Chemisehes Zentralblatt.

1914 Band 1. Nr. 20. 20. Mai.
Apparate.
C. Budde, Uber einen Exlraktionsapparat, besonders fur Losungen von hohem

spezifischen Gewicht. Der nachstehend abgebildete App. (Fig. 39) eignet Bich be-
sonders fur solche Falle (Wachse, Fette etc.), in deneu die Lsgg. ein geringeres
apezifisches Gewicht haben, ais die Losungsinittel selbst. Die Dampfe des Losungs-
mittels gelangen aus dein Estraktor E durch das Loch H in den Kiihler C, wer-
den kondensiert, und das kondensierte Losungsmittel flieBt durch S zuriick nach
dem Extraktor E u. driickt die Wachs- oder Fettlsg. uber den Rand des Extraktors
in die Flasche F, zugleich mit W., welches im gebrauchlichen Soihletapp. leicht
oben bleibt. Die Lange der Robre S richtet sich bei Vorhandensein von mehr ais
einem Losungsmittel (z. B. bei der Estraktion wss. Lsgg. oder Emulsionen mit A. etc.)
nach dem Unterschiede des spez. Gewichts derselben. — Der App. wird von Brady
und Martin, Northumberland Road, Newcastle-on-Tyne, hergestellt. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 83. 184—85. 28/2. [21/1.] Newcastle,) Bloch.

Fig. 39. Fig. 40. Fig. 41.

U. Kreusler, Ein GasentwicJcler fur Dauergebrauch. Der Saurebehalter des
Gasentwiclclers (Fig. 40) besteht aus der Flasche F und dem AusfluBrohr A, die un-
beweglich miteinander verbunden sind. Au dem unteren Ende von A fiigt sich
durch Schliffverb. s ein Rohr c¢. Der DurchfluB der Saure reguliert sich mittels
des Glasyentila v, welches zu einem ais Handhabe dienenden Glasstab yerlangert
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iat. Bei der H,S-Entw. befindet sich daB Schwefeleisen im GlasgefiiB B, an deasen
unteres Ende sich ein Kolben K anachlieBt, mit einem aeitlichen Rohrzweig, der
mittels Sehlauch die entatandene Eisensalzlsg. zur Ablaufvorricbtung hinleitet. Der
Kolben fangt den entstebenden Seblamm auf. Abflufi- u. zugleich Druckregulator
iat gestaltet wie ein LIEBiGacher Kiihlor. Daa Innenrohr, verachiebbar in einor
Kautachukmuffe, stellt einen iu seiner Hohenlage nacb Belieben zu andernden
tTherlauf vor. Die EisensalzIBg. Bteigt in B so lange, bia die Fliiaaigkeitssiiule dem
Gaadruck daa Glcichgewicht halt. Der Gaadruck bleibt dauernd aufrecht erhalten,
wenn man daa Innenrohr so weit herabzieht, daB seine Miindung in die Hohe deB
FlusaigkeitsspiegelB gelangt. Von nun an tropft in dem MaBe, wie der Entwickler
S. empfangt, die Salzlsg. gleichmaBig ab. Der App. wird von der Firma C. Ger-
HARDT in Bonn geliefert. (Ztschr. f. anal. Cb. 53. 234—41. 3/3. Bonn-Poppelsdorf.)
Jung.
Mas Speter, Zur Vorgeschichte des GegenstromprinzipTciihlapparates. Historiach-
kritische Abhandlung uber die erate Anwendung des Prinzipa dea sogenannten
Liebigschen Kiihlers (vgl. auch Chem.-Ztg. 32. 3. 654; C. 1908. I. 582). Der V.
empfieblt, da entgegen Schetenz weder der DARiOTache, noch der IRViNGache
Kuhlapp. mit dem Gegenstromprinzip etwas gemein hat, den ,LiEBiG“schen Kiibler
nacb seinem eigentlichen Erfinder lediglieh ais Weigelsclien Kiililer zu bezeichnen.
(Chem. Apparatur 1. 65—70. 10/3.; 86—88. 25/3. Berlin-Friedenau.) Bloch.

