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Apparate.

- A

S. N. Pinkns, JEin neuer Extraktionsapparat. Der vom Vf. angegebene App. 
eignet sieh zur Extrak
tion von Substanzen, die 
das Erwärmen nicht ver
tragen. Wie die Figur 
30 zeigt, gelangen die 
Dämpfe des Extraktions
mittels aus dem Kolben 
seitlich und von oben in 
den zum K ü h le r  fü h ren 
den Ansatz, u. das Kon
densat fließt dann in das 
außerhalb angebrachte 
Extraktionsgefäß, das 
nach Bedarf durch Ein- 
stellen in Eis gekühlt wer
den kann. Auswechseln 
des Extraktionsgutes und 
Abdestillieren des Lö
sungsmittels sind, wie 
leicht ersichtlich, sehr be
quem auBzuführen. (Bio-
chem. Ztschr. 60. 311—12. 13/3. [10/2.] Berlin. Tierphysiolog. Inst. d. Kgl. Land- 
wirtschaftl. Hochschule.) E ie s s e r .

D. E. Tsakalotos, Wasserareometer. Der neue App., eine Modifikation des 
Ureometers von MOREIGNE, besitzt den Vorzug daß er seineR geringen Umfanges 
wegen durch Eintauchen in W. während der ganzen Best. auf der gleichen Temp. 
erhalten werden kann und außerdem ein genaues Abmessen der Hypobromitlsg. 
unnötig macht. Der App. (Fig. 31) besteht aus folgenden Teilen: 1. Röhre G von 
9—10 cm Länge und 1,5 cm Durchmesser, an deren Boden sich Glasperlen be
finden, die ein Durchschütteln der Fll. erleichtern sollen. — 2. Röhre B von 5 bis 
6 cm Länge u. 1,5 cm Durchmesser. Die beiden Röhren stehen durch den Hahn a  
miteinander in Verbindung. Röhre A  ist in '/to ccm (von 0—15) eingeteilt. Die 
Röhren B  und G sind mit der Röhre A  durch seitliche Röhren verbunden. — Man 
gibt in die Röhre C 1 ccm Harn, schließt den Hahn a, läßt in die Röhre B  etwa 
5 ccm Na-Hypobromitlsg. einlaufen, hängt den App. in ein mit W. gefülltes Becher
glas und stellt ihn auf 0 ein. Man schließt sodann die Röhre B durch einen 
Kautschukstopfen, läßt die Hypobromitlsg. zum Harn laufen, schüttelt mehrmals 
kräftig durch und liest nach 20 Min. das Volumen des entwickelten N ab. Der

xv ru . i. i n

Fig. 31.
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App. kann auch zur Best. dos Harnstoffes im Blut dienen. (Journ. Pharm et Chim. 
[7] 9. 287—88. 16/3. Athen. Chem. Lab. d. Univ.) DüSTERBEHN.

S. Belasio, Der elektrolytische Gleichrichter und seine Verwendung hei elektro- 
lytischen Analysen. Die größte Schwierigkeit bei der Ausführung von elektro
lytischen Analysen liegt in der Herst. des Stromes von richtiger Spannung und 
Geschwindigkeit. Hier soll der Gleichrichter Abhilfe schaffen, der gestattet, Straßen
strom in gewünschter Weise umzuformen. Nach einer Besprechung solcher App. 
aus der Literatur beschreibt Vf. seinen eigenen App., der gestattet, infolge seiner 
Anordnung die Semiperioden des Wechselstromes auszunutzen. Die Al-Pb-Elek- 
trodeu, ihr Abstand und die Natur und Konzentration des Elektrolyten sind so 
berechnet u. auageführt, daß man mit Leichtigkeit einen sekundären Strom erhält, 
der zu allen elektrolytischen Arbeiten brauchbar ist. Am App. sind nach Möglich
keit alle Metallteile vermieden worden, die durch saure Laboratoriumsluft leiden 
können. Die Al-Elektrode kann mit einem Handgriff aus dem Elektrolyten entfernt 
werden, wodurch ihre Lebensdauer erheblich wächst. Der eigentliche Gleichrichter 
steht in Verbindung mit einem Volt- und Amp^remeter, einem Rheostaten und
2 Kommutatoren. AlleB befindet sich in einem handlichen Kasten. Im Original 
befinden sich Abbildungen des geschlossenen und geöffneten, gebrauchsfertigen 
App. An der Hand zahlreicher Beispiele zeigt Vf. die Brauchbarkeit und gleich
förmige Arbeitsweise des Gleichrichters. Dieserhalb sei auf das Original verwiesen. 
(Annali chim. appl. 1. 114— 21. Rom. Chem. Zentrallab. der Zollverwaltung.)

G r im m e ,
B. Szilard, Über einen Badiumblitzableiter. Ein Blitzableiter, dessen Ende mit 

einer radioaktive Strahlen emittierenden Substanz versehen ist, muß wirksamer 
sein als ein gewöhnlicher Blitzableiter mit metallischer Spitze. Im ersteren Fall 
ist die Luftschicht, welche die radioaktive Substanz umgibt, mehrere Millionen 
mal so leitfähig als beim gewöhnlichen Blitzableiter; diese erhöhte Leitfähigkeit, 
die noch in beträchtlicher Entfernung zu konstatieren ist, setzt das normale Potential 
der Atmosphäre stark herab und bewirkt gleichzeitig einen Elektrizitätsausgleich 
zwischen den verschiedenen übereinanderliegenden Schichten. Ferner wird durch 
die radioaktiven Strahlen eine etwa eintretende disruptive Entladung geschwächt, 
bezw. schon in einem frühen, unschädlichen Zustand herbeigeführt. Vf. beschreibt 
zur Illustrierung dieser Anschauung einige Verss., die mit einem Blitzableiter aus
geführt wurden, an dessen Ende sich 2 mg RaBra befanden. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 158. 695—97. [9/3.*].) B ugge.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Sir Ernest Rutherford, Die Struktur des Atoms. Vf. gibt einen zusammen
fassenden Bericht über die letzten Unterss., die zur Prüfung der von ihm früher 
(vgl. Philoj. Magazine [6] 21. 669; C. 1911. II. 182) aufgestellten „Kerntheorie“ 
des Atoms ausgeführt wurden, sowie über Verss. über den Durchgang von « -  Teilchen 
durch Wasserstoff, aus denen sich Schlüsse über die Dimensionen des Kerns ziehen 
lassen (vgl. R u th erford , NüTTALL, Philos. Magazine [6] 26. 702; C. 1913. II. 
1729). Nach der Kerntheorie muß eine kleine Anzahl von Wasserstoflatomen, die 
mit a-Teilchen zusammenstoßen, Geschwindigkeiten erlangen, die 1,6mal größer 
sind als die Geschwindigkeit des «-Teilchens selbst. Da das Wasserstoffatom eine 
positive Ladung trägt, das ci-Teilchen deren zwei besitzt, läßt sich berechnen, daß 
einige der Wasserstoffatome in Wasserstoff eine etwa 5 mal größere Reichweite 
haben müssen als die Reichweite, die das «-Teilchen besitzt, das sie in Bewegung
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setzt. Nach noch nicht veröffentlichten Veras, .von Marsden werden tatsächlich 
einige Wasserstoffatome in so rasche Bewegung versetzt, daß sie imstande sind, 
auf einem Zinksulfidschirm sichtbare Szintillationen zu erzeugen u. durch Wasser
stoff einen Weg zurückzulegen, der 3—4mal größer ist als der des kollidierenden 
«-Teilchens. Das Auftreten von Wasserstoffatomen mit so großer Geschwindigkeit 
läßt sich nur dann erklären, wenn man annimmt, daß die abstoßenden Kräfte 
zwischen «-Teilchen und H-Atom außerordentlich groß sind. Derartig intensive 
Kräfte können nur dann möglich sein, wenn die Dimensionen der positiven Kerne 
sehr klein sind (vgl. folg. Ref.). Verschiedene Gründe sprechen dafür, daß der 
positive Kern des H-Atoms identisch mit dem positiven Elektron ist, u. daß dessen 
Masse ausschließlich elektromagnetischen Ursprung hat. Aus der elektromagne
tischen Theorie ergibt sich unter letzterer Annahme als Radius des positiven 
H-Kerns der Wert '/isso Elektronenradius. Der Heliurnktm besitzt eine etwa 4 mal 
größere Masse als der H-Kern. Nimmt man daher an, daß das positive Elektron 
eine Einheit ist, aus der alle anderen Atome zusammengesetzt sind, so ist zu er
warten, daß das He-Atom vier positive und zwei negative Elektronen enthält. — 
Bezüglich weiterer Ausführungen über die Ladung des Kerns sei auf das Original 
verwiesen. (Philos. Magazine [6] 27. 488—98. März. [Februar.] Manchester. Univ.)

B üGGE.
C. G. Darwin, Zusammenstoß von u-Teilchen mit leichten Atomen. R uther

fords Hypothese des positiven Atomkerns stützt sich auf Berechnungen, denen 
die Betrachtung von Zusammenstößen zwischen «-Teilchen u. schweren Atomen 
zugrunde liegt, bei denen der Zusammenstoß das Atom nicht in Bewegung setzt. 
Diese Annahme bedarf insofern der Ergänzung, als auch der Fall untersucht wer
den muß, in dem leichte Atome mit «-Teilchen zusammenstoßen. Vf. zeigt, daß 
durch die Berücksichtigung der Bewegung der rückstoßenden Atome — selbst bei 
Atomen von so niedrigem At.-Gew. wie beim Kohlenstoff'atom — eine merkenswerte 
Änderung in den zu erwartenden Verhältnissen nicht eintritt. Nach R utherford  
erfolgt die Abstoßung zwischen «-Teilchen u. positivem Kern mit einer Kraft, die 
dem Quadrat des Abstandes umgekehrt proportional ist. Vf. weist nach, daß kein 
anderes Gesetz als dieses den beobachteten Tatsachen Rechnung trägt. Für die 
Größe des Atomkerns läßt sich aus der Entfernung der engsten Annäherung von 
«-Teilchen und Kern ein oberer Grenzwert berechnen. Als Radien der Kerne von 
Wasserstoff- u. Heliumatomen ergeben sich so Werte, die sicher unterhalb 10—13 cm 
liegen. (Philos. Magazine [6] 27. 499—506. März. Manchester. Univ.) B ugge.

A. E. F. Ausschuß für Einheiten und Formelgrößen. Der Ausschuß stellt die 
Entwürfe betreffend Gewicht, D., Formelzeichen (Liste C), Energieeinheit der 
Wärme zur Beratung. Die verschiedenen Wärmeeigenschaften (spezifische Wärme, 
Wärmeleitung usw.) werden an Beispielen im mechanischen u. teilweise vergleichs
weise im calorischen Maße angegeben. (Physikal. Ztschr. 15. 364—66.1/4.; Ztschr. 
f. Elektrochem. 20. 225—28. 1/4. [17/2.].) B y k .

N. Kurnakow, Verbindung und chemisches Individuum. In einem Vortrage 
erläutert der Vf. die Entw. der Kenntnisse vom chemischen Individuum. Besonders 
werden die Verbb. variabler Zus. behandelt und ihre Bedeutung entwickelt. (Bull. 
Acad. St. P6tersbourg 1914. 321—28. 15/3. [19/2.] St. Petersburg Polytechnisches 
Inst.) Fischer .

A. Ssachanow und J. Prscheborowski, Einige Lösungsmittel mit kleinen 
Dielektrizitätskonstanten. Wie der eine der Vff. zeigen konnte (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 44. 324; C. 1912. II. 7) besitzen Lösungsmittel mit kleinen DEE. die

111*
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Eigentümlichkeit, daß die molekulare Leitfähigkeit der in ihnen gelöaten Elektrolyte 
mit der Verdünnung kleiner wird. Obige Gesetzmäßigkeit wird an weiteren sechs 
Lösungsmitteln geprüft, u. zwar: 1. Chloroform als Lösungsmittel u. Lsgg. folgender 
Salze: Pyridinhydrochlorid, Pyridinhydrobromid, Chinolinhydrobromid, Diäthylamin
hydrochlorid und Methylanilinhydrochlorid. 2. Bromal als Lösungsmittel und Lsgg. 
von Pyridinhydrochlorid und Chinolinhydrobromid. 3. Benzylamin als Lösungs
mittel und Lsgg. von AgNOt, LiBr und NHtJ; in konzentrieren Lsgg. von NH,J 
in Benzylamin erfolgt eine bemerkbare Zers, des Ammoniumsalzes unter B. von 
Benzylaminhydrojodid, welches Salz den Strom bedeutend schlechter leitet; Benzyl
aminhydrochlorid u. ZnBrv 4. o-Toluidin als Lösungsmittel u. Lsgg. von AgNOs, 
(CiHJfNJ, o-Toluidinhydrojodid und o-Toluidinhydrobromid. 5. cc-Brombuttersäure 
als Lösungsmittel und Lsgg. von LiBr, Anilin, o-Toluidin. 6. Isobuttersäure als 
Lösungsmittel und Lsgg. von LiBr und o-Toluidin. In konz. Lsgg. können auch 
hier Maxima der Molekularleitfähigkeit beobachtet werden. (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 46. 88—96. 24/2. 1914. [Dez. 1913.] Moskau. Chem. Lab. der Univ. u. 
landwirschaftl. Hochschule.) • F ischer.

"Williara Robert Bousfleld, Notiz über den osmotischen Bruck. Für die An
wendung der Dampfdruektheorie des osmotischen Druckes (Callend  a k , Proc. Royal 
Soc. London Serie A. 80. 466; C. 1908. II. 1967) auf experimentelle Messungen 
lassen sich folgende 2 Definitionen aufstellen: 1. Der Dampfdruck einer Lsg. ist der 
Druck des Dampfes, mit dem sie im Gleichgewicht ist, wenn sie sieh nur unter dem 
Drucke ihres Dampfes befindet. 2. Der osmotische Druck einer Lsg. von gegebener, 
gleichmäßiger Konzentration bei gegebener Temp. ist der Druck, unter dem der 
innere Dampfdruck einer solchen Lsg. dem Dampfdruck des reinen Lösungsmittels, 
das nur unter seinem Dampfdruck steht, bei derselben Temp. gleich wird. Daß 
die Kompression der Lsg., abgesehen davon, daß sie den Dampfdruck erhöht, durch 
Verminderung der molekularen Zwischenräume von Bedeutung für den osmotischen 
Druck sein kann, läßt sich am W. zeigen, wenn man dasselbe als ein Gemisch 
von Eismolekeln (H,0)3, Dihydrol (H,0)a und Dampfmolekeln (H,0) (BoüSFIELD, 
LOWBY, FABADAY Soc. Trans. 1910) ansieht. Nimmt man nämlich an, daß der 
Dampfdruck eng mit der Zahl der vorhandenen H,0-Molekeln im W. zusammen
hängt, und daß letzteren ein großer Raum (Philos. Transact. Serie A. 204. 283) 
zur Verfügung steht, in dem sie sich angenähert wie ein ideales Gas verhalten, 
so läßt sich unter einigen vereinfachenden Voraussetzungen aus der Kompression 
einer wss. Lsg. die bekannte Beziehung zwischen Dampfdruck und osmotischem 
Druck herleiten, welche mit der thermodynamischen Gleichung übereinstimmt, 
wenn der molekulare Zwischenraum in 1 1 Lsg. bei 15° unter dem Dampfdruck 
der Lsg. ca. 66 ccm beträgt. Die große Empfindlichkeit der Eismolekeln gegen 
Druckänderungen stört osmotische Messungen unter den Bedingungen, unter denen 
sie in merklicher Menge vorhanden sind. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 90. 
41—45. 1/4. [8/1.].) F b a n z .

W illiam  Robert Bousfleld, Ionisation und Massenwirkungsgesetz. Teil II. 
Die osmotischen Daten in bezug auf gebundenes Wasser. (Teil I: Journ. Chem. Soc. 
London 103. 307; C. 1913. I. 1852). Ist N  die Zahl der Molekeln der gel. Substanz 
auf 1000 g W., so ist die Zahl der Molekeln W. auf 1 Mol. der gel. Substanz: 
h =  1000 /18,016 2V; setzt man dann das Volumen der Lösung V in l: V =  
18,016 h11000, so geht die Gasgleichung in: 18,016 Ph =  1000 R T, oder wenn 
1 Mol. der gel. Substanz n Mol. W. bindet, in: 18,016 P  (h — n) — 1000 B T  
über. Für » = » 6  ergibt sich aus den Messungen an Rohrzuckerlsgg. (MOKSE und 
Mitarbeiter, Amer. Chem. Journ. 48. 29; C. 1912. II. 1274) bei 20° nach dieser
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Gleichung als Mittelwert: R  =  0,0820; für N  =  0,1—0,5 ist n wahrscheinlich 
etwas größer, für N  =  0,6—1 etwas kleiner als 6. Es ergibt sich noch die Be
ziehung: h =  R'Tq I P  (I.), wenn q die D. der Lsg. und R' =  4,557 ist; R' er
hält man, wenn man die benutzte Gleichung auf die Form: P (h — w) =  R' 2'(II.) 
bringt. Das osmotische Gesetz für Rohrzucker kann also auch in der empirischen 
Form: P h j  q =  R' T (III.) geschrieben werden. Zur Best. von n aus der früher 
(Philos. Transact. Serie A. 206. 149) für die Gefrierpunktsdepression A  abgeleiteten 
Beziehung: A (h— n) / Nh  =  I1 (IV.) wird aus den Messungen von Morse und 
Fraser (Amer. Chem. Journ. 34. 1; C. 1905. II. 670) F  => 1,855 abgeleitet. 
Letztere hatten die empirische Beziehung: A =  1,85 N y  gefunden, woraus mit 
IV: (h — n) / h => l / o  (V.) folgt, deren Existenz (III.) erklärt. Die erhaltenen 
Resultate bestätigen die genaue Gültigkeit von (II.) für konzentriertere Lsgg. und 
die Gültigkeit innerhalb der Fehlergrenzen für sehr verd. Lsgg. Es wird noch die 
Einführung von (V.) in die Dampfdruckgleichung durchgeführt, wobei man i =  
h'öp/p  (VI.) erhält, was mit der VAN’t HoFFschen Gleichung; i — ö p-M I p m 
übereinstimmt; für konz. Lsgg. von Elektrolyten gilt (V.) jedoch nicht, da man bei 
der Anwendung von (VI.) auf die Dampfdrücke von LiCl-Lsgg. (Tamjiann) für i 
Werte erhält, die größer als 2 sind. (Journ. Chem. Soc. London 105. 600—9. März. 
Hendon, N. W. St. Swithins.) Franz.

A. Ssachanow und N. Bjachowski, Die Viscosität von Flüssigkeitsgemischen. I. 
Von den meisten Forschern wird angenommen, daß die Viscosität der Flüssigkeits

gemische nahezu additiv ist, somit ?; =  fl,—Jqq-^ +  wenn V> Vi u- Vt die

Viscositäten von Gemisch und zwei Komponenten bezeichnen, unter p  werden die 
Gewichtsprozente, Molar- oder Volumprozente der Komponenten verstanden. Im 
allgemeinen haben die Kurven der Viscositäten von Gemischen einen hyperbolischen 
Charakter, und die Abweichungen von der Additivität erreichen 35%) was von den 
Vff. an Diagrammen gezeigt wird. Für das Gemisch Chloroform-Diphenyläther be
tragen die Abweichungen sogar bis 40%. Das Auftreten der Minima von Visco- 
aitäten steht oft in keinem Zusammenhang mit der Depolymeriaation der Kom
ponenten, da diese Erscheinung auch bei ganz unpolymerisierten Komponenten 
stattfindet. Im allgemeinen haben auch die Fluiditätskurven eine hyperbolische 
Gestalt. Die Vff. gelangen zu dem Schluß, daß die Viscositäten wie auch die 
Fluiditäten der Gemische keine lineare Funktion der Zus. der letzteren sind. Für 
die Berechnung der ViBcosität von Flüssigkeitsgemischen wird eine neue Formel 
abgeleitet:

(100- Py  , _ /  p \ *  , .-------  (100 ~ p )p
V — Vi 1 !00 j U 00/ n Vrli-ih IQQ2 >

7], und i]t haben die Bedeutung der früheren Formel, p  bedeutet Molekular
prozente, n ist im einfachsten Falle gleich 2.

Obige Formel wird an der Hand der Viscositätsmessungen von L in ebarger , 
Dunstan  und F aust  geprüft und richtig gefunden. Von den Vff. wurden die 
Viscositäten der Flüssigkeitspaare: Chloroform-Brombenzol, Chloroform-Phenetol, 
Chloroform-Diphenyläther und Äthyljodid-Phenetol gemessen, auch hier ergab sich 
gute Übereinstimmung der erhaltenen Werte mit denjenigen nach obiger Formel 
berechneten. Sind die Komponenten (eine oder beide) polymerisiert, findet die 
chemische Wechselwrkg. zwischen den Komponenten statt, so kommen bedeutende 
regelmäßige Abweichungen von obiger Gleichung zum Vorschein. Konstante Werte 
von n ändern sich für verschiedene Gemische in ziemlich engen Grenzen 1,43—2,08.



162C

(Joum. Rusa. Phys.-Chem. Gea. 46. 78—88. 24/2.; Ztschr. f. physik. Ch. 86. 529 
bis 537. [Dez. 1913-] Moakau. Chem. Lab. dea landwirtschaftl. Inst.) F ischer .

0. Faust, Die innere Reibung von Flüssigkeiten unter hohem Bruck. (Vgl. 
TAMMANN, Ann. der Physik [4] 37. 975; C. 1912. I. 1649.) Vf. beschreibt ein 
Viscosimetcr zur Messung der inneren Reibung von Flüssigkeiten bei hohen Drucken 
(bia über 3000 kg/qcm), diakutiert die an den Resultaten anzubringenden Korrek
tionen und teilt Veras, über die innere Reibung von Äthyläther bei 0, 20 und 34°, 
Schwefelkohlenstoff bei 0, 20 und 40° und Äthylalkohol bei 0, 20, 40 u. 54° in Ab
hängigkeit vom Druck bis zu Drucken von 3000 kg/qcm mit. Bei allen drei unter
suchten Stoffen nimmt die innere Reibung bis zu einem Druck von etwa 1500 kg 
nahezu linear mit dem Druck zu, bei höheren Drucken stärker. Am steilsten ver
laufen die Kurven für A., am schwächsten für CSs. Während bei A. u. CS, der 
Druckeinfluß mit steigender Temp. sich nur wenig ändert (der Druck, bei dem 
die innere Reibung das Doppelte von der Reibung beim Druck 1 beträgt, ist un
gefähr konstant bei verschiedenen Tempp.), ist bei A. ein starker Einfluß der 
Temp. auf den Druekeinfluß zu bemerken (bei 53,5° ist der Druckeinfluß um mehr 
als die Hälfte kleiner geworden als bei 0°). Während man aus der Tatsache, daß 
der Druckeinfluß auf die innere Reibung mit wachsendem Druck zunimmt, erwarten 
könnte, daß der Druckeinfluß bei Fll. mit höherem Binnendruck größer als bei 
solchen mit kleinerem Binnendruck wäre (wenn der Binnendruck einen gleichen 
Einfluß auf die innere Reibung wie ein äußerer Druck hat), findet man bei Zu
grundelegung der von T ammann  für die Binnendrucke von Ä . , A. u. CSs gefun
denen Werte, daß der Druckeinfluß um so größer ist, je kleiner der Binnendruck 
ist. Die Verlängerungen der Reibungskurven zu negativen Drucken schneiden die 
Abszissenachsen bei um so größeren negativen Drucken, je größer der Binnendruck 
der betreffenden Fl. ist.

Die theoretische Diskussion der Resultate führt zu dem Schluß, daß in Ge
bieten kleiner Volumina, in denen nach TAMMANN die Molekularattraktion konstant 
ist, die innere Reibung einem Verh. zustrebt, das sich durch eine einfache lineare 
Funktion des Volumens ausdrücken läßt, u. daß die Fläche, die die Abhängigkeit 
der inneren Reibung von Druck und Volumen darstollt, bei höheren Drucken eine 
Ebene wird. Doch gilt dies anscheinend nur für nicht assoziierte Fll.; denn 
während Ä. diesem Verh. schon bei etwa 1000 kg, CSa bei etwa 1500 kg zustrebt, 
zeigt A. dieses Verh. nicht. (Nachr. K. Gea. Wias. Göttingen 1913. 489—508. 
10/1. 1914. [21/6. 1913.*]; Ztschr. f. physik. Ch. 86. 479-95. 3/2. 1914. [29/11. 1913.] 
Göttingen. Inst. f. physik. Chemie.) GROSCHUFF.

G. Stanley Walpole, Die Umkehrung „irreversibler“ , durch Spuren von „ Schutz
kolloiden aggregierter Eydrosole. (Vorläufige Mitteilung.) Vf. hat die Aggregation 
von irreversiblen Hydrosolen (Gold, Mastic, Öl) durch eine Spur von „Schutzkolloiden“ 
(Eiweiß, Globulin, Gelatine) bei Ggw. einer zur Aggregation ungenügenden Menge 
HCl untersucht und beschreibt als typischen Fall in Form eines Diagrammes die 
Aggregation von ülhydrosol durch Gelatine und Salzsäure in Abhängigkeit von der 
Konzentration der beiden letzteren. Die Kurve hat eine sehr merkwürdige rück
läufige Form; es existiert ein Gebiet, in welchem sowohl durch Zusatz von S. als 
von Alkali die Aggregation rückgängig gemacht werden kann. (Journ. Physiol. 
47; Sep. v. Vf. 2 Seiten. 2/12. 1913 [8/10. 1913.].) Groschuff.

H. R. Kruyt und C. F. van Duin, Der Einfluß capillaraktiver Stoffe auf sus-
pensoide Hydrosole. (Vgl. K r d y t , Chemisch Weekblad 10. 524; C. 1913. II. 1012;
Koninkl. Akad. van Wetenach. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 22/3.1913.) Vom



Standpunkt der H a r d y -Bred ig -Fr ed n d lich sehen elektrischen Absorptionsstabili- 
tätstheorie ist beim Zusatz stark adsorbierter Stofle nur eine allgemeine Erhöhung 
der Grenzwerte zu erwarten, falls man die einfachste Hypothese über die relative 
Verdrängung der stabilisierenden und ausflockenden Ionen einführt. Auch die 
Änderung der DE. des Mediums kann kein erschöpfendes Prinzip bilden zur Er
klärung der Änderung in den Floekungswerten. Der Einfluß der zu eitlem AssS3- 
Sol zugesetzten organischen Stoffe (A., Propyl-, Isobutyl-, Isoamylalkohol, Phenol) 
ist derart, daß der Grenzwert der Flockung durch ein-, bezw. dreiwertige anor
ganische Kationen erniedrigt, derjenige von zwei-, bezw. vierwertigen erhöht wird. 
Der Grad, in welchem der Grenzwert derj Flockung von As,S3 durch BaCl2 erhöht 
wird, verläuft im allgemeinen parallel mit der Adsorbierbarkeit der zugesetzten orga
nischen Substanz. Bei den einwertigen anorganischen Kationen ist die Ernied
rigung durch Isoamylalkoholzusatz als die Erniedrigung durch Phenol. Bei 
den dreiwertigen ist die Erniedrigung durch Isoamylzusatz als die Erniedrigung 
durch Phenol. Bei den vierwertigen sind die Erhöhungen die nämlichen.

Weiter haben Vif. die Adsorption von Isoamylalkohol und von Phenol an Blut
kohle aus ihren wss. Lsgg. bestimmt, sowie die Oberflächenspanmmg der wässerigen 
Lösungen von Isoamylalkohol und Phenol. Aus wss. KCl-Lsgg. wird CI- mehr als 
K-Ion absorbiert. Bei gleichzeitiger Ggw. von KCl und Phenol wird das Phenol 
nicht durch KCl verdrängt, dagegen K-, sowie Cl-Ion durch das Phenol.

Auf As2S3-Sol ist ultramkr., viscosimetrisch und kataphoretisch durch Isoamyl
alkoholzusatz keine Ein w. zu beobachten. — Bei Ft(OH.)3-Sol wird der Grenzwert 
der Flockung durch CI'-, bezw. S04"-Ion auf Phenol-, resp. Isoamylalkoholzusatz 
erniedrigt. — Die für den Farbenumschlag von ßoldsol erforderliche Salzkonzen
tration wird durch Zusatz von Isoamylalkohol, bezw. Ä. bei ein-, resp. dreiwertigem 
Kation erhöht, bei zweiwertigem erniedrigt. Phenol wirkt teilweise abweichend, 
indem sich der Gehalt des Au-Sols an K,C03 störend bemerkbar macht. (Kolloid- 
chem. Beih. 5. 269—98. 1/1. 1914. [6/11. 1913.] Utrecht. V a n ’t  Ho f f -Lab.)

Groschüff.
P. von Weimarn und A. Alexejew, Über die Prozesse, welche beim Schütteln 

von dispersoiden Lösungen mit praktisch in dem Dispersionsmittel unlöslichen flüssigen 
und festen Stoffen stattfinden. (Zur Frage der Bestimmung der Ladung disperser 
Teilchen.) Entgegen den Angaben von N. Salbom  (Kolloidchem. Beih. 2. 79; C. 
1911. I. 424) und Z sigmondy (Kolloid-Zeitschrift 13. 105; C. 1913. II. 1642) zeigen 
die Vff., daß beim Schütteln, auch negativer Kolloide, mit Fll., welche in W. uni. 
sind, eine Koagulation erfolgt, und daß bei genügend langem Schütteln überhaupt 
alle Kolloide unter diesen Bedingungen koagulieren. Für die Verss. wurden ver
wendet: Eine kolloidale Au-Lsg. in W ., welche durch Toluol, Brombenzol, Ter
pentinöl, Salol, Diphenylamin, Brucin, Jodoform, oleinsaures Kupfer und Essig
säureanhydrid, ferner Äther, Petroleumäther, Chloroform und Petroleum zur Koa
gulation gebracht werden können. Eine Au-Lsg. in Glycerin wird ausgeflockt 
durch Toluol, Chloroform und Petroleumäther. BaSOt in wässerig-alkoholischer 
kolloidaler Lsg. wird durch Toluol und Terpentin, Fe(OS)a in W. durch Terpentin 
ausgeflockt. Die Koagulation erfolgt schon durch 1—5 Min. langes Schütteln. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 133—35. 24/2. St. Petersburg. Berginstitut. 
Physikal.-Chem. Lab.) , FISCHER.

■Thomas Ealph. Merton, Die Herstellung hoher Vakua mittels fein verteilten 
Kupfers. Fein verteiltes Kupfer, sogenanntes gefälltes Cu, absorbiert sehr schnell 
Gase; da der Druck der absorbierten Gase sehr klein ist, kann es ähnlich der 
Kohle zur Erzeugung hoher Vakua verwendet werden. Beim Erhitzen werden die 
Gase wieder abgegeben, doch muß zu starkes Erhitzen vermieden werden, da das
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Cu sonst sein Absorptionsvermögen verliert. Helium scheint nicht absorbiert zu 
werden. Nach mehrfachem Gebrauch scheint die Wirksamkeit des Cu zurückzu
gehen. (Journ. Chem. Soc. London 105. 645—46. März. London, W. 25. Gilbert 
Street.) Fr a n z .

Besson, Beitrag zur Untersuchung der Wasserdampfkondensation durch Ent
spannung in Luft und verschiedene>i anderen Gasen. Ausführliche Wiedergabe der 
hier schon früher (vgl. S. 99) referierten Abhandlung. (Annales de Physique [9]
1. 226—54. März.) Me y e r .

W. Reinders, Die chemischen Wirkungen des Lichtes. (Vortrag auf der Allgem. 
Versammlung holländischer Chemiker vom 23/12. 1913.) Der Vf. bespricht die 
photochemischen Rkk., wie Photosynthese, Einfluß des Lichtes auf die Reaktions
geschwindigkeit usw. (Chemisch Weekblad 11. 282—301. 21/3.) Schönfeld .

0. W. Richardson, Die Theorie der photoelektrischen und photochemischen 
Wirkung. Vf. gibt eine gegen frühere Darstellungen des Problems (vgl. Compton, 
Rxchardson, Philos. Magazine [6] 26. 549; C. 1913. II. 1644) erweiterte Diskussion 
der Beziehungen zwischen der Zahl der von einer Substanz emittierten Elektronen 
u. der Intensität u. Frequenz der erregenden Strahlung. Zunächst wird die Frage 
nach dem Betrag der Energie erörtert, die der Strahlung entzogen wird, wenn ein 
Elektron oder Atom in Freiheit gesetzt wird. Es wird gezeigt, daß dieser Betrag 
<[) (i<) =  hv  ist, worin v die Frequenz der monochromatischen Strahlung bedeutet. 
Diese Formel, die zunächst nur Gültigkeit für niedere Temperaturen hat, läßt sich 
unter bestimmten Voraussetzungen als allgemein für alle Tempp. gültig ableiten. 
Es wird ferner eine Anzahl von Gleichungen aufgestellt, welche voneinander un
abhängige Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden Größen wiedergeben, 
und sämtlich durch ein Schema von miteinander verknüpften Funktionen befriedigt 
werden, die nur eine kritische Frequenz in sich einschließen. Da hierbei keinerlei 
Gebrauch von dem Wert der spezifischen Wärme der Elektrizität oder anderer 
spezifisch elektrischer Eigenschaften gemacht wird, gelten die Resultate sowohl für 
photochemische, als auch für photoelektrische Wrkgg. Bezüglich der Anwendung der 
erhaltenen Formeln auf die experimentell gefundenen Resultate bestehen einige 
Schwierigkeiten, die in der weitgehenden Vereinfachung der der Theorie zugrunde 
gelegten Annahmen ihre Ursache haben. Einzelheiten hierüber müssen, ebenso wie 
die mathematischen Ableitungen, im Original eingesehen werden. (Philos. Maga
zine [6] 27. 476—88. März. Princeton, N. J. Palm er Phys. Lab.) Bugge.

Fritz W eigert, Zur Kinetik der photochemischen Reaktionen. B odenstein
hat seine Einteilung der photochemischen Rkk. (S. 9) in primäre u. sekundäre Rkk. 
zum Teil auf frühere Experimentalunterss. des Vfs. gestützt. Es wird darauf hin
gewiesen, daß die von Bodenstein  aufgestellten Kriterien bei diesen Rkk. durchaus 
nicht mit der Genauigkeit erfüllt sind, wie dies B odenstein  glaubte. Manche 
Rkk., wie z. B. die Ozonzers., erscheinen bei der einen Versuchsanordnung als 
primär, bei einer anderen als sekundär. Auch in anderer Hinsicht ist die Boden- 
STEiN8che Theorie angreifbar. (Ztschr. f. physik. Ch. 87. 87—93. 31/3. 1914. [9/12. 
1913].) Sack u r .

Max Bodenstein, Zur photochemischen Kinetik, insbesondere der Polymerisation 
von Anthracen und Methylanthracen. (Vgl. vorBt. Ref.) Vf. erkennt die Einwände 
von W eigert  zum Teil als berechtigt an, hält aber trotzdem an den Grundlagen 
seiner Theorie fest. Im besonderen stellt diese die auch von W eigert  zitierte Um-
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Wandlung von Anthracen in Dianthracen ganz ausgezeichnet dar, wenn man annimmt, 
daß die nach Abspaltung des Elektrons zurückbleibenden positiven Reste der Molekeln 
teilweise unter Wiederaufnahme des Elektrons die ursprüngliche Molekel zurück
bilden. (Ztschr. f. physik. Ch. 87. 93—103. 31/3. [14/1.] Hannover. Elektrochem. 
Inst. Techn. Hochschule.) SACKUR.

Chr. Winther, Über die Strahlung der Quarz-Quecksilberlampen. Berichtigung 
zu dem Referat S. 1144. Es muß heißen Zeile 6 des Referats: Es zeigte sich, daß 
die Energieemission der kurzwelligen Strahlen bei der HERAEUsschen Lampe 
größer ist etc. Sack u r .

N. Bohr, Über die Wirkung elektrischer und magnetischer Felder auf Spektral
linien. (Vgl. Philos. Magazine [6] 26. 857; C. 1913. II. 2018.) Vf. nimmt an, daß 
ein elementares System, das rotierende Elektronen enthält, Strahlung nicht in der 
kontinuierlichen Weise emittiert, wie es die gewöhnliche Elektrodynamik voraussetzt, 
sondern daß die Strahlung nur beim Übergang des Systems zwischen einer be
stimmten Anzahl von „stationären Zuständen“ emittiert wird. Das dynamische 
Gleichgewicht des Systems in den stationären Zuständen wird durch die gewöhn
lichen Gesetze der Mechanik geregelt, während für den Übergang des Systems von 
einem stationären Zustand zu einem anderen diese Gesetze nicht gelten. Im 
letzteren Fall ist die emittierte Strahlung homogen; nur im Gebiete langsamer 
Schwingungen nähert sich die Frequenz dem nach der gewöhnlichen Elektrodynamik 
zu erwartenden Wert, während im allgemeinen v durch die Beziehung E  =  h~v 
bestimmt ist. Vf. zeigt, daß die Anwendung obiger Annahmen auf die RUTHER
FORD sehe Theorie der Atomstruktur eine Erklärung der von B alm er , R ydberg  u. 
R itz  entdeckten Gesetze der Linienspektren ermöglicht. Er weist ferner nach, daß 
es möglich ist, durch seine Theorie die Erscheinungen bei der Einwrkg. magne
tischer u. elektrischer Felder auf Spektrallinien (ZEEMAN, St a r k ) befriedigend zu 
erklären. (Philos. Magazine [6] 27. 506—24. März. Kopenhagen.) B ugge.

Hugh Stott Taylor, Über die Beziehung zwischen katalytischer Wirkung und 
der Affinitätskonstante der Säuren. (Vgl. Meddelanden fran Nobelinstitut 2. Nr. 35;
C. 1913. II. 1547.) Die kritische Zusammenstellung der eigenen Verss. des Vfs., 
sowie der analogen von SNETHLAGE (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 535; C. 1912. II. 
480) u. D awson  u. P owis (S. 608) zeigen übereinstimmend, daß das katalytische 
Vermögen der ungespaltenen Molekeln gegenüber dem der H'-Ionen um so größer 
ist, je stärker die S. ist. Bezeichnet man jenes mit km, dieses mit kH., so gilt 
wahrscheinlich das Gesetz: Affinitätskonstante =  (k„ I kB.Y. (Ztschr. f. Elektro
chem. 20. 201—4. 1/4. [26/2.] Hannover. Elektrochem. Lab. Techn. Hochschule.)

Sack u r .

Anorganische Chemie.

Paul Max W olf, Über die Synthese von 100°loigem Wasserstoffsuperoxyd mit 
Hilfe der stillen elektrischen Entladung. Für die B. von H,0, gibt es zwei Mög
lichkeiten. Entweder es bildet sich endotherm aus HsO u. O, oder exotherm aus
H, u. 0,. Für die letztere Rk. werden die Bedingungen dann günstig sein, wenn 
man dafür sorgt, daß bei der Vereinigung keine hohe Temp. entsteht, da bei dieser 
das H,0, wieder zerfällt Man muß also ein Gemisch von Hs und 0* verwenden, 
welches nicht explosiv ist. Hierzu kann man entweder gewöhnliches Knallgas 
unter stark vermindertem Druck oder ein Gemisch von viel 0 } mit wenig H, oder 
viel H2 mit wenig 0 2 bei gewöhnlichem Druck verwenden und die Vereinigung



durch irgend eine katalytische Wrkg. erzwingen, die das H20, nicht zerstört. 
Hierzu eignet sich besonders die stille elektrische Entladung (vgl. Fr . F ischer 
und W olf , Ber. DtBch. Chem. Ges. 44. 1956; C. 1912. I. 1357).

Bei den Verss. der ersten Art wurde die stille Entladung durch elektrolyti
sches Knallgas bei 25 mm Druck benutzt, während sich das Versuchsgefäß in fl. 
Luft befand. Es trat B. von Ha0 2 ein, jedoch nur bis zu einer Menge von wenigen 
Prozent der theoretischen Ausbeute. Für die Verss. mit nicht explosiven Ge
mischen von gewöhnlichem Druck mußten zunächst die Explosionsgrenzen neu 
festgestellt werden, und zwar ergaben sich diese zu 5,45 Vol.-°/0 H2 u. 94,55°/o Os, 
sowie zu 5,3°/0 Oa und 94,7% Ha. Ging die Entladung durch sauerstofireiche Ge
mische, so wurden nur ganz geringe Mengen H,Oj nachgewiesen. Dies erklärt sich 
durch die reichliche B. von Ozon, welches das etwa entstehende HaOa sofort zers. 
Wesentlich größer waren die Ausbeuten mit den H,-reichen Gemischen, besonders 
bei tiefen Tempp. Durch Auswahl der günstigsten Bedingungen (Stromstärke, 
Strömungsgeschwindigkeit, Feuchtigkeitsgehalt etc.) gelang es, die B. von fast 
100o/oig. HjOs zu erzielen, u. zwar wurde entsprechend nahezu der gesamte Sauer
stoffgehalt des Gemisches ausgenutzt.

Ferner wurden folgende Verss. angestellt: Das nicht explosive Gemisch wurde 
an elektrisch zum Glühen erhitzte Drähte der verschiedensten Metalle geleitet, 
während das ganze Reaktionsgefäß durch Eis gekühlt wurde. In den wasserstoff
reichen Gemischen wurde keine B. von H2Os nachgewiesen, wohl aber geringe 
Mengen bei einem Überschuß von 0 2. (Ztschr. f. Elektroehem. 20. 204—19. 1/4. 
[12/3.] Elektroehem. Lab. Techn. Hochschule, Charlottenburg.) Sack u r .

Henry Baubigny, Untersuchungen über die Bildung von Bithionsäure bei der 
Herstellung von Cuprosulfiten. (Ann. Chim. [9] 1. 201—39. März. — C. 1912. I. 
1610. 1611; II. 487.) Bloch .

Henry Baubigny, Studie über die Quecksilberalkalidoppelsulfite. Kurzes Referat 
nach C. r. d. l’Aead. des sciences 155. 833; C. 1913. I. 13. Dem aus Sublimat- 
lsg. und überschüssigem Natriumsulfit sich bildenden Quecksilbernatriumsulfit wird 
hier die Formel: HgS0s-Na3S03‘H20 erteilt. (Ann. Chim. [9] 1. 332—41. April.)

B loch.

G. Oesterheld, Bie elektrochemische Oxydation des Ammoniaks. Das Auftreten 
von Stickoxydul bei der elektrolytischen Oxydation des Ammoniaks ist bewiesen wor
den durch Isolierung des Gases im verflüssigten Zustand. Die Verteilung der 
Stromarbeit auf die einzelnen Anodenprodd. Stickoxydul, Stickstoff, Sauerstoff wurde 
an ammoniakaiischen Ammoniumcarbonatlsgg. in ihrer Abhängigkeit von Anoden- 
material, Ammoniakkonz., Temp. u. Stromdichte eingehend untersucht. Der Ver
lauf der Oxydation der als Zwischenprodd. vermuteten Verbb. Hydroxylamin, 
Hyponitrose und Nitrit wurde unter gleichzeitiger Messung der dabei herrschenden 
Anodenpotentiale ermittelt und ebenso der Einfluß der Ammoniakkonz, auf das 
Anodenpotential festgestellt. Aus den Potentialmessungen wird die Beständigkeit 
der verschiedenen Oxydationszwischenstufen diskutiert und gezeigt, daß der erste 
Angriff der Ammoniakmolekel von allen Anodenvorgängen das höchste Potential 
verlangt und nur bei geeigneten Verhältnissen von Konz., Stromdichte und Temp. 
die B. von Ammoniumnitrat als Endprod. unterdrückt werden kann. Aus den 
analytischen Bestst. u. den elektrischen Messungen wird ein Schema der anodischen 
Oxydation des Ammoniaks aufgestellt, das die aufeinanderfolgenden Stufen, Am
moniak, Hydroxylamin, Nitroxyl, resp. Ammoniumhyponitrit, Ammoniumnitrit und 
Ammoniumnitrat enthält und über die als Nebenrk. auftretenden Gase Stickoxydul
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und Stickstoff Rechenschaft ablegt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 105—42. 18/3. [27/1.] 
Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt Basel.) J ung .

Arthur Stähler, Einige Umsetzungen mit komprimiertem Ammoniak (Um
setzungen bei höheren Drucken III). Die Verss. wurden in dem bereits früher 
beschriebenen App. (vgl. S. 1168 u. 1549) ausgeführt, u. zwar brachte man die Sub
stanzen in einen in den Autoklaven passenden gläsernen Behälter, übergoß direkt 
mit fl. NHS und verschraubte den App. schnell. Da in den meisten Fällen das Fe 
des App. stark angegriffen wurde, mußte der App. innen galvanisch versilbert 
werden, was sich gut bewährte. — Tetrachlorkohlenstoff ist bei ca. 100° u. 40Atm. 
Druck gegen NHS ziemlich beständig. Dagegen gelang eine vollständige Umsetzung 
bei 140° in Ggw. von etwas Jod u. Cu. Als Rk.-Prod. ergab sich GuanidinchXor- 
hydrat in einer Ausbeute von 35—40 %• Daneben war in geringer Menge Dicyan 
und Cyanwasserstoff entstanden. — Athylchlorid wird durch fl. NH3 bei ca. 220° 
und maximal 220 Atm. Druck leicht umgesetzt; es bildet sich ein Gemisch der 
Chlorhydrate von M onoäthylam in, D iäthylam in und Triäthylam in.

Durch zahlreiche Verss. wurde festgestellt, daß Äthylendichlorid sehr leicht 
durch wasserfreies NH8 umgesetzt wird, und daß sich dabei so gut wie gar kein 
Diäthylendiamin bildet. — Chlorbenzol und NH3 setzen sich in Ggw. von Jod 
und Cu selbst bei 48stdg. Erhitzen auf mehr als 250° unter 400 Atm. nicht mit
einander um. Bei Brombenzöl wurde erst in Ggw. von NR,- u. Al-Jodid langsame 
Umsetzung beobachtet. 80 g Brombenzol lieferten indessen nach 40 Stdn. nur etwa 
4g AnilinBulfat. — Tetrachloräthylen, sowie Perchloräthan wurden durch NH3 
vollständig zers., ohne daß ein Rk.-Prod. gefaßt werden konnte. — Dicliloräthan 
reagierte nur wenig mit hochkomprimiertem NH3. Keine Rk. erfolgte zwischen 
NH8 und absol. Äther bei 270 Atm. und 250°; auch Diäthylmalonsäureester lieferte 
bei 70 Atm. u. 150° nicht das gewünschte Amid. — Bei der Bk. zwischen wss. NH3 
und komprimiertem CO in Ggw. von Eisenbimsstein wurde die B. von Harnstoff u. 
HCN beobachtet. — Zum Schluß berichtet Vf. über Verss. zur Darst. von Methyl- 
diimid durch Umsetzung von Methyldichloramin mit fl. KHa: (CH3)NC1S -f- HjNH —- 
CH3NjH -f- 2HCl. Bei diesen Verss., die vorläufig zu keinem Resultat führten, 
traten wiederholt sehr heftige Explosionen (Chlorstiekstoff?) auf. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 909— 13. 28/3. [5/3.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

W ilhelm Traube und A. Vockerodt, Über Hydrazino- und Azidosulfonsäure. 
Bei sehr gemäßigter Einw. von Schwefeltrioxyd, wenn man es aus rauchender 
Schwefelsäure von hohem Anhydridgehalt mit viel trockener Luft vermischt im 
dampfförmigen Zustande zu wasserfreiem Hydrazin gelangen läßt, wird letzteres in 
leidlich glatter Weise in das Hydrazinsalz der Hydrazinmonosuifosäure, H2N-NH- 
SOsH, N2H<, übergeführt. Das Reaktionsprod. wird in viel W. gel., die Lsg. nach 
Zusatz eines erheblichen Überschusses von Ba(OH), auf dem Wasserbade einge
dampft, bis alles nicht gebundene Hydrazin verjagt ist, dann mit COs behandelt 
und das Filtrat im Vakuum eingedampft; es scheidet sich das Bariumsalz 
der H ydrazinsu lfonsäure, BaiNjHj-SOa),, -f- 2H20, aus; Nädelchen (aus W. -{- 
A.), all. in W., kaum 1. in A. — Calcium salz, CafNjHj'SOj^ -f- HaO; Krystalle 
(aus W. -f- A.). — Strontium salz, Sr(N2H3 • SOs), -}- 2H,0; Prismen. — Am 
m onium salz, NH3-N,H8*S03H; Krystalle, zerfließen an der Luft; zers. sich bei 
etwa 90° unter Gasentw. (Ist isomer zum Hydrazinsalz der Amidosulfonsäure.) — 
K alium salz, K -0 3S-NsH3; Nadeln. — Natrium salz, Na-08S*N2H3 HsO; 
monokline Tafeln. — Die Salze der Hydrazinmonosuifosäure sind in alkal. und 
neutraler Lsg. beständig; in angesäuerter Lsg. zerfallen sie, rasch beim Kochen, 
unter vollständiger Spaltung in Schwefelsäure u. Hydrazin (Anwendung zur Best.
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des Schwefels). — Ammoniakal. Silberlsg. wird von den Salzen rasch reduziert. In 
nicht zu verd. neutraler Lsg. läßt sich aber das S ilberhydrazinsu lfonat, Ag- 
S03-N2H3, in Form von Nadeln erhalten. — Die freie Hydrazinsulfonsäure, NH,* 
NHj-SOsH, aus dem Ba-Salz dargestellt, bildet Nädelchen (aus W. -f- A.) vom F., 
bezw. Zersetzungspunkt 217°; sie 1. sich in ungefähr 24 Tin. W. u. ist kaum 1. in 
organischen Lösungsmitteln; in wss. Lsg. ist sie ziemlich beständig; Mineralsäuren 
führen, rasch beim Erhitzen, Spaltung in Schwefelsäure u. Hydrazin herbei. Schüttelt 
man die wss. Lsg. des Ba-Salzea mit Salicylaldehyd, so erhält man das Bariumsalz 
der Oxybenzalhydrazinosulfonsäure, Ba[C6H,(OH)-CH : N-NH-S03]2 -f- 2H20 ; Schup
pen (aus warmem W.); zerB. sich beim Kochen der wss. Lsg. in die Komponenten. 
Das mittels Benzaldehyd dargestellte Bariumsalz der Benzalhydrazinosulfonsäure, 
Ba(C6H6• CH : N-NH-SCy, +  2H,0, bildet Nadeln.

Der angegebene Weg zur Sulfonierung des Hydrazins kann auch zur Sulfo
nierung anderer Basen Verwendung finden, z. B. zur Überführung von wasserfreiem 
Äthylendiamin in seine Sulfosäure, die Äthylendiaminosulfonsäure, NHs>CHaCH," 

CH -NH • SO NHSOsH, welche offenbar ein inneres Salz (vgl. neben-
t 2 i 4 stehende Formel) vorstellt; Blättchen (aus W. -}- A.); re-
CH2*NH3-0  agiert in wss. Lsg. neutral; wird durch verd. was. SS. nur

langsam in Äthylendiamin und Schwefelsäure gespalten; rasch erfolgt die B. von 
Schwefelsäure, wenn man der h. angesäuerten Lsg. etwas Nitrit zufügt.

Trägt man feingepulverte Hydrazinosulfonsäure in eine abgekühlte Lsg. der 
äquivalenten Menge Kaliumnitrit ein, so bildet sich das Kaliumsalz der Azidosulfon- 
säure (oder Stickstoffsulfonsäure), K-S03*N3; dünne Blättchen oder flache Prismen; 
sll. in W.; explodiert bei trockenem Erhitzen mit scharfem Knall. Beim Ansäuern 
der wss. Lsg. des Salzes zerfällt die S., rasch beim Erhitzen, in Stickstoffwasser- 
stoffsäure und Schwefelsäure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 938— 44. 28/3. [6/3.] 
Chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

Ernst M üller, Über das Stickstoffhexoxyd und Isostickstofftetroxyd von 
F. Baschig. Kritik des Arbeitsverf. und der Resultate von R aschig  (vgl. S. 739). 
Der grüne Körper, welcher erhalten wird, wenn man Stickoxyd in fl. Sauerstoff 
leitet, oder wenn man eine elektrische Hochspannungsflamme unter fl. Luft brennen 
läßt, ist kein Stickstoffhexoxyd. Er besteht vielmehr aus einem Gemisch von 
NO„ NjO ,̂ NjOs u. NO. Beim Auswaschen mit fl. Stickstofl gibt die grüne Substanz 
keinen Sauerstoff ab und geht nicht in NOs oder NsO, (Isostickstofftetroxyd) über. 
(Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 230—38. 18/3. [29/1.] Chem. Inst. Univ. Heidelberg.)

Bloch.
Georges Claude, Über die Lichtausbeute von Neonröhren im Verhältnis zu ihrem 

Durchmesser. Das früher (vgl. S. 1330) erkannte Gesetz der Änderung des Poten
tialfalles längs der Lichtsäule mit dem Durchmesser der Neonröhren gestattet einige 
Schlußfolgerungen hinsichtlich des Leuchteffekts der Röhren zu ziehen. Man 
könnte denken, daß die rapide Abnahme des Potentialfalls eine entsprechende 
Verbesserung der Lichtausbeute mit zunehmendem Durchmesser zu Folge haben 
müßte. Photometrische Verss. haben diese Annahme aber nicht bestätigt; die 
geringere Spannung, welche Röhren von großem Durchmesser erfordern, entspricht 
nicht einer besseren Lichtausbeute. Weitere Einzelheiten sind im Original einzu
sehen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 692—94. [9/3.*].) B ugge.

A. Leduc, Dichte und Atommasse des Neons. Die D. wurde mit Hilfe des 
früher beschriebenen, jetzt weiter verbesserten App. nach dem Verf. von R egnault 
bei 0° bestimmt und im Mittel zu 0,696 (0,6964—0,6958) gefunden. Von Bouty 
ausgeführte Unterss. der dielektrischen Kohäsion ließen erkennen, daß das Neon
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von der D. 0,6958 weniger als 2°/00 Verunreinigungen, die hauptsächlich aus N be
standen, enthielt. Die D. des reinen Neons ist demnach zu 0,695 anzunehmen u. 
nicht zu 0,674, wie R am say  und T r a v e r s  angegeben. Der Koeffizient des Ab
standes vom MARlOTTEschen Gesetz für dieses Neon betrug pro cm Hg —6,10“ 6 
bei 17° zwischen 1 und 5 Atm., woraus als Koeffizient (p des Gesetzes des Vfs. 
Mpv =  RTcp (Ann. Chim. et Phys. [8] 19. 441; C. 1910. II. 61) bei 0° u. 76 cm 
der Wert 1,0004 folgt, während für H 1,0006 gefunden wurde. Das Verhältnis der 
Molekularmassen der beiden Gase beträgt also 10,00; die Atommasse des Neons 
ist also genau 20 mal größer als diejenige desH, also 20,15 für O =  16 und nicht 
20,0, wie die internationale Kommission angenommen hat. — Die Absorption des 
NeonB durch die Kohle vollzieht sich in Übereinstimmung mit dem Gesetz von 
H e n ry . (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 864—66. [23/3.*].) D üsterbehn.

E. de Forcrand, Über das Kaliumtetroxyd. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 
150. 1399; C. 1910. II. 281.) Zur Darst. des Kaliumtetroxyds, K ,04, erhitzte Vf. 
nach dem Verf. von Vernon -Harcourt Kalium in einem Glaskolben zuerst in 
einem Strom von reinem, trocknem N, der dann allmählich durch Luft u. weiterhin 
durch reinen O ersetzt wurde, auf 180—200°. Das so erhaltene K j04 bildet schwefel
gelbe, poröse Warzen, zu einem geringen Teil ein gelblichweißes, sehr feines, 
äußeret hygroskopisches Pulver. Beim Auflösen in stark verd. H2S04 vollzieht 
sich, unter Berücksichtigung der Tatsache, daß sich % des gebildeten H,0, so
gleich wieder zers., folgender thermochemischer Vorgang:
K ,04 fest +  2HjSO« gel. =  2KHS04 gel. +  Hs02 gel. - f  O, Gas . . +34,15 Cal., 

woraus sich folgendes ergibt:
Kä fest -f- 04 Gas =  K,0< f e s t ....................... -{-133,74 Cal.
KsO fest -j- Oa Gas =  K20 4 f e s t ....................... -f- 46,94 Cal.

Für das Eb und Na kann man aus Analogieschlüssen folgende Werte be
rechnen:

Rb2 fest +  0 4 Gas — Rb20 4 f e s t ...................—(-137,60 Cal.
RbsO fest -j- 0 3 Gas =  Rb,04 f e s t .................. 4" 54,10 Cal.
Naj fest 0 4 Gas =» Naj04 f e s t ...................—(-130,0 Cal. (ca.)
Na20 fest -f- 03 Gas =  Na20 4 f e s t .................. -j- 29,3 Cal. (ca.).

(C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 843—46. [23/3.*].) D üsterbehn .

Bernhard Neumann, Studien über die Gewinnung von Natrium. II. (Vgl. 
Neum ann  und Giertsen  S. 1135.) Es wurde die Erstarrungskurve von Ätznatron- 
Sodagemischen aufgenommen und verschiendene solche Gemische der Elektrolyse 
unterworfen. Bei einem Sodazusatz von 12—17% wurden die besten Ausbeuten 
in der Höhe von 63% erhalten. Ferner wurde die Erstarrungskurve von Atznatron- 
Kochsalzgemischen aufgenommen. Die Elektrolyse derartiger Salzgemische ergab 
aber wesentlich schlechtere Ausbeuten als reine oder mit Soda versetzte Atznatron- 
schmelzen. Die Vorgänge bei der Elektrolyse von Ätznatronschmelzen mit u. ohne 
Zusätze, sowie Verbesserungsmöglichkeiten bei den üblichen Verfi. der Natrium
gewinnung werden erörtert. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 195—200. 31/3. [2/3.] Chem. 
techn. u. elektroehem. Inst. d. techn. Hochach. Darmstadt.) J ung.

Ezer Griffiths, Die Änderung der spezifischen Wärme des Natriums im flüssigen 
und festen Zustande mit der Temperatur; zugleich eine Bestimmung seiner latenten 
Schmelzwärme. Die spezifischen Wärmen wurden nach der früher (Proc. Royal



Soc. London. Serie A. 88. 549—60; C. 1913. II, 928) beschriebenen elektrischen 
Methode bestimmt, wobei das Natrium in einen Kupferkasten eingeschlossen war. 
Ein langsam aus dem fl. Zustande abgekühltes Präparat ergab folgende Werte:
Temp. Spez. Wärme Temp. Spez. Wärme Temp. Spez. Wär

0 0,2829 49,07 0,2950 85,65 0,3171
28,82 0,2910 67,79 0,3019 90,03 0,3209
49,38 0,2953 79,15 0,3083 95,53 0,3258
49,27 0,2953

Für ein abgeschrecktes Präparat ergaben sich folgende Zahlen:
Temp. Spez. Wärme Temp. Spez. Wärme

0 0,2870 82,15 0,3089
40,16 0,2981 94,02 0,3200
68,60 0,3040

Für fl. Natrium wurden folgende Werte erhalten:
Temp.
100,81
103,09
117,03

Spez. Wärme 
0,3234 
0,3232 
0,3217

Temp.
127,53
138,47

Spez. Wärme 
0,3205
0,3189

Die Schmelzwärme ergab sich in zwei Versuchen zu 27,54 und 27,50 g/cal. 
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 89. 561—74. 2/3. 1914. [26/11.1913—29/1.1914].)

