3-phcnylacrylsaure
(U-2-Amino-5-methylphenylsimtséure), C184)50,N (analog V.). Aus vorstehender S.
mit FeS04 und NHS Fast farblose, rhombische Tafelchen aus Methylalkohol.
F. 153—154°. Geht beim Erwarmen in eine gelbe Modifikation vom F. 189° Uber.
Liefert boi der Diazotierung 7-Methylphena>ithren-9-carbonsaure, C168HIsO, (ent-
sprechend 1.). Feine prismatische Sdulchen aus Eg. oder aus Bzl. -f- Lg. F. 227°.

a-(3-MethylphenylyB-(2-nitrophenyT)-acrylsaure (a-3-Methylphenyl-2-nitrozimt-
saure), CjeHINAN (VI.). Aus m-tolylessigsaurem Kalium und o-Nitrobenzaldehyd.
Fast weiRe mkr. Krystalle aus Eg. oder Bzl. -f- Lg. F. 141—142°. — Methylester,
CIM184N. Schwach gelbliche Nadelchen aus Lg. F. 70—71°. — u-(3-Methyl-
phenyl)--(2-aminophenyl)-acrylsaure (u-3-Methylphenyl-2-aminozimtsaure), C18H16800,N
(analog VI.). Aus vorstehender Nitrosaure mit FeS04 und NH8 Aus Methyl-
alkohol citronengelbe, aus Bzl. -f- Lg. farblose, wurfelféormige Krystalle. F. 152
bis 153°. Beim Erhitzen scheint die farblose Modifikation in die gelbe Uberzugehen.
Liefert beim Erhitzen mit Essigadureanhydrid und etwas H,S04 2-Oxy-3-m-tolyl-
chinolin, CIBH130N (VII.). Undeutliche, fast weiRe Krystalle aus Eg. F. 213—214°.
Beim Diazotieren liefert die vorher beschriebene Aminosaure nebeneinander folgende
drei Korper, die durch fraktionierte Krystallisation aus Bzl. getrennt wurden:
a-(3-Methylphenyl)-3-(2-oxyphenyl)-acrylsdure, CI6H103 (VIIL.). Krystalle aus Eg.
oder Bzl. -J- Lg. F. 210°. — 7-Methylphenanthren-9-carbonsaurc (s. oben). F. 227°.
— 5-Methylphenanthren-9-carbonséure, C18HIs02 (entsprechend 1.). Krystalle aus
Eg. oder Bzl. -f- Lg. F. 190°. In einem Falle wurde bei der gleichen Rk. ein
wahrscheinlich lactonartiger Koérper vom F. 98° erhalten. Die 5-Methylphenanthren-
9-carbonsaure konnte nicht in das entsprechende Methylphenantbren Ubergefiihrt
werden.

u-Phenyl-R-{3-aminophenyl)-acrylsdure (a-Phenyl-3-aminozimtsaure), C16Hi30sN
(IX.). Aus der entsprechenden Nitrosaure mit FeS04 und NH, Fast farblose

Nadeln aus Methylalkohol oder Bzl. Lg. F. 192°. Liefert bei der Diazotierung
nur die entsprechende Oxysaure. (Liebigs Ann. 403. 167—203. 20/3. [21/1.] Frank-
furt /M. Chem. Inst, des Physikal. Vereins u. der Akademie.) Posner.

M. Tschilikin, Benzylderivate von Anthrachinon und Indigo. Die friihere Be-
obachtung von Hort (vgl. Farber-Ztg. 1910. 244), dafl bei der Anwendung von
Leukotrop (Dimethylphenylbenzylammoniumchlorid) fiir Reduktionszwecke deslndigoa
Bich Benzylather des Indigos bilden, wurde vom Vf. weiter verfolgt, wobei sich
zeigte, dal? die RKk. allgemeiner ist, u. dieselben Erscheinungen beim Anthrachinon
auftreten.

Benzyloxanthron, Cj~gO, (l.), entsteht aus 100 g Anthrachinonpaste (40°/dg.),
75 g NaOH (40° Be.), 30 g Hydrosulfit, 100 g Dimethylphenylbenzylammoniumchlorid
und 11W. bei 45° W Stde. lang; F. 145—146° aus A., gibt beim Behandeln mit
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H,S04 auf 70° 10 Min. lang die Verbindung CslHuO (Il.), F. 117° (Levy: P. 127°),
gelbe Nadeln aus A.-W. — Als Nebenprod. bei der Darst. des Benzyloxanthrons

CH,CaH6 CHCaH5 OH CHsCeH5 V.
" C8H5CH, oh 0
csh/ ~>c=cl° \ cth4
XNH/ \nh/

entsteht die Verbindung CalH18, F. 135—136°, gelbe Krystalle aus A. — FUr ein
entsprechendes Benzylderivat des Indigos stellt Vf. eine analoge Formel auf
(IV.) (vgl. Farber-Ztg. 24. 203; C. 1913. Il. 780). (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
45.1834—45. 20/11.1913. Organ. Lab. d. Pkochoeowachen Manufaktur.) Frehtich.

Hans Einbeck, Alkaloidchemie. Bericht Gber Fortschritte im Jahre 1913.
(Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 9. 189—203. 1/4.) FORSTER.

G. Karl Almstrém, Uber einige Pyridazin- und Pyrrolabkémmlinge. Uber
diese Arbeit ist bereits friher (vgl. C. 1913. Il. 1399) referiert worden. Der F.
des 3,5-Diphenylpyridazinons-(6) ist 164—165°, nicht 154—165°. (Arkiv for Kemi,
Min. och Geol. 4. Nr. 38. 1—16. [22/1. 1913].) Pflucke.

Physiologische Chemie.

Alois Matoudaek, Beitrag zur Kenntnis der Lokalisation der Kaliumverbindungen
in der Zuckerribe und ihrer physiologischen Bedeutung. Das Fixieren der Kalium-
salze in den Geweben geschah durch Gefrierenlassen und der Nachweis durch
Einlegen der gefrorenen Schnitte (verwendet wurde das Mikrotom mit Kihlung)
in KONiNGHsche oder MACALLUHsche Lsg. Beide Lsgg. enthalten Natriumkobalti-
hexanitrit; sie unterscheiden sich durch die Art der Herst.; letztere Losung ist
empfindlicher als erstere. Es hat sieh durch die Verss. gezeigt, da das K in der
Zuckerrubenpflanze in allen Teilen vorkommt, allerdings in wechselnden Mengen.
In der Rubenwurzel steigt die Kalimenge in der Richtung zum Kopfe. Dem K
kommt ohne Zweifel bei der B. und Umbildung der Kohlenhydrate in der Pflanze
eine bedeutende Rolle zu. (Ztschr. f. Zuckerind. Bbhmen 38. 235—51. Februar.
Prag. Vers.-Stat. f. Zuckerindustrie.) Rahle.

E. Verschaffelt, Harnstoff in Pflanzen. Bericht Uber die neueren Unterss
Uber das Vorkommen u. die B. von Harnstoff in Pflanzen. (PharmaceutischWeek-
blad 51. 189—93. 21/2.) Schénfeld.

A. W. van der Haar, Die Untersuchung der Saponine. Kritische Betrach-
tungen u. historischer Uberblick der Arbeiten Uber die physiologischen, chemischen
und pharmakologischen Eigenschaften der Saponine, unter besonderer Berlck-
sichtigung der eigenen unterBS. Uber die Saponine von Hedera Helix und Poly-
scias nodosa (vgl. S. 1091). (Chemisch Weekblad 11. 214—233. 28/2. Utrecht.)

Schénfeld.

J. Gadamer, Uber die biologische Bedeutung und Entstehung der Alkaloide.
Vf. erortert diese beiden Fragen an Hand der bisher aufgestellten Hypothesen und
bisherigen Forschungsergebnisse. Es scheint so, als ob bei intensivster Assimi-
lationstatigkeit die priméaren Assimilationsprodd. nicht zum EiweiRBaufbau voll Ver-

XVIII. 1. 103
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wendung finden kénnen, weil das Wachstum damit nicht Schritt halten kann, und
deswegen in anderer Weise umgewandelt wirden. Es ware dabei wohl daran zu
denken, dalR sich die primaren Assimilationsprodd. zunéachst fir Eiweil3- und
Alkaloidaufbau in gleicher Weise ausgestalteten, und dal} erst an einer bestimmten
Stelle eine Verzweigung des Stammbaumes eintrate. Billigt man diese Auffassung,
so wird auch verstandlich, da der Alkaloidgehalt wieder herabgehen kann. Zu
Zeiten ungenugender Assimilation findet nicht nur keine Neubildung statt, sondern
unter dem Einflul vermutlich derselben Enzyme, welche den Aufbau leiteten, ein
Abbau bis zu den Alkaloid und Eiwei gemeinsamen Urstoffen. Alkaloid und
Eiweill stehen also zueinander nicht in einem Deszendenzverhaltnis, sondern in

dem von Agnaten oder Kognaten. — Diese Annahme soll indessen nicht auf alle
Alkaloide ohne weiteres verallgemeinert werden. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 24.
35—55. [13/12. 1913.] Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) D & STERBEHN.

G. Powarnin, K. Krassin und I. Powarnin, Untersuchungen der Weidenrinde.
3. Mitteilung. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 268; C. 1913. Il. 281.) Neue
Unterss. Uber die Zus. des Extraktes aus Weidenrinde fUhrten zu folgenden Er-
gebnissen: 1. unter den Zersetzungsprodd. wurden Gallussaure und Pyro-
catechin nachgewiesen, auRerdem im Extrakt Phenol und ein &dtherisches Ol;
2. aus einem Extrakt konnte eine oxyalicyclische Verb. erhalten werden; 3. der
Gerbstoff ist wahrscheinlich ein Gemisch eines Tannidea, Calciumtannates u. einer
unbekannten Verb.; 4. unter den Zersetzungsprodd. des Tannides wurden Fett-
sauren (?) nachgewiesen; 5. bei der trockenen Dest. in CO,-Atmosphare bilden sich
Aldehyde. — Beziglich aller Details sei auf das Original verwiesen. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 45. 1799—1810. 20/11. 1913. Wolchow. Untersuchungsstation d.
Gerbereischule.) Frohlich.

G. Powarnin und W. Tolknnow, Untersuchungen der Weidenrinde. 4. Mit-
teilung. (Vgl. vorstehendes Ref.) Die Arbeit ist eine Fortsetzung der Klassi-
fikation von Weidenrinden, auf Grund von RKkKk., nebst Wertbestimmungsmethoden.

— Beziglich aller Details sei auf das Original verwiesen. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 45. 1811—22. 20/11. 1913. Wolchow. Untersuchungsstation d. Gerberei-
schule.) Frohlich.

0. Tunmann, Uber Badix Ononidis. Durch mkr. Sublimation und direkte
Krystallisation 1aBt sich aus den Schnitten der Wurzel von Ononis spinosa Onacol
in verschiedenartigen Krystallformen isolieren. Auch aus einer Spéatknospe aus
dem Monat Oktober konnte Onocol heraussublimiert werden. Die beobachteten
Krystallformen werden durch eine Reihe von Figuren im Text wiedergegeben.
(Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 24. 55—65. [15/12. 1913.] Bern.) D & STERBEHN.

Fritz Schwyzer, Die Geldrollenbildung im Blute vom kolloidchemischen Stand-
punkte aus. Die Tendenz der Erythrocyten, in Geldrollenform zusammenzukleben,
tritt im normalen BlutgefaR und im stromenden Blute nicht zutage, wohl aber,
sobald ein Tropfchen Blut mit Glas in Berihrung kommt. Das rihrt daher, dal
die Erythrocyten im lebenden GefaR durch kontaktelektrisehe Ladung auseinander-
gehalten werden; sie stoRen sich ab und werden von der GefaBwand abgestolen.
Wird aber diese Ladung gestért durch Verlust der OH-Ladung an den Objekt-
trager, dann hort die AbstoBung auf und wird durch die Flachenattraktion Uber-
wunden. Die Folge ist flachenhaftes Aneinanderlegen. Die Geldrollenbildung als
Folge eines Ladungsverlustes ist daher nur ein Spezialfall der Ausflockung von
Kolloiden. Auf Grund dieser Vorstellungen erklaren sich auch die Einflisse der
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Verdiinnung des Blutes oder der Anderung der OH-lonenkonzentration auf die
Geldrollenbildung. Alkalizusatz erhobt, Saurezusatz vermindert die Tendenz der
Blutkorperchen zum Zusammentreten. Mit der Fibringerinnung hat die Aneinander-
reihung nichts zu tun; sie vollzieht sich auch im ungerinnbar gemachten Blute.
(Biochem. Ztschr. 60. 297—305. 13/3. [15/2.].) Eiesser.

Fritz Schwyzer, Die Oberflachenspannung der Leukocyten und deren Be-
einflussung. (Vgl. vorst. Ref.) Beim Vergleich der Pseudopodienbildung der Leuko-
cyten im Blutprgparat mit der Neigung der Erytlirocyten zur Geldrollenbildung
lakt sich ein auffallender Parallelismus konstatieren beziglich der Abhangigkeit
beider Erscheinungen von der Verdiinnung mit isotonischen Lsgg. und der Ande-
rung der H-, bezw. OH-lonenkonzentration. Vf. schlielft aus seinen Beobachtungen,
dal parallel mit der elektrischen Entladung, die zur Geldrollenbildung der roten
Blutkorperchen fihrt, die Oberflachenspannung der Leukocyten herabgesetzt wird.
Die Entladung ist in der Hauptsache eine Funktion der OH-, bezw. der H-lonen-
konzentration. Geringe Erhohung der letzteren fuhrt zum Aufhéren der Geld-
rollenbildung und zur Erhdéhung der Oberflachenspannung der Leukocyten. Der
Wendepunkt scheint sehr nahe am Neutralpunkt zu liegen. (Biochem. Ztschr. 60.
306—9. 13/3. [15/2.].) Riesser.

S. Loerr und E,. Pick, Untersuchungen Gber ein fiir die Art nicht spezifisches
Eiweillantigen zellularen Ursprunges. Die Vff. geben in folgenden Satzen eine
Zusammenfassung ihrer Versuchsergebnisse. Durch Immunisierung von Kaninchen
mit Pferdeniere erhalt man Sera, die lytische Amboceptoren fir Hammelerythro-
cyten enthalten und auf Hunde, Meerschweinchen und Huhner bei intravendser
Injektion toxisch einwirken. Die Zellen der Pferdeniere enthalten demnach ein
Antigen, das, da es sich auch in anderen Geweben des Pferdes, ferner bei Hammel,
Huhn, Schildkrdte, Paratyphusbacillen usw. vorfindet, weder artspezifisch, noch
organspezifisch ist. Dieses Antigen lalt sich durch mechanische Zertrimmerung
und Auspressen von Pferdenierengewebe unter hohem Drucke nur in geringen
Mengen in Lsg. bringen; die POHLsche Methode der Darst. von Organplasma liefert
dagegen bisweilen eine befriedigendere Ausbeute. Das Eiweillantigen kann durch
stark verd. Essigsaure (0,2%), durch Erwarmen auf 38°, ausgeflockt werden; die
Gerinnung bei so niederen Tempp. erfolgt nur bei Abwesenheit von Serumeiweil3.
Salzsaure- und Essigsaureféallung sind vollkommen reversibel, die Warmefallung
nicht; alle Fallungen bewahren das antigene Vermégen, durch die Koagulation bei
38° wird es nur unbedeutend herabgesetzt. Das EiweiRantigen der Organe ist in
héherem Grade dialysabel als die Eiweillantigene des Blutserums. Nach seinen
Eigenschaften ist das Antigen der Pferdeniere mit dem von POHL beschriebenen
Essigsaurekorper des (betreffenden) Organplasmas identisch, mithin in chemischer
Beziehung ein Nucleoproteid. Es wirkt auf Meerschweinchen nicht anaphylaktogen
und eizeugt im Kaninchen keine Hamagglutinine fir Hammelerythrocyten, wahr-
scheinlich auch keine gegen sich selbst gerichteten Précipitine. (Biochem. Ztsehr.
60. 257—82. 13/3. [15/1.] Wien. Bakteriolog. Lab. des K. K. Militarsanitatskomitees.)

Riesser.