R. Fresenius und L. Griinh.nt, Apparat zur angenaherten Bestimmung des
freien Kohlendioxyds in Mineralwassern. Daa Schilttelrohr (Fig. 41) zur Best. freier
COs in Mineralwassern durch Schiitteln besteht aus einem Rohr, das unten ge-
seblossen und oben zu einem Hals verengt iat. Am unteren Ende dea HalaeB iat
eine Marke angebracht, bis zu der daa Rohr genau 125 ccm faBt. In den Boden
des Rohres iat ein enges Glasrohr ab eingeschmolzen, das bei ¢ bajonettartig zur
Seite gefiihrt und an daa bei ¢ ein Thermometer cd angeeehmolzen iat. Die untere
Offnuug b ist zu einer Spitze auagezogen, die obere a liegt so, daB das auBere
Rohr bia zu ihr genau 100 ecm faBt. Das auBere Rohr tragt von a ab nach unten
eine Einteilung in 100 ccm. Man fiillt das Rohr mit dem Mineralwasser bis etwas
uber a, laBt den UberschuB durch ab abflieBen, verschlieBt den Hals mit einem
Kautschukstopfen genau bia zur Marke, schiittelt mit nach oben gerichteter Spitze
b, die man mit dem Finger verschlieBt, kraftig durch, laBt das dem t)berdruck
entsprechende W. durch ab herauaschleudern und wiederholt das Verf., bis nach
dem Schiitteln kein W. mehr aus b austritt. Man richtet den App. wieder auf u.
lieat die ecm auageschuttelten Gasea und die Temp. ab. Die sich aus den Ab-
leaungen ergebenden COs-Mengen aind in einer Tabelle zusammengestellt. Der
App. wird von der Firma J. und H. Lieberg, Cassel, in den Handel gebracht.
(ztschr. f. anal. Ch. 53. 265—74. 3/3.) Jung.

Rene Pigne, Das Mellimustimeter. Bei Beinen Arbeiten iiber Honigwasser,
gewonnen durch Vergarenlassen von Honiglsgg., hat Vf. beim Spindeln der zum
Vergaren bestimmten Honiglsgg. mit den gebrauchlichen Spindeln, wie dem Gluco-
meter von Guyot und anderen Densimetern, unter sich verachiedene Werte fiir
die D. und den Zuckergehalt der Honiglsgg. erhalten. Er fiihrt diea auf die ver-
wendeten Spindeln zuruck, die zum Untersuchen yon Rohrzuckerlsgg. bestimmt
waren, wahrend im vorliegenden Falle die Lagg. nur wenig Rohrzucker neben viel
Invertzucker enthielten. Aus dem Grunde hat Vf. eine von ihm Mellimustimeter
genannte Spindel kon3truiert auf Grund von an JSoniglsgg. u. daraua hergestellten
Honigwassern bekannten Gehaltea angeatellten Verss., die an ihrem aufateigenden,
flach auagebildeten Rohre 3 Skalen tragt, deren eine die D. der Honiglag. angibt,
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die andere den Gehalt aa Honig in kg im hl Honiglsg. u. die dritte den Alkohol-
gehnlt des Honigwaasers, das aus einer Honiglag. bestimmter D. und beatimmten
Gehaltes an Houig entateht (vgl. Vf. S. 326). (Buli. de I’Asaoc. dea Chim. de Sucr.
et Diat. 31. 652—55. Marz. Arraa.) RttHLE.

K. Moha, Zur Methodik der Kleberbestimmung. Ein neuer Kleberauswasch-
apparat. GleichmaBigkeit u. Stetigkeit beim Auswaschen des Klebera wird durch
den neuen Kleberauswaschapparat erreicht. Er besteht aus einem rechteckigen
Kaaten, desaen Boden zu einer rundgeriffelten Wolbung auagearbeitet ist. An den
Boden schlieBen aich zu jeder Seite herauBnehmbare Siebe an. Auf dem Boden
wird eine Gummiwalze hin- und herbewegt, die an einem um eine herauaziehbare
Achse drehbaren Hebel befeatigt ist, deasen uber derWalze befindliehe Teil brett-
féormig auagebildet ist, um eine atarke Wellenbewegung des im Kaaten befindlichen
W. herbeizufiihren. Das W. wird in den App. durch feingelochte Spritzrohren
eingeleitet, die ao angeordnet sind, daB aie die beiden Gazesiebe stSindig mit be’,
apiilen. Daa die suBpendierte Starke enthaltende W. tritt durch die Siebe bindurch
und wird in ein Sammelbecken mit AbfluBrohr geleitet. (Zeitachrift f. d. gesamte
Getreidewesen 6. 53—57. Marz. Verauehsanat. f. Getreideyerarbeitung. Sep.) Jung.

Allgemcine und physlkalische Chemie.