Me yek .
N. Tschernaj, Die Dichten und Ausdehnungskoeffizienten der bei verschiedenen 

Temperaturen gesättigten Lösungen von Na^SO^ (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem.
T abelle  I.

100 g W. 100 g W.
Gew. lösen Gew. lösen
1 ccm Na2S(V Volumen 1 ccm Na,S04* Volumen

Temp. Lsg. IOHjO der Lsg. Temp. Lsg. 10H,0 der Lsg.
0° 1,040 12,16 107,86 25,0» 1,209 98,48 164,17
5,0° 1,058 — — 26,0° 1,222 109,81 171,70

10,0° 1,078 21,04 114,14 30,0° 1,287 184,1 220,75
15,0° 1,109 35,96 122,60 33,0° 1,312 323,1 388,9
18,0» 1,137 48,41 130,53 34,0° 1,317 413,2 —
20,0° 1,156 58,35 136,98 35,0» 1,317 — —

Tabelle II.
Aus- Aus- Aus- Aus- Aus- Aus-

Sätti- dehnungs- dehnungs- dehnungs- Sätti- dehnungs- dehnungs- dehnungs-
gungs- koeff. bei koeff. bei koeff. bei gungs- koeff. bei koeff. bei koeff. bei
temp. Temp. 20» Temp. 35» Temp. 50° temp. Temp. 20» Temp. 35° Temp. 50»
—1» 0,000 20 0,000 26 — 13,78» 0,000 31 0,000 36 —

—1° 0,000 16 0,000 24 — 14,85» — 0,000 36 —

-0,87» 0,00016 0,000 22 — 15,00» 0,000 26 0,000 37 0,00043
+0,4» — 0,000 26 0,000 33 20,50° — 0,00042 —

1,7» 0,000 23 0,000 25 — 23,90» — 0,00044 0,00044
2,3° 0,000 20 0,000 20 0,000 33 23,70» — — 0,00044
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Ges. 44. 1565; C. 1913. I. 598.) Im Laboratoriumsbuch des verstorbenen Vfs. 
befanden sich die in der Tabelle I. von ihm ausgeführten BestBt. der DD. und 
Ausdehnungskoeffizienten gesättigter Lsgg. von NasSO<.

Die Verhältnisse der Zunahme des Gewichts der Lsgg. zu der Zunahme dea
Volumens •—  sind: zwischen 0—10° — - =  1,73; zwischen 10—20° — 1,55 u.dv dv dv

zwischen 20—30° =  1,50. Die Ausdehnungskoeffizienten der gesättigten NaaS04-
Lsgg. sind die in der Tabelle II. angegebenen. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 46.
8—13. 24/2. Charkow. Technologisches Inst.) F ischer.

T. Sseliwanow, Beiträge zur Kenntnis der Calciumoxydhydrate. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 85. 329—53. — C. 1913. I. 778.) F ischer.

Mil. Z. Iowitschitach, Über die Absorption der Kohlensäure der Luft durch 
Chromhydrat. Chemisch reines Chromhydrat zieht aus der Luft COa an. Nach
3—4 Wochen ist das Maximum der COa-Absorption erreicht; das Prod. entspricht 
alBdann der Zus. [Cr2(0H)B]2C03 -f- 8HsO oder Cr2(0H)6(C03)’/, +  4HaO. Dieses 
Monocarbonat ist, soweit der COa-Gehalt in Frage kommt, bei 100° beständig. (C. r. 
d. l’Acad. c\es sciences 158. 872—74. [23/3.*].) D üstekbeiin .

Louis Benoist und Hippolyte Copaux, Anwendung der Gesetze für die Durch
lässigkeit der Materie gegenüber X-Strahlen auf die Festlegung einiger unsicherer 
Atomgewichte: der Fall des Thoriums und des Cers. (Vgl. S. 1480.) Durch Best. 
des „Äquivalents der Durchlässigkeit“ eines Elementes für X-Strahlen von be
stimmter Qualität wird dem Element eine bestimmte Stellung auf der Isotrans
parenzkurve der Elemente zugewiesen; in zweifelhaften Fällen ergibt sich aus der 
so erfolgten Einordnung des Elements zwischen Elemente von bekanntem At.-Gew. 
eine Entscheidung zwischen den für das betreffende Element in Betracht kommen
den At.-Gew.-Werten. Das At.-Gew. des Thoriums könnte beispielsweise, je nach
dem man als Normalvalenz Zwei- oder Vierwertigkeit annimmt, 116 oder 232 sein. 
Die Durchlässigkeit des Thoriums ist nur mit dem At-Gew. 232 vereinbar. Für 
das Cer kommen die At.-Geww. 92 (Ce111) und 140,25 (Ce11) in Betracht. Im ersten 
Falle würde das Cer auf der Isotransparenzkurve den Platz unmittelbar vor dem 
Silber, neben Zirkon und Molybdän einnehmen, während es im zweiten Fall sich 
neben Barium und Lanthan einordnet. Die Ermittlung des Durchlässigkeitsäqui
valents entscheidet zugunsten des Wertes 140,25; auch die Änderung der Durch
lässigkeit mit der Änderung der radiometrischen Qualität der Strahlen steht mit 
dieser Annahme im Einklang. (C. r. d. l’Acad. des science3 158. 689—92. [9/3.*].)

B ugge.
J. Arvid Hedvall, Über Binmans Grün. (Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 201—24. 

18/3. [9/2.] Chem. Lab. Univ. Upsala. — C. 1913. H. 1274.) Bloch.

Ernald George Justinian Hartley, a- und ß-Trimethylkobalticyanid. (Vgl. 
Journ. Chem. Soc. London 101. 705; C. 1912. II. 329.) Erhitzt man 50 g Silber- 
kobalticyanid 8 Tage mit viel überschüssigem CH3J auf 40—50°, so erhält man 
nach Entfernung des CH3J einen stark nach Isonitril riechenden Rückstand, aus 
dem sieh durch Ausziehen mit sd. A. und sd. W. zwei isomere Trimethylkobalti- 
cyanide isolieren lassen, die als u- und ^-Verb. unterschieden werden; der ölige 
Rückstand enthält u. a. Methylaminkobaltieyanid, dessen B. durch Einw. von CH3J 
auf Methylcarbylamin (W a de , Journ- Chem. Soc. London 81.1609; C. 1903. I. 127) 
zu erklären ist. a-Trimethy1kobaUicyanid, C9H9N6Co == (CH3)3Co(CN)6, feine, weiße



Fasern aus W., zera. sich oberhalb 100°, ohne zu schm.; 5 ccm W. lösen bei 7,5°
0,008 g; 50 ccm sd. A. löaen 0,02 g; uni. in Chlf., Aceton, Bzl.; aus der Lsg. in 
10%ig- wsa. AgNO, krystallisiert bald (CH,)aCo(CN)# • 2 AgN0, in weißen, haarähn
lichen Krystallen; fügt man zu einer Lsg. der «-Verb. ionisiertes Kobalticyanid 
und ein 1. Ag-Salz, so entsteht 3 Ag,Co(CN)0‘ 2(CH,),Co(CN)e ala weißer, amorpher 
Nd. — ß-Trimethylkobalticyanid, C9H8N6Co, weiße Nadeln auB Propylalkohol; 5 ccm 
W. lösen bei 7,5° 0,022 g; 50 ccm A. löaen ca. 0,7 g; uni. in organischen Fll.; 
AgNO, erzeugt einen krystallinischen Nd., der etwa die Zus. SiCHj^CoiCN^" 
4AgN03 hat; in Ggw. von K3Co(CN)„ entsteht (CHs)3Co(CN), • Ag3Co(CN)6 ala 
weißer, amorpher Nd. — Mit CH3J vereinigen sich die Isomeren nicht. (Journ. 
Chem. Soc. London 105. 521—26. März, Foxcombe bei Oxford. Lord Berkeley's 
Lab.) Franz.

W illiam  Arthur Knight, Das Altern der Legierungen von Silber und Zinn. 
Da daa Altern von Ag3Sn (S. 747) weder von einer Gewichtszunahme begleitet ist, 
noch durch 0 3 oder H,Os veranlaßt wird, kann es nicht durch eine oberflächliche 
Oxydation der Legierung erklärt werden; auch durch HaS wird die Aufnahme
fähigkeit der Legierung für Hg nicht vermindert. ÜberschüasigeB Ag vermindert 
wie überschüasiges Sn den Unterschied zwischen gealterter und nicht gealterter 
Legierung hinsichtlich der Menge des aufgenommenen Hg. Da die Legierung auch 
altert, wenn jede Berührung mit Fe vermieden wird, ao kann der Vorgang keine 
Katalyse durch Fe sein. Beim Erhitzen in Leuchtgas auf 100° verläuft der Prozeß 
in 20 Minuten; ungealterte Feilspäne der Legierung haben D.25., 9,78, gealterte
D.254 9,89; dilatometrisch läßt sich während des Alterna eine Kontraktion von 
etwa 0,4% nach weisen. (Journ. Chem. Soc. London 105. 639— 45. März. Bristol. 
Univ. Chem. Lab.) F r a n z .

Haridas Saha und Kumud Nath Choudhury, Konstitution des „unschmelz
baren“ weißen Präcipitats. „ Unschmelzbarer“ weißer Präcipitat kann betrachtet 
werden ala Verb. der Strukturformel (I.). Die auageführten Unteräs. sollten ent
scheiden, ob der Verb. die Formel II. oder III. zukommt. Kalte HCl zersetzt das

Ol ^  H—N—Hg—CI
L Hg<N H 2 IL H -N = H g  III. k

CI
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Präcipitat unter B. eines Gemiachea von Mercurichlorid und Ammoniumchlorid im 
molekularen Verhältnia. HBr und HJ zers. es gleichfalls in der Kälte unter B. 
von Mercuri- und Ammoniumhalogeniden. In den beiden letzteren Fällen wurde 
CI durch Br und J ersetzt. Bei Einw. k., wss. HF wird daa Präcipitat zersetzt 
unter B. einea Gemisches von Mercurichlorid, Mercurifluorid u. Ammoniumfluorid. 
Daraus ergibt sich, daß das CI am Hg und nicht am N gebunden ist. Mit einer 
verd. Lsg. von Platinchlorid gibt daa Präcipitat in atark ammoniakalischer Lsg. 
einen gelben, krystallinischen Nd. der Zus. NHjHgCl*PtCl4. Demnach ist bewiesen, 
daß dieser Stoff kein Abkömmling von Ammoniumchlorid ist. Auf Grund der 
Ergebnisse schreiben die Vff. dem unschmelzbaren weißen Präcipitat die Formel 
III. zu. (Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 225—29. 18/3. [17/1.] Chem. Lab. Dacca Coll. 
Bengal. Indien.) Jung.

Haridas Saha und Kumud Nath Choudhury, Einioirkung von Ammoniak 
auf Mercurocarbonat und Mercurosulfat. Bei der Einw. von starkem Ammoniak 
auf Mercurocarbonat entsteht ein amorphes, leichtes, weiches, weißes Prod. der
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Formel (NS^Hg^COa'SHgO-5H^O, und bei Einw. von Ammoniak auf Mercuro- 
sulfat entsteht ein ebenfalls amorpher, weißer, aber schwerer Körper der Zus. 
(NEiHg\S0<-2 HgO-2 H%0. (Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 239-40. 18/3. [17/1.] Chem. 
Lab. Dacca Coll. Bengal. Indien.) J ung.

A. P. Schleicher, Über die Legierungen des Goldes mit Arsen. Durch Zu
sammenschmelzen von 10—15 g Gold mit 50—60 g Arsen und Ausgießen in W. 
wurde die arsenreichste Legierung hergestellt, die einen Goldgehalt von 88,5% Au 
besitzt. Für gewöhnlich erhält man aber Prodd. mit 91—92% Au. Die erhaltenen 
Legierungen haben eine graue Bruchfläche, zeigen keine Saigerungserscheinungen 
und sind sehr spröde. Diese Legierung wurde dann nach Zusatz einer bestimmten 
Menge Gold im hessischen Tiegel eingeschmolzen und thermisch untersucht. Die 
Abkühlungen wurden von 1150—550° verfolgt. Auch einige Erhitzungskurven 
wurden aufgenommen. Nach dem Zustandsdiagramm, das aber nur bis 19,24% As 
verfolgt werden konnte, liegt der eutektische Punkt bei 665° und 46—47% As. 
Verbb. treten bis hierher nicht auf. Möglicherweise löst Gold etwas Arsen im 
festen Zustande auf. (Internationale Zeitschrift für Metallographie 6. 18—22. 30/3. 
[Januar.] Budapest. Lab. d. Kgl. Hauptpunzierungs- u. Metalleinlösungsamtes. Sep. 
v. Vf.) Me yer .

Organische Chemie.

A. Gutbier und F. Flury, Weitere Beiträge zur Kenntnis der Sexahalogeno- 
tellureate. Vff. haben die früheren Verss. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 86. 150; C. 1912. 
II. 898) fortgesetzt und berichten in vorliegender Arbeit über von V. Weinzierl 
bereitete Hexahalogenotellureate, so daß nunmehr eine lückenlose Reihe dieser 
Halogenosalze vorliegt. Die Darst. erfolgte durch Einw. von halogenwasserstoff- 
saurer Lsg. von TeO,, in der die Verbb. H,TeCJ6, bezw. H2TeBr6 enthalten sind, 
mit abgewogenen und in verd. Halogenwasserstoffsäure, bezw. in A. aufgelösten 
Mengen des betreffenden Ammoniumhalogenids bei gewöhnlicher Temp., wobei die 
Te-haltige Fl. und Halogenwasserstoff immer im Überschuß vorhanden war. Zum 
Umkrystallisieren wurden die erhaltenen Abscheidungen in Ggw. der Bestandteile, 
also unter der Mutterlauge, erhitzt u. durch vorsichtigen Zusatz der entsprechenden 
verd. Halogenwasserstoff säure, event. mit etwas A., zur Lsg. gebracht und die 
Filtrate der freiwilligen Krystallisation überlassen. — Die Chlorosalze sind gelb, 
lassen das Licht u. Mk. gelb durehseheinen und liefern beim Zerreiben gelbe 
Pulver; die Bromosalze sind rot, scheinen rot durch und lassen sich zu roten 
Pulvern verreiben; alle Präparate sind wasserfrei, sie sind zum größten Teile an 
der Luft lange Zeit beständig und können im lufttrockenen Zustande analysiert 
werden. Die krystallographische Unters, wurde von V. W einzierl  ausgeführt. 
Die meisten der Anlagerungsverbb. gehören dem rhombischen oder dem monoklinen 
Systeme an; als regulär wurden nur Tetramethylammoniumhexachloro- und -hexa- 
bromotellureat erkannt. Die einander entsprechenden Chloro- und Bromosalze kry- 
stallisieren vielfach im gleichen Systeme, doch wurden mit Ausnahme der eben er
wähnten Salze niemals gleiche Krystallformen bei ihnen gefunden. Die Verbb. 
lösen sich alle in sehr geringen Mengen W., teils schon bei gewöhnlicher Temp., 
zu sehr schwach gelben, vielfach auch farblosen Fll. auf u. werden durch den ge
ringsten Überschuß von W. schnell unter Abscheidung von telluriger S. zers., und 
zwar die Chlorosalze schneller als die Bromosalze. Die Halogenosalze sind eben
falls Behr empfindlich gegen einen Überschuß von verd. Halogenwasserstoffuäure; 
9ß%ig. A. bewirkt bei gewöhnlicher Temp. sehr weitgehende Zers, der Halogeno- 
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salze unter Abscheidung von telluriger S.; bei Siedehitze entstehen mit wenig A. 
farblose, bezw. schwach gelbe, klare Lsgg.

E xperim enteller Teil. (Bearbeitet von Victor Weinzierl.) Alle Farben 
sind nach Radde bestimmt. A. Chlorosalze. Tetramethylammoniumhexachloro- 
tellureat, [(CH3VN ]2TeCl8, Kuboktaeder; Farbe: 9 Gelb r*. Ist an der Luft sehr 
beständig.— Tripropylammoniumhexachlorotellureat, [(C,H7)8-NHJjTeCl6, rhombische 
Prismen, u. Mk.; Farbe: 9 Gelb s. — Di-i-butylammoniumhexachlorotellureat, [(C4He)2- 
NH2]3TeCl6, unregelmäßig ausgebildete Krystalle, zerfließt bald an der Luft; Farbe: 
10 Gelbgrün t. — Tri-i-butylammoniumhexachlorotellureat, [(C4H„)a • NH]2TeCI„, Nädel- 
clien, aus der Mutterlauge größere Krystalle von nahezu modellartig ausgebildeten, 
tetragonalen, meist von der Basis abgestumpften Pyramiden; Farbe: 8 Gelb r. — 
Allylammoniumhexachlorotcllureat, [C3H5-NH3]2TeCl6, rechteckige bis quadratische 
Blättchen; zers. sieh schnell an der Luft und selbst im geschlossenen Gläschen.— 
Tri-i-amylammoniumhcxachlorotelhireat, [(C5Hn)3'NHJ,TeCl<,, monokline Krystalle; 
Farbe: 11 Gelbgrün m. —• Guanidiniumhexachlorotellureat, [HN : C(NH2)2-H]2TeCI8, 
rhombische Nadeln; Farbe: 10 Gelbgrün r; zers. sich an der Luft innerhalb einiger 
Tage. — m-Chloraniliniumhexachlorotellureat, [06H4• CI• NH8]2TeCl6, monokline Kry
stalle; Farbe: 8 Gelb s; färbt sich au der Luft bald tiefer braun. — p-Chloranili- 
niumhexachlorotellureat, [C0H4-Cl-NH3l2TeCl9, monokline Nadeln; Farbe: 10 Gelb
grün r; beginnt sich an der Luft nach ca. 3 Wochcn oberflächlich zu bräunen. —
i-Amylaniliniumhcxachlorotellureat, [C6H6-NH2-C6Hn]2TeCI6, rhombische, sehr ein
fach ausgebildete Krystalle; Farbe: 10 Gelbgrün t. — lienzalanüiniumhexachloro- 
tellureat, [C0H5-CH : N-C8H6-H]2TeCl0, Nädelchen, die sich unter der Mutterlauge 
in Blättchen verwandeln, wahrscheinlich monoklin; Farbe: 10 Gelbgrün q. — Äthyl- 
benzylaniliniumhexachlorotellureat, [C6H5 • NH • C2H5 • C6H5 • CH2]2TeCl6, monokline Kry- 
ställehen; Farbe: 8 Gelb s. — Dimethyl-o-toluidiniumhexachlorotellureat, [C6H4• C1I3• 
N(CH3)2*H]2TeCl6, Nädelchen und größere, dem rhombischen System zugehörige 
Krystalle; Farbe: 9 Gelb s. — Bimethyl-p-toluidiniumhexachlorotellureat, [Con 4- CHj- 
N^CH^j-HyTeCle) Nädelchen und stark gedrungene, ziemlich dunkle Krystalle 
(rhombisch); Farbe: 10 Gelbgrün r. — Pseudoaunidiniumhexachlorotellureat, [C6H2 
(CH3)3'NH3]2TeCl6, wahrscheinlich monoklin; Farbe: 8 Gelb s; zers. sich an der 
Luft nach einigen Tagen. — ß-Picoliniumhcxachlorotellureat, [C5H4 • CHB• NH]jTeCle, 
Blättchen, monoklin; Farbe: 10 Gelbgrün m. — Lutidiniumhexachlorotellureat, 
[CsHs(CH3)j'NHJ3TeCI8, Nädelchen, u. i\lk. rhombische Prismen; Farbe: 12 Gelb
grün s. — Kollidiniumhexachlorotellureat, [C6H2 • (CH3)S • NH]4TeCl6, tetragonale Kry
stalle; Farbe: 8 Gelb s. — Piperidiniumhexachlorotellureat, [CSH,0 •NH3]2TeC)B, rhom
bische Krystalle; Farbe: 8 Gelb r. — Isochinoliniumhexachlorotellureat, [CcH,-NH], 
TeCl„, Nadeln, u. Mk. monokline Prismen; Farbe: 9 Gelb s. — Benzylmethylammo- 
niumhexachlorotellureat, [C6H5 • CH2 • NH2 ■ CH3]3TeCI6, wahrscheinlich monokline 
Nadeln; Farbe: 10 Gelbgrün r. — Benzalmethylanmomumhexachlorotellureat, [C6H6• 
CH : NH-CH3]2TeCl6, Nädelchen, rhombische Prismen; Farbe: 9 Gelb s. — Benzal- 
äthylammoniumhexachlorotellureat, [C0H5*CH : NH-C2H6]2TeC!0, Aggregate von fase
rigen, wahrscheinlich monoklinen Prismen; Farbe: 8 Gelb p.

B. Brom osalze. Tetramethylammoniumhexabromotellureat, [(CH3)4-N],TeBr6) 
reguläre, nahezu modellartig ausgebildete Kuboktaeder; Farbe: 4 Orange o. — Tri- 
propylammoniumhexabromotdlureat, [(C3H7)3-NHJ2TeBr6, rhombische Pyramiden, die 
einzelnen Kryställchen sind miteinander meist zu Ketten verwachsen; Farbe:
3 Zinnober p. — Di-i-butylammoniumhexabromoteUurcat, [(C4H9VNH2],TeBr6, rhom
bische Prismen; Farbe: 4 Orange o. — Tri-i-butylammoniumhexabromoteUureat, 
[(C4HB)3-NH],TeBr6, Nädelchen und Blättchen, wahrscheinlich rohmbisch; Farbe:
5 Orange q. — AUylammo>iiumhexabromotellureat, [CSH5 • NHs],TeBr6, monokline Kry
stalle; Farbe: 1 Zinnober k\ die Krystalle verlieren bei längerem Liegen an der
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Luft ihren Glanz. — i-Amylammoniumhexabromotellureat, [C5Hn wahr
scheinlich rhombische Blättchen; Farbe: 4 Orange p. — Di-i-amylammoniumhexa- 
bromotellureat, [(C6Hu)2*NH,]sTeBr6, krystallinischer Nd.; Farbe: 4 Orange o. Aus 
dem Filtrat rhombische Prismen; Farbe: 1 Zinnober k. — Trii-aviylammoniumhexa- 
bromotellureat, [(C6HI1)3'NH]sTeBr6, monoklin; Farbe: 5 Orange q. — Guanidinium- 
hexabromotellureal, [HNT : C-(NH2)2-H]2TeC!6, Nädelehen; Farbe: 4 Orange o. Aus 
dem Filtrat: rhombische Prismen; Farbe: 1 Zinnober c. — Aminoguanidiniumhexa- 
bromotellureat, [HN : C-NIL, • NH*NHs]JTeBr6, unregelmäßig ausgebildete Krystalle, 
vereinzelt Individuen mit rhombischem Charakter; Farbe: 30 Carmin i; trübt sich 
schon nach verhältnismäßig kurzem Aufbewahren an der Luft. — o-Chloranilinium- 
hexabromotellureat, [C6H,-CI-NH3]sTeBr6, monokline Kryställchen; Farbe: 3 Zin
nober m; die Krystalle trüben sich oberflächlich an der Luft. — m-Chloranilinium- 
hexabromotellureat, [CaH4-Cl*NH3]2TeBr6, Blättchen, u. Mk. wahrscheinlich rhom
bische Prismen; Farbe: 4 Orange o. — p-Chloraniliniumhexabromotellureat, [C6H4■ 
Cl*NH3]sTeBr6, nadelförmige Krystalle und wahrscheinlich rhombische Prismen; 
Farbe: 5 Orange p. — Dichloranilinium-l,2,4-hexabromotellureat, [C6H3'C!2"NHS]2 
TeBr6, krystallinischer Nd.; Farbe: 5 Orangep. Aus dem Filtrat: wahrscheinlich 
trikline Krystalle; Farbe: 2 Zinnober m. — o-Bromaniliniumhexabronwtellureat, 
[C6H4-Br-NH3l2TeBr6, monokline Krystalle; Farbe: 1 Zinnober k\ zers. sich an der 
Luft nach einiger Zeit. — m-Bromaniliniumhexabromotellureat, [CeH4 • B r • N H,]2Te Br#, 
Nädelehen, Farbe: 4 Orangep\ aus dem Filtrat größere Krystalle, Farbe: 1 Zin
nober t. — p-Broinaniliniumhexabromotellureat, [C8H4-Br-NH3]TeBr6, Nadeln, u. Mk. 
Prismen; wahrscheinlich rhombisch; Farbe: 4 Orange o. — m-Nitraniliniumhexa- 
bromotellureat, [CcH4• N02• NH3]sTeBr„, wahrscheinlich trikline Prismen; Farbe: 
1 Zinnober fc; trübt sieh an der Luft oberflächlich. — i-Amylaniliniumhexabromo- 
tellureat, [C8H5-NHj'C6Hu]2TeBr8, rhombische Krystalle; Farbe: 5 Orange m; zers. 
sich an der Luft langsam im Laufe einiger Wochen.

Benzylaniliniumhexabromotellureat, [CcHä • CH2 • NH* • C6H5],TeBr6, monokline 
Krystalle; Farbe: 3 Zinnober m. — Methylbenzylaniliniumhexabromotellureat, [C6H5- 
CEL-NH*GHa• C8H5]jTeBr8, Nadeln, Prismen mit Schieferendigung; Farbe: 5Orange )̂.
— Äthylbenzylaniliniumhexabromotellureat, [CflH5*CH,*NH*C2H6-C6H6]äTeBre, kleine 
Kryställchen; Farbe: 2 Zinnober m. — Benzalaniliniumhexabromotellureat, |C6H5• 
CH : NH-C8H6]2TeBr8, Blättchen, dünnprismatische Leistchen, anscheinend rhom
bisch; Farbe: 3 Zinnober o. — Dimethyl-o-toluidiniumhexabromotellurcat, [C6H4-CH3- 
N(CH3)2*H]2TeBr8, Nädelehen; Farbe: 4 Orange o; aus dem Filtrat monokline 
Prismen; Farbe: 1 Zinnober k. — Dimethyl-p-toluidiniumhexabromotellureat, [C0H4- 
CH3-N(CH3)2H]2TeBr6, Nadeln, Farbe: H Orange p. Aus dem Filtrat Nadeln, u. Mk. 
rhombische Prismen; Farbe: 1 Zinnober i. — Pseudocumidiniumhexabromotellureat, 
[C0H2-(CH3)3»NH3l,TeBr6, Blättchen, aus der Mutterlauge Nadeln, u. Mk. monokline 
Prismen; Farbe: 3 Zinnober o. — Diphenylammoniumhexabromotellureat, [(C6H5)JNH2]> 
TeBr8, wahrscheinlich rhombische Blättchen; Farbe: 4 Orange in; färbt sich an der 
Luft nach einigen Tagen dunkler und ist nach 2 Wochen vollständig zers. — 
Toluylendiammonium-l,2,4-hexabromotellureat, [C6Hs-CH3*(NH3)2]TeBr8, trikline Kry
stalle; Farbe: 30 Carmin i. — Toluylendiammonium-l,3,4-hexabromotellurcat, [CeH3- 
CH3*(NH3)j]TeBr8, u. Mk. Blättchen; Farbe: 2 Zinnober m. — o-Phenetidiniumhexa- 
bromotellureat, [C8H4-0*C2H6-NHs]2TeBr8, sechseckige, rhombische Blättchen; Farbe:
4 Orange q. — p-Phenetidiniumhexabromotellureat, [C„H4*0*C,H6-NH3]2TeBr8, rhom
bische Kryställchen; Farbe: 4 Orange o. — ß-Picoliniumhexabromotellureat, [C6H4- 
CH3-NH]sTeBr6, wahrscheinlich monokline Kryställchen; Farbe: 8 Orange r. — 
Lutidiniwnhexabromotellureat, [C6H3-N-(CH3)j-HJjTeBre, wahrscheinlich rhombische 
Prismen; Farbe: 4 Orange ?«. — Kollidiniumhexabromotellureat, [CäHj(CH3)3»NH], 
TeBr6, krystallinisch; Farbe: 4 Orange m. Aus dem Filtrat rhombische Pyramiden;

112*
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Farbe: 3 Zinnober o. — Piperidiniumhexabromotellureat, [C5H10-NHj]jTeBr6, Kry- 
atällchen; Farbe: 4 Orange o. Aus dem Filtrat: rhombische Krystalle; Farbe: 
1 Zinnober 1c. — BcnzoylpiperidiniumJiexabromoteUureat, [C6H10>NH-CO"C,,H5]sTeBr6, 
monokline Nadeln; Favbe: 3 Zinnober m. — IsocMnoliniumhcxabromotellureat, [CSH,- 
NH],TeBrs, Nadeln, wohl monokline Prismen; Farbe: 2 Zinnober m. — Benzyl- 
methylammoniumhexabromotellureat, [C6H6- CH2-CHS•NHa]aTeBr6, u. Mk. Prismen; 
Farbe: 4 Orange q. — Benzälmethylammoniumhexabromotellureat, [C6H5-CH : NH« 
CH3]2TeBr0, wahrscheinlich rhombische Prismen; Farbe: 4 Orange o. — Benzal- 
äthylammoyiiumhcxabromotellureat, [C8HS*CH : NH-C,H61aTeBra, Blättchen, aus dem 
Filtrat wahrscheinlich monokline Kryställchen; Farbe: 5 Orange q. (Ztschr. f. an- 
org. Ch. 86. 169—95. 18/3. [9/2.] Stuttgart. Lab. f. Eloktrochem. u. Techn. Chem. 
d. Techn. Hochschule, u. Würzburg.) B usch.

Félix Bidet, Über die Hydrate der primären Amine. Bringt man in eine in 
vertikaler Lage befindliche Röhre einige g reines, wasserfreies Isoamylamin, ver
schließt das obere Ende der Röhre mit einem Bausch Glaswolle und überläßt das 
Ganze bei 6—10° sich selbst, so beobachtet man nach 2 Tagen das Auftreten eines 
krystallinischen Hydrats, C6Hu *NHa -f- 2HsO, welches im geschlossenen Röhrchen 
bei 70° zu sublimieren beginnt und bei 95—96° unter B. eines Sublimats vom 
gleichen F. schm. Leitet man trocknes NH3-Gas 2 Stdn. lang durch wasserfreien, 
auf 0° abgekühlten Â., in welchem fein pulverisiertes Isoamylaminchlorhydrat sus
pendiert ist, filtriert und läßt das Filtrat in einer Schale an der Luft stehen, so 
scheidet sich ein anderes Hydrat in größeren Krystallen ab, die im geschlossenen 
Röhrchen bei 20—83° schm., unter B. eines Sublimats vom F. 82°. Die Krystalle 
des ersteren Hydrats sind 11. in W. und Ä. und von stark alkal. Rk. Die Existenz 
dieser Hydrate hängt sehr von dem Verhältnis zwischen der vorhandenen Wasser- 
und Aminmenge ab; ein geringer Überschuß des einen oder anderen der beiden 
Bestandteile ruft sehr rasch den Übergang der Krystalle in eine farblose, leicht 
flüchtige Fl. hervor.

Das n. Amylamin bildet nach der ersteren Methode in geringer Menge ein kry- 
stallinisches Hydrat, welches bei 78° schm, und sich bei 100° in farblose Tröpf
chen verwandelt, die nach dem Wiedererstarren bei 65—66° schm. — Isobutylamin 
liefert unter den gleichen Bedingungen nur in sehr geringer Menge ein krystalli- 
nisches Hydrat, welches bei 74° unter B. eines Sublimats vom gleichen F. Bchm., 
in W. u. Ä. 11. ist und stark alkal. Rk. besitzt. (C. r. d. l'Acad. des sciences 158. 
876—78. [23/3.*].) D üsterbehn .

Paul Sabatier und A. Mailhe, Über die Verwendung von Manganoxydttl für 
die Katalyse der Säuren; Darstellung der Alkyl- und Arylketone. (Vgl. A. M ailh e , 
C. r. d. l’Acad. des Bciences 157. 219; C. 1913. II. 1132.) Das Manganoxydul, MnO, 
wie es durch Erhitzen von Manganocarbonat im CH3OH-Dampf auf 400° in der 
Röhre selbst erhalten wird, ist ein ausgezeichneter Katalysator der SS. für die Darst. 
s. und gemischter Ketone. Man leitet die Dämpfe der Säure oder des Säure- 
gemischea, bei hochschm. SS. mit Hilfe eines CO,-Stromes, bei 400—450° über eine 
etwa 60 cm lange Schicht von MnO. Essigsäure u. Propionsäure liefern quantitativ 
Aceton, bezw. Propion. Aua n. Buttersäure erhält mau über 90% Dipropylketon, 
aus laobuttersäure über 76% Diisopropylkcton, aus n. Valeriansäure ca. 80% Di- 
butylketon, aus Isovaleriansäure bei 450° ca. 40%, bei 400—410° über 70% Diiso- 
butylketon, aus Capronsäure über 75% Dipentylketon, C6HU• CO-C^H,,, F. 14°, 
Kp. 225°, aus Isobutylesaigaäure, (CH3)2CH-CH2- CHS -COOH, ca. 85% Diisoamyl- 
keton, Kp. 224°, aus Önanthaäure, C7H140 ,, 78% Dihexylketon, C6Hl3-CO-C6Hn, 
F. 31°, Kp. 258° (korr.), aus Pelargonsäure, C9H18Oä, über 65% Dioctylketon, C8H17 •



CO-C8H17, P. 48°, aus Phenylesaigsäure 85% BibenzylJcctoti, C0U5■ CH»■ CO■ CH2• 
C0HS, Prismen, P. 35°, Kp. 329°.

Wird Benzoesäure zusammen mit einer aliphatischen S. über das MnO geleitet, 
so entsteht das gemischte Keton, welches, wenn die aliphatische S. im Überschuß 
zugegen war, von dem durch Fraktionieren leicht zu trennenden s. aliphatischen 
Ketone begleitet ist. So erhält man aus Benzoesäure und Essigsäure Acetophenon, 
aus Benzoesäure u. Propionsäure Phenyläthylketon, C6H6-CO • C2H6) P. 15°, Kp. 216°, 
welches durch H in Ggw. von Ni bei 300° zu Propylbenzol, Kp. 157°, reduziert 
wird. Ein Gemisch von Benzoesäure u. Isobuttersäure liefert Phenylisopropylketon, 
CaHd-CO’ CHiCH^j, Kp. 218°, welches durch H in Ggw. von Ni bei 300° zu Iso- 
butylbenzol, Kp. 170°, reduziert wird. — Ein Gemisch von Benzoesäure und Butter
säure, bezw. Isovaleriansäure liefert Phenylpropyllccton, CtiH5 ■ CO • CH2■ CH2• CH9( 
Kp. 229°, bezw. Phenylisobutylketon, C8H6*CO-CH,-CH(CH8)2, Kp. 235°, welche bei 
der Roduktion durch H in Ggw. von Ni bei 300° in Butylbenzol, Kp. 183°, bezw. 
Isoamylbenzol, Kp. 193°, übergehen. — Aus einem Gemisch von Benzoesäure und 
Capronsäure erhält man Phenylpentylketon, C6H5-CO*C6Hn , P. 27°, Kp. 258—260°, 
dessen Reduktionsprod., das Hexylbenzol, CaHj-CoH,,,, bei 215° sd. — Önanthsäure 
und Benzoosäure bilden Phenylhexylketon, CjHj-CO-CsHu, F. 17°, Kp. 273—275°, 
welches durch H in Ggw. von Ni bei 300° zu Heptylbenzol, C6H6-C7H16, Kp. 240°, 
reduziert wird. — Ein Gemisch von Benzoesäure und Caprylsäure liefert Phenyl- 
heptylketon, C,H5*CO*C7Hl6, F. 22°, Kp. 285—290°, dessen Reduktionsprod., das 
Octylbenzol, bei 257° sd.

Aus einem Gemisch vou Pelargonsäure und Benzoesäure erhält man Phenyl- 
octylketon, CaH5• CO• CaH17, Krystalle, F. 46°, Kp. 298—300°; Semicarbazon, F. 115°. 
Durch Reduktion mittels H in Ggw. von Ni bei 300° liefert dieses Keton Nonyl- 
benzol, C6H5*C0H19, farblose Fl., Kp. 275°. — Laurinsäure und Benzoesäure liefern 
Phenylundecylketon, C6H6 • CO • CnH23, F. 47°, Myristinsäure u. Benzoesäure Phenyl- 
tridecylketon, C0H5-CO-C13Ii17, Krystalle, F. 55,5°; Semicarbazou, Blättchen, F. 75°.
— Ein Gemisch von Stearinsäure und Benzoesäure liefert Phenylheptadecylketon, 
C0H6-CO-C17H35) F. 59°, ein solches von Phenylessigsäure und Benzoesäure Phenyl
benzylketon, CaH5• CO • CHa• C6H-, F. 60°, ein solches von Hydrozimtsäure u. Benzoe
säure Phenylbenzoyläthan, C,HS • CO • CH2 • CH2 • C0H6, F. 72°. (C. r. d. l’Acad. des
sciences 158. 830—35. [23/3.*].) D üsterbehn .

E. Kisslowska, Über die Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf den Sebacin- 
säureester. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1885; C. 1911. II. 437.) 2,11-Di- 
methyldodekandiol-2,11, CuH3„0.J(CH3')2C(0H)(CHs)8C(OH)(CH.,)a, aus 152 g Jodmethyl, 
25 g Mg und 50 Sebacinsäureester nach Gr ig n a r d ; Ausbeute 83%; F. 57,5—58°, 
lange Nadeln aus Ä.-PAe.; 11. — KW-stoff, CMH2ä (I.), aus obigem Glykol durch 
Erhitzen auf 140—150° mit der gleichen Menge entwässerter Oxalsäure; Kp. 239,5 
bis 240°, farblose, unangenehm riechende Fl., addiert leicht Brom unter B. eines 
zersetzlichen Tetrabromids, sowie N30 4 unter B. eines grüngefärbten Prod.; mit 
Hg(CH3COO)2 entsteht ein voluminöser Nd., aus dem mit HCl der KW-stofl zu
rückerhalten werden kann; nach längerem Stehen zersetzt sich der KW-stoft beim 
Destillieren; D.419 0,7932, nD19 ■= 1,4535. — Für die Struktur dieses KW-stofta 

T CH3̂ p . , per r^-CR, sprechen seine Oxydationsprodukte, die
CHS'>L' • ; C ^ ch , durch Behandlung mit KMnO< bei 40° er

halten werden: Aceton (Ameisensäure, Essigsäure), Korksäure. (Joum. Russ. Phys - 
Chem. Ges. 45. 1975—79. 30/12. [Oktober.] 1913. Kiew. Organ.-Lab. d. höheren 
Frauenkurse.) Fröh lich .

Em, Bourquelot und M. Bridel, Einwirkung von Invertin auf Rohrzucker in 
Methyl- und Äthylalkohol von verschiedener Stärke. (Vgl. B ourquelot, H£rissey
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und B h id e l , Journ. Pharm, ct Chim. [7] 7. 233; C. 1913. I. 1338.) Invertin ist 
gegen die schädliche Wrkg. des Äthylalkohols weit widerstandsfähiger als gegen 
diejenige des Methylalkohols. Durch letzteren wird das Invertin bereits bei gewöhn
licher Temp. zerstört, sobald der Alkoholgehalt 60% erreicht. Die Schädigung des 
Invertins beginnt aber schon bei einem wesentlich niedrigeren Methylalkoholgehalt, 
während das Enzym in einem Äthylalkohol von 90% noch wirksam ist. — Das 
Drehungsvermögen der Lävulose beträgt boi 21° in 40%ig. Methylalkohol =  
—77° 81' (0,1992 g gel. in 15 ccm), in 60%ig. Methylalkohol =» —75° 02' (0,3549 g 
gel. in 15 ccm), in 80%ig. Methylalkohol =  —68° 82' (0,4140 g gel. in 15 ccm), 
bei 19° in 30%ig. A. =  —77° 58' (0,1740 g gel. io 15 ccin), in 60%ig. A. =  —73° 44' 
(0,1838 g gel. in 15 ccm), in 90%ig. A. =  —56° 42' (0,2172 g gel. in 15 ccm). Das 
Drehungsvermögen der Glucose in 30-, 60-, 90%ig. Methylalkohol beträgt nach 
Verdon +55° 60', +56° 86', +58° 42', in 30-. 60-, 90%ig. A. nach Coirre +52» 80',
—J-54° 20', -|-56080'. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 9. 321—27. 1/4.) DüSterbehn.

A. Joannis, Über die Konstitution des Kaliumcarbonyls. Wird das durch 
Einw. von CO auf Kaliumammonium erhältliche Kaliumcarbonyl, KCO (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 116. 1518; C. 93. II. 354), am besten in fl. NH3-Gas suspen
diert, sehr vorsichtig mit W. in Rk. gebracht, so bildet sich im Sinne der Gleichung: 
K"CO-CO-K -(- 2H,0 =  CHjOH-COOK -(- KOH Glykolsäure. Das Kaliumcar
bonyl wäre demnach als Dikaliumglyoxal aufzufassen. Wahrscheinlich geht dieser 
Rk. eine andere, bei der nur ein Mol. W. einwirkt:

K-CO-CO-K - f  H,0 =  CHjOK-COOK, 

voraus. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 874—76. [23/3.*].) D ü STERBEHN.

A. Thiel und R. Strohecker, Über die wahre Stärke der Kohlensäure. Es war 
früher (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 867; C. 1913. I. 2111) beobachtet worden, 
daß beim Zusatz immer kleinerer Mengen von Basen zu einer gegebenen, jedesmal 
frischen Menge von KohlensäurelBg. an die Stelle der langsamen, mit Hilfe der 
allm ählichen Verfärbung eines geeigneten Indicators leicht zu verfolgenden Rk. 
zwischen S. und Base, ein praktisch momentaner Verbrauch der letzteren tritt. 
Jene maximale Basenmenge, die noch momentan gebunden wird, ist äquivalent der 
in der wss. COs-Lsg. fertig gebildeten Verb. H,COs (einschließlich ihrer Ionen), also 
der eigentlichen Kohlensäure; die überschüssige Base greift dann das freie COs an: 
COä -f- OH' — ->- HC03' u. verläuft langsamer. Besonders interessant ist die quan
titative Best. der in Lsg. vorhandenen Verb. H3C03; kennt man diese, so ist damit 
auch die wahre Stärke der Kohlensäure bekannt. Bisher fehlte es nur an einer 
Methode zur exakten analytischen Trennung der ungespaltenen Kohlensäure HjCOs 
vom unveränderten Anhydrid.

Bezüglich der Einzelheiten des Experimentellen sei auf das Original verwiesen. 
Den Verss. liegt die Beobachtung zugrunde, daß es — eine geeignete Apparatur u. 
die nötige Übung vorausgesetzt — stets gelingt, eine völlige Vermischung u. Neu
tralisation der vorher getrennten Reagenslsgg. in fast genau 0,4 Sek. zu bewirken. 
Nach 0,3 Sek. war die Rk. noch nicht fertig, während 0,5 Sek. nicht voll bean
sprucht wurden. — Es zeigte sich, daß die Rk. zwischen äquivalenten Mengen von 
SS. und Basen, beurteilt nach dem Verschwinden der Färbung eines geeigneten 
Indicators, unabhängig von der Stärke der S. und Base ist; auch Konzentration u. 
Temp. (4° bis Zimmertemp.) spielen kaum eine Rolle. Als Indicator diente das 
Phenoltetrachlorphthalein, das außer anderen schätzenswerten Eigenschaften vor dem 
Phenolphthalein die sehr viel größere Färbekraft voraus hat. — Es wurde eine 
Neubestimmung der maximalen Menge NaOH u. NHS vorgenommen, die von einer
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gegebenen Menge wss. CO, in derselben Zeit gebunden wird, wie sie zur Rk. 
zwischen gewöhnlichen SS. u. Basen erforderlich ist, d. h. innerhalb 0,4 Sek. Dabei 
ergab sich, daß 250 ccm einer 0,00812-m-n Kohlensiiurelsg. die Basenlsg. in 0,4 Sek. 
entfärbten, wenn diese entweder 0,93 ccm 0,1 -n NaOH oder 0,52 ccm 0,1-ra NH3 ent
hielt. Temp. 12° 4; 1°. Bei 4° wurden nur 0,25 ccm NaOH oder 0,14 ccm NH3 
momentan verbraucht. Die Gesamtmenge der Kohlensäure verlangt 20,3 ccm 0,1-w 
Base. Die Verss. führen zu dem Endergebnis, daß in einer 0,00812-?»-« Kohlen- 
säurelsg. bei 4° nur 0,67% der Gesamtkonzentration wirkliche Kohlensäure ist, u. 
zwar ionisierte u. nichtionisierte, während der ganze Rest von über 99% a's freies 
Anhydrid in Lsg. enthalten ist.

Mit Rücksicht hierauf berechnen Vff. die wahre Stärke der Kohlensäure zu 
-K-«, == 5,0*10 4. Das bedeutet aber, daß die Kohlensäure in Wirklichkeit mehr ala 
doppelt so stark ist, wie die Ameisensäure. Berücksichtigt man, daß durch Be
seitigung etwa noch vorhandener Fehlerquellen nur eine noch weitere Erhöhung 
der Affinitätskonstante eiutreteu kann, so sieht man, daß die wahre Stärke der 
Kohlensäure wenigstens qualitativ in der Richtung liegend gefunden worden i3t, 
die noch allem, was bisher über den Zusammenhang zwischen Stärke und Kon
stitution bekannt war, erwartet werden mußte. Aus einer Zusammenstellung der 
Stärkeverhältnisse verwandter SS. ersieht mau, daß der Kohlensäure als Oxy- 
ameisensäure in der Reihenfolge der SS. nunmehr wenigstens qualitativ der Platz 
zukommt, der ihr gebührt. — Das Beispiel der Kohlensäure macht es im höchsten 
Grade wahrscheinlich, daß auch in anderen Fällen, in denen die experimentell be
stimmte (scheinbare) Affinitätskonstante die erwartete Beziehung zur Konstitution 
vermissen läßt, analoge Verhältnisse vorliegen. Das würde in erster Linie auf 
NHS u . die Alkylamine etc. zutrefien. (Ber. Dtsch. Chem. Ches. 47. 945—53. 28/3. 
[11/3.] Marburg. Abt. f. physik. Ch. beim Ch. Inst. d. Univ.) JOST.

Julius Berend Cohen und Pavitra Kumar Dutt, Die fortschreitende Bro
mierung des Toluols. Die stufenweise Bromierung des Toluols verläuft nach

nebenstehendem Schema, 
in dem die Hauptprodd. 
an erster Stelle, nur spu
renweise gebildete Stoffe 
in Klammern stehen. Beim 
o-Brom- und 2,3- und
2,5-Dibromtoluol verläuft 
die Bromierung deutlich 
anders als die Chlorie
rung der entsprechenden 

Chlorverbb. (Cohen, 
D a k in , Journ. Chem. 

Soc. London 81. 1324; C. 1902. II. 1178). Die B. einer kleinen Menge m-Brorn- 
toluol bei Einw. von 26,5 ccm Brom auf 46 g Toluol in Ggw. von 0,5 g Al-Hg-Paar 
wird durch Isolierung von m-Brombenzoesäure aus den Prodd. der Oxydation des
gebromten Materials mit verd. HNO, bewiesen. Zur Unters, des Verlaufs der
Bromierung der drei Monobromtoluole werden zunächst die sechs Dibromtoluole 
und hieraus die Mono- und Dinitroderivate, Sulfochloride, Sulfamide und Benzoe
säuren dargestellt; diese Derivate dienen dann zur Identifizierung der Bromierungs- 
prodd. Die Arbeitsweise war meist dieselbe wie bei den Chlorverbb. Die Tabelle 
auf folgender Seite gibt die FF. der erhaltenen Verbb.

Zur Bromierung der Bromtoluole wird 52 g Bromtoluol in 52 g CC14 bei 0° 
mit 12 ccm Br im gleichen Volumen CC!t in Ggw. von 0,5 g Al-Hg-Paar behandelt;

Toluol — y  o-, p-, (m)- Bromtoluol
o-Bromtoluol — y 2,5-, 2,4- Dibromtoluol
P- „ — > 2,4-, 3,4-
m- „ — y 2,5-, 3,4-, (3,5)- „
2.3-Dibromtoluol — >- 2,3,6-, 2,3,5- Tribromtoluol
2.4- „ — >• 2,4,5-, (2,4,6)-
2.5- ., — >■ 2,4,5-, (2,3,6)- „
2.6- „ — >  2,3,6-
3.4- „ — y 2,4,5-, (3,4,5)- „
3.5- „ — y  2,3,5- „
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die Prodd. werden sulfoniert, nitriert und oxydiert und die entstehenden Derivate 
durch fraktionierte Krystallisation isoliert.

| Dibrom- 
toluol

Mononitro-
derivat

Dinitro-
derivat Sulfochlorid Sulfamid Dibrom-

benzoesäure

2,3 30—31° 58—59° 107—109° 93° 214° 149-150°
2,4 fl. 79-80° 129—130° 86-88° 212—213° 168-169°
2,5 fl. 87—88° 142-143° 73 -  74° 210-211° 153°
2,6 5,5° 49—50° 161—162° 101° 204° 146—147°
3,4 fl. 86-87° 129—130° 104—105° 212° 229-230°
3,5 39° 124° (156 —157° 

{104,5-105° fl. 195° 213-214°

2.3.4-Tribromtoluol, Krystalle aus Eg., F. 45—46"; B. man nitriert 3-Brom-p- 
acettoluidid mit rauchender HN03 und Eg. bei 5°, kocht das 3-Brom-5-nitro-p- 
acettoluidid, F. 210°, mit verd. H2S04, diazotiert 3-Brom-5-nitro-p-toluidin, F. 64—65°, 
ersetzt die Diazogruppe durch Br, reduziert 3,4-Dibrom-5-nitrotoluol, F. 63—65°, 
mit Fe und Eg., acetyliert 3,4-Dibrom-m-toluidin, F. 58—59°, bromiert die Acetyl- 
verb., F. 163,5—164°, in Eg., hydrolysiert 2,3,4-Tribrom-m-acettoluidid zu 2,3,4- 
Tribrom-m-toluidin u. entamidiert die Base. — 2,3,4-Tribromnitrotoluol, C7H40,NBrs, 
aus 5 g Tribromtoluol und 10 ccm rauchende HN03 bei 0° in */j Stde., Krystalle 
aus A., F. 107—108°. — 2,3,4-Tribromdinitroioluol, aus Tribromtoluol, rauchender 
IINOj und konz. H2S04 auf dem Wasserbade in 1 Stde., Prismen aus A., F. 197 
199°. — 2,3,4-Tribrombenzoesäure, C7H3OäBr3, aus Tribromtoluol und verd. HN03 
(l : 4) bei 150—160° in 6 Stdn., farblose Nadeln aus Bzl., F. 197—.198°.

2.3.5-Tribromtoluol, F. 53—54°. B. man bromiert o-Acettoluidid in Eg. zu 
5-Brom-o-acettoluidid, F. 156—157°, das nicht weiter bromiert werden kann, hydro
lysiert zu 5-Brom-o-toluidin, F. 58—59°, bromiert in Eg. zu 3,5-Dibrom-o-töluidin, 
F. 45—46°, u. ersetzt NH, durch Br; oder man ersetzt in 3-Bro>n-5-nitro-o-toluidin, 
Krystalle aus Eg., F. 180—181° (Co h e n , E a p e r , Journ. Chem. Soc. London 85. 
1269; C. 1904. II. 1301) NH, durch Br, reduziert 2,3-Dibrom-S-nitrotoluol, F. 104 
bis 105°, mit Sn und HCl zu 2,3-Dibrom-m-toluidin, F. 83—85°, und ersetzt NH, 
durch Br. — 2,3,5-Tribromnitrotoluol, C,H40,NBr3, aus 5 g Tribromtoluol u. 10 g 
rauchender HNOa in der Kälte in wenigen Minuten; durch Krystallisation aus A. 
trennt man die beiden Isomeren, F. 67—68° und F. 88,5—90°. — 2,3,5-Tribrom- 
dinitrotoluol, C7Ha0 4NaBr3, aus Tribromtoluol, rauchender HNO, und konz. H,S04 
auf dem Wasserbade in 1 Stde., Krystalle aus Eg., F. 209—210°. — 2,3,5-Tribrom- 
benzoesäure, aus Tribromtoluol und verd. HN03 (1 : 3) bei 135—140° in 6 Stdn., 
farblose Nadeln aus A., F. 193—194° (vgl. R osanoff, Pr a g e r , Journ. Americ. Chem. 
Soc. 30. 1902; C. 1909. I. 64S).

2.3.6-Tribromtoluol, farblose Nadeln aus A., F. 58—59°. B. man nitriert 2-Brom- 
5-acettoluidid bei 5° mit rauchender HNO, und Eg., hydrolysiert 2-Brom-4-nitro- 
5-acettoluidid, Krystalle aus A., F. 125—125,5°, bromiert das 6-Brom-4-nitro-m- 
toluidin, rotbraune Nadeln aus A., F. 179—181°, in Eg., ersetzt im 2,6-Dibrom-4- 
nitro-m-toluidin, gelbe Nadeln aus A., F. 130—133°, NH, durch Br, reduziert
2.3.6-Tribrom-4-nitrotoluol, Krystalle aus Eg., F. 106,5—107°, mit Fe und Eg. und 
entamidiert 2,3,6-Tribrom-p-toluidin, Krystalle aus A., F. 118 —119°; oder man 
bromiert 6-Brom-o-acettoluidid, farblose Nadeln aus A., F. 159,5—161°, hydrolysiert
5.6-Dibrom-o-acettoluidid, Nadeln aus A., F. 165,5—166,5°, und ersetzt im 5,6-Di- 
brom-o-toluidin, F. 58°, NH, durch Br. — 2,3,6-Tribromnitrotoluol, strohfarbige 
Nadeln aus A., F. 91—92°. — 2,3,6-Tribromdinitrotoluol, hellgelbe Prismen aus A., 
F. 202—203°. — 2,3,6-Tribromtoluol konnte nicht zur entsprechenden Benzoesäure 
oxydiert werden.
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2,4,5-Tribromtoluol, farblose Nadeln aus A., P. 112—113°. B. man nitriert
3-Brom-p-toluidin durch Einträgen des Nitrats in konz. H2S04, ersetzt im 5-Brom-
2-nitro-p-toluidin, braune Nadeln aus A., F. 118—119°, NH, durch Br, reduziert
4,5-Dibrom-2-nitrotoluol, Krystalle aus A., F. 83,5—84,5°, mit Sn und HCl und 
ersetzt im 4,5-Dibrom-o-toluidin, farblose Nadeln aus A., F. 96—97°, NH, durch 
Br; oder man bromiert 2-Brom-5-acettoluidid, F. 101—102°, in Eg., hydrolysiert
2,4-Dibrom-5-acettoluidid, F. 168—169°, und ersetzt NH, durch Br. — 2,4,5-Tri- 
bromnitrotoluol, farblose Krystalle aus A., F. 130—131,5°. — 2,4,5-Tribromdinitro- 
toluol, farblose Krystalle aus Alkohol, F. 278—279°. — 2,4,5-Tribrombenzoesäure,
C,HsO,Br3, aus Tribrombenzol und verd. HNOa im Rohr, farblose Nadeln aus Bzl., 
F. 195—196°. — 2,4,6-Tribromtoluol, aus m-Toluidin beim Bromieren in Eg. und 
Entamidieren deä Prod., farblose Nadeln aus A., F. 65—66°. — 2,4,6- Tribromnitro- 
toluol, C7H40,NBr8, farblose Krystalle, F. 74—75,5°. — 2,4,6-Tribromdinitrotoluol, 
farblose Krystalle aus A., F. 217—218°. — 2,4,6-Tribrombenzoesäure, farblose Kry
stalle aus A., F. 186—187°. — 3,4,5-Tribromtoluol, farblose Nadeln aus A., F. 88 
bis 89°. B. man bromiert 3-Brora-p-toluidin und ersetzt im 3,5-Dibrom-p-toluidin, 
F. 74—75°, NH, durch Br. — 3,4,5-Tribromnitrotoluol, farblose Krystalle aus A., 
F. 104—105°. — 3,4,5-Tribroindinitrotoluol, farblose Prismen, F. 211,5°. — 3,4,5- 
Tribrombenzoesäure, farblose Nadeln aus Bzl., F. 235°.

Zur Bromierung der Dibromtoluole werden 10 g mit 2,2 ccm Br in Ggw. von
0.5 g Al-Hg-Paar teils in teils ohne CCI4 behandelt. Die Tribromtoluole werden
in der Regel als Dinitroderivate identifiziert. (Joum. Chem. Soc. London 105. 
501—21. März. Leeds. Univ.) F r a n z .

P. J. Montagne, Friedei- Craftssche Synthese von aromatischen Kohlenwasser
stoffen und Ketonen. Vortrag auf der Sitzung des „Leidenschen Chemischen Ver
eins“ vom 11/11. 1913. Theoretische Betrachtungen und historischer Überblick. 
(Chemisch Weekblad 11. 308—22. 28/3.) Schönfeld.

H. J. Bäcker, Über die Nitrierung von Methylharnstoff. Nach D eqner und 
v. P echmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 654; C. 97. I. 908) wird bei der 
Nitrierung von Methylharnstofi das Imino-N-Atom nitriert, während die Nitrierung 
von Äthylharnstoff (vgl. T hiele  und L a ch m an , L iebigs Ann. 288. 285; C. 96.
1. 301) am Amino-N-Atom stattfindet. Der Vf. erhielt jedoch durch Nitrieren 
von Methylharnstoff ein Gemisch von a,a- (40%) u. d.ß- (55%) Methylnilroharnstoff. 
Durch Behandeln des rohen Nitrierungsprod. von Methylharnstoff mit NH„ wird 
die «,ci-Verb. zerstört unter B. von Methylnitramin, während «,/9-Metbylnitroharn- 
stoff, HsC*NH'CO*NH-NO„ in das Ammoniumsalz übergeht u. durch Zusatz einer 
S. in reiner Form erhalten wird; F. 159°. In der Nitrierung von Methyl- u. Äthyl- 
harnstoff besteht demnach kein prinzipieller Gegensatz. (Koninkl. Akad. van 
Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 16. 770—73. 12/2.) Schönfeld .