J. Temminck Groll und N. Kenlemans, Jodgehalt der Schilddriisen des
Schafes. Nach der Nied. Pharmacopee IV wird der Jodgehalt der Schilddrise
folgendermaflen bestimmt: Das Pulver wird mit NadC03 gegliht, mit W. aus-
gekocht, filtriert, mit HCI angesauert, 2 Tropfen rauchende HNO3 zugesetzt u. mit
Chloroform ausgeschuttelt; die Chloroformausziige werden mit Na/SjO, titriert.
Der Vf. erhielt jedoch nach dieser Methode zu hohe J-Ausbeuten, die er darauf
zurickfihrt, daB in den Chloroformausziigen freies Cl zugegen war, infolge der

103*



1512

Anwendung von HCI. Der Vf. schlagt vor, die Methode zu modifizieren, u. zwar
soll mit H,S04, statt mit HCl angesduert werden; es ist auch ratBam, mit einem
Gemisch gleicher Teile Na,CO, und KsCO03 zu veraschen; das Ausschitteln mit
CHC13 ist durch Extraktion zu ersetzen; vor der Titration soll die Chloroformlsg.
mit etwas NaHCO, versetzt werden. Der von der Pharmacopee angegebene mittlere
J-Gehalt der Drise ist zu hoch. (Pharmaceutisch Weekblad 51. 267—74. 21/3.
Amsterdam.) SCHONFELD.

Arthur Weil, Vergleichende Studien Uber den Gehalt verschiedenartiger Nerven-
substans an Aschenbestandteilen. Die Angaben der Literatur Uber die Aschen-
bestandteile dos Gehirns differieren auBerordentlich, was darin seinen Grund hat,
dal3 in der Eegel die gesamte Hirnsubstanz, ohne Trennung in Grau und Weil3,
untersucht wurde, obwohl beide eine verschiedene Zus. haben u. in stets wechselnden
prozentigen Verhaltnissen Vorkommen. Die zweite Fehlerquelle liegt in der Art
der Berechnung. Durch Berechnung der erhaltenen absol. Zahlen nur auf wasser-
freie Gehirnmasse erhalt man ebenso wie durch Umrechnung auf lebendfrisches
Organ ein ganz falsches Bild. Erst durch Kombination beider u. durch den Ver-
gleich mit dem Prozentgehalt der Asche an einzelnen Bestandteilen gewinnt man
eine Vorstellung von den Beziehungen zwischen Zentralorgan und Leitungsbahnen.
Vf. hat seine Verss. sowohl mit Menschen-, wie Kuhgehirn, getrennt in Grau,
Kleinhirn und Weil3, sowie mit Riuckenmark ausgeftihrt. Bestimmt wurden Ca,
Mg, P, S und CI einerseits (I. Gruppe), Na, K u. Fe (Il. Gruppe) andererseits, be-
rechnet wurde sowohl auf lebendfrische Substanz, wie auf Trockensubstanz. Es
ergab sich, da Grau und Kleinhirn einerseits, Weil3 u. Rickenmark andererseits
die Elemente der ersten Gruppe in verschiedenen Mengen, dagegen gleiche Mengen
der Il. Gruppe enthalten. Berechnet man auf wasserfreie Substanz, so ergibt sich,
dafl Zentraiorgan und Nervenfasern gleiche Mengen der I. u. verschiedene Mengen
der Il. Gruppe enthalten, oder mit anderen Worten: Zentralorgan und Leitungs-
bahnen enthalten absol. gleiche Mengen Ca, Mg, P, S und CI; die Differenz in der
elementaren anorganischen Zus. ist nur eine Verschiedenheit der Konzentration.
Na, K und Fe sind in beiden in gleicher Konzentration, aber in verschiedenen
Mengenverhéltnissen vorhanden. Fir Rindergehirn und -rickenmark gelten die
gleichen Verhaltnisse. Des weiteren ergeben die Analysenzahlen eine deutliche
Ubereinstimmung in der absol. Zus. von Rinde und Kleinhirn einerseits, WeiR u.
Ruckenmark andererseits. Betrefis des reichlichen Tabellenmateriales und der
Methodik der Unterss. sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89.
349—59. 28/2. [28/1.] Halle a/S. Physiol. Inst. d. Univ.) Grimme.

W. Wedemann, Uber die Schardingersche Formaldehyd-Methylenblaureaktion
und einige andere Fermentreaktionen bei Ziegenmilch. Die Ergebnisse werden vom
Vf. folgendermallen zusammengefalt. Formaldehyd-Methylenblaulsg. nach SCHAR-
DINGER wird von roher, frischer bis einige Tage alter Ziegenmilch nicht entfarbt.
Sie enthélt also das die Rk. auslésende Ferment nicht. Katalase ist nur in geringen
Mengen vorhanden, denn eine | O]>ige HjOj-Lsg. wird von roher Ziegenmilch nur
schwach zersetzt Das Rothenfusser Sehe, das Storchsehe und das Benzidin-
reagens werden von roher, frischer Ziegenmilch ebenso entfarbt wie Kuhmilch.
Hinsichtlich des fehlenden Gehaltes an dem SCHARDINGERschen Ferment verhielten
Bich Anfangs-, Misch- u. Endmilch gleich; auch bzgl. der Milch sdugender u. nicht
saugender Tiere, sowie von an Abortus erkrankten Ziegen besteht kein Unterschied.
Die Sahne der Ziegenmilch entfarbt die Formaldehyd-Methylenblaulsg. ebenfalls

nicht. (Biochem. Ztschr. 60. 330—43. 13/3. [20/2.] Berlin. Veterinarabt. d. Kaiserl.
Gesundheitsamts.)

Riesser.
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Adam Loeb, Uber die Atmung der kinstlich durchbluteten Hundeleber. Der
erste Teil der Versa, des Vfs. bringt Unterss. Uber den Sauerstoffverbrauch u. die
COs-Abgabe von Hungerlebern, gewonnen von in leichter Athernarkose entbluteten
Hunden. Als Durchstromungsfl. dienten Suspensionen dreifach gewaschener Rinder-
blutkérper in bicarbonat- u. zuckerfreier RINGERschen Lsg. Die Konzentration wurde
so gewahlt, daR aus 1000ccm Ausgangsblut 1250 ccm Suspension hergestellt wur-
den, die Durchstromungsgeschwindigkeit betrug pro Ig Lebergewicht u. 1 Minute
3ccm. Die Blutgasanalyse mit dem Diflerentialmanometer von Bancroft ergab
fur Oa einen Verbrauch von 27,7—66,0, im Durchschnitt 50,1 ccm pro 1kg Leber-
gewicht und 1 Minute, die Menge der COaAusscbeidung schwankte zwischen 13,7
und 35,9 ccm pro kg Leber und 1 Minute, bei 2 Verss., wo an Stelle der Suspen-
sionen natives Blut durchstréomt wurde, zwischen 40,4—74,4 ccm. Diese auffallenden
Differenzen erklart Vf. dadurch, daB Blutkérpersuspensionen entweder den voll-
standigen Ablauf der Oxydation zu CO02 hemmen oder ein derartig schlechtes
Vehikel fur die in der Leber gebildete COs sind, dal letztere sich in der Leber
anhauft.

Den zweiten Teil der Arbeit machen Verss. mit Phlorrhizinfettlebern aus. Die
Versuchsanordnung war die gleiche, jedoch wurden pro g Lebergewicht u. 1 Mi-
nute 2 ccm Durchstromungsblut verwandt. In einigen Fallen konnte auch diese
Menge wegen der GroRRe der Fettlebern nicht immer aufrecht erhalten werden. Der
Os-Verbrauch schwankte pro kg Leber und 1 Minute zwischen 40,6 u. 82,0 ccm u.
betrug im Mittel 68,5ccm Oa also erhebliche Steigerung gegeniiber Normalhunger-
leber. Die Durehblutungsfll. wiesen stets einen hohen Acetonwert auf, der am
besten durch Oxydation von Fettsauren Erklarung findet. (Ztschr. f. physiol. Ch.
89. 325—36. 28/2. [13/1.] Frankfurt a M. Stadt. chem.-physiol. Inst) Grimme.

D. A. Katz und D. R. Lichtenstern, Uber eine Stérung des Kohlenhydratstoff-
wechsels nach Laparatomie. Durch die Erdéfinung der Bauchhohle wird bei Hunden,
Katzen u. Kaninchen eine voribergehende Stérung des Kohlenhydratstoffwechsels
herbeigefiihrt. Bei einer groRen Zahl von Fallen, besonders beim Hunde, kommt
es zu starker Glykosurie, bei den anderen Tieren kommt die gleiche Stoffwechsel-
storung durch die Vermehrung des Blutzuckers zum Ausdruck. (Biochem. Ztschr.

60. 313-19. 13/3. [16/2.].) Riesser.

S. Dezani, Untersuchungen Uber die Genese des Cholesterins. 2. Mitteilung.
Nach der 1. Mitteilung (Giornale della R. Accad. di Torino [4] 19; C. 1913. II.
1764) konnte an lipoidfrei (mit Mehl -f- Casein) erndhrten Mausen keine Chole-
sterinbildung nachgewiesen werden. Der Grund hierflr liegt im Umstand, dal}
durch Verfitterung einer mit A. -f- A. extrahierten Nahrung nicht bloR das Chole-
sterin, sondern auch andere lebenswichtige Bestandteile — Salze, Lecithin, Fette —
wegfallen. Legt man diese Stoffe dem mit A. -]- A. behandelten Futter zu, so 4Rt
sich an den cholesterinarmen Tieren eine Vermehrung von Cholesterin nachweisen
und somit dartun, daf der Korper imstande ist, das Cholesterinmolekil aus frem-
den Bausteinen aufzubauen. (Arch. d. Farmacol. sperim. 17. 4—12. 1/1. Turin.
Lab. di Materia med. e Jatrochimica.) Guggenheim.

M. Cloetta und E. Waser, Beitrage zur Kenntnis des Fieberanstieges. 2. Mit-
teilung. Die direkte Applikation pyrogenetischer Substanzen — Tetrahydronaphthyl-
amin, Monomethyltetrahxjdronaphthylamin — auf die Warmezentren, wie sie durch
intracerebrale Injektion erzielt werden konnte, bestatigte die in der 1. Mitteilung
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 73. 436; C. 1913. Il. 2151) gemachten Befund,
wonach fiebererzeugende Substanzen primar im Zentrum und erst sekundar in den



Ubrigen Gebieten Temperatursteigerung hervorrufen. Die zur Erzielung des Fieber-
anstieges notige Menge ist bei der intracerebralen Injektion um ein Mehrfaches
kleiner als bei der intravendsen. Die thermoelektrischen Temperaturmessungen
missen in den ersten 20—30 Minuten nach der intracerebralen Injektion erfolgen,
weil nach dieser Zeit das auf mechanischer Ursache basierende Wéarmestichfieber
die Verhaltnisse kompliziert. Der WarmeBtich allein bewirkt nie eine momentane
oder in den ersten Minuten eintretende Temperatursteigerung. Diese erfolgt erat
15—46 Minuten nach dem Stich. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 75. 406—22.
5/3. Zurich. Pharmak. Inst.) Guggenheim.

Hugo Schulz, Weitere Untersuchungen tber den EinfluR der Digitalis auf die
Farbenempfindlichkeit fir Grin und Hot (vgl. Pf1uGEBs Arch. d. PhyBiol. 154. 140;
C. 1913. Il. 1765). Es laikt sich mit einem halben Tropfen offiz. Digitalistinktur
bei gesunden Menschen eine deutliche Zunahme der Grinempfindlichkeit hervor-
rufen. Das entsprechende Verhalten ist bei Rot. (Pfiagers Archiv, d. Physiol.
156. 610—18. 26/3. Greifswald. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Rona.

(xa&rungsclicmic und Bakteriologie.

S. Kostytschew, Uber Alkoholgéarung. VI. Mitteilung. Das Wesen der Re-
duktion von Acetaldehyd durch lebende Hefe. (V. Mitteilung, vgl. Ztschr. f. physiol.
Ch. 85. 507; c. 1913. Il. 602.) Vorliegende Unterss. wiederlegen die Ansicht von
Kostytschew U. Hubbenet (Ztschr. f. physiol. Ch. 79. 359; c. 1912. Il. 1044),
daR die B. von Athylalkohol aus Acetaldehyd durch Hefe einen Reduktionsvorgang
durch bei der Garung entstandenen H, darstelle. Denn sowohl an der Luft, wie
unter LuftabschluB entsteht stets in ziemlicher Menge Essigsaure, und zwar aqui-
molekulare Mengen Athylalkohol u. Essigsdure, so daB die Zers, des Acetaldehyds
gemall der Canzinarosehen Rk.. 2CH3COH -j- HD = CH3«CH..OH -f- CHsCOOH
verlauft. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 367—72. 28/2. [4/2] St. Petersburg. Botan.
Lab. d. technolog. Inst) Grimme.

Hans Euler, Uber die Rolle des Glykogens bei der Garung durch lebende Hefe.
Die Verss. des Vfs. befassen sich mit der Frage, in welcher Weise B. von Gly-
kogen u. Entw. von CO,, bezw. Zuckerverlust in den die Hefe umgebenden Lsgg.
Zusammenhangen. Zur Best. des Glykogens wurden 10 g gewaschene Hefe mit
30ccm 60%iger KOH 3 Stdn. lang erhitzt, nach dem Abkihlen mit wenig W.
verd. u. das Glykogen mit 200 ccm 96°/0igem A. ausgefallt. 10 Stdn. stehen lassen,
Nd. durch Goochtiegel filtrieren u. mit A. und A. waschen. Glykogen in h. W.
losen, filtrierte Lsg. mit HCI neutralisieren, aliquoten Teil nach Zusatz von V.o des
Vol. konz. HCI hydrolysieren auf dem Wasserbade. Zucker als Glucose bestimmen.
Die bei der Géarung entstehende CO, wurde volumetrisch bei 30° bestimmt. Als
Versuchshefe diente in der Kalte gewaschene Brauereihefe mit einem Gehalt von
ca. 10% Glykogen, 4,1% P,06 und 61% Gesamt-N. Vorliegende Verss. bilden die
Vervollstandigung der Arbeit von Euter und JOHANNSEN (Ztschr. f. physiol. Ch.
76. 347; C. 1912. 1. 1324) u. wurden in der Regel mit 40 oder 80 g gepreflter Hefe
ausgefuhrt. Die zu analysierende Hefe wurde aus der garenden Lsg. durch Zusatz
von A. ausgeschieden. Die Best. der reduzierenden Substanzen geschah in der
Weise, daB die Hefe direkt in kochendes W. eingefiihrt wurde mit darauf folgender
sofortiger Abkihlung durch Zusatz eines gleichen Volumens Eiswassers. Abgiel3en
und Extraktion mit W. von 30° wiederholen. Es ergibt sich aus den beigegebeneu
Tabellen, dal obwohl Glykogen bei der Garung verbraucht wird, die prozentige
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Reduktionsadnderung kleiner ist als die Drehungsénderung. Verbraucht wurden im
Durchschnitt von 1g Hefe 0,08 g Glykogen, entsprechend ca. 0,09 g Glucose. Dies
entspricht einem Mehrverbrauch von rund 1°/0Glucose. Da aber der Wert A — C
(A = %iger Drehungsrickgang, C = % ige Menge entwickelte CO,) nicht der
Menge der angewandten Hefe proportional ist, vielmehr davon fast unabhangig ist,
kann die Differenz keineswegs ganz auf Rechnung der B. von Glykogen gesetzt
werden. Tritt wirklich Glykogen als Garungszwischenprod. auf, so ist sie jedenfalls
nicht das Prod., welches die Differenz A — C verursacht. Fast die gleichen Ver-
haltnisse treten auf, wenn die Garungsfl. statt Glucose Fructose u. Mannose enthalt.
Tritt aber Glykogen als Garungszwischenprod. auf, so muB3 vorher eine sehr schnelle
Isomérisation der Hexosen stattfinden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 337—44. 28/2.
£15/1.] Stockholm. Biochem. Lab. der Hochschule.) Grimme.

Th. Bokorny, Uber die Bindung der Gifte durch das Protoplasma; Verschwin-
den des Giftes aus der Losung. Die Unterss., beziglich deren Einzelheiten auf das
Original verwiesen werden muB, zeigen, dal} die Hefezelle bedeutende Mengen von
»Giften” aufzunehmen vermag. So wird von 20 g PreBhefe von 30% Trockensub-
stanz 1 g NH,, 1,36 g Natron gefunden; dafir kommen wohl die Eiweil3stoffe der
Hefe in Betracht. Fir eine Anzahl der schadlichen Stoffe weist Vf. nach, daR die
Bindung eine chemische ist. (Pfiugers Arch. d. Physiol. 156. 443—530. 26/3.)

Rona.