F, H. Loring, Atomgewichte. Betrachtet man die JElemente ais Gemische von
Komponenten mit ganzzahligen At.-Geww., so lassen sich die Dezimalbruebe ibrer
tatsaehlichen At.-Geww. dadurch erhalten, daB man eine IIYDBEEGache Serie (vgl.
Chem. Newa 99. 148; C. 1909. |. 1447) in folgender Weiae bildet:

Kupfer: Silber: Gold:
63 X 7= 441 107 X 7= 749 196 X 7= 1372
67(=63+ 4)X 1 = 67 111(= 107+ 4)X2= 222 200 (= 196-f 4) X 3= 600
8) 50S 9)971 10) 1972
63,5 107,88 197,2
(Chem. News 109. 143. 20/3.) Bogge.

P. H. Loring, Magnetische Suszeptibilitaten der JElemente. Vf. erortert die
magnetiaehen Grundgleichungen (Beziehungen zwischen der magnetiaierenden Kraft,
der Magnetiaierung, der Suazeptibilitat, der Induktion und der Permeabilitat) und
gibt dann tabellariach eine Zuaammenstellung der Werte fur die Suszeptibilitaten
der para- u. diamagnetischen JElemente. Im AnsehluB an eine friihere Arbeit (vgl.
Chem. News 99. 241; C. 1909. Il. 86) wird ein Schema angegeben, das die mag-
netischen Eigenschaften der Elemente in periodische Beziehungen zueinander bringt.
Besonders eingehend diakutiert werden die Suszeptibilitaten der seltenen Erden.
(Chem. News 109. 121—23. 13/3.133—34. 20/3.) Bdgge.

Arnaldo Piutti, Uber eine JDarstellungsiceise der chemischen Elemente mit JEEilfe
von Punkten im gewohnlichenJRaume. (Journ.de Chim. physigue 12. 58—65. — C.

1913. 11. 330.) Meyer.
E. Briner, Uber den atomistischen Charakter der chemischen JDynamiJc gas-

farmiger Systeme. Ausfuhrliche Wiedergabe der hier sebon fruher (C. r. d. I’Aead.

des seiences 155. 1149; 157. 281; C. 1913. L 375; I1l. 1354) referierten Abhand-
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lungen. (Journ. de Chim. physigue 12. 109—132. 31/3. 1914. [September 1913.]
Genf. Lab. fur techn. u. theoret. Chemie.) Meyer.

V. Goldschmidt, Uber Erosion und Losung. Die Betrachtungen des Vfs.
zeigen die weitgehende Analogie zwischen Erosion und Losung. Aus der Ahnlich-
keit diir entstehenden Gebilde kann auf die Analogie beider Prozesse geschlossen
werden. Man kann die Mechanik der Erosion mit Hilfe der Mechanik des LosuDgs-
prozessea ansbauen. (Buli. Acad. St. Pétersbourg 1914. 339—56. 15/3. 1914. [Dez.
1913] Heidelberg.) Fischer.

P. Walden, Uber die Molekulargro/3e und elektrische Leitfahigkeit einiger ge-
schmolzenen Salze. Der Vf. teilt seine Unferaa. uber die elektrische Leitfahigke.it
und die aus den Capillaritatskonstanten abgeleiteten Molekiilargeurichte einiger
organischen Ammoniumsalze im geschmolzenen Zustand mit. Gewahlt wurden
wasserfreie Salze, welche bei relatiy niedrigen Tempp. etwa bis 100° sehmelzen.
Diese niedrigen Sehmelztempp. engten die Moglichkeit einer Wiirmespaltung sowonhl
des SolvenseB, ais auch des gel. Salzes in der Salzschmelze ein; sie erofFneten daher
dio Reproduzierbarkeit der bisher nur bei hohen Tempp. in den Sehmelzen der
wasserfreien Mineralsalze gemachten Beobachtungen bei niedrigen Tempp.; sie
boten die Moglichkeit dar, mit Hilfe der fur gewohnliche Tempp. gebrauchlichen
Methoden und App. alle Messungen durchzufuhren. Die Verbaltnisse in diesen
niedrig schm. Salzen nitherten Bich daher den Versuchsbedingungen, wie sie fiir
die gewohnlichen wss. und nichtwss. Losungsmittel eingehend erforscht worden
sind und durch die osmotische Theorie van’t Hoffs und die elektrolytische Dis-
soziationstheorie von Arrnhenius beherrscht werden.