Frederic Stanley Kipping und Robert Robison, Organische Derivate des 
Siliciums. Teil XXI. Die Kondensationsprodukte des Diphenylsilicandiols. (Teil XX.: 
S. 1177.) Diphenylsilicandiol (Journ. Chem. Soc. London 101. 2125; C. 1913. I. 
701), trikline (a : b : c =  0,5657 : 1 : 1,700; a =  90° 2', ß  =  111° 20', /  =  87° 27'; 
Vernon Stott) Prismen aus Essigester, bei gewöhnlicher Temp. beständig, sehr 
empfindlich gegen SS. und Basen; verliert beim Erhitzen auf 140—180°, beim 
Kochen mit Xylol, bei Einw. von Piperidin oder NH3 auf die Lsg. in Aceton W. 
unter B. höherer Kondensationsprodd.; die B. von Diphenylsilicon konnte nicht 
nachgewiesen werden. — Anhydrobisdiphenylsilicandiol, aus Diphenylsilicandiol in 
Aceton und etwas wss. NH3 bei gewöhnlicher Temp., trikline (a : b : c =  0,6536 :
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1 : 1,868; «  =  92° 28', ß  =  115° 40', y =  86° 24'; Stott ) Krystalle aus Chlf. - f  
PAe., F. 113°, 1. in 5%ig. KOH; liefert beim Erhitzen oder bei Einw. von Piperidin 
oder HCl, zum Teil nach vorheriger Hydrolyse höhere Kondensationsprodd. — Di- 
anhydrotrisdiphenylsilicandiol, entsteht unter denselben Bedingungen wie Anhydro- 
bisdiphenylsilicandiol, trikline (a : b : c =  0,5068 : 1 : 1,491; cc =  90° 42', ß  ■= 
106* 56', j/ =  86°30'; Stott) Prismen aus Chlf.-f-PAe.; entsteht auch durch vor
sichtige Hydrolyse von Trianhydrotrisdiphenylsilicandiol in Aceton -j- Ä. mit 3°/0ig. 
wss. NaOH in einigen Sekunden; ebenso aus der Trianhydroverb. in Chlf. -f- 
Aceton in Ggw. von wenig konz. HCl in 6 Stdn.; die letztere Rk. ist umkehrbar.
— Trianhydrotrisdiphenylsilicandiol, aus Diphenylsilicandiol beim Erhitzen als 
Hauptprod. oder aus Dianhydrotrisdiphenylsilicandiol und anderen Kondensations
prodd. des Diphenylsilicandiols in Ggw. von etwas HCl, rhombische (a : b : c =
0,7750 : 1 : 0,4993; Stott) Krystalle aus Essigester. — Trianhydrotetrakisdiphenyl- 
silicandiol, C<aH,406Si< =  0[Si(C6H5)2 • O • Si(C6H6)2 • OH],, aus Tetraanhydrotetrakia- 
diphenylsilicandiol in Chlf. und 5—6 Mol. NaO*C2H6 in A.; man säuert nach 
höchstens 1 Min. mit sehr verd. Essigsäure an; farblose Prismen aus A. -f- PAe., 
F. 128,5°, 11. in Chlf., Aceton, wl. in k. A., uni. in PAe., 5°/0ig. KOH; wird beim 
Erwärmen der alkoh. Lsg. mit einer Spur KOH in Tetraanhydrotetrakisdiphenyl- 
silicandiol, trikline (a : b : c =  0,5614 : 1 : 0,5770; a  =  83° 56', ß  =  103° 52', y — 
96° 44'; Stott) Tafeln aus Essigester, kann fast unzers. destilliert werden, ver
wandelt, da3 auch aus Diphenylsilicandiol u. einigen seiner Kondensationsprodd. in 
Ggw. von etwas Piperidin entsteht. (Journ. Chem. Soc. London 105. 484—500. 
März. Nottingham. Univ. College.) Fr a n z .

John Arthur Meada und Frederic Stanley Kipping, Organische Derivate 
des Siliciums. Teil XXII. Die sogenannten Siliconsäuren. Nach dem Verhalten 
der Silicandiole R2S(0H)a, welche bei Abspaltung von W. nicht Silicone, R,SiO, 
sondern Anhydride mehrerer Molekeln (vgl. vorst. Ref.) liefern, war von vornherein 
anzunehmen, daß auch die Prodd. der Hydrolyse der Trichloride R*SiCl3 und der 
Ester R-Si(OC3H5)3 nicht Siliconsäuren, R-SiOsH, als welche sie beschrieben sind 
(vgl. Melzer , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3390; C. 1908. II. 1718), sondern Kon
densationsprodd. ähnlich den aus den Diolen erhaltenen sind. Diese Annahme 
wird durch das Verhalten der sogenannten Silicobenzuesäure bestätigt, die je nach 
den Bedingungen der Hydrolyse des Phenylsiliciumtrichlorids sehr verschiedene 
Eigenschaften hat u. sicher ein sehr komplexes GemiBch ist, dessen Komponenten 
sehr verschiedene Löslichkeit und F. haben, so daß sie sich wohl auch erheblich 
im Mol.-Gew. unterscheiden werden. In der Zus. weichen die 11. Anteile nicht 
sehr von der Formel C9H5-SO,H ab; mit abnehmender Löslichkeit nähert sie sich 
immer mehr der Formel (C9H5*SiO)sO. Das Mol.-Gew. der 11. Fraktionen in Eg. 
weist auf eine Kondensation von 4—5, das der weniger 1. auf eine solche von
5—6 Molekeln Phenyltrioxysilican hin. Durch alkal. Hydrolyse werden anscheinend 
alle Kondensationsprodd. des Phenyltrioxysilicans in phenylsiliconsaures Natrium, 
farblose Krystalle, verwandelt, doch steht noch nicht fest, ob es die Zus. C„HS- 
SOj'Na hat. (Journ. Chem. Soc. London 105. 679—90. März. Nottingham. Univ. 
College.) Fr a n z .

Karl Ochslin, Einwirkung des Arsentrichlorids auf die monoalkylierten aro
matischen Basen und die Phenylalkylglycinsäureester. (Vgl. Michaelis  u. R abiner- 
SON, L iebigs Ann. 270. 141.) Phenylmethylglycinsäurepropylester, C6H5*N(CH3)- 
CHj-COOC3H7, aus Dimethylanilin und Chloressigsäurepropylester bei 150—225°, 
Kp.s< 175°. Steigert man die Temp. auf 230°, so tritt C02-Entw. infolge Zers, eines 
Nebenprod. auf. — Phenylmethylglycinsäureamylester, gelbliches Öl, Kp.17 179—181°,
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Kp. 300—302°. Der Destillationsrückstand entwickelt bei 230—234° C02 u. liefert 
nach beendigter Zers, eine Fraktion vom Kp.„ 234—237° und eine solche vom 
Kp.17 300—305°. — Phenyläthylglycinsäureamylester, aus Diäthylanilin und Chlor
essigsäureamylester bei 240°, Kp.I8 187°, — Phenylamylglycinsäureamylester, aus 
Amylanilin und Chloressigsäureamylester bei 175°, Kp.20 215—216°. — Phenyl- 
methylglycinsiiure, durch Verseifen eines der Ester mit h. rauchender HCl, Auf
lösen des sich bildenden krystallinischen Chlorhydrat3 in W. und AusBchütteln der 
Lsg., in welcher das Salz dissoziiert ist, mit Ä. Krystalle, F. 95—100°, zl. in W.,
11. in A. und feuchtem A., weit weniger in absol. A., zers. sich langsam bei ge
wöhnlicher Temp. in COa und Dimethylanilin.

o-Nitrodimethylanilin reagiert mit Bromessigester bei 210° langsam unter Entw. 
von COg. — o-Tolyhnethylglycinsäureäthylester, au3 Dimethyl-o-toluidin und Brom
essigester bei 180°, Kp.1(S 146—150°. — o-Tolylmethylglycinsäureamylester, aus Di
methyl-o-toluidin und Chloressigsäureamylester bei 200—225°, Kp.1? 180—182°, 
Kp. 29S°.

Phenylmethylglycinarsinsäureamylester, H2 AsOs • C9H4 • N(CHS) • CH2 • COOC6H;l, 
aus Phenylmetbylglycinsäureamylester und AsCI3 in Ggw. von etwas Pyridin bei 
108° und Behandeln des Reaktionsprod. mit H20 , , zu Büscheln vereinigte Nadeln 
aus W. oder A., F. 118°, 11. in li. 40%ig. Essigsäure, neben Diphenylmethylglycin- 
arsinsciureamylester, HAs05[C6H4-N(CHs)-CH^-COOCsH,!],, und dem Amylester des 
Phcnylmethylglycinarsinoxyds, AsO • C6H4 • N(CH3) • CH2 • C00C6Hu , Krystalle aus 
Aceton, F. 133—134°, im Gegensatz zu den beiden vorhergehenden Estern uni. in 
Sodalsg., uni. ferner in Ä., W. und verd. SS., 11. in A., 1. in Natronlauge unter 
Verseifung. — Phenylmethylglycinarsinsäureäthylester, F. 169°, Phenylmethylglycin- 
arsimäurepropylester, F. 154°, o-'Tolylmethylglycinarsinsäureamylester, F. 107°. — 
Phenylmethylglycinarsinsäure, durch Verseifen eines der Ester mit Natronlauge bei 
60°, Blättchen, zers. sich bei 180°, ohne zu schm., wl. in k. W., zl. in h. W., 1. in 
Alkalien und genügend konz. HCl.

Arsenophenylmethylglycin, [As*C6H4'N(CH3)'CHa-COOH]a, durch Reduktion der 
Phenylmethylglycinarsinsäure, gel. in n. Natronlauge, mit Natriumhydrosulfit bei 
50—55°, gelbes, ziomlich luftbeständigea Pulver, 11. in Alkalien und Alkalicarbo- 
naten. Aus der alkal. Lsg. fällt A. das Alkalisalz als hellgelbes, sehr beständiges, 
in W. mit goldgelber Farbe 1. Pulver. — Diphenylmethylglycinarsinsäure, HAsOa[C6H4* 
N(CH3)-CH2-COOHl2, durch Verseifen des oben erwähnten Amylesters mit 15°/0ig. 
Natronlauge bei 60°, Krystalle aus Eg., zers. sieh bei 180—190°, ohne zu schm., 
wl. in h. W. und A., uni. in Ä. — Phenyläthylglycinarsinsäure, durch Verseifen 
der Ester, zers. sich bei 178°. — Phenylamylglycinarsinsäure, zers. sich bei 180°, 
ist in W. weniger 1. als die niederen Homologen. — Die Arsenoäthyl- und Arseno- 
amylplienylglycine gleichen in bezug auf Darst. und Eigenschaften dem Arseno- 
methylphenylglycin.

Die obige Arbeitsmethode läßt sich auch auf die monoalkylierten Aniline, wie 
Methyl-, Äthyl-, Amylanilin, und die PhenylglycinBäureester anwenden; sie führt 
zu Gemischen, welche in der Hauptsache Alkylaminophenylarsinsäure neben etwas 
Dialkylaminodiphenylarsinsäure enthalten. Aus Monoalkylanilin und AsCl3 in Ggw. 
von Pyridin bei 108—110° erhält man die Methylaminophenylarsinsäure, Äthyl- 
aminophcnylarsinsäurc (zers. sich bei 190°) und Amylaminophenylarsinsäure (zers. 
sich bei 182°). Die Phenylglycinarsinsäure kann man aus AsC13 und den Phenyl
glycinsäureestern in Ggw. von Pyridin und Verseifen der Reaktionsprodd. leicht 
darstellen.

Nach L a ve r an  ist das Arsenomethylphenylglycin in Mengen von 1 mg bei 
Mäusen ein wirksames Mittel gegen Trypanosomen. (Ann. Chim. [9] 1. 239—51. 
März. Lab. f. therap. Chem. Inst. P a steu r .) D üsterbehn .
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KL. Raffo und Gr. Rossi, Einwirkung von Pyridin auf einige schwefelhaltige, 
organische Verbindungen. I. M itteilung. Erhitzt man Schwefel mit Pyridin, so 
geht ersterer unter HaS-Entw. in Lag. Gleichfalls H,S entwickelt sich, wenn man 
die Lsgg. S-haltiger organischer Verbb. in Pyridin kocht. Wenn man auch im 
ersten Falle wohl annehmen muß, daß der Wasserstoff des HaS aus dem Pyridin 
stammt, so sind doch im zweiten Falle Vff. der Ansicht, daß das Pyridin hier 
lediglich als Katalysator wirkt, u. daß sowohl der Schwefel wie auch der Wasser
stoff auf Kosten der in der S-haltigen organischen Verb. enthaltenen Elemente 
gebildet werden. Der Rk. wurden unterworfen: Thioacctamid, Thiobenzamid, Di- 
phenylthioharnstoff u. o-Ditolylthioharnstoff, welche bei längerem Kochen mit Pyridin 
Acetonitril, Benzonitrü, Orthotriphenylguanidin, bezw. o-Tritolylguanidin lieferten. 
Die Rk. scheint übrigens (unter anderen Bedingungen natürlich) umkehrbar zu sein.

Orthotriphenylguanidin, C(-NH-C6H5)S =  N*C9H6, durch einen Monat langes 
Kochen von Diphenylthioharnstoff mit wenig Pyridin. — Als Nebenprod. der Rk. 
war etwas Anilin entstanden; Prismen aus A., F. 143°. — Analog entsteht neben
o-Toluidin o-Tritolylguanidin, C(-NH-C6H1-CEI3)2 — N-C6H,-CHa, Prismen aus A., 
F. 131°, 1. in A., uni. in W. (Gazz. chim. ital. 44. I. 104 — 8. 18/2. Bologna.
Chem.-pharm. Inst. d. Univ.) CzENSNY.

M. Raffo und G. Rossi, Kolloide organische Quecksilbcrverbindungen. II. M it
teilung. (I. Mitt. vgl. Gazz. chim. ital. 42. II. 623; C. 1913. I. 700.) Das von
P e sc i hergestellte Acetat des 2,4-Dimercuroacetanilids (I.) zeigt keinerlei kolloide 
Eigenschaften. Dagegen erweist sich das Tetramercurosalz (II.) analog wie das

in der vorhergehenden Mitteilung erwähnten Pentamercurosalz als wahres Kolloid; 
die Darst. eines Trimereurosalzes gelang nicht.

Acetat des Tetramercuroacetanilids, CcH- NH - CO• CH3(-Hg-0 - CO• CH3)1-HjO (II.), 
durch Erhitzen von 12,72 g Mercuroacetat mit 1,35 g Acetanilid zuerst 1 Stde. auf 
120°, dann unter Schütteln */j Stde. auf 150°. Behandelt man nach dem Abkühlen 
mit ca. 15 ccm W., so erhält man nach 24 Stdn. eine klare, viscose, leicht gelbliche 
Lsg. von saurer Rk., die beim Schütteln schäumt. Sehr konz. Lsgg. trüben sich 
nach einigen Wochen unter Abscheidung eines krystallinischen Prod., verd. sind 
haltbar. Im Gegensatz zu den Lsgg. des Pentamercurosalzes werden diese Lsgg. 
durch Zufügen von Essigsäure nicht koaguliert, doch werden sie wie jene beim 
Erhitzen auf 80° gefällt; beim Erkalten geht der Nd. wieder in Lsg. Konz. Lsgg. 
werden durch A. vollständig gefällt, der krystallinisch aussehende Nd. geht über
H,SO< ist eine glasartige, Gummi arabicum ähnliche M. über, die pulverisiert 
ein weißes, wasserl. Pulver bildet, das sich oberhalb 195° zers. Die Stellung des 
Hg im Kern wurde durch Überführung in das OKTONsche 2,3,4,6-Tetrabromacet- 
anilid (Proceedings Chem. Soc. 18. 59; C. 1902. I. 864) vom F. 229° durch Be
handeln mit Br -f- KBr in wss. Lsg. festgestellt. Die Essigsäure ist für die Sta
bilität der kolloiden Lsgg. des Tetra- wie des Pentamercurosalzes wesentlich, 
aber auch zu großer Säuregehalt bringt die Kolloide zur Ausflockung. Zur Unters., 
ob die kolloiden Lsgg. in Wahrheit krystallinisch sind, wurde die von MALFITANO 
angegebene, auf Ultrafiltration der Kolloide beruhende Methode benutzt. Auf Grund 
eingehender Verss., die sieh hier im Referat nicht wiedergeben lassen, kommen Vff.

Hg-O-CO-CH» CH3'CO-Hg Hg • O • CO ■ CH3
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für das Tetra- u. das Pentamercuroacetanilid zu einer Bestätigung der Ansichten 
von P. P. v. W e im ARN („Zur Lehre von den Zuständen der Materie“ , Dresden 1908) 
über die krystallinische Natur der Kolloide. (Gazz. chim. ital. 44. I. 109—19.18/2.; 
Kolloid-Zeitschrift 14. 131 — 30. März 1914. [14/12. 1913.] Bologna. Chem.-pharm. 
Inst. d. Univ.) Czensny .

P. Pfeiffer, Zur Konstitution der Chinhydrone. Man ist in neuerer Zeit mehr 
und mehr zu der Ansicht gekommen, daß in den Chinhydronen typische Molekül- 
verbb. vorliegen. Von den vorgeschlagenen Nebenvalenzformeln haben die von 
W i l l s t ä t t e r  und PiCCARD am meisten Anklang gefunden, nach denen in den 
Chinhydronen die Hydroxylgruppen der benzoiden Komponente koordinativ an die 
Carbonylsauerstoffatome der chinoiden Komponente gebunden sind, entsprechend 
den Formeln I. für Phenochinon und II. für Chinhydron. Diese Formeln erlauben

O-.-tHOj-CaH* 0  • • • (HO) O ...C 6H6OH 0* • .C6H4(OH)a

(“JÜ 0
¿)-..(HO)-C6H6 Ö - - * ( i l O )  O---C„H60H  ü

zwei Auffassungen, indem die Verknüpfung der chinoiden und benzoiden Kompo
nente entweder durch den Hydroxylwasserstoff oder Hydroxylsauerstoff bedingt sein 
kann. Erstere Auffassung wird als unwahrscheinlich erwiesen, wenn es gelingt, 
ebenso wie Phenole auch Phenoläther mit Chinonen zu chinhydronartigen Kom
plexen zu verbinden. Solche Verbb. sind bereits von Schlenk angenommen, aber 
noch nicht isoliert worden. Vf. konnte nun aus Chloranil und Diäthoxydinaphtho- 
stilben im Verhältnis 1 :2  eine Verb. in schwarzen, blauglänzenden Krystallen er
halten. Außerdem existiert offenbar noch eine grüne Verb., welche dieselben Kom
ponenten im Verhältnis 1 : 1 enthält, aber nicht in reinem Zustande isoliert werden 
konnte. Es bleibt also bei obigen Formeln noch eine Verknüpfung der Komponenten 
durch den Sauerstoff der Hydroxylgruppe übrig. Daü aber auch diese Auffassung 
nicht richtig sein kann, ergibt sich aus der Tatsache, daß außer Phenolen u. Phenol- 
äthern auch aromatische KW-stoffe mit Chinonen typische, chinhydronartige Verbb. 
geben. Solche Verbb. sind ebenfalls schon von H a a k h  vermutet, aber nicht iso
liert worden. Jetzt hat Vf. auch aus dieser Gruppe Verbb. isolieren können, näm
lich eine leuchtend rote Verb. aus Chloranil und Durol (1 : 2) und einer roten 
Verb. aus Bromanil und Durol (1 : 1). Hiernach können die Formeln von WlLL- 
STÄTIER und PiCCARD als widerlegt gelten. Die KW-stoff-Verbb. der Chinone sind 
also die Grundkörper, die Chromogene, von denen sich die Phenol- und Atninchin- 
hydrone ableiten. Die auxochrome Natur der Hydroxyl-, bezw. Aminogruppen be
dingt eine Vertiefung der Farbe. Außerdem beeinflussen die Gruppen mehr oder 
weniger stark die Bindefestigkeit zwischen benzoider und chinoider über Kom
ponente. Die Nebenvalenzen der benzoiden Reste können von den aromatisch ge
bundenen WasserstofFatomen nicht ausgehen, weil auch Hexamethylbenzol mit Chlor- 
anil ein Chinhydron liefert. Sie müssen also von den ungesättigten KoblenBtoff- 
atomen ausgehen. Hierfür spricht die Existenz eines Chinhydrons aus Chloranil 
und Dimethylbutadien. Die Chinhydrone lassen sich also in ihrer überwiegenden 
Mehrzahl auf die beiden Schemata III. für Phenochinon und IV. für Chinhydron 
beziehen. Ein wesentlicher Vorteil der neuen Chinhydrontheorie ist, daß sie er
laubt, die nahen Beziehungen der Chinhydrone zu den Metallsalz- u. Säureverbb. der 
Ketone und den Molekülverbb. der Nitrokörper auch in den Formeln klar zum 
Ausdruck zu bringen. Dies wird im Original noch näher ausgeführt.
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E xperim enteller Teil. Verb. C1 S OtClt =  C6C140,-2C8H,(CHS)4. Aus 
Chloranil und Durol in Eg. Rote Täfelchen. Zerfällt bei gewöhnlicher Temp. all
mählich, bei 80° oder mit Ä. oder Eg. schnell. Verb. CieIIlt02Brl =  CeBr40 , , 
C6Ha(CHs)4. Aus Bromanil und Durol. Rote Nadeln von gleichem Verhalten. 
Verb. CnHuO'Clt =  C,Cl4O,.2CaH5O.C10H6-CH: CH-C10H6-OCaH6. Aus Chlor
anil und p,p'-Diäthoxydinaphtbostilben. Derbe, schwarze Krystalle mit blauem 
Oberflächenglanz. Grün 1. in h. Bzl. Verb. C68B,806I?r4 =  C8Br40,-2C,H60- 
C10H6 • CH : CH • C10H,OC,H6. A us Bromanil und p,p'-Diäthoxydinaphthostilben. 
Schwarze Krystalle von blauem Oberflächenglanz. Grün 1. in Bzl. (LlEBIGs Ann. 
404. 1—20. 27/3. [14/2.] Zürich. Chem. Inst. d. Univ.) PosNER.

Th. Zincke und C. Ebel, Über l-Phenol-3-mercaptan. Zur Darst. des 1,3-Phenol- 
mercaptans oder Monothioresorcins (nicht Oxythioresorcins nach S za th m a ry , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 43. 2485; C. 1910. II. 1292) wurde das 1,3-phenoIsulfosaure 
Natrium (I.) in die Carbäthoxyverb., diese in das Sulfochlorid (II.) übergeführt, das 
Chlorid zum Mercaptan (III.) reduziert u. aus letzterem die Carbäthoxygruppe ab
gespalten. Zu den meisten Umwandlungen ist das Mercaptan wenig geeignet, man 
stellt am besten die entsprechenden Carbäthoxyderivate her u. verseift diese. Das 
Phenolmethylsulfid (VI.) kann in eine NitroBOverb. (bezw. ein Oxirn) übergeführt 
werden. Durch Reduktion geht dieses in eine Aminoverb. über, welche bei der 
Oxydation ein Chinon gibt. Die bo  erhaltenen Verbb. sind identisch mit den von 
Z in ck e  und M ü lle r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1777; C. 1913. II. 355) aus dem 
l-Dimethylaminophenyl-3-methylsulfid dargestellten; es kommen ihnen demnach die 
Formeln IX., X. und XI. zu. — Aus 1,3-Phenolmercaptan und 1,3-Phenolmethyl- 
sulfid lassen sich geschwefelte Fluoresceine hersteilen. Das weiße Fluorescein aus 
dem Methylsulfid (vgl. XII.) gibt mit starken Mineralsäuren rote, wenig beständige 
(besonders gegen W.) Salze, welche als Oxoniumaalze aufzufassen sind.

O • CO,C,Hs 0 -C 0äCaH5 O-00,0,11,i
II.

SOa-Cl -SH

OH

Ä
SCH.

0ii

SO,-CH,

SOH, ü ^ j.S C H , w Q S O -  
Ö 0

^-SCHs

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  1- Carbäthoxyphenol - 3 - sulfosaures Natrium, 
Na- CgH#O0S (I.); aus 1,3-phenolsulfosaurem Na in */1-n. NaOH u. chlorkohlensaurem 
Äthyl; weiße, asbestartige Nadeln (aus A.); 11. in Methylalkohol und W.; liefert 
mit PC15 1-Carbäthoxyphenol-3 -sulfochlorid, C„Hs0 6C1S (II.); Krystalle (aus w., 
leichtflüchtigem Bzn.); F. 30—31°; geht mit Anilin über in das Sulfanilid (Prismen 
aus Eg., F. 89—90°), mit Zinkstaub u. A. und konz. HCl bei 30—40° in 1,3-Carb- 
äthoxyphenolmercaptan (III.); fast farbloses, lichtbrechendes Öl von unangenehmem 
Geruch; ruft auf der Haut Entzündungen hervor; mit Wasserdämpfen flüchtig;



1651

zera. sich beim Erhitzen-, konz. HaS04 1. mit grüner Farbe, welche nach einiger 
Zeit in Blau übergeht. — Benzoylverb., C16H1404S; Nadeln (aus Bzn.); F. 60—61°.
— Das Carbäthoxymercaptan geht beim Sieden mit s/x‘n- NaOEL in 1,3-Phenol- 
mercaptan, C6H„OS (IV.) über; lichtbrechendes Öl von durchdringendem, unange
nehmem Geruch und ätzenden Eigenschaften; Kp.a5 168°; strahlig-krystallinisclie 
M., weiche sich bei 16—17° verflüssigt; mit Wasserdämpfen flüchtig; etwas 1. in
W., sonst 11. außer in Bzn.; konz. H2S04 1. mit gelber Farbe, welche in Grün und
zuletzt in Blau übergeht; ist in reinem Zustande beständig, färbt sich feucht 
dunkler unter B. von Disulfid. — Dibenzoylverb., C20HuO3S; Blättchen (aus A.); 
F. 78°; 11. in Ä. — l,T-Phmol-3,3'-disulfidt CnH10O2Sa (V.); aus 1,3-Phenolmercaptan, 
gel. in Vi*n- Alkali, und 4 Tin. Ferricyankalium; Nadeln (aus Bzn.); F. 94—95°;
11. in A., Ä. und Bzl., 1. in h. W.

Carbätlioxyphenolmethylsulfid\ aus 1,3-Carbäthoxyphenolmercaptan, gel. in A., 
mit 2/i"n- Sodalösung und Dimethylsulfat; dickes, bräunliches Öl; geht mit A. 
und s/i’ n- NaOH auf dem Wasserbad über in 1,3-Phenolmethylsulfid, C7HaOS (VI.); 
lichtbrechendes Öl von schwachem Geruch; ruft leicht Hautentzündung hervor; 
Kp. 224° unter geringer Zers.; Kp.I4 148—151°; strahlig-krystallinische M., welche 
bei 15° schm.; mit Wasserdampf leicht flüchtig; 11. außer in Bzn. — Benzoylverb., 
C14HlaOaS; zu Büscheln vereinigte, 11. Nadeln (aus PAe.); F. 56—57°. — 1-Phenol-
3-dimethylsulfoniumjodid, C9HuOJS; aus 1,3-Phenolmethylsulfid und CHaJ im 
Wasserbad nach 2—3 Stdn.; körnige Krystalle (aus Eg.); F. 97—98° unter Zer
setzung; 11. in A. und W., uni. in Ä. Das entsprechende Hydroxyd bildet einen 
farblosen Sirup, das Chloroplatinat, (CaHnOSJjPtCle, hellgelbe Spieße, welche 
unter Zersetzung bei 148—149° schm. — l-Phenol-3-methylsulfoxyd; aua Carb- 
äthoxyphenolmethylaulfid, gel. in Eg., mit Perhydrol unter Kühlung; man kocht 
die Carbäthoxyverb. mit */rn- NaOH; Öl. — Benzoylverb., C14HI203S; 11. Kryställchen 
(aus Bzn.); F. 83—84°. — l-Carbäthoxyphenol-3-methylsulfon; aus Carbäthoxyphenol- 
methylsulfid in Eg. mit Perhydrol ohne Kühlung; perlmutterglänzende Blättchen 
(aua Bzn.); F. 59°; 11. in A., Ä. und Chlf., geht bei kurzem Kochen mit ’ /i‘n- NaOH 
über in l-Phenol-3-methylsulfon, C7H80„S (VII.); spießige Nadeln (aus Bzl.); F. 84 
bis 85°; 11. in A., Eg. und Chlf. — Aus l-Phenol-3-metbylsulfid u. Brom in Chlf.- 
Lag. entsteht das Monobromderivat desselben; bräunliches Öl. — Benzoylverb. der 
Monobromverb.; weiße Kryställchen (aus leichtflüchtigem Bzn.); F. 112—113°; 11. in Ä., 
A. u. Bzl. — l-Phenol-4,6-dibrom-3-methylsulfid, CjHjOB^S; aua l-Phenol-3-methyl- 
aulfid, gel. in 5—6 Tin. Chlf., mit 4 Tin. Brom unter Kühlung; zur Entfernung dea 
vorhandenen Perbromids reibt man mit Natriumbisulfitlsg.; Blättchen (aus verd. 
Eg.); F. 83—84°; 11. in Ä. und A., wl. in Bzn., geht, gel. in Chlf., mit wenig über
schüssigem Brom über in das Perbromid, l-Phenol-4,6-dibrom-3-methylsulfiddibromid, 
C7H„OBr4S (VIII.); wenig beständige, rotbraune Täfelchen oder Blättchen; gibt 
leicht Br ab.

Disulfmethylfluorescein, C2aHl603S, (XII.); aua l-Phenol-3-methylsulfid, Phthal
säureanhydrid und ZnClä bei 170—180° nach l 1/*—2 Stdn.; Blättchen (auB Methyl
alkohol); F. 179°; 11. in Ä., Chlf. und Bzl., wl. in Bzn. und A.; wl. in k., verd. 
NaOH; bei Ggw. von A. zeigen die alkal. Lagg., namentlich die ammoniakalischen, 
grüne Fluorescenz. — Nitrat; rote, bronzeglänzende Blättchen. — Sulfat; rote, 
goldglänzende, spießige Blättchen. — Chlorid; rote, bronzeglänzende Blättchen; 
zerfällt im luftverd. Eaum unter Abgabe von HCl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
923—33. 28/3. [7/3.] Chem. Inst. Marburg.) B l o c h .

C. G. Hutchison und S. Smiles, Über Benzylmercaptoacetal und ß-Plienylmer- 
captopropionaldekyd. Die Vff. versuchten, durch Ein w. von Kondensationsmitteln 
auf Benzylmercaptoacetal u. auf den (9-Phenylmercaptopropionaldehyd zu Schwefel-
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haltigen cyclischen Verbb. zu gelangen, hatten aber keinen Erfolg dabei. — Benzyl- 
mercaptoacetal, C13H!0O4S =  C6H6CHj>S*CHäCH(OC,H6),; aus äquivalenten Mengen 
Na-Benzylmercaptid in alkoh. Lsg. u. Chloracetal nach dreistündigem Sd.; stechend 
riechendes Öl; Kp.30 192—195°; mit Waeserdampf flüchtig. — 1-Phenylmercapto- 
propylenglykol-{2,3), CoH^OjS =  C6H5S• CH4 • CH(OH)• CHsOH; man kocht eine 
konz. Lsg. von Na-Phenylmercaptid mit der äquivalenten Menge Glycerin-«-chlor- 
hydrin 3 Stdn.; Blättchen (aus Bzl.); F. 65—67°; 1. in k. W. und den gebräuch
lichen organischen Solvenzien; ist in sd. Bzl. stark assoziiert; geht bei 3—4stün- 
digem Sd. mit 50 °/0 ig. wss. HaS04 in eine augenscheinlich trimolekulare Form des 
ß-Phcnylmercaptopropionaldehyds, (C0H10OS)S =  (C6II5■ S-CHiCriiCHO)3 über; Blätt
chen (aus h. Bzl.); F. 163°; swl. in A. und A.; zeigt nicht die gewöhnlichen 
Aldehydrkk., läßt sich aber durch Behandeln mit Mineralsäuren oder durch Dest. 
partiell zur monomolekularen Form aufspalten. Aus der äth. LBg., welche von den 
krystallinischen Anteilen des Rohprod. abfiltriert worden war, ließ sich eine isomere 
trimolekulare Form des ß-Phenylmercaptopropionaldehyds, (C9H,0OS)3, isolieren; Nadeln 
(aus A.); verflüss. sich bei 110°; 11. in k. Ä. u. Bzl.; zeigt ebenfalls nicht die 
bekannten Aldehydrkk., liiUt sich aber auch zum Teil depolymerisieren. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 805—7. 28/3. [19/2.] Univ. Coll. London.) B loch .

A. Haller und Ed. Bauer, Synthesen mit Hilfe von Natriumamid. Darstellung 
der sich von den Alkylacetophenonen und dem Pinakolin ableitenden Allylketone. 
(Vgl. Ann. Chim. et Phys. 28. 394; C. 1913. I. 1873.) Dimethylallylacetophenon, 
C0H5>CO-C(CH3)S'CHS-CH : CH2, Kp.ie 134—136°, Kp. 255—256° ohne Zers., bildet 
kein Oxim. — Phenyl-l-dimethyl-2,2-penten-4-ol-l, C6H6 ■ CHOH • C(CH31j • CH, • CH: CH3, 
aus dem vorhergehenden Keton und Na in alkoh. Lsg., farbloses, sehr dickliches, 
etwas pfefferartig riechendes Öl, Kp.ls 133—134°; Phenylurethan, weiße Nadeln, 
F. 105—106°. — Phenyl-l-dimethyl-2,2-pentanol-l, erhalten durch Reduktion von 
Propyldimethylacetophenon mittels Na und A., ölige Fl., Kp.j6 141—142°; Phenyl
urethan, Krystallwarzen, F. 86°. — Methyläthylallylacetophenon, C6H6 • CO • C(CH3) 
(CjH5)- C3H5, aus Methyläthylacetophenon, Na-Amid und Allyljodid oder aus Allyl- 
ätbylacetophenon, Na-Amid und CH3J, ziemlich bewegliche Fl., Kp.10 140—142°, 
bildet kein Oxim.— Diäthylallylacttophcnon, C6H3 ■ CO • C(C2H6)2 • C3H5, aus Diäthyl- 
acetophenon und Allyljodid in Ggw. von Na-Amid, bewegliche Fl., Kp.M 155—157°, 
bildet kein Oxim. — Methylallylacctophenon, CGII5 • CO • CH(CH,)- C3H6, aus Methyl- 
acetophenon, Na-Amid und Allyljödid, bewegliche Fl., Kp.1(J 130—132°, neben 
Methyldiallylacetophcnon, C6H5>CO-C(CH3)(C3Hs)s, Öl, Kp.u 155—156°, welches auch 
aus Methylallylacetophenon, Na-Amid und Allyljodid erhalten werden kann. — 
Äthylallylacetophenon, C,H5 ■ CO • CH(CSH5) ■ C3H6, aus Ätbylacetophenon, Na-Amid u. 
Allyljodid, bewegliche Fl., Kp.15 138—140°, bildet nach dem Verf. von Crismee ein 
Oxim, dickliche Fl., Kp.16 198°. — Äthyldiallylacetophcnon, C8H6-CO*C(CsH5XC3H6)2, 
aus Äthylallylacetophenon, Na-Amid und Allyljodid, ölige Fl., Kp.u 160—162°, 
bildet kein Oxim. — Triallylacetophenon, C6H6 ■ CO • C(C3H6)3, aus Monoallylaceto- 
phenon, Na-Amid und Allyljodid, wobei die Fraktionen vom Kp.13 unterhalb 160° 
von neuem mit Na-Amid und Allyljodid behandelt werden, stark lichtbrechende 
Fl., Kp.18 168—170°, bildet kein Oxim.

Methylallylbenzylacetophenon, C8H6 • CO • C(CH3)(C7H7) • C3H5, aus Methylbenzyl- 
acetophenon, Kp.,5 187—188°, Na-Amid und Allyljodid, wenig bewegliches Öl, Kp.,, 
205—208°. — Äthylallylbenzylacetophenon, C0H6"CO*C(CSB6)(C,H?)-CSH5, aus Äthyl- 
benzylacetophenon, Na-Amid und Allyljodid, wenig bewegliches Öl, Kp.so 212—214°. 
Athylbenzylacetophenon, aus Ätbylacetophenon, Na-Amid und Benzylchlorid, Fl., 
Kp.I7 191—192°, neben Äthyldibenzylacetophenon, Nadeln aus Bzl,, F. 67—68°, 
Kp.lä 158—159°, uni. in PAe., wl. in A., 1. in Ä. und Bzl.
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Monoallylpinaliölin, (CHa)aC • CO ■ CH2 • C3HS, aus Pinakolinnatrium und Allyl- 
jodid in Ggw. von Ä., sehr bewegliche PI. von durchdringendem Geruch, Kp.u_ ,5 
60—65°, neben Diallylpinakolin, (CH3)3C-CO-CH(C3H5)2, bewegliche, stark riechende 
Fl., Kp,u_ 16 83—86°, welche sich an der Luft unter B. eines pechartigen Prod. 
zu oxydieren scheint, und einer geringen Menge einer Verb. vom Kp.u_ 15 ober
halb 86°, in der offenbar das Triallylpindkolin vorliegt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
158. 825—30. [23/3.*].) D üsterbehn .

Hans Stobbe, Die Farbe des Dianisalacetons und des Dibenzalacetons. Vf. 
hat früher (L iebigs Ann. 370. 100; C. 1910. I. 354) aus der spektroskopischen 
Unters, der beiden genannten Verbb. geschlossen, daß das Dianisalaceton dunkler 
ist, als das Dibenzalacclon. Die Gültigkeit dieser Annahme ist von Strau s  (L iebigs 
Ann. 374. 59; C. 1910. II. 563) bezweifelt worden. Vf. hat jetzt die Absorptions
spektra beider Verbb. in drei verschiedenen Lsgg. genau untersucht und hat seine 
frühere Annahme bestätigt gefunden. Das Beirpiel zeigt, daß bei nicht sehr großen 
Differenzen ein Vergleich der Farbe von Krystallen keine sichere Beurteilung der 
wahren Eigenfarbe chemischer Verbb. zuläßt. (Liebigs Ann. 404. 46—49. 27/3. 
[10/2.] Leipzig. Chem. Inst. d. Univ.) P osner.

J. Masurewitsch., Darstellung von Semicarbazonen und Semicarbazidsemicarb- 
azonen der Gyclohexcnone. Die Darat. der Semicarbazidsemicarbazone aus unge
sättigten Ketonen und 2 Mol. Semicarbazid gelingt leicht in alkoh. Lsg. in Ggw. 
von Natriumaeetat. Die schwerlöslichen Verbb. werden am besten auf dem Filter mit h. 
W., absol. A. u. absol. Ä. gewaschen, worauf ein genügend rein sind. — Semicarbazon 
des 3-Methyl-A^-keto-B-hexens, C8H13N30, aus Semicarbazidchlorhydrat, dem Keton 
und Natriumacetat durch kurzes Erwärmen und Stehenlassen. F. 174—176° unter 
Zers. (Vorländer, F. 199—201°), hellgelbe Krystalle. — Semicarbazon des 3,5-Di- 
melhyl-A.¡-keto-B-hexens, C8H15NsO, aus Dimethylcyeloliexanon wie oben; F. 168 bis 
171° unter Zers. (Knövenagel, F. 179—180° oder 174—174,5°) gelbe Krystalle. — 
Semicarbazon des 3-Methyl-5-äthyl-A^keto-B-hcxens, C10H17N„O, aus Methyläthyl- 
eyclohexenon wie oben; F. 162—168°, unter Zers., farblose Blättchen. — Semi
carbazon des 3-Methyl-5-propyl-Afketo-R-hexcn, CuH19N30 , aus dem Keton wie 
oben; F. 150—153° unter Zers., Tafeln aus A. — Semicarbazon des 3-Methyl-5-iso- 
propylcyclohexcnons, CnH,9N30, aus dem Keton wie oben; F. 164—167° unter Zers. 
Krystalle aus A. — Semicarbazon des 3-Methyl-5-isobutyl-Ai-kcto-B-hexens,Cli'Qn'i$30, 
aus dem Keton wie oben. F. 163—167° unter Zers.; Blättchen aus abBol. A. — 
Semicarbazidsemicarbazon des 3-Methyl-At-keto-B-hexens, C0HlsO3N8, aus 2 g Keton, 
4,2 g Semicarbazidchlorhydrat und 2,4-Natriumacetat bei Zimmertemp., in 20 ccm 
A. und 10 ccm W., hellgelbe Krystalle, F. 174—179° unter Zers. — Semicarbazid
semicarbazon des 2,5-Dimethyl-Az-keto R-hexens, C10H,„O2N6, aus dem Keton wie 
oben. F. 182—185° unter Zers., farblose Krystalle. — Semicarbazidsemicarbazon 
des 3-Methyl-5-üthyl-A,2-keto-It-hexens, ChHjjOjN,,, aus dem Keton wie oben; farb
lose Krystalle, F. 183—186° unter Zers. — Semicarbazidsemicarbazon des 3-Methyl-
S-propyl- A,j-keto-B-hexens, CuH.^O»^, aus dem Keton wie oben; farblose Krystalle, 
F. 183—186° unter Zers. — Semicarbazidsemicarbazon des 3-Metliyl-5-isopropyl-A5- 
keto-B-hexens, C12Hs,OaN6, aus dem Keton wie oben, farblose Krystalle, F. 186,5 
bis 190° unter Zers. — Semicarbazidsemicarbazon des 3-Mcthyl-5-isobutyl-A,-keto- 
B-hexens, C13H20O3N6, aus dem Keton wie obeu, F. 185—188° unter Zers. (Journ. 
Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1925-36. 30/12. [15/9.] 1913. Kiew. Organ. Lab. d. 
Univ.) Fröhlich.

E. Rimini, Neue Untersuchungen in der Camphergruppe. IV. M itteilung. 
(III. Mitt. vgl. Gazz. chim. ital. 39. II. 196; C. 1909. II. 1640.) Vf. hat seine 
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Unterss. über die Terpenone der Campbergruppe wieder aufgenommen und hat 
dabei folgendes beobachtet: Manchmal bilden sich bei der Darst. von Bromoper- 
nitrosocampher Spuren eines Prod. der wahrscheinlichen Formel Cl0H16Brs. Iso- 
campher bildet bei der Reduktion mit kolloidalem Palladium Dihydroiaocampher. 
Bei der Oxydation liefert er Aceton, Bernsteinsäure und cü-Ketoglutarsäure.

Auf Grund dieser Rkk. ist dem Isocamphenon die Konstitutionsformel I. und 
demgemäß dem Isocampher selber die schon von W allach  für wahrscheinlich

c o . c h 3 C 0-C H 3
c  6

HSC | ^ | CH H ,C ^ N C H
H jö — —'c =C(-CE I3)4 HjO------ —'CH -CH (-CH e)j

erklärte Formel II. zuzuerteilen. (Rend. della Soc. Chim. Ital. 1914. 27— 28. 6/4. 
[15/2.*] 2 SS. Sep. v. Vf.) Czen sn y .

Schimmel & Co., Ätherische Öle. Ceyloncitronellöl enthält zwischen 5,4 und 
10,5°/0 Citronellal und zwischen 26,7 und 38,8°/0 Geraniol; Javacitronellöl hat 
zwischen 23,4 und 50,1% Citronellal und zwischen 26 und 44,4% Geraniol. Die 
Öle mit hohem Citronellalgehalt zeichnen sich durch besonders feinen Geruch aus 
und sind sehr leicht. — Copaivabalsamöl. In dem Vorlauf des afrikanischen 
Copaivabalsamöles ist ein linksdrehendes Sesquiterpen enthalten (Kp. 246—251°;
D.15 0,9077; nD20 =  1,48943; =  —13° 21'), das in seinen Konstanten vom Cadinen
ab weicht, aber doch bei Behandlung mit HCl-Gas l-Cadinenchlorhydrat liefert, aus 
dem sich Cadinen regenerieren läßt. Dieses l-Sesquiterpen, Kp. 246—251°, steht 
wahrscheinlich in naher Beziehung zum Cadinen. Ferner wurde nachgewiesen 
d-Cadinen und ß-Caryophyllen. — Öl von Dacryodes hexandra Griseb. Gelbes Öl 
von angenehm aromatischem Geruch; D.15 0,8875; aD =  —13°20'; SZ. 1,2; EZ. 11,2; 
EZ. nach Acetylierung 56,0. In der Fraktion 156—160° wurde a-Pinen nachgewiesen. 
Aus der Fraktion 16S—171°, D.15 0,8640; a D — —22° 0', wurde durch Einleiten 
von HCl-Gas in die äth. Lsg. I-Sylvestrenchlorhydrat, F. 68°; « D =  —19,5° (in 
6,6%ig. äth. Lsg.), gewonnen, das mit der gleichen Menge d-Sylvestrenchlorhydrat, 
F. 71°; aD =  -(-19,5°, gemischt und aus Methylalkohol krystallisiert inaktives 
Carvestrenchlorhydrat, F. 52°, lieferte. Das aus dem 1-Sylvestrenchlorhydrat durch 
Erhitzen mit Anilin regenerierte l-Sylvestren hatte Kp. 172—180°; D.16 0,8604; 
nD20 =  1,47838; ciD =  —45°0'; es neigte zu Verharzung und gab die bekannte 
Blaufärbung mit Essigsäureanhydrid und HsS04. Regeneriertes d-Sylvestren aus 
dem d-Chlorhydrat, F. 71°, hatte D.16 0,8659; np2° =  1,47936; aD =  +54° 17'. 
Das V. von l-Sylvestren wurde bisher bei keinem Öl beobachtet.

Neroliöl. In den Anteilen Kp.4_ 5 127° und höher konnte mit Phthalsäure
anhydrid bei 120° Farnesol, C16H!eO, isoliert werden; Kp.s_ 4 140—141°; D.15
0,8934; nDJ° =  1,48991; — -f-0°. — Öl von Ocimum canum\ D.30 1,0431; 1. iu
1 Vol. und mehr 80%ig. A.; nD3° =  1,55611; uD =  —2°25'; SZ. 0,6; EZ. 289,8. 
Gelbes Öl, das bei Zimmertemp. reichliche Mengen Methylcinnamat abscheidet, 
F. 36°. Öl von Ocimum gratissimum-, hellbraunes Öl von thymianartigem Geruch;
D.15 0,9055; 1. in 9 Vol. und mehr 80%ig. A.; nD2° =  1,49373; ciD =  +0°50'; 
SZ. 0,4; EZ. 3,5. Enthielt 35% Thymol. — Pagsainguinöl. Blaßgrünes Öl; D.15
0,8627; 1. in 3 Vol. und mehr 90%ig. A.; nD20 =  1,47245; « D = -(-11°3 '. Enthält 
als Hauptbestandteil ß-Pinen, daneben p-Cymol und Camphen (?). — Perubalsamöl. 
Aus einem Öl D.16 1,1200; 1. in 0,5 Vol. und mehr 90%ig. A.; nD20 =  1,57177; 
ccj, =  —)—0° 55'; SZ. 36,4; EZ. 228,2, wurde nach der Verseifung durch Dest. mit 
Wasserdampf neben Benzylalkohol ein leichtes Öl von charakteristischem, bal
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samischem Geruch erhalten, Kp.4 125—127°; D.16 0,8987; nD20 =  1,48982; aD =  
—|—12° 22', das in seinen Eigenschaften einerseits mit dem Peruviol, C13H3,0  (vgl.
H. T hom s , Arch. der Pharm. 237. 274; C. 99. II. 315), andererseits mit dem 
Nerolidol, C16H280 (vgl. Hesse und Z eitschel, Journ. f. prakt. Ch. [2] 66. 481;
C. 1903. I. 516) übereinstimmt. Die Werte der Elementaranalyse weisen auf 
einen Scsquiterpenalkohol, ClsH,60, hin. Das Phenylurethan, Cj,H3lOaN, P. 37—38°, 
das nach 3 Wochen krystallisierte, gab mit einem Phenylurethan des Nerolidols 
keine Depression des F. Das Nerolidol wurde aus einer hochsd. verseiften Neroliöl- 
fraktion gewonnen und besaß denselben Geruch wie der Alkohol aus Perubalsamöl. 
Wahrscheinlich ist das Peruviol identisch mit Nerolidol, C,5 H3eO.

Petitgrainöl. Als neuer Bestandteil wurde l-ß-Pinen nachgewiesen durch Darst. 
der Nopinsäure, F. 126—127°. — öl von Salvia cxjpria. Die auf Cypern wachsende 
Pflanze liefert ein blaßgelbes Öl von campherähnlichem Geruch; D.1516 0,9263; 
aD — —6° 31'; VZ. 13,9; EZ. nach Acetylierung 38,9; 1. in 1 Vol. u. mehr 80°/0ig. A. 
Ein anderes Muster hatte D.15I6 0,925; aD =  —22° 23'; VZ. 8; EZ. nach Acetylierung 
36. Die Öle unterscheiden sich von gewöhnlichem Salbeiöl durch ihre Linksdrehung.
— Weihrauchöl. Die Terpenfraktion des rechtsdrehenden Olibanumöles (D.15
0,9439; nD2° =» 1,49459; a D =  +4° 10') besteht fast ausschließlich aus a-Pinen 
und Camphen neben wenig Dipenten und p-Cymol. Phellandren war in dem Öl 
nicht nachweisbar.

A ls N euheiten werden beschrieben: Aschantipfefferöl. Aus den Früchten 
der in Westafrika heimischen Pflanze ll° /0 farbloses Öl von pfefferäbnlichem und 
zugleich süßem Geruch. I. D.16 0,8733; 1. in 8 Vol. und mehr 90%ig. A. mit 
Trübung; nD2° ==. 1,48905; ccD =  —3°43'; SZ. 0,6; EZ. 5,5. II. D.10 0,8788; 1. in
9 Vol. und mehr 90°/0ig. A.; nD2° =  1,48847; ceD =  -5 °3 4 '; SZ. 0,9; EZ. 4,2; 
EZ. nach Acetylierung 22,1. Enthält Phellandren. — Öl von Cathetus fasciculata (Süd
china). Bläulichgrünes Öl von Cajeputölgeruch; D.15 0,8897; « D = —4° 34'; nD2° =
I,47544; SZ. 1,9; EZ. 3,7; EZ. nach Acetylierung 44,8; 1. in 0,5 Vol. u. mehr 90°/„ig. A. 
Enthält Cineol, Cymol (?) und Linalool (?). — Machilusöl (Japan). Gelbliche M.,
F. 58°; D.50 0,9482; [ci]D =  +27° 50' (in 10°/„ig. alkoh. Lsg.); SZ. 1,2; EZ. 5,4; 
EZ. nach Acetylierung 155,5; 1. in 3 Vol. und mehr 70°/„ig. A. Der krystallinische 
Bestandteil bildet, aus A. umkrystallisiert, Nadeln, F. 82°; [«]D =  -J-38°26', und 
ist anscheinend ein Sesquiterpenalkohol. Das Öl erinnert im Geruch an Guajac- 
holzöl. — Öl von Pelargonium tomentosum. Bräunliches Öl von Menthon- oder 
Pulegongeruch. (Geschäftsbericht April 1914. Miltitz bei Leipzig.) A le fe ld .

Ludwig Paul,” Über wasserlösliche Harzsäuren im amerikanischen Kolophonium. 
Bei der Behandlung von amerikanischem Kolophonium mit Petroleum in der Kälte 
wurde dasselbe in einen in Petroleum 1. Teil und in einen uni. Teil (KB =  Kolo
phoniumrückstand) zerlegt. KR ist 1. in verd. Sodalsg., der 1. Teil ist sl, in Soda.
— Aus der sodahaltigen Lsg. des Kolophoniums scheidet sich das Na-Salz der 
Hauptharzsäure (KS), der Abietinsäure, in Form schmieriger, geronnener Massen 
ab. KS entspricht dem in Petroleum 1. Teil des Kolophoniums. Ea ist aber nicht 
immer der Hauptbestandteil des Kolophoniums; je nachdem große, glasartige Kolo
phoniumstücke oder Staub angewandt wird, kann dieser Hauptbestandteil zum 
Nebenprod. herabgedriiekt werden. KS ist 1. in W. oder bildet damit seifenartige 
Emulsionen; mit HCl wird die KS-Harzsäure in Form käsiger Massen gefällt. Aus 
dem sodahaltigen Filtrat von KS wurde eine in Sodalsg. 11. Harzsäure KL ge
wonnen. KL ist wie KR uni. in Petroleum. Der KS-Harzsäure ist eine gummi
artige M. beigemengt (GH), welche durch Umlösen sich von KS beseitigen läßt. 
Durch diese Behandlung mit Sodalsg., bezw. mit Petroleum wird also eine Tren
nung zweier Hauptbestandteile des Kolophoniums erreicht; die Methode kann auch
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zur Erkennung des Hauptbestandteiles des Kolophoniums dienen. Durch wider- 
holtes Umlösen von KS in A. und verd. Sodaleg. und Fällen mit HCl konnte das 
Filtrat nicht gänzlich von KL befreit werden. Es läßt sich daraus schließen, daß 
KL immer wieder aus KS gebildet wird, etwa wie ein Hydrat aus seinem Anhy
drid. Ebensowenig gelang die vollständige Umwandlung von KS in KL. Ein Teil 
der KL-Harzaäure wird durch Auswaschen mit W. in in W. 1. KL (KLw) umge- 
wandelt. Eine bequemere Methode zur Trennung der Hauptbestandteile des Kolo
phoniums besteht in der Behandlung mit (der doppelten Gewichtsmenge) Petroleum. 
Große, glasartige Kolophoniumstücke ergaben 2% KR, der Staub dagegen bis zu 
50°/0 KR. KR besteht in der Hauptsache aus KLw (KL) und kleinen Mengen KS, 
die durch GH verpappt sind.

Desti llation des Kolophonium-Petroleumfi ltrats.  (Dasselbe bildet 
unausgewaschen eine sirupdicke FL, D. ca. 0,87.) Oberhalb 320° tritt die Erschei
nung des Spratzens ein, d. h. es wurden kleine Mengen W. explosionsartig ab
gegeben. Wichtig erwiesen sich die Fraktionen „Spratzen“ und darüber, u. zwar 
zunächst eine leicht bewegliche Fi. „leichter Balsam“ , u. darauf eine fadenziehende 
Fl. „schwerer Balsam“. Ersterer schied nämlich bei längerem Stehen farblose 
Krystalle ab (PD). Aus der Verschiedenheit der bei der Dest. von Kolophonium 
(Harzöl) und Kolophoniumpetroleum erhaltenen Fraktionen (näheres im Original), 
schließt der Vf., daß während Harzöl ein Gemenge ist, die mittels Petroleum er
haltenen Prodd. einheitliche Körper zu sein scheinen. — Läßt man die in Petro
leum 1. KS-Harzsäure offen stehen, so bilden sich immer größere Mengen in Petro
leum uni. Rückstandes. Der Vf. erklärt dies durch B. von KR aus KS unter Auf
nahme von W. Die B. dieser hydratischen KR-Harzsäure und der Zerfall der 
großen, glasartigen Kolophoniumstücke zu Staub, scheinen auf demselben Vorgänge 
zu beruhen.- F. der KS-Harzsäure (welche in Form eines schneeweißen Pulvers 
erhalten werden konnte) 74—75°, F. der PD-Krystalle: 150—160°; diese Substanz 
scheint der von T schirch  erhaltenen y-Abietinsäure gleich zu sein; sie ist nur in 
geringer Menge im Kolophonium enthalten und für dieses nicht charakteristisch. 
Charakteristisch für dasselbe ist die KS-Harzsäure. Der F. von KS steigt mit der 
Zeit. F. von KL ist wechselnd, meistens über 100°. Chemisch gleicht KS dem 
Kolophonium. Durch Auswaschen wird die in HCl uni. KS-Harzsäure durch 
Wasseraufnahme und Abbau in 1. Form übergeführt, vor allem aber das in einer 
Art gequollenem Zustande aufgenommene W. verwertet, um in W. 11. Prodd., wie 
KLw, zu bilden. Dieses Verhalten erinnert lebhaft an Stärke. — Der Haupt
bestandteil des amerikanischen Kolophoniums, die KS-HarzBäure, wird also durch 
W. in eine Reihe von Substanzen übergeführt, die mehr odtfr minder im Kolo
phonium bereits vorgebildet waren. Das Wesen des Vorganges ist in der Wasser
löslichkeit dieser Substanzen zu suchen, wodurch das Kolophonium allmählich in 
Lsg. geht, womit es vielleicht den Abbau seines komplizierten Mol. erfährt; es 
stellt sich somit als Prod. der pflanzlichen Zelle der Stärke zur Seite. (Chem. Rev. 
Fett- u. Harz-Ind. 21. 5—8. Januar. 36—39. Februar. 53—56. März. 78—80. April. 
Straßburg i. E.) Schönfeld .

G. Steimmig, Beiträge zur Kenntnis des synthetischen Kautschuks aus Isopren. 
(Vgl. H aeeies , S. 1183.) Wenn man das Ozonid eines Kautschuks spaltet und aus 
dem Destillat nach Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin und darauffolgendem 
Versetzen des Öls mit Mineralsäure das Pheuylmethyldibydropyridazin sofort fest 
erhält, so ist dies kein Beweis dafür, daß ausschließlich das 1,5-Dimethylcycloocta- 
dien Vorgelegen hat. Die Wasserdampfdest. wurde daher nicht etwa augewendet, 
um festes, reines Pyridazin abzuscheiden, sondern um die durch die Mineralsäure 
in Lsg. gehaltene Phenylhydrazinverb, des Acetonylacetons in das flüchtige Phenyl-
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aminodimetbylpyrrol überzuführen u. so zu isolieren. Wenn inan jedoch der mineral
sauren Lsg. keine weitere Beachtung schenkt, wie dies bisher geschah, so mußte 
sich das Acetonylaceton der Beobachtung entziehen. — Bei dem verwendeten 
Isopren ist der Vf. auf seine Reinheit besonders bedacht gewesen. Es wurde aus 
dem Trimethyläthylendiehlorid die Salzsäure im Vakuum abgespalten, eine Rk., die 
im Gegensatz zum Arbeiten bei gewöhnlichem Druck außerordentlich glatt ver
läuft; es zeigte Kp. 33,5—34° und D.18>64 0,6785. — Der Vf. ist der Überzeugung, 
daß bei Innehaltung der angegebenen Methode zur Trennung der gebildeten Spal- 
tungaprodd. sich in jedem Fall die Angabe bestätigen lassen wird, wonach alle 
nach den bisherigen Verf. aus dem Isopren gewonnenen kautschukähnlichen Prodd., 
im Gegensatz zum Naturkautschuk, Gemische von Polymeren des 1,5-Dimethyl- 
cyclooctadiens-(l,5) und l,6-Dimethylcyclooctadiens-(l,5) sind. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 47. 852—53. 28/3. [28/2.J Lab. der Badischen Anilin- u. Sodafabrik Ludwigs-

Bernardo Oddo, Über die Konstitution der Bisazophenolphthaleine und der 
farbigen Salze des Phenolphthaleins. 3. Mitteilung über Phthaleine. (2. Mitteilung 
s. Gazz. chim. ital. 43. II. 175; G. 1913. II. 1305.) Die Mitteilung von Schestakow  
und N ocken (S. 885) veranlaßt den Vf., nochmals Plan u. Ergebnis seiner Unterss. 
über die Kupplung von Phenolphthalein mit Diazoniumsalzen zu besprechen. An
schließend an eine Prioritätsreklamation unterzieht der Vf. die Unterss. der ge
nannten Autoren einer eingehenden Kritik und kommt zu dem Schluß, daß die 
Arbeit von Schestakow  und Nocken keinen bindenden Beweis für die unsymm. 
Formel des Bisbenzolazophenolphthäleins (I.) und seiner Analogen enthält, daß viel

mehr diesen Verbb. die von dem Vf. aufgestellte symm. Formel (II.) zukommt. Es 
sind daher auch die von den genannten Autoren aufgestellten unsymm. Formeln 
des Dinitro- und Diaminophenolphthaleins unhaltbar. — Das Bisbenzolazophenol- 
phthalein wird gewonnen, wenn man 1 Mol. Phenolphthalein mit 2 Mol. Alkali u.
2 Mol. Benzoldiazoniumsalz unter Erhaltung der Alkalinität während des Zusatzes 
des Diazoniumsalzes zur Rk. bringt. Es schm, bei 234—235° u. liefert ein orange
rotes Acetylderivat vom F. 204°. Bei Abänderung der obigen Reaktionsbedingungen 
wird eine bei 154° schm. Verb. erhalten, deren nähere Unters, noch aussteht. Die 
Verb. von Schestakow  und N ocken zeigt ganz andere Eigenschaften, was nach 
dem abweichenden Darstellungsverf. zu erwarten ist. Ein Vergleich der Resultate 
des Vfs. mit den der genannten Autoren läßt sich bei der wenig eingehenden 
Unters, der letzteren nicht durchführen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 967—72. 
28/3. [2/3.] Pavia. Univ.-Inst. f. allg. Chem.) Schmidt.