E. Voisenet, Neue Untersuchungen Uber eine im Wasser enthaltene, auf das

Glycerin wasserentziehend wirkende Mikrobe (vgl. S. 907). Bei sehr ginstigen Ent-
wicklungsbedingungen bildet die Mikrobe in der glycerinhaltigen Nahrlsg. nur
Acrolein und so gut wie kein Propanolal-1,3, wahrend umgekehrt letzterer Aldehyd
als Hauptprod. auftritt, wenn die Tatigkeit der Mikrobe durch irgend welche
Umstande beschrankt wird. Das 1 c.erwahnteProteinreagens erzeugt mit dem
Propanolal eineviolettrosa Farbung. Der Nachweis desgebildeten Acroleins gelang
dem Vf. in Form von acrylsaurem Ag. (C. r. d. I'Acad. des sciences 158. 734 bis
736. [9/3.%].) DUSTERBEHN.

G. de Gironcourt, Uber die Mikroben der Milch bei den Tuaregs. (Vgl. C. r.

d. I'Acad. des sciences 153. 191; C. 1911. Il. 980.) AuBer den von M. Heim und
dem Vf. im Kéase der Tuaregs bereits isolierten Mikroben sind folgende aufgefunden
und von Sartory untersucht und beschrieben worden. — 1. Bacillus lacticus
Pasteur, der aber nicht pathogen war. — 2. Ein dem Bacillus bulgaricus Grigorow
sehr ahnlicher Streptobacillus. — 3. Eine weille Hefe der Gattung Saccharomyces.
— 4. Ein dem Pénicillium aureum &hnlicher Schimmelpilz. — Wegen der Einzel-
heiten sei auf das Original verwiesen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 158. 737—40.
[9/3.%].) DUSTERBEHN.

Hygiene und Xahrungsmittelcheinie.

Alexander Friedmann, Uber den Geschmack des harten Wassers. Eine wich-
tige Frage ist es oft, ob und warum ein hartes w. wohlschmeckender ist, als ein
weiches. Vf. stellte Verss. mit CO, in reinem destillierten w. an. Unter 116 mg
im 1 wurde freie CO, niemals geschmeckt, zwischen 116 und 246 mg waren die
Angaben der beiden Versuchspersonen schwankend, von da an wurde sie deutlich
geschmeckt. Die Temp. der Versuchsfll. schwankte zwischen 15—17°. Um den
Geschmack in hartem w. zu bestimmen, wurde zunachst auf Bicarbonatkohlen-
saure u. auch Gesamtkohlensaure geprift, und zwar nach L. W inkier. CO, kann
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im harten W. schon bei wesentlich geringerer Konzentration geschmeckt werden,
als im deat. W. Bei 52,5 mg CO, im 1wurde sie von beiden Versuchspersonen im
W. von 36,4° Harte und 14,2° C. erkannt; deutlich und schon als sauer bezeichnet
wurde ein W. mit 173 mg freier CO, im 1 Von dieser Konzentration an wird sie
fast immer sicher erkannt. Anders verhalt sich die freie CO& im dest. W. Erst
bei 126 mg tritt der Verdacht auf; diese Unsicherheit setzte sich bei der einen
Versuchsperson bis 252 mg im 1 fort, um erst bei 264 mg freier CO, im 1lals sichere
Geschmacksempfindung bezeichnet zu werden. Unter diesen Konzentrationen wird
die freie Sdure nicht mehr als solche geschmeckt; doch ruft sie schon friuher eine
angenehme Empfindung hervor, welche wir mit dem Ausdruck ,erfrischend“ be-
zeichnen. Vf. fuhrt die Mdglichkeiten an, worauf diese Eigenschaft zurickzufiihren
ist. (ZtBchr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 77. 125—42. 5/3. Konigsberg i/Pr. Hygien.
Inst. d. Univ.) Proskauer.

Prederic S. Lee, Physiologische Ventilationsprobleme. Eine eingehende Be-
sprechung der Veranderung der Luft in menschengeflillten Raumen mit besonderer
Bericksichtigung der Regenerierung des verbrauchten 0 und der Luftfeuchtigkeit
unter gleichzeitiger Verdiinnung der ausgeatmeten CO, durch Ventilation. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 6. 245—48. Marz 1914. [7/11. 1913.*] New York City,
College of Physicians and Surgeons.) Grimme.

Charles Baskerville, Untersuchung von Schulluft in New York City. Bericht
Uber systematische Unterss. der Schulluft in New York. Die Verss. bericfc-
sichtigten hauptséchlich 3 Punkte: 1. Physikalisches und chemisches Verhalten der
Luft (Temp., relative Feuchtigkeit, Gebalt an CO,, Staub u. Bakterien). — 2. Ver-
teilung der Luft in den untersuchten Raumen. — 3. Physiologische Unters, auf
schwarmende Giftstoffe (Erreger von Ohnmacht, Nausea, Kopfschmerzen), wobei
hauptsachlich flichtige Proteide menschlichen Ursprungs in Betracht kommen.
Des weiteren werden die Vor- und Nachteile der kunstlichen und nattrlichen
Laftung besprochen und Forderungen fiir die Zus. einer gesunden Schulluft auf-
gestellt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 250—55. Méarz 1914. [7/11. 1913.*]
New York. College of the City.) Grimme.

Theodor Sudendorf, Mit Arsenik praparierte japanische Kiken, ein neues
Spielzeug fur Kinder. Es wird darauf hingewiesen, dal vor reichlich einem Jahre
sogenannte ,Osterkiiken“ in den Konfitiirenhandlungen auftauchten, die, da sie
aus Japan eingefuhrte Naturkiken sein sollten, den Verdacht erweckten, da zum
Ausatopfen ,4s,08 verwendet sein konnte. Dieser Verdacht konnte durch die
Unters, bestétigt werden, die ergab, daR die Hauptmenge des As in wasserléslicher
Form vorhanden war und etwa 0,6 g As,Os auf ein Kiken betrug; die Gesamt-
menge des As eines Kikens wurde zu etwa 0,70 g As,03 festgestellt. Die weiteren
Ausfuhrungen betreffen die Beurteilung. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB3-
mittel 27. KONIG-Festschrift 281—85. 15/1. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst) Rahie.

H. Serger, Die chemischen Konservierungsmittel. Eine Zusammenstellung
verschiedenen Verff. zur Best. und zum Nachweis von Konservierungsmitteln in
Nahrungs- u. GenuBmitteln u. Mitteilung mehrerer Versuchsreihen tber den Wert
der Zimtsdure, aus denen hervorgeht, daf} Zimtsaure in ihrer Wrkg. der Benzoe-
saure Uberlegen ist und als Ersatz fiir Benzoesdure empfohlen werden kann, da
schadliche Einflisse nicht festgestellt werden konnten. (Chem.-Ztg. 38. 209—11.
12/2. 244—46. 19/2. 354—56. 17/3. u. 370—72. 19/3. Lab. d. Versuchsstation f. Kon-
servenindustrie Dr. Serger u. Hempel, Braunschweig.) JUNG.

von
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Robert Cohn, Nahrungsmittelchemie. Fortschrittsbericht fir dag Jahr 1913.
(Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 9. 205—22. 1/4.) Forster.

W. D. Kooper, Beitrag Uber die Veranderungen des Kases wahrend der Reifung
unter normalen und anormalen Verhéltnissen. Es wird zundchst darauf verwiesen,
daB, wahrend im Anfange des Eeifungsvorganges wirklicher u. gefundener Wasser-
gehalt nahe Gbereinstimmen, bei fortschreitender Eeifung der Unterschied zwischen
beiden infolge der B. fluchtiger Stoffe immer gréRer wird. Vf. hat 2 verschiedene
Kasearten, sogen. Frihstickskdse und Camembert, vom Anfange der Herst. an bis
zur volligen Eeife auf Sauregrad, Fett- u. Wassergehalt untersucht und jedesmal
die Ek. der bei der Wasserbest, nach E usche (Milchwirtsehaftl. Zentralblatt 42.
107; C. 1913. |. 1158) gewonnenen Destillate ermittelt. Es zeigte sich, daB bei
beiden Kasearten eine standige Abnahme des Sauregehaltes stattfand; das
gleiche gilt fir den Wassergehalt, dessen Abnahme wohl hauptséchlich auf
Verdunstung zum Teil auch durch chemische Bindung zustande kam. Der Fett-
gehalt nahm bei beiden Késearten zu; auf Trockenmasse bezogen, bleibt diese
Zunahme allerdings nur fur den Frihstickskase bestehen (von 49,4—53,3%); beim
Camembert zeigt sich dabei eine Abnahme (von 51,3 auf 47,3%). Die Zunahme
des Fettgehaltes ist beim Camembert nur scheinbar infolge starker Wasserver-
dunstung. Beim Frihstlckskase herrschten demnach solche Bakterien vor, die vor-
wiegend die Eiweillkérper angreifen, beim Camembert solche, die eine Spaltung
des Fettes herbeifihren. Dem entspricht auch die Abnahme des Sauregrades, der
beim Frihstiickskase innerhalb 20 Tagen von 91,0 auf 41,0°, beim Camembert inner-
halb 23 Tagen von 95,0 auf 66,0° herabging. Die Ek. der Destillate war bei
beiden Kasearten anfangs schwach sauer, bald aber alkal. Weiterhin bespricht Vf.
noch an einem besonderen Falle, wie sich durch Aufbewahrung eines Kases unter
verschiedenen Verhaltnissen seine Zus. andern kann. Von dem betreffenden Kéase
war ein Teil im Kasekeller normal weitergereift, ein anderer Teil im Laboratorium
in einem verschlossenen GlasgefaB, das die Kasemasse fast vollig ausfillte, auf-
bewahrt worden. Es ergab sich hei der Unters, beider Proben, da nach 10 Tagen
der verschiedenen Aufbewahrung die im Laboratorium weiter gereifte Probe neben
einer starken Abnahme des Séauregrades (von 79,0 auf 31,0°) eine Zunahme des
Fettgehaltes der Trockenmasse zeigte (von 50,7 auf 54,5%); die Wasserabnahme
war unbedeutend (von 59,8 auf 58,75%). Bei dem normal gereiften Kéase hatte
eine geringe Abnahme des Sauregrades (von 79,0 auf 74,5°) u. des Wassergehaltes
(von 59,8 auf 51,5°) stattgefunden, wahrend der Fettgehalt der Trockenmasse sich
nicht anderte (von 50,7 auf 50,5%). Danach sind Kaseprohen der Untersuchungs-
stelle moglichst schnell einzusenden und daselbst, besonders im Sommer, baldigst
zu untersuchen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 322—30. 15/2.
1914. [30/10. 1913.] Leipzig. Wissenschaftl. Lab. der Firma Dr. N. Gerbers Co.
G. m b. H) Euhle.

K. v. Karaffa-Korbntt, Untersuchung einiger Wurstsorten des Petersburger
Marktes. Angabe der Ergebnisse der Unterss. von 10 verschiedenen Wurstsorten,
die bei Petersburger Handlern entnommen wurden. Der Wassergehalt schwankte
von 18,69% (bei Berliner Salami) bis 69,96 und in der Trockensubstanz der Gehalt
(%) an: N-Substanz 32,61—45,28, Fett 12,60—61,93, Starke 0,53 (Leberwurst) bis
34,21, Asche 2,15—15,67, NaCl 0,88—7,73. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB-
mittel 27. 330—33. 25/2. 1914. [15/10. 1913] Lab. d. Wissenschaftl. Militarsanitéts-
komites. [Direktor: J. v. Eapczewski.].) EGHLE.



Medizinische Cliemie.

M. Dohrn, Gicht und Gichtmittel. Vortrag des Vfs. Uber die gegenwartigen
Anschauungen Uber die Entstehung der Gicht, die Mdglichkeit ihrer Bekampfung
und den Wert der verschiedenen Gichtmittel. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 24. 5 bis
29. [8/1.%].) Dusterbehn.

Wolfgang Heubner, Uber Kochsalzfieber und , Wasserfehler. Bemerkungen
zur Mitteilung von Freund S. 490. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 75. 485—36.
5/3. Gottingen. Pharmak. Inst.) G tGGENHEIM.

Adriano Valenti, Experimentelle Untersuchungen tber dm chronischen Mor-
phinismus; Kreislaufstérungen hervorgerufen durch das Serum morphinistischer Tiere
in der Abstinenzperiode. Wahrend die intravendse Injektion des Serums eines nor-
malen Hundes bei Tieren derselben Gattung keinerlei merkliche Kreislaufstérungen
hervorruft, verursacht dagegen das Serum von mit Morphium behandelten Hunden
in der Abstinenzperiode konstant Kreislaufsstorungen, die durch deutliche Puls-
arhytmien mit Tendenz zur Pulsbeschleunigung und Verminderung des Blutdrucks
charakterisiert -wird. Diese Schwankungen stehen in direktem Verhaltnis zur
Morphindois, an die das Tier gewohnt war, und treten ebenso deutlich auf, wenn
man Serum von morphinisierten Tieren, die schon seit langerer Zeit abstinent sind,
einspritzt. Ahnliche Kreislaufsstorungen, wie die bei den Seruminjektionen be-
obachteten, sieht man bei morphinisierten Hunden in der Abstinenzperiode. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 75. 437—62. 5/3. Pisa. Inst. f. exp. Pharmak. d. Univ.)

G tGGENHEIM.

Guido lzar, Synthetische Antigene zur Meiostagminreaktion bei bosartigen Ge-
schwillsten.  1V. Mitteilung. Einfache und gemischte Glyceride der Myristil-, Linol-
und Hicinolsdure. (Vgl. S. 1105 u. 1106). Die Mehrzahl der einfachen Glyceride
der Mpyristil-, Linol- und Ricinolsdure reagiert positiv mit TumorseriB als Antigen
bei der Meiostagminreaktion. Die GrofRe der Ausschlage bleibt hinter den von den
entsprechenden Fettsauren gegebenen zuriick; einige einfache Glyceride erwiesen sich
indessen als véllig unwirksam. Unter den gemischten Glyceriden, die sich ins-
gesamt als wirksam erwiesen, sind die ««-Diglyceride aktiver als die /?/?-Diglyceride;
von den Triglyceriden zeigten sich diejenigen wirksamer, in denen die Linol- und
Ricinolsaure beide «-Stellungen einnehmen.

Experimentelles. Einfache Glyceride. ce-Monolinolein. Darst. durch
12-Btdg. Erhitzen von Kaliumlinoleat mit Monochlorhydrin auf 160° unter Wasser-
stoffdurchleitung. Das Rk.-Gemisch wird mit A. extrahiert, der A. Uber HaS04
verdunstet, der Rickstand mit A. aufgenommen. Nach dem Verdunsten der mit
Tierkohle geklarten alkohol. Lsg. hinterbleibt eine auch bei 10° 6lige Substanz.
LI. in A., Chif. u. Bzl., wl. in Methylalkohol, A., Lg., CSs. — cccc-Dilinolein. Aus
Kaliumlinoleat u. «a-Dichlorhydrin. Dickfliissiges Ol. LI. in A., Bzl., Chif., wl.
in Methylalkohol, A., Lgr., CSj. — Trilinolein. Aus Kaliumlinoleat und Trichlor-
hydrin. Rétlichgelbes Ol. Léslichkeit wie die Vorigen. — u-Monoricinolein. Aus
Kaliumricinoleat und Monochlorhydrin. Bei 15° dickfl., gelbliches Ol. Léslichkeit
wie die Vorigen. — ccci-Diricinolein und Triricinolein. Darst. und Eigenschaften
analog den beschriebenen Substanzen. — a-Monomyristin.  Aus Kaliummyristilat
u. Monochlorhydrin. Weille, glanzende Krystalle aus CSa Loéslichkeit wie oben.
F. 68°. — RB-Monomyristin. Aus /5-Myristo-aB-dichlorhydrin beim Erhitzen mit
AgNO, auf 120—125° im trockenen H2Strome. WeiRRe, glénzende KryBtalle aus
CS5. Loslichkeit wie oben. F. 69°. — aB-Dimyristin. Aus «/9-Dimyristo-«-chlor-
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'‘bydrin mit AgNO,. WeiRe, glanzende Krystalle. F. 04°. — cca-Dimyristin. Aus
Kaliummyristilat u. aa-Dichlorhydrin. WeilRe Krystalle. F. 63,5°. — Trimyristin.
Aus Kaliummyristylat u. Triehlorhydrin oder aus Kaliummyristilat mit /9-Myristo-
«-dichlorhydrin. WeiRes krystallinieclies Pulver. F. 55°.