Nachstehende Verbb. wurden auf ihre Sehmelztempp. untersucht: Monoathyl-
ammoniumhydrochlorid, NHa-(C»H5-HCI, F. 107—108°; Monoathylammoniumnitrat,
NH,-(CHOHNO03 F. 13—14°; Diathylaminnitrgt, NH-(CsH52-HNO03, F. 98° Tri-
athylaminnitrat, N(C,H53HNOs, F. 99—100°, Tetraathylammoniumnitrat, NCCjHj*NOj,
F. hoher ais 200°; Monomethylaminnitrat, NH,'(CHs)-HNO3 F. 70°; Bimethyl-
ammoniumnitrat, NH ¢ (CH92+HNOa, F. 72—75° Tetramethylammoniumnitrat,
N(CH3jNOs, F. hoher ais 200°; Monomethylanilinhydrobromid, C6HsNH(CH3*HBr,
F. 96°; Dimethylanilinhydrobromid, CEH8N(CH3aHBr, F. 83—84°; Tetrapropyl-
ammoniumnitrat, N(C8H7?4ANOs, F.hoher ais 200°; Diamylaminnitrat,HN<(C6Hn)2HNOS.
F. hoher ais 200°; Tetraathylammoniumjodid, N(CZH64J, F. hoher ais 200°; Triiso-
amylaminhydrorhodanid, F. 62—63°;, Tetraisoamylammoniumjodid, F. 83°. Wegen
der hohen Sehmelztempp., die zugleich von einer Zers. begleitet sind, schieden aBO
die meisten tetraalkylierten Ammoniumsalze aus. Es verbleiben daher die mono-,
di- und trialkylierten [sowie N(CZH®64J], von welchen je einige Beispiele untersucht
wurden, um den EinfluB der Natur u. Zahl der Gruppen (Methyl-, Athyl-, Phenyl-)
zu verfolgen. Die Unters. betraf 1. die D.D. gar geschmolzener Salze, 2. die Capil-
laritatskonstanten, hieraus ergaben sich 3. die Assoziationsgrade, bezw. Molekular-
groBen der einzelnen Salze im geschmolzenen Zustande, 4. die elektrische Leit-
fahigkeit der geschmolzenen Salze fiir yerschiedene Tempp.

Die Versuchsanordnung fiir die Ermittlung der Capillaritatskonstanten war die
fruher mitgeteilte (vgl. W arden und Swinne, Ztschr. f. physik. Ch. 79. 700;
C. 1912. H. 791). Die Messungen gelten fiir die Grenzschicht: trockene Luft-Salz-
schmelze. Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit wurden in der gewohnten
Weise ausgefiihrt, und zwar in einem GlasgefaB mit eingeseblifienem Stopfen und
matt platinierten Elektroden. In der folgenden Zusammenstellung bedeuten: T
Temp., D.4&<die Dichten, 7] absol. Werte der inneren Reibung bei i°, a2 spezifische
Kohasion, M Mol.-Gew., y Oberflachenspannung, E,, molare Oberflachenenergie,



1801

x Assoziationsfaktor der Molekeln nach RAMSAY und Shietds, k spezifische elek-
triucbe Leitfahigkeit des geaehmolzenen Salzes. — Monoathylaminnitrat, X5 im
[C.S"HNO" D.% 1,2104; D.74 1,1839; D.*°4 1,667; ij<= 0,104; 71 =0,0546.
Capillaritatskonstanten: T = 20° a2= 0,07738; y — 46,09; EO= 91924, T —
452° a2 = 0,07657; y = 4504; E, — 90593; k = 053; x = 80. Diesea
Salz iat fur das Temperaturintervall 17—60° hinsichtlich der Assoziatioit seiner
Salzmolekeln gleich den anorganisehen Alkalinitraten bei ca. 300—450°. — Di-
methylammoniumnitrat, HN(GH3iHNO03; D. X4 1,1589; D.®4 1,1537; /1D =
0,0340. Capillaritatakonstanten: T = 97,6°; a2 = 0,08652; y = 49,03; EO=
10104; x = 58 (T — 70—98°); x = 6,3 (T — 70—118°). — Diathylammonium-
nitrat, D.KB\ 1,056; D.11624 1,045; t/1° = 0,040. Capillaritats-
koustanten: T = 109° a2= 0,07466; y = 38,56; E,, = 987,2; x — 6,0 (T =
109—110°), x = 4,4 (T = 100—115°). — Tetraisoamylammoniumjodid, N{CiHn)
p®4 1,0914; D.124 1,0748. Capillaritatskonstanten: T = 99,5° a‘ = 0,04942;
y = 26,40; E,, = 14104; x — 2,1 (T = 99,5—119°). — Triisoamylaminhydro-
rhodanid, N(CJfn)s-HCNS-, D.940,8818; D."°40,8704; D.1340,8506. Capillaritats-
konstanten: T = 80° a2= 0,06735; y = 29,34, EO= 13784; x = 2,02 (2’=
80—122°).— Phenyldimethylammoniumbromid, GazoN{CI11*- HBr\ D.°°41,333; D.U}4
1,306; 7]10 = 0,506. Capillaritatskonstanten: T = 97°; a- = 0,07478; / = 48,63;
EO= 1388; x = 1,26. — Methylammoniumnitrat, NHACUM-HNO”™ D.10741,2607;
r/iMabsoi = 0,0424. — Phenylmethylanimoniumbromid, (RHtNH{CH,)*HBr; D.“44
A 0427