James Kenner und Annie Moore Mathews, 2-Hydrindamin. Hydrinden- 
2-carbonsäureäthylester, C12HuO,, aus der S. u. alkoh. II2S04, farblose, stark licht- 
brechende Fl., Kp.,,, 195°. — Hydrinden-2-carbonsäurehydrazid, C1?Hl2ON,, aus 
dem Ester, weiße Nadeln, F. 152,5°, 1. in h. W., Chlf., Bzl., uni. in Ä. — 2-Hydr- 
indylurethan, C1SH,60 2N =  CeH^tCHj^^CFI-NH-COjCjHs, aus 5 g Hydrazid in 
50 ccm A., 1,25 g HCl in 10 ccm A. und 3,8 g Amylnitrit bei 0°; nachdem bei ge
wöhnlicher Temp. alles gel. ist, kocht man; als Nebenprod. entsteht viel Hydr- 
inden-2-carbonsäureäthylester; rechtwinklige Tafeln aus PAe., F. 67°. — 2-Hydr- 
indamin, C6H4<^(CH,)Ŝ >CH-NH,, aus dem Urethan und konz. HCl bei 150° in
6 Stdn., farbloses Öl, Kp.753 229,5°, an der Luft wenig beständig. CjHnN-HCl,

hafen.) Bloch.

I.
C„Ha(OH)(N : N'CgHj),

II.
C6H3(OH).N :N -C eH(
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farblose Tafeln aus konz. HCl, F. 240—241°, äußerst 11. in W.; bewirkt ähnlich 
dem ^-Phenyläthylamin Steigerung des Blutdruckes (H. H. D ale ). (CeH11N)1H,PtCla, 
goldgelbe Blättchen aus W., schm, nicht bis 300°. — Acetylderivat, CuH13ON, 
Nadeln aus verd. A., F. 126—127°. — Benzoylderivat, Ci6H16OaN, nach Schotten- 
B a um an n  dargestellt, Tafeln aus verd. A., F. 155°, zwl. in A. — Phenylthiocarb- 
amid, C10H19N3S, sechseckige Prismen, F. 182°, wl. in A. — o-Chlortoluol-p-sulfo- 
dcrivat, CuH^OjNClS, sechseckige Tafeln aus A., F. 139—140°. (Journ. Chem. 
Soc. London 105. 745—48. März. Sheffield. Univ.) Fr a n z .

ff. Andrej ew, Einige Derivate der Naphthylarsinsäure. p-Nitronaphthylarsin- 
säure, NO,Ci0H8■ AsO(OH)a, aus «-Naphthylarsinsäure und HNOa (D. 1,4), kleine, 
hellgelbe Krystalle; 1. in Methylalkohol, A.; wl. in W.; die Alkalisalze sind in A. wl.; 
beim Erhitzen mit HCl auf 120° 3—4 Stdn. lang wird «-Nitronaphthalin abgespalten; 
durch Schmelzen mit KOH entsteht «-Naphthol; mit PCI6 1,4-NitrocMornaphthalin.
— Diaminoarsenonaphthalinchlorhydrat, HCl-NHs'C10H0As : AsC10H9-NH2-HC1, aus 
Nitronaphthylarsinsäure mit SnCla in salzsaurer Lsg., wobei nach einigen Stdn. in 
der Wärme das Salz auskrystallisiert; wl. in W., oxydiert sich leicht an der Luft 
und wird von W., sowie A. hydrolytisch gespalten. — 1,4-Aminonaphthylarsinsäure, 
C10Ha(NHj)AsO(OH),, aus trocknem a-Naphtbylamin und Arsensäure bei 175° kurze 
Zeit; die Verb. wird über das Natriumsalz gereinigt. — Diaminodioxyarsenonaph- 
thalindichlorhydrat, HCl‘ NH,-(OH)C10HeAs : AsC10H6(OH)NHa-HCl, aus Nitrooxy- 
naphthylarsinsäure mit SnCl, u. HCl in Lsg. von Methylalkohol unter Erwärmung; 
krystallinisches Pulver; wird von W. und A. hydrolysiert. (Journ. Russ. Pbys.- 
Chem. Ges. 45. 1980—85. 30/12. Biochem. Lab. d. Veterinalverwaltung.) F röhlich .

A. Tschitschibabin und S. Koijagin, Über Dinaphthylketone und Dinaphthyl- 
ketimine. Zur Darst. von Dinaphthylketonen erweist sich die Methode von B laise 
mit gewissen Abänderungen von Moureu und Mignonae (vgl. C. r. d. l’Acad. des 
sciences 156. 1801; C. 1913. II. 497) als die beste, wobei, je nach den Bedingungen, 
auch Ketimine in guten Ausbeuten erhalten werden. — Di-ß-naphthylketimin, 
CslH16N, aus 30 g ß-Bromnaphthalin u. 4 g Mg nach G rig n ar d  mit 15 g ¿S-Naphtho- 
nitril, zum Schluß wird erwärmt; die ausgeschiedene Komplexverb, wird abfiltriert 
und mit einem Gemisch von Eis und NH4C1 zersetzt; zwecks Reinigung wird in 
Lsg. von Bzl. oder Chlf. das Chlorhydrat (kryst. Pulver) hergestellt, das mit NHS, 
auch in Lsg., reines Ketimin gibt; Ausbeute 22,3 g. F. 121,5—122,5°, Blättchen 
aus Bzl.; wl. in PAe., Lg., absol. A. u. Methylalkohol, 1. in A., 11. in Bzl., Aceton, 
Chlf., Essigester. — Pikrat, F. 230,5—232° unter Zers.; gelbe Nadeln aus Essigester.
— Di-ß-naphthylketmi, durch Zers, obigen Komplexes mit verd. SS. in der Wärme; 
F. 163—164“, Krystalle aus Chlf. und Ä. — a,ß-Dinaphthylketimin, CS,H15N, aus 
30 g «-Bromnaphthalin, 4 g Mg u. 15 g (3-Naphthonitril wie oben; Ausbeute 21,5 g; 
F. 103—104°; Prismen aus EBsigester; wl. in PAe., Lg., wl. in absol. A. u. Methyl
alkohol, 1. in Ä., 11. in Bzl., Essigester, Aceton und Chlf. — Chlorhydrat, gelbes, 
krystallinisches Pulver. — Pikrat, F. 223,5—225,5° unter Zers.; gelbe Nadeln aus 
Essigester. — a, ß-Dinaphthylketon, aus dem Ketimin oder dem obigen Komplex 
mit verd. SS. in der Wärme; F. 136—137°, Krystalle aus Essigester. — Di-u-naph- 
thylketimin, C21H15N, aus 30 g «-Bromnaphthalin, 4 g Mg und 15 g «-Naphthonitril 
wie oben; Ausbeute 20,7 g; F. 87—88°. Prismen aus Essigester; wl. in PAe., Lg.,
1. in A. u. Methylalkohol, Ä., Bzl., Essigester, Aceton, Chlf. — Chlorhydrat, gelbes, 
krystallinisches Pulver; 1. in Chlf., wl. in Ä. — Pikrat, F. 191—192,5°, gelbes, kry- 
stallinisches Pulver aus Essigester; wl. — Di-a-naphthylketon, aus dem Komplex 
mit verd. SS. in der Wärme; F. 96—97°, Krystalle aus Eg. — Pikrat, F. 121,5 bis



1659

122°, Prismen aus A. (Journ. Rusb. Phys.-Chem. Ges. 45. 1823—29. 20/11. 1913. 
Moskau. Organ. Lab. d. Technischen Schule.) F röh lich .

Fritz W eigert und Ludwig Kümmerer, Über die Lichtempfindlichkeit von 
Anthracenderivatcn. I. Die Anthracencarbonsäuren. Die Polymerisierung des An- 
tliracens im Licht ist eine wahre umkehrbare photochemische Rk.; bei der Um
wandlung wird Strahlungsenergie in chemischer Form aufgespeichert. Diese wird 
dann bei der Rückverwandlung im Dunkeln wieder frei. Vff. berichten jetzt über 
ähnliche VersB. mit den drei Anthracencarbonsäuren. — Für die Bestrahlungen 
wurde fast ausschließlich künstliches Licht verwendet, und zwar das von Bogen
lampen (40 Volt, 5 Amp.). Um eine möglichst vollständige Ausnutzung der Strah
lung zu erreichen, wurden besondere Gefäße hergestellt. Sie bestehen aus einem 
etwa 100 ccm fasaenden Rundkolben mit langem Hals, der nach unten mit einem 
ringelschwanzartigen Ansatz versehen ist; Material: Jenaer Geräteglas. Zur Ver
wendung können natürlich nur Lsgg. kommen, welche sich durch die Wärme
strahlung zum Sieden erhitzen; so daß trotz der unmittelbaren Nähe des heißen 
Bogens die Temp. konstant bleibt.

Anthraccncarbonsäure-9, nach L ieberm ann , Zsuffa  aus Anthracen u. Oxalyl- 
chlorid gewonnen, gchm. bei 213—214° unter CO,-Entw. Eine alkal. Lsg. der S. 
ist bei Luftzutritt äußerst lichtempfindlich und zerfällt unter Abscheidung von 
Anthrachinon. Die Lösung trübt sich im diffusen Tageslicht innerhalb weniger 
Minuten, 20 cm von der Hg-Lampe schon nach 1 Min., in der Dunkelkammer nach 
einigen Tagen. Das Rk.-Prod., Anthrachinon, CuHa0 2 (Krystalle aus Bzl., F. 279°), 
gewinnt mau am besten durch Stehenlassen der Sodalsg. in einer offenen Schale. 
Der Sauerstoff wird bei der Oxydation aktiviert. Ebenso wie die Sodalsg. verhält 
sich die neutrale Lsg. der Anthracencarbonsäure-9. — Bei Luftabschluß findet 
eine zweite photochemische Rk. statt, mit welcher die Oxydation offenbar irgendwie 
verknüpft ist. Wird die Sodalsg. im evakuierten, zugeschm. Glasrohr längere Zeit 
belichtet, so fällt beim Ansäuern eine farblose S.; Krystalle aus A.; färbt sich bei 
ca. 180° gelb u. schm, unscharf zwischen 209 u. 218° unter COs-Entw. Das Prod. 
läßt sich bequemer durch Belichten der S. in nicht wss. Lösungsmitteln darstellen.

Beim Belichten einer l°/0ig. Lsg. in Eg. vor der Hg-Lampe oder dem Kohle
bogen scheiden sich bald derbe Krystalle ab; praktisch uni. in Eg., Bzl., Toluol, 
Xylol, Chlf., bei kurzem Erhitzen in Phenetol, Nitrobenzol; 1. beim Sieden in Methyl-, 
Äthyl- und Amylalkohol, wl. in Ä. Das Prod. aus A. bildet durchsichtige, stern
förmig gruppierte Prismen und derbe, rhomboedrische Platten, die allmälich bei 
100° schon nach 5 Minuten verwittern und undurchsichtig werden. — Der photo- 
Anthracencarbonsäure-9 kommt die Formel CsoHstl04 (Dimer) z u ;  sie hat die charak
teristische Eigenschaft, mit allen möglichen Lösungsmitteln Kry3tallverbb. zu liefern, 
und zwar krystallisiert sie mit je 2 Mol. A. und Eg. und mit je 1 Mol. Toluol und 
Xylol. — Bei Belichtung in sd. Xylol (138°) erfolgt die B. der photo-S. u. ebenso 
die Rückbildung der Anthracencarbonsäure-9, wenn man im Dunkeln sd.; schon 
nach 15 Min. wird die Suspension des farblosen Prod. gelblich, und die Xylollsg. 
zeigt zunehmende Fluorescenz. Es liegt also eine wahre umkehrbare, also arbeit- 
8peichemde pbotochemische Rk. vor. In sd. Phenetol (170°) erfolgt die Rückbildung 
aus dem photo-ProA. schon in 15 Min.; eine B. der photo-S. in diesem Mittel war 
nicht zu beobachten. Auch beim Schmelzen erfolgt Rückbildung.

Anthrachinoncarbonsäure-2, aus /5-Methylanthracen durch Oxydation mit Eg. 
und Chromsäure u. weitere Oxydation des /?-Methylanthrachinons mit K-Dichromat 
und H2S04 (l1/, Stdn. bei 110°); hellgelbe Krystalle aus A.; F. 271—277°. Bei 
Belichtung einer 1 %'£• Lsg. der S. in Eg. im Ringelschwanzkolben schied sich 
schon nach wenigen Minuten die photo-Anthracencarbonsäure-2 als uni., weißer



Nd. ab; wird bei 200° gelblich, bei 260° dunkel; schm, bei 279° unter Zers. Wahr
scheinlich liegt auch hier ein dimeres Produkt, (C15HI0O2)2, vor. Uni. in Äthyl- u. 
Amylalkohol, Eg., Bzl., Toluol, Xylol, Chlf., CCI4; spurenweise 1. in Ä. Bei der 
Entstehung in sd. Eg. und Toluol bildet sich der Körper in mkr. Blättchen. In 
sehr verd., alkoh. Lsgg. bildet er sich im Tageslicht in mkr., an der Wand haften
den sechseckigen Blättchen. In hochsd. Lösungsmitteln, sowie beim Schm, wird 
die gelbe Anthracencarbonsäure-2 zurüekgebildet. Löst sich in NH3 u. Alkalien 
ohne Fluorescenz. Barytwasser fällt aus der NH3-Lösung ein weißes Ba-Salz. 
Durch SS. aus den alkal. Lsgg. gefällt, kommt das Prod. gallertartig heraus. Sub
limiert beim Erhitzen zwischen Uhrgläsern unter Zers, in die gewöhnliche gelbe S. 
Bei Belichtung in sd. Phenetol bildet sich das Prod. und wird durch fortgesetztes 
Sieden im Dunkeln wieder rückverwandelt.

Anthracencarbonsäure-1, nach L iebermann  aus «-Anthrachinonsulfosäure durch 
sukzessives Überführen in die Anthracensulfosäure, das Anthracen-ci-nitril u. Ver
seifen des letzteren; Krystalle aus Bzl.; sintert bei 240°, schm, bei 240°. Liefert 
wie die Isomeren durch Bestrahlung iu Lsg. die photo-Säure (ClsHi0O2)t (wahr
scheinlich dimer); farblose, mkr. Rhomben; uni. in den meisten gebräuchlichen 
Mitteln, außer in Ä., der ziemlich leicht aufnimmt. L. in NH3 und Alkalien zu 
einer nicht flnorescierenden Lsg., aus welcher durch SS. das Prod. in farblosen 
Flocken wieder gefällt wird. Wird oberhalb 220° gelblich und schm, bei 294° zu 
einer gelbbraunen Fl., die beim Abkühlen in gelben Nadeln erstarrt. Auch hier 
liegt eine arbeitspeichernde Rk. vor, da bei 138° in Xylol sowohl die B. des Photo- 
prod. wie seine Rückwandlung eintrat. — Sämtliche fünf bis jetzt bekannten arbeit
speichernden photochemischen Rkk. haben mehrfache gemeinsame Eigenschaften. 
Z. B. liegen die FF. der Photoprodd. stets höher als die der Ausgangsstoffe; beim 
Schmelzen findet in allen Fällen Rückbildung der Anthracenderivate statt. Im 
Moment des Schmelzens ist das Prod. nie mehr rein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
898—908. 28/3. [28/2.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

E.. F. Weinland und Karl Binder, Über ffisenverbindungen der Phenole. 
VI. Über Salze einer Alizarinferrisäurc. Anschließend an frühere Unterss. über 
Ferrisäuren von Dioxyverbb. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1113; C. 1912. I. 1821), 
berichten Yfl. über Salze einer Fernsäure des Alizarins. Diese S. entspricht der 
roten Tribrenzcatechinferrisäure; sie enthält auf 1 Fe 3 Alizarin und ist daher wie 
jene dveibasisch: {FetQjHjtCOJjCaHjOJjjHs. Es wurden K-, Na- u. NH4-Salz kry- 
stallisiert gewonnen. Zur Darßt. fügt man zur alkoh. Lsg. von Ferriacetat und 
Alizarin eine ebenfalls alkoh. Lsg. von K- oder Na-Hydroxyd, bezw. NH3 in be
stimmter Menge:

(OH*; C00'6] CH3 • C °0 +  9C14H804 +  1GKOH =  
3[FeC3H4(CO)aC6H.A)3]Ks +  7CH3-COOK +  18^0 .

Die Salze bilden dunkelschwarzrote, krystallinische Pulver, je nach Größe der 
Krystalle mehr oder weniger bronzeglänzend. Ihre violettrote wss. Lsg. wird bei 
mäßiger Verdünnung mißfarbig; bei sehr starker tritt Entfärbung ein. Die alkoh. 
Lsg. ist tiefviolett mit einem Stich ins Rote und ändert die Farbe beim Verd. mit 
A. nicht. Die rote Farbe der wss. Lsg. der sauren Alkalializarate verschwindet 
schon bei mäßiger Verdünnung der Lsg., indem unter Abscheidung von Alizarin 
völlige Hydrolyse und Entfärbung eintritt. Lsgg. von Alizarin in überschüssigen 
Alkalien sind purpurviolett.

Aus der wss. Lsg. fällen Alkalien kein Eisenhydroxyd; das komplexe Anion 
ist in alkal. Lsg. ganz beständig. Dagegen wirken auch verd. SS. (Vio'n- HCl un^



‘/j-n. Essigsäure) schon bei gewöhnlicher Temp. sogleich völlig zers.; die Lsg. ent
färbt sich unter Abscheidung von Alizarin. Analog verhält sich die rote Tribrenz-

catechinferrisäure. — Ein von Mö h l a u , MAETZEL 
Fe2C a i< Q > C 14He0 2] 6 (8er. Dtsch. Chem. Ges. 46. 443; C. 1913. I. 1312)

beschriebenes Calciumeisenalizarat nebenstehender 
Formel konnte der Zusammensetzung nach das Ca-Salz der Trializarinferrisäure 
sein: {Fe[C6H,,(COj)2C0H2O5l3JCa3. Gegen diese Auffassung sprach nur die Angabe 
jener Autoren, daß das Salz gegen n. HCl bei gewöhnlicher Temp. beständig sei. 
Vif. haben das Ca-Salz nach MöHLAU, MAETZEL und nach einer anderen Methode 
dargestellt und nach beiden Methoden Salze erhalten, die nach der Zus. identisch 
waren. Im Toluolbade bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wurden sie nicht 
wasserfrei. '/io'n- HCl und 1/i-n. Essigsäure zers. sogleich unter Abscheidung von 
Alizarin. Demnach dürfte obige Ca-Verb. das Ca-Salz der Trializarinferrisäure 
vorstellen. — Vff. zweifeln daran, daß das Ca-Salz dieser säureempfindlichen Tri
alizarinferrisäure identisch ist mit dem säurebeständigen Farblack der Faser, und 
möchten es daher nicht als Farblack bezeichnen. — Bei den Verss., das Mono- 
kaliumalizarat aus alkoh. Lsgg. von Alizarin und K-Acetat darzustellen, wurde 
festgestellt, daß bei Anwendung der von Möh lau , Maetzel  angegebenen Mengen 
der Komponenten ein übersaures Kaliumalizarat sich ausscheidet. Das ebenfalls 
braunrote Monokaliumalizarat erhält man dagegen, wenn man für dieselbe Menge 
K-Acetat nur den zehnten Teil der angegebenen Menge Alizarin nimmt. — Durch 
Versetzen der alkoh. Lsg. von Alizarin mit alkoh. KOH erhält man ein Trikaliuin- 
dializarat: CaU^CO^CeH^OK)* -f- C8H4(CO)sC6H2(OH)(OH), 4H20. Das übersaure 
Salz löst sich in A. rot, das Monokaliumalizarat tief rotviolett und das Trikalium- 
dializarat violett. Die wss. Lsgg. sind rot u. werden beim Verd. unter Abscheidung 
von Alizarin entfärbt.

Trializarinferrisäure. K-Salz,  jFe[C8H1(C0)JC,5H:10 2]3}K3, 8H20 ; schwarzrot
braunes, krystallinisches, glänzendes Pulver; u. Mk. rot durchscheinende Kryställ- 
ehen von spitzovaler Form, die häufig büschelförmig aggregiert sind; langsam 1. 
in k. W ., schneller in h. mit violettroter Farbe, ebenso in h. A. — Na-Salz, 
¡Pe[C6H4(C0)2C6HjO2]3}Na8,12H20 ; rotbraunes Pulver; u. Mk. kurze, keulenförmige, 
rot durchscheinende Stäbchen; sonst wie das K-Salz. — NH4-Salz, {Fe[C6H4(CO)2 
CaH20 2]3j(NH4)s, 4HaO; bronzeglänzendes Pulver; u. Mk. violettrot durchscheinende, 
lanzettlich zugespitzte, häufig büschelig aggregierte dünne Blättchen; 1. in W. und 
A. wie die anderen Salze. — Ca-Salz (Mö h l a u , Ma e t ze l , 1. c.), {Fe[C0H4(CO)2 
C6H20,]3jl,5Ca, 3H20 ; braunrotsehwarzes, glanzloses Pulver; u. Mk. sind keine 
Krystalle zu bemerken; einzelne Teilchen sind rot durchscheinend; spurenweise 1 
in W. (blaßrot); Vio'n- Lauge löst violettrot; ‘/io'n- HO u. V2-n. Essigsäure zers. 
rasch unter Abscheidung von Alizarin. — Alizarinsalze. Ubersaures Kaliuni- 
alizarat, CaH4(CO)sCeH3(OK)(OH) +  C0H4(CO)2C6Ha(OH)s ; bronzeglänzendes, 
sehwarzrotes, krystallinisches Pulver; u. Mk. hell durchscheinende, rechtwinklige, 
lange Tafeln; zerrieben rotbraun; 1. in w., k. und h. W. (rot); beim Verd. erfolgt 
Hydrolyse unter Abscheidung von Alizarin. — Monokaliumalizarat,  C6H4(CO)2 
C6H2(OK)(OH); bronzeglänzendes, schwarzbraunes Krystallpulver; u. Mk. rotdurch
scheinende Nadeln; 1. in A. tief rotviolett, in W. rot. — Trikaliumdializarat,  
C6H4(CO)2C6H2(OK)2 -j- C6H4(CO)2C6Hj(OK)(OH), 4H,0: dunkelviolettes Pulver; u. Mk. 
kugelige Aggregate; 1. in A. violett, in W. rot. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 977—85. 
28/3. [16/3.] Tübingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

H. Herissey und A. Aubry, Biochemische Synthese der a,d-Galaktoside. II. 
u-Äthylnalaktosid. (Vgl. S. 886.) ■ In derselben Weise wie das a-Metbylgalaktosid 
läßt sich das «-Äthylgalaktosid aus Galaktose, A. und ß-Galakto6idaBe darstellen.
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Angewandt wurden 95—100 g d-Galaktose, 2000 ccm eines 5%ig. wss. Auszuges 
von untergäriger, an der Luft getrockneter Bierhefe, 1933 ccm A. und W. ad 
10000 ccm. Nach 5 Monaten wurde die Reaktionsflüssigkeit in üblicher Weise 
aufgearbeitet. Farb- und geruchlose, süßlich schmeckende, wasserfreie Krystalle 
aus A., F. 140—142° (Capillare korr.), 142° (MAQUENNEscher Block), ccD =  -J-1850 52' 
(0,2470 g gel. in 25 ccm W.), =  -(-185° 41' (0,1800 g gel. in 15 ccm W.). Reduziert 
FEHLiNGsehe Lösung nicht, wird durch verd. Mineralsäuren, langsam auch durch 
die «-Galaktosidase gespalten. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 9. 327—31. 1/4.)

D üsterbehn .
Em. Bonrquelot und ffi. Bridel, Biochemische Synthese des Glykol-ß-mono- 

glucosids mit Hilfe von Emulsin. (Vgl. S. 149. 792. 886. 1085.) Ein Gemisch von 
261 g Glykol, 39 g W., 60 g Glucose und 3 g Emulsin änderte sein Drehungs
vermögen in 5 Monaten von -{-21° 34' ¡n — 6° 24'. Bei der Aufarbeitung des Re- 
aktionsprod. stellte sich heraus, daß nur das /5-Monoglucosid des Glykols, C8H160 7, 
entstanden war. Hygroskopische Krystalle aus absol. A. -|- Ä., 11. in W., zl. in 
A., faBt uni. in Ä. und Essigester, Geschmack anfangs süßlich, weiterhin schwach 
bitter, aD =  — 30° 55' (1,1045 g gel. in 25 ccm W.). Reduziert FEHLiNGsehe Lsg. 
nicht, wird durch 3%ig. H2S04 bei 110°, ebenso durch Emulsin in die Komponenten 
gespalten. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 898—900. [23/3.*].) D üsterbehn .

Leo F. Iljin, Über die Zusammensetzung des Tannins. III . (II. Mitteilung s. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3318; C. 1912. I. 137.) Der Vf. hat seine Verss. zur 
Darst. eines Tannins mit einem größtmöglichen Drehungswert fortgesetzt. Von 
den bisher vorgeschlagenen Reinigungsmethoden des Tannins gab nur das Verf. 
von Trimble ein brauchbares Resultat. Die in dieser Richtung ausgeführten 
Verss. zeigen, daß ein Tannin von der spezifischen Drehung [«]D =  -J-750 keine 
einheitliche Verb. ist, sondern aus einem Gemisch von zwei Körpern gleicher Zus., 
aber verschiedener Drehung besteht. Die Isolierung der Verbb. nach der Methode 
von Tbimble (s. Tkiiible , The tannins, vol. I. 85) führte aber nicht immer zum 
Ziele; der Vf. hat daher ein bequemeres Isolierungsverf. ausgearbeitet. Auf Grund 
seiner Resultate kommt der Vf. zu dem Schluß, daß die Menge der Komponenten 
in käuflichem Tannin erheblichen Schwankungen unterworfen ist. Die Verb. mit 
dem höheren Drehungsvermögen iBt vielleicht als eine Pentadigalloylglykose an
zusprechen. — Die Methode von Tkimble beBteht in einer partiellen Fällung einer 
Tanninlsg. durch Bleiaeetat und Extraktion des nicht gefällten Teiles durch Essig
äther. Durch wiederholte Anwendung des Verf. auf dem Rückstände der Essig- 
esterlsg. wird aus einem Tannin Scheking ein weißes Pulver von der Zus. C 53,72% 
und H 3,24°/0 erhalten, das den Drehungswert [ci]D21,6 =  +116,67° zeigt u. durch 
HjSO* zu Gallussäure und Glykose hydrolysiert wird. Ein ähnliches Prod. erhält 
man bei der Anwendung des TitiM BLEschen Verf. auf ein zuvor mittels NaOH ge
reinigtes Tannin. Zerlegt man den Bleind. der TmMBLEsehen Fällung mit HaS 
in W. und wendet auf das hierbei erhaltene Prod. wiederholt die TK iiiB LE sche 
Methode an, so liefert die letzte Fällung nach der Behandlung mit HsS ein Prod. 
von der Zus. C 53,37%) H 3,31%, [a]D1B'8 =  -4-28,91°. Es ist demnach möglich, 
das Tannin durch fraktionierte Fällung mittels Pb-Acetat in zwei Fraktionen von 
verschiedener optischer Drehung zu zerlegen. Die Spaltung läßt sich aber nur 
sehr langsam bewerkstelligen. Bequemer wird sie mittels Zinkacetat erreicht. Zu 
diesem Zwecke werden 100 g Tannin in 2 1 W. gelöst, 350 ccm einer 6%ig. Zn- 
Acetatlsg. hinzugegeben und der Zinknd. abfiltriert. Der Zinknd. liefert nach der 
Zerlegung mittels verd. HsS04, Ausschütteln der erhaltenen Lsg. mit Essigester u. 
V erd a m p fen  des Essigeaters die Fraktion I. Schüttelt man das Filtrat der Zink
fällung mit Essigester und verdampft letzteren im Vakuum, so erhält man die
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Fraktion IL Die Fraktion I., die bei Verwendung eines Tannins „K ah lbau m “  
den Drehungswert [a]D19,8 =  —)—35,45° besitzt, wird nach dem obigen Verf. wieder
holt fraktioniert; die nach 5-maligem Fraktionieren erhaltene Zinkverb, gibt bei 
der Zerlegung ein Prod. von der Zus. C 53,93%, H 3,18°/0» das das optische 
Drehuugsvermögen [«]D21’1 =  —j-5,16° zeigt und in W. zwl. ist. Die Fraktion ü . 
([k]b1m =  -4—88,59°) liefert nach 7-maliger Fällung eine Essigesterlsg., aus der man 
ein in W. 11. Prod. von der Zus. C 53,65%, H 3,30% erhält, das die spezifische 
Drehung [a]D20,5 =  +137,85° zeigt. Beide Prodd. geben bei der Hydrolyse Gallus
säure und GJykose. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 985—93. 28/3. [12/3.] St. Peters
burg.) Schm idt .

F. Silberfarb, Über das ß-Aceto-a^-thioxen. Verfasserin hat ein a-Aceto-
a,di-thioxen nach dem Verf. von P a a l  hergestellt unter geringen Abänderungen.

__  «,^-Thioxen wurde aus Acetonylaceton und PjS3 durch
C 8COC — C 3 Kochen am Rückflußkühler hergestellt. Aus ll,8gAcetyl- 

0H—C—CH chlorid und 15 g a, e^-Thioxen in Lg. mit 22 g A1C13 auf
dem Wasserbad 1% Stdn. entsteht ß-Aceto-a,ai-thioxen, 

C8Hi0SO, Kp. 223—224,5°; das Prod. ist nicht ganz rein und wurde in das Semi- 
carbazon übergeführt, das mit verd. HCl ein reines Prod. liefert; D.18,6* 1,0979,
D.17* 1,0973, nD18’5 1,5441; F. 4,5°. — Semicarbazon, C0HI3SON3, farblose Krystalle 
aus A., F. 197°. — Oxim, C8HuS0N, aus dem Keton, Hydroxylaminchlorhydrat u. 
Natriumalkoholat in der Wärme; farblose Nadeln aus A., F. 83°. — Das dargestellte 
/?-Aceto-ßjC^-thioxen ist, seinen Eigenschaften nach, nicht identisch mit dem aus 
dem Steinkohlenteer gewonnenen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1936—40. 
30/12. [Oktober] 1913. Kiew. Organ. Lab. der Höheren Frauenkurse.) F röhlich .

K. Fries, Über bicyclische Verbindungen und ihren Vergleich mit dem Naph
thalin. (Zweite Mitteilung.) (Forts, von L iebigs Ann. 389. 305; C. 1912. II. 260.) 
Vf. hat in der ersten Mitteilung (1. c.) einige Rkk. geschildert, die, auf vergleich
bare Derivate des Benzols und des Naphthalins angewandt, zu ganz verschiedenen 
Ergebnissen führen. Bei ihrer Übertragung auf bicyclische Verbb. mit einem 
Benzolkern läßt der Verlauf der Rkk. erkennen, ob der Sechskohlenstoffring sich 
in dem gleichen Zustand befindet wie über Bzl., oder ob er, durch die Kondensation 
mit dem zweiten Ring, eine Zustandsänderung erleidet, die deijenigen im Naph
thalin entspricht. Diese Verss. hat Vf. jetzt auf die Reihen des Cumarins und 
des Indazols übertragen. Als Ausgangsverbb. dienten das 6-Oxy- und 7-Oxy- 
4-methyleumarin (I. und II.) und das 6-Oxyindazol (III.), die formal alle dem 
(5-Naphthol vergleichbar sind. Eine wirkliche Übereinstimmung mit dem /?-Naph- 
thol, wie sie früher bei Derivaten des PBeudoazimidobenzols beobachtet wurde, 
zeigt keine dieser Verbb. Die beiden Cumarinderivate verhalten sich wie Oxy- 
verbb. der Benzolreihe. Nur darin nähern sie sich dem ¿9-Naphthol, daß Sub
stitution zunächst in der der Hydroxylgruppe benachbarten «-Stellung stattfindet. 
Das Oxyindazol nimmt eine Mittelstellung ein, indem hier einzelne Rkk. in zwei 
Richtungen verlaufen, einmal wie beim /?-Naphthol, gleichzeitig aber wie bei 
Phenolen der Benzolreihe.

VI. Untersuchungen in der Reihe des Cumarins. (Mitbearbeitet von
H. Lindemann.) Daß das 7-Oxy-4-methylcumarin (ß-Methylumbelliferon) (II.) bei 
der Bromierung in 8-Stellung bromiert wird (IV.), ergibt sich daraus, daß die ent
stehende Verb. mit der aus 4-Bromresorcin und Acetessigester dargestellten (V.) 
nicht identisch ist. Die Analogie des ¿9-Methylumbelliferons mit den Benzol
derivaten zeigt sich darin, daß bei der weiteren Ein w. von Chlor auf das Mono
chlorderivat (analog IV.) nicht unmittelbar ein Ketochlorid gebildet wird wie beim



«-Chlor-/9-naphthol, sondern daß zunächst weitere Substitution stattfindet. Auch 
das Verhalten des Monochlor- und Monobrommethylumbelliferons gegen Salpeter
säure zeigt die tiefgehende Verschiedenheit zwischen Umbelliferon und ^-Naphthol. 
Es tritt nicht wie in der Naphthalinreihe B. eines Nitrohalogenketons oder eines 
Chinons, sondern Substitution ein. Das 6-Oxy-4-methylcumarin (I.) zeigt bezüglich 
der hier erörterten Fragen keine Unterschiede der 7-Oxyverb. gegenüber.

Experimonteller Teil. 4-Bromresorcinmonobenzoat, C13H90 3Br. Aus Resor- 
cinmonobenzoat und Brom in Eg. Nadeln aus Bzl. oder Eg., F. 165°, swl. in W., 
b11. in A., 11. in Sodalsg. 4-Bromresorcin, C6H602Br,'/„HjO. Aus dem Benzoat 
durch Verseifung mit A. und konz. Salzsäure. Sehr hygroskopische, farblose Fl., 
Kp.12 155°. Liefert mit Acetessigester und Schwefelsäure 4-Methyl-0-brom-7-oxy- 
cumarin, C10H7O3Br (V.), Täfelchen aus A., F. 284°, zll. in Eg., zwl. in A. Die 
Alkalisalze sind gelb und fluorescieren in wss. Lsg. bläulich. — ß-Methylumbelli- 
fcron (II.) liefert bei der Bromierung 4-Methyl-8-brom-7-oxycumarin, C10H7OsBr (IV.), 
Nädelchen aus A., F. 204°, zwl. in Eg. Konz. H2SO< gibt bläulich fluorescierende 
Lsg. Die Alkalisalze sind gelb und 11. in W. — 4-Methyl-8-chlor-7-oxycumarin, 
C1ÖH703CI (analog IV.). Analog mit Chlor. Nadeln aus A., F. 195°, wl. in Bzl., 
zwl. in Eg. Alkalisalze hellgelb, 11. in W. Liefert bei weiterer Einw. von Chlor 
4-Methyl-6,8dichlor-7-oxy cumarin, C10H6O3Cla (VI.). Längliche Tafeln aus A., 
F. 240°. Alkalisalze hellgelb, 11. in W. mit stark blauer Fluorescenz. Liefert bei 
weiterer Chlorierung 4-Methyl-3,6,8-trichlor-7-oxycumarin, C10H6O,CIs (VII.), Krystalle 
aus Eg., F. 268°, zwl. in Eg. und A. Alkalisalze intensiv gelb. Liefert bei 
weiterer Chlorierung 4-Methyl-3,5,6,6,8,8-hexachlor-7-Tceto-5,6,7,8-tetrahydrocumarin, 
C^HiOaCla (VIII.), Prismatische Krystalle aus Eg., F. 186°, zll. in Eg. Macht aus 
Jodkalium Jod frei. Liefert mit Zinnchlorür das vorher beschriebene Trichlorprod. 
Dieses Trichlorprod. liefert beim Kochen mit Kalilauge 5,7-Dichlor-6-oxy-3-mcthyl-
2-cumarilsäure, C,„HS0 4C1, (IX.), Nädelchen aus Eg., F. 268° unter Zers. Konz. 
II2SO.! löst beim Erwärmen violett, dann tiefblau. — 4-Methyl-6-nitro-8-chlor-7-oxy- 
cumarin, CloH0O6NCl (X.). Aus 4-Methyl-8-chlor-7-oxycumarin und HN03. Pris
matische Krystalle aus Eg. oder A., F. 225°. Na-Salz. Gelbrot, 11. in W. — 
4-Methyl-8-brom-6,‘?-dinitro-7-oxycumarin, C10H5O7NaBr. Aus 4-Methyl-8-brom-7-oxy- 
cumarin und HNOs. Gelbe, prismatische Krystalle aus Eg., F. 236—239°, zll. in 
Eg., zwl. in A. Alkalisalze gelb, 11. in W. — 4-Methyl-8-amino-7-oxy cumarin. Aus
2-Aminoresorciu und Acetessigester. Dieselbe Verb. entsteht auch durch Reduktion 
von Nitro-j9-methylumbelliferon.

4-Methyl-6-oxycamarin (I.) liefert bei der Chlorierung 4-Methyl-5-chlor-6-oxy- 
cwnarin, C10H7O3Cl (XI.). Prismatische Krystalle aus Eg., Nadeln aus A., F. 195 
bis 201° unter Zers. Alkalisalze gelb, 11. in W. Liefert bei weiterer Chlorierung 
4-Methyl-5,7-dichlor-6-oxy cumarin, c 10h 6 OjCIj (XII.). Prismatische Krystalle aus 
Eg. oder A., F. 246°. Alkalisalze gelb, 11. in W. Liefert bei noch weiterer Chlo
rierung 4-Methyl-3,5,5,7,7,S-hexachlor-6-Jieto-5,6J,8-tetrahydrocumarin, C10U,OsCl6 
(XIII ). Sechseckige Täfelchen aus Eg., F. 138—140° unter Gelbfärbung. Macht 
auB Jodkalium Jod frei. Liefert mit Eg. und Natriumacetat 4-Methyl-3,5,5,7,8- 
pentachlor-6-keto-5,6-dihydrocumarin, C10H3O,Cl5 (XIV.). Gelbe Täfelchen aus Eg., 
F. 135—136°, 11. in A., zll. in Eg. In Alkalien mit grünlicher Farbe unter Zers. 1. 
Das Hexachlorketochlorid liefert mit Zinnchlorür und Eg. 4-Methyl-3,5,7-trichlor-
6-oxycumarin, Cl0H6O3Cl3 (XV.). Nadeln mit Krystalleisessig aus Eg., F. 197°, 
zwl. in Eg. und A. Alkalisalze gelb. Das Pentachlorketochlorid liefert mit Zinn
chlorür und Eg. 4-Methyl-3,5,7,8-tetrachlor-G-oxycumarin, C10H4OsC14 (XVI.). Pris
matische Krystalle aus Eg. oder A., F. 227—230°. Alkalisalze orangegelb. — 
4-Methyl-5-chlor-7-nitro-6-oxycumarin, C10H(jO6NCl (XVII.). Aus 4-Methyl-5-chlor-
6-oxycumarin und Salpetersäure in Eg. Gelbe Nadeln aus Bzl., Blättchen aus Eg.,

1G64
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F. 187° unter Zers. Natriumsalz rot. Beim Stehen mit Ätzalkalien färbt sich die 
Lsg. blauviolett unter B. von ß-Methryl-4-nitro-5-oxy-6-chlor-2-cumarsäure,Cl<tBsOei\C\ 
(XVIII.). Grelbe, prismatische Krystalle aus Bzl., F. 155° unter Zers. Derbe, gelbe 
Krystalle mit 1 Mol. H.20  aus W. Alkalisalze tiefblau, durch viel W. hydrolysiert.

C-CH3
ho ,'/ \ , / N cii

C-CH,

XVII.

CI C-CH, 
I I O j^ '^ y ^ C H

XXI.
0 c -ch3 

O - O v ^ v c c i

XXII.
OH C-CH3

HOr/ " Y ''" N c c i

XXIII.
CI c -ch3

H O f^ ^ ^ N C C l

01 0

XXVII.
CH

CI NO,
4-Methyl-7,S-dioxycumarin (Methyldaphnetin) liefert mit Bleisuperoxyd in Aceton

4-Methyl-7,8 -cumarinchinon, C10H6O4 (XIX.). Rote, prismatische Krystalle aus 
Aceton. Sintert bei 175°. F. 200° unter Zers. Rote Täfelchen mit 1 Mol. Eg. 
aus Eg.; wl. in Ä., zll. in Eg. Beim Kochen mit W. oder A. Zers. Wird von



1666

Sodalag. tief grün gefärbt, aber nicht gel. Wird leicht wieder zu Methyldaphnetin 
reduziert. Beim Chlorieren liefert Methyldaphnetin 4-Methyl-3,5,6-trichlor-7,8-di- 
oxycumarin, C10HS0 4C13, HsO (XX.). Nadeln aus A. oder Eg. F. 245—249° unter 
Zers. Das aus Eg. umkrystallisierte Prod. enthält 1 Mol. H,0. Alkalisalze rötlich. 
Liefert mit Oxydationsmitteln ein sehr unbeständiges Orthochinon. — 4-Methyl-
з,7,8-trichlor-5,6-cumarinchinon, C10H3O4Cl3 (XXI.). Aus dem weiter oben beschrie
benen 4-Methyl-3,5,7,8-tetrachlor-6-oxycumarin durch Oxydation mit Salpetersäure 
und Eg. Kote, prismatische Krystalle aus Eg. Sintert bei 200°, bei 270° Zers. 
Gelbgrün unter Zers; 1. in Alkali. Liefert bei der Reduktion mit schwefliger S.
4-Methyl-3,7,S-trichlor-5,6-dioxycimarin, C10II504C13 (XXII.). Nadeln aus A. Sintert 
bei 200°. F. 212° unter Zers. Nadeln mit Krystall-Eg. aus Eg. Verd. Natron
lauge löst braunrot, dann grün. Wird schon durch verd. HNOs wieder zum Chinon 
oxydiert. — 4-Methyl-6,7-dioxycumarin (Methyläsculetin) liefert bei erschöpfender 
Chlorierung 4-Methyl-3,5,8-irichlor-6,7-dioxycumarin, C10H6O4Cl3 (XXIII.). Eg.- 
haltige Nadeln aus Eg. F. 225° unter Zers.; wl. in Bzl., zll. in A. und Eg. Na- 
Salz gelb. Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure 4-Methyl-3,5,8-trichlor-6,7- 
cumarinchinon, C10H30 4C13, 7aHäO (XXIV.). Prismatische Krystalle mit schwarzem 
Oberflächenglanz aus Bzl. Enthalten Krystallbenzol und Krystallwasser (‘/j Mol.). 
Ersteres wird bei 100° unter Braunrotfärbung abgegeben. F. 179° zu einer tief
roten Fl. In Alkalien schmutziggelb unter Zers. 1. Tiefrot 1. in A. und Eg.

VII. Untersuchungen in der Reihe des Indazols.  (Mitbearbeitet von
E. Roth.) Das 6-Oxindazol (III.) wird durch Chlor oder Brom zunächst in 7-Stellung 
substituiert (XXV.). Bei weiterer Chlorierung entstehen nebeneinander Indazol- 
ketochlorid (XXVI.) und 5,7-Dichloroxyindazol (XXVII.). Analog liefert das Mono
chlorderivat mit Salpetersäure nebeneinander das Nitrochlorketon (XXVIII.) und 
Nitrochloroxyindazol (XXIX.). Merkwürdigerweise liefert das Monobromderivat 
kein entsprechendes Nitrobromketon. Das Nitrochlorketon läßt sich in das ent
sprechende Indazolchinon (XXX.) überführen. Das Oxyindazol nimmt alBO eine 
Mittelstellung zwischen einem Naphthalin- und einem Benzolderivat ein (s. Ein
leitung).

Experimenteller Teil.  6-Oxyindazol (III.). Darst. aus 6-Aminoindazol durch 
Diazotierung. Liefert mit Brom 7-Brom-6-oxyindazol, C7H6ON2Br (analog XXV.). 
Nadeln aus Chlf. F. 182°; 11. in A. u. Eg., zwl. in W. Farblos 1. in konz. H,S04.
— 7-Chlor-6-oxyindazol, C7H60N2C1 (XXV.), entsteht analog mit Chlor. Nadeln 
aus W. F. 184°. — Hydrochlorid. Lanzettförmige Krystalle mit 2 Mol. HsO aus 
W. F. 206° unter Zer3. Eg.-haltige Nadeln aus Eg. Liefert bei weiterer Chlo
rierung nebeneinander das nicht isolierbare 6-Keto-7-dichlor-6,7-dihydroindazol 
(XXVI.) und 5,7-Dichlor-6-oxyindazol, C7H4ON2Ci2 (XXVII.). Nadeln aus verd. 
Eg. F. 203°; 11. in A. u. Eg., swl. in W., 1. in NaOH. Liefert bei der Oxydation 
mit HN03 ein rotes Orthochinon. — 5-Nitro-7-brom-6-oxyindazol, C7H40 3N3Br (analog 
XXIX.). Aus Bromoxyindazol in Eg. mit rauchender Salpetersäure. Gelbe Nadeln 
aus Eg. F. 239° unter Zers.; 11. in A., wl. in W. Alkalisalze orangefarbig, 11. in 
W ., wl. in Lauge. Das vorher beschriebene 7-Chlor-6-oxyindazol liefert mit Eg.
и. Salpetersäure nebeneinander folgende beiden Verbb.: 5-Nitro-7-chlor-6-oxyindazol, 
CjH403N3C1 (XXIX.). Gelbe Kryställchen aus Bzl; zll. in Bzl. F. 281° unter Zers.;
11. in Natronlauge mit gelblichbrauner Farbe. — 7-Nitro-7-chlor-6-lceto-6,7-dihydro- 
indazol, C7H40 SN3C1 (XXVIII.). Derbe, gelbe, unbeständige Krystalle. Zers, sich 
beim Erwärmen mit Lösungsmitteln. Färbt sich bei ca. 80° dunkler, bei 98° Zers., 
bei 300° noch nicht geschm. Tiefgrün 1. in Laugen, gelb in konz. H2S04. Liefert 
beim Erwärmen mit Bzl. 6,7-Indazolchinon, C7H40,Ns (XXX.). Rote, prismatische 
Kryställchen. Färbt sich bei 160° dunkelrot, bei 200° schwarz. Bei 300° noch 
nicht geschm.; swl. in sd. Bzl., 11. in A., zll. in Eg., 1. in verd. Natronlauge mit
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olivgrüner, dann dunkelgrüner und schließlich brauner Farbe. Geht am Licht in 
eine dunkelbraunrote Verb. über. Liefert bei der Reduktion mit schwefliger S.
6,7-Dioxyindazol, C7H6OsN2 (XXXI.). Farblose Kryställchen aus Ä. Färbt sich 
beim Erhitzen langsam violett bis schwarz. Bei 300° noch nicht gesehm.; 11. in 
W., A. und Eg., wl. in Bzl. Verfärbt sich an der Luft. Die Lsg. in Natronlauge 
färbt sich sofort olivgrün, dann blaugrün und schließlich braun. (Liebigs Ann. 
404. 50—92. 27/3. [18/2.] Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) P osner.

G. Engi, Über neue Derivate des Indigos und anderer indigoider Farbstoffe. 
(Vgl. DRPP. 246 837. 254 684. 257 973. 259 145. 260 243. 263 470; C. 1912. I. 1938; 
1913. I. 358. 1316. 1743; II. 108. 1004.) Theoretische Behandlung der Entstehungs
weise der von Engi u. F röhlich  durch Einw. von aromatischen Säurehalogeniden 
oder ähnlich wirkenden Substanzen auf Indigo u. gewisse Derivate desselben (Homo
loge oder Substitutionsprodd.) in Ggw. von Kondensations- und Lösungsmitteln 
(z. B. Kupfer, bezw. Nitrobenzol) aufgefundenen gelben Küpenfarbstof fe  
(Indigogelb 3G, Cibagelb G und 5B, Lackrot Oiba B  etc.). In diesen Farbstoffen 
liegen die ersten Repräsentanten von aus Indigo selbst dargestellten indigoiden 
Farbstoffen vor, welche eine vom Ausgangsmaterial völlig verschiedene Nuance 
aufweisen. Dem einfachsten Vertreter, dem aus Indigo, Benzoylchlorid u. Kupfer
pulver entstehenden Indigogelb 3 G dürfte Formel I. zukommen. — Die Tatsache, 
daß die aus Indigo und Phenylessigsäurechlorid erhaltenen indigoiden Farbstoffe keine 
alkalilöslichen Leukoverbb. mehr bilden und keinen Küpenfarbstoffcharakter mehr 
zeigen, ist jedenfalls darauf zurückzuführen, daß keine der die Küpenfarbstoff- 
eigenschaften des Indigos bedingenden, ursprünglichen CO-Gruppen mehr als solche 
im Mol. enthalten sind, und daß die beiden neu ins Mol. eingetretenen CO-Gruppen, 
die unter sich durch ein System konjugierter C-Doppelbindungen verbunden sind, 
ihrerseits nicht direkt mit den Benzol-(Aryl-)resten, sondern erst durch Vermittlung 
von je einem N-Atom mit den letzteren in Verb. stehen. — Bei den halogenierten 
Pigmentfarbstoffen dieser Reihe nimmt im Gegensatz zu den bisherigen Erfahrungen 
die Lichtechtheit mit steigendem Halogengehalt rapide ab. — Der grüne ß-Naphth-

C6H6 CO----------- C-C6H6

I. II. C10H6< q> C  : C < ^ > C 10H6

C0H1< ^ 0 > C  : C < ciJ)> C 9H4 C8H6 • C---------------CO

indigo liefert in analoger Weise mit Phenylessigsäurechlorid einen roten Pigment
farbstoff von der voraussichtlichen Formel II. — Beim Farbstoff aus 2-Thionaphthen-
2-indolindigo und Phenylessigsäurechlorid zeigt sich wieder eine Abweichung von

einer für indigoide Farbstoffe sonst allgemein gül-
C6H5• C------------------------------------------------------------------------------------------------------ CO tigen Regel: die Färbungen auf Wolle zeigen

jt schlechtere Lichtechtheit als diejenigen auf Baum-
=C< C O > CÄ  wolle. Dieser Farbstoff zeigt noch die typischen

Eigenschaften eines Küpenfarbstoffs, was daraus 
erklärt werden kann, daß noch 1 CO-Gruppe des 

Ausgangsmaterials vorhanden ist. — Durch Erhitzen von 2-Naphthalin-2-indol- 
indigo mit Phenylessigsäurechlorid entsteht ein roter Küpenfarbstoff III.; leuchtend 
rote Kryställchen, 1. in konz. H,S04 mit rotbrauner bis kirschroter Farbe, in 
24°/0ig. Oleum mit blauer Farbe; 1. in Bzl., Nitrobenzol etc. mit gelbroter Farbe 
und schwachgelber Fluorescenz. Die Verküpbarkeit ist auf die Anwesenheit der 
CO*-Gruppen zurückzuführen. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 144—48. 10/3. [7/2. 29/11.* 
1913.] Ges. f. chem. Industrie Basel.) B loch.
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Franz Sachs und L. Öholm, Über Kondensationen der 1,2-Naphthochinon- 
sulfosäure-(4). IV. Oxythionaphthen und Fluoren. (Vgl. Sachs, B erthoi/d , Ztschr. 
f. Farbenindustrie 6. 141; C. 1907. I. 1749.) 1,2-NaphtbochinonBulfosäure konden
siert sieh auch mit Oxythionaphthen und Fluoren als Methylenkomponenten. Iu 
beiden Fällen ist die Methylengruppe Glied eines Ringes. Das Kondensationsprod. 
mit Oxythionaphthen ist vermöge seiner indigoiden Struktur I. ein Küpenfarbstoff; 
der Farbstoff löst sich in alkal. Natriumhydrosulfit mit hellgelber Farbe leicht auf 
und zieht glatt auf Baumwolle. Beim Verhängen an der Luft geht die Färbung 
rasch in ein tiefes, dem Indigo nicht an Schönheit nachstehendes Blau über. 
Dieses Blau ist aber gegen SS. sehr empfindlich und schlägt schon durch verd. 
Essigsäure nach Rot um. Konstitutiv erklärt sich der Farbenumschlag so, daß der 
Farbstoff in alkal. Lsg. p-chinoid-indigoid (I.) konstituiert ist, während der sauren 
Verb. die tautomere o-ehinoide, nicht indigoide Formel II. zukommen dürfte. — 
Von den bisher bekannten indigoiden Farbstoffen, welche Naphthalin als Komponento 
enthalten, unterscheidet sich der Farbstoff dadurch, daß der Eintritt der Thiophen- 
komponente in p-Stellung zur CO-Gruppe erfolgt ist, während bis jetzt nur die 
Derivate des «-Naphthols mit in 2-(o-)Stellung befindlichem Thionaphthenrest be
kannt waren.

Experimentelles.  2-Oxy-l,4-naphthalin-2thionaphthenindigo, C18H10O3S (I.); 
aus Oxythionaphthen, gel. iu A., mit Alkalilauge und 1,2-naphthochinonsulfo- 
saurem Alkali, gel. in W.; metallglänzende, braunviolette Nadeln (aus A., Xylol 
oder Nitrobenzol); sublimieren von 170° an und schm, im geschlossenen Rohr bei 
224°; 1. mit rötlicher bis violetter Farbe in Ä., Eg., Bzl. und Chlf., rot in Pyridin, 
rcinblau in alkoh. Alkali, schmutzig violett in kouz. H2S04; färbt auch auf Beizen; 
wird in h. Eg.-Lsg. durch Ziukstaub reduziert zur Leukoverb. — 4-[Oxythio- 
naphthenyl]-l,2-dioxynaphthalin, Ci8H120 3S (III.), fast farblose Nadeln (aus h. W.); 
werden beim Umkrystallisieren ans Eg. schwach violett; F. 196°; sublimieren schon 
bei tieferer Temp.; 1. in Ä ., Chlf., Essigester und Pyridin, A. und Aceton; die 
Lsg. iu konz. HjS04 ist dunkelgelb. — Methyläther des 2- Oxy-l,4-naplithalin-2- 
thionaphthenindigos, C18H90 2S-OCHä; rotbraune Nadeln (aus A. oder Xylol); F. 
240°. — Azin des 2-Oxy-l,4-naphthalin-2thionaphthenindigos, C24H14ON2S; aus 
molekularen Mengen des Farbstoffs in A. u. o-Phenylendiaminacetat in Eg.; gelbe 
Nadeln (aus Eg. oder A.); F. 264°; 1. in alkoh. Alkali mit tiefvioletter, in konz. 
II2S04 mit rotbrauner Farbe. — 2-Oxy-l,4-naphthochinon-4-[bi-ophenylenmcthidJ, 
Ca3H14Os (IV.); aus in A. aufgeschlämmtem, feinpulverisiertem naphthochinonsulfo- 
saurem Alkalisalz mit Fluoren und 1 Mol. alkoh. Alkali nach kurzem Kochen; 
braunviolette Nadeln (aus Eg); F. 240°; 11. in Chlf., Pyridin* (mit roter Farbe), A. 
und Essigester; die Lsg. in alkoh. Alkali ist blau, in konz. Schwefelsäure grün; 
der Farbstoff zieht auf Beizen. Durch Reduktion mit Zinkstaub in h. Eg.-Lsg. 
entsteht die Leukoverb., C23H1G02; Krystalle (aus Eg.); F. 175°; 1. in konz. H2S04 
mit schwach grüner Farbe. — Methyläther des 2-Oxy-l,4-naphthocbinon-4[bi-o-



1GC9

phenylenmethids], C24H160 2; carmosinrote Nadeln (aus A.); F. 201°; die Lsgg. sind 
rot bis rotgelb, die Lsg. in konz. H2S04 ist grün. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
955—61. 28/3. [14/3.] Cbem. Lab. Univ. Berlin.) Bloch .