Zwischenprodd. zur Darst. der Diglyceride. cc-Myristo-a-chlorhydrin. Darst.
durch Erwarmen von Myristilchlorid mit U-Monochlorhydrin auf 50° wéhrend
5 Sdtn. unter Durchleiten eines trockenen Luftstromes. Das RKk.-Produkt wird mit
A. extrahiert, dieser zuerst mit NaHCOaLBg., dann mit W. gewaschen und, nach
Trocknen mit wasserfreiem K2504, verdunstet. Dunnfl. gelbliches Ol. LI in A,
Bzl., Lg., swl. in Methylalkohol, A., ChlIf. u. CS,. — u-Linoleo-u-chlorhydrin. Aus
Kaliumlinoleat u. «-Dichlorhydrin. Dickfl. rétlichgelbes Ol. LI. in A., Bzl., Chif.,
wl. in Methylalkohol, A., Lg. u. CS,. — B-Myristo-aa-dichlorhydrin. Aus Myristyl-
chlorid mit «-Dichlorhydrin. Feine, weille, durchscheinende Krystalle. F. 18°.
Sil. in A, Bzl., Lg., wl. in A., Methylalkohol, Chlf. u. CS,. — a-Bicinoleo-u-chlor-
hydrin. Aus Kaliumricinoleat mit aa-Dichlorhydrin. Dinnfl. gelbes Ol. LI. in A.,
Bzl., Chlf., wl. in A., Methylalkohol, Lg. und CSa — ccR-Dimyristo-a-chlorhydrin.
Aus Kaliummyristilat mit /9-Myristo-aa-dichlorhydrin. Feine, weie Krystalle.
F. 30°. SU. in A, Lg., Bzl, wl. in A., Methylalkohol, Chif. u. CS,. — R-Myristo-
a-chlorhydrin-a-linolein. Aus Kaliumlinoleat mit ¢3-Myristo-u a-dichlorhydrin.
Amorphe, gelbliche M. F. 20°. LI. in A., Lg., Bzl, wl in A., Methylalkohol,
Chlf. und CS,. — R-Myristo-u-chlorhydrin-ec-ricinolein. Aus Kaliumricinoleat mit
~9-Myristo-«a-dichlorhydrin. Teigartige, gelbliche M. F. 15°. LI. in A., Lg.,
Bzl., wl. in A., Methylalkohol, Chlf. u. CS,. — Gemischte Glyceride. B-Myristo-
d-linolein. Aus ¢9-Myristo-«-chlorhydrin-«-linolein mit AGQNO,. Pulverféormige Sub-
stanz. F.38°. LI in A., Bzl, Chlf, wl. in A., Methylalkohol, Lg. und CS,. —
3-Myristo-cc-ricinolein.  Aub  /?-Myristo-a-ehlorhydrin-G'-ricinolein  mit  AgNO,.
Amorphe, gelbliche Substanz. F. 33°. Léslichkeit wie die vorige Substanz. —
ct-Myristo-a-linolein.  Aus a-Myristo-a-ehlorhydrin mit Kaliumoleinat. Amorphe,
teigartige, hellgelbe M. F. 15°. Lé&slichkeit wie oben. — u-Myristo-a-ricinolein.
Aus R-Myristo-a-chlorhydrin mit Kaliumricinoleat. Teigartige, gelbliche M. F. 15°. —
a-lAnoleo-u-ricinolein. Aus RB-Linoleo-a-chlorhydrin mit Kaliumricinoleat. Dickfl.,
rotlichgelbes Ol. — aB-Dimyristo-a-ricinolein. Aus <z/?-Dimyristo-a-chlorbydrin mit
Kaliumricinoleat. Amorphe, teigartige, gelbliche M. F. 15°. — ciB-Dimyristo-a-
liwlein. Aus «(5-Dimyriato-«-chlorhydrin mit Kaliumlinoleat. Amorphe, weilliche
Substanz. F. 42°. — R-Myristo-ace-dilinolein. Aus p-Myristo-a«-dichlorhydrin mit
Kaliumlinoleat. Amorphe, gelbliche, teigartige M. F. 15°. — R-Myristo cta-dirin-
Oleat. Aus /9-Myristo-aa-dichlorhydrin mit Kaliumricinoleat Gelbliche, amorphe,
bei 0° feste M. Bei 15° dickfl. Ol. — R-Myristo-a-linoleo-a-ricinolein. Aus B-My-
riato-R-ricinoleo-a-chlorhydrin mit Kaliumlinoleat. Dickfl., gelbliches Ol. (Biochem.
Ztschr. 60. 320—29. 13/3. [13/2.] Catania. Inst. f. spez. Phatol. inn. Krankh. d.
Kgl Univ.) Riesser.

Fritz Schwyzer, Acidose und Anstrengung. Acidose kann im normalen Orga-
nismus auf zweierlei Art zustande kommen. Einmal bei Nahrungsmangel, aber
gentigender Zufuhr von NaCl, wie es SCHLOSSMANN U. MURSCHHADSER (S. 48 u.
1002) beim hungernden Saugling beobachtet haben, dann aber auch bei ausreichen-
der Nahrung und ObermafRigen SalzverluBten. Einen Fall der letzteren Art be-
obachtete der Vf. bei einem jungen Manne, der ohne geniigendes Training mehrere
Tage sehr intensiv Wintersport trieb und dabei viel schwitzte u. Ubertrieben viel
Quellwasser zu sich nahm. Es trat nach einigen Tagen starke Ausscheidung von
Aceton und Acetessigséaure auf, die nach Aufnahme alkalischer Mineralwasser, vor
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allem aber bei Einschrankung der Ubung wieder verschwand. (Biochem. Ztschr.
60. 310. 13/3. [7/2.]) Riesser.

Analytische Chemie.

Wilh. Arnold, Uber Refraktometerangaben und deren Beziehungen zu chemischen
Konstanten. Vf. befurwortet eine einheitliche Ausdrucksweise fur die Refrakto-
meterangaben; er empfiehlt, samtliche Angaben auf 40° zu beziehen und die des
Zeiss-W o1 I nySehen Spezialthermometers auf solche bei 40° umzurechnen. Weiter-
hin werden die Beziehungen zwischen den Refraktometerangaben, den Jodzahlen
und den VZZ. besprochen u. die Folgerungen, die sich daraus fur die Beurteilung
verschiedener Fette und Ole und Mischungen solcher ergeben, erdrtert. (Vgl. VA.
S. 498.) (Ztsobr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 311—18. 15/2. 1914.
[21/10. 1913.] Mulnchen. Lab. d. Kgl. Unters.-Anst.) Rahle.

Clarence Bahlmann, Die Bestimmung der Harte in nattrlichem Wasser.
Eine Besprechung der wichtigsten Methoden zur Best. der Wasserharte, auf Grund
derer Vf. zu folgenden Schlissen kommt: Unter normalen Umstanden ist Schnellig-
keit der absoluten Genauigkeit vorzuziehen, so da vor allem volumetrische Methoden
in Betracht kommen. Die Bost, von CaO durch Titration mit KMnO04 liefert recht
genaue Resultate, wogegen die MgO-Best. mit Kalkwasser vollstandig unbrauchbar
ist. Die Best. der Gesamtharte gelingt am besten, wenn der Zusatz des Soda-
reagenses so bemessen wird, dal nur ca. 20% bei der Rk. verbraucht werden.
Das Reagens soll jedesmal durch einen blinden Vers. auf seinen Gehalt gepruft
werden. Am besten wird man in der Praxis so verfahren, daf man die Gesamt-
harte mit Sodareagens, die CaO-Harte durch Titration mit KMn04 und die MgO-
Harte aus der Differenz beider bestimmt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6.
209—11. Marz 1914. [1/12. 1913.] Cincinnati, Ohio. Chem. Lab. des Dept. of Health.)

Grimme.

August Thienemann, Wesen, Wert und Grenzen der biologischen Wasser-
analyse. Die biologische Wasseranalyse ist die Beurteilung der chemischen Zus.
eines Wassers auf Grund seiner Fauna und Flora. Die Verschiedenheit der Be-
ziehungen der Organismen zum Chemismus deés Wassers bildet die Grundlage fur
die biologische Beurteilung der Gewasser. Von praktischer Bedeutung ist die
biologische WasBeranalyse vor allem bei der Unters, von Gewassern, die durch
Abwasser verunreinigt werden. Vf. bespricht zusammenfassend, ausgehend von der
vorstehend genannten Begriffsbestimmung, das Wesen, den Wert und die Grenzen
der biologischen Wasseranalyse und ihr Verhaltnis zur chemiBehen Analyse, ins-
besondere, ob sie diese bei Beurteilung der Verunreinigung von Gewassern durch
Abwasser ergénzen oder ersetzen kann, und ob u. wann sie neben oder statt der
chemischen Analyse zum voélligen Verstandnis einer Wasserverunreinigung notwendig
ist (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. Konig - Festschrift 273—81.
15/1. Munster i. W. Hydrobiolog. Abt. d. Landw. Vers.-Stat.) RUHLE.

C. A. Neufeld, Die Schwefelsdure in deutschen und auslandischen Weinen, ihre
Herkunft und Beurteilung. Vf. erdrtert an Hand des Weingesetzes vom 7/4. 1909
die Beurteilung eines Gehaltes von Wein an Schwefelsdure u. zeigt an Hand der
gegenwartig bestehenden Verhaltnisse, dal? es nicht mehr berechtigt ist, eine Be-
schrankung des Gehaltes an H2504 (nicht mehr H,S04 als 2g K4S04 in 1 Liter
entspricht) nur fir Rotweine auslandischen Ursprunges festzusetzen, sondern diese
auch auf WeiBweine u. insbesondere auch auf rote u. weil3e einheimische Konsum»
weine auszudehnen. Der zum Teil sehr hohe Gehalt an H2S04 deutscher Konsum-
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weine ist auf wiederholtes starkes Schwefeln und auf Einftllen solcher Weine in
stark geschwefelte und ungentigend gewasserte Fasser zurickzufiihren. (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel 27. 299—311. 15/2. 1914. [28/11. 1913.] Wirzburg.
Kgl. Unters.-Anat. f. Nahrgs.- u. Genu3m.) Rahle.

S. Gutmann u. F. Schlesinger, Uber die Bestimmung des Chlors im Blutserum.
Die Methode der Chlorbest., die v. Bogdandy (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 11; C.
1913. 1. 1706) empfiehlt, ergibt regelmaRig erheblich zu niedrige Werte, da bei der
oxydativen Veraschung neben HCI freies Chlor entsteht, daa bei der Absorption
der durch vorgelegte AgNOs-Lsg. gesaugten Gase statt uni. AgCl 1 AgCiOs liefert.
Als zweckmaRig empfehlen die Vff. eine Modifikation der einfachen trocknen Ver-
aschung, die darin besteht, dal} 10 ccm Serum mit der geringen Menge von 0,59
Soda eingedampft u. vorsichtig verascht werden. Ein UberschuR an Soda hemmt
die Veraschung erheblich. Durch wiederholtes Anfeuchten der erkalteten Asche
und erneutes Glihen kann man den ProzeR beschleunigen. Die event. noch kohle-
haltige Asche wird mit h. W. extrahiert und das Cl im Filtrat in der Ublichen
Weise bestimmt. (Biochem. Ztschr. 60. 283—385. 13/3. [11/2.] Berlin. Chem. Inst. u.
I. inn. Abt. d. sté&dt. Rudo1f ViRCiiow-Krankenb.) Riessek.

E. Bidtel, Wertbestimmung von FluBspat. Vf. hat an seiner frilheren Methode
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 201; C. 1912. I. 2070) folgende Modifikation
angebracht: Nach Verflichtigung der Si02 und Wagung des Ruckstandes versetzt
man diesen mit 2 ccm HF und 10 Tropfen HNOa und erhitzt den bedeckten
Tiegel *i Stde. auf dem Waaserbade, entfernt den Deckel, dampft zur Trockne
und dampft abermals mit 2 ccm HF ab. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 265.
Marz [2/2.] Golconda, Illinois. Lab. der Fairview Flurspar and Lead Co.) Grimme.

Alfred W. Bosworth, Die Anwendung von Natriumcitrat zur Bestimmung
von citratléslicher Phosphorsaure. Die Annahme, dal? neutrale Ammoniumcitratlsg.
selektierend auf Dicalciumphoaphat und Tricalciumphosphat wirkt, indem nur
erstere in Lsg. geht, entspricht nicht den Tatsachen, da 100 ccm Citratlsg. bei 65°
in 7s Stde. 1,3 g précipitiertes Ca”PO™a zu losen vermdgen. Diese Lsg. ist be-
gleitet von einer Ausfallung von Calciumcitrat. AuBerdem erfordert die Einstellung
der neutralen Ammoniumcitratlsg. grofle Kautelen. Die Verss. des Vfs. wollen die
Frage klaren, ob an ihre Stelle nicht eine Lsg. von Na-Citrat treten kann. Ge-
arbeitet wurde mit einer Lsg. von 314 g krystallisiertem Salz auf 1 1 Vergleichende
Beatst. ergaben, dafl in der Regel weniger P26 gel. wird wie durch Ammonium-
citratlsg., in einzelnen Fallen war das Verhéaltnis 1 P26 : uni. P26 direkt um-
gekehrt. Zurzeit lalt sich noch nicht entscheiden, ob es praktiach ist, in der
PsOj-Analyse die neutrale Ammoniumcitratlsg. durch Na-Citratlsg. zu ersetzen.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 227—28. Marz 1914. [17/11. 1913.*] Geneva.
Chem. Lab. der N. Y. Agric. Experim. Station.) Gbimme.

George A. Burrell und Frank M. Seibert, Versuche mit Meinen Tieren und
Kohlenoxyd. Bericht Uber Verss. zum Nachweis von CO vor allem in Grubengasen
durch Einbringen von Kleinen Tieren. Als beste Versuchsobjekte erwiesen sich
Kanarienvogel. Betreffs Einzelheiten siehe Original. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 6. 241—44. Marz 1914. [4/12.1913.*] Pittsburgh. Bureau of Mines.) Grimme.

Gabriel Bertrand und H. Agulhon, Uber die rasche Bestimmung der normalen
oder den Nahrungsmitteln zugesetzten Borsaure. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
15. 292—95. 20/3. — C. 1914. 1. 916) Dusteebehn.
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E. Isnard, Nachweis der lI6slichen Silicate in den Seifen und Einwirkung des
Natriumchlorids auf die léslichen Silicate. Wird eine was. Seifenlsg. durch eine-
S., HCI z. B., zers. und daa fettsaurefreie Filtrat mit einem geringen UberschuR
von NH3 versetzt, so fallt etwa vorhandene SiO, aus. Zu empfehlen ist, das Filtrat
vorher auf dem Wasserbade einzuengen. Fallt man eine wss., Si02haltige Seifenlsg.
durch Sattigen mit NaCl aus, so gibt das Filtrat auf Zusatz von NH, kaum eine
Rk., da in einer Lsg. von Kaliumsilicat durch gesattigte NaCl-Lsg. die SiO,
fast véllig in gelatindser Form ausgefallt wird. Diese Fallung unterbleibt jedoch
in einer zuvor angesauerten Seifenlsg. Eine stark verdinnte Silicatlsg., welche
durch NaCl allein nicht gefallt wird, ist durch einen Zusatz dieses SalzeB gegen
NHS empfindlicher geworden. Gegen Aluminiumsalzlsgg. ist NaCl ohne Wrkg.,
so daf auf diese Weise in gewissen Fallen ein Silicat von einem Aluminiumsalz
unterschieden werden kann. (Ann. Chim. analyt. af3pl. 19. 98—100. 15/3. Bel-
Abbis. Militarhospital.) D uSTERBEHN.

Edward Bartow und Clarence Scholl, Vergleichende Wertbestimmung von
Calciumkalk und Calciummagnesiumkalk zur Wasserenthartung. Die Verss. zur
Wasserenthartung wurden mit zwei verschiedenen Kalksorten ausgefuhrt, deren
einer ein ausgesprochener Calciumkalk (1.), der andere ein Calciummagnesiumkalk
(I1.) ist. lhre Analyse ergab in %:

CaO MgO Fel03 Al,Oa Si02 CO, W.
. 950 084 0,02 0,85 0,29 0,18 2,24
Il. 5371 37,60 0,09 0,86 0,00 0,65 7,08.