Hinsichtlich der inneren Reibung fallt ea auf, daB die Halogensalze sehr ziih-
fliissig sind, z. B. das Monoathylammoniumchlorid, NH,s (CH6)*HC1, dessen Messung
daher miBlang; sowie, daB die Phenylgruppe, im Vergleich mit der Methyl- oder
Athylgruppe, die innere Reibung, sowie die Oberflachenspannung stark erhobt
Der Assoziationsfaktor der geaehmolzenen Salzmolekeln iat um so kleiner, je kom-
plexer das eingefiihrte organische Radikal, und je groBer die Anzahl der Radikale
ist; die Assoziation ist sehr groB bei den monoalkylierten Ammoniumsalzen, und
sie nahert sich stark den normalen Werten (x = 1—2) bei tri- und tetraalkylierten
Salzen.

Die Mcssungen der elektrischen Leitfdhigkeiten der geschmolzenen, Salze ergaben,
daB der Verlauf der Kurzen: Leitfahigkeit-Temp. ein linearer ist; innerhalb der
untersuchten Temperaturintervalle und ungeachtet der verachiedenen chemiaehen
Zus. der Salze, sowie der verschiedenen Asaoziationsgrade der geschmolzenen Salz-
molekeln verhalten aich die verschiedenen Elektrolyte iibereinstimmend. Die
molekulare Leitfahigkeit bei 100° fur die verschiedenen Salze betrug fiir: CSH5NH,»
HNOs 9,02; (CHOSNH-HNO3 9,74; «(CHANH-HNO, 22,2; C,HsNHt.HCI 4,08;
CHEN(CH82-HBr 0,77. Die Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit liegen zwiachen
0,153 und 0,0108. Die Molekularleitfahigkeit iat um so groBer, je Kkleiner die
Yiscositat der Salzschmelze iat.

Daa allgemeine Bild dieser organischen Salze bei niedrigen Tempp. (um 100°)
entspricht also den Erfahrungen an anorganiachen, geaehmolzenen Salzen bei weit
hoherer Temp. (300—600°). Wenn die Salzmolekeln in dem einen wie in dem
anderen Pall assoziiert sind, und dieser (aproximative) Asaoziationsgrad bis auf
a = 6—9 ansteigt, so kann von einer vollkommenen Diasoziation der geschmolzenen
Salze in die einfachen lonen keine Rede sein; eine elektrolytiache Dissoziation ist
augenscheinlich vorhanden, sie betrifft aber sicherlich das Vorhandensein von
komplexen lonen neben einfachen. Der Dissoziationsgrad betrifft also beide Arten
von lonen und wird je nach der Zus. und dem Typus des binaren Salzea ver-
achiedene Werte fiir die einzelnen Salze annehmen. (Buli. Acad. St. P¢tersbourg
1914. 405—22. 1/4. [4/3.] Riga. Polytechn. Inst. Chem. Lab.) Fischer.
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F. P. Worley, Der Verfall der Hypothese von der lonendissosiation. Es werden
die Schwierigkeiten heryorgehoben, welche gewisae Erscheinungen wie die Neutral-
salzwirkung der elektrolytischen Dissoziationstheorie bieten. Nicht nur die lonen
sind reaktionafahig, sondern, wie die Vers8. von Bredig u. Snethtage u. a. be-
weisen, auch die nichtdiBaoziierten Molekule. Ganz iihnlich ergibt aich aua Versa.
von Acree und Stieglitz iiber die Rohrzuckerhydrolyae dureh SS., daB z. B. die
hydrolytische Aktiyitat der undissoziierten .Chlorwaaseratoflfsaure rund 12-mal etarker
iat ais die des H-lons. Die Starke einer s. ist demnach nicbt proportional dem
H-lonengehalte der Lag. Es wird dann noch zu zeigen versucht, daB die von
Armstrong (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 87. 604; C. 1913. I. 899) aufge-
stellte Theorie die hydrolytischen Erscheinungen viel beaser zu erkl&ren gestattet.
(Philos. Magazine [6] 27. 459—&67. Marz. Auckland, Neu Seeland.) Meyer.