A. Michaelis und Paul Langenkamp, Über ein Selenopyrazolon und über 
das Selenopyramidon. Im Anschluß an die Darst. der Thiopyrazoloue (L iebigs 
Ann. 361. 251; C. 1908. II. 519) haben die VtT. versucht, Selenopyrazolone u. das 
Selenopyramidon darzustellen. Während letzteres leicht gelingt, versagen die für 
den ersteren Zweck verwendbaren Rkk. meist. Nur bei dem l-Plienyl-3-mcthyl-
5-chlor-4-benzoylpyrazol gelang es, das Chloratom gegen den Rest Seil auszutauschen. 
Das so erhaltene l-Phcnyl-3-methyl-4-bcnzoyl-5-selenopyrazolon (I. oder II.) existiert 
in zwei Modifikationen, deren eine rot ist und bei 96° schm., während die andere 
go-lbe den F. 11G° hat. Beide lösen sich in NaOII. Aus der Lag. wird m it  IICl 
stets die rote Modifikation gefällt. Bei vielen Rkk. verhält B ich  das Selenopyrazolon 
analog den Thiopyrazolonen, indem es in der Enolform reagiert.
I. C H j-C : N*N*CeH6 II. CH,-C : N -N -C0H6 III. CH,.C : N .N -C 6H5 
Cf,H6. C O - < i = 6 - S e I I  C J V C O -C H — C : So C8II5-CO-C ¿-SeCO-Cellj

CH,*C : N-N • C,;H5 CH3.C :N .N -C 8H6
C8II6.C 0 .6 = C -S e C H 3 ‘ C8II!i.C O -C = C .S e C fiä-COOII

VI. CH8-C : N*N*C6II6 C0H5• N • N : C• CH3 VII. CH,• C : N • N • CJI6
CßH5 • CO - C = C — Sc— Se— C—— C - CO • C8II6 CcU6 • CO - ¿ = 6 -  SeOaOH

CHS-C : N-N-C(jH6 C0H5-N-N : C-CH3
V11 f' C0H5 • CO • ¿ = 0 — SeCl,,— SeCI2— C = 6  • CO • C0Ii6

CH,. C : N • N • C6II5 C„H6 • N • N : C • CH,
1X' C9H5.C O - C = C — SeO— SeO— C = .~ C  

X. NC8Hs XI. NC„H6 XIII. NCeiIs
CH3.N ^ S ^ C  CH,-N'CP'C.SeCl Cn:).NJ "o-SeCH,
CH3.C--------- C-NtCH,), CH,*C-------Ü-N(CH,)4 CH,-C-------C-NiCH^

NCJIS ^NCgH,
XII. CH,• ¡SJ 'I - • Se------------------- Se-C" JN -CIT,

CH, • C------- C-NtCH,), (CH,)2N-C-------0 - CH,

Experimenteller Teil. l-Phenyl-3-methyl-4-bcnzoyl-5-chlorpyrazol. Darst. 
aus l-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolon beim Kochen mit Phosphoroxychlorid. 
Krystalle aus A. oder Bzl. -|- Lg. F. 88". Liefert mit einer alkoh. Lsg. von 
Kaliumhydroselenid l-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-selenopyrazolon, Cl7H,4ON2Se (I. 
oder II.). Existiert in zwei Modifikationen. Kote Nadeln vom F. 96°. Gelbe 
Nadeln vom F. 116°. Beide sind uni. in W. u. verd. SS-, 11. in Alkalien u. 8oda. 
Aus der alkal. Lsg. wird durch S. immer die rote Modifikation gefällt, 11. in Chlf., 
Bzl., Lg., Eg. Läßt sich nicht umkrystallisieren. Die Lsg. in A. oder A. scheidet 
die unten beschriebene Bisverb. ab. — Hg(SeC17H„N,0),. Weiße Krystalle aus 
Toluol. F. 195°, wl. in A., Ä., Eg. — C17H„ON2Se, HgCI. Weiße Krystalle.
F. 220°, 1. in h. A., uni. in W. und Ä. — Benzoylverb., C2lHl80 2NaSe (III ). Weiße 
Nadeln aus A. F. 111°, 11. in Bzl. u. h. A., wl. in A., uni. in W. — Methyläther, 
C„H18ON2Se (IV.). Weiße Nadeln aus Bzl. - f  Lg. F. 70°, 11. in A. und Ä. — 
Äthyläther, C1BH,8ON2Se (analog IV.). Derbe Krystalle. F. 84°. — Benzyläther, 
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C24H20ONaSe (analog IV.). Weiße Krystalle. F. 146°. — GlyTcolsäureäther, C19H16 
03NaSe (V.). Aus der alkal. Lag. des Selenopyrazolons mit Chloressigsäure. Weiße 
Nadeln aus Bzl. F. 157°, uni. in W. — l-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-diselenopyr- 
azolon, C81H,6OaN4Se2 (VI.). Aus dem oben beschriebenen Selenopyrazolon durch 
den Sauerstofi der Luft. Entsteht daraus schon durch einfaches Lösen in A. 
Goldgelbe Nadeln aus A. F. 141°, 11. in Eg. und Bzl., wl. in k. A. u. Ä., uni. in 
Alkalien und SS.- — l-Phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazol-5-selenosäure, CnHM0 4N2Se 
(VII.). Aus vorstehender Verb. in Eg. mit Wasserstoffsuperoxyd. Farblose Kry
stalle aus Bzl. ~{- Lg. F. 152°, 1. in A. und Ä,, swl. in W., 11. in Alkalien. Gibt 
mit Salzsäure freies Chlor. Bläut Jodkaliumstärke. — l-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-
5-tetrachlordisdcnopyrazolon, C31HJ60,JN4SellCl1 (VIII.). Aus dem 5-Diselenopyrazolon 
in Chlf. beim Einleiten von Chlor. Farblose Nadeln aus Bzl. PAe. F. 125°.
— l-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-tetrabromdiselmopyrazolon, C34H29OsN4SeaBr4 (analog
VIII.). Analog mit Brom dargestellt. Gelbrote Nadeln aus Chlf. -(- PAe. F. 201°. 
Liefert mit verd. A. das Diaelenopyrazolon zurück. — l-Phenyl-3methyl-4-benzoyl-
5-tetrajoddiselenopyrazolon, C34H26 0 2N4SejJ4 (analog VIII.). Analog mit Jod er
halten. Rotbraunes Pulver oder Nadeln aus Chlf. -f- PAe. F. 78°. — 1-Phenyl-
3-methyl-4-benzoyl-5-dioxydiselenopyrazolon, C34H280 4N4Se2 (IX.). Aus der vorher 
beschriebenen Pyrazolselenosäure in A. mit schwefliger S. Goldgelbe Krystalle 
aus A. F. 126°, 11. in h. A., uni. in W., Alkalien und SS.

1 - Phenyl -2,3- dimethyl - 4 - dimethylamino- 2,5-selenopyrazolon (Selenopyramidon), 
Cl3Hl7N3Se (X.). Aua Pyramidonchlorid u. Kaliumhydroselenid. Hellgelbe, derbe 
Nadeln aus sehr verd. A. F. 196°, 11. in A., wl. in k. W., 11. in verd. SS. — 
C13Hl7N3Se, HCl. Weißer, krystallinischer Nd. F. 177°. Zerfließt an der Luft.— 
Dichlorid des Selenopyramidons, C13HI7N3SeC!2 (XI.). Aus dem Selenopyramidon in 
Chlf. mit Chlor. Gelbe Krystalle aus A. F. 197°, 1. in W. und A., wl. in Ä. — 
Dibromid, C13H17N3SeBr2 (analog XI.). Analog dargestellt. Rotgelbes Pulver.
F. 203°, swl. in W. und A. — Monojodid, C26H34N8Se2J2 (XII.). Aus dem Seleno
pyramidon in A. mit der berechneten Menge Jod. Gelbrote Nadeln aus A. F. 190°,
I. in W. und A., uni. in Ä. — Dijodid, C13H17N3SeJ2 (analog XI.). In gleicher 
Weise, aber mit überschüssigem Jod. Rotbraunes Pulver. — Jodmethylat des 
Selenopyramidons, C14HsoN3SeJ (XIII.). Gelbliche Krystalle aus verd. A. F. 208°,
II. in W. und A. — Jodäthylat, C15H22N3SeJ (analog XIII.). Hellgelbe Nadeln.
F. 170°. (L ie b ig s  Ann. 404. 21—36. 27/3. [21/2.] Rostock. Chem. InBt. d. Univ.)

POSNER.
A. Michaelis und Ernst Duntze, Über das Pseudo- und Bisselenopyrin. II. 

Aus dem Jodmethylat des Selenopyrins (I.) entsteht durch trockene Destillation, wie 
beim Thiopyrin, ein Pseudoselenopyrin (l-Phenyl-3-methyl-5-methylselenopyrazol) 
(II.), das sich im Gegensatz zum Pseudothiopyrin mit 2 Atomen Halogen verbindet. 
Die Dibromverb., deren beiden Bromatome am Selen Btehen, geht mit Soda in eine 
am Kohlenstoff bromierte Monobromverb, über Aus dem Jodmethylat des Bis-l-phenyl-
3-methyl-5-chlorpyrazols läßt sich mit Kaliumhydroselenid ein Bisselenopyrin er
halten, das ebenfalls in eine Paeudoverb. überführbar ist.

E xperim enteller Teil. Jodmethylat des Selenopyrins (I.). Aus Selenopyrin 
und Methyljodid (Methylenjodidverb. des Selenopyrins, F. 205°. Athylcnbromidverb. 
des Selenopyrins, F. 181—188°). Das Jodmethylat liefert beim Erhitzen im Vakuum 
Pseudoselenopyrin (l-Phenyl-3-methyl-5-selenomethylpyrazol), CuHlaN2Se (II.). Hell
gelbe Fl., Kp.n 181°. Mischbar mit organischen Lösungsmitteln, uni. in W., 1. in 
SS. — CuHI2NjSe,HCl. Krystalle aus A., F. 81°. Zerfällt durch W. — (CnHjjNjSe, 
HCl)aPtCl4. Braungelber, krystallinischer Nd. Sintert bei 147° und zers. sich bei 
höherer Temp., 1. in h. A. — CnH^NjSejHgClj. Weiße Nädelchen aus A., F. 125°.
— CllHlsN2Se,HN03. Weiße, große Krystalle aus A. Ä. Wird durch W. zer-
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legt. — CuH„N,Se,AgN03. Weiße Nadeln aua A., F. 175—176°. Beim Erhitzen 
mit Salzsäure auf 200° zerfällt das PseudoBelenopyrin in Selen, Methylchlorid und
l-Phenyl-3-methylpyrazol, C10H10N2 (III.). Krystallmasae, F. 36—36,5°. Kp. 253°. — 
Jodmethylat des Pseudoselenopyrins. Identisch mit dem Jodmethylat des Seleno- 
pyrins. — Jodäthylat des Pseudoselenopyrins, C13H17N2SeJ. Weiße Blättchen aus 
A., F. 185°. Zerfällt bei der trockenen Destillation in Methyljodid und Äthyl- 
pseudoselenopyrin (1-Phenyl-3 -methyl- 5 -äthylselenopyrazol), ClsHuNaSe (IV.). Fl., 
Kp-is 182°. — Dibromid des Pseudoselenopyrins, CuHlaNjSeBr2 (V.). Aus Pseudo-
T CH,• C : N(CHSJ) • N• C6H6 TT CH3-C : N.N-C0H6 ttt CH3. C : N-N-C8H5I. i i II. i i 111. i

CH C-SeCH, CH~C-SeCH3 CH=:CH
CH3'C : N'N*C6H6 CH3.C :N .N .C aH5 CH3-C : N-N-C8H5

¿H =C -S eC 2H6 ' CII— C-SeBr2CH3 ' BrC==C-SeCHs 
CH3.C :N .N -C 0H5 CH3-C :N .N -C 9H6

H 6 = 6 -S e O ä-CH3 ‘ N O -C = 6 .S e C H B
IX. /N C 0H6 ,NC0H5 X.

GH3’ i N s ? i i  CaH6*N-N: C-CHS CH3.C :N .N .C Ä
CH3- C------- C-------C--------C-CH3 CHsS e - 6 = 6 ------------------ ¿= :6 -S e C H 8
selenopyrin in Chlf. mit Brom. Kote Nadeln aus A., F. 110°; 1. in A., unlöslich 
in W. — Dichlorid (analog V.). Analog mit Chlor; gelbe Krystalle; F. 128°. Das 
vorher beschriebene Dibromid liefert beim Erhitzen mit Sodalsg. 4-Monobrompseudo- 
selmopyrin, CnHuN3SeBr (VI.). Gelbe Blättchen aus A., F. 147°; 11. in A., uni. in 
W. — Selenon des Pseudoselenopyrins (l-Phenyl-3-methyl-5-dioxymcthylselenopyrazol), 
CuH1202NjSe (VII.). Aus Pseudoselenopyrin und Wasserstoffsuperoxyd. Farblose 
Nadeln aua Bzl. +  Lg. F. 126°; 11. in A. und Ä., uni. in W., Alkalien u. SS. —
4-Nitrosopsendoselenopyrin, CuHuON8Se (VIII.). Aus Pseudoselenopyrin in salz
saurer Lag. beim Einleiten von nitrosen Gasen. Große, dunkelgrüne Kry8talle aus 
absol. A. oder Essigester, F. 117,5°; 11. in A., uni. in W. oder verd. SS.

Bisselenopyrin, C22H22N4Se2 (IX.). Aus dem Jodmethylat des Bis-l-phenyl-
3-methyl-5-chlorpyrazols u. Kaliumhydroselenid. Hellgelbe Nadeln aus A. -f- Chlf.
F. 270—271°; 11. in Eg., wl. in A. — Jodmethylat, Cs*Hj8N4SesJ2. Gelbe Nadeln 
aus A., F. 249°; 11. in A. und h. W. Liefert beim Erhitzen im Vakuum Bispseudo- 
selenopyrin, CasH22N1Se2 (X.). Weiße Nadeln aus A., F. 115°; 11. in A. u, in konz. 
SS. (L ie b ig s  Ann. 404. 36—45. 27/3. [21/2.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.)

P osner.
K. Gh Dernby, Über eine empirische Formel für die enzymatische Eiweiß- 

Spaltung. Trägt man die Zeit (t =  Stunden) als Abszisse, den durch Autolyse 
plasmolysierter Hefe frei gewordenen Aminostickstoff (x — %  Ns) als Ordinate in 
einem Diagramme auf, so erhält man eine Kurve, die nicht logarithmisch und auch 
nicht linear verläuft. Rechnet man den Verlauf der Autolyse nach den bekannten 
Formeln enzymatischer Rkk., so findet man, daß sie mit der Konstante Ks der 
SCHüTZschen Regel sehr gut übereinstimmt, weniger gut mit KA von Arp.heniüS, 
gar nicht mit von H en ri. Letztere sinkt mit zunehmenden t -Werten. Bei 
Versa, mit vorbehandelter Hefe stimmt KÄ ziemlich gut, Ks weniger, Kn  nimmt 
stark ab. KJ{ nimmt in beiden Fällen annähernd kontinuierlich ab, d. h. die 
Konstanten verhalten sich annähernd umgekehrt wie die Quadratwurzel aus den 
Zeiten. Der Verlauf der enzymatischen Eiweißspaltung läßt sich also durch die
Formel darstellen: k — — =■ ln Berechnungen eigener Verss. und Um-]/i a — x

114*
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rechnungeu von Veras, aus der Literatur ergaben die Brauchbarkeit der Formel. 
Betreffs Einzelheiten, besonders wegen des Tabellenmaterials, sei auf das Original 
verwiesen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 425—31. 17/3. [24/1.] Stockholm. Bioehem. 
Lab. d. Hochschule.) G rimme .

Peter Bergell, Die Anwendung der ß-Naphthalinsulfochloridmethodc zur Er
kennung der partiellen Hydrolyse von Fleischeiweiß. ß-Naphthalinsulfochlorid ist 
ein Gruppenreagens auf Aminosäuren und Aminosäureverkettungen. Die Mehrzahl 
der einbasischen Monoaminosäuren und der Polypeptide gibt mit dem Naphthalin- 
sulforest wl. Verbb., Diaininomonocarbonsäuren geben wl. Ndd., basische Monamino- 
säurederivate reagieren mit ihm, sofern die primäre Aminogruppe frei ist. Nur 
freie zweibasische Monaminosäuren geben keine wl. Derivate, während ihre Halb
amide wl. Verbb. geben. Da die Mehrzahl der Aminosäuren und der Polypeptide 
mit dem Reagens wl. Derivate gibt, so eignet sich dasselbe ausgezeichnet zur Er
kennung von unvollständigen hydrolytischen Vorgängen, sie ergibt auf einfachem 
Wege daher eine Beurteilung des Reifezustandes des Fleisches. Bei der Aus
führung der Rk. muß für ständigen Ersatz des verbrauchten Alkalis gesorgt werden, 
die vorherige Einschiebung einer Phosphor wolframsäurefallung ist unstatthaft, da 
die Ndd. Substanzen einschließen, die sonst mit Naphtbalinsulfochlorid in Rk. 
treten. — Es ergab sich, daß ein wss. Extrakt von frischem Fleisch ohne weitere 
Konzentrierung so gut wie keine Rk. gibt; wurde die Fleischlsg. zuvor konzentriert, 
so gibt sie eine sehr deutliche Rk., so daß sich die Rk. des Vfs. sehr gut zur 
Unterscheidung von frisch hergestellter Fleischbouillon und einer Lsg. von Fleisch
extrakt eignet. Je weiter die Autolyse des Fleisches vorgeschritten war, deBto 
höher werden die gefundenen Werte. Vergleichende Bestst. wurden ausgeführt 
mit frischer Fleischbouillon, Lsgg. von selbsthergestelltem, zur Trockne verdampften 
Extrakt sowohl aus frischem, wie aus autolysiertem, resp. bakteriell zersetztem 
Fleische und Lsgg. von Liebigs, Kemmerichs (Bullox) und Armours Fleisch
extrakt des Handels. Die erhaltenen Werte Bind tabellarisch zusammengestellt, 
dieaerhalb muß auf das Original verwiesen werden. (Ztachr. f. physiol. Ch. 89. 
465—74. 17/3. [14/2.].) Grimme.

P. Glagolew, Über die Oxyproteinsäuren. Zwecks vorläufiger Unters, der 
Konstitution der Oxyproteinsäuren wurde auf die aus Pferdebarn erhaltenen Barium
salze der Oxyproteinsäure (weißes, hygroskopisches Pulver, Ba =  29,6%, N =  
13,1%) S =  0,6%) und Alloxyproteinsäure (wenig hygroskopisches, weißes Pulver, 
Ba =  31,0%, N =  9,59%) 1 ¡89%) die Methode von van  Sl y k e  zur Unters, von 
Spaltprodd. der Proteine angewandt; hierbei wurde der N der NH2-Gruppen vor 
und nach der Hydrolyse bestimmt, indem die Hydrolysenprodd. durch Phosphor
wolframsäure gefällt wurden; in der Fraktion, welche die durch Phosphorwolfram
säure nicht fällbaren Stoffe enthielt, wurde der Gesamt-N und die Gesamtziffer des 
NH2-N bestimmt, in der Fraktion der durch Phosphorwolframsäure fällbaren Stoffe 
außerdem noch Arginin und Cyatin. — Die weäentlichsten Resultate sind die 
folgenden:

Die Oxyproteinsäuren stellen polypeptidartige Stoffe vor, da sie eine bestimmte 
Menge NH,-Gruppen enthalten, welche durch Hydrolyse anwächst. — Die Oxy- 
proteinsäure enthält eine sehr große Menge NHa-Gruppen; bei Best. nach VAN Slyke  
enthält sie 44,3% des Gesamt-N an Aminostickstoff. — Die Hauptmenge (etwa 
80%) der bei hydrolytischer Spaltung der Oxy- u. Alloxyproteinsäure entstehenden 
stickstoffhaltigen Prodd. sind durch Phosphorwolframsäure nicht fällbare Stoffe 
(Aminosäuren und andere). — Sowohl in der Oxy-, als auch in der Alloxyprotein
säure gelang es, nach der Methode von v a n  Sl y k e  Arginin und Cystin nachzu-
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weisen. — Die Hydrolyse mit 25%ig. Fluorwasserstoff nach HügOUNENQ u . Morel, 
(Bull. Soc. Cbim. de France [4] 3. 1146; C. 1909. I. 194) hat den Vorzug, daß 
Melanine nicht gebildet werden, und die Ammouiakmenge sogar bei 48-stdg. Hydro
lyse bei der Temp. des sd. Wasserbades geringer ist als bei 9 stdg. Hydrolyse 
mittels 20%ig. sd. HCl. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 432—40. 17/3. [4/2.] Chem. 
Lab. Inst. f. experim. Medizin St. Petersburg.) Bloch.

Arthur Geake, Gaseinogen und Gasein. (Vgl. v an  Slyke  und Bosw orth , 
Journ. of Biol. Chem. 14. 203; C. 1913. I. 2043.) Es sollte versucht werden, ob 
sich aus der Elementaranalyse und den HAUSMANNsehen Zahlen ein Unterschied 
zwischen Gaseinogen u. Casein feststellen lasse. Das Caseinogen war K ahlbaum - 
sches „Casein nach H am m arsten“ , das Casein wurde daraus durch Eitiw. von 
Lab und Reinigung nach H amm arsten  (Ztschr. f. physiol. Ch. 7. 220; 9. 273) ge
wonnen. Es wurden folgende Elementaranalysenwerte im Durchschnitt:

C %  H %  N (D omas) % N (K jeld ah l) % S %  P % 
Caseinogen . 53,20 7,09 15,63 15,61 1,015 0,731
Casein . . . 53,05 7,03 15,81 15,02 1,009 0,809
und fo lg e n d e  HAUSM ANNsche Z a h len  erh a lten :

NHa-N Melanin-N Diamino-N Monoamino-N
Caseinogen, °/0 vom Total-N . 10,23 1,53 22,94 65,31
Casein, % vom Total-N . . . 10,31 1,66 24,63 63,90

Die Unterschiede zwischen beiden Caseinsubstanzen sind zu gering, um daraus 
Schlüsse auf verschiedene chemische Individuen ziehen zu können. (Bioeliem. 
Journ. 8. 30—37. Februar 1914. [29/11. 1913.] Univ. of Bristol.) F r a n c e .

Lucins L. van Slyke und Orrin B. Winter, Darstellung, Zusammensetzung 
und Eigenschaften der Gaseinale des Magnesiums. (Vgl. v an  Sl y k e , B osw orth , 
Journ. of Biol. Chem. 14. 203. 207. 211. 227. 231; C. 1913. I. 2043. 2044.) Durch 
Auflösen von aschefreiem Casein in einer Lsg. von Mg(OH)2, welche fein verteiltes 
MgO suspendiert enthält, Behandeln dieser Lsg. mit HCl und Dialysiereu kann
man die folgenden vier Mg-Caseinate erhalten: Basisches Mg-Caseinat mit 1,06%
Mg; 1 g Mg ist in diesem Salz mit 0,000872 g-Äquivalenten Mg verbunden. Dies
Salz ist 1. in W., und seine Lsg. ist neutral gegenüber Phenolphthalein. — Neu
trales Mg-Caseinat mit 0,71 %  Mg; neutral gegen Lackmus; 1 g Casein ist mit
0,000584 g-Äquivalenten Mg verbunden. — Di-Mg-Caseinat mit 0,24% Mg; wl. in 
W.; l g  Casein ist mit 0,000214 g-Äquivalenten Mg verbunden. — Mono-Mg- 
Caseinat mit 0,13% Mg; uni. in W .; l g  Casein ist mit 0,001125 g-Äquivalenten 
Mg verbunden. (Journ. of Biol. Chem. 17. 287—91. März. Geneva, New York. 
Agricultural Experiment Station.) H enle .

Physiologische Chemie.

C. Ulpiani, Anwendung der Thermodynamik auf die Biologie. Theoretische 
Erwägungen über die Zusammenhänge und Übergänge von der anorganischen zur 
organischen, lebenden Welt. (Annali chim. appl. 1. 143—71. Portici. Landwirt
schaftlichem. Lab. d. Landwirtschaft!. Hochschule.) Grimme .

Arthur James Ewins, Acetylcholin, ein neues aktives Prinzip des Mutterkorns. 
(Vgl. Barger, Journ. Chem. Soc. London 95. 1123; C. 1909. II. S34; BABGEB u.
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D a l e , Jouru. of Physiol. 38. Proc. 72; Journ. Chem. Soc. London 97. 2592; C. 
1911. I. 493; Barger  und E w in s , Journ. Chem. Soc. London 97. 284; C. 1910.
I. 1363.) Vf. isolierte aus dem wsa. Extrakt des Mutterkorns, der entsprechend den 
Vorschriften des britischen Pharmakopoe hergestellt war, als pharmakologisch wirk
same Substanz das Acetylcholin. Es wirkt herzlähmend u. erregend auf die Darm
muskulatur. Über Einzelheiten der Isolierungsmethode muß das Original eingesehen 
werden. — Acdylcholinchloroplatinat, (C7H160,NCl),PtCI.„ polyedrische Krystalle aus 
W., F. 256—257°. (Biochem. Journ. 8. 44—49. Februar. [7/1.] Wellcome Physio- 
logical Research Lab. Herne Hill.) F r a n c k .

R. J. Anderson, Die organische Phosphorsäureverbindung des Baumwollsamen- 
mehls. II. (Zugleich V. Mitteilung über Phytin; Forts, von Journ. of Biol. Chem. 
18. 311; C. 1913. I. 818.) Durch Extraktion von Baumwollsamenmehl mit 0,2°/0ig. 
HCl u. Behandlung des Extrakts mit BaCl2, HCl, Ba(OH)ä und Alkohol wurde ein 
Tri-Ba-Inosithexaphosphat, Ba3C6Hls0 24P6, als schneeweißes, krystallinisches Pulver 
gewonnen. LöBte man dasselbe in verd. HCl, versetzte mit Ba(OH)2, erhitzte und 
ließ erkalten, so resultierte ein Hepta-Ba-Inosithexaphosphat, Ba7(C8HuOS4P6)2, 
gleichfalls ein weißes, krystallinisches Pulver. Die entsprechende S., Inosithexa- 
pliosphat, CeH19 0 24P,;, war ein farbloser Sirup. Einheitliche Ag-Salze konnten nicht 
erhalten werden. (Journ. of Biol. Chem. 17. 141—50. März. Geneva, New York. 
Agricultural Experiment Station.) He nle .

R. J. Anderson, Phytin in Hafer. (VI. Mitteilung über Phytin.) Durch Ex
traktion von Hafer mit 0,2°/oig. HCl u. Behandlung des Extrakts mit BaCl,, HCl, 
Ba(OH)2 und A. wurde ein weißes, amorphes Pulver erhalten, aus welchem durch 
Umkrystallisieren mittels k. W. zwei Ba-Salze gewonnen wurden. Das eine war 
krystallinisch und erwies sich als Tri-Ba-Inosithexaphosphat, Ba3C0HnOs4P0; das 
zweite war amorph u. soll noch näher untersucht werden. (Journ. of Biol. Chem. 
17. 151— 63. März. Geneva, New York. Agricultural Experiment Station.) H enle .

R.. J. Anderson, Phytin in Mais. (VIT. Mitteilung über Phytin.) Durch Ex
traktion von Mais mit 0,2°/oig. HCl u. Behandlung des Extraktes mit BaCls, HCl, 
Ba(OH)., und A. wurde Tri-Ba-Inosithexaphosphat, Ba3 C0H12O54P6, erhalten. (Journ. 
of Biol. Chem. 17. 165—70. März. Geneva, New York. Agricultural Experiment 
Station.) H enle.

R. J. Anderson, Beitrag zur Chemie des Phytins. I. Zusammensetzung von 
Bariumphytat und Phytinsäure. II. Die Eigenschaften der Phytinsäure und ihre 
Zersetzungsprodukte. (VIII. Mitteilung über Phytin.) Durch wiederholtes Auflösen 
des Ba-Salzes aus käuflichem Phytin (vgl. Journ. of Biol. Chem. 11. 471; 12. 97;
C. 1912. II. 504. 825) in verd. HCl und Wiederausfällen mit Ba(OH)j und Behand
lung des Prod. mit W. und A. gelang es, krystallisiertes Ba-Phytat zu erhalten. 
Das Salz hatte die Zus. B83C6HlsO,4P0, erwies sich demnach als Tri-Ba-Inosithexa
phosphat und war identisch mit dem aus Baumwollsamenmehl, Hafer u. Mais ge
wonnenen Prod. Phytinsäure besitzt also nicht die Zus. C6H24O27P0, wie bisher 
angenommen, sondern es kommt ihr die Formel C6HI8O24P0 zu, und sie ist ent
weder als Inosithexaphosphat oder als Isomeres dieser Verb. aufzufassen. — Wird 
Phytinsäure im Vakuum bei 105° getrocknet, so erfolgt langsam Zers, unter Frei
werden von Phosphorsäure. Inosit wird unter diesen Bedingungen nicht gebildet. 
(Journ. of Biol. Chem. 17. 171—90. März. Geneva, New York. Agricultural Experi
ment Station.) H enle.
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A. Blanchet, Über die Wirksamkeit der Lipodiastase der Eicinussamen bei 
niedriger Temperatur. Die Lipodiastase der Eicinussamen, welche bei 17° in zwei 
Stunden 67% des Ricinusöles verseifte, zerlegte bei 0° in 24 Stdn. noeb 42°/0, bei
— 5° in 48 Stdn. noeb 30% dieses Öles. Die Wirksamkeit des genannten Enzyms 
nimmt also ständig mit sinkender Temp. ab, doch dürfte eine völlige Wirkungs
losigkeit erst weit unter — 5° eintreten. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 895—96. 
[23/3.*].) D üsterbehn.

Frank Tutin und Hnbert W illiam Bentley Clewer, Die Bestandteile von 
Solanum angustifolium: Isolierung eines neuen Glucoalkaloids, Solangustin. Der 
alkoh. Extrakt der Blätter, Zweige und Blüten von Solanum angustifolium, Ruiz 
und Pavon, liefert bei der Dest. mit Dampf eine Spur eines äth. Öles, während 
im Destillationsgefäß eine dunkelbraune, was. Lsg. und ein dunkelgrünes Harz 
Zurückbleiben. Aus der wss. Lsg. krystallisiert nach dem Ausschütteln mit Chlf. 
Rutin, C27H30Oi0 +  3HaO (Cl a r k e , Journ. Chem. Soc. London 97. 1833; C. 1910.
II. 1388). Hierauf wird die Lsg. erst einmal und dann 14 mal mit Amylalkohol 
ausgezogen; aus dem letzteren scheidet sich beim Einengen ein gelbes, wl. Material 
ab, das mit sd. 7,5%ig. H,SO< hydrolysiert wird, nachdem ein anfangs sich ab
scheidender, dunkel gefärbter Stoff abfiltriert ist. Die saure Lsg. wird mit Ä. 
extrahiert und mit KOH gekocht, worauf sich etwas 3,4-Dioxy zimtsäure isolieren 
läßt. Der dunkle Stoff ist das Sulfat eines Alkaloids, das mit Na„C03 zers. wird; 
die Base, die zu 0,062% in der Droge vorkommt, bildet gelbliche Krystallkrusten 
aus Amylalkohol, F. 235° (Zers.) nach dem Dunkelwerden bei ca. 225°, nur in 
Pyridin 11.; sie hat die Zus. C83HS30 7N -f- HsO und wird Solangustin genannt; 
nimmt das ausgetriebene Krystallwasser an der Luft wieder auf; enthält kein Meth- 
oxyl. (C33H630,N)2-HsS04 +  3H,0, farblose Nadeln, bei 325° noch beständig, swl. 
in sd. Eg., sonst uni., ist entwässert äußerst hygroskopisch. Solangustin ist ein 
Glucoalkaloid, denn es zerfällt beim 6-stg. Kochen (5 g) mit 500 ccm Amylalkohol, 
50 ccm 15%ig. HCl und einer zur völligen Mischung ausreichenden Menge A. in 
1 Mol. Glucose und 1 Mol. Solangustidin, C27H430 2N, amorph. C27H<30 2N*HC1, 
Tafeln aus alkoh. HCl, schm, nicht bis 325°, wl. in Amylalkohol, sd. A., uni. in 
W. und anderen Fll. C27H43OsN-HBr, farblose Tafeln aus alkoh. HBr, F. 320° 
(Zers.), uni. in W. C27H430 2N-HN03, farblose Blättchen aus verd. A., F. 290° 
(Zers.) nach dem Braunwerden bei 260°, uni. in W. (C27H430jN)j'H2S04, farblose 
Blättchen, schm, nicht bis 330°, swl. in sd. A., uni. in W. Pikrat, gelbe Nadeln 
aus A., F. 250° (Zers.). — Aeetylsolangustidin, C,9H4603N, aus dem Hydrochlorid 
bei 1-stdg. Kochen mit Acetanhydrid, farblose Nadeln mit '/, H20 aus Essigester,
F. 256°, verliert das W. bei 130° und nimmt es an der Luft wieder auf; sehr be
ständig gegen Alkali. — Die wss. Lsg. enthält noch l-Asparagin und einen Zueker, 
wahrscheinlich Fructose.

Der PAe.-Extrakt des Harzes enthält ein Phytosterolin, C33H660 6, farblose 
Krystalle aus verd. Pyridin, F. 300°; Tetraacetylderivat, Krystalle aus A., F. 168 
bis 169°, [&]„ =  —25,7° (0,3885 g in 20 ccm Lsg. in Chlf.); Benzoylderivat, in 
Pyridin dargestellt, farblose Nadeln aus Chlf. -f- A., F. 200°; ferner Triacontan, 
C30H61, ein Phytosterin, Cl7H4aO -f- HäO, farblose Tafeln, F. 134°, Acetylderivat, 
farblose Blättchen, F. 121°, und Fette, aus denen Linol-, Linolen-, Palmitin-, 
Stearinsäure, Cluytinsäure, CSIH4SOä (Journ. Chem. Soc. London 103. 1283; C. 1913.
II. 1414) und Cerotinsäure erhalten wurden. Der swl. Anteil des äth. Harzextraktes 
scheint Melissinsäure oder ein niederes Homologes zu sein. — Der alkoh. Extrakt 
der Droge oder reines Solangustin haben nach H. H. D ale  keine nachweisbare 
physiologische Wrkg. (Journ. Chem. Soc. London 105. 559—76. März. London. 
The Wellcome Chem, Research Labb.) Fr a n z .
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Em. Perrot, Fetthaltige Samen von Dumori und Djave. Aus einem Werk von 
I. J. Fonrnier, C i.ermont-Fe r r a n d , 1913, werden auszugsweise einige Angaben 
über die nachstehenden Sapotaeeensamen und deren Fette mitgeteilt. — Dumoria 
H eckelli A. Chev. Die im Mittel 23,10 g schweren Samon der Früchte des an 
der Elfenbeinküste einheimischen Baumes enthalten einen im Mittel 7,87 g schweren 
Kern, der durch Extraktion 53,25% eines halbfegten, weißen Fettes von süßem 
Geschmack und schwach aromatischem Geruch liefert. D.15 0,909, F. 42°, E. 36,1°, 
Refraktometerzahl bei 50° =  — 35, bei 45° =  — 34, SZ. 50, VZ. 192, Jodzahl 49,8, 
REtCHEitT-MEisSLsche Zahl 2,34, HEHNERsche Zahl 96,39. Die uni. Fettsäuren 
zeigen den F. 50,8°, den E. 38,2°, die Jodzahl 45,8. Der Ölkuchen ist giftig, sapo
ninhaltig, er ist reich an N-Substanz u. Kali, aber arm an Pa06. — B aillouella  
toxisperm a Pierre. Die Samen sind bereits unter dem Namen Djav6 bekannt; 
sie wiegen im Mittel 11,10 g u. enthalten einen 7,85 g schweren Kern, der 56,64% 
eines weißen, aromatischen Fettes liefert. D.12 0,916, F. 44,4°, E. 38,8°, Refrakto
meterzahl bei 50° =  — 17, SZ. 53,3, VZ. 190, Jodzahl 5S,6, REiCHERT-MEisSLsche 
Zahl 2,64, HEHNERsche Zahl 93,9. Die uni. Fettsäuren zeigen den F. 49°, den 
E. 43,5°, die Jodzahl 60,96. Der Ölkuchen ist gleichfalls saponinhaltig und giftig. 
(Bull. d. Sciences Pharmacol. 21. 173—76. März.) D üsteebehn .

Wnnschendorff, Zusammensetzung der Bockshornsamen und ihrer Asche. Die 
Samen enthalten 5,43% W., 7,36% Fett, 40,72% Stärke u. Zucker, ber. als Glucose, 
4,627% Gesamt-N, daraus berechnet 28,918% N-Substanz u. Eiweißstoffe, 13,12% 
Cellulose, 3,0038% Asche. Durch PAe. werden den Samen 7,588%, durch Ä.
0,806%, durch Aceton 2,835%, durch A. 9,95S%, durch W. 20,228% Extraktivstoffe 
ontzogen. Die Asche enthält 5,81 %  CI, 14,194% P205, 7,087% S03, 4,759% SiO,, 
2,2041% Fe.A, 8,374% CaO, 7,123% MgO, 33,710% K20, 5,304% Na20, Spuren 
von MuO u. 11,4349% Rest (nicht bestimmt). (Journ. Pharm, et Chim. [7] 9. 345 
bis 346. 1/4. Algier.) D üsterbehn .

J. L. Vidal, Über die Anpassung der Weinrebe an die durch das Schneiden 
zu verschiedenen Zeiten geschaffenen Lebensbedingungen und ihre Folgen auf die 
Entwicklung der Reservekohlenhydrate. Durch das Schneiden der Reben (Entfernen 
der Ranken) bemerkt man eine Verminderung der Reservestoffe, welche eine die 
Knospung verzögernde physiologische Rk. zur Folge hat. Die Ranken u. Blätter 
der spät geschnittenen und spät treibenden Pflanzen enthalten bis nach der Blüte 
eine reichlichere Menge Kohlenhydrate, welche in den Wurzeln sich trotz eines 
rascheren Wachstumes nicht schneller erschöpfen. Der Assimilationsapp. der spät 
geschnittenen Pflanze scheint also in der Zeiteinheit eine größere Menge Kohlen
hydrate zu fixieren. Zweimaliges Schneiden, ebenso wie sehr spätes Schneiden hat 
eine sehr unregelmäßige Ernährung und Entw. zur Folge. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 158. 881—84. [23/3.*].) G u g g e n h e im .

W illiam  Alexander Osborne und Hilda Estelle Kincaid, Osmotische Er
scheinungen des Eigelbs. Das Verhalten des Eidotters sollte zur Illustrierung des
osmotischen Verhaltens von roten Blutkörperchen dienen. Wird ein unverletztes
Eigelb in destilliertes W. geworfen, so schwillt es langsam, sein Inhalt wird wolkig, 
u. die Membran platzt schließlich. In 0,9%ig. Koehsalzlsg. ist keine Veränderung 
zu beobachten, während das Eigelb in Glycerin zusammenschrumpft und runzelig 
wird. Soweit stimmt also das Verhalten des Eigelbs mit dem der Erythro- 
cyten überein. In 10%igen oder höher %igen NaCl-Lsgg. dagegen tritt wieder 
Erwarten kein Schrumpfen ein, sondern ein Anschwellen. Da natürlich das Lecitho- 
protein des Eidotters in starken Salzlösungen 1. ist, so geht es nur sehr schwer



durch die Vitellinmembran durch. Bei einer 50%ig. CaCl2-Lsg. tritt hingegen 
wieder Schrumpfung ein wegen der Exosmose des W. aus dem Eigelb. Vf. be
schreibt noch das Verhalten des unverletzten Eidotters gegen A., Chlf., CSj, A., 
PAe., Bzl., Aceton, Olivenöl und Harnstofflsg. Ä., Chlf, CSa, PAe., Bzl. verhalten 
sich ähnlich, indem eine allmähliche Diffusion des Dialysierungsmittels durch die 
Membran nach ihnen stattfindet, die gelegentlich zum Bersten der Membran 
führt; die A.- u. Acetonlsgg. färben sich langsam, während die isotonische Harn- 
stofflsg. zur Schwellung führt. (Biochem. Journ. 8. 28—29. Februar 1914. [21/11. 
1913.] Physiological Lab. University of Melbourne.) Fran c k .

Georg Eisner und Ulrich Friedemann, Über das Verhalten sensibilisierter 
Blutkörperchen gegenüber physikalisch-chemischen Einflüssen. Sensibilisierte Rinder
blutkörperchen werden durch Schwermetallsalze, besonders Kupfer- und Zinksalze, 
leichter agglutiniert als n. oder mit n. Kaninchenserum sensibilisierte Blutkörper
chen. Diese Unterschiede können mehr als das hundertfache betragen. Sie sind 
auch empfindlicher gegenüber dem Einfluß von NaOH, NHa u. Pyridin als n. oder 
mit n. Kaninchenserum sensibilisierte Blutkörperchen. Bei SS. wurden keine Diffe
renzen zwischen n. und sensibilisierten Blutkörperchen beobachtet. Amboceptor- 
mengen, die an der Grenze des hämolytischen Nachweises stehen, können noch 
mit der CuSO*-Methode nachgewiesen werden; diese dürfte geeignet erscheinen, 
zum Nachweis von Zellantikörpern ausgebaut zu werden. (Ztschr. f. Immunitäts- 
forBeh. u. exper. Therap. I. Tl. 21. 520—28. 14/3. [25/2.] Berlin. Bakteriolog. Abtlg. 
d. Städt. Kraukenh. Moabit.) Pro skau er .

Ernst Nathan, Über die Beziehungen der Komponenten des Komplements zu 
den amboceptorbeladenen Blutkörperchen. Beim Digerieren von Cobraserum mit 
amboceptorbeladenen roten Blutkörperchen in der Wärme tritt eine erhebliche 
Bindung der beiden im Cobraserum enthaltenen Komplementfraktionen (Mittelstück 
und Endstück) ein. Im Gegensatz dazu bleibt das wirksame Prinzip des Cobra- 
serums in der Kälte durch die amboceptorbeladenen Blutkörperchen fast vollständig 
unbeeinflußt. Bei hinreichend Btarkem Uberschuß an Amboceptor wird auch in 
der Kälte das Cobraserum durch Behandlung mit amboceptorbeladenen Blutkörper
chen funktionsfähig; augenscheinlich findet hierbei eine isolierte Mittelstückbindung 
statt. Auch das im inaktiven Schweineserum enthaltene, zusammen mit Cobra- 
serum zur Hämolyse führende Agens von sensibilisierten roten Blutkörperchen wird 
nicht gebunden. (Ztschr. f. Immunitätaforsch. u. exper. Therap. I. Tl. 21. 259—76. 
14/3. [19/2.] Frankfurt a/M. Inst. f. exper. Therap.) PROSKAUER.

V. Düngern, Über Assoziation bei der Produktion von Antikörpern. Bei Ka
ninchen, die gleichzeitig mit Plasma von Maja und Octopus vorbehandelt waren, 
trat auf die Einspritzung von Majaplasma hin auch Octopuspräcipitin auf, ob
gleich keine gemeinschaftlichen Antigene vorhanden waren. Es scheint bei der 
Vorbehandlung eine Assoziation der beiden spezifischen Prozesse stattgefunden zu 
haben. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therap. I. Tl. 21. 326 — 30. 14/3. 
[21/2.] Hamburg. Aus der zoolog. Stat. Neapel.) Proskau er .

C. H. Browning und T. J. Mackie, Studien über die Komplementwirkung mit 
spezieller Beziehung zur Fraktionierung des Komplements mittels Ammoniumsulfat. 
Das hämolytische Komplement vom Meerschweinchenserum wurde durch Ammo
niumsulfat fraktioniert gespalten und das Mittelstück und Endstück nach der COs- 
Methode gewonnen. Bei der Fraktionierung des ganzen Serums enthält der Pseudo
globulinanteil zuweilen das eanze Komplement; in anderen Fällen war der Zusatz
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des Albumins notwendig zur Entw. der Komplementwrkg. des nativen Serums. 
Albumin und Euglobulin wirken jedes an und für sich gar nicht, jedoch übt das 
Gemisch dieser Bestandteile eine gewisse Komplementwrkg. aus. Bei der Fraktio
nierung des Mittel- und Endstückes durch Ammoniumsulfat wurde das ganze 
Euglobulin u. eine kleine Menge von Pseudoglobulin im Mittelstück gefunden; das 
Endstück enthielt das ganze Albumin und den größten Teil des Pseudoglobulins. 
Die Bedeutung dieser Befunde für die verschiedenen Theorien der Konstitution 
des Komplements wird besprochen. — Die Serumkieselsäurehämolyse beruht auf 
dem Gehalt des Serums an hämolytischem Komplement. Es besteht ein gewisser 
ParalleliBmus zwischen der Giftigkeit verschiedener Seren auf mit Immunkörper 
sensibilisierten und gekieselten Blutkörperchen. Die Fällung eines Gemisches von 
Serum- und Kieselsäure durch COa bewirkt den Übergang der ganzen Cobragift 
aktivierenden Kraft des Serums in das Präcipitat.

Die hämolysebefördernde Wrkg. von Serum auf Gemischen verschiedener Di- 
und Triphenylmethanfarbstoffe (Brillantgrün usw.) u. Blutkörperchen beruht nicht 
auf Komplement. Die Dialyse des nativen Serums gegen Leitungswasser, sowie 
die Dialyse des durch Sättigung mit Ammoniumsulfat gefällten Serums führt zu 
einer erheblichen Verminderung der Deviabilität des Komplements, ohne daß eine 
Verminderung der hämolytischen Kraft eintritt. Diese letztere u. die Deviabilität 
scheinen also zwei verschiedene Funktionen des komplementhaltigen Serums zu 
sein. — Eingefrorenes Komplement behält seine hämolytische Dosis, sowie seine 
Deviabilität lange unverändert bei. Diese Methode läßt sich zur Gewinnung eines 
Standardkomplements verwenden. (Ztschr. f. Immunitätsforscb. u. esper. Therap.
I. Tl. 21. 422—46. 14/3. [16/2.] Glasgow. Patholog. Lab. d. Univ.) Proskau er .

Sigismund Blaha, Beitrag zur Kenntnis des Fettes vom Wasserhuhne (Fulica 
atra); der Grund des eigentümlichen Gemches und Geschmackes des Fleisches dieser 
Tiere. Wasserhuhnfett, gewonnen durch Ausschmelzen von Unterhautbindegewebe 
und Darmgekröse bei 30°, bildet ein hellgelbes, weiches Fett, welches sich nach 
einiger Zeit in einen weißen, festen und einen gelben, fl. Anteil scheidet. Geruch 
und Geschmack sind eigentümlich widerlich und erinnern sehr an Sülzsardellen. 
SZ. 10,21—10,4, VZ. 193,8, REiCHERT-MEiszLsche Zahl 2,29—2,66, ÜEHNERsche 
Zahl 95,1—95,3, Jodzahl 104,8—105,1, Jodzahl der Fettsäuren 84,5—96,9, Acetyl- 
zahl der Fettsäuren 19,5—20,1, Acetylverseifungszahl 212,2—212,7, Cholesterin l,310/0. 
Das zum Vergleich herangezogene Muskelfett hatte VZ. 189,5—189,9, Jodzahl 111 
bis 114. Es ergab sich kein Anhaltspunkt dafür, daß der eigentümliche Geruch 
und Geschmack der Wasserhühner in der Beschaffenheit der Fette zu suchen wäre, 
vielmehr ist die Annahme berechtigt, daß dieselben durch die Anwesenheit von 
flüchtigen Basen im Fleische bedingt werden. Es gelang denn auch, nach näher 
beschriebenem Verf. aus dem Prod. der Wasserdampfdestillation Monomethylamin 
(12 mg auf 1 kg Fleisch) zu isolieren, identifiziert als Pt-Doppelsalz. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 89. 456—64. 17/3. [15/2.] Wien. Lab. f. med. Chemie der tierärztl. 
Hochschule.) Grimme.

Leroy S. Palmer und C. H. Eckles, Carotin; der wichtigste natürliche gelbe 
Farbstoff des Milchfettes; seine Beziehungen zum Pflanzencarotin und zum Carotin 
des Körperfettes, des Corpus luteum und des Blutserums. I. Die chemische und phy
siologische Beziehung des Pigmentes des Milchfettes zum Carotin und zum Xantho- 
phyll der grünen Pflanzen. Butterfett wurde mittels 20%'g. alkoh. KOH verseift, 
die Seife in W. gel., mit Ä. ausgeschüttelt, der Ä. verdampft u. das resultierende 
Pigment hinsichtlich seiner LöslicbkeitsVerhältnisse, seiner Adsorptionsfähigkeit 
gegenüber CaC03 und spektroskopisch verglichen mit Carotin u. Xanthophyll aus
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Alfalfaheu und aus Möhren. Es zeigte sich, daß das Pigment des Butterfettes ein 
Gemisch von Carotin u. Xanthophyll darstellt. Die Farbstoffe werden nicht etwa 
im Organismus der Kuh aufgebaut, sondern sie entstammen der Nahrung u. gehen 
aus dieser in das Milchfett über. Wurde carotin- und xanthophyllarme Nahrung 
an Kühe verfüttert, so nahm der Pigmentgehalt des Butterfettes ab; wurde alsdann 
carotin- u. xanthophyll reiche Nahrung verabfolgt, so stellte sich der ursprüngliche 
Pigmentgehalt des Fettes alsbald wieder her. (Journ. of Biol. Chem. 17. 191—210. 
Marz. University of Missouri.) H enle .

Loroy S. Palmer und C. H. Eckles, Carotin. II. Die Pigmente des Körper- 
fettes, des Corpus luteum und der Hautsekretion der Kuh. In der im vorstehenden 
Referat angegebenen Weise ließ sich nachweisen, daß auch das Pigment, welches 
im Körperfett, im Corpus luteum und in der Hautsekretion der Kuh enthalten ist, 
ein Gemisch von Carotin mit Xanthophyllen darstellt. Eine Kuh, welche nach 
längerom Fasten mit carotin- und xanthophyllreicher Kost ernährt wurde, besaß 
nach Ablauf der Versuchszeit intensiver gefärbtes Körperfett als eine andere Kuh, 
die ebenfalls gefastet und sodann carotin- und xanthophyllarme Nahrung erhalten 
hatte. (Journ. of Biol. Chem. 17. 211—21. März. University of Missouri.) H enle .

Leroy S. Palmer und C. H. Eckles, Carotin. III. Das gelbe Lipochrom des 
Blutserums. Auch das im Blutserum der Kuh enthaltene gelbe Pigment erwies 
sieh als ein Gemisch von Carotin mit geringen Mengen Xanthophyll. Das Blut
serum von Kühen, die mit carotin- und xanthophyllreicher Kost ernähert wurden, 
zeigte einen höheren Gehalt an Carotin als das Serum von Kühen, denen carotin- 
und xanthophyllarme Nahrung verabfolgt war. Das Carotin scheint im Blut an ein 
Albumin gebunden zu sein, welches Carotoalbumin genannt werden soll; für diese 
Annahme spricht der Umstand, daß das Carotin aus dem Serum durch Lösungs
mittel, in denen es 11. ist, nicht herausgezogen werden kann, daß vielmehr vor der 
Extraktion eine Behandlung des Serums mit A. zwecks Zerstörung der Albumin- 
Carotinbindung erforderlich ist. (Journ. of Biol. Chem. 17. 223—36. März. Univer
sity of Missouri.) H enle .

Leroy S. Palmer und C. H. Eckles, Carotin. IV. Das Schicksal des Carotins 
und der Xanthophylle während der Verdauung. Es wurde die Einw. verdauender 
Fll. auf Carotin und Xanthophyll aus grünen Pflanzen studiert; ferner wurden die 
pigmenthaltigen Extrakte aus dem Inhalt verschiedener Stellen des Darmtraktus 
einer Kuh untersucht, u. endlich wurden die Faeces einer mit Möhren gefütterten 
Kuh auf ihren Gehalt an Carotin u. Xanthophyll analysiert. Die Verss. sprechen 
für die Annahme, daß das Vorherrschen des Carotins gegenüber dem Xanthophyll 
im Fett der Kuh durch größere Widerstandsfähigkeit des Carotins gegen die ver
dauenden Prozesse zu erklären ist. (Journ. of Biol. Chem. 17. 237—43. März. 
University of Missouri.) H enle .

Leroy S. Palmer und C. H. Eckles, Carotin. V. Die Pigmente des mensch
lichen Milchfettes. Im Fett der menschlichen Milch wurden Carotin u. Xanthophylle 
nachgewiesen, und zwar waren letztere in annähernd gleicher Menge zugegen wie 
Carotin. (Journ. of Biol. Chem. 17. 245—49. März. University of Missouri.) H enle.

Leroy S. Palmer und Leslie H. Cooledge, Lactochrom, das gelbe Pigment 
der Milchmolke; seine wahrscheinliche Identität mit Urochrom, dem spezifischen gelben 
Pigment des normalen Harns. Nach der von Blytji (Journ. Chem. Soc. London 
1879. 530) angegebenen Methode wurde Lactochrom aus Milchmolke isoliert. Das-
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selbe erwies sich durch seine Löslicbkeitsverhältnisse und durch seine chemischen 
und spektroskopischen Eigenschaften als identisch mit Urochrom. (Journ. of Biol. 
Chem. 17. 251 — 63. März. University of Missouri.) Henle .

E. Salkowski, Über die Bindungsformen des Schwefels im Harn. In der vor
liegenden Abhandlung wird hauptsächlich das V. von Thiosulfat im Harn, besonders 
bei mit Weißkohl gefütterten Kaninchen, behandelt, und es wird der Nachweis und 
die Best. des Thiosulfats im Harn eingehend besprochen und ein geeigneter Arbeits
gang dafür angegeben. Die wesentlichsten Resultate werden folgendermaßen 
zusammengefaßt:

Der Harn der Kaninchen enthält bei Fütterung mit Weißkohl regelmäßig eine 
beträchtliche Menge Thiosulfat, ferner in Bestätigung der Angaben von R ubner 
(Arch. f. Hyg. 19. 117) Spuren von Mercaptan. Der Schwefel des Thiosulfats ver
hält sich zum Schwefel der Sulfate (ÄtherBchwefelsäure einbegriffen) wie 1:2,97 
bis 1: 1,82. — Der Harn ist bei Fütterung mit anderen Futtermitteln, namentlich 
aber mit Mohrrüben, frei von Thiosulfat und Mercaptan. — Beim Erhitzen von 
thiosulfatfreiem Harn mit Silbernitratlsg. bildet sich stets eine bestimmbare Menge 
Schwefelsilber. Der Schwefel abspaltende Körper kommt auch in thiosulfathaltigem 
Harn neben Thiosulfat vor. Er ist vermutlich CyBtin oder ein Cystinderivat. — 
Der sogenannte neutrale Schwefel besteht aus einem Anteil, welcher mit sd. 
Silberlsg. Schwefelsilber bildet — man könnte diesen Anteil vielleicht Cyatin- 
sehw efel oder S ilbersch w efe l nennen — und einem anderen Anteil, welcher 
von kochender Silberlsg. nicht angegriffen wird. — Der sogenannte neutrale Schwefel 
ist der Regel nach aus der Differenz zwischen Gesamtschwefel und Sulfatschwefel 
zu ermitteln, bei thiosulfathaltigen Harnen ergibt diese Best. aber nicht den 
neutralen Schwefel im engeren Sinn, sondern die Summe des neutralen Schwefels 
und Thiosulfatschwefels, welche der Vf. N ich tsu lfa tsch w efel zu nennen vor
schlägt in Analogie mit dem Ausdruck „Nichteiweißstickstoff“ .

Da die ohne besondere Vorschriftsmaßregeln hergestellten Harndestillate stets
— auch bei Menschenharn — mehr oder weniger schweflige S. enthalten, muß 
dieser Umstand beim Nachweis und mehr noch bei der quantitativen Best. der 
Ameisensäure berücksichtigt werden. (ZtBchr. f. physiol. Ch. 89. 485—510. 17/3. 
[12/2.] Chem. Abt. Pathol. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

R. Dörr und R. Pick, Eiweißantigene ohne Artspezifität im normalen Harne 
des Menschen und verschiedener Tiere. Durch Immunisierung von Kaninchen- mit 
n. Pferde- oder Menschenharn erhält man präcipitierende Immunsera. Das Pferde- 
liarnantiserum präcipitiert auch Hundeharn, ein Menschenharnantiserum auch 
Kaninchen-, Pferde- und Hundesera; die Präcipitinogene der n. Harne sind also 
nicht artspezifisch. Ein Menschenharnantiserum reagiert nicht mit Menschenserum, 
wohl aber geben sehr hochwertige Präcipitine für Menschenserum mit n. Menschen- 
harnen schwache Ndd. Wahrscheinlich beruht diese Erscheinung auf einer Gruppen
reaktion. Menschen- und Tierharne können dialysable Stoffe enthalten, welche die 
Präeipitation hemmen. Da die Harnpräeipitinogene nicht dialysabel sind, so 
erhöht die Dialyse die Präcipitierbarkeit solcher Harne. Die Präcipitinogene des 
n. Menschenharnes werden durch Kochen zerstört. Die Permeabilität des Nieren
filters für Bluteiweiß hat auf den Gehalt an nichtspezifischem Präcipitinogen keinen 
Einfluß. Ein Menschenharnantiserum reagiert nur mit dem Extrakt menschlicher 
Niere, nicht aber mit den Extrakten anderer Organe. Die quantitativen Verhält
nisse machen es wahrscheinlich, daß die Präcipitinogene der n. Harne in den 
Nierenzellen entstehen, vielleicht aus dem Eiweiß des Blutplasmas. (Ztschr. f.
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Immunitätsforsch, u. oxperim. Therap. I. Tl. 21. 463—SO. 14/3. [27/2.] Wien. Militär- 
sanitätskomitö.) P roskau er .

Agnes Ellen Porter, Über das Verhalten von Trypsin in Gegenwart eines 
spezifischen Niederschlags. (Vgl. S. 15S9.) Verfasserin setzt ihre Unterss. über die 
Auffindung eines Komplementersatzes zur Erkennung des Antikörpers am Trypsin 
fort. Trypsin wird in Ggw. von l0°/oig- Ochsensernm nur zum Teil in seiner 
Wrkg. gehemmt. Es wird aber vollständig durch den Nd. gebunden, der in 10°/oig. 
Ochsenserum durch Sättigung mit C02 entsteht, und die Entfernung dieses Nd. 
ißt identisch mit der Entfernung des Ferments. DaB Ferment wird zum Teil durch 
die Ggw. von Proteinen aus dem Nd. wieder froi gemacht, namentlich in L3gg. 
Diese Wiederherstellung der Wirksamkeit durch Px-oteine in Lsg. reicht nicht aus, 
um den Unterschied zwischen der Hemmung in 10°/oig. unbehandeltem Ochsen
serum und der in 10°/0ig. gefälltem Ochsenserum zu erklären. In Ggw. eines 
spezifischen Nd. (immunes Kaninchenserum und Eiereiweiß) wird TrypBin Btärker 
gehemmt als durch immunes Serum allein oder durch Norinalserum -f- Eiereiweiß. 
Dies ist besonders der Fall, wenn Trypsin mit festem Protein nachgewiesen wird, 
jedoch auch bei Anwendung von Protein in Lsg. Innerhalb der aus den Veras, 
sich ergebenden Einschränkungen kann die Trypsinabsorption zur Auffindung des 
Antikörpers dienen. (Biochem. Journ. 8. 50—58. Febr. 1914. [17/12. 1913.] Royal 
College of Physician3 Lab. Edinburgh.) F r a n CK.

W. Stawraky, Zur Frage nach der fermentativen Tätigkeit des Blutes und der 
Gewebe bei Pankreasexstirpation. I. M itteilung. Über das Antitrypsin. Es wird 
der Antitrypsingehalt des Serums bei Hunden zu verschiedener Zeit nach Pankreas
exstirpation verfolgt u. der Antitrypsingehalt in den Organen der zu verschiedener 
Zeit durch Blutentnahme getöteten Versuchstiere bestimmt. Die Verss., welche 
auch Unterss. zur A ufklärung der A ntitrypsinnatur einschließen, hatten 
folgende Resultate:

1. Die fermentativen Eigenschaften de3 AntitrypsinB sind nicht widerlegt. —
2. Das Antitrypsin des Blutes wird in Verdünnungen von 1 : 10, 1 : 100 u. 1 : 500 
bei 68° im Laufe einer Stunde vollständig inaktiviert. — 3. Die Inaktivierung des 
Antitrypsins bei einer Temp. von 73° und höher oder durch Aufkochen der Lsg. 
führt zu Trübungen und zur vollständigen Veränderung der physikalischen Eigen
schaften der Lsg. und zu dadurch bedingten Fehlschlußfolgerungen. — 4. Das 
Antitrypsin ist nicht dialysabel und gehört deshalb zu den Kolloiden. — 5. Bei 
pankreaslosen Hunden findet bei Fett- u. Lipoidzunahme Antitrypsinverminderung 
statt. — 6. Nichts spricht für die Auffassung des Antitrypsins als einer Lipoideiweiß
verb. — 7. Unter dem Einfluß der Pankreasexstirpation findet bei Hunden eine kurz 
nach der Operation beginnende Abnahme der hemmenden Eigenschaft des Blutes u. 
aller Organe statt, welche ihr Maximum zum Schluß des Lebens erreicht, aber nicht 
vollständig verschwindet. — 8. Der Reiz zur Antitrypsinbildung wird vom Trypsin 
gegeben; von nicht geringerer Bedeutung Bind offenbar da3 Leukoferment und die 
Gewebsproteasen. Das Antitrypsin ist ein Reaktionsprod. des Organismus gegen 
diese proteolytischen Fermente und müßte als Antitryptase (Oppenheim er) be
zeichnet werden. — 9. Bei Gelbsucht findet nur in den ersten Tagen eine bald 
vorübergehende Antitrypsinsteigerung des Serums statt. — 10. Die Unterkiefer
speicheldrüse (Gland. submax.) zeigt im Vergleich zu den anderen Organen auf
fallend starke hemmende Eigenschaften gegen die verdauende Wrkg. des Trypsins. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 381— 407. 17/3. [2/2.] Chem. Lab. Kaiserl. Inst. f. exp. 
Medizin St. Petersburg.) Bloch .
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E. H. Jesse, Die Zusammensetzung von unlöslichen Gasen, gebildet bei der 
Zersetzung von organischer Substanz. Die Ursachen einer Gasexplosion in 'einem 
Faulraum von Highland-Park (Illinois) gaben Veranlassung, die Zus. der Gase mit 
der in anderen Tanks entstehenden zu vergleichen. Der Methangehalt betrug in 
dem betreffenden Faulraum 85%, in den damit verglichenen Tanks 70—73%. 
Weiterhin wurden die von anderen Forschern erhaltenen Ergebnisse untereinander 
verglichen; die Zus. der Gase ist anscheinend, besonders was den Stickstoff und 
die Kohlensäure anbelangt, sehr schwankend. Vf. gibt die Methode des Auffangens 
der Gase an und beschreibt deren Analyse; die Resultate werden in Tabellen und 
graphisch angegeben. Der Prozeß der Zers, besteht einmal in einer Hydrolyse 
der komplexen Eiweißkörper, die sowohl peptonisiert, als auch zu Aminosäuren, 
Leucin, Tyrosin und aromatischen Verbb. abgebaut werden. Bei diesem Prozesse 
findet keine Gasentw. statt. Ferner werden die Aminosäuren in Fettsäuren oder 
aromatische SS. umgewandelt, wobei sich N und NHS bilden. Die beim Zerfall 
des Eiweißes entstehenden SS. werden unter Entw. von H und CH, noch weiter 
abgebaut zu einfachen SS. Der Harnstoff wird zu COa und Ammoniak, das sich 
in das Carbonat verwandelt; Cellulose geht unter Entw. von COa, H oder CH4 in 
Fettsäuren über. Die Stärke, Zucker und Gummiarten werden zu Buttersäure und 
Milchsäure umgewandelt, wobei sich ebenfalls, neben W., C02 u. H bildet. Außer
dem wird Fett aerob zers., und H2S und Mercaptan aus den organischen Schwefel- 
verbb. gebildet. (University of Illinois, Bulletin 9. 47—61. 25/3. 1912. Sep.)