Aus den an mehreren Tabellen erlauterten Verss. lassen sich folgende Schliisse-
ziehen: Die Verschiedenheit zwischen der Wrkg. von Calciumkalk und Calcium-
magnesiumkalk beruht darauf, dal} das Mg das Ca erst dann ersetzt, wenn ein
Minimum von CaCO03 erreicht ist. Alsdann reagiert es mit saurem MgCO03 unter
B. von MgCOa Weiterer Zusatz fallt Mg(OH),. Die Enthartung eines W. hangt
also an erster Stelle vom CaO-Gehalt des benutzten Kalkes ab, so dal} seine Wert-
best. auf Grund des CaO zu geschehen hat. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6.
189—91. Marz 1914. [4/12. 1913. Urbana. Illinois-Univ.) Grimme.

Robert H. Kerr, Mitteilung Gber den Nachweis von Nickel in Fetten. Die RK.
auf Ni mit Dimethylglyoxim und NH3 tritt bei Baumwollsaatélen manchmal auch
bei garantiert Ni-freien Olen ein. Sie ist in diesem Falle wahrscheinlich durch
organische Substanzen bedingt, da Verss. ergaben, dal} sie nicht mehr eintritt, wenn
der Abdampfrickstand des salzsauren Auszuges gegliht war. Zum exakten Nach-
weis von Ni in Fetten verfahrt Vf. wie folgt: 10g Fett werden unter haufigem Um-
schitteln mit 10 ccm HCI (D. 1,12) 2 Stdn. lang im Wasserbade erhitzt, wss. Fl. in
eine kleine Porzellanschale filtrieren, mit 2—3 ccm konz. HNO3 versetzen und zur
Trockne verdampfen. Hierbei werden alle organischen Verbb. zerstért. Ruckstand
in 5ccm W. lésen und 5 Tropfen einer alkoh. 1%ig. Dimethylglyoximlsg. zugeben.
Darauf versetzen mit 5 Tropfen NH3 Rotfarbung zeigt Ni an infolge B. von Nickel-
dimethylglyoxim. Die Methode eignet sich auch zur quantitativen Best. von Ni
durch colorimetrischen Vergleich mit einer Standardnickellsg. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 6. 207. Marz 1914. [22/11. 1913] Washington. U. S. Dept. of Agri-
culture, Abt. f. Biochemie. Bureau of Animal Industry.) Grimme.

John A. Schaeffer, Der Bleigehalt von sublimiertem Bleiwei3. — Berechnungen.
Die mittlere Zus. von subliertem Bleiweil? ist 78,5% PbS04, 10,0% PbO u. 55%'
ZnO. Zur Feststellung genannter Komponenten eignen sich nachstehende Methoden:



1523

Best. dea Gesamtaulfata. 05g werden mit 3 g Na,C03 und 30 ccm 10 Min.
lang gekocht, 4 Stdn. stehen lassen, Lsg. mit h. W. verd. und filtrieren, aufftllen
auf 200 ccm. Nach dem Ansduern mit HCI die H,S04 als PbS04 féallen. BaS04 X

1,3 = PbS04 — Best. von Pb. Ig der Probe in 100 ccm einer Mischung von
125 ccm 80%ig. Essigsaure, 95 ccm konz. NH3 und 100 ccm W. unter Verdinnen
mit 50 ccm W. hei3 Idsen, mit n.-Ammoniummolybdatlsg titrieren (Gerbsaurelsg. als
Indicator.) Die Molybdatlsg. wirdso eingestellt, daR 1ccm = 001g Pb ist. —
Beat, von Zn. Kochen von 1g dea Musters mit 30 ccm W., 4 g NH4CL u. 6 ccm
konz. HCI bis zur Lsg., mit h. W. auf 200 ccm verd. und nach Zusatz von 2 ccm
gesattiger Na-Hyposulfitlsg. mit n.-Kal. Perrocyanidlsg. titrieren. (Indicator 5°/0ig.
Urannitratlsg.) — Best. von SO,. 2 g werden unter haufigem Umrihren 10 Min.
lang mit 5%ig. 11,S04 in der Kalte behandelt. Nach Zusatz von Starkelsg. mit
Vioo'n- Jodlsg. titrieren.

Nach Versa, des Vfs. lassen sich sdmtliche Konstituenten berechnen, wenn der
Gehalt an Pb u. ZnO bekannt ist, wobei als Reinheitsgrenze 99,70% angenommen
wird. Es sei 4,70% ZnO und 69,00% Pb gefunden, dann ergibt sich als Gesamt-
gehalt an Pb-Verbb. 99,70—4,70 = 95%. Hieraus ergeben sich unter Einsetzung
dea Mol.-Gew. fir PbO = 223,1 und PbS04 = 3031 und des At.-Gew. von Pb =
207,1 folgende Berechnungen:

303,1—223,1
2231

223,1—303,1
3034

An einer Reihe von analytiach belegten Beispielen wird die Brauchbarkeit der
Berechnung bewiesen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 200—2. Marz 1914.
[12/22. 1913.] Joplin, Missouri. Chem. Lab. der Picher Lead Co.) Grimme.

Herman Palme, Eine Methode zur elektrolytischen Bestimmung von Queck-
silber im Harn. 1 1 Harn wird mit 50—75 ccm konz. H5504 fast zum Sieden er-
hitzt, darauf mit gepulvertem KMnO04 in kleinen Portionen versetzt, bis die rote
Farbung nicht mehr sofort verschwindet. Auageachiedenea MnO, durch Zuaatz von
15%ig. H,02 in Lsg. bringen, Gberschissiges H,0, durch Erhitzen zerstéren und
verdampftes W. ersetzen. Zugeben von 0,1—0,2 g CuS04, gel. in W. Nach dem
Erkalten durch die klare FI. mindestens 40 Min. H,S durchleiten, abgesetzten Nd.
durch Goochtiegel filtrieren und nach dem Auswaschen mit H,S-haltigem W. mit
geniigend Bromwaaser (ca. 5ccm) -f- wenig verd. H,S04 unter gelindem Erwarmen
bis zum Verschwinden der schwarzen Farbe behandeln. Ungeldstes abfiltrieren
und mehrmals mit wenig verd. H,S04 auswaschen. Aus dem Filtrat Br durch
Durchleiten von CO, entfernen, Fl. in mattierter Pt-Schale Gber Nacht mit 0,1 Amp.
pro gcm elektrolysieren. Cu wird als zusammenhangende Schicht auageféllt, die
sich mit anwesendem Hg amalgamiert. Schale und Amalgam mit W., A. und A.
waschen und trocknen. Nach dem Wé&agen unter Bedecken mit einem durch-
lécherten Pt- oder Ni-Deckel im COs-Strome einige Minuten bei schwacher Rot-
glut erhitzen, im CO,-Strome erkalten lassen und wagen. Verlust = Hg. Man
kann auch die Elektrolyse mit einer zylinderférmig gebogenen Pt-Katbode im
Becherglas ausfuhren, die Kathode -f- Amalgam im Glaarohr in CO, erhitzen, wobei
die Mdglichkeit gegeben ist, das Hg im kapillar ausgezogenen Ende des Glas-
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rohres zu sammeln und es u. Mk. naehzuweisen oder in HgJs Uberzufihren. —
An einer Reihe von Beispielen wird die Brauchbarkeit der Methode bewiesen.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 345—48. 28/2. [23/1.] Stockholm. Chem. Abt. d. pharm.
Inst.) Gkimme.

C. A. H. von Wolzogen Kihr, Qualitative Kupferuntersuchung bei der ,Bouillie*-
Vergiftung in Bibit. Die Bibits werden in dinnen Scheibchen geschnitten u. mit
HCI von 25°/0 auf dem Wasserbade extrahiert. Das Filtrat wird eingedampft und
die organische Substanz durch Abrauchen mit HjSO* u. HNO3 in einer Pt-Schale
und darauffolgendes Glihen zerstort. Zum Nachweis des Kupfers eignet sich am
besten die Flammenrk., bezw. die Rk. mit gelbem Blutlaugensalz. (Mededeel. van
hot Proefatation voor Java-Suikerind., aus dem Archief voor de Suikerind. in Ned.
Indie 1913. 305—8. [Nov. 1913.] Pasoeroean.) Schonfeld.

H. Cloukey, Mitteilung zur elektrolytischen Kupferbestimmung. Nach Verss.
des Vfs. empfielt es sich, der salpetersauren Cu-Lsg. etwas Na-Acetat zuzuBetzen.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 265—66. Marz 1914. [27/12. 1913.] Madison.
Wisconsin. Forest Prod. Lab.) Gkimme.

George S. Jamieson und Richard Wienshall, Uber die Bestimmung von
Titan als Phosphat. Die VfL arbeiten wie folgt: 0,5 g der mdglichst fein ge-
pulverten Probe werden mit 25 ccm konz. HCI auf dem Wasserbadeso lange er-
hitzt, bis keine Einw. mehr bemerkbar ist Zugeben von 20 ccm verd. H2S04
(1 :2) u. bis zum Entweichen von H2504-Dampfen abdampftsn, darauf noch 1 Stde.
bei einer Temp. etwas unter dem Kp. erhitzen. Nach dem Erkalten mit 30 ccm
W., bis nichts mehr in Lsg. geht, erwarmen. Filtrieren und Ungel. mit stark
verd. HsS04 auswaschen. Filtrat auf 500 ccm aufltllen. Einen aliquoten Teil (je
nach Titangehalt) mit 2 g Weinsaure versetzen und mit NH3 schwach alkalisieren.
In der w. Lsg. Fe als Sulfid durch Einleiten von H,S féallen, FeS durch Erwarmen
mit 10—15 ccm HCI (1:1) wieder in Lsg. bringen, 20 ccm einer 10°/0ig- Ammo-
niumphosphatlsg. zugeben, 7s Stde. kochen, mindestens 1 Stde. absetzen lassen,
Nd. durch einen Goochtiegel filtrieren, mit h. W. auswaschen und ‘/« Stde. bei
moglichst hoher Temp. glihen. TijPjOa X 0,336 = Ti. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 6. 203—5. Marz 1914. [29/10. 1913.] New Haven. Conn.Y ate Univ.
Sheffield Chem. Lab.) Gkimme.

F. Hart, Bestimmung der Hochofenschlacke in Portlandzement. Sie geschieh
mittels ,Schwebeanalyse“ unter Verwendung verschiedener Trennungsflissigkeiten
der DD. 3,05, 3,00, 2,96, u. 2,70, die durch Zugabe von Bzl. zu Methylenjodid her-
gestellt werden, und unter Bericksichtigung des Umstandes, dal3 Portlandzement
eine erheblich hoéhere D. als Hochofenschlacke besitzt. Das Verf. wird genau
beschrieben hinsichtlich Ausflihrungsart und Berechnung der erhaltenen Ergebnisse.
Zur Berechnung der Menge der beigemengten Hochofenschlacke wird der Sulfid-
gehalt des urspringlichen Zements, sowie verschiedener durch die Schwebeanalyse
getrennter Anteile herangezogen, ausgehend von der Tatsache, dal3 Portlandzement
wenig Sulfidschwefel, Hochofenschlacke viel davon enthdlt. Daa Verf. versagt,
wenn dem Portlandzement zwei oder mehrere Schlackenarten zugesetzt worden
sind, die einen verschiedenen Gehalt an Sulfidschwefel besitzen. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. KoNIG-Festschrift 286—90. 15/1. Berlin.) Rahle.

J. Grol¥feld, Bohfaserbestimmung in feinpulverigen Substanzen. Bei feinpulve-
rigen Stoffen bietet die Rohfaserbest, nach J. Koenig mittels Glycerinschwefelsaure
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insofern einige Schwierigkeiten, als sich das Asbestfilter beim Absaugen des auf-
geschlossenen Gemisches leicht verstopft. Yf. umgeht diese Schwierigkeit, indem
er die mit dem gleichen Raumteil h. W. verd. it. warm erhaltene Fl. durch einen
mit Asbest belegten Ni-Goochtiegel filtriert, und zwar ohne Anwendung einer
Saugpumpe. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 333. 15/2. 1914. [31/10.
1913.] Munster i. W.) Ruhle.

E. Isnard, Uber die Bestimmung der Aschen. Vf. macht darauf aufmerksam,
dal? beim Eindampfen einer FI. auf dem Wasserbade zwecks spaterer Best, der
Asche die Schale odor der Tiegel durch das W. des Wasserbades einen Salz-
beschlag erhalten kann, der beim nachherigen Erhitzen haften bleibt. (Ann. Chim.
analyt. appl. 19. 104—5. 15/3. Bel-Abb£s. Militarhospital.) DUSTERBEHN.

Heinrich Fincke, Uber den Nachweis geringer Mengen von Formaldehyd und
von einigen Formaldehydverbindungen mit Fuchsinschwefligsalzsaure. Das Reagens
wird nach Grosse-Bohle am besten bereitet, indem man 1 g reines essigsaures
oder salzsaures Rosanilin in etwa 500 ccm W. lost, zu dieser Lsg. eine wss. Lsg.
von 25 g kryatallisiertem Na-Sulfit, sowie 15 ccm HCI (D. 1,124) zusetzt und zu
1 1 auffllt. Die FIl. entfarbt sich langsam, ist nach einigen Stunden gebrauchs-
fertig und in verschlossenen GefalRen aufbewahrt lange haltbar. Die RKk. wird
nach GROSSE-BOHLE ausgeftihrt, indem man 10 ccm der zu prifenden Fl. mit 1
oder 2 ccm HCI (D. 1,124) mischt u. dann 1 ccm des Reagenses zufligt. Bei Ggw.
von Formaldehyd tritt je nach dessen Mengen in einigen Minuten bis spatestens
12 Stdn. eine haltbare blau- bis rotviolette Farbung ein. Naturlich geben
die Rk. auch andere Stoffe, die wie Hexamethylentetramin und Methylal in saurer
Lsg. Formaldehyd ahspalten. Fur das Gelingen der RK. ist es erforderlich, die
Vorschrift genau einzuhalten. Von der allgemeinen Aldehydreaktion mit fuchsin-
schwefliger S. unterscheidet sieh die Formaldehydreaktion durch die Ggw. von
viel freier S. HCI eignet sich am besten dazu. Nur bei hoher Saurekonzen-
tration ist die Reaktion fir Formaldehyd charakteristisch. Andere
Aldehyde storen die angegebene Rk. auf Formaldehyd in normalerweise vor-
kommenden Mengen nicht; auch die verschiedenartigsten anderen Stoffe sind ohne
EinfluB3.

Der Formaldehydnachweis geschient meist im Destillate der Nahrungs-
mittel; bei dem Fuchsinschwefligsalzsaureverf. ist Dest. in den meisten Fallen
entbehrlich. ZweckmaRig ist Dest.,, wenn die Substanz oder ihr Auszug stark ge-
farbt ist, oder wenn auf geringste Mengen Formaldehyd (1:500000—1:1000000)
gepruft wird, da bei der Dest. eine Anreicherung im ersten Destillate stattfindet;
doch ist Bedingung, daB bei der Dest. Formaldehyd nicht gebunden wird. Die
Rk. kann ohne weiteres angestellt werden, wenn eine farblose Lsg. vorliegt; alkal.
Lsgg. sind zuvor zu neutralisieren. Bei Milch kann die Rk. ohne weiteres an-
gestellt werden; die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 1:400000, wenn man auf
10 ccm Milch 1 ccm HCI verwendet. Stark gefarbte Ldésungen, wie Rotweine,
Fruchtsafte, Hackfleischausziige, entfarbt man vorher mit Tierkohle, indem man die
Lsg. zunachst mit der zur Rk. nétigen HCI (1—2 ccm, D. 1,124, auf 10 ccm Fl.)
versetzt und dann mit Tierkohle, wenn nétig unter Erwarmen, schittelt und filtriert.
Statt Tierkohle kann auch konz. Mercuriacetatlsg. (bei Rotwein und Fruchtsaften)
oder HgClj-Lsg. (bei Fleischausziigen) genommen werden. Durch die Entfarbung
gelingt es meist, die Rk. in FIl. auf 1: 300000—1: 500000 zu steigern, also Mengen
nachzuweisen, die bei der Dest. manchmal dem Nachweise entgehen.