P r o skau er .
J. J. R. Macleod und R.. G. Pearce, Weitere Beobachtungen über die Ge

schwindigkeit des Verschwindens von Zucker aus dem Blut eingeweidefreier Tiere. 
Es werden Verss. beschrieben ähnlich denen, über welche vor kurzem (Amer. Journ. 
Physiol. 32. 184; C. 1913. II. 599) berichtet worden ist. Die Ergebnisse sind die 
gleichen wie die der früheren Verss. (Amer. Journ. Physiol. 33. 378—81. 2/3.)

H e nle .
J. H. Robertson, Der Einfluß der Geschwindigkeit des Harnflusses auf die 

Harnsäuresekretion. Es wurde die Geschwindigkeit des Harnflusses und der Gehalt 
des Harns an Harnsäure bei Hühnern und Hunden bestimmt. Im allgemeinen 
wurde zwischen Geschwindigkeit des Harnflusses und Harnsäuregebalt des Harns 
ein gewisser Parallelismus beobachtet; worauf derselbe beruht, ließ sich nicht fest
stellen, (Amer. Journ. Physiol. 33. 324—34. 2/2. University of Toronto.) H enle.

Frank P. Underhill, Studien über Kohlenhydratstoffwechsel. Teil III. Der 
Einfluß des Hydrazins auf den Glykogenvorrat im Organismus und auf die Zu
sammensetzung des Blutes. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 10. 159. 271; C. 1911. II. 
1702. 1950.) Es wurde der Glykogengebalt der Leber und der Muskeln und der 
Gebalt des Blutes an Trockensubstanz, Zucker u. Asche bei hydrazinisierten u. bei 
normalen Hunden bestimmt. Der Glykogengehalt der Leber der hydrazinisierten 
Hunde war gleich Null; der Glykogengehalt der Muskeln der hydrazinisierten 
Hunde war geringer als der der Muskeln der normalen Hunde. Der Gehalt des 
Blutes an Trockensubstanz war bei den hydrazinisierten Hunden höher als bei den 
normalen, der Gehalt an Zucker niedriger. (Journ. of Biol. Chem. 17. 293—94. 
März. New Haven, Connecticut. Y ale  University.) H enle.

Frank P. Underhill, Studien über Kohlenhydratstoffwechsel. Teil IV. Zeigen 
Hydrazinderivate die typische Hydrazinwirkung betreffend den Gehalt des Blutes an 
Zucker? Es wurde die Einw. der subcutanen Injektion von Methylhydrazin, Phe
nylhydrazin, Methylphenylhydrazin, Diphenylhydrazin und Semicarbazid auf den 
Zuckergehalt des Blutes von Hunden untersucht. Eine Herabsetzung des Zucker-
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gehalts wie unter der Einw. von Hydrazin selbst (Underhili,, P ine , Journ. of 
Biol. Chem. 10. 271; C. 1911. II. 1950) erfolgte unter dem Einfluß der genannten 
Substanzen nicht. (Journ. of Biol. Chem. 17. 295—98. März. New Haven, Connec
ticut. Y ale  University.) H enle .

Frank P. Underhili und A. L. Prince, Studien über Kohlenhydratstoffwechsel. 
Teil V. Das Verschwinden von Zucker aus Lösungen, die das Herz des normalen 
Kaninchens oder fastender und hydrazinisierter Tiere durchströmen. Isolierte Herzen 
von normalen u. von hydrazinisierten Kaninchen wurden mit dextrosehaltiger L o c k e -  
scher Lsg. durchströmt, und es wurde das Verschwinden des Zuckers aus diesen 
Lsgg. stündlich ermittelt. Eindoutige Resultate hat die Unters, nicht ergeben. 
(Journ. of Biol. Chem. 17. 299—304. März. New Haven, Connecticut.) H e n l e .

A. I. R inger, Die Chemie der Zuckerbildung im Organismus. VII. Das 
Schicksal der Brenztraubensäure beim Stoffwechsel. (Ports, von S. 1203.) Vf. bleibt 
gegenüber P. Ma y e r  (Biochem. Ztschr. 55. 1; C. 1913. II. 1420) bei seinen früheren 
Angaben und weist aus seinen früheren Verss. nach, daß BrenztraubenBäure ihre 
glucogenetischen Eigenschaften deshalb beBitzt, weil bei ihrem intermediären Stoff
wechsel Acetaldehyd und Milchsäure gebildet werden. (Journ. of Biol. Chem. 17. 
281—85. März. Philadelphia.) He n le .

Hans Euler und K. G. Dernby, Untersuchungen über die chemische Zusammen
setzung und Bildung der Enzyme. XI. M itteilung. (X. Mitteilung vgl. S. 1099). 
EüLER hat in früheren Veröffentlichungen gezeigt, daß durch Vorbehandlung von 
Hefe mit zuckerhaltigen Nährlsgg. die Inversionsfähigkeit der Hefe bedeutend ge
steigert wird, was vermutlich auf einer Erhöhung des Invertasegehaltes beruht. 
Die Enzymbildung ist unabhängig von der Natur des Zuckers, Die vorliegende 
Arbeit der Vff. bezweckt die Ermittlung, ob unter der gleichen Vorbehandlung 
auch andere Enzymrkk. eine Verstärkung erfahren. Da in bezug auf die Nuclein- 
säurespaltung ein positives Resultat erhalten war, so wird das Hauptaugenmerk 
zunächst auf die Entw. der proteolytischen Enzyme gerichtet, wobei an erster Stelle 
die Abspaltung von Aminostickstoff u. gel. N in plasmolysierter Hefe unter Einw. 
der proteolytischen Enzyme in Betracht kommt.

Versuchsm ethodik. Zu allen Verss. diente plasmolysierte Hefe. Die Plas
molyse wurde in der Weise ausgeführt, daß je 10 g gewaschene und abgepreßte 
Brauereihefe mit 10 ccm Glycerin 3 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen wurden. 
Versetzen der verflüssigten M. mit 10 ccm Chlf.-Wasser und 50 ccm W., nach Ver
schluß mit Watte im Thermostaten von 37° halten. Nach gewisser Zeit wird die 
Rk. durch Zusatz von einigen Tropfen Eg. u. Eintauchen in ad. W. abgebrochen. 
Hierdurch werden die Enzyme abgetötet und Eiweiß koaguliert. Fl. auf 100 ccm 
auffüllen, filtrieren u. im Filtrat einerseits Gesamt-N nach K je l d a h l , andererseits 
Amino-N nach Jessen-H ansen (vgl. A bderhaldens Handbuch der biochem. 
Arbeitsmethoden, 6. 270) bestimmen. In der Ausgangshefe wurde außerdem 
N nach K jeld ah l  und der Gehalt an Trockensubstanz bestimmt. Ea ergab Bich, 
daß die Konzentration des Glycerins von tiefem Einfluß auf die Eiweißhydrolyse 
ist. Bei Zugabe von nur 10 ccm W. zur Glycerinmiachung betrug die Hydrolyse 
16%, bei Zugabe von 60 ccm W. 70%. Dagegen scheint die Dauer der Plasmolyse 
ohne besonderen Einfluß zu sein. Oxydationsmittel (KNOs, KC103, HaO,) bewirken 
eine geringfügige Erhöhung der Endotryptasewrkg., dagegen wirken Antiproteasen 
(Hefepreßsaft) merkbar hemmend auf die Autoproteolyse.

Einfluß der Vorbehandlung auf die Wirkung der Endotryptase. D ie  V o r b e 
handlung g esch a h  in  d er W e ia e , daß 15 g  H e fe  a u f 1500 ccm  LiN D N E Rscher N ähr-
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lsg. (0,25 g MgS04, 5,00 g HsKP04, 4,00 g Asparagin und 20,00 g Rohrzucker im 
Liter) geimpft wurden. Nach 48 Stdn. Hefe abfiltrieren, waschen und auf Ton 
trocknen. Es ergab sich, daß die Endotryptasewrkg. durch die Vorbehandlung be
deutend erhöht wird (36%), der Gehalt an Endotryptase steigt deutlich, die Temp. 
der Vorbehandlung ist ohne Einfluß. Das Ansteigen der tryptischen Wrkg. ist 
von einem starken Abfall der Giirkraft begleitet. Im Gegensatz zu Iw an ow  
(Ztschr. f. physiol. Ch. 42. 464; C. 1904. II. 1331) wurde konstatiert, daß die 
Phosphate keinen Einfluß auf den Verlauf der tryptischen Verdauung ausüben, 
ebensowenig konnten die Angaben Effronts über die Wrkg. des NaF auf die 
Endotryptase bestätigt werden. — Die Vff. ziehen aus ihren Verss. folgende Schlüsse: 
Die Beschleunigung der enzymatischen Proteolyse ist als eine Enzymbildung auf
zufassen. Es ist jedoch auch denkbar, daß unter dem Einfluß der Vorbehandlung 
Eiweißkörper entstehen, die leichter als die älteren, bereits in der Hofo vorhandenen, 
gespalten werden und dadurch die größere Geschwindigkeit der B. freier Amino
gruppen und 1. N überhaupt veranlassen. — Ein Nachtrag bringt Verss. über den 
Aminostoff'wechsel während, der Vorbehandlwig von Hefe mit NaF, die ergaben, daß 
in Ggw. von NaF aus der gärenden, NH4-haltigen Nährlsg. weniger N von der 
Hefe aufgenommen wird, als in NaF-freier Lsg. Gleichzeitig mit der Gärung wird 
also die N-Assimilution verzögert. (Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 403—24. 17/3. [24/1.] 
Stockholm. Biochem. Lab. der Hochschule.) G rim m e .

W illiam  Salant und J. B. Rieger, Der Einfluß des Kaffeins auf die Aus
scheidung des Kreatins und Kreatinins. Es wurde der Kreatin- u. Kreatiningehalt 
des Harns fastender und nichtfastender Hunde u. Kaninchen nach subcutaner Ver
abfolgung von Kaffein bestimmt. Nur bei fastenden Kaninchen ließ sich ein Ein
fluß des Kaffeins auf die Kreatinausscheidung feslstellen, und zwar in dem Sinne, 
daß dieselbe gesteigert wurde. (Amer. Journ. Physiol. 33. 186—203. 1/1.) H enle .

M. S. Petersen und H. S. Gasser, Die Einwirkung chemischer Produkte der 
Muskeltätigkeit auf Frequenz und Kraft des Herzschlages. Isolierte Katzenherzen 
wurden mit L oC K E sch er Lsg. durchströmt, welcher Extrakt aus ermüdeten u. aus 
nichterinüdeten Katzenmuskeln zugesetzt war, und es wurde die Frequenz u. die 
Ausgiebigkeit des Herzschlages aufgezeichnet. Die Frequenz wurde durch die Er- 
müdungsprodd. nicht merklich beeinflußt, dagegen war die Kraft des Herzsclilages 
unter der Einw. der Ermüdungsprodd. etwas gesteigert. (Amer. Journ. Physiol. 
33. 301— 12. 2/2. Univ. of Wisconsin.) H e n l e .

Ralph. S. L illie, Die die Zellteilung bei Secigelciern unterdrückende Wirkung 
verschiedener Anästhetica. Es wurden von verschiedenen Anästheticis die Konzen
trationen bestimmt, welche erforderlich sind, um die Spaltung befruchteter Eier 
von Arbacia punctulata vollständig oder widerruflich zum Stillstaud zu bringen. 
Es zeigte sich, daß gewisse Anästhetica (Alkohole, Urethanc, Chloralhydrat) diese 
Wrkg. hervorbringen in Konzentrationen ähnlich denen, welche typische neuro
muskuläre Anästhesie bei Arenicolalarven erzeugen. Diese letztere steht in enger Be
ziehung zu Änderungen, welche die Plasmamembranen der reizbaren Elemente er
fahren; Änderungen, die einen gesteigerten Widerstand gegen ändernde oder per
meabilitätsteigernde Wrkgg. von Salzlsgg. mit sich bringen. Die gleichen Verhält
nisse scheinen bei der die Spaltung hemmenden Wrkg. der Anästhetica obzuwalten, 
da in Konzentrationen, welche die Zellteilung verhindern, die Anästhetica unbe
fruchtete Eier sowohl gegen die cytolytische, wie gegen die die Spaltung einleitende 
Wrkg, von Salzlsgg. schützen. (Journ. of Biol. Chem. 17. 121—40. März.) H e n l e .
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Felix Boenkeim, Über die Einwirkung von Oxychinolin und einiger Derivate 
auf den Purinstoffwechsel. Acetylsalieylsäure-8-oxychinolin, 8-OxychinolingIycerin- 
äther und Oxychinolinchlorhydrat wurden an Hunden auf ihren Einfluß auf Harn
säure- und Allantoinaußscheidung geprüft. Kleine Dosen von Acetylsalicylsäure-
8-oxychinolin erwiesen sieh als wirkungslos, nach mittleren Dosen erscheint die 
Harnsäure etwas vermindert, die Allantoinmenge vermehrt, ebenso nach großen 
Dosen von 5 g, während nach 10 g am ersten Tag ein erheblicher Rückgang des 
Allantoins erfolgt. Toxische Wrkgg. wurden nicht beobachtet. 8-Oxychinolin- 
glycerinäther bewirkte Vermehrung der Harnsäure- u. Verminderung der Allantoin- 
ausscheidung. Phenylcinchoninsäureäthylester verursacht geringe Verminderung 
der Harnsäure u. Steigerung des Allantoins, Oxychinolin Abnahme der Harnsäure 
und des Allantoins. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 15. 379—84. 16/3. Berlin.
II. Med. Klinik d. Kgl. Charité.) G üggenheiüi.

J. Zadek, Über die Ursachen der Nitritvergiftung durch Bismutum subnitricum. 
Auf Grund früherer Beobachtungen, sowie der anläßlich eines Falles von tödlicher 
Vergiftung mit Bismutum subnitricum neu beobachteten Tatsachen gelangte Vf. 
zu der Anschauung, daß für die Pathogenese der typischen Nitritintoxikation nicht 
allein quantitative Verhältnisse angeschuldigt werden können. Von prinzipiell aus
schlaggebender Bedeutung sind stets jeweilig pathologische Fäulnis begünstigende 
Einflüsse im Magendarmkanal, die die Nitritresorption mit ihren Folgeerscheinungen 
fördern, u. schließlich die Beschaffenheit des zur Verwendung kommenden Präpa
rates. In bezug auf letzteren Punkt konnte Vf. nachweisen, daß unter den im 
Handel vorkommenden Präparaten von Bismutum subnitricum bisweilen nitrit- 
haltiges Wismut vorkommt, ein Umstand, der den Ausschluß dieser Substanz vom 
Handverkauf angebracht erscheinen läßt. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 15. 498 
bis 516. 16/3. Neukölln. Innere Abt. d. städt. Krankenhauses.) G d g g e n h e i m .

W illiam  Salant, J. B. Rieger und E. L. P. Treutkardt, Resorption und 
Schicksal des Zinns im Körper. Kaninchen, Katzen, Hunden und Ratten wurde 
subcutan, intravenös und per os Zinn in Form von Sn-Tartrat verabfolgt; Harn u. 
Faeces der Tiere wurden auf ihren Gebalt an Zinn untersucht. In einigen Fällen 
wurden auch Mageninhalt, Darminhalt, Blut, Leber u. Haut analysiert. Die Verss. 
lehren, daß der Magen-Darmtraktus das Hauptorgan für die Eliminierung des Zinns 
ist und die Niere eine weniger hervorragende Rolle spielt. Die Eliminierung des 
Metalles erfolgt sehr langsam. (Journ. of Biol. Chem. 17. 265—73. März. Washington, 
Columbia. U.S. Department of Agriculture.) H enle .

G. H. W hipple, Fibrinogen. I. Eine Untersuchung betreffend seinen Ursprung 
und seine Zerstörung im Körper. Es wurde der Fibrinogengehalt des Blutes von 
Hunden und Menschen unter normalen und pathologischen Bedingungen bestimmt. 
Der Fibrinogengehalt des normalen Hundeblutes war wenig konstant u. schwankte 
zwischen 0,2 und 0,85%. Beim Menschen betrug der Fibrinogengehalt normaler
weise 0,3—0,6%. Bei akuten Leberschädigungen war der Fibrinogengehalt stark 
herabgesetzt und zuweilen gleich Null. Auch bei chronischen Erkrankungen der 
Leber war der Fibrinogengehalt herabgesetzt. Es unterliegt demnach keinem 
Zweifel, daß die Leber eine wesentliche Rolle bei der B. des Fibrinogens spielt. 
Bei Sarkomato3e, Nephritis, Miliartuberkulose und anderen schweren Krankheiten 
kam es vor, daß der Fibrinogengehalt außerordentlich niedrig, aber die Leber völlig 
unverändert war. Die Anlegung einer EßKschen Fistel mit gleichzeitiger Abbin
dung der Arteria hepatica beeinflußte den Fibrinogengebalt des Blutes nicht. Bei 
gewissen apiastischen Anämien war der Fibrinogengehalt normal, wogegen das
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Knochenmark völlige Aplasie zeigte. Die Verss. lehren, daß das Knochenmark mit 
der Fibrinogenbildung nichts zu tun hat, daß aber außer der Leber noch ein oder 
mehrere andere Organe an der Fibrinogenbildung beteiligt sein müssen. (Amer. 
Journ. Physiol. 33. 50—69. 1/1. Baltimore. J o h n s  H orK iN S  Medical School.)

H e n l e .
E. W. Goodpasture, Fibrinogen. II. Bas Zusammenwirken der Leber und des 

Darms bei der Regeneration des Fibrinogens. (Vgl. vorst. Ref.) Jungen Hunden 
wurde ihr Blut entzogen, u. statt dessen defibriniertes Blut anderer Hunde infun
diert; von Zeit zu Zeit wurde alsdann der Fibrinogengehalt des Bluts der jungen 
Hunde bestimmt einmal unter im übrigen normalen Umständen, bei anderen Verss. 
nach Abbindung der Arteria hepatica, u. wieder bei anderen Verss. nach Abbindung 
des Darms. Die Abbindung der Arteria hepatica hatte eine merkliche Verzögerung 
in der Regeneration des Fibrinogens zur Folge; die Abbindung des Darms hatte 
die gleiche Wrkg., aber in noch ausgesprochenerem Maße. Die Fibrinogenbildung 
ist demnach das Werk der gemeinsamen Tätigkeit des Darms und der Leber; der 
Darm iBt zur Regeneration des Fibrinogens nicht unbedingt erforderlich, trägt aber 
in wesentlichem Maße zu seiner raschen B. bei. (Amer. Journ. Physiol. 33. 70—S5. 
1/1. Baltimore. J o h n s  H o p k i n s  Medical School.) H e n l e .

Gärungschemie imd Bakteriologie.

Eduard Büchner und Siegfried Skranp, Ist die Enzymtheorie der Gärung 
einzuschränkenl Nach M. R u b n e r  handelt es sich bei der Gärung um zwei ver
schiedene Vorgänge nebeneinander, um einen vitalen u. einen enzymatischen Zer
fall des Zuckers; der ganz überwältigende Anteil soll auf Zellwrkg. beruhen. VfF. 
erachten die Beweisführung R u b n e r s  nicht für überzeugend. — Die Befunde be
züglich der Einw. von NaCl, bezw. Gerbsäure auf die Gärung bieten nichts Über
raschendes; es handelt sich bei der Hefe um lebende Zellen, bei denen Ein- und 
Austritt von Stoffen durch die Zellmembran und die Plasmahaut geregelt werden, 
und der Gärungsvorgang spielt sich nur im Inneren der Zellen ab. Da Gerbsäure 
nicht in das Zellinnere eintritt, und Zymase nicht aus der Zelle heraus, so ist eine 
schädliche Einw. der Gerbsäure ausgeschlossen; nur bei Zertrümmerung der Zellen 
kann sie auf deren Inhalt einwirken. Daß ferner ein Zusatz von 12°/0 NaCl die 
Gärung durch lebende Hefe verhindert, war vorauszusehen. Aber schon ein NaCl- 
Zusatz von 4% drückt die Gärung um etwa 38% herab; steigende Salzzusätze be
wirken demnach keine sprungweise Änderung der Einw. In I2%ig. NaCl-Lsg. 
(bei gleichzeitiger Anwesenheit von 20% Rohrzucker) verliert Hefe 14—20% W. 
Hierdurch wird der Eintritt des Zuckers in das Zellinnere verhindert, und die 
Gärung unterbleibt, tritt jedoch wieder ein, wenn man den NaCl-Gebalt durch 
Zuckerlsg. auf 4% heruntersetzt; die Zymase war also erhalten geblieben.

Als Maßstab für die Gärwrkg. benutzt R u b n e r  die Gärwärme, welche auf 
mikrocalorimetrischem Wege in W e i n h o l d - oder DEWAK-Kölbchen u. in Thermo
staten direkt an Thermometern abgelesen wird. Wegen der hohen Temp. (30 bis 
SS0) benutzt R u b n e r  für seine Verss. O berhefe, trotzdem sich diese zum Nach
weis der Zymasewrkg. wenig eignet. Die Einwände gegen die Kohlensäureverlust
methode sind unbegründet. Sämtliche Wägungen erfolgen nur auf Zentigramme 
genau; da bei 22° gearbeitet wird, ist ein Erkaltenlassen der Kölbchen unnötig. — 
Zur Durchführung des Gedankens einer direkten Trennung zwischen enzymatischer 
und vitaler Gärung müßte man zum Töten der Hefe eine Methode benutzen, bei 
welcher alle Enzyme erhalten bleiben. Die durch Zusatz von Toluol zur gärenden 
Fl. erhaltene T olu olh efe  enthält die Enzyme nicht mehr unbeschädigt. Ver-
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gleichsverss. zeigen, daß Acetondauerhefe häufig eine 2‘/j—3-fach größere Gär- 
wrkg. ausübt, als die gleichzeitig aus derselben Hefe hergestellte Toluolhefe. Die 
Mißerfolge mit dem Acetonverf. sind entweder auf die Anwendung einer unge
eigneten Hefe oder auf die Benutzung von unreinem Aceton oder auf nicht ge
naue Einhaltung des Darstellungsverf. zurückzuführen.

Entweder kann die schlechte Wrkg. der Tolnolhefe darauf beruhen, daß durch 
Toluol die Aufnahmefähigkeit der Zellen für den Zucker gestört wird, oder daß 
die Grenzschichten, welche die verschiedenen Arbeitsstätten im Zellinneren ab
trennen, Schaden erleiden, wodurch das regelmäßige Spiel der Enzyme in Un
ordnung gerät. Durch Koenzym- oder Kochsaftzusatz wird die Gärwrkg. von 
Toluolhefe sehr stark erhöht. Eine gewaltige Steigerung der "Wrkg. tritt noch auf, 
wenn man zu Acetonhefe Kochsaft setzt. — Zymase besteht zum mindesten aus 
zwei unentbehrlichen Agenzien: aus einem nicht diffundierenden, hitzeempfindlichen, 
durch proteolytische Enzyme zerstörbaren Teil, der eigentlichen Zym ase, u. aus 
dem sogenannten Koenzym , das leicht diffundiert und ziemlich kochfest ist, aber 
durch die Lipase der Hefe außerordentlich schnell zerstört wird. Die Eigenschaften 
dieses Koenzyms sind für die Darst. steriler Dauerpräparate besonders ungünstig, 
da sie seinen Verlust schon während der Darst. oder später während des Gärungs
vorganges begünstigen. Für den Gärakt ist das Koenzym aber notwendig. Ferner 
wird die Gärwrkg. eines Hefepräparates durch den Gehalt an Endotryptase beein
flußt, welche die Zymase im engeren Sinne zerstört. In der Hefe scheint sich eine 
Art von Schutzstoff gegen die Verdauungswrkg., eine Antiprotease, vorzufinden, 
welche ebenso wie das Koenzym auch noch in aufgekochtem Auszug aus frischer 
Hefe, in Kochsaft, vorhanden ist. Der einzige Weg, die Wrkg. der Zymase der 
Präparate voll auszunutzen, dürfte deshalb darin bestehen, daß man durch Zusatz 
von Kochsaft immer für die Ggw. überschüssigen Koenzyms u. genügender Anti
protease Sorge trägt. So läßt sich die Gärwrkg. der Dauerhefe abermals auf das 
Dreifache steigern. Auch die Wrkg. der Toluolhefe läßt sieh durch Kochsaft
zusatz sehr erhöhen.

Das Wichtigste bei der Scheidung von Zell- u. Enzymwrkg. ist der Umstand, 
daß in der lebenden Hefe höchstwahrscheinlich fortwährend Neubildung der 
Gärungsenzyme erfolgt. Außerdem kann bei der Gärung durch lebende Hefe Ko
enzym gebildet werden, das jedenfalls viel einfacher gebaut ist als die eigentliche 
Zymase, wahrscheinlich keinen N enthält und vielleicht einen Zuckerphosphorsäure
ester vorstellt. Es ist aber für den Gärungsvorgang notwendig und wird in den 
sterilen Präparaten rasch zerstört, schneller als die Zymase selbst. — Übrigens 
liegen hierüber schon Verss. vor; sie führten zur Aufstellung des Satzes: Auf
gefrischte Hefe ist nicht solche, die viel Zymase vorrätig enthält, sondern solche, 
welche dieses Enzym rasch zu bilden vermag. Die aufgefrischte Hefe liefert, wenn 
man sie bei ganz niederer Temp. lagern läßt, beträchtlich gärkräftigere Dauer
präparate.

Die Verss. ergaben, daß beim Auffrischen innerhalb 6 Stdn. eine erhebliche 
Abnahme von Zymase eintritt, die beim darauffolgenden Lagern in eine Zunahme 
an jenem Enzym, also eine Neubildung, umschlägt, die auf Kosten des Zellinhaltes 
erfolgen muß. Es schließt demnach die Abwesenheit von Stickstoffnahrung die B. 
von Zymase nicht aus und noch weniger selbstverständlich die von Koenzym. 
Sehr wahrscheinlich erfolgt in der lebenden Hefe bei längerer Dauer der Gärung 
Neubildung der Gärungsenzyme. — Die Beobachtung, daß lebende Hefe in 5- bi3 
20°/oig. Zuckerlsg. unter sonst gleichen Bedingungen dieselbe Wärmemenge erzeugt 
(Selbstregulation des Zuekerverbrauches), ist durch 0 vep.t o n s  Feststellung zu er
klären, daß die Konzentration der Kohlenhydrate innerhalb der Muskelfasern nie
mals einen recht geringen Wert überschreiten kann, wie hoch auch die Konzen-
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tration derselben im umgebenden Medium Bteigen mag. Hefezellen verhalten sich 
ebenso. Die Temperaturerhöhung kommt in einer Beschleunigung der chemischen 
Vorgänge auch dem Lebensprozeß zugute. Da der Gärakt sich innerhalb der 
Zellen, also in nächster Nähe des lebenden Protoplasmas abspielt, können gewisse 
Zwischenprodd. des Zuckerzerfalles recht wohl für die Ernährung des lebenden 
Plasmas nützliche Verwendung finden und so der Energiegehalt deB Zuckers den 
Lebensprozessen dienstbar werden. Daß beim Gärungsvorgange die ganze Wärme
menge des Zuckers mikrocalorimetrisch gefunden wird, widerlegt eine solche An
nahme nicht. — Bezüglich der Zahlenergebnisse der einzelnen Versuchsreihen, die 
in Tabellen zusammengestellt sind, sei auf das Original verwiesen. (Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 47. 853—70. 28/3. [23/2.*] Würzburg. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

W. Palladin und ß. M illjak, Über die Einwirkung des elektrischen Stromes 
auf die Fermenttätigkeit bei der Hefegärung. Vff. untersuchten diese Einw., um die 
Rolle des W. bei dem chemischen Prozesse zu ermitteln. Zur Unters, kamen Hef- 
anol und getrocknete Hefe nach L e be d e w , sowie Saccharose und Pyro- 
weinsäure als Nährstoffe. — Bei Anwendung konstanten Stromes ist bei Saccha
rose eine Verminderung der Hefewrkg. zu konstatieren; durch Zusatz von Methylen
blau läßt sich jedoch diese paralysierende Wrkg. beträchtlich aufheben. Wechsel
strom dgegen wirkt eher günstig ein. — Bei Anwendung von Pyroweinsäure ist 
ein Einfluß auf die Fermentwrkg. der C arboxylase bei Wechselstrom nicht zu 
konstatieren; bei konstantem ist keine Tätigkeit an der Kathode und eine normale 
an der Anode zu beobachten. (Bull. Acad. St. Petersburg 1914. 247—65. 22/1. 
Petersburg.) F röh lich .

John H. Shaxby und E. Emrys-Roberts, Untersuchungen über die Brownsche 
Bewegung. I. Über die Broimische Bewegung der Sporen von Bakterien. Es war 
in einer früheren Abhandlung (Brit. Med. Journ. 1912. 1305) gezeigt worden, daß 
die Sporen gewisser Bakterien, die in verschiedenen Fll. suspendiert waren, keine 
BROWNsche Bewegung zeigten. Während die Sporen von Bacillus anthracis, B. 
subtilis u. a. ihre BROWNsche Bewegung nach der Suspension in W. bald ein- 
stellen, bleibt sie bei Staphylococcus aureus z. B. unter denselben Bedingungen 
erhalten. Die Unbeweglichkeit ist unabhängig von der Temp. und vom Suspensions- 
mittel. Lebende u. tote Sporen verhalten sich gleich. Nur durch Behandeln der un
beweglichen Sporen mit Antiformin, einem Gemisch von NaOH und NaClO, kann 
die BROWNsche Bewegung wieder hervorgerufen werden. — Eine weitere Unters, 
zeigt nun, daß die ruhenden Sporen auf den zur Unters, gelangenden Tropfen 
eine zusammenhängende Schicht bilden, die eine Spore dick ist. Durch Zerstören 
dieser Schicht wird die BROWNsche Bewegung wieder hervorgerufen. — Dieselbe 
Erscheinung beobachtet man auch, wenn Sporen in einer Wasser-Ölemulsion 
suspendiert werden u. sich in der Trennungsfläche der beiden Medien ansammeln. 
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 89. 544-54. 2/3. 1914. [19/11. 1913 bis 29/1.* 
1914 ] Abteil, f. Pathol. u. Bakteriol. University College. Cardiff.) Me y e r .

Hygiene und Naliriuigsmittelclieniie.

0. Casagrandi und R. Binaghi, Untersuchung von Röhren aus Gußeisen und 
anderem eisenhaltigen Material mit Hinblick auf die Bildung von Eisenoxydwuche
rungen und auf die Erweichung des Materiales von Trinkuiasserleitungen. Durch 
Unters, verschiedener Trinkwasserleitungen, sowie durch experimentelle Anord
nungen (vgl. Original) gelangten die Vff. zu folgenden Schlüssen: Die Eisenoxyd-
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ablagerungen finden sowohl in gußeisernen Röhren, wie auch in solchen von Guß- 
stahl, weichem oder verzinktem Pe statt. Die Tätigkeit sogen. Eisenbakterien 
(Clamidotrix ocracea, Beggiatoa fenigena etc.) ist für die Genese der Fe-Wuche- 
rungen nicht unbedingt nötig, wohl aber der Gasgehalt des W. Wahrscheinlich 
reagiert das COa des W. mit dem Fe des Röhrenmateriales unter B. von FeC03. 
Letzteres bildet mit weiterer C02 Fe(HC03)j, welches durch W. in Fe(OH)2 u. C02 
dissoziiert. Fe(OH)2 oxydiert sich zu Fe(OH)3 und FeOa. — Die Schwammkrank
heit oder Erweichung des Eisens ist zurückzuführen auf eine allmähliche Lsg. des 
Fe durch die SS. des W. und des umgebenden Erdmaterialea. Die erweichten 
Röhren sind arm an Fe und reich an Si und C. (ßelazione al II. Congresso 
dell’Associazione degli Igienisti italiani [5.—8/10.* 1913.] 17/3. 1914. Milano. Sep. 
v. d. VII. 24 SS. u. Rivissta di Igiene e di Saniti 24. [1913.] 17/3. 1914. Sep. v. 
Vf. 29 SS. Cagliari. Hyg. Inst. d. Univ.) G uggenheim .

F. Jadin und A. Astruc, Das Mangan in einigen Quellen des Vogesenmassivs. 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 157. 338; C. 1913. II. 1247.) Die Manganbestst. 
in einer Reihe von Mineralwässern der Vogesen ergaben folgendes. Der Mangan- 
gehalt dieser WW. ist durchaus nicht der gleiche in dem ganzen Gebiete der 
Vogesen. Die Glaubersalzquellen von Luxeuil u. die Dicarbonatquellen von Bussang 
sind weit manganreicher, als die lothringischen Mineralwässer. Der Mangangehalt 
eines W. scheint in direkter Abhängigkeit von dem Eisengehalt desselben zu stehen. 
Diese Manganbestst. können bei gewissen Mineralwässern zu deren Identifizierung 
dienen. (C. r. d. lAead. des sciences 158. 903—5. [23/3.*].) DüSTERBEHN.

L. Cavel, Über die Fortführung von Mikrobenkeimen in der Luft durch Zer
stäubung von verunreinigtem Wasser. Wie Vf. experimentell nachzuweisen ver
mochte, worden bei der biologischen Wasserreinigung, besonders dort, wo sog. 
Wasserzerstäuber benutzt werden, Mikrobenkeime, welche sich in diesen feinen 
Wassertröpfchen befinden, durch die über den Bakterienlagern in Bewegung be
findliche Luft mit fortgeführt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 896—98. [23/3.*].)

D üsterbehn .
Lilias Charlotte Jackson und Arthur Cecil Hamei Rothera, Die Milch — 

ihr Milchzucker, Leitfähigkeit und Gefrierpunktsdepression. (Vgl. S. 909.) Vff. dis
kutieren die Resultate der Anwendung von Gefrierpunkts-, Leitfähigkeits- u. Milch- 
zuckergehaltsbettimmungen auf Milch verschiedener Herkunft vom physiologischen 
Standpunkte aus. In Milchproben, die aus den verschieden Zitzen des Kuheuters 
und aus den linken und rechten Brüsten bei Frauen entnommen wurden, ergab 
die Best. der elektrischen Leitfähigkeit und des Milchzuekergehalts eine genaue 
Reziprozität dieser Konstanten, vorausgesetzt, daß die Milchproben der gleichen 
Periode der Lactation entsprachen. Die Milchproben einer gleichen Periode stehen 
also im Gegensatz zu den Schwankungen des osmotischen Blutdrucks nach Nah
rungsaufnahme usw. Sie haben alle den gleichen osmotischen Druck, und wenn 
in einer Probe der Milchzuckergehalt höher ist als in einer anderen, so ist die 
elektrische Leitfähigkeit geringer. Diese Reziprozität gilt auch für pathologische 
Drüsen, sowie für die Milch verschiedener Spezies der gleichen Tiere. Die unter 
dem Einfluß des Melkens oder Saugens gewonnene Milch ist verschieden von der 
vorher entnommenen. Dies wird durch die Veränderungen der Blutzusammen
setzung erklärt. Morgen- u. Abendproben von Kuhmilch unterscheiden sich durch 
die Leitfähigkeit, die abends in der Regel größer ist. Der Einfluß der Proteine 
der Kuhmilch auf die Verminderung der elektrischen Leitfähigkeit wurde genau 
bestimmt, und zwar wird die Leitfähigkeit für je 1% Protein in der Milch um 
2,76% herabgesetzt. Die zur Best. einer Veränderung angeatellten Dialysierungs-
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versuche zeigten keinen Unterschied zwischen frischer roher Milch und solcher, 
die 1 Stde. gekocht hatte. Es hat also das Kochen keinen Einfluß auf Ionisations
zustand der löslichen Ca-Salze. Der Einfluß klimatischer Veränderungen wurde 
an einer Herde holsteinischer Kühe beobachtet: heißes, trocknes Wetter erhöht, 
kaltes und feuchtes Wetter setzt die Leitfähigkeit herab. (Biochem. Journ. 8. 1 
bis 27. Februar 1914. [18/11. 1913.] Biochemical Lab. University of Melbourne.)

Fk an ck .
H. Pfau, Beitrag zur Kenntnis der Baseler Milchverhältnisse. Dauernde Kon- 

trollanalysen von Milch, die in Basel ohne Wissen des Lieferanten entnommen war, 
ergaben, daß in genannter Stadt die Milchverhältnisse sehr gut sind. Alle Proben 
ergaben Werte, die über den gesetzlichen Mindestwerten liegen. Betreffs des 
Tabellenmateriales sei auf das Original verwiesen. (Schweiz. Wehschr. f. Chem. 
u. Pharm. 52. 189—91. 26/3. Basel, Albanvorstadt. Physiol.-chem. Lab. von H. P f a u .)

Grim m e .
ß. B irö, Beiträge zur Zusammensetzung der Schafmilch. 262 Proben Schaf

milch de» Kecskem6ter Marktes ergaben:
niedrigster Gehalt höchster Gehalt Mittel

D. der M i l c h ..................  1,0326 1,0406 1,0361
D. des Serums . . . .  1,0302 1,0355 1,0330
Trockensubstanz . . . .  17,09°/o 22,98% 19,70%
F e t t .................................5,65% 10,45% 7,87%
A sche.................................0,68% 0,88% 0,75%.

(Vgl. Vf., Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 25. 292; C. 1913. I. 1449.) 
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. 397. 1/3. 1914. [4/11. 1913.] KecB- 
kemet. Chem. Unters.-Stat. d. Hauptstadt.) R ü h l e .

Georg W iegner, Über die Abhängigkeit der Zusammensetzung der Kuhmilch 
vom Dispersitätsgrade ihrer Einzelbestandteile. II. Beitrag zur Kolloidchemie der 
Milch. (I. vgl. Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7. 534; C. 1912. I. 364.) Der früher 
(1. c.) bereits abgeleitete Satz, daß die Einzelbestandteile der Trockenmasse der 
Kuhmilch um so konstanter in ihrer Menge auftreten und um so weniger täglichen 
Schwankungen unterworfen sind, je weitgehender und damit gleichmäßiger ihre 
Zerteilung ist, wird an Hand des sehr ausgedehnten Beobachtungsmateriales einer 
zu anderem Zwecke ausgeführten Arbeit von Nils Hansson (FüHLINGs Land
wirtschaftliche Zeitung 62. 697) sowohl an Mischmilch mehrerer Kühe, als auch an 
Einzelmilchen bestätigt gefunden. Da diese Unterss. 15 verschiedene Rassen und 
die Veränderungen umfassen, die die Zus. der Milch während des Laktationsjahres 
u. infolge Veränderungen in der Fütterung der Kühe erleidet u. sich auf Einzel- u. 
Mischmilch erstrecken, so muß dem obengenannten Satze weitgehende Allgemein
gültigkeit zukommen, welcher Schluß auch durch das gesamte Material der Refrakto
metrie, das Ackermann, Mai und Rothenfuszer u . a. geliefert haben, gestützt 
wird. Es wurde z.B. gefunden bei M ischm ilch von 15 Kühen während der 
Jahre 1905—1911 als Zuwachs bei der fettreichsten Milch, bezogen auf Bestand-
teile der fettärmsten Milch:

auf 100 g gesamte Trockensubstanz......29,19 g
„ 100 g fettfreie Trockensubstanz................... 7,97 g
,, 100 g Milchzucker -f- A s c h e ........................ 1,58 g
„  100 g F e t t ..................................... 87,39 g
„ 100 g Eiweiß ................................................19,20 g.

Es sind davon Milchzucker -f- Asche in maximaldispersem Zustande in der
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Milch vorhanden, Fett in grobdispersem und Eiweiß in kolloiddisperBem Zustande. 
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. 425-38. 15/3. 1914. [15/12. 1913.] 
Zürich. Agrikulturchem. Lab. d. Eidgenössischen Techn. Hochschule.) R ü h l e .

0. Krug und Chr. Schätzlein, Untersuchung der 1913er Moste der Pfalz. 
Untersucht wurden 475 Weißmoste und 93 Rotmoste. Die roten Gewächse weisen 
im Durchschnitt ein mittleres bis kleines Moatgewicht bei etwa normalem Säure
gehalt auf, die weißen ein mittleres bis kleines Mostgewicht bei mittlerem bis 
hohem Säuregehalt. Es wurde beobachtet, daß die Weine loicht und weitgehend 
den biologischen Säureabbau erleiden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 
27. 394—97. 1/3. 1914. [7/12. 1913.] Speyer. Landwirtsch. Kreisvers.-Stat. u. öifentl. 
Unters.-Anst. u. Neustadt a. d. H. Chem. Station d. Kgl. Lehr- u. Vers.-Anst. f. 
Wein- u. Obstbau.) R ü h l e .

E. Bertainchand, Untersuchung der tunesischen Weine von 1913. Es werden 
die Analysenergebnisse von 132 Weinen des Jahres 1913 mitgeteilt. Diese Weine 
zeichnen sich durch einen hohen Alkoholgehalt u. eine relativ starke fixe Acidität 
aus. Weine, deren Alkoholgehalt unter 11° liegt, sind als verdächtig zu bezeichnen. 
(Ann. des Falsifications 7. 133—45. März. Tunis.) D ü STERBEHN.

C. von der Heide und W. J. Baragiola, Der Unterschied zwischen Säure
gehalt und Säuregrad des Weines, dar gelegt an zwei praktischen Beispielen. Es 
wurden zwei Weine von demselben Weinberg aus den Jahren 1909 u. 1910 unter
sucht. Der 1909er war geschmacklich bedeutend sauerer als der 1910er. Umgekehrt 
zeigte der erstere weniger titrierbare S. als der letztere. Das beweist, daß der 
Säuregrad, d. h. die H-Konzentration der Weine, nicht ihrem Säuregehalt propor
tional zu sein braucht. Die chemische und physikalische Unters, führt zu dem 
Ergebnis, daß die Bindungszustände der organischen SS. in den beiden Weinen 
derartige sind, daß vom 1909er eine stärkere Dissoziation der freien S. und daher 
ein sauerer Gesehmack zu erwarten ist. Die aus der häufig zugeführten schwefligen 
S. gebildete HaS04 hat einen großen Teil der Fruchtsäuren des Weines aus ihren 
Salzen frei gemacht; eine Erhöhung des Säuregrades entsteht nicht etwa durch 
die Ggw. von freier H2S04 oder von Bisulfaten, sondern durch die Ggw. einer 
größeren Menge freier, organischer SS. und durch den Umstand, daß die Menge 
freier S. auch noch stärker dissoziiert ist, weil der Menge freier, organischer S. 
eine geringere Menge organischer Salze gegenübersteht. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 
249—60. 3/3. Önochem. Versuchsstation Geisenheim u. chem. Abt. d. Schweizer. 
Versuchsanst. Wädenswil.) JüNG.

Peters, Schwartenextrakt. Ein so bezeichnetes Wurstbinde- und Zusatzmittel 
war eine gelblich opalisierende Agargallerte mit einem Wassergehalt von 97,7°/0. 
Extrakte aus Schwarten oder anderen tierischen Teilen waren darin nicht ent
halten. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. 397. 1/3. 1914. [7/11. 1913.] 
Worms. Chem. Unters.-Amt. d. Stadt.) R ü h l e .

Medizinische Chemie.

A. I. Ringer, Studien über Diabetes. I. Theorie des Diabetes mit Berück
sichtigung des Mechanismus der Antiketogenese und der Acidosis. Die Arbeit ist 
theoretischer Natur und sucht eine gemeinsame Erklärung für die beim Diabetes 
und bei der Acidosis auftretenden Erscheinungen. Es wird angenommen, daß
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Glucose und ¿9-0xybuttersäure normalerweise im Organismus eine glucosidartige 
Bindung eingehen, und daß bei Acidosis die Fähigkeit des Individuums, diese 
glucosidartige Bindung zu vollziehen, nicht besteht. Auch die Unfähigkeit des 
Diabetikers, Glykogen zu bilden, die daraus resultierende Hyperglykämie, die 
Unfähigkeit, Glucose zu verbrennen, und die Störung in der Verbrennung der 
niederen Fettsäuren lassen sich unter Zugrundelegung dieser Theorie erklären. 
(Journ. of Biol. Chem. 17. 107—19. März. Philadelphia.) Henle .

Luquet, Die Stickstoffumwandlung in einem Falle von schwerem Erbrechen in 
der Schwangerschaft. Vf. verfolgte in dem Harn einer schwer erbrechenden 
Schwangeren den Gehalt an NHS, Oxy- u. Aminosäuren. Die bezüglich des NH3 
und der /9-Oxysäuren erhaltenen Resultate stehen in Übereinstimmung mit den 
Beobachtungen von T iffen eau  u. L epag e . Der Koeffizient von A r th u s -Ma il l a r d  
erreichte ein Maximum von 54,8. Die /?-Oxysäuren und Ketosäuren zeigten etwa 
die gleichen Schwankungen wie das NHS. Bezüglich der Aminosäuren beobachtete 
Vf. nur relativ geringe Schwankungen, bezogen auf absol. Werte. Der Deaminie- 
rungskoeffizient, welcher Aufschluß über die Unvollständigkeit der Deaminierung 
geben soll, verläuft nach den Beobachtungen des Vfs. nicht immer parallel mit dem 
Koeffizienten von A rth us -Ma il l a r d . Die Aminosäuren im allgemeinen zeigen 
Schwankungen, welche anscheinend denjenigen der Acetessigsäure entgegengesetzt 
sind. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 21. 143—49. März. Hospital Boucicaut. Lab. 
von T iffe n e a u .) D üsterbehn .

V. Iwanow, Experimentelle Beiträge zur Frage der Zuckerzerstörung bei Dia
betes. (Der respiratorische Quotient beim Pankreasdiabetes und die aktuelle Blut
reaktion unter dem Einflüsse von Strychnininjektionen.) Um zu entscheiden, ob bei 
Pankreasdiabetes das Zuckerverbrennungsvermögen vollständig erloschen ist, hatten 
B rüGSCH und P lesch  (Kongreß f. inn. Med. 1912) Verss. am pankreasdiabetischen 
Hund ausgeführt und gefunden, daß dieser bei Vergiftung mit Strychnin mit einer 
Steigerung des Respirationsquotienten reagiert, welche nur auf Kohlenhydrat
verbrennung zurückgeführt werden konnte. Vf. gibt eine Wiederholung und Be
stätigung dieser Verss. Es wurde auch gezeigt, daß die Steigerung des Respi
rationskoeffizienten nicht durch eine Zunahme der SS. im Blut und eine dadurch 
bewirkte Austreibung von COs bedingt ist, die Best. der Konzentration der H- u. 
OH-Ionen ergab vielmehr, daß die aktuelle 11k. des Blutes auch im Pankreas
d iabetes, bezw. unter Strychnin Wirkung annähernd die gleiche bleibt wie 
vorher. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 15. 359—69. 16/3. Berlin. II. Med. Klinik 
d. Kgl. Charité.) Güggenheim .

Konrad Helly, Leberglykogen und Diabetes mellitus. Aus einer kritischen 
Betrachtung früherer Arbeiten, sowie aus eigenen Verss. an Hunden mit totaler u. 
partieller Pankreasexstirpation ergaben sich folgende Schlußfolgerungen. Die 
Pankreastotalexstirpation schafft kein adäquates Bild zum natürlichen Diabetes mel
litus; dagegen läßt sich hieran eine bessere Anpassung durch die Partialexstirpation 
unter Belassung eines darmständigen Restes in natürlicher Verb. mit seiner Mündung 
erzielen. Falls im Verlaufe des natürlichen oder experimentellen Diabetes ein 
Glykogenschwund in der Leber eintritt, stellt er eine Parallel-, Sekundär- oder 
Komplikationserscheinung der Erkrankung dar, nicht aber eine notwendige Grund
bedingung oder Erklärungsmöglichkeit für deren Zustandekommen überhaupt. 
Anatomische u. experimentelle Beobachtungen zeigen, daß selbst schwere Diabetes
formen mit bisweilen recht erheblichem Glykogengehalt der Leber verlaufen können. 
Theoretische Erwägungen u. bereits bekannte experimentelle Erfahrungen sprechen
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dafür, daß der pathologischen Zuckerauascheidung im Diabetea im wesentlichen 
eine Zuckerverbrauchastörung zugrunde liegt. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 15. 
464—75. 16/3. Würzburg. Pathol. Inst. d. Univ.) Guggenheim .

Alfred Lindemann, Zur Frage der Stoffwechselerkrankungen. I. Mitteilung. 
PurinstoffWechseluntersuchungen bei Gicht, Erythema nodosum, Purpura haemorrhagica 
(Quinckeschem Ödem), Psoriasis, Asthma bronchiale, Colitis membranacea. Unterss. 
über die Anomalien der B. u. Ausscheidung von Harnsäure bei den im Titel ge
nannten Krankheiten. Näheres vgl. Original. (Ztschr. f. exp. Path. u. Ther. 15. 
409—35. 16/3. Berlin. ViRCHOW-Krankenhaus. 1. Innere Abteil, und chem. Inst.)

G uggenheim .
Alfred Lindemann, Zur Frage der Stoffwechselerkrankungen. II. Mitteilung. 

Kallcstoffwechseluntersuchungen bei chronischen deformierenden Gelenkerkrankungen. 
Bei nicht zu reichlicher Zufuhr von CaO (tägliches Optimum zwischen 1500 und 
2500 mg bei vorwiegender Milchnahrung) stellt sich der gesunde menschliche 
Organismus in ein Kalkgleichgewicht ein, derart, daß sich die Ca-Ausfuhr in Harn 
u. Kot in gewissen Grenzen mit der Einfuhr deckt. Auf Grund der in Harn und 
Kot ausgeführten Ca-Bestat. ließ sich in vielen Fällen chronischer deformierender 
Knochen- u. Gelenkerkrankungen eine Störung der Ca-Bilanz nach der positiven 
Seite nachweisen. In Fällen von chronischer Gicht oder von subakutem Gelenk
rheumatismus kann eine Ausschwemmung von Ca beobachtet worden. Therapeu
tisch empfiehlt aich in Fällen, in denen im exakten Stoffweehselversuch eine Ca- 
Retention nachgewiesen worden ist, eine diätetische Behandlung in Form einer 
Ca-armen Ernährung. (Ztschr. f. exper. Path. u. Tber. 15. 436—63. 16/3. Berlin. 
Rudolf ViKCnow-Krankenbaus. I. Innere Abteil, u. chem. Inst.) G uggenheim .

G. Baermann, Über Pneumokokkenpneumonia und deren Chemotherapie. Die 
an einem zahlreichen Krankenmaterial ausgeführten Unterss. zeigten, daß das 
Äthylhydrocuprein auch bei der menschlichen Pneumonie eine unverkennbare 
heilende Wrkg., namentlich in Kombination mit Immunserum, besitzt. (Ztschr. f. 
exper. Path. u. Ther. 15. 476—97. 16/3. Petoemboekan. Sumatras Ostküste. Zentral
hospital.) Guggenheim .

Theodor Mironescn, Die Wirkung einiger pharmazeutischer Substanzen auf die 
Entwicklung des experimentellen Krebses. Vf. untersuchte die Wrkg. von Neosal- 
varsan, Chininbisulfat und Opium auf die Entw. eines an Mäusen überimpften 
Adenocarcinoms. Eine geringe Dosis von Neosalvarsan scheint die Vitalität des 
Tumors zu vergrößern und die B. der Metastaaen zu begünstigen. Chinin besitzt 
eine ausgesprochen hemmende Wrkg., während sich der Opiumextrakt ohne jede 
Wrkg. erwies. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 893—94. [23/3.*].) G uggenheim .

Pharmazeutische Chemie.

J. S. Meulenhoff, Die Pharmakotherapie und Rezeptur in den letzten 50 Jahren. 
Historisch-kritische Betrachtungen. (Pharmaceutisch Weekblad 51. 422—48. 3/4.)

Schönfeld.
E. Verschaffelt, 50 Jahre Pharmakognosie. Bericht über die Entw. der Phar

makognosie in den letzten 50 Jahren. (Pharmaceutisch Weekblad 51. 351—60. 3/4.)
Schönfeld .

Eritz Wischo, Über die Bereitung des destillierten Wassers, bezw. der physio
logischen Kochsalzlösung für Salvarsaninjektionen. Zur Klarstellung der reich-
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haltigen Literatur über den sogen. Wasserfehler bei der Salvarsantherapie bringt 
Vf. die experimentelle Nachprüfung einiger Prägen u. schließt aus seinen Unterss.:
1. Die üblichen Destillationsapp. aus Metall genügen vollständig, Dest. aus Jenenser 
Glas ist nur eine Übervorsicht, die jedoch keineswegs nötig ist. — 2. Sterilisiertes 
W., resp. NaCl-Lsg. ergaben auch nach einer einmonatlichen Aufbewahrung keine 
Temperaturerhöhung nach der Injektion der damit bereiteten Salvarsanlsgg. —
3. Selbst eine Keimleichenzahl von 340000000 (in 200 ccm) wurde gut vertragen, 
ein krasser Widerspruch zu der geltenden WECHSELMANNschen Wasserfehler
theorie. Ebensowenig wirkte ein 3 Wochen altes sterilisiertes W. (event. Zers, 
der Eiweißstoffe der Keimleichen) schädlich. — 4. Schlimmer als der Wasserfehler 
ist der sog. Glasfehler (Abgabe von Alkali aus den verwendeten Gläsern). — Vf. 
macht Angaben über Herrichtung einwandfreier Gläser, Aufbewahrung und Dest. 
des W., wobei gleichzeitig ein praktischer App. an der Hand einer Abbildung be
schrieben wird. Bezugsquelle: G. Egek in Graz. Betreffs Einzelheiten in der An
stellung der Verss. muß auf das Original verwiesen werden. (Pharm. Post 47. 
145—51. 28/3. Graz. Lab. d. Landeskrankenhausapotheke.) Geim m e .

A. C. Barbano, Beitrag zur Herstellung von Kalk - Eisenlactophosphatsirup. 
Nach Unterss. des Vfs. ist es von größter Wichtigkeit, bei der Herst. von Kalk- 
Eisenlactophosphatsirup den zuerst durch Rk. von Natriumphosphat und PeS04 er
haltenen Nd. von Ferrophosphat quantitativ vom gleichzeitig gebildeten NaaS01 
durch Auswaschen zu befreien, da sonst letzteres beim Zusatz von Milchsäure und 
Tricalciumphosphat mit letzterem unter B. von CaS04 reagiert, so daß das fertige 
Prod. stets gipshaltig ist. (Giorn. Farm. Chim. 63. 105—7. März. [Januar.] Turin.)

G rimme .

Agrikulturchemie.

0. Laxa, Über die Bedeutung der Wiesen und Weiden für die Milchivirtschaft. 
Vf. bespricht zunächst den Wert der Wiesen und Weiden für die Milchwirtschaft 
vom chem ischen Standpunkte aus; er weist darauf hin, daß die chemische Zus. 
der Wiesenvegetation abhängt von der Art des Bodens und der Wiesenflora, 
der Düngung, dem Wetter, dem Zeitpunkte der Ernte, sowie von der Art des 
Trocknens des Heus und seiner Aufbewahrung. Damit im Zusammenhänge steht 
der Einfluß der Wiesenvegetation u. deren Heu auf Art u. Menge der gewonnenen 
Milch. Von besonderem Einflüsse ist dieser Zusammenhang bei der Erzeugung von 
K inderm ilch , für die durch behördliche Anordnung Verfütterung industrieller 
Abfallstoffe (Schlempe, Riibenblätter usw.) verboten u. die Verfütterung gewöhnlich 
von Heu, seltener Grünfutter, in vorherrschender Menge neben Kraftfuttermitteln 
angeordnet wird. Eine auf diese Weise gewonnene Milch ist bekömmlicher und 
besser als die durch Verwendung anderer Futtermittel erzielte Milch, u. ist auch für die 
Butter- und Käsebereitung von besonderem Werte. Insbesondere in der Käserei 
finden die Wiesen und Weiden in chemischer Beziehung ihre höchste Bewertung, 
nicht minder aber auch in bakterieller Beziehung, und zwar mittelbar dadurch, 
daß auf der Weide die Gewinnung durch Bakterien wenig verunreinigter Milch 
leichter möglieh ist als im Stalle, unmittelbar durch die Art der Bakterien, die auf 
Wiese und Weide in die Milch gelangen u. sich meist als vorteilhaft für die Ver
arbeitung der Milch erweisen und etwaige schädliche Bakterien nicht aufkommen 
lassen. Demgegenüber wird durch andere Futtermittel häufig ein großer Überschuß 
an Milchschädlingen herbeigeführt, die die weitere Verarbeitung der Milch beein
trächtigen. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 43. 145—53. 15/3. 1914. [13/12.* 1913.].)

R ühle.
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Tadeusz Oryng-, Kritisclic Bemerkungen zur Frage der Bestimmung des Adsorp
tionsvermögens des Bodens. (Kolloid-Zeitschrift 13. 9—14 u. 14—16; C. 1913. II. 
1451.) Die von v a n  Bemmelen angewendete Methode, den aktiven Bestandteil 
des Bodens, die verwitterten Silicate (Silicat -f* Humuskomplexe) zu ermitteln, ist 
unzureichend. Dem jetzigen Stande der Wissenschaft entsprechend, müssen einer
seits die Koagulations- und Peptisationsphänomene des Ackerbodens untersucht 
werden, andererseits muß seine Adsorptionskraft quantitativ verfolgt werden. Die 
Ansicht vieler Autoren, durch Best. des AdsorptionsVermögens des Ackerbodens 
seinen Gehalt an „Kolloiden“ ermitteln zu können, ist unrichtig, da hier die Be
griffe „kolloid“ und „amorph“ verwechselt worden sind. Wenn man die Adsorp
tionskraft eines Bodens nach der Färbemethode bestimmen will, so darf man das 
colorimetrische Verf. nicht anwenden. Zum Schluß polemisiert der Vf. gegen die 
von M. GOBSKI nach der colorimetrischen Färbemethode erhaltenen Adsorptions
ergebnisse, denen bedeutende methodische und experimentelle Fehler anhaften. 
(Kolloid-Zeitschrift 14. 105—8. Februar. Dublany bei Lemberg. Landwirtschaft!. 
Versuchsstation.) Me y e r .

t
W illiam  Mc George, Die Wirkung von Hitze auf die Löslichkeit der mine

ralischen Bodenbestandteile. Vergleichende Analysen von lufttrockenem u. von bei 
100° u. bei 250° getrocknetem Boden. Der Bodenauszug wurde entweder mit der
5-fachen Menge W. oder 1/6-n. HNOä hergestellt. Folgende Resultate wurden er
zielt: Mangan. Die Löslichkeit in W. war bei den geglühten Proben am höchsten, 
desgleichen in HNOs. — CaO und MgO. Die Löslichkeit in W. sinkt mit dem 
Grade der Erhitzung, HN03 löste CaO am besten aus den Proben von 100°, am 
schlechtesten aus den geglühten Proben. — Kali. Die Löslichkeit war am besten 
in den geglühten Proben, bei P s0 6 war sie am schlechtesten in der lufttrockenen 
Substanz, während Erhitzung auf die Löslichkeit der Sulfate fast keinen Einfluß 
hatte. Bicarbonate erleiden eine geringe Verbesserung ihrer Löslichkeitsverhält- 
nisse. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 223—27. März 1914. [5/11. 1913.] Hono
lulu. Hav/ai Experim. Station.) Grimm e.