Die Abnahme des Formaldehydgehaltes in Nahrungsmitteln kann auf
einer chemischen Umwandlung oder Bindung des Formaldehyds beruhen oder auf
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Zerstorung durch Kleinlebewesen. — Hexamethylentetramin gibt die Rk. langsamer
und weniger stark; nach 15-stdg. Stehen 148t die Rk. eine Konzentration von
1:200000 in farblosen Lsgg. erkennen. Eine vollige Spaltung des Hexamethylen-
tetramins wird erzielt, wenn man 10 ccm der Lsg. mit 1 oder 2 ccm HCI (D. 1,124)
10 Minuten im sd. Wasserbade erhitzt; darauf tritt die Rk. ebenfalls leicht ein. —
Formaldehydschweflige Satire reagiert nur sehr wenig mit Fuchsinschwefligsalzsaure,
da aus ihr Formaldehyd nur schwer, auch beim Erhitzen mit HCI oder Dest. mit
Phosphorséaure abgespalten wird. Erst Dest. mit Na, C09 im UberschuRR spaltet
den gesamten Formaldehyd ab, doch ist dies Verf. bei Nahrungsmitteln meist nicht
anwendbar, da dabei auch aus anderen Stoffen Formaldehyd entstehen kann.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. Keonig-Festschrift 246—53. 15/1.
Coln.) Rahle.

I. L. V. Redman, A. J. Weitli und F. P. Brock, Die Bestimmung von Phenol

in Gegenwart von Hexamethylentetramin und Formaldehyd. Phenol in wss. Lsg
wird am besten so bestimmt, da man die auf ca. ‘/iooolt verd. Lsg. nach den
Anséduern 1 Min. lang nach dem Zusatze der Bromidbromatlsg schittelt und be
20—25° mit Thiosulfatlsg. titriert. Nach Verss. der Vff. stért ein Gehalt von Hexe

methylentetramin diese Bestimmungsmethode nicht, wahrend Formaldehyd infolge
Jodbindung zu hohe Werte bewirkt. Wird es jedoch vor der Bromierung durch
Zusatz von konz. NH3 in Hexamethylentetramin oder Ainmoniakaldehydzwischen-
produkte Ubergefuihrt, so hat es keinen EinfluR mehr auf die Best. des Phenols.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 205—6. Marz 1914. [2/12. 1913.] Lawrence.
Kansasuniv. Abt. f. industrielle Unterss.) Grimme.

J. F. Snell und J. M. Scott, Die Analyse von Ahornprodukten. Ill. Schwan-
kungen der analytischen Werte von natirlichen Ahornsirupen. (Il. Mitteilung vgl.
S. 429.) Die genaue Unters, von 126 Proben Ahornsirup ergab folgende Grenz-
und Mittelwerte:

Asche Verhalt-  Aschenalkalitat
W. A nis
Gesamt  Lésl. 1Unlgsl. 1 Asche  des 1 des uni.
b % °’0 1 70 uni.Asche Anteiles Anteiles
Mittel . . . . 34,24 0,88 0,48 ! 0,40 1,20 68 116
Maximum . . 44,88 1,58 0,77 0,92 3,61 103 201
Minimum . . 30,42 0,61 0.30 0,16 0,55 51 48
| Verhaltnis Bleizahl

Apfel- Leitfahig-

Alkalitat 1 el keiteoat
Alkalitat uni. Canadischj W inton Saur€zant keitsza
Mittel . 0.59 348 ' 230 075 ; u?
Maximum 1,35 7,50 4,09 1,46 230
Minimum 0,41 1,74 141 0,38 112

Die erhaltenen Werte werden mit solchen aus der Literatur in Vergleich ge-
setzt. Fiur die Handelsaualyse genligen nachstehende Grenzwerte: Leitfahigkeits-
zahl 113—205 (bei 25°), Gesamtasche 0,69—1,47, Alkalitat der 16sl. Asche 48—109,
Canadische Bleizahl 1,51—4,55, WINTONs Bleizahl 0,76—2,47. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 6. 216—22. Marz. [5/1.] Quebec. Canada. Macdonald College.)

Grimme.
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H. Serger, Die Bestimmung der Salicylsdure in Marmeladen. Das Verf. von

Heintz u. Limpuich (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel 25. 706; C. 1913.
I1. 620) bedarf bei Ggw. geringer Mengen Salicylsdure einer Abanderung derart,
dafl etwa 30 ccm PAe.-Lsg. mit verd. FeCl3Lsg. ausgeschittelt werden, und auch
die Herst. der Vcrgleicbslsgg. mul3 in diesem Palle abgeandert werden; im Ubrigen
ist das Verf. gut brauchbar. Vf. hat das qualitative Verf. von Spaeth (Stddeutsche
Apothekerzeitung 1906. Heft 1—3) wie folgt zu einem quantitativen erweitert, das
empfindlicher und einfacher als das vorgenannte ist. Es werden 20 g mit 30 gW.
verrihrt und bis fast zum Kochen erhitzt. Dann filtriert man, kihlt ab und wagt
25 g des Filtrats in einem Standzylinder von 200 ccm. Man fiigt 5 ccm H2S04(1: 3)
und 100 ccm PAe.-Chlf.-Gemisch (3:2) hinzu, schittelt, lait abaitzen, filtriert
50 ccm der PAe.-Chlf.-Scbicht in einen 100 ccm-Zylinder ab, fiigt 1 ccm FeCI3-Lsg.
(1:120) zu, fullt mit W. zur Marke auf und schittelt kraftig. Nach Trennung der
Schichten gieBt man die PAe.-Chlif.-Schicht ab, fullt mit W. auf 100 ccm auf und
vergleicht eine entstandene Farbung, die nicht starker als etwa einer 1AY)-n. KMnO(-
Lsg. entspricht, sein darf, mit Vergleichslsgg. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB3-
mittel 27. 319—22. 15/2.1914. [24/10.1913.] Braunschweig. Vers.-Stat. f. Konserven-
industrie. Dr. Serger u. Hempel)) Ruhle.

Geo. A. Olson, Die quantitative Bestimmung der kochsalzléslichcn Proteine in
Weizenmehl. In Verfolg friherer Arbeiten (vgl. S. 77) und auf Grund umfassender
Verss., betreffs derer auf das Original verwiesen werden muf, gibt Vf. folgende
Methode zur Best. der in NaCl-Lsg. 16sl. Proteine: 10 g Mehl werden mit 500 ccm
1%ig. NaCl-Lsg. mit funfminutlichen Intervallen 2 Stdn. lang unter Schiitteln
digeriert, Uber Nacht in der Kalte stehen lassen und klar filtrieren. 200 ccm auf
20 cem konz., alsdann langsam auf heiBer Platte zur Trockne verdampfen. Trocken-
rickstand mit 55%ig. A. erschopfen, filtrieren und Ungel. mit starkem A. aus-
waschen. Darin N nach Kjetdani bestimmen. Blinder Vers. mit einem gleichen
Filter. Differenz = Albuminstickstoff. Alkoh. Lsg. auf 10 cem abdampfen,
mit 50 ccm W. verd., auf 35 ccm einkochen, mit W. auf 50 ccm wieder auffillen
und Nd. nach dem Abkuhlen abfiltrieren und mit k W. auswaschen. Filtrat mit
Phosphorwolframsaure féallen, Nd. abfiltrieren u. mit stark verd. Phosphorwolfram-
saurelsg. auswaschen. Die N-Best. im Nd. ergibt den Gehalt an Globulinstick-
stoff, die N-Best. im Filtrat ergibt den Amidstickstoff. SchlieBlich bestimmt
man den Gesamt-N in der urspringlichen NaCl-Lsg., von dem gefundenen Werte,
zieht man die Summe der Werte fur Albumin-, Globulin- und Amidstickstoff ab.
Differenz = Gliadinstickstoff. — Vf. zieht folgende SchluBfolgerungen: 1%ig.
NaCl-Lsg. extrahiert aus Weizenmehl Edestin, Leukosin und Gliadin, die
Menge des so gefundenen Gliadins entspricht ca. 29% der Gesamtproteine. Wird
die Extraktion mit 10%ig. NaCl-Lsg. ausgefiihrt, so entspricht das gefundene
Gliadin nur ca. 5% der Gesamtproteine. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6.
211—14. Méarz 1914. [2/10. 1913.] Pullman. Washington Experiment Station.) Grimme.

Utz, Uber Trockenmilch, mit besonderer Beruicksichtigung der Bestimmung des
Fettgehaltes. Vf. bespricht an Hand der vorliegenden Literatur und eigener Verss.
die verschiedenen Verff., die hierflr in Frage kommen konnen. Verff., die auf der
Extraktion des trockenen Milchpulvers, wie es vorliegt, beruhen, missen zu ge-
ringe Werte geben, da die Fettkligelchen von dem Casein umschlossen u. dadurch
der Lsg. mehr oder weniger entzogen werden. Es kdénnen also nur Verff. anwend-
bar sein, die ein Wiederheratellen der urspringlichen Milcheigenschaften anstreben,
etwa derart, dal das Milchpulver durch W. unter Zusatz von wenig NH3 wieder
in Lsg. gebracht wird. Auch Saureverff., bei denen nicht W. und NH3, sondern
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HCI verwendet wird, sind brauchbar. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt 43. 113—20.
1/3. Minchen. Chem. Abt. d. Hyg.-chem. Lab. d. Kgl. Bayr. militararztl. Akademie.)
Ruhle.

Aufrecht, Uber Blutzuckerbestimmung. Um die Fehler, welche durch die Ggw.
anderer reduzierender und opt.-akt., nicht aus Glucose bestehender Koérper hervor-
gerufen werden kdnnen, zu vermeiden, verfahrt Vf. wie folgt. 10 ccm Blut verd.
man mit der 10-fachen Menge W. unter Zusatz von 10 Tropfen verd. Essigsaure
und 20 ccm einer gesattigten Natriumsulfatlsg., erhitzt zum Sieden, filtriert rasch,
wascht das Koagulum zweimal mit je 20 ccm sd. W. und dampft das Filtrat samt
Waschwasser auf dem Wasserbade zur Trockne. Den Ruickstand extrahiert man
zweimal mit je 20 ccm A., gieRt die Atherschicht vorsichtig ab, digeriert den
atherfreien Rickstand mit 60 ccm 00°%0>g- A., filtriert, dampft das Filtrat auf dem
Wasserbade zur Trockne, l6st den Rickstand in 20 ccm sd. W., schittelt die etwas
gelblich gefarbte Lsg. mit Tierkohle aus und polarisiert. Handelt es sich um sehr
kleine Zuckermengen (weniger als 1°/0), so empfiehlt sich die Anwendung der Re-

duktionsmethode. — Die Methode von Michaelis-Rona kann Vf. nicht empfehlen.
(Pharmaz. Ztg. 59. 226—27. 18/3. Berlin.) Disterbehn.
F. Koénig, Uber ein beschleunigtes Verfahren der geioichtsanalytisclien Butter-

fettbestimmung. Vf. empfiehlt, die von E. Rupp und A. Matier (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 338; C. 1912. |. 1864) ausgearbeitete Abanderung des
GOTTLIiEB-R&SEschen Verf. auch fur Butterfettbestst. anzuwenden. Man wagt 19
Butter auf einem kleinen Stiickchen Pergamentpapier ab, rollt dasselbe zusammen,
bringt es in ein 150—200 ccm-Arzneiglas, gibt 9 ccm h. W., 2 ccm NH3, 10 ccm
A., 20 ccm A. und 20 ccm PAe. hinzu und verfahrt wie 1 c. angegeben. (Apoth.-
Ztg. 29. 223—24. 18/3. Aschendorf a. d. Ems.) Dusterbehn.

Marcel Duboux, Bestimmung der Weinsaure des Weines durch die physikalisch-
chemische Volumetrie. (Vgl. Dotoit U. Duboux, Bull. Soc. Chim. de France [4]
13. 832; C.1913. Il. 1618) Wenn es sich um die Best. der Weinsaure allein
handelt, so verfahrt man am besten wie folgt. Es ist notwendig, zuvor die Sulfate
zu féllen u. die Arbeitsweise nach der Aciditat der Weine zu andern. Wenn der
Wein arm an Apfelsdure ist, so kann man die Best. der Weinsaure mit ca. nor-
maler Bariumacetatlsg. in stark alkoholhaltiger (80—85°/Q FI. ausfiihren, ist er da-
gegen reich an Apfelsdure, so muR man die Best. der Weinsidure mittels '/rn-
Ba(OH)j in weniger alkoholreicher Fl. vornehmen. Bei den Leitféhigkeitsbestst. ist
auf eine mdglichst groBe Konstanz der Temp. und auf scharfste Einstellung der
Bricke zu achten. Die Fallungskurve des Bariumtartrats — die ccm Reagens als
Abszissen, die Leitfahigkeiten als Ordinaten — ist von 2 Geraden gebildet, die
durch einen einwarts gekrimmten Teil verbunden sind; der Endpunkt der Rk.
wird durch den Schnittpunkt der beiden verlangerten Geraden (Figg. im Text)
gebildet.

1 Weine, deren Aciditdt unter 90ccm Normalsaure pro 1 liegt.
Man bringt in den Trog 15 ccm Wein, die zur Fallung der Sulfate gerade erforder-
liche Menge Barytlauge, 0,15 ccm n. Uranylnitratlsg. (zur Fallung der Phosphate),
5ccm Eg., ca. 1ccm n. NaOH, 80 ccm 95%ig- A., mischt und titriert mit Barium-
acetat. Die Bestst fallen infolge des stets vorhandenen Ca-Gehalts der Weine
etwas zu niedrig aus u. sind dadurch zu korrigieren, dafl man zu der in Grammen
ausgedrickten Weinsauremenge pro 10,3g hinzureebnet. Bezeichnet man mit n
die verbrauchten ccm Bariumacetatlsg.,, mit t den Titer dieser Lsg., so ergibt sich
die Weinsauremenge in Grammen pro 1000ccm Wein zu (n X t X 5 + 0,3.

2. Weine, deren Aciditat zwischen 90 u. 115ccm Normalsaure liegt.
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Man nimmt 30ccm Wein, gibt die zur Fallung der Sulfate erforderliche Menge
Barytlauge, 0,3 ccm n. Uranylnitratlsg., 8 ccm Eg., 1ccm n. NaOH, 0,5 ccm (genau)
n. Weinsaurelsg. u. 70ccm A. hinzu u. titriert mit Ba(OH)2 Man zieht von
der berechneten Weinsduremenge: (n-2) 0,625 die  vorher zugesetzte ab.

3. Weine, deren Aciditat zwischen 115u. 140 ccm-Normalsauro liegt.
Mau verfahrt wie bei 2., nur setzt man 60 ccm A. anstatt 75 ccm zu.

4, Weine, deren Aciditat Uber 140ccmNormalsaure betragt. Man
verfahrt wie bei 2., nur setzt man 50 ccm A. anstatt 75ccm zu.

Bei den schwachsauren Weinen liefern die 3 Methoden, die obige volumetrische,
die franzosische und die deutsche gravimetrische, sehr gut Ubereinstimmende Re-
sultate, bei den starksauren Weinen ist die Ubereinstimmung eine weniger gute.
Die franzdsische Methode liefert zu geringe Werte, wenn der Wein reich an Sul-
faten ist. — Bai Weinen, welche anormal viel Apfelsdure enthalten, gibt die obige
volumetrischo Methode etwas weniger genaue Resultate, als bei den schwachsauren
Weinen. Citronensdure wird als Weinsdure mitbestimmt; event. ist die Weinséure
gravimetrisch zu bestimmen und die Citronensdure aus der Differenz zu berechnen.
(Ann. Chim. analyt. appl. 19. 89—97. 15/3) DUSTERBEHN.

Agnes A. Anderson, Der Nachweis von Furfurol in Cideressig. Die Rk. auf
Furfurol mit Anilinacetat gab bei 19 von 28 selbst hergestellten Proben Cideressig
einen positiven Ausfall. Samtliche Sorten von sog. Farmereideressig enthielten
ebenfalls Furfurol, so dal der SchluR berechtigt ist, da? Furfurol ein natirlicher
Bestandteil des Cideressigs ist. Die Ggw. von Furfurol kann also nicht zum Nach-
weis einer Verfalschung mit Holzessig, resp. Caramel herangezogen werden. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 6. 214—15. Marz 1914. [15/11. 1913.] Lawrence. Kansas-
university. State Food Lab.) Grimme.

John C. Diggs, Uber anormale Werte bei sogenanntem Farmercideressig. Auf
Grund der vollstandigen Analyse von 18 Proben Farmercideressig kommt Vf. zu
nachstehenden Grenzwerten: Die Farbe der Proben schwankt zwischen hellgelb u.
rotlichbraun, die Polarisation im 200 mm-Rohr zwischen -f-4,0° u. —3~° Ventzke,
der Gehalt an Essigsaure zwischen 1,55 u. 10,25 g pro 100 ccm. Trockensubstanz
1,73—9,64 g, A. 0,6—3,4 g, Asche 0,265—0,757 g, Alkalitat der Asche 16—52 ccm
‘/id-n. HCI, l6sl. P206 6,6—26,8 mg, Glycerin 0,06—0,51 g. Alle Werte berechnet
auf 100 ccm Ausgangsmaterial. Das Verhéltnis Asche : Nichtzucker schwankte
zwischen 1:26 und 1:16,1. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 215—16. Marz
1914. [19/11.1913.] Indianopolis. Lab. des Indiana State Board of Health.) Grimme.