Oskar Nagel, Vorschläge zur Herstellung neuer und billiger Futter- und Nähr
stoffe. Um die zu Düngezwecken verwendeten Ricinusölkuchen zu Futterzwecken 
benutzen zu können, muß das giftige Ricin daraus entfernt werden, was durch 
Auswaschen mit 5—10°/0ig. Kochsalzlsg. leicht geschieht. Aus den übrigen Öl
kuchen könnte man das Eiweiß herauslösen u. konzentrieren, um es als Nährstoff 
verwendbar zu machen. Neben den pflanzlichen Albuminen kommen auch die 
pflanzliehen Caseine, als Nahrungsmittel in Betracht, z. B. ist die Gewinnung von 
Casein aus dem fettfreien Sojakuchen durch Behandlung mit verd. alkal. Lsg. ein
fach und lohnend. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 208. 7/4. [6/3.].) J ung.

Analytische Chemie.

N. Schoorl und J. J. L. Zwikker, Die pharmazeutische und analytische Chemie 
in den letzten 50 Jahren. Es werden die Neuerungen auf diesen Gebieten u. ihre 
Bedeutung für den Apotheker besprochen. (Pharmaceutisch Weekblad 51. 360 bis 
365. 3/4.) Schönfeld.

A. Ledere, Fehlerquellen in der Jodometrie. Vf. weist auf die Notwendigkeit 
hin, die jodometrischen Bestst. in neutraler Lsg. auszuführen, da Titrationen in Ggw. 
von Carbonaten, Dicarbonaten, Dinatriumphosphat und Borax ungenaue Resultate
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liefern. Er schlägt vor, zuerst in einer abgemessenen Menge der Lsg. das freie 
Jod durch Thiosulfat zu entfernen, dann die Fl. in Ggw. von Helianthin genau zu 
neutralisieren und die dabei verbrauchte Säuremenge einem zweiten, gleichgroßen 
Volumen der zu titrierenden Fl. zuzusetzen, um dann die jodometrische Best. in der 
neutralen Fl. in üblicher Weise durchzuführen. (Journ. Pharm et Chim. [7] 9. 
341—45. 1/4.) D üsterbehn .

Francois und Lormand, Laboratoriumsnotizen. Über die Bestimmung des 
Jods in den Eisenjodürpillen. Eine größere Reihe von Vorverss., die eingehend 
beschrieben werden, führte zu folgendem Verf. Man übergießt 10 Pillen mit 10 ccm 
10%ig- AgN03-Lsg. u. erhitzt die M. über einer kleinen Flamme, um sie zum Zer
fallen zu bringen, das Eisenjodür in AgJ zu verwandeln u. einen Teil des W. zu 
entfernen. Nach dem Erkalten setzt man 50 ccm rauchende HNOs hinzu, erhitzt 
etwa 3 Stdn. auf dem Wasserbade, bis das AgJ die bekannte blaßgelbe Farbe an
genommen hat, verd. mit ca. 200 ccm W., filtriert, trocknet den Nd., wäscht ihn 
auf dem Filter mit A., um das von der HN03 nicht zerstörte Harz zu entfernen, 
und wägt. In sorgfältig zubereiteten Pillen wird man pro Pille 0,0335 g Jod an
statt 0,041 g finden. — Bei Pillen, welche entgegen der Vorschrift uni. Mineral
stoffe, z. B. Talk, enthalten, ist die Methode nicht anwendbar. (Journ. Pharm, et 
Chim. [7] 9. 332—41. 1/4.) D üsterbehn .

A. Sander, Pikrinsäure als Urtitersubstanz für die Jodometrie und Acidimetrie 
und über die jodometrische Titration von Säuren. Als Urtitersubstanz, die in gleicher 
Weise zur Einstellung der jodometrischen wie der acidimetrischen Normallsgg. ver
wendet werden kann, eignet sich besonders Pikrinsäure. Pikrinsäure verhält sich 
einer Lsg. von Kaliumjodid u. Kaliumjodat gegenüber wie eine Mineralsäure. Für 
6 Mol. Pikrinsäure werden 3 Mol. Jod ausgeschieden, denen 6 Mol. Thiosulfat 
entsprechen. Die Rk. eignet sich also zur Einstellung von Natriumthiosulfat auf 
Pikrinsäure. Ebenso lassen sich acidimetrische Normallgg. auf Pikrinsäure ein
stellen. Es empfiehlt sich jedoch, hierbei nicht direkt mit Alkali zu titrieren und 
Methylorange oder Lackmus als Indicator zu verwenden, weil der Farbenumschlag 
nicht deutlich wird, sondern man erhält bessere Werte, wenn mau der Pikrinsäure 
zunächst eine gemessene Menge Alkali zugibt und den Überschuß unter Zusatz 
von Lackmuslsg. mit HCl zurücktitriert. Zweckmäßiger ist jedoch die jodometrische 
Einstellung der Normalsäure und des Normalalkalis mit Hilfe einer ’/io"“ - Thio- 
sulfatlsg., die unter Verwendung von Pikrinsäure hergestellt war. Man gibt der 
einzustellenden HCl ein Lsg. von Kaliumjodid-Kaliumjodat zu und bestimmt das 
ausgeschiedene Jod mit Vio n- Thiosulfat. 1 Mol. Thiosulfat entspricht 1 Mol. HCl. 

j  Diese jodometrische Säurebest, ist besonders für die Titration in gefärbten Fll. zu 
empfehlen, weil man auf keinen Indicator angewiesen ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 
27. 192—94. 31/3. [23/2.] Chem.-Inst. d. Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.) Jüng.

A. Sander, Über eine einfache Methode zur Bestimmung von freier schwelliger 
Säure neben Thiosulfat, bezw. neben Schwefelsäure. Es wird das Verf. von Feld 
(Ztschr. f. angew. Ch. 24. 293; 26. 286; C. 1911. I. 970; 1913. II. 382) der Best, 
von freier schwefliger Säure neben Thiosulfat in einem Gemisch beider Stoffe ver
einfacht, insofern, als die beiden Bestst. auf jodometrischem Wege ausgeführt 
werden. Die Genauigkeit wird dabei insofern erhöht, als beide Titrationen mit 
der gleichen Normallsg. (Thiosulfat) ausgeführt werden und die Verwendung der 
Natronlauge wegfällt. Es wird zunächst wie bei Feld  der Gesamtjodverbrauch 
ermittelt, indem das Gemisch in eine gemessene Menge Jod einlaufen gelassen und 
das überschüssige Jod mit Thiosulfat zurücktitriert wird. Dann gibt man zur farb
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losen Lsg. einen beliebigen Überschuß einer Jodid-Jodatlsg. (vgl. vorst. Ref.) hinzu 
und titriert das ausgeschiedene Jod abermals mit Thiosulfat. — Die jodometrische 
Titrationsmethode kann noch in anderen Fällen mit Vorteil Anwendung finden, so 
zur Best. von schwefliger Säure. Man läßt diese in überschüssige Jodid-Jodatlsg. 
einfließen und bestimmt das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat. Die bei dem üb
lichen Verf. außerdem nötige Normaljodlsg. wird so entbehrlich. — Die Rk. voll
zieht sich nach den Gleichungen I.—IV. Auf 1 Mol. schwefliger S. sind also 
schließlich auch hier 2 Mol. Thiosulfat erforderlich.

I. 3H2SOs +  KJO„ +  5KJ =  3KaSOs +  3JS +  3HsO
II. 3KsS0 3 +  3Ja +  3HaO =  3K,S04 +  OHJ

III. 6HJ +  KJOa +  5 KJ — 6 KJ -j- 3Ja +  3HaO
IV. 3Js -)- ÜNa2S20 3 =  ONaJ +  3NaaS406.

Zur Best. der Komponenten in einem Gemisch von Schwefelsäure und schwefliger 
Säure titriert man in einer Probe mit Jodlsg. die schweflige S. allein und in einer 
zweiten Probe mit Hilfe von Jodid-Jodatlsg. die beiden SS. zusammen. Oder ver
einfacht (vgl. oben) oxydiert man zuerst die schweflige S. mit Jod zu Schwefel
säure und bestimmt hierauf in derselben Lsg. die Gesamtsäure durch Zusatz von 
Jodid-Jodat und Zurücktitrieren des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat. — Auch 
Bisulfate können nach dieser Methode bestimmt werden; diese verhalten sich gegen
über einer Jodid-Jodatlsg. genau wie freie Schwefelsäure, nur mit dem Unter
schied, daß für 1 Mol. Bisulfat nur 1 Mol. (statt 2 Mol. für 1 Mol. EaS04) Thio- 
sulfat erforderlich ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 194—95. 31/3. [23/2.] Chem.- 
techn. Inst. Techn. Hochschule Karlsruhe i/B.) Bloch .

Werner Mecklenburg und Felix Roaenkränzer, Über eine Methode zur 
colorimetrischen Bestimmung kleiner Schwefelwasserstoffmengen. Die zum qualitativen 
Nachweis des Schwefelwasserstoffes benutzte B. von Methylenblau durch Einw. ge
ringer Mengen von Dimethyl-p-phenylendiaminsulfat und Ferrichlorid auf die salz
saure Schwefelwasseretofflsgg. (vgl. E. F isc h e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 2234) 
kann unter bestimmten Voraussetzungen auch zur colorimetrischen Best. der Schwefel
wasserstoffmenge dienen. Verwendet man nämlich bei der Rk., welche nach der 
nebenstehenden Gleichung verläuft:

2[(CH3)JN.C6H4.NHs.H2S01] +  6FeCl3 +  H,S =  

(CH3)SN-C6H3< | > C 6H3.N(CH3)2C1 +  2H2S04 - f  NH,CI +  6FeCl2 +  4 HCl,

für das gleiche Volumen Schwefelwasserstoffwasser konstante Mengen von Diamin
sulfat und Ferrichlorid — für andere Volumina entsprechend größere oder kleinero 
Mengen der beiden Reagenzien — und hält die Temp. und die Salzsäurekonz, an
nähernd konstant, so ist die Intensität der bei der Rk. entstehenden Blaufärbung 
dem H2S-Gehalt der Lsg. proportional. Da die Intensität der Blaufärbung von den 
Versuchsbedingungen abhängt und sich die entstehenden Lsgg. besonders bei 
stärkerer Verdünnung (weniger als 600 fi g HaS im Liter) nicht gegen reine Lsgg. 
des käuflichen Methylenblaus colorimetrieren. lassen, muß man unter denselben 
Versuchsbedingungen, unter denen später die Analysen ausgeführt werden sollen, 
eine Reihe von 10—20 Normalvergleichslsgg. mit einem H2S-Gehalt von 10—3000 ¡.l g 
im Liter unter Benutzung eines Schwefelwasserstoffwassers von jodometrisch er
mitteltem Gehalt oder vielleicht auch des reinsten käuflichen Natriumsulfidhydrats, 
NasS*9HaO, hersteilen. Als zweckmäßige Reagensmengen empfehlen sich, wenn man 
mit 500 ccm des Schwefelwasserstoffwassers arbeiten will, 10 ccm HCl (D. 1,19), 25 mg 
stets frisch abzuwägendes Diaminsulfat und 2,5 ccm Ferrichloridlsg. (0,1-molare Lsg.
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durch Auflösen von 27,0 g „krystallisiertem Eisenchlorid zur Analyse“ FeCl3*6H,0 
in 500 ccm konz. HCl u. Verdünnen zu 1000 ccm Gesamtvolumen hergestellt), die bis zu 
einer Maximalkonz, von 3000 fi g H2S im Liter ausreichen. Handelt es sich im wesent
lichen um verdünntere Lsgg. bis zu 1000 fl g HsS im Liter, so verwendet man neben 
10 ccm konz. HCl besser nur 10 mg Diaminsulfat und 1,0 ccm der Ferrichloridlsg., 
aber auch bei geringeren Schwefelwasserstoffkonzz. nicht noch kleinere Mengen 
der Reagenzien. Die Reihe der Normalvergleichslsgg. muß mit derselben Menge 
der Reagenzien hergestellt oder durch Ermittlung eines Umrechnungsfaktors, welcher 
die Beziehung zwischen der Intensität der Blaufärbung und der H3S-Konz. aus
drückt, auf die veränderten Bedingungen geeicht sein. Reihenfolge der Reagenzien
zugabe: 1. Schwefelwasserstoffwasser, 2. HCl, 3. Diaminsulfat, 4. Ferrichlorid; mög
lichst schnell nacheinander und bei ziemlich gleichbleibender Temp. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 86. 143—53. 18/3. [4/1.] Chem. Lab. Bergakademie Clausthal i. H.)

Bloch .

Rob. Hottinger, Einige Abänderungen der Methode der Stickstoffbestimmungen 
nach Kjeldahl. Zur Erhöhung der Genauigkeit u. der Geschwindigkeit der K jel- 
DAHLscben Best. hat sich dem Vf. folgende Anordnung seit längerer Zeit sehr gut 

6 q  bewährt. Der zur Dest. benutzte Kolben
r(‘*̂ Tm\ZTs 32) ist mit einem doppelt durchbohrten 

Stopfen versehen. Durch die eine Öffnung 
A  führt ein kurzes Rohr, das in ein langes 
Lippenventil ausläuft. Dadurch wird ein 
Zurücksteigen der vorgelegten S. völlig ver
hindert. Durch die zweite Öffnung bei B 
fuhrt der Destillationsaufsatz. Sein in den 
Kolben ragendes Ende ist mit Einbuch
tungen versehen, die so gestellt sind, daß 
je drei, wie G in der Figur zeigt, von 
oben gesehen, das Lumen verschließen. 
Durch diese Anordnung wird ein Mitreißen 
der Lauge verhindert. Das kurze Destilla
tionsrohr taucht mit einem verbreiterten 
Ende in die Vorlage. Dadurch wird er
reicht, daß keine Kondensation der NH,- 
Dämpfe in den Teilen des Destillations
aufsatzes eintritt. Der Zusatz der NaOH 

kann durch das Ventilrohr, also ohne Öffnung des Kolbens, erfolgen. Eine Er
sparnis um etwa zwei Drittel der sonBt nötigen Zeit wird dadurch erzielt, daß der 
Lsg. vor der Dest. A. im Verhältnis 1 : 2 zugefügt wird, so daß die Alkoholkon- 
zentration annähernd 33% beträgt. Das NHS destilliert mit dem A. vollständig 
über, und die Dest. ist beendet, sobald das im oberen Ende des Aufsatzes ange
brachte Thermometer 1° unter dem Kp. des W. steht; man kann also am Ther
mometer den Stand der Dest. ablesen. Es erübrigt sich, Talkum zuzusetzen, da 
unter den angegebenen Bedingungen kein Stoßen auftritt. Bei geeigneter Größe 
des Verbrennungskolbens (mindestens 500 ccm) und modifizierter Biegung des 
Destillationsrohres (siehe D  in der Fig.) kann man auch direkt aus jenem Kolben 
destillieren. Die Genauigkeit der Bestst. ist merklich größer, als bei Benutzung 
des alten App. von W a g n e r ,  insbesondere sind auch die Abweichungen vom 
Mittelwert bei Parallelbestst. erheblich geringer. (Biochem. Ztschr. 6 0 . 345—51. 
21/3. 1914. [23/12. 1913.] Sao Päulo, Brasilien. Biol.-zootechn. Inst. Escola Poly- 
technica.) R iesser.

Fig. 32.
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H. D. Dakin und H. W. Dudley, Grenzen der Kjeldahlschen Methode. Pyrrol-, 
Pyridin-, Piperidin-, Chinolin- und Pyrazolderivate wurden auf ihren Gehalt an N 
nach K je ld a h l  analysiert. Bei vielen der untersuchten Verbb. erwies sich längeres 
Erhitzen (2—3 Stdn. lang) zur Erzielung richtiger Resultate als erforderlich; andere 
Verbb., nämlich die Pyridin- und Pyrazolderivate, erwiesen sich als nach der 
Kje l dAHLschen Methode unanalysierbar. (Journ. of Biol. Chem. 17. 275—80. 
März. New York. H ektek Laboratory.) H enle .

L. Moreau und E. Vinet, Über eine Methode zur Bestimmung von Spuren von 
Arsen in Mengen von Tausendstel von Milligrammen. Das Verf. beruht auf folgen
der Rk.: 12AgNOä -f- 2H8As +  H,0 =  12HN03 +  Asa03 -f- 12Ag. Man schlägt 
das Ag auf der Wandung einer Röhre in Form eines Ringes nieder und bestimmt 
dessen Wert durch Vergleich mit Silberringen, welche man mit Hilfe von Typlsgg. 
von Natriumarseniat erhalten hat. 1 Teil As entspricht 8,64 Tin. Ag. — Der bei 
diesen Bestst. benutzte App., welcher im Original abgebildet ist, besteht aus folgen
den Toilen. 1. Aus einer Flasche F  von etwa 150 ccm Rauminhalt, in welcher H 
entwickelt wird; diese steht mit einer U-Röhre A  in Verb., welche 10 ccm verd. 
AgN03-Lsg. enthält und als Waschflasche dient. 2. An diese schließt sich eine 
zweite U-Röhre B  von 1 cm innerem Durchmesser u. 14—15 cm Höhe an, in welcher 
der AsH8 entw. wird; der eine Schenkel dieser Röhre steht mit A  in Verb. u. trägt 
einen kleinen, in eine Capillare auslaufenden Tropftrichter. 3. Aus einer doppelt 
gebogenen Röhre G von etwa 0,5 cm innerem Durchmesser, deren Schenkel ungleich 
(ca. 7 u. 15 cm) lang und 3—4 cm voneinander entfernt sind; diese dient zur Auf
nahme des Silberringes. Der kleinere Schenkel dieser Röhre enthält an seinem 
Ende ein Stückchen Watte und ist durch einen Gummischlauch mit einer einfach 
gebogenen, ebenfalls mit etwas Watte beschickten Röhre verbunden, die mit der 
U-Röhre B in Verb. steht. In dem längeren Schenkel von C befindet sich ein aus
gezogener Glasstab, welcher verhindern soll, daß die FL, welche durch den Gas
strom mitgerissen wird, entweicht.

Man verdrängt die Luft aus dem App. durch gereinigten H und bringt nach 
etwa 10 Minuten in die Röhre O 0,5 ccm einer durch Essigsäure schwach an- 
gesäuerten Vto'™- AgN03-Lsg. In die U-Röhre B  gibt man 0,5g reines, frisch 
platiniertes Zn u. einige Tropfen W. u. läßt dann 0,5 ccm 20°/0ig. H,S04 zutropfen. 
Man reguliert den Gasstrom in F  u. B  derart, daß in C pro Minute 15—20 Gas
blasen auftreten. Nach 10 Minuten langer Entw. — ein sichtbarer Silberring darf 
in C nicht auftreten — gibt man die zu prüfende, das As in konz. Lsg. enthaltende 
Fl. durch den Tropftrichter langsam in die U-Röhre B  und wäscht mehrfach mit 
einigen ccm 20 °/o ig. H2S04 nach. Nach etwa 5 Minuten beginnt die B. des Silber
ringes, u. nach ca. 1 Stde. ist sie beendigt. Man trennt die Röhre G vorsichtig vom 
App., läßt die Fl. abfließen, trocknet sie mit Hilfe eines Wattebausches und ver
gleicht am besten, erst am anderen Tage, den Silbering mit solchen von Typlsgg. — 
H3Sb gibt einen tiefschwarzen, aber nicht metallisch glänzenden, H,S, welcher 
übrigens in der Arsenlsg. nicht zugegen sein kann, einen anfangs gelblichen, später 
graubraun werdenden, metallisch glänzenden Ring. — Wegen weiterer Einzelheiten 
muß auf das Original verwiesen werden. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 869 
bis 871. [23/3.*].) D ü s t e r b e h n .

E. Lehmann und M. Berdau, Zur Prüfung von Stibium sulfuratum auran- 
tiacum. Das Prinzip derselben ist folgendes: Antimonpentasulfid wird in konz. 
Salzsäure unter Entw. von H3S und Abscheidung von S zu Antimontrichlorid ge
löst: SbsS0 -f- 6HC1 =  3HsS —[— 2S —f- 2SbC!3. Mittels HaO, wird das dreiwertige 
Antimonion zu fünfwertigem oxydiert, und letzteres maßanalytisch nach dem von
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RüPP und MlELCK (Apoth.-Ztg. 21) für Antimonsäurc veröffentlichten Verf. be
stimmt, die auf der quantitativen Reduzierbarkeit der Antimonsäure mittels Jod
kalium in stark saurer Lösung beruht: Sb,06 -f- 4HJ =  Sb2Os -f- 4J -f- 2H,0. 
Das hierbei abgeschiedene Jod wird mit V l O  -n. Thioenlfat und Stärkelsg. titriert. 
Etwa 0,2 g Goldschwefel werden mit 25 ccm 25%ig. HCl auf dem Drahtnetz er
hitzt, bis die Rotfärbung vorschwunden u. bis auf eine Abscheidung von Schwefel 
Lsg. erfolgt ist. Die Fl. wird mit 10 ccm offizineller Wasserstoffsuperoxydlösung 
versetzt, bis auf ca. 5—10 ccm eingekocht und durch einen Glaswollepfropfen in 
einen Glasstopfen-Erlenmeyerkolben von 200 ccm Inhalt (Jodzahlkolben) filtriert. 
Kolben und Trichter werden mit 25 ccm 25%ig. HCl in kleinen Portionen nacli- 
gewaschen. Zu der vollständig erkalteten salzsauren Lsg. fügt man 1—2 g Jod
kalium hinzu und titriert nach einer Va Stde. das ausgeschiedene Jod mit Vio'11- 
Thiosulfat und Stärkelsg. mit der Vorsicht, daß man gegen Schluß der Titration 
nach jedem Thiosulfatzusatz kräftig durchschüttelt; 1 ccm '/io 'n- Thiosulfat =  
0,006 g Sb =  0,01 g Sb,Os.

Die Unters, von 8 Proben des Handels (Sb2S6-Gchalt 24,38—97,3°/0) zeigt, wie 
außerordentlich minderwertige Präparate im Handel Vorkommen. Die Verfälschungen 
mancher Proben gibt sich schon beim Auflösen in HCl zu erkennen, wenn sich 
hierbei reichliche Mengen gelben, pulverigen Schwefels abscheiden, während beim 
normalen Präparat nur ein geringer Rückstand von gelbbraunem, zähem Schwefel 
übrig bleibt. Manche Proben enthalten bis 68,2°/0 Gips. — Als Ergänzungsproben 
für Stibium sulfuratum aurantiacum werden eine Antimongehaltsbest, nach dem 
oben angegebenen Verf. u. als Orientierungs vorprobe der Lösungsvers in Schwefel
ammonium in Vorschlag gebracht. (Apoth.-Ztg. 29. 186—87. 4/3. Pharmaz.-chem. 
Inst. d. Univ. Königsberg, von Prof. RüPP.) BLOCII.

R. Belasio und M. MarchionnescM, Über die Analyse von Deltamctall durch 
Elektrolyse. Das von D ick  erfundene, sehr widerstandsfähige und elastische Delta- 
metall besitzt ungefähr folgende Zus.: 55—62% Cu, 38—39% Zn, 0,5—3,0% Mn, 
0,4—1,2% Fe, 0,02-2,5% Al, 0,02-0,5% Pb und 0 -3 ,0%  Sn. Zur Best. der 
einzelnen Komponenten der Legierung verfahren die Vff. wie folgt: 1 g der fein 
geraspelten Probe wird in einem bedeckten Becherglase unter Erwärmen mit 10 
bis 12 ccm HNOs (D. 1,2) behandelt. Eventuell ausfallende Metazinnsäure wird 
abfiltriert u. nach üblicher Methode identifiziert. Filtrat in einer Schale nach Zu
satz von 5 ccm H2S04 durch Erwärmen auf dem Wasserbade HN03-frei machen, 
sodann auf dem Sandbade bis zum Auftreten weißer HjSO^-Däinpfe konz. Nach 
dem Erkalten in 30 ccm W. unter Erwärmen auf dem Wasserbade die gebildeten 
Sulfate des Cu, Zn, Mn, Fe u. Al in Lsg. bringen, unter Schütteln 5 ccm A. (95°) 
zugeben und 1 Stde. stehen lassen. PbSO< fällt aus, wird abfiltriert u. mit einer 
Mischung aus 60 ccm W., 10 ccm A. und 0,5 ccm H2S04 ausgewaschen. Trocknen 
und wägen. Filtrat fast zur Trockne verdampfen, mit W. auf 150 ccm gel. u. in 
der Kälte zur Best. des Cu mit WlNKLERscher Elektrode 15—16 Stdn. mit einem 
Strom von 0,1—0,2 Amp. u. 1,7—2,0 Volt elektrolysieren. Kathode mit W., A. u. 
Ä. abspülen und Trocknen bei 70°. Die Anode wird bei Anwesenheit von Mn 
durch Ausscheidung von MnOs geschwärzt erscheinen. Zusatz von 3—4 Tropfen 
Perhydrol u. Erwärmen bringen dasselbe wieder in Lsg. Nach Entfernen der mit 
W. abgespülten Anode wird die Cu-freie Lsg. auf 30—40 ccm konz. Zugeben unter 
beständigem Umschüttelu 10 g carbonatfreies NaOH, gel. in 30—40 ccm W. u. um
füllen in eine Pt-Schale. Fe und Mn fallen als Oxydhydrate aus, während Zn u. 
Al als Natriumzinkat, resp. -aluminat in Lsg. bleiben. Abfiltrieren in 100 ccm 
20%ig. HsS04, Nd. mit schwach alkal., w. W. auswaschen. Nd. -f- Filter in der 
zur Fällung benutzten Schale warm mit 10—15 ccm 10%ig. HjSO  ̂ unter Zusatz
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von 3—4 Tropfen Perhydrol behandeln, Lsg. abfiltriere», mit HsS01-haltigern w. 
W. waschen, Filtrat eingießen in NaOH und Oxydhydrate nach dem Auf kochen 
filtrieren in das erste alkal. Filtrat. Die Trennung von Fe und Mn erfolgt durch 
Versetzen der schwefelsauren Lsg. (oxydieren mit Perhydrol) mit NH, bis Beginn 
des Ausfallens von Fe(OH)3, wieder auflösen durch Zusatz von H,SO«, Zusatz von
6—7 g Ammoniumoxalat und 5—6 ccm 2°/0ig. Hydrazinsulfatlsg., verd. auf 200 ccm 
und elektrolysieren 2—4 Stdn. bei 0,7 Amp. u. 4—4,5 Volt. Während der Dauer 
der Elektrolyse muß Hydrazinsulfatlsg. ständig zugetropft werden (8—10 Tropfen 
in der Min.). Lsg. auf 70—80 ccm konz., 10 g Ammoniumacetatlsg. u. 1,5 g Chrom
alaun zugeben, nach dem Erwärmen filtrieren und nach Zusatz von 3 ccm NH3 
(D. 0,94) in mattierter CLASSENscher Schale elektrolysieren, Temp. 70—80°, 0,5 bi»
0,6 Amp., 2—3 Volt, Dauer ca'. 2 Stdn. — Trennung von Zn und Al. Zn und 
Al finden sich in der alkal. Lsg.; letztere mit HjSOi ansäuern, auf 200—250 ccm 
konz., wieder schwach alkalisieren, mit 25%ig. Ameisensäure schwach ansäuern u. 
zwecks Best. des Zn nach Ingham  mit rotierenden Elektroden (Kathode verkupfert) 
elektrolysieren. Aus der Zn-freien Lsg. wird das Al durch Zusatz von NH,C1 u. 
NH3 gefällt. (Annali chim. appl. 1. 127—33. ßom. Chem. Zentrallab. der Zoll
verwaltung.) Grimme .

B. Belasio und M. Marchionneschi, Volumetrische Nickelbestimmung in 
Argentan, nickelhaltiger Bronze und Messing und in Nickelstählen. Nach einer 
Reihe von Vorverss., betreffs derer auf das Original verwiesen werden muß, geben 
die Vff. nachsehende Arbeitsmethoden: 1. Best. von Ni in Argentan und 
n ickelhaltigen  Bronzen und Messing. 0,25 g Argentan, resp. 2 g Bronze 
oder Messing werden in gewogenem Kolben (500 ccm) in 5—10 ccm, reBp. 15 bis 
20 ccm HN03 (D. 1,2) gel., nach dem Erkalten mit NH3 neutralisiert, mit HCl 
schwach angesäuert. Cu durch Zugabe von Sn ausfällen, mit NHS schwach alkali
sieren, auffüllen und filtrieren. 20 ccm mit Diacetyldioximlsg. (1,582 g, F. 234,3°, 
gel. in 1500 ccm A., auffüllen auf 2000 ccm mit W., 1 ccm =  0,0002 g Ni) titrieren. 
Wiederholen mit steigenden und fallenden Mengen Reagens, bis der wahre End
punkt erreicht ist. Verbrauchte ccm X  2 =  % Ni in Argentan, X  0,25 == Ni 
in Messing oder Bronze. — 2. Best. von Ni in N ickelstählen. 0,5 g der fein 
gepulverten Probe in einem 1 1-Kolben in HCl unter Zusatz von wenig HNOa gel., 
nach dem Erkalten NH„ zugeben bis zur hellrotbraunen Trübung, zugeben von 
neutralisierter Ammoniumacetatlsg. bis zur tiefbraunroten Farbe, sodann versetzen 
mit wss. Natriumsuccinatlsg. (auf 0,4 g Fe 2 g Natriumsuccinat). Leicht erwärmen, 
Fe fällt als orangeroter, krystallinischer Nd., auffüllen nach dem Erkalten und 
filtrieren. In 20 ccm wie bei 1 Ni titrieren. Verbrauchte ccm X  2 =  %  Ni. 
(Annali chim. appl. 1. 133—38. Rom. Chem. Zentrallab. d. Zollverwaltung.) Grimme.

R. Belasio, Über die Analyse von Handelsaluminium und seiner leichten Legie
rungen. Handelsaluminium ist in der Regel verunreingt mit Fe, Cu, C, Si u. Na. 
In Beinen leichten Legierungen findet man die verschiedensten Metalle, wie 10% 
Sn (Barbouzelegierung), 3—6% Cu (A lum inium bronze), Zn in verschiedenen 
Mengen (Ziskon), 5% Ni (Nickelalum inium), 2,3% Mn (Manganaluminium, 
welches hauptsächlich in der Autoindustrie Verwendung findet), 2—3% Pb (B lei
aluminium), 3—6% Co (K obaltalum inium ) und 2—15% Mg (Magnalium, 
welches hauptsächlich seiner Leichtigkeit wegen geschätzt wird). Legierungen mit 
mehreren Metallen finden sich unter den verschiedensten Bezeichnungen, so z.B. 
Duraluminium (mit 0,5% Mg, 3,5—5,5% Cu und 0,5—0,8% Mn), Zisium  (mit 
wechselnden Mengen Zn, Cu und Sn), Aluman (mit 10—20% Sn und 4—6% Cu) 
und andere mehr.

XVIII. 1. 110
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Die Methode deB Vfs. zur Unters, von Al und Al-Legierungen zerfällt in zwei 
Teile, die Best. der das Al begleitenden Metalle und die Best. des wahren Al-Ge- 
haltes und des Mg. 1. Bestimmung des das Al begle iten den  MetalleB. Je 
nach erwartetem Gehalte an Begleitmetallen werden 2—4 g fein geraspelte Al-Späne 
in einem 1 1-Becherglase mit der 5-fachen Menge krystallisierter Weinsäure ge
mischt und mit wenigen ccm W. befeuchtet. Tropfenweises Zugeben von wenig 
HCl, verd. mit der gleichen Menge W., Beginn der Rk. durch gelindes Erwärmen 
einleiten, regulieren durch zeitweiliges Eintauchen in k. W., nach und nach mehr 
HCl gleicher Stärke zugeben, bis alles Al gel. ist. Sodann unter Erwärmen auf 
dem WasBerbade zufügen von 2—3 ccm konz. HN03, versetzen mit 50°/0ig. NaOH, 
bis ausgeschiedenes Al(OH)a wieder gel. ist, und eiuleiten von HaS, Auf kochen u. 
im gewogenen Bacher filtrieren. Nd. mit h., stark verd. NajS-Lsg. auswaschen. Der 
Nd. enthält die Sulfide des Cu, Pb, Fe, Mn, Zn und Co, die Lsg. Al und Sn. Ist 
viel Sn vorhanden, so empfiehlt es sich, den Nd. in HN03 oder Königswasser 
zu lösen und wie oben in Ggw. von Weinsäure abermals zu fällen. Das Filtrat 
wird mit dem eraton vereinigt. Die Metalle des Nd. werden nach den üblichen 
Methoden bestimmt. Zur Best. des Sn werden ca. 100 — 150 ccm der Lag. in einem 
Literbecherglase unter Bedecken mit HCl angesäuert, man gibt noch 25—30 ccm 
konz. HCl hinzu und kocht nach Zusatz von wenig KC10„ bis zur Lsg. des aua- 
geschiedenen Zinnsulfids. Lsg. nach Zugabe von 25—30 g Ammoniumoxalat auf 250 
bis 300 ccm verd. u. elektrolysieren unter Verwendung einer verkupferten W in k i.ee- 
schen Kathode bei 50—60° mit 1 Amp. und 3—3,5 Volt. Dauer ca. 6 Stdn. Ver
mutet man in der Probe Ni, so muß diesea vor der Auafällung der Sulfide entfernt 
werden. Zu diesem Zwecke wird die erate HCl- und HN03-haltige Lag. von aus
geschiedenem C und Si klar filtriert, alkalisieren mit NH3 bis zur Wiederlsg. des 
A!(OH)3 unter eventuellem Erwärmen, versetzen mit l°/0ig. alkoh. Diacetyldioximlsg. 
in geringem Überschuß. lat gleichzeitig Cu vorhanden, so wirkt dies ala Indicator, 
indem die blaue Cu-Farbe nach Auafällen des Ni in Schmutzigviolett übergeht. 
Kurze Zeit auf dem Waaserbad atehen lassen, Nd. in gewogenem Goochtiegel 
sammeln u. mit w. W., welches wenig NH3 u. Ammoniumtartrat enthält, auswaschen, 
dann mit w. W . bis zur neutralen Rk. u. trocknen bei 120°. Nickeloxim X  0,2032 =  
Nickel. Das Filtrat wird alkoholfrei gekocht u. dann wie oben mit HsS behandelt.

2. Bestimmung des Aluminiums. Zur direkten Al-Best. werden 0,3g 
feine Al-Späne in verd. HCl (1 : 1) gelöst, die Lsg. in einer Pt-Sehale bei 110° 
mehrere Male zur Abscheidung von Si abgedampft, aufnehmen in HCl-haltigem W., 
Filtrat mit HjS behandeln. Abfiltrieren, Nd. und Fällungskolben mit HaS-haltigem 
W. waschen, H,S aua dem Filtrat wegkochen unter Zusatz von einigen Tropfen 
HN03, zur Oxydation des Fe und nach dem Abkühlen auf 300 ccm auffüllen. 
100 ccm =  0,1 g Metall in Platinschale mit überschüssigem NH4C1 u. NHS alkali
sieren. Kurze Zeit kochen, Nd. abfiltrieren, waschen und glühen. Man erhält so 
die Oxyde des gesamten Al und Fe. War Fe nicht nach 1 bestimmt, so kann man 
es in Ggw. von Al entweder elektrolytisch oder mit Kupferron bestimmen. In 
letzterem Falle nimmt man 100 ccm der Al-Fe-Lsg. und fällt unter beständigem 
Umachwenken mit 6%ig. Kupferronlag. (NH^Salz des Nitrosophenylhydroxylamins), 
wobei das Auftreten eines weißen Nd. anzeigt, daß alles Fe ausgefällt ist. 15 bis 
20 Min. stehen lassen, Nd. abfiltrieren mit 2-n. HCl, dann der Reihe nach mit W., 
stark verd. NH, und W. waschen, trocknen und glühen. Rückstand =  Fea0 3.

Mg wird in gewohnterWeise in der Al- u. Fe-freien Lsg. bestimmt. Zur B e
stim mung des Si löst man 1 g Al in 300 ccm einer Mischung von 100 ccm HN03 
(D. 1,42), 300 ccm HCl (D. 1,2) und 600 ccm 25°/0’g- HjSO ,̂ Lsg. auf dem Sandbade 
bis zum Entweichen von HaS04-Dämpfen konz., nach dem Erkalten lösen in HjSO -̂ 
haltigem W., Nd. abfiltrieren und auswaschen mit verd. HaSO< und W. (Ist Pb
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vorhanden, muß mit konz. HCl ausgewaschen werden.) Auf dem Filter bleiben Si, 
Si02, Graphit und wenig A120 8. Schmelzen mit Soda, Schmelze in HCl-haltigem 
W. gel. und mehrmals mit HCl zur Trockne verdampfen und schließlich bei 105 
bis 110° trocknen. Lösen in verd. HCl, filtrieren, Rückstand trocknen u. glühen u. 
wägen, abrauchen mit II2S04 und HF, zur Trockne verdampfen, glühen u. wieder 
wägen. Differenz beider Wägungen =  Si02, welches durch Multiplikation mit
0,4702 auf Si umgerechnet wird. — Bestim m ung des K oh lenstoffes. 1—2 g 
fein gepulvertes Al werden mit einer Lsg. von CuCl u. KOH behandelt (auf 1 g Al 
12 g des Doppelsalzes gel. in 40 ccm W. -f- 5 ccm HCl). '/< Stde auf 50—60° er
wärmen und Lsg. durch Goochtiegel filtrieren. Nd. -f- Asbest in Pt-Schiffchen im 
Rohre im 0 2-Strome glühen und C02 auffangen. — Bestim m ung von Na. 5 g 
Al in HNOa (D. 1,15) unter gelindem Erwärmen gel., Lsg. zur Trockne verdampfen, 
auf dem Sandbade bis zum Verschwinden nitroser Dämpfe, nach dem Erkalten in 
ad. W. aufnehmen, Filtrat noch zweimal mit HNOs behandeln wie vorher und 
wieder in sd. W. aufnehmen. Lsg. mit wenig HCl abdampfen und auf ca. 300° 
erhitzen. Rückstand, unreines NaCl, in W. gel. und HCl mit AgN03 fällen. Be
rechnen als NaCl. — Vf. bringt Beispiele für die Brauchbarkeit seiner Methode. 
(Annali chim. appl. 1. 101 — 10. Rom. Chem. Zentrallab. der Zollverwaltung.)

Gbimme.
A. Nestler, Ein einfaches Verfahren zum Nachweise von Magnesiumsulfat in 

Safran. Ein Stückchen einer Narbe wird nach Zusatz eines Tropfens Chloralhydrat 
(5:2) auf einem Objektträger zerdrückt, mit einem Deckgläschen bedeckt, u. unter 
Mk. betrachtet. Bei Ggw. von MgSO* bilden sich fast sofort feine Nadeln und 
Prismen, deren Zahl in 1—2 Minuten so zunimmt, daß sie die Zellen der Safran
narbe fast bedecken. Um nachzuweisen, daß diese Krystalle MgS04 sind, zerreibt 
man einige Narben mit etwas W ., filtriert u. läßt das Filtrat bei Zimmertemp. ein
dunsten, bis es dickflüssig geworden ist. Eine kleine Menge dieser Lsg. gibt 
dann mit Chloralhydrat die erwähnte Krystallbildung; durch Abspülen der Krystalle 
mit absol. A. befreit man sie von Chloralhydrat u. Farbstoff. Zum Nachweise des 
Mg versetzt man dann die Krystalle u. Mk. mit 0,l°/oig. Phosphorsalzlsgg. unter 
Einw. von NHS-Dämpfen (Krystalle von „Schneeflocken“ u. anderen Formen) und 
zum Nachweise der H2S04 mit CaCI2 (Gipsnadeln). — Derartig verfälschter Safran 
und Mischungen solchen mit unverfälschtem Safran kommen zurzeit wahrscheinlich 
sehr oft im Handel vor. — Zum Schluß wird noch die zuerst von W a sic k y  (Pharm. 
Post 45. 461; C. 1912. II. 376) aufgefundene Verfälschung von Safran mit Ono- 
pordon Acanthium  L. kurz besprochen. (Ztschr. f. Unters. Nabrgs.- u. Genuß
mittel 27. 388—91. 1/3. 1914. [1/12. 1913.] Prag. K. K. Unters.-Anst. f. Lebensmittel 
[Deutsche Univ.].) R ühle .

A. Ipiens, Über die Luxsche Methode zur Bestimmung des Bleiperoxyds. Bei 
Verss. ! Vi o -n. Oxalsäure in salpetersaurer Lsg. und bei Anwesenheit von Bleinitrat 
mit Permanganat zu titrieren, ergab es sich, daß nach dem von Chwat.la und 
Calle verbesserten Luxschen Verf. (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 209; C. 1911.1. 1717) 
der Permanganat verbrauch kleiner war, als der Theorie entsprach. In mit Sal
petersäure angesäuerten Lsgg. mit oder ohne Zusatz von H,S04, aber ohne Blei
salz, kann man die Titration sehr genau ausführen, ebenso bei mit HjSO« ange
säuerten Fll., die Bleisulfat oder -acetat enthalten; nur die Verb. von Blei mit 
Salpetersäure wirkt störend auf die Titration. Um den Einfluß der Salpetersäure 
zu vernichten, wurde versucht, die Lsgg., welche Bleinitrat, Oxalsäure und HjSO« 
enthielten, einzudampfen. Man erhält mit diesem Verf. bessere Resultate, wenn 
man nicht so weit eindampft, daß die Oxalsäure durch die Schwefelsäure ange
griffen wird. Viel genauere Resultate erzielt man dagegen, wenn man die Fl. mit

116 '
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Kali- oder Natronlauge neutralisiert und nachher mit HsS04 ansäuert. Im An
schluß an diese Verss. wurde die elektrolytische Fällung einer stark HNOs-haltigen 
Bleinitratlsg. studiert, um die Zus. des entstehenden Nd. festzustellen. Aus den 
Resultaten kann man schließen, daß die durch Maßanalyse erhaltenen Zahlen 
niedriger sind, als die durch Gewichtsanalyse erhaltenen. Der Gewichtsüberschuß 
wird nach Ansicht des Vfs. durch das am elektrolytischen Nd. haftende Bleinitrat 
bewirkt (vgl. Fischer und Vossen „Elektroanalytische Schnellmethoden“ ). Es ist 
indessen anzunehmen, daß außerdem die Wasserspuren, die nach S m ith  bei der 
angewandten Temp. sehr schwer zu verjagen sind, mit ein Grund für den Ge
wichtsüberschuß sind. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 261— 65. 3/3. Barcelona. Lab. de 
Quimica) J u n g .

H. L. Visser, Schilderung der Entwicklung der Nahrungsmitteluntersuchung in 
den Niederlanden von 1864—1914. Historischer Überblick. (Chemisch Weekblad 
11. 400—22. 3/4.) Schönfeld .

Christo D. Manzoff, Eine Farbenreaktion zum Nachweise von Methylalkohol. 
Die Rk. beruht darauf, daß Nitromethan u. NH3 bei Ggw. von etwas Vanillin beim 
Erwärmen sich rot färben, u. zwar um so tiefer, je höher die Temp. ist; beim Ab
kühlen verschwindet die Färbung, um bei erneutem Erwärmen wieder aufzutreten. 
Zum Nachweise des Methylalkohols destilliert man 200 ccm des zu prüfenden A. 
nach Zusatz von 5 ccm konz. H8P04. Die ersten 10 ccm des Destillates werden 
in einem Kolben (60 ccm Inhalt) mit 5 g rotem P und nach und nach mit 20 g 
gepulvertem Jod versetzt, am Rückflußkühler 20 Minuten auf dem schwach sd. 
Wasserbade erhitzt und abdestilliert. Das Destillat wird in einem kleinen Frak
tionierkölbchen mit 3 g gepulvertem AgNO, versetzt und langsam destilliert. Die 
ersten 5 Tropfen des Destillats werden in einem Reagensglase mit gleichviel Tropfen 
NH3 und etwa 0,01 g Vanillin versetzt. Bei Ggw. von Methylalkohol im A. tritt 
beim Erwärmen Rotfärbung ein. Es ist hiernach noch 1 Teil Nitromethan in 
100000 Teilen Nitroäthan nachzuweisen. Mit der Menge des Vanillins nimmt bis 
zu einem gewissen Grade die Stärke der Rötung zu. Andere aliphatische und 
aromatische Aldehyde u. Ketone, die an Stelle des Vanillins Verwendung fanden, 
gaben keine Färbung, mit Ausnahme des p-Oxybenzaldehyds, der eine orangerote, 
bei gewöhnlicher Temp. wieder verschwindende Färbung gab. (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 27. 469— 70. 15/3. 1914. [20/12. 1913.] Sofia. Chem. 
Zentrallab. d. Finanzministeriums.) R ü h l e .

VI. Stanök, Über eine wenig beachtete Fehlerquelle bei der Zuckerbestimmung 
nach Clerget. Vf. hat in Übereinstimmung mit Beobachtungen anderer gefunden, 
daß auch bei genauer Einhaltung der Vorschriften H e k z f e l d s  für die Inversion 
eine 15—20 Minuten andauernde Verzögerung der endgültigen Ablenkung der in
vertierten Saccharoselösungen stattfindet. Um den Einfluß der zwischen Auf
füllung und Polarisation der invertierten Lsg. liegenden Zeit kennen zu lernen, 
bestimmte Vf. neuerdings nach der H e r z f e l d  sehen Vorschrift die Inversions
konstante. Vf. gibt das von ihm befolgte Verf. genau an und faßt die Ergebnisse 
Beiner 16 Verss. in Tabellen zusammen. Danach wird die Inversionskonstante von 
der zwischen Auffüllen u. Polarisation verflossenen Zeit beeinflußt; der Unterschied 
betrug bis 0,4 °/0 der ursprünglichen Pluspolarisation. 15 Minuten nach dem Auf
füllen bleibt die Konstante weitere 15 Minuten innerhalb der Beobachtungsfehler 
von 0,03° konstant. Die Konstante betrug 15—20 Minuten nach dem Auffüllen 
bei 20° für das halbe Normalgewicht bei reiner Saccharose im Mittel von 6 Verss.
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132,95 (Fehler 3- 0,04); für das Viertelnormalgewicht wurden bei 20° nach 15 bis 
30 Minuten die Werte 132,65—132,69 gefunden. Die Unterschiede zwischen den 
von verschiedenen Forschern gefundenen Inversionskonstanten dürften, wenigstens 
teilweise, eine Folge der Birotation der Dextrose sein. Die zurzeit benutzte H e r z - 
F E LP sche Konstante 132,66 entspricht der vom Vf. 5 Minuten nach dem Auffüllen 
gefundenen. Die von L a n g g ü t h -S t e u e r w a l d  (S. 823) für 7 g Zucker auf 100 ccm 
bei 20° gefundene Inversionskonstante von 132,62 .stimmt gut mit der vom Vf. 
gefundenen überein, wenn die Polarisation 15—30 Minuten nach dem Auffüllen der 
Lsg. stattfand. (Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 38. 289—98. März. Prag. Vers.-Stat. 
f. Zuckerind.) R ü h l e .

J. Gernm, Bestimmung von Steinnuß in Mehlen und Futtermehlen. Sie ge
schieht, indem man 5 g Mehl mit Chlf. schüttelt, 6 Stdn. im SPAETHschen Sedi- 
mentierglase absitzen läßt und das Sediment nach */,-stünd. Trocknen bei 105° 
wägt; um annähernd den Gehalt an zugesetzter Steinnuß zu finden, werden zu dem 
erhaltenen Gewichte noch 10°/o davon — entsprechend dem Wassergehalte frischer 
Steinnuß — hinzugefügt. Es ist notwendig, das Sediment u. Mk. darauf zu 
prüfen, ob es nur aus Steinnuß besteht. Verdorbene Mehle scheiden bei der Be
handlung mit Chlf. aueh ohne Gehalt an Steinnuß ein Sediment ab, wodurch über
haupt ein Gehalt an Steinnuß oder ein größerer, als vorhanden ist, vorgetäuscht 
werden kann. In solchem Falle ist eine Behandlung des Sediments mit 3°/0ig- 
Na,C03-Lsg. nach B e rta re lli  (Ztschr. f. Unters. N&hrgs.- u. Genußmittel 13. 484; 
C. 1907. I. 1641) zur quantitativen Best. der Steinnußbestandteile nötig. Vgl. 
auch NOTTBOHM (Ztschr. f. Unters. Nahrga.- u. Genußmittel 25. 144; C. 1913. I. 
1128) und Spaeth (Pharm. Zentralhalle 54. 379; C. 1913. I. 1834), (Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. Genußmitte! 27. 392—94. 1/3. 1914. [5/11. 1913.] Erlangen. Kgl. 
Unters.-Anst.) R ü h l e .

P. Doepmann, Über Malzkaffee. Vf. bespricht zuaammenfassend an Hand der 
darüber vorliegenden Literatur die Herat. von Malz und geröstetem Malz, die Ein
teilung und Kennzeichnung des im Handel befindlichen Malz- und Getreidekaffees, 
die Unterscheidung von geröstetem Malz und gerösteter ungemälzter Gerste u. die 
Beurteilung des Malzkaöees. Zurzeit gelingt es nicht, auf chemischem Wege eine 
Unterscheidung von Malz- und Gerstenkaffee zu treffen; Vf. empfiehlt dazu auf 
Grund eigener Unteres, die m orphologische Unters., die mit Sicherheit ge
stattet, die Frage zu entscheiden, ob ein Röstprod. aus normalem Malze hergestellt 
worden ist oder nicht, und den Grad der Keimung oder Mälzung annähernd zu 
bestimmen. Wegen der Einzelheiten vgl. Original. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 27. 453—66. 15/3. 1914. [13/12. 1913.] Breslau. Chem. Unters.-Amt 
d. Stadt.) R ü h l e .

Richard Windisch, Beiträge zur Befraktometrie des Milchserums nach Acker
mann. Die Untersa. erstreckten sich von Oktober 1912 bis Oktober 1913 auf 
32 Kühe, von denen monatlich 17—22, im Mittel 19 Kühe gemolken wurden. Es 
wurden 106 Proben M ischm ilch, je 53 Proben Abend- u. Morgenmilch, geprüft; 
der mittlere Refraktionswert war 39,4; die einzelnen Werte waren:

Abendmilch Morgenmilch
Zahl der Proben °/Io Zahl der Proben %

höher als 40 13 24,52 S 15,09
39-40 30 56,60 28 52,83
33—39 9 16,98 16 30,18
37,9 1 1,88 1 1,88



1706

Bei E inzelm ilch  von 8 altmilchenden Kühen derselben Herde lagen die 
höchsten Werte über 40, der höchste war 41,25, der niedrigste Wert lag bei einer 
Kuh bei 38,70, bei den 7 anderen über 39 und unter 40. Bei 8 frisch milchenden 
Kühen war der Refraktionswert der Milch einer jeden einzelnen Kuh im Mittel 
höher als 38, aber niedriger als 39; das Mittel dieser 8 Mittel war 38,63. Von 
167 Proben Ilandelsmilch hatten 82,20/„ einen Refraktionswert über 38. Von diesen 
Proben waren 8 gewässert, 1 gewässert und entrahmt; bei 2 dieser Proben lag 
der Refraktionswert über 36, bei den 7 anderen zwischen 33—36. (Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. 466—69. 15/3. 1914. [22/12. 1913.] Keszthely 
[Ungarn.] Agrikulturchem. Vers.-Stat.) R ü h l e .

A. Devarda, Welchen Wert hat die Alizarolprobe für die Untersuchung der 
Milch zum Zwecke der Marktkontrolle'i (Vgl. M o r r e s , Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 22. 459; C. 1911. II. 1968.) Vf. gelangt im Gegensatz zu M o r r e s  
(Österr. Molkerei-Ztg. 1913. 331 u. 349) erneut zu dem Schlüsse, daß durch die 
Alizarolprobe eine reine Lab- oder eine gemischte Gärung der Milch nicht zu er
kennen ist, und daß sich der diagnostische Wert der Alizarolfarbenprobe auf eine 
empirische Prüfung der Milch, insbesondere auf ihre Eignung zu Käsereizwecken, 
beschränkt, ein Verf., daß bereits E u g l in g  1882 empfohlen hat. Für die Markt
kontrolle genügt als Prüfung auf Haltbarkeit die Alkoholprobe. (Österr. Molkerei- 
Ztg.; Milchwirtschaftl. Zentralblatt 43. 154—58. 15/3.) R ü h l e .

Georges Rodillon, Über ein Verfahren zur Erhöhung der Empfindlichkeit der 
Telmonschen Reaktion zum Nachweis von Blut in den organischen Flüssigkeiten. 
Eine mindestens 100 fache Erhöhung der Empfindlichkeit der TELMONschen Rk. zum 
Nachweis von Blut im Harn erzielt man in folgender Weise. Man versetzt 
ca. 10 ccm der fraglichen Fl. mit etwa 2 ccm des völlig farblosen M e y e r  sehen 
Reagenses und einigen Tropfen Hs02 und mischt vorsichtig. Hierauf überschichtet 
man die Fl., ohne zu mischen, mit 2—3 ccm 90%ig. A. Bei Ggw. von Blut er
scheint an der Berührungsstelle der beiden Fll. ein rosafarbener bis roter Ring, 
dessen Intensität von der vorhandenen Blutmenge abbängt. Ein weiterer Vorteil 
dieser Modifikation besteht darin, daß ein eitriger, blutfreier Harn, welcher nach 
dem alten Verf. eine positive Rk. gibt, nicht mehr reagiert, wenn man ihn so weit 
verdünnt, daß er nach dem alten Verf. eben noch positiv reagiert, und ihn dann 
nach nochmaliger Verdünnung mit der zehnfachen Menge W. nach der neuen Me
thode prüft. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 21. 156—57. März. Sens.) D ü STERBEHN.

Oskar Kraus, Bemerkung zu der Mitteilung von L. Michaelis: „Eine neue 
Mikroanalyse des Z u c k e r s L. M i c h a e l is  (S. 823) hat übersehen, daß ein ähn
liches Verf. zur Mikroanalyse des Zuckers im Blute, wie das von ihm beschriebene, 
schon vor zwei Jahren vom Vf. zusammen mit M. A d l e r  (Berl. klin. Wchschr. 
18/11.1912) empfohlen worden ist. (Biochem. Ztschr. 60. 344.13/3. [13/2.].) R ie s s e r .

Raoul Bayeux und Paul Chevallier, Vergleichende Bestimmung des O und 
der COu im arteriellen und venösen Blut in Paris, Chamonix und auf dem Mont 
Blanc. Die an Menschen und Kaninchen in Paris, Chamonix und auf dem Mont 
Blanc ausgeführten Blutgasbestimmungen ergaben, daß der Os-Gehalt des Blutes 
in Chamonix größer ist als in Paris; zwischen Chamonix und dem Mont Blanc 
variiert er nur wenig. Auch der COa-Gehalt nimmt von Paris nach Chamonix zu 
und steigt weiterhin von Chamonix nach dem Mont Blanc sehr beträchtlich. Die 
während der Bergkrankheit ausgeführten Blutgasbestimmungen zeigten, daß der
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COj-Gehalt nicht wesentlich verändert ist, hingegen ist der 0 2-Gebalt des venösen 
Blutes stark vermindert. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 958—60. [30/3.*].)

G ü g g e n h e im .
H. Sachs und W. Georgi, Die Verwertbarkeit der Amboceptorbindung durch 

koktostabile Receptoren zur Erkennung von Fleischarten. (Ein neues Hilfsmittel zum 
Pferdefleischnachweis.) Die Verteilung der koktostabilen, Hammelblutamboceptoren 
bindenden Organreceptoren in der Tierreihe ermöglicht es, gewisse Nahrungsmittel 
tierischer Herkunft zu unterscheiden. Vor allen Dingen ist es möglich, auf diesem 
Wege Pferde- (resp. Meerschweinchen-, Hund-, Katze-, Huhn-, Schildkröte- und 
Mäuse-)-Organbestandteile von solchen des Schweines u. Rindes (resp. des Kaninchens, 
Hammels und der Ziege) zu unterscheiden. Danach ließ sich Pferdewurst und ge
wöhnliche Wurst durch die Bindung von Hammelblutamboceptoren aus Organ- 
antiserum differenzieren. Die Identifizierung von Pferdewurst war derart auch nach 
solcher Erhitzung, welche einen Nachweis mittels der Präcipitinrk. nicht mehr ge
stattete, möglich. Die Koktostabilität der Hammelblutamboceptoren bindenden 
Organreceptoren bedeutet demnach für die Differenzierung einen wesentlichen 
Vorteil.

Die Aufhebung der Amboceptorwrkg. durch Pferdewurst ist die Folge einer 
spezifischen Amboceptorbindung. Aus einer Mischung verschiedenartiger Ambo- 
ceptoren werden nur die auf Organreceptoren wirkenden Hammelblutamboceptoren 
entfernt; die Rinderblutamboceptoren Bind annähernd vollständig erhalten geblieben. 
Bei einer serodiagnostischen Verwertung ist dadurch die Möglichkeit einer Kon
trolle in jedem Einzelfalle gegeben. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Ther.
I. Tl. 21. 342—57. 14/3. [23/2.] Frankfurt a/M. Inst. f. exper. Ther.) P r o s k a u e r .

W. Lüring, Die Bestimmung des verseifbaren Gesamtfettes in abfallenden Fetten 
und Ölen. Der Vf. hat das verseifbare Gesamtfett in verschiedenen Abfallölen 
nach verschiedenen Methoden bestimmt und gefunden, daß die besten Resultate 
nach der STiEPELschen Methode (vgl. S. 499) erzielt werden. (Seifensieder-Ztg. 41. 
58—59. 21/1.) S c h ö n f e l d .