Ludwig Adler, Zur Bestimmung des Aminosaure- und Polypeptidstickstoffs in
Gerste, Malz und Bier. Der Vf. hat die Formoltitrationsmethode von Ssrensen
(Biochem. Ztschr. 7. 45; C. 1908. |. 143) zur Best. der Aminosauren u. der Poly-
peptide bei den in der Brauerei in Betracht kommenden Stoffen angewandt. Sie
bildet ein wertvolles Hilfsmittel zur Kontrolle des EiweilRabbaues bei der Keimung
und dem Maischen. — Von Ruckdeschel ausgefiihrte Verss. ergaben, dal die
Menge des praexistierenden, formoltitrierbaren N im Darmsalz nicht sehr bedeutend
ist, bei den untersuchten Malzen betrug sie durchschnittlich ca. 0,085% der Malz-
trockensubstanz = 385% des gesamtloslichon N; daf aber beim Digerieren des
Malzes mit W. der formoltitrierbare N nicht unbetréchtlich zunimmt. Beziglich
der Einzelheiten der Methode sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. f. ges. Brau-
wesen 37. 105—8. 28/2. 117—21. 7/3. 129—33. 14/3. Garnngschem. Lab. d. Techn.
Hochsch, Minchen.) Schénfelr.
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A. Verda, Die Phosphormolybdéanséure als Reagens zum chemischen, sowie mikro-
chemischen Nachweis der Safranverfalschungen. Safranfarbsloff gibt mit Phosphor-
molybdanséure eine ausgesprochen grine Farbung, die mit den Ublichen vegetabi-
lischen Verféalschungsmitteln nicht eintritt. PhoBphormolybdansaurelsg. kann zum
Nachweis des Zusatzes von Verfalschungsmitteln dienen, wenn diese in gréberen
Mengen zugemischt worden sind. Zum Nachweis von Falschungen bis zu 5°/0
eignet sich in den meisten Fallen eine mikrochemische Rk. der Phosphormolybdan-
saure. Durch Mischung von 40 cem einer 10%ig. Natriumphosphormolydatlsg. mit
60 ccm konz. HjSO, erhadlt man ein Reagens, Sulfophosphormohjbdansaure, das mit
Safran eine blaue Farbung gibt und sich sowohl zur chemischen, als auch zur
mikrochemischen Unters, gut eignet. Die PhosphormolybdanBaurerk. ist dem Crocin
zuzuschreiben. (Chem.-Ztg. 38. 325—27. 10/3. Chem. Kantonslab. Lugano, Schweiz.)

JUNO.

Adolf Jolles, Kleine Beitrage zur Methodik der Harnuntersuchung. Eine
empfindliche Probe zum Nachweise von Albumin im Harn. (Ztschr. Allg. ¢Bterr.
Apoth.-Ver. 52. 79-81. — C. 1914. 1. 703) Forster.

E. Isnard, Na,chweis von Pikrinsdure im Harn. In Fallen, wo Gelbsucht durch

Pikrinsaure vorgetduscht wird, empfiehlt Vf. 5ccm des verdachtigen Harns mit dem
gleichen Volumen gesattigter wss. Natronlauge zum Sieden zu erhitzen u. die FI.
mit etwa 1ccm Schwefelammon zu Uberschichten. Es erscheint sofort an der
Trennungszone der beiden FH. ein roter Ring von Pikraminsaure, dessen Intensitat
von der im Harn enthaltenen Pikrinsduremenge abhéngt. Event, ist aus 100 ccm
Harn die Pikrinsaure zuvor durch 20 ccm A. auszuschitteln. (Ann. Cbim. analyt.
appl. 19. 100—101. 15/3. Bel-Abbes. Militarhospital.) DUSTERBEHN.

K. Sagel, Zum Saponinnachweis. Der Ubliche Saponinnachweis durch die
Farbenrk. mit konz. HaS04 laikt sich nach Verss. des Vfs. durch Zusatz von Essig-
saureanhydrid wesentlich beschleunigen und verstarken: Etwas der Probe wird auf
einem Uhrglase mit 2 Tropfen Essigsaureanhydrid verrieben, sodann lat man vom
Rande her 1 Tropfen konz. HaS04 zulaufen. Bei Anwesenheit von Saponin tritt
sofort eine deutlich hellrote Farbung vom Farbtone verd. Fuelisinlsg. ein.
(Pharm. Zentralhalle 55. 268—69. 19/3.) Grimme.

W. Stiiwe, Die Gehaltsbestimmung der Sublmatpastillen im D. A. B. V. Die
von E RtJPr stammende Methode (Aich, der Pharm. 24.4. 540; C. 1907. |. 304)
last sich dadurch verbessern, dall man vor der Reduktion durch Formaldehyd eine
geringe Menge Gummi arabicum (etwa 2g Gummilsg.) zusetzt, wodurch verhindert
wird, dafl sich das abgeschiedene Hg zu gréReren Teilchen vereinigt. Die Auf-
losung des Hg in der Jodlsg. erfolgt jetzt spielend leicht; es genligen hierzu
20 ccm Vio'n- Jodlsg. (Pharmaz. Ztg. 59. 215. 14/3)) D t STERBEHN.

Hans Freund, Beitrage zur Beurteilung offizieller Tinkturen. In Verfolg der
Arbeiten von R. Richter (vgl. S. 580) bringt Vf. die Analysenwerte fir Tinctura
Acbniti, — Calami, — Cinnamomi und — Digitalis nebst den erforderlichen Er-
héhungszahlen zur Berechnung der Starke des zur Herst. der Tinkturen benutzten
A. (Pharm. Zentralhalle 55. 261—6S. 19/3. Radebeul.) Grimme.

C. A. Duyser und W. K. Lewis, Eine neue Methode zur Wertbestimmung
Desinfektionsmitteln. Die Vfi'. arbeiten wie folgt: Das Desinfektionsmittel, welches
auf seinen relativen baktericiden Wert geprift werden soll, wird je nach Starke
in 3—4 verschiedenen Verhaltnissen mit W. verdinnt. Gleichstarke Lsgg. werden

von
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von synthetischem Phenol hergestellt. Serien dieser Verdinnungen werden mit
gleichen Mengen einer Stnndardbakterienkultur versetzt und nach einer gewissen
Zeit auf Agarkulturen geimpft. Man halt so lange im Brutschrank, bis zahlbare
Kulturen entstanden sind. Aus der Menge der Kulturen, resp. aus dem Ausbleiben
der Kulturen lakt sieh die Desinfektionskral't berechnen. (Jouvn. of Ind. and
Engin. Chem. 6. 198—200. Marz 1914. [26/12. 1913.] Boston. Massachusetts Inst, of
Technologie. Lab. f. angew. Chemie.) Grimme.

E. Willy Hinrichsen, Untersuchungen Uber Eisengallustinten. 11. Mitteilung.

Die neuen Grundsatze fir amtliche Tintenprifung. (10. vgl. Mitt. K. Material-
priufgs.-Amt GroB-Lichterfelde-West 27. 48; C. 1909. I. 2027.) Nach kurzen ge-
schichtlichen Bemerkungen Uber Tinten, insbesondere die Eisengallustinten, be-
spricht Vf. die Grundsatze fiur die amtliche Tintenprifung, gibt die neuen Grund-
satze im Auszuge wieder und knUpft einige erlauternde Bemerkungen an. Den
Schlu? bildet eine kurze Wiedergabe der Prifungsverff. (Vgl. Vf., Chem.-Ztg. 37.
265 u. 492; C. 1913. I. 1370 u. 2006 und nachf. Ref). (Mitt. K. Materialprufgs.-
Amt GroB-Lichterfelde West 31. 370—78. Abt. 5. [ailgem. Chemie].) Rahle.

Richard Kempf, Untersuchungen Uber Eisengallustinten. 12. Mitteilung.
Selbsttatige Vorrichtung zum Ausziehen von Eisengallustinten mit Essigester (vgl.
vorst. Ref.). Bei der Best. der Gerb- u. Gallussaure in Tinte durch Ausschitteln
mit Essigester machte Bich eine Vereinfachung des umstandlichen u. zeitraubenden
Ausschittelns notwendig, auch weil der Essigester bei allzu langer Bertihrung mit
der stark angesauerten Tinte, zumal bei hoéherer Zimmertemp. im Sommer, hydro-
lytisch gespalten wird; diese Spaltung konnte so weit gehen, dafR eine Vermischung
der Schichten eintrat, da sich A. sowohl in W. wie in Essigester in allen Verhalt-
nissen lost. Es wurde deshalb ein App. konstruiert, der selbsttatig schnell u bei
niedriger Temp. arbeitet. Er besteht im wesentlichen aus einem langgestreckten,
mit Kihlmantel umgebenen Glasgefal, in dem ein spiralférmig gewundenes Trichter-
rohr lose steht; dieses ist am unteren Ende brausenformig gestaltet und lalst von
da den Essigester in feinen Blaschen durch die Tinte aufsteigen, wobei die Blas-
chen infolge der Schlangenwindungen des Trichters durch den ganzen Querschnitt
der Fl. verteilt werden. Der Essigester sammelt sich oberhalb der Tinte u. flie3t
selbsttatig in das Koehkélbchen zuriick, von wo er in den Kihler und von da in
das obere trichterférmig erweiterte Ende des Trichterrohres gelangt. Die einzelnen
Teile des App. sind durch Glasschliffe miteinander verbunden. Eine Extraktion
wahrt Vs—1 Stde. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 31. 451
bis 455. Abt. 5. [allgem. Chemie].) Ruhle.

Fr. Koerner, Erkennungsmerkmale und Eigenschaften von acht Uberseeischen
fur Seile und Taue verwendeten Fasern. Manilahanf wird gelegentlich mit
minderwertigen Fasern vermischt; es entstand daher die Notwendigkeit, da die
vorliegende Literatur dafir nicht ausreicht, nach Erkennungsmerkmalen solcher
Fasern zu suchen. Durch Beschaffung nach Art und Herkunft genau bekannten
Materials (35 Proben Bastfasern dikotyler und 143 Proben Fasern monokotyler
Pflanzen) sollte diesem Mangel abgeholfen werden. Zur Bearbeitung gelangten
zunachst 3 Proben Hibiscus cannabinus, je eine Probe Hibiscus sabdariffa, Hibiseus
tiliaceus, Kotopatamhanf und 2 Proben Corchorua capsularis. Die Unterss. er-
streckten sich auf die Feststellung des morphologischen Aufbaus, sowie der mikro-
skopischen, physikalischen und mechanischen Eigenschaften der Fasern. Die Er-
gebnisse werden angegeben. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West
31. 405—36. Abt. 3 [papier- u. textiltecbn. Prifungen].) Ruiile.
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W. Herzberg, Neues auf dem Gebiete der Papierprifung im Jahre 1912. (Vgl.
Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroB - Lichterfelde West 1911. Erganzungshcft 11. 29
und 1912. 173; C. 1912. Il. 239.) Eingehender zusammenfassender Bericht Uber
neue Apparate und Verff., Uber angewandte Papierprifung u. sonstige Neuheiten
u. Neuerungen. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroR-Licliterfelde West 31. 379—401).
Abt. 3 [papier- u. textiltechn. Prufungen.].) Ruhle.

Technische Chemie.

J. Tillmans und 0. Henblein, Versuche zur Theorie cen Entmanganung von
Grundwasser. Es sind neuerdings Entmanganungsverfahren bekannt geworden,
bei denen der Braunstein eine erhebliche Rolle spielt; Uber die Umsetzungen, die
dabei atattfinden, und Uber die Frage, worauf die eigenartige Wrkg. des Braun-
steins beruht, ist bisher so gut wie nichts bekannt. Vff. berichten Uber VeraB,
durch die sie beabsichtigten, den Chemismus der Entfernung des Mn mittels Braun-
stein oder braunsteinhaltigen Stoffen aufzuklaren. Die Verss. u. die Betrachtungen,
die sich daran knipfen, kénnen im einzelnen hier nicht wiedergegeben werden.
Das Ergebnis ihrer Arbeit fassen die Vff. wie folgt zusammen: Die Entfernung
von MnO-Salzen aus dem Trinkwasser durch Filtration Uber braunsteinhaltiges
Material erfolgt derart, da der Braunstein mit Hilfe eines haibaufspaltbaren Sauer-
stoffatoms unter B. von Manganomanganiten das MnO addiert, nach folgender
Gleichung:

Mn<5 + Mn0-S03 = Mn™O>Mn + S08

Dabei wird die vorher an das MnO gebundene S. in Freiheit gesetzt. Diese
freiwerdende S. wird in der Praxis wohl stets C02 sein, da selbst dann, wenn das
Mn als Sulfat vorliegen sollte, wohl in allen nattirlichen Wassern so viel Dicarbonate
vorhanden sind, um die entstehende freie HJIO< unter Entbindung der ent-
sprechenden Menge freier COa abzubinden.

Es erscheint den Vff. wahrscheinlich, da auch die gewdhnliche Art der Ent-
manganung von Trinkwasser durch BelUften des W. und Filtration durch Sand
in einer allmahlichen B. braunsteinhaltiger Oxyde besteht, die oxydierend wirken
und sich durch den O der Luft, unter Umstanden auch unter Mitwirkung von
Kleinlebewesen, immer wieder regenerien. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3-
mittel 27. KONIG-Festsehrift 253—64. Frankfurt a/M. Chem. hyg. Abt. [Abt.-Vor-
steher: Titimans] des stadt. Hyg. Inst. [Direktor: Neisserl]) Rahle.

A. Goldberg, Die Kieselsaure im nattirlichen Wasser, in alkalisch ausgereinigten
Kesselspeisewassern und im konzentrierten Kesselwasser. 1. Nattrliche Wasser.
Si02 ist in allen mit dem Erdboden eine Zeitlang in Bertihrung gewesenen natir-
lichen Wassern enthalten. 22 Wasser aus verschiedenen Teilen Sachsens, die ent-
weder bei der Einlieferung klar waren oder vor der Unters, filtriert wurden, ent-
hielten (g in 1000 ccm):

Trockenrickstand...........cccoooevviiiiinininnns 0,0543— 1,2299
Gluhrickstand..........ccooveeniiinicenieeiiene 0,0359— 11,0463
SHO ™ e 0,0061- 0,0358
SiO, in °/0 des Gluhruckstauds . . . 10 —285.
Die angegebene SiO, ist somit ausschlieflich geldste SiO,. — II. Aus-

gereinigte Wasser. Die angestellten Verss., derentwegen auf das Original ver-
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wiesen werden muf3, ergaben, dafl weiche, aber verhaltnismaRig SiO&reiche Wasser
bei der alkalischen Ausroinigung selbst unter Erwarmen kaum merkliche
Mengen SiO,, hartere Wasser nur einen kleineren Teil der gelésten SiO4 verlieren.

Der Grund dirfte vielleicht darin zu suchen sein, daf die SiOs — wenigstens
teilweise — auch noch nach Zugabe der Ausreinigungszusatze und bei Kochtemp.
kolloidal bleibt. — Ill. Konzentrierte Kesselwasser. Hier haben die Yerss.

gezeigt, dall im Kessel unter Druck, gleichgiltig ob man bei neutraler oder
schwach alkal. Rk. arbeitet, die gel. SiO. bis auf einen geringen ReBt zur Aus-
scheidung gelangt; diese Abscheidung durfte zumeist in Form von Silicat erfolgen.
Wahrscheinlich spielt die geldste SiOa neben anderen auch eine gewisse Rolle, bei
dem manchmal eintretenden Sauerwerden von KesselwasBern unter Druck. (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. KéNiG-Festschrift 265—73. 15/1. Chemnitz.
Chem. Lab. d. Kgl. Gewerbeakad.) Rahle.

A. Vosmaer, Verwendungen von Ozon. Eine eingehende Besprechung der
Verwendungen von Ozon in den verschiedensten Industrien, z. B. zur Reinigung
von Trinkwasser, als Bleichmittel, als Konservierungsmittel etc. (Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 6. 229-32. Marz 1914. [10/12.* 1913] Brooklyn, N.Y. 341 St.
Johns Place.) Grimme.