K. Fischer und J. W ewerinke, Über den Nachweis von Talg in Schweine
schmalz nach den Verfahren von Polenske und Börner. I. Bereits früher haben 
F is c h e r  u . A l p e r s  [Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 181; C. 1909.
I. 1200) die von POLENSKE für das „Differenzzahlverfahren-“ aufgestellten Grenzen 
als erweiterungsbedürftig bezeichnet. Die Nachprüfung dieses Verf. haben Vff. 
aus Anlaß von anderer Seite festgestellter niedriger Differenzzahlen nochmals 
aufgenommen. Das Ergebnis ist: die Annahme P o l e n s k e s , daß ein Talgzusatz 
den E. eines Schmalzes stets erhöht, ist nicht durchaus berechtigt; es hängt viel
mehr von der Beschaffenheit des Schmalzes oder Talges ab, ob eine Erhöhung 
oder Erniedrigung des E. oder F. eintritt, bo daß unter Umständen ein Talgzusatz 
die Differenzzahl von Schmalz erhöhen kann. Bereits die erfolglosen Verss. 
B ö m e r s  und L im f r ic h b  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 25. 367; C. 
1913. I. 1622), das PoLENSKEsche Verf. der Differenzzahl empfindlicher zu ge
stalten, lassen erkennen, daß die Ggw. der ölsäurebaltigen Glyceride von größtem 
Einflüsse sein  muß. Dem POLENSKEachen Verf. der D ifferen zzah l kommt also n ich t 
in allen Fällen eine ausschlaggebende Bedeutung zu; eine normale Differenzzahl 
(über 19) beweist einerseits nicht immer die Reinheit eines Schmalzes, andererseits 
kann man ein Schmalz, das von einem oder einigen Schweinen stammt und eine 
niedrige Differenzzahl, selbst unter 18, besitzt, allein auf Grund seiner niedrigen 
Differenzzahl nicht als mit Tale: verfälscht ansprechen. Vff. haben ein reines 
Schmalz mit der Differenzzahl 17,4 in Händen gehabt.
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II. Im Anschluß an dieae Nachprüfung haben Vff. auch das neue BüMERsche 
Verf. der Schmelzpunktsdifferenz (S. 1461) an ihrem Unterauchungsmaterial nach
geprüft. Sie fanden dabei, daß ein Zusatz von 5% Premier jua in einigen Fällen, ein 
solcher von 10% in allen Fällen sicher nachzuweisen war. Der Wert Sg 2 d 
war bei allen untersuchten reinen und unverdächtigen Schmalzen weit höher als 
der von B ö m e r  als vorläufiger Grenzwert angenommene Wert 71; meiat lag 
er zwischen 74 u. 76, nur bei 3 Schmalzen bei 73,9, 73,8 u. 73,6. Dem B ö m e r - 
schen Verf. kommt nach allen Ergebnissen eine größere Empfindlichkeit als dem 
POLENSKEschen Verf. zu, vor dem es auch wegen seiner einfacheren, schnelleren 
und sicheren Ausführungsart den Vorzug verdient, abgesehen davon, daß es sich 
nicht auf willkürlich durch die Art der Unters, gewonnene Zahlenwerte, sondern 
auf analytische Kennzeichen bestimmter Glyceride des Schweineachmalzes und 
Talges gründet. (Ztachr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. 361—78, 1/3. 1914. 
[9/12. 1913.] Bentheim. Chom. Lab. d. Auslandfleischschaustelle.) R ü h l e .

W. Arnold, Über Margarinen und deren Butterfettgehalt. (Vgl. S. 498.) Als 
die Margarinen noch allein mit Fetten, wie Rindstalg und Öle, hergestellt wurden, 
die geringe REiC H E R T-M EiszLsche Zahlen besitzen, war ein Gehalt an Butterfett 
einfach an der Höhe dieser Zahlen zu erkennen. Seitdem jedoch Cocosfett und 
P a lm k ern fe tt verwendet werden, und auch auf Benzoesäure Rücksicht zu nehm en 
ist, liegt der Schwerpunkt der Beurteilung butterfetthaltig sein aollender Margarine 
in dem analytiachen Nachweise, daß eine REiCHERT-MEiSZLache Zahl ganz oder 
teilweise auf Ggw. von Butterfett zurückzuführen ist; es muß somit die Art der 
diese Zahl bedingenden Fettsäuren festgestellt werden. Dazu eignen sich das 
A nreicherungaverfahren  (vgl. Vf., Ztachr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 
14. 147; C. 1907. II. 1099) u. die Best. des M o l . -Gew. der w asserlöslichen  
Fettsäuren; von dem nach ersterem gefundenen Alkoholfette und vom ursprüng
lich en  Fette sind die VZ., REiC H E R T-M EiszLsche und POLENSKEsche Zahl zu be
stimmen. Die Refraktion ist von untergeordneter Bedeutung. V f. gibt Vorschriften 
für die tech n isch e  B eh a n d lu n g  von REiCHERT-M EiSZLschen Destillaten u n d  die 
Ergebnisse der Unters, zahlreicher, verschieden zusammengesetzter Margarinen. 
Für Margarinen ohne Butter- u. Palmfette gelten folgende Durchschnittswerte für:

U rsp rü n g lich es  F e tt A lk o h o lfe tt
V Z ............................................... . . . 193—198 188--198
REICHERT-MEISZLSche Z a h l. . . . .  0,3 -0 ,6 0,6--1,5
POLENSKEsche Z a h l . . . . . . . 0,45-0,6 0,6--0,8.

F e rn e r  fü r M argarin en  m it B u tte r fe tt :

U rsp rü n g lich es  F e tt A lk o h o lfe tt
V Z ............................................................. . . . 194-200 190--207
REiCH ERT-M EiszLsche Z a h l . . . . . 0,7-2,5 1,5--12
POLENSKEsche Z a h l . . . . . . . 0,5-0,6 0,5--1,1
MoL-Gew. der wasaerlösl. Säuren . . 97—107.

Die Ggw. von Palmfetten wird an der über 0,6 liegenden POLENSKEschen 
Zahl und dem über 130 (bis 144) liegenden Mol.-Gew. der wasserlöslichen Fett
säuren erkannt. Für die Frage, ob Cocosfett oder Palmkernfett vorliegt, ist das 
Verhältnis der REiCH ERT-M EiszLschen zur POLENSKEschen Zahl von Bedeutung. 
Wegen aller Einzelheiten der Erörterungen muß auf das Original verwiesen werden. 
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 27. 379—88. 1/3. 1914. [29/11. 1913.] 
München. Kgl. Untera.-Anst.) RÜHLE.
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Chr. Barthel und Klas Sonden, Nachweis von Cocosfett in Butterfett mittels 
der Destillationsmethode von Polenske und der Phytosterinprobe von Börner. An 
Hand eines umfangreichen Beobachtungamateriala wird gezeigt, daß daa PoLENSKE- 
sche Verf. nicht hinreicht, um unter allen Verhältnissen mit Sicherheit entacheiden 
zu können, ob eine Verfälschung der Butter mit Cocosfett vorliegt oder nicht. 
Daa Phytosterinacetatverfahren kann, wenn das PoLENSKEsche Verf. nicht aus- 
reicht, dieses ergänzen; Zuaätze unter 10°/0 lnssen aich allerdings unter allen Um
ständen oft sehr schwer oder nicht mit Sicherheit nachweisen. Betreffs Berechnung 
der zugesetzten Menge Cocosfett vgl. S u n d b e r g , Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. 
Genußmittel 26. 422; C. 1913. II. 2008. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuß
mittel 27. 439—53. 15/3. 1914. [20/12. 1913] Stockholm.) R ü h l e .

C. Stiepel, Die Schaumzahl der Seifen. Es wird ein App. und eine Methode 
beschrieben, mittels welcher die Schaumfähigkeit und somit die Waschkraft von 
Seifen und Seifenpräparaten ermittelt werden kann. Der App. (Abbildung im Ori
ginal) besteht aus einem langhalsigen 2 1-Kolben. Am oberen Ende des Halses 
befindet sich eine 50 ccm fassende Erweiterung; die Flasche wird durch Glas
stopfen mit flacher Decke verschlossen. Der Kolbenhals ist in 50 ccm eingeteilt, 
und zwar mit umgekehrt eingeätzter Graduierung. Die Ermittlung der Schaum
zahl der Seifen findet statt in einer Seifenlag., welche 0,6 g Fettsäurehydrate in 
100 g W. enthält. Die Schaumzahl gibt an, wie viel °/0 der Seifenlsg. nach 30 Sek. 
langem Schütteln u. nachherigem, z. B. 3 Min. langem Absetzenlassen in Schaum 
übergegangen sind. Für den Kalttest wird die Temp. 17—20°, für den Warmteat 
50 — 55° genommen. Die Ausführung der Beat, gestaltet sich folgendermaßen: Man 
gießt die Lsg. ohne Schaumbildung in den Kolben, stellt den Kolben auf den Kopf 
und ließt ab. Nach Schütteln und Stehenlassen wird nochmals abgelesen. Die 
Differenz der beiden Ablesungen gibt die Schaumzahl an. (Seifensieder-Ztg. 41. 
347. 1/4. Privatlab. Berlin.) S c h ö n f e l d .

Gordon J. Saxon, Eine Methode zur Bestimmung des Gesamtfettes ringetrock
neter Faeces und anderer feuchter Massen. Das zu untersuchende Muster wird, 
wenn nötig unter Zusatz von Infusorienerde, gleichmäßig verrieben, ein aliquoter 
Teil (5—6 g) in einen 100-ccm Kolben gebracht, 20 ccm W . und 1—2 ccm konz. 
HCl zugesetzt, mit W. auf 30 ccm aufgefüllt, mit 20 ccm Ä. 5 Min. lang durch- 
geschüttelt, 20 ccm 95°/0ig. A. zugesetzt und wiederum 5 Min. lang geschüttelt. 
Man hebt die äth. Schicht ab, wäscht mehrfach mit A. nach, verdampft den Ä. 
und verfährt weiter in der von FOLIN und W ENTW ORTH (Journ. of Biol. Chem. 7. 
421; C. 1910. II. 766) angegebenen Weise. (Journ. of Biol. Chem. 17. 99—102. 
März. Philadelphia. University of Pennsylvania.) H e n l e .

L. L. Sobel, Lecithin im Bier. Nach einer Besprechung der Literatur u. auf 
Grund eigener Veras, über den Gehalt der Hefe an Lecithin u. dessen Best. teilt 
Vf. seine Unterss. über den Lecithingehalt schweizerischer Biere mit. Zur Best. des 
Lecithins wird entweder genau neutralisiertes Bier mit A. erschöpft, oder man fällt 
die Eiweißstoffe des Bieres, wobei auch das an Eiweiß gebundene Lecithin mit- 
ausfällt. Der Ätherextrakt wird mit konz. HNOa aufgeschlossen, die Eiweißstoffe 
werden mit HN03 so lange behandelt, bis das Filtrat keine Rk. auf P ,06 mehr 
gibt, ln beiden Lsgg. beatimmt man die Ps0 5 nach der Molybdatmethode. Die 
so ausgeführten Bestst. mit 26 verschiedenen Bieren geben bei der Atherextrakt- 
methode im Maximum 2,9262 g Lecithin in 11 Bier, im Minimum 0,1817 g, mit 
einem Mittel von 1,5539 g; bei der Eiweißausfällungsmethode wurden 2,8973 g, 
resp. 0,1795 g mit einem Mittel von 1,5384 g erhalten. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 52.
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173—76. 19/3. 192—95. 26/3.; Allgem. Brauer- und Hopfenzeitung Nürnberg 54. 
1039—40. 20/4. Basel. Chem. Lab. von Dr. E. u. L. S o b e l .) G r im m e .

W. C. de Graaff, Die niederländische urocliemische Untersuchung in den letzten 
50 Jahren. Überblick der holländischen Arbeiten auf dem Gebiete der Harnunter
suchung. (Pharmaceutisch Weekblad 51. 378—400. 3/4. Leiden.) S c h ö n f e l d .

A. Lespinasse, Einige praktische Mitteilungen über den Nachweis des Eiweißes 
und anderer Eiweißsubstanzen im Harn in den Kolonien. Versuche über spezielle 
Reaktionen eines acetolöslichen Eiweißes. Der Nachweis von Eiweiß im Harn kann 
in den Kolonien, wo die Europäer gewohnt sind, täglich Chinin als Medikament 
einzunehmen, nicht durch Eiweißfällungsmittel, sondern nur durch Koagulierung in 
schwach essigsaurer Lsg. (5 Tropfen Eg. pro 50 ccm Harn) unter Zusatz von etwas 
NaCl geführt werden. Die Ggw. von Eiweißspaltungsprodd. wird im Filtrat des 
Eiweißnd. mit Hilfe der Biuretrk. nachgewiesen. Der Eiweißnachweis sollte sofort 
nach der Harnentleerung vorgenommen werden. — In einem Falle fand Vf. ein 
acetolösliches Eiweiß, welches folgende Eigenschaften zeigte. Der in schwach essig
saurem Harn durch Hitze erzeugte Nd. löst sich leicht in Essigsäure; HNOa fällt 
das Eiweiß aus dieser Lsg. nicht wieder aus. HN03 erzeugt in dem Harn einen 
Nd., der im Überschuß der S. in der Kälte u. Hitze 1. ist. HCl gibt in der Kälte 
keine Rk.; in der Hitze erzeugt die S. einen Nd., der im Überschuß der S. mit 
violetter Farbe 1. ist. Der letztere Nd. ist in Essigsäure ebenfalls 1.; das gleiche 
gilt für den durch HNOs erzeugten Nd. M i l l o n s , T a n r e t s  und E s b a c h s  
Reagens geben Ndd., welche in der Hitze und in A. uni. sind, und deren B. durch 
Essigsäure nicht verhindert wird. Ein Zusatz von NaCl zum Harn beeinflußt keine 
dieser Rkk. Das durch Hitze in schwach essigsaurem Harn gefällte Eiweiß wird 
durch 20 Minuten langes Kochen der Fl. in Essigsäure uni. Setzt man jedoch dem 
Harn vor dem Kochen einen Überschuß von Essigsäure zu, so tritt eine Fällung 
nicht auf, gleichgültig, wie lange gekocht wird. Die Biuretrk. tritt deutlich ein. 
Wird der Harn mit Trichloressigsäure angesäuert und zum Sieden erhitzt, so tritt 
eine vollständige Fällung sämtlicher Eiweißstoffe ein, und das Filtrat gibt die 
Biuretrk. nicht mehr. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 21. 150—56. März.) DÜSTERBEHN.

Konstantin Georgevic, Über die Hydrastininbestimmung im Extractum Hydr- 
astis fluidum. Eine Nachprüfung der wichtigsten Bestimmungsmethoden für Hydr- 
astinin ergab die absolute Überlegenheit der Methode des D. A.-B. V. Von einem 
Filtrieren der PAe.-Lsg. sah Vf. ab, da sie sich vollständig klar absetzt u. ohne Ver
dampfungsverlust in nötiger Menge abpipettieren läßt. Im Laufe der Unterss. konnte 
festgestellt werden, daß die Herbstdroge mehr Hydrastinin enthält als die Frühjahrs
droge. Betreffs Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. Allg. Osterr. 
Apoth.-Ver. 52. 95—97. 21/3. Zagreb, Kroatien. Handelsakademie.) G r im m e .

A. Heiduschka, Die „ Thermozahl“ des Terpentinöles. Zur Ergänzung der Aus
führungen von G r i m a l d i  u. P r u s s ia  (Chem.-Ztg. 37. 657; C. 1913. II. 180) über 
die Thermozahl des Terpentinöles teilt der Vf. eine Anzahl Bromerhitzungszahlen 
von verschiedenen Terpentinölen mit, welche einen wesentlichen Unterschied 
zwischen rechts- und linksdrehendem Terpentinöl aufweisen. Auch diese Methode 
ist wahrscheinlich zur Reinheitsprüfung von Terpentinölen anwendbar. (Chem.- 
Ztg. 38 441. 4/4. München.) J ung.

H. W olff und E. Scholze, Über Kolophoniumbestimmung in Firnissen, Ölen 
und Seifen. Berichtigung eines im Original (S. 1610) enthaltenen Druckfehlers. 
(Chem.-Ztg. 38. 430. 2/4. [23/3.] Berlin.) JüNG.
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Arnold Holste, Zur Wertbestimmung von Herzmitteln. Am WiLLiAMschen 
App. wurde an Temporarienherzen festgestellt, welche Quanten der zu untersuchen
den Substanz — Digitonin cryst. MERCK, Digitalin pur. pulv. germ. Merck , Digi
talin pur. amorph. Me rck , Digitalin ver. K il ia n i, Digitalein Merck , Digitalein 
ZYMA, Digitoxin cryst. MERCK, Gitalin K r a f t , Digifolin, Digalen, Digipan, Digipura- 
tum, Digitalysat BÜRGER, Digitalon, Digifus K u llm an n , Infus. folior.Dig. purp. 1:100
— u. eines chemisch charakterisierten Glucosids — g-Strophantin, k-Strophantin, 
Cymarin — einander entsprechen, wenn man als Vergleichsobjekt die Zeit benutzt, 
innerhalb welcher der Ventrikelstillstand erfolgt. Die Unters, des zu prüfenden 
Präparates wie des Vergleichsobjektes wurden zu gleicher Zeit und an demselben 
Proschmateriale ausgeführt. Das Resultat der Unters, erhellt aus einer tabellarischen 
Übersicht (vgl. Original). Die als Saponine charakterisierten Substanzen, bezw. 
Mischungen — Digitonin cryst. Merck , Digitalin pur. pulv. germ. MERCK — be
sitzen keine Wrkg. auf das Froschherz. Auch das Digitalin ver. KlLIANI rief in 
der zum Vergleich herangezogenen Menge innerhalb 1 Std. keinen Stillstand hervor. 
Die Spezialpräparate des Handels waren sämtlich wirksam. (Ztschr. f. exper. Patb. 
u. Ther. 15. 385—408. 16/3. Jena. Pharmakol. Inst. d. Univ.) G uggenheim .

P. van der Wielen, Die Entwicklung und Untersuchung von Arzneimitteln im 
Laufe der letzten fünfzig Jahre. Historischer Überblick. (Pharmaceutisch Week- 
blad 51. 449—66. 3/4.) Schönfeld.

H. Wefers Bettink, Gerichtlich - naturtoissenschaftliche Untersuchung in den 
letzten fünfzig Jahren. Der Vf. bespricht die Bedeutung der naturwissenschaftlichen 
und besonders der pharmazeutischen Forschungen für die gerichtlichen Streitfragen. 
(Pharmaceutisch Weekblad 51. 366—78. 3/4. Utrecht.) Schönfeld .

G. Armani und I. Barboni, Über die Analyse von löslichen Klebstoffen. Zum 
Nachweis von Gummi arabicum dient in der Regel die Feststellung von Oxydasen 
mit Guajacol und HaO,. Braunfärbung zeigt Gummi arabicum an. Die Rk. ver
sagt jedoch bei Gummi, das auf 125° erhitzt war. Des weiteren wird der Nach
weis geführt durch Versetzen der kouz. Lsg. mit der 4-fachen Menge Pb-acetat- 
haltigem A. Gummi fällt als flockiger Nd. aus. Gleicherweise reagiert jedoch 
auch Tischlerleim, so daß auch diese Rk. nicht eindeutig ist. Leim läßt sich jedoch 
durch Gerbsäure fällen. Hat man eine Probe Etikettenleim die einerseits die 
Leimrk., andererseits keine Oxydaserk. gibt, so läßt sich der Gumminachweis mit 
o-Nitrophenylpropionsäure führen. Die durch Abwaschen der Etiketten erhaltene 
Lsg. wird konz. (10—15 ccm) und durch Erwärmen mit HCl hydrolysiert. Nach 
Neutralisation versetzt man mit einigen Tropfen stark alkal. o-Nitrophenylpropion- 
säurelsg. und kocht auf. Bei Anwesenheit von Gummi arabicum erzeugen die bei 
der Hydrolyse entstandenen reduzierenden Zucker eine tiefblaue Färbung. Selbst
verständlich muß vor der Hydrolyse auf reduzierenden Zucker geprüft werden. 
Letztgenannte Rk. versagt bei Anwesenheit von Dextrin und 1. Stärke. — Nach 
zahlreichen Verss., betreffs derer auf das Original verwiesen werden muß, geben 
die Vff folgende Methode zur Unters, der Klebschicht von Etiketten, Brief
marken etc : Eine Anzahl der zu untersuchenden Proben wird mit W. behandelt, 
Lsg. auf 30 ccm konz. 5 ccm mit wenig Jodjodkaliumlsg. versetzen. Rotfärbung 
zeigt Dextrin an. In diesem Falle werden weitere 5 ccm mit Tanninlsg. auf Leim 
geprüft (reichlicher, gelatinöser Nd.). Die Testierenden 20 ccm dampft man auf 
dem Wasserbade zur Trockne, nimmt in 30—50 ccm 12°/0ig. HCl auf, kocht unter 
Rückfluß kurze Zeit und destilliert 20—30 ccm ab. 10 ccm Destillat versetzt man 
in einem Reagensglase mit 1 ccm Benzidinlsg. (1 g Benzidin gel. in 30 ccm einer



1712

Mischung von 2 Vol. Eg. 1 Vol. W.). Zur gelben Lag. gibt man tropfenweise 
BO°/0ig. KOH, bis ein Nd. entsteht, der durch tropfenweise Zugabe von Eg. wieder 
in Lsg. gebracht wird. Entsteht eine ziegelrote Färbung, so ist der Nachweis von 
Gummi erbracht. — Bei Abwesenheit von Dextrin prüft man eine Probe zunächst 
mit FEH LlNG seber Lsg. auf reduzierende Substanzen, tritt keine Reduktion ein, 
hydrolysiert man mit HCl, neutralisiert nach dem Erkalten und führt den Nach
weis von Gummi durch Zusatz von alkal. o-NitrophenylpropionBäurelsg. (Annali 
chim. appl. 1. 133—42. Rom. Chem. Zentrallab. der Zollverwaltung.) G k im m e .

Technische Chemie.

C. E. Millar und Edward Bartow, Entstehung und Zusammensetzung von In
krustationen an einigen Sandfiltern. Verwendet man zur Reinigung des W. Kalk, 
so bilden sich in den Leitungsröhren und ganz besonders im Filtersand Inkrusta
tionen. Es backen nicht nur die Sandkörner zusammen, sondern sie nehmen auch 
au Korngröße zu, was besonders am Boden des Filters zu beobachten ist. Wie 
die Analyse erwies, bestehen diese Inkrustationen aus Calciumcarbonat. Wenn 
das W. auf das Filter kommt, bevor sich Calciumcarbonat gebildet hat, so finden 
die Inkrustationen derselben besonders häufig statt. Man wendet in letzter Zeit 
an Stelle von Luft, die die B. von kohlensaurem Kalk begünstigt, komprimierte 
Ga3e an, die sogar die Fähigkeit besitzen, den kohlensauren Kalk zu lösen. (Univ. 
Illinois Bulletin 9. 04— 100. 23/3. 1912. Sep.) P roskatjer.

K. Reusch, Industrie der Mineralsäuren. Bericht über den Stand im Jahre 1913. 
(Chem.-Ztg. 38. 385-86. 24/3. 415-16. 31/3. 441-42. 4/4. 463-65. 9/4.) J u n g .

P. Fedotiew un d  J. Koltunow, Eine andere Form des Ammoniaksodaverfahrens. 
Vff. u n tersu ch ten  d ie bere its  v on  C o l s o n  v o rg e s ch la g e n e  Bk. zur Darstellung des 
Na.iGOa nach dem Ammoniakverfahren:

NaNOs +  NU, +  C02 - f  H20 =  NaHCO, +  NH<NOs.

Es dürfte scheinen, daß der Ersatz des billigen NaCl durch das teuere NaNO, 
unzweckmäßig ist, doch ergeben sich Gesichtspunkte, welche das Verf. als rentabel 
erscheinen lassen. Bekanntlich geht bei dem üblichen Verf. etwa 40°/o NaCl und 
das gesamte Halogen gänzlich verloren; außerdem ist die Entfernung ungeheurer 
Mengen Mutterlauge, die viel CaCls enthalten, mit großer Schwierigkeit verbunden. 
Geht man aber vom NaNO„ aus, so resultiert nach der Entfernung der flüchtigen 
Anteile durch Erhitzen und nach der Austreibung des Ammoniaks aus NH4N03 
mittels Kalk eine Lauge, die Ca(N03)2 u. etwas NaN03 enthält, und die nach dem 
Einengen direkt als Düngemittel angewendet werden kann. Wenn der Natron
salpeter seines örtlich beschränkten Vork. halber mit NaCl nicht ernstlich kon
kurrieren kann, so kann doch unter gewissen Bedingungen seine Anwendung für 
die Sodadarstellung sehr vorteilhaft sein, und zwar dann, wenn die gesamte 
Salpetersäure für Düngemittel oder für andere technische Zwecke Verwendung 
finden soll.

Die Rk. wurde bei 15° systematisch untersucht; um ferner den Einfluß der 
Temp. festzustellen, wurden noch bei 0 u. 36° besondere Punkte bestimmt. Tabel
larisch werden die Löslichkeiten folgender Salzpaare angegeben: NaN03 in
NHtN 03-Lsgg. bei 0, 15 u. 30°; NHtNOs in Lsgg. von NaNO3 bei 0, 15 u. 30°; 
NaRC03 in NaNOa-Lsgg. bei 15, 0 u. 30°; NaHCOs in NHtHC03-Lsgg. gleich
falls bei diesen drei Tempp., Bowie die Löslichkeiten von N StHCOa in NMiNOi-
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Lsgg. Bei sämtlichen Salzpaaren mit gemeinsamem Ion zeigte sich eine gegen
seitige Löslichkeitserniedrigung. Der Versuch ergab, daß in dem untersuchten 
Temperaturintervall das Salzpaar NaHC03‘ NH2N03 stabil ist; daher sind folgende 
mit drei Salzen gesättigte Lsgg. möglich: 1. in der festen Phase: NaHCOn -f- 
NH4NO„ -f- NH4HC03 und 2. in der festen Phase: NaHC03-f-NH4N03-|-NaN03. 
Die Lsgg. wurden erhalten und untersucht bei 0, 15 und 30°. Die Lsg. 1 ist in
kongruent, die Lsg. 2 kongruent gesättigt. Die erhaltenen Ergebnisse werden 
graphisch in ein Oktaedermodell eingetragen. Hinsichtlich der Vollständigkeit der 
Ausfällung des NaHC03 lassen sich für die technische Charakterisierung dieses 
Prozesses die von P. F e d o t i e w  vorgeschlagenen Koeffizienten (Ztschr. f. physik. 
Ch. 49. 162; C. 1904. II. 861) anwenden.

Bei dem gewöhnlichen Ammoniaksodaverfahren zieht man vor, anstatt fertiges 
NH4HC03 anzuwenden, ammoniakalische Lsgg. zu carbonisieren. Im Anschluß 
hieran bestimmen Vff. auch die Löslichkeit von NaN03 in verschieden konzentrierten 
Ammoniaklsgg. Außerdem wurden noch zwei Löslichkeitsbestst. von NaN03 in 
NH3 bei Ggw. von NH4N03 ausgeführt. Die Vff. gelangen zu der Schlußfolgerung, 
daß bei Benutzung von NaN03 als AuBgangsmaterial, dieselbe Arbeitsweise wie 
beim gewöhnlichen Ammoniaksodaverfahren vorausgesetzt, man bei den an NaNOa 
gesättigten Ammoniaklsgg. fast dieselben Resultate wie bei dem üblichen Ammoniak- 
sodaprozeß erhält. (Ztschr. f. anorg. Ch. 85. 247—60. 10/2. 1914. [Winter 1912/13.] 
St. Petersburg. Polytechn. Inst.) F i s c h e r .

C. Manuelli, Über die Gegenwart von Nitriden im Calciumcyanamid. Der N, 
der im Calciumcyanamid als Calciumnitrid vorhanden ist, wird mit der Luftfeuchtig
keit unter B. von NH3 reagieren. Der Nachweis von Nitriden läßt sich nicht direkt 
führen, da sic keine charakteristischen Rkk. geben, bo  daß man bei ihrem Nach
weis auf die Prodd. ihrer Zers, angewiesen ist. So zers. sich Ca3N2 mit k. W. 
unter B. von NHa, beim Erwärmen in H2 entsteht NH„, Ci, Cr und J reagieren 
sehr energisch, ebenso Schwefeldampf bei 500° und Phosphordampf bei Rotglut. 
Beim Erhitzen im Rohr mit absol. A. bildet sich neben NHa Calciumäthylat. Zum 
Nachweis von Nitriden in Calciumcyanamid eignet sich am besten die Einw. von 
W., jedoch war zunächst zu prüfen, ob das gebildete NH3 nicht unter B. von Gu
anidin reagiert. Der Nachweis von NH3 in Ggw. von organischen Basen gelingt 
am besten durch Destillation mit MgO im Vakuum bei 35—40°. Verss. mit Cal
ciumcyanamid ergaben, daß sowohl beim Durchleiten von Luft, wie auch beim 
Behandeln mit MgO im Vakuum bei 35—40° NH3 entweicht, jedoch entweicht NH3 
auch schon in der Kälte. Wurde der Lsg. Ca-Nitrid zugesetzt, so wurde der be
rechnete Gehalt an NH3 wiedererhalten. Bei älteren Proben von Calciumcyanamid 
kann schon durch Zers. NHS vorhanden sein. Dieser wird sich nachweisen lassen 
durch trockene Destillation bei 100—200° im Vakuum von 20—30 mm. Verss. mit 
Proben verschiedener Provenienz ergaben als Höchstwert einen Gehalt von 0,56% 
CaaN, im Calciumcyanamid. (Annali chim. appl. 1. 110—14. Rom. Lab. chim. della 
Sanitä.) G rim m e .

Willi. W itter, Das Murexverfahren. Das Murexverf. ist ein Verf. zur Auf
bereitung von Erzen, z. B. zur Konzentration von Carbonaten und komplexen Sul
fiden mit krystallinem Kalk und Schwerspat als Gangart. Es beruht darauf, daß 
gewisse Öle, mit erzführenden Trüben innig vermischt, nur den metallführenden 
Teilen derselben anhaften. Die Durchführung dieses Prozesses wird geschildert 
und an einigen Beispielen erläutert. (Österr. Ztschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 62. 
43—45. 26/1. Hamburg.) B l o c h .
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K. Friedrich, Notiz über das Wesen der Kernröstung von Kupfererzen. Nach 
R. Schenck und E. Hempelmann (Metall u. Erz, Neue Folge der „Metallurgie“ 
10. 283; C. 1913. I. 1899) liefern Mischungen von wasserfreiem Kupfersulfat mit 
Kupfersulfiir unter Abgabe von Schwefeldioxyd beim Erhitzen auf ca. 300° eine 
Schmelze. Diese Beobachtung zieht der Vf. zur Erklärung der Kernröstung von 
Kupfererzen heran, insofern als diese Lsg. von Kupfersulfat und Kupfersulfiir als 
Träger des Kupfers ins Innere der Röststücke bei der Anreicherung an Kupfer 
eine wichtige Rolle spielt. Unhaltbar hingegen erscheint die bisher vertretene 
Anschauung, daß es das Schwefelkupfer an und für sich ist, welches das Kupfer 
in fl. Zustand nach innen führt. (Metall u. Erz, Neue Folge der „Metallurgie“ 11.
9—10. 8/1. Metallhüttenmäun. Inst. Techn. Hochschule Breslau.) Bloch.

Franz Knorr, Über amerikanische Knochenfette und ihre Mängel. Der Vf. 
beschäftigte sich mit der Unters, von amerikanischen Knochenfetten, welche größten
teils aus faulenden Knochen, Fettabfällen, Kadavern usw. durch Extraktion ge
wonnen werden. Die Fette sind durch einen durch Fäulnis von Eiweißstoffen 
entstandenen üblen Geruch charakterisiert, der einen hohen Stickstoffgehalt bedingt. 
Die Konstanten, sowie der S- u. N-Gehalt einer großen Anzahl solcher Fette sind 
in einer Tabelle zusammengestellt. (Seifensieder-Ztg. 41. 339—341. 1/4.; 385—88.8/4.)

S c h ö n f e l d .
Hugo Dubowitz, Über die Verwendung von hydrierten Fetten in der Stearin

industrie. Erwiderung an Müller  (vgl. S. 583). (Seifensieder-Ztg. 41. 89. 28/1.)
S c h ö n f e l d .

Hngo Dubowitz, Fett als Nebenprodukt der Lederleimfabrikation. In den Rück
ständen der Lederleimfabrikation, welche als Stickstofidünger verwertet werden, 
fand der Vf. (in einer Durchschnittsprobe) 5,8% unmittelbar extrahierbares Fett u. 
16,92°/0 an Kalk gebundene Fettsäuren. Das Fett enthielt 17,08% Unverseifbares 
u. 25,02% Oxyfettaäuren u. Farbstoffe. Über die Art der Gewinnung dieser Fette sei 
auf das Original verwiesen. Aus frischen Abfällen läßt sich ein Fett gewinnen mit 
viel geringerem Gehalt an Unverseitbarem; ein solches Fett besitzt die gleiche Zus. 
wie Benzinknochenfett. (Seifensieder-Ztg. 41. 341. 1/4. Budapest.) S c h ö n f e l d .

Hans W olff, Über Firnistrübungm. Der Vf. wendet sich gegen die Auf
fassung von R a g g  (S. 433), nach welcher die vom Vf. für gewisse Fälle gegebene 
Erklärung der Trübungen lediglich eine Annahme ist. Die Entstehung von 
Trübungen durch Ausscheidung von Salzen der Oxysäuren in manchen Fällen ist 
eine auf Grund sorgfältiger Unterss. ermittelte Tatsache. (Farbenzeitung 19. 1466. 
4/4. Friedrichstädt. Öflentl. Chem. Lab.) J u n g .

Patente.

Kl. la. Nr. 273266 vom 1/3. 1913. [23/4. 1914].
Tellus Aktien - Gesellschaft für Bergbau und Hütten-Industrie, Frank

furt a/M., Schwimmverfahren zur Aufbereitung sulfidischer Erze mittels Öls und 
nascierender Gase. Die in getrennten Behältern mit Öl und einer Natriumsulfid
oder Sodalsg. vorbehandelten Gase werden in feiner Verteilung an oder nahe au 
der Flüssigkeitsoberfläche mit der verd. S. in Berührung gebracht.

Kl. 8n, Nr. 272686 vom 30/3. 1913. [6/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 271252.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur
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Erzeugung von echten braunen bis grauen Brucken auf der pflanzlichen Faser, dariu 
bestehend, daß man an Stelle des Formaldebyds die Ammoniakverb, des Form
aldehyds, das Hexamethylentetramin, zur Anwendung bringt. Die damit versetzten 
ätzalkal. Lsgg. von Aminonaphtholen werden aufgedruckt und durch warmes Ver
hängen oder Dämpfen entwickelt.

Kl. 12<i. Nr. 273100 vom 3/7. 1909. [18/4. 1914].
Industrial Waste Eliminators Limited, London, Verfahren zur Wieder

gewinnung des Öles aus Emulsionen von Wasser und öl, dadurch gekennzeichnet, 
daß' die Emulsion in der feinen Verteilung, die bei ihrer zweckmäßig in einer 
Zentrifuge erfolgenden Filtration erzielt wird, gegen erhitzte Wände geschleudert 
wird, um eine augenblickliche Verdampfung der mit dem 01 verbundenen Wasser
teilchen zu bewirken.

Kl. 121. Nr. 273256 vom 5/11. 1911. [23/4. 1914].
Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren 

zur Barstellung von Alkaliamid aus Alkalimetallegierung und Ammoniak, dadureh 
gekennzeichnet, daß man Alkalimetallegierung in fein zerteiltem Zustande der 
Einw. des Ammoniaks aussetzt. Die günstigste Temp. für die Herst. von Natrium- 
amid liegt bei 340—360°. Man muß also zweckmäßig ein wesentlich tiefer schm. 
Bleinatrium, also die elektrolytisch am billigsten zugänglichen niedrigprozentigen 
Alkalilegierungen, z. B. 6°/0ig. Bleinatrium, anwenden.

Kl. 12i. Nr. 273269 vom 5/8. 1913. [23/4. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 266516; C. 1913. II. 1784.)

Henkel & Cie., Düsseldorf, Verfahren zur katholischen Barstellung von Wasser
stoffsuperoxyd in einem Sauerstoff oder sauerstoffhaltige Gase enthaltenden Elektro
lyten, dadurch gekennzeichnet, daß man als Kathodenmaterialien Tantal und seine 
Verwandten, Wolfram, Niob und Molybdän, oder Metalle der Platingruppe, z. B. 
Platin u. Palladium, anwendet. An diesen Kathoden erfolgt die Vereinigung von 
Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd dauernd ungeschwächt.

Kl. 12k. Nr. 273308 vom 28/1. 1912. [23/4. 1914],
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Über

führung von Ammoniumbisulfit in Ammoniumsulfat durch Erhitzen, dadurch ge
kennzeichnet, daß man die Umsetzung des Ammoniumbisulfits, das gegebenenfalls 
mit neutralem Ammoniumsulfit vermischt sein kann, in Ggw. von Katalysatoren 
vornimmt. Es genügt in diesem Falle schon eine niedrigere Temp. von z. B. 120° 
und weniger, und auch bei Anwendung höherer Temp. verläuft die Umwandlung 
ohne störende Heftigkeit. Als geeignete Katalysatoren sind in erster Linie Schwefel, 
weiterhin Selen, Tellur oder geeignete Verbb. derselben, wie Ammoniumselenit usw., 
sowie Metallverbb., wie Eisensalze u. dgl. genannt.

Kl. 12k. Nr. 273315 vom 10/12. 1912. [23/4. 1914].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her

stellung von Ammoniumsulfat aus Ammoniumsulfit. Es wurde gefunden, daß die 
Oxydation von Ammoniumsulfit in Lsg. bedeutend erleichtert und beschleunigt wird, 
wenn man die Lag. mit Sauerstoff, bezw. Luft unter dauernder Aufrechterhaltung 
alkal., bezw. ammoniakalischer Rk. und in Ggw. von Körpern behandelt, die physi
kalisch, chemisch oder sonstwie katalytisch sauerstoffübertragend wirken, z. B. 
poröse Substanzen, wie Kohle, Schamotte, Bimsstein, ferner Eisenoxyd, Braun
stein u. dgl., oder auch mit Aktivatoren, wie Platin, Mangan-, Eisen-, Cersalzen
u. dgl., versehene, bezw. getränkte Überträger.
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Kl. 121. Nr. 273270 vom 4/12. 1912. [23/4. 1914].
Adolf Clemm, Mannheim, Verfahren zur Elektrolyse von Alkali- oder Erd

alkalichloriden unter Verwendung eines vertikalen Filterdiaphragmas, daa vom 
Elektrolyten in der Richtung von der Anode zur Kathode durchatrömt wird. Als 
Diaphragma wird ein weder von Chlor u. Salzsäure, noch von Alkali angreifbares 
Pulver als vertikale Wand von Trägern gehalten, welche auf der Kathodenseite 
aus einem gegen Alkali beständigen Material, auf der Anodenseite aus einem gegen 
Chlor und Salzsäure beständigen Material bestehen.

Kl. 12 n. Nr. 273178 vom 28/3. 1913. [21/4. 1914].
Verein Chemischer Fabriken in Mannheim, Mannheim, Verfahren zur 

Trennung des Platins von Iridium und anderen Metallen. Das Verf. gründet aich 
auf die Beobachtung, daß Platin oberhalb der Temp. von 585° im Chlorstrom von 
1 Atm. Druck als feste Phase nicht mehr chloriert wird, wohl aber als Chlorid 
aich stark verflüchtigt, während aich Iridium noch bis zu 800° chlorieren läßt und 
bei Temp. von etwa 600° im Chlorstrom kaum flüchtig ist.

Kl. 12 o. Nr. 273029 vom 7/5. 1910. [17/4. 1914].
(Zua.-Pat. zu Nr. 269193; C. 1914. I. 592.)

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Gea., Radebeul b. Dreaden, Verfahren 
zur Herstellung von Celluloseestern der Fettsäuren. Es hat aich ergeben, daß man mit 
Sulfurylchlorid, auch ohne zu erwärmen, arbeiten kann, wenn man die Celluloae in 
Form von genügend gereinigter und gebleichter Baumwolle und genügend Chlorid 
anwendet. Die Temperaturerhöhung kann nahezu vollständig dadurch vermieden 
werden, daß man aus der Celluloae vorher durch Erhitzen den Wassergehalt entfernt.

Kl. 12 o. Nr. 273073 vom 30/7. 1912. [18/4. 1914].
(Zua.-Pat. zu Nr. 259502; C. 1913. I. 1800.)

August Albert, München, Verfahren zur Darstellung von Derivaten der Cyan- 
hydrine von Aldehyden und Ketonen, dadurch gekennzeichnet, daß man auf die 
Cyanhydrine nach erfolgter Acylierung Selenwasserstoff statt Schwefelwaaaerstoff 
einwirken läßt. — Aus Methylendioxyacetylmandelsäurenitril erhält man mit alko
holischem Ammoniak und Selenwasserstoff bei niederer Temperatur die Verbindung
CH2 < q > C 6H, • CH<^Qg^^ , weiße Nadeln (aus Aceton durch Lg.), zers. sich im
Capillarrohr gegen 125°. — o-Nitrobenzoylmandelsäurenitril liefert unter Abacheidung 
von Selen (infolge Reduktion der Nitrogruppe) ein in langen spitzen Nadeln kry- 
stalliaierendea Prod. (aua A. durch Lg.), daa aich im Capillarrohr gegen 140° zers. 
Daa Einwirkungsprod. des Selenwasserstoffea auf das acetylierte Acetoncyanhydrin 
läßt sich aus W. umkrystallieren, schießt daraus in langen, derben, gelben Nadeln 
an und achm. bei 115° unter Zers.

Kl. 12 o. Nr. 273101 vom 16/1. 1912. [18/4. 1914].
Aktien-Gesellschaft für Anilinfabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur 

Darstellung von Essigsäureanhydrid, durch Einw. von Chlor auf ein Gemisch von 
Acetaten und Chlorverbb. des Schwefels. Die Patentschrift enthält Beispiele für 
die Verarbeitung von Natriumacetat unter Anwendung von Schwefelchlorür u. von 
Schwefelchlorid.

Kl. 12o. Nr. 273220 vom 28/3. 1913. [24/4. 1914],
Ludwig Hess, Berlin-Britz, Verfahren zur Herstellung von Orthovanadinsäure- 

estern und ihrer Lösungen. Ea wurde gefunden, daß sich Vanadinpentoxyd in den
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verschiedensten primären, sekundären und tertiären, ein- und mehrwertigen Alko
holen unter Esterbildung auf löst, und daß sich aus den Lsgg. Ester von der Kon
stitution R3V04 (R =  Radikal) isolieren lassen, welche je nach der Beschaffenheit 
des verwendeten Alkohols flüssig oder fest, gefärbt oder ungefärbt sind. — Vana
dinsäureäthylester, (CjH6)sV04, ist eine schwach gelb gefärbte Fl.; D.16 1,167; Kp,20 
108°. — Vanadinsäureisopropylester ist eine gelbliche Fl., Kp.si 124°. — Amylen- 
hydrat liefert einen Ester (C5Hu)3V04, Kp.10 161°, D.15 0,993.

Kl. 12 o. Nr. 273271 vom 27/5. 1913. [23/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 272036; C. 1914. I. 1385.)

Joseph. Ederer, München, Verfahren zur Gewinnung eines Gemisches von Salzen 
niederer Fettsäuren, darin bestehend, daß man an Stelle von Holz andere Pflanzen
teile, wie herbsttrockene Blätter, Schalen u. dgl., mit verd., alkal. Lsgg., wie Kalilauge, 
Natronlauge, Ammoniakwasser, Sodalsg. oder Calciumhydroxydlsg., bei gewöhnlicher 
Temp. oder zur Beschleunigung der Extraktion bei mäßiger Erwärmung u. unter ge
wöhnlichem Druck, somit unter Vermeidung der Zerstörung des Rohmaterials, mit 
Hilfe einer Diffusionsbatterie bis zur Sättigung der Lsg. mit Salzen niederer Fett
säuren auslaugt und hierauf die Lsg. verdampft. Buchenhlälter und Heu liefern 
etwa 4°/0 des lufttrockenen Materials an niederen Fettsäuren.

Kl. 12 o. Nr. 273317 vom 18/4. 1913. [24/4. 1914].
Knoll & Co., Chemische Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung des Cuprisalzes der Cholsäure. Um das durch Behandlung der Lsgg. von 
Kupferoxydsalzen mit Lsgg. von cholsaurem Natrium entstehende Cnprisalz der 
Cholsäure in reiner und leicht trocknender Form zu erhalten, wird diese Behand
lung in Gegenwart von Äthyl- oder Methylalkohol ausgeführt. Das Cupricholat, 
(CJ4H3906)aCu, ist zwar uni. in W., quillt aber damit auf; es ist uni. in Äther, 
Bzl. und Chlf., wl. in k., leichter 1. in h. A., 1. in 100 Tin. Ricinusöl.

Kl. 12 o. Nr. 273318 vom 14/12. 1912. [24/4. 1914].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Anthrachinon. Es wurde gefunden, daß man Anthrachinon erhält, 
wenn man Anthracen mit der wss. Lsg. von Eisenchlorat oder Alkalichlorat und 
Eisensalzen erhitzt.

Kl. 12o. Nr. 273319 vom 11/2. 1913. [24/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 273318; s. vorst. Ref.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Anthrachinon. Es lassen sich statt Eisenchlorat auch die Chlorate 
anderer Metalle verwenden, nämlich derjenigen, die gleich dem Eisen zwei- und 
dreiwertig auftreten können, also z. B. die Chlorate von Nickel, Kobalt, Mangan, 
Chrom. An Stelle von Alkalichlorat kann man auch Erdalkalichlorate zusammen 
mit Eisen-, Nickel-, Kobalt-, Mangan- und Chromsalzen verwenden. Auch rohe, 
calciumchloridhaltige Calciumehloratlsg. ist geeignet.

Kl. 12 o. Nr. 273320 vom 18/4. 1913. [24/4. 1914].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Derivaten der Bromdialkylacetamide, darin bestehend, daß man auf 
Bromdialkylacetamide zwecks Darst. von N-Methylolverbb. Formaldehyd in Ggw. 
eines Kondensationsmittels, wie z. B. Barythydrat, Kaliumcarbonat, Cyankalium, 
einwirken läßt. Die neuen Körper sind geruchlos, schmecken weniger intensiv als 
die Bromdialkylacetamide und besitzen stark hypnotische und sedative Eigen-

XVni. 1. 117
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schäften. Gegen Alkalien sind sie in der Kälte beständig. Bromdiäthylacctamid 
liefert die Methylolverb. ^  ^>CBr-CO-NH-CH>(OH); F. 96°; in organischen Sol- 
venzien 11., weniger leicht in W.

Kl. 12P. Nr. 273443 vom 11/3. 1913. [24/4. 1914],
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Triazolen der aromatischen Reihe (Pseudoazimidcn), darin bestehend, 
daß man o-Aminoazofarbstoffe der Benzol-, Naphthalin- oder Anthracenreihe mit 
katalytisch wirkenden Metallen bei Ggw. von hochsd. organischen Lösungsmitteln 
erhitzt. — 2,1-Naphtho-N-phenyltriazol entsteht beim Erhitzen des Azofarbstoffs aus 
Diazobenzol und /?-Naphthylamin in Nitrobenzol mit Kupferpulver, 2,1-Naphiho- 
N-2'-anthrachinonyltriazol beim Erhitzen des Azofarbstoffs aus 2-Diazoanthrachinon 
und /j-Naphthyknnin in Nitrobenzol mit Eisenpulver, 2,1-Naphtho-N-T-anthra- 
chinonyltriazol beim Erhitzen des Azofarbstoffs aus 1-Diazoanthrachinon u. /9-Naph- 
thylamiu in Nitrobenzol und Eisenpulver.

Kl. 12q. Nr. 273221 vom 18/5. 1913. [21/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 268174; C. 1914. I. 203.)

Isak Abelin, Emil Bürgi und Mendel Pereistein, Bern, Schweiz, Verfahren 
zur Darstellung von schwefelhaltigen Derivaten des p-Aminophenylesters der Salicyl- 
säure, darin bestehend, daß mau auf den p-Aminophenylester der Salicylsäure die 
Alkali- oder Ammoniumsalze der ö-Methyl-, bezw. der Äthyl- oder Propylsulfosäure 
bei Ggw. von Methyl- oder Äthylalkohol, gegebenenfalls unter Zusatz eines Kon
densationsmittels, wie Natriumacetat, einwirken läßt. Na-Salz der co-Methylsulfo- 
säure des Sdlicylsäure-p-aminophenylesters, aus Salicylsäure-p-aminophenylester und 
Formaldehyduatriumbisulfit in verd. A. beim Erhitzen unter Zusatz von Natrium
acetat, weiße, glänzende Nadeln. Mit Acetaldebydnatriumbisulfit erhält man das 
Na-Salz der co-Äthylsulfosäure, mit Propylaldehydnatriumbisulfit das Na-Salz der 
co-Propylsulfosäure des Salicylsäure-p-aminophenylesters. Die freien SS. werden 
aus den Lsgg. der Salze durch Mineralsäuren als weiße, krystallinische Ndd. ge
fällt, die in W. wl. sind.

Kl. 12q. Nr. 273323 vom 23/1. 1913. [23/4. 1914],
E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Alkyl- und Aralkylamino- 

methyldlkyläthern der allgemeinen Formel Alkyl- O- CH.,-N-RiR. (Rt =  Alkyl oder 
Aralkyl, Rs =  Wasserstoff oder Alkyl), darin bestehend, daß man 1 Mol. eines 
Halogenmethylalkyläthers (Halogen-CHs-0-Alkyl) auf 2 Mol. eines primären oder 
sekundären Amins der aliphatischen oder fettaromatischen Reihe, zweckmäßig in 
Ggw. eines indifferenten organischen Lösungsmittels, einwirken läßt. N-Methoxy- 
methylallylamin, aus Allylamin in Bzl. bei Zutropfen von Chlormethyläther in Bzl. 
unter Kühlung, farbloses Öl, Kp.7i6 113°, von unangenehmem Geruch, 11. in verd. 
HCl. N-Methoxymethyldiäthylamin, aus Diäthylamin in Ä. und Chlormethyläther 
in A. unter Kühlung. Farblose Fll., Kp.e8 53°, von stechendem, zu Tränen reizendem 
Geruch, 1. in W. u. HCl. N-Metlioxymethylhomopiperonylamin, aus Homopiperonyl- 
amin in Bzl. und Chlormethyläther in Bzl., farbloses, zähes Öl. N-Äthoxymethyl- 
homopiperonylamin, aus Homopiperonylamin in Bzl. u. Chlormethyläthyläther, farb
loses, zähes Öl. N-Methyhnethoxymethylhomopiperonylamin, aus N-Methylhomo- 
piperonylamin in Bzl. u. Chlormethyläther, farbloses Öl, nicht unzers. destillierbar. 
N-Methoxymethyläthylhomopiperonylamin, aus N-Äthylhomopiperonylamin, farbloses 
Öl, Kp.4 125—126°, in Bzl. und Chlormethyläther, farbloses, zähes Öl. N-Methoxy- 
methyl-ci-methylhomopiperonylamin, aus «-Metbylhomopiperonylamin u. Cblormethyl- 
äther, farbloses, zähes ÖJ.
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Kl. 16. Nr. 273111 vom 30/4. 1911. [22/4. 1914],
Victor Zelasko, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung eines haltbaren, 

neutralen, stickstoffreichen Düngemittels, dadurch gekennzeichnet, daß die Endgase 
von Schwefelsäurefabriken zur Bindung de3 hochprozentigen Stickstoffs im Gegen
stromprinzip über geschmolzenes Calciumcarbid im Drehofen, in der Muffel oder in 
elektrischen Wärmestrahlungsöfen o. dgl. geleitet werden.

Kl. 18». Nr. 273277 vom 16/1. 1913. [23/4. 1914].
Wilhelm Buddeus, Charlottenburg, Verfahren zum Küsten und Sintern von 

Erzen und Hüttenerzeugnissen, z. B. Eisen- und Manganerzen, Kiesabbränden, Gicht
staub, Blende usw., durch Verblasen unter gesonderter Lagerung des Brennstoffs. 
Der Brennstoff wird in dem Rost- oder Sintergut in säulenförmigen, senkrechten, 
parallel zum Luftstrom gerichteten Schichten angeordnet.

Kl. 21b. Nr. 273143 vom 11/S. 1911. [24/4. 1914].
(Die Priorität der amerikanischen Anmeldung vom 10/10. ist anerkannt.) 
W illiam  Morrison, Des Moines, Iowa, V. St. A., Elektrischer Sammler mit 

alkalischem Elektrolyt, dessen negative (oxydierbare) Elektrode eine Zinkchromverb. 
als aktive M. enthält, und dessen positive Elektrode (der Depolarisator) aus Silber 
und Quecksilber besteht. Als zu formierendes Material für die depolarisierende 
Elektrode wird ein Gemisch von Silberoxyd und Quecksilberoxyd benutzt.

Kl. 21h. Nr. 273260 vom 24/1. 1913. [23/4. 1914].
Victor Stobie, Sheffield, Engl., Für metallurgische und chemische Zweckc be

stimmter elektrischer Lichtbogenofen zum Betriebe mittels Mehrphasenstroms, insbe
sondere in Sternschaltung verketteten Dreiphasenstroms, bei welchem auch an den 
vom Nullpunkt des Systemes ausgehenden Nulleiter, der bei gleichmäßiger Be
lastung der Phasen keinen Strom führt, eine Elektrode angeschlossen ist. Diese 
Elektrode ist ebenso wie die anderen oberhalb des Metallbades angeordnet.

Kl. 22a. Nr. 273280 vom 8/1. 1913. [23/4. 1914].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh.,

Verfahren zur Darstellung von Entwicklerfarbsto ffen. Wenn man m-Nitrobenzoyl- 
p-phenylendiaminsulfosäure diazotiert, mit dem aus dev Dehydrothiotoluidinsulfosäure 
nach üblicher Methode erhältlichen Pyrazolon kuppelt u. die Nitrogruppe reduziert, 
so erhält man einen gelben Farbstoff, der sich durch vorzügliche Affinität zur 
Baumwollfaser auszeichnet, u. dessen Färbung nach Diazotierung u. Entwicklung 
mit (j-Naphthol ein rotstichiges Gelb liefert. Statt der Nitrobenzoyl-p-phenylen- 
diaminsulfosäure können beliebige andere Nitroarylacidylderivate aromatischer Di- 
aminsulfosäuren, statt des Pyrazolons aus der Dehydrothiotoluidinsulfosäure Pyra- 
zolonderivate anderer aromatischer Thiazolderivate verwendet werden.

Kl. 22b. Nr. 273341 vom 20/4. 1913. [24/4. 1914],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh.,

Verfahrm zur Darstellung von Chinizarin-ß-carbonsäure, darin bestehend, daß man 
ß-Methylchinizarin in schwefelsaurer Lsg. mit Nitrosylschwefelsäure erhitzt. Chini- 
zarin-2-carbonsäure, Nadeln aus Nitrobenzol, F. 244—246°, liefert beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt Chinizarin. Die Lsg. in Soda ist violett, in Natronlauge 
blauviolett, in H,S04 blausticbigrot, auf Zusatz von Borsäure tritt starke rötliche 
Fluorescenz auf, wl. in organischen Fll., liefert, auf Tonerde gefällt, rotviolette 
Lacke, färbt Wolle aus saurem Bade orange, chromierte Wolle braunviolett.
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Kl. 22f. Nr. 273342 vom 23/10. .1912. [24/4. 1914].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning. Höchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung gelber Pigmentfarben. Es wurde gefunden, daß die Salze oder freien 
Farbsäuren aus Sulfazon und den Diazoverbb. aromatischer Nitramine oder ihrer 
Substitutionsprodukte mit den in der Farblackherstellung üblichen Stoßen, wie 
Blanc fixe, Schwerspat, Tonerde, Kaolin usw., gemischt, wertvolle Pigmente dar
stellen. Durch ihre klare Nuance, Ölunlöslichkeit, Wasser- und Lichtechtheit sind 
sie von großem technischen Wert. Man kann zweckmäßig die Herstellung der 
Mischung von Farbstoff und Substrat mit der Farbstofldarstellung verbinden.

Kl. 22g. Sr. 272605 vom 7/11. 1912. [4/4. 1914].
Gebr. Avenarius und Josef Wolff, Gau-Algesheim a/Rh., Verfahren zur Her

stellung wasserbeständiger Lösungen von Quecksilbersalzen in pflanzlichen oder tieri
schen Ölen, Fetten, Wachsen und dergl. Es wurde die Beobachtung gemacht, daß 
sich mit Hilfe von komplexen Quecksilbersalzen, welche ein aromatisches Radikal 
chemisch gebunden enthalten, wie z. B. von Ndphthylquecksüberacetat, Naphthyl- 
quecksilberchlorid, o- und p-Oxyphenylguecksüberchlorid, Oxyphenylendiquecksilber- 
diacetat usw. außerordentlich wasserbeständige Lsgg. in pflanzlichen oder tierischen 
Ölen, Fetten, Wachsen usw. herstellen lassen, wenn man diese Quecksilbersalze 
zunächst in geeigneten organischen Lösungsmitteln löst und die so erhaltene Lsg. 
dann mit dem betreffenden Öl mischt, bezw. sie darin auf löst. Als geeignete 
Lösungsmittel haben sich erwiesen: Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyridin, 
Chinolin, Anilin, Naphthylamin, ^-Naphthol, Triacetin oder entsprechende Mischun
gen von solchen.

Kl. 22s. Nr. 273235 vom 20/4. 1913. [22/4. 1914].
Fritz Mirow, Hamburg, Verfahren zur Verbesserung der bindenden Eigen

schaften der löslichen Stärke, dadurch gekennzeichnet, daß man auf die möglichst 
vollständig aufgeschlossene lösliehe Stärke wss. Chlor- oder Bromsäure längere 
Zeit bei gewöhnlicher Temp. oder kürzere Zeit bei erhöhter Temp. einwirken läßt.

Kl. 22 h. Nr. 273346 vom 17/8. 1913. [24/4. 1914],
Joseph von Jasinski, Warschau, Verfahren zur Herstellung eines im Alkohol 

unlöslichen, bezw. schwerlöslichen Siegel- und Flaschenlackes, dadurch gekennzeichnet, 
daß als Ausgangsstoff neben den üblichen Farben und Füllmitteln die Harze be
nutzt werden, die bei der Extrahierung des rohen Kautschuks, bezw. der rohen 
Guttapercha mit solchen Lösungsmitteln, welche den reinen Kautschuk, bezw. die 
reine Guttapercha nicht lösen, als Extrakte gewonnen werden.

Kl. 39 D. Nr. 273192 vom 3/6. 1913. [22/4. 1914].
(Die Priorität der amerikanischen Anmeldung vom 14/6. 1912 ist beansprucht.) 

Joh. Jak. Buser, Zürich, Verfahren zur Herstellung harzähnlicher Produkte, 
darin bestehend, daß man die durch Einw. von Schwefelchlorid auf fette Öle er
hältlichen Prodd. (Faktis) in Phenol löst u. die Lsg. mit Formaldehyd oder seinen 
Polymeren, bezw. mit Formaldehyd entwickelnden Substanzen mit oder ohne An
wendung von Hitze und Druck behandelt.

K l. 53 c. Nr. 273068 vom 20/4. 1913. [18/4. 1914],
Gesellschaft für Sterilisation m. b. H., Berlin, Verfahren zum Reinigen von 

Eigelb. Das Eigelb wird unter gelindem Druck bei niedriger, jedoch nicht unter 
10° liegender Temp. zentrifugiert.

Schluß der Redaktion: den 20. April 1914.