J. I. Hardy, Eine praktische Methode zum Schneiden von Glas. Die Methode
des Vfs. zum Absprengen von Glasern jeder Form benutzt als Sprengmittel einen
elektrisch zum Gluhen gebrachten Nickelchromdraht, der um den eingeritzten
Glasteil geschlungen wird. Der Draht steht mit einem Widerstand in Verb., der
beim SchlieBen des Stromkreises ein sofortiges Aufgliihen des Schneidedrahtes ge-
wahrleistet. Alles Nahere zeigt die Abbildung, die im Original einzusehen ist.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 238. Marz 1914. [8/12. 1913.] Knoxville. Agric.
Experim. Station der Tennessee-Univ.) Grimme.

P. Rohland, Die Widerstandsfahigkeit des Steinzeugs gegen Sauren und Laugen.
Der Vf. empfiehlt zur Auskleidung von Abwasserabsitzbecken die von der Firma
Deutsche Steinzeugwarenfabrik fur Kanalisation und chemische Industrie herge-
stellten Bi-Platten und macht auf den Unterschied zwischen ,Steinzeug” u. ,Ton-
gut” aufmerksam. (Chem.-Ztg. 38. 330. 10/3. Stuttgart.) JUNG.

E. E. Ware und S. M. Schott, Farbanstriche als Schutzdecke fir Beton.
Hauptzerstorungsfaktor fir Beton kommt vor allem W. in Betracht, so daR fur W.
undurchlassige Uberziige sicher als Schutzmittel in Betracht kommen. Die hier in
Betracht kommenden Farbanstriche unterliegen jedoch auf die Dauer einem An-
griff durch die Betonmasse, indem der CaO-Gebalt des letzteren zusammen mit W.
verseifend auf das Linoxin des Anstriches wirkt. Diese Zers, wird vor allem bei
stark kalkhaltigen Materialien sich bemerkbar machen, weniger bei reinem Zement-
sandbeton. Im groBen ganzen mufl man an Farbanstriche, die zum Schutze von
Beton dienen sollen, dieselben Anspriiche stellen, als an solche, die zum Schutze
von Holz dienen, also Elastizitat u. Haltbarkeit. (Journ. of Ind. and Engin. Chem.
6. 184—89. Marz 1914. [9/12. 1913.] Ann Arbor. Michigan-Univ.) Grimme.

W. Windisch, Beitrage zur Brauwasserfrage. (Vgl. S. 1312) Die Elementar-
analyse des Wassers laBt sich mit groBer Genauigkeit u. in kurzer Zeit ausschlieR3-
lich auf titrimetrischem Wege durchfihren. Die Methoden der mit C. ten Doorn-
kaat Koolman ausgearbeiteten Analysenvorschrift sind im wesentlichen Tread-
WELL entnommen. Die freie C02 wird durch Zugabe eines Ba(OH)4Uberschusses
und Zuricktitrieren mit Vio'n- HCI bestimmt. Die gebundene C02 wird mit HCI

Al
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gegen Methylorange titriert. Wird die Gesamt-CO* gewiehtsaualytisch bestimmt,
so kann man die einzelnen Anteile berechnen, Gesamt-C02 (gebundene COa X 2)
= freie COa; halb gebundene COa= (bei Anwesenheit von freier C02 der ganz
gebundenen. Cl wird nach Neutralisation mit H3504 titriert. H2S504: Die FI. wird
mit BaCr04 im UberschuR gekocht, mit NHS versetzt und filtriert; das Filtrat wird
nach Zugabe von KJ und konz. HCI mit NajS23 titriertt HNO3 wird entweder
durch direkte Titration mit Indigolsg. oder nach der Kjei.d AHLschen Methode be-
stimmt. Ca: Das Oxalat wird in HCI gel. und der UberschuR zuriicktitriert. Im
Filtrat vom Ca-Nd. wird Mg als Mg(NH4-Carbonatgefallt,der Nd. in HCI gel. u.

wie bei Ca titriert. (Wchschr. f. Brauerei 31.113—15. 21/3.) Schoénfeld.

F. Schonfeld und S. Sokolowski, Die neuen Wirzen in ihrem Gehalt
Mineralbestandteilen. Die untersuchten Wirzen 1913/14 enthielten im Mittel: Asche
0,197 g, Si020,0184 g, Erdalkaliphosphorséure 0,033 g, Alkaliphosphorsaure 0,0316 g,
anorganische H3P04 0,0646 g, Gesamtphosphorsaure 0,0826 g, alles in 100 g 12°/0ig.
Wirze. In dem hohen Gehalt an Gesamtphosphorsaure findet sieh ein ganz be-
sonderes Kennzeichen der diesjahrigen Wuarzen (vgl. s. 1030 u. frther). (Wchschr.

f. Brauerei 31. 105—6. 14/3.) Schoénfeld.

Edwin Euston, Die Konstitution von BleiweiR. Auf Grund theoretischer Er-
wagungen, betreffs derer auf das Original verwiesen werden muf}, kommt Vf. zu
dem Schlisse, daB Bleiweily nicht der angenommenen Formel 2PbC03>Pb(0H)a ent-
spricht, sondern in der Hauptsache eine Mischung der 2 amorphen Verbb. PbC03*
Pb(OH)2 und PbCO03 darstellt, welche oftmals auch noch krystallinisches PbC03 u.
Pb(OH), enthalt. (Journ. of Ind. and Engin Chem. 6. 202—3. Marz 1914. [1/12.

1913.] St. Louis. Etjston BleiweiB-Co.) Grimme.

L. V. Eedman, A. J. Weith und F. P. Brock, Synthetische Karze. Wider-
legung der Einwande Baketands (vgl. S. 1126). (Journ. of Ind. and Engin. Chem.
6.263—65. Marz. [16/2.] Chicago. 636—78. West 22. St. Amberoid Chem. Prod. Co.)

Grimme.

Victor Lcfebure, Absorption von Gasen durch Celluloid. Die Beobachtung,
dal Celluloid erhebliche Mengen Gas aufzunehmen vermag, veranlate eine Reihe
vorbereitender Verss. mit Kohlendioxyd. Es ergab sich, dal} gefilmtes Celluloid
fast halb soviel COa aufnimmt wie eine gleiche Menge Holzkohle; beim Fallen
aus Aceton durch W. geht diese Fahigkeit stark zurtick. Die Erscheinung ist eine
Vereinigung von Adsorption u. Lsg. Ware der Vorgang ein reiner LosungsprozeR,
so mufiite ein einfacher Zusammenhang zwischen Anfangsgeschwindigkeit u. Ober-
flache besteben; tatséchlich wachst aber jene viel schneller als diese. Mit wachsender
Temp. erfolgt eine kleine Anderung der Geschwindigkeit, aber eine deutliche Ab-
nahme der aufgenommenen Gasmenge. FuUr 0 und 18° liegen Kurven, welche die
Beziehung zwischen den Konzentrationen in der festen und der Gasphase wieder-
geben, zwischen der wahren Adsorptionskurve u. der geradlinigen Ldsungskurve,
und zwar naher an der letzteren. (Journ. Chem. Soc. London 105. 328—37. Febr.
London W. C. Gower St. Univ. College.) Franz.

Patente.

KI. 120. Nr. 272529 vom 9/1. 1913. [3/4. 1914],
Farbwerke vorm. Meister Lncins & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Arylcarbaminsdureestern. Es wurde gefunden, daf’ die Arylcarbamin-

an
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saureester der Alkamine stark anasthesierende Eigenschaften besitzen und deshalb
therapeutisch wertvolle Verbb. sind. Man kann sie aus Alkaminen durch Um-
setzung mit Arylcarbaminsaurederivaten darstellen. Beispielsweise kann man Aryl-
isocyanat auf Alkamine einwirken lassen, oder man erhitzt das Alkamin mit den
Arylcarbaminsaureestern von aliphatischen Alkoholen oder von Phenolen, wobei
Atzalkali, Natriumalkoholat oder Phenolat als Kondensationsmittel dienen kann.
Auch durch Umsetzung aliphatischer Amine mit Arylcarbaminsaurehalogenalkyl-
estern gelangt man zu den gewinschten Arylcarbaminsdurealkaminestern. — Mit
einem Aquivalent S. bilden diese Ester leicht wasserlésliche Salze von neutraler
Rk. — Der aus Diathylaminoathanol u. Phenylisocyanat dargestellte Diathylamino-
athanolphenylcarbaminséureester bildet ein farbloses Ol von stark alkal. Rk., in W.
wl., in den Gblichen organischen Losungsmitteln 11; sein Chlorhydrat bildet farb-
lose Krystalle, die bei 143° schm.; in W. und A. 11 mit neutraler Rk., kaum 1 in
A. und Bzl. Das Pikrat und das Ferrocyanat sind in W. wl. — p-Athoxyphenyl-
urethan liefert mit Didthylaminodthanol und Natrium beim Erhitzen auf 200° Di-
athylaminoathanol-p-athoxyphenylcarbaminsaureester, ein dickes, beim Stehen in der
Kalte krystallinisches Ol von stark alkalischer Rk.; das Chlorhydrat bildet farb-
lose Krystalle; F. 167°. In W. und A. ist das Salz 11, schwerer in Aceton. —
-Chlorathylmethylphenylurethan, C6HEN(CH3CO®OC2HACI, dargestellt aus /?-Chlor-
athylchlorameisenester und Monomethylanilin (hellgelbes, nicht krystallisierendeB
Ql), gibt mit Diathylamin bei 100—120° den Phenylmethylcarbaminséaureester des
Diathylaviinodthanols, Ol, in W. wl., in organischen Lésungsmitteln H.; Chlorhydrat
farblose Krystalle, F. 136°, in W. 11, in A. und Bzl. kaum 1 — Aus Diphenyl-
harnstoffcliorid und Diathylaminoathanol entsteht bei 150° Diathylamino&athanoldi-
phenylcarbaminséureester, farbloses Ol, in organischen Lésungsmitteln 11; Chlor-
hydrat, farblose Krystalle, F. 180°, in W. all. — Der Pipcridoathanolphenylcarb-
aminséureester ist ein farbloses Ol; sein Chlorhydrat bildes farblose Krystalle, die
unter Zers, bei 205—207° schm. — Piperidoisopropanolphenylcarbamimaurecster ist
ebenfalls ein Ol; sein Chlorhydrat schm, bei 75—77°. — Diathylamtnoisopropanol-
phenylcarbaminsaureester ist fllssig; das salzsaure Salz schm, bei 143°. — Der
Phenylcarbaminsdureestcr des Didthylaminotrimethylcarbinols (aus Diatbylaminoaceton
und Magnesiummethyljodid) krystallisiert aua verd. A. in feinen Nadelchen, F. 94°;
das Chlorhydrat bildet einen dicken Sirup. — Tetramethyldiaminopropanolphcnyl-
carbaminsaureester ist ein farloses, dickea Ol, in eiskaltem W. weit I8slicher als in
w. W.; das Dichlorhydrat schm, bei 226° unter Zers., es ist in W. 11 mit neutraler
Rk. — Phcnylcarbaminséureester des Diathylaminodioxypropans, Krystalle, F. 105—107".

KI. 120. Nr. 272562 vom 20/6. 1911. [4/4. 1914],

Alfred. Meyer, Milhausen i. E., Verfahren zur Herstellung von Terpenkohlen-
wasserstoffen aus Terpenhalogenhydraten. Beim Erhitzen der Chlor-, bezw. Brom-
hydrate der Terpenkoblenwasserstoffe, beispielsweise von Pinen- oder Dipenten-
chlorhydrat mit Kieselgur bei geeigneter Temperatur, tritt eine lebhafte Salzsaure-
entwicklung ein unter B. von Terpenkohlemcasserstoffen. Die Patentschrift enthalt
Beispiele fir die Darst. von Camphen aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit
Kieselgur in Ggw. von Natriumbenzoat, cresotinsaurem Natrium, Bleiformiat, Anilin
oder Benzoesdure. Die bei der Herstellung von Pinenchlorhydrat aus Terpentindl
mittels Salzsdure entstehenden chlorhaltigen, flussigen Nebenprod. liefert beim Er-
hitzen mit Kieselgur KW-stoffe vom Kp. 155—185°. — Beim Erhitzen von Di-
pentendichlorhydrat mit Calciumhydroxyd u. Kieselgur auf 195° entsteht Dipenten.

KI. 120. ffr. 272572 vom 12/12. 1911. [4/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 272562; s. vorst. Ref.)
Alfred Meyer, Milhausen i. E., Verfahren zur Herstellung von Terpenkohlen-
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-Wasserstoffen aus Terpenhalogcnhydraten. Ea wurde gefunden, da auch andere
katalytisch wirkende, im Ubrigen indifferente Substanzen die gleiche Wirkung wie
Kieselgur, teilweise sogar mit besserem Erfolg, ergeben. Die Ausbeute wechselt
mit der Art des verwendeten Katalysators; Blut- und Tierkohle liefern die besten
Resultate. So erhalt man beispielsweise beim Erhitzen von Pincnchlorhydrat mit
kinstlicher Kohle, z. B, Tierkohle, Camphen in 85%iger Ausbeute. Andere Kata-
lysatoren, wie Quarzsand, Kaolin, Korkmehl, Glaspulver, ergeben weniger gute
Resultate. Verdinnt man das Reaktionsgemisch oder sorgt dafiir, daB die ent-
stehende Salzsdure in statu nascendi gebunden wird, was mit verschiedenartigen
Zusatzen, wie Amine, Phenolate, Salze der organischen Sauren, Oxyde, Hydroxyde,
Metalle u. a. m., geschehen kann, so erhalt man bessere Ausbeuten.

KI. 12p. Nr. 272612 vom 6/12. 1912. [4/4. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Acridinderivaten aus Aminooxynaphthalinsulfosauren, dadurch ge-
kennzeichnet, da man tertiare aromatische Amine u. Formaldehyd in Ggw. verd.
Mineraladuren auf 1-Aminooxynaphthalinsulfosauren mit unbesetzter 2 Stellung dder
auf 2-Aminooxynaphthalinsulfosduren mit unbesetzter 1-Stellung in der Warme

einwirken laikt. p-Dimethylamino-

CBH4N(CH3a ms-phenyl-5,5'- dioxy--naphtliacri -

0 din-7,7'-disulfosaure (Formel neben-

stehend), aus 2-Amino-5-naphthol-

(OH)(SO3H)CIOH45 - N —gjCI0H4ASO3HXOH) 7-sulfosaure, Dimethylanilin, Salz-

saure und Formaldehyd in Wasser

beim Erhitzen auf 70—100°, orangerotes Krystallpulver, fast uni. in W. u. organ.

FIl., 1 in Atzalkalien, Alkalicarbonaten, -acetaten und -sulfiten mit gelber Farbe.

Die gelbe Lsg. in Ha&S04 zeigt grungelbe, in 20°0g- Oleum blaue Fluorescenz.

Ahnliche Eigenschaften besitzen die Naphthacridine aus 2-Amino-8-naphthol-6-sulfo-

saure und Diathylanilin und I-Amino-5-naphthol-7-sulfosdure und Dimethylanilin.
Die neuen Verbb. dienen zur Herst. von Farbstoffen.

KI. 12P. Nr. 272613 vom 14/12. 1912. [4/4. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 270790; C. 1914. I. 1041)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihc.
Wenn man die Kondensation von a - Halogenanthrachinonen mit Arylglycinen

bei erhdhtem Druck und héherer Temp. vornimmt,

GH—N—C&H5 entstehen aus den zunachst gebildeten a - Anthra-

chinonylarylglycinen unter Abspaltung von Kohlen-

saure und W. neue Kondensationsprodukte. Das

Produkt (Formel nebenstehend) aus 1-Chloranthra-

chinon, Phenylglycinkalium, Kupferchloriir, Natrium-

acetat in Amylalkohol beim Erhitzen im Autoklaven

auf 160—170°, ist ein gelb gefarbter Kérper, F. 202—204° (unscharf), wl. in A,,
1 in ChIf. mit gelbgriner Fluorescenz.

KIl. 12g. Nr. 272690 vom 14/12. 1912. [7/4. 1914],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung einer Dioxyhenzolarsinsdure, darin bestehend, daf man Resorcin mit
Arsensaure erhitzt> Die Resorcinarsinsaure (Dioxyhenzolarsinsaure) krystalliaiert
aua wenig W. in farblosen Prismen, F. 191° (Zers.), 1L inW., A, sl. in Eg., Aceton,
uni. in A. Das Mononatriumsalz ist in A. wil.

Schluf? der Redaktion: den 6. April 1914.