Lauder William Jones, Anwendung der Elektronentheorie auf die Valenz.
I.Teil. Reaktionen gewisser Klassen von Stickstoffverbb. Il. Teil. Die
BECKMANNache Umlagerung. Nach der Elektronentheorie sind die ProzesBe der
Oxydation und Reduktion ais ein Auatauach von Elektronen zwiachen Atomen auf-
zufassen. Sind 2 Atome A u. B miteinander yerbunden, so kann die Verb. durch

i N_*ig A+—B die beiden Elektronenformeln I. u. Il. wieder-
gegeben werden. Wenn I. durch eine Wande-
rung von negativen Elektronen in Il. iibergeht, so iat A ala oxydiert zu betracbten,

wahrend B reduziert wird. Von dieBem Standpunkte aua muB ea fiir das vier-
wertige C-Atom fiinf Stufen der Oxydation und Reduktion geben, die durch die
folgenden 5 Elektronensymbole wiederzugeben sind:
— + + + 4
i. ci ii. Ci iii. Ci iv. c+ V. Cc+

Diesen Symbolen wurden die Osydationsatufen des C-Atoms entaprecben bei
den 5 Verbb. Methan (I.), Methylalkohol (11.), Formaldehyd (11l.), Ameisensaure (IV.)
und Kohlenstoffdioxyd (V.).

Verwickelter iat die Sachlage beim Stickstoff. Betrachtet man ihn ala drei-
wertig und laBt die beiden Hilfsyalenzen auBer Betracht, so sind 4 Typen moglich:

l. 1. 1. N+ IV. N+

Dieaen Symbolen entaprechen die Oiydationsatufen des N-Atoms beim Ammo-
niak (l.), Hydrosylamin (Il.), Dihydrosylamin (untersalpetrige S.) (I11.), und bei der
salpetrigen Saure (IV.). In entaprechender Weiae wird fiinfwertiger Stickstoff, ab-
geaeben von stereoisomeren Konfigurationen, wiedergegeben durch die 6 Symbole:

— + + + + +

I. N- 1. N— 1. N- IV. N+ V. N+ VI. N+

Ein der Stufe I. entsprechende N-Verb. gibt es nicht. Ammoniak entspricht
1., Hydrosylammoniumyerbb. und Aminosyde, RjN: O, entsprechen Il1., laonitro-
paraffine der Stufe IV., Nitroyerbb. der Stufe V. und Derivate der Salpetersaure
der Stufe VI. Zieht man in Betracht, daB in allen den Fallen, in denen N ais
dreiwertig auftritt, von den beiden Hilfsyalenzen die eine positiy, die andere negatiy
sein muB, so werden die yier den dreiwertigen N wiedergebenden Symbole identisch
mit den Symbolen II., Ill., V. u. V. des funfwertigen N. Verbb., deren Formeln
an N gebundenen N, N—N, enthalten, konnen durch geeignete Vereinigung yer-
schiedener Symbole wiedergegeben werden.
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Vi. zeigt sodann, daB sich mit Hilfe der Elektronentheorie, die vier Klassen
von Verbb., primare Aming, R'CH2NHj, Aldimide, R>CH:NH, Nitrile, R*CsN u.
Nitrilozyd, R-C:N :0 in Beziehungen zueinander bringen lassen, die neues Licbt
auf ihre charakteristiachen ehemiBcben Umwandlungen werfen. Jedes der drei
Oxydationaprodd. des primaren Amina kann ais ein tJbergangBprod. betrachtet
werden u. kann zwischen ein Paar isomerer Verbb. gestellt werden, das aus ihnen
durch Addition von 1 Mol. HaO entstanden gedacht werden kann. SchlieBt man
auch die Amine und deren hypothetiache Hydrolysierungaprodd. ein, so erbalt man
die folgenden Eeihen:

A) B) 0

1. R-CH3+ NHjOH R‘CH,-NHS R-CH30H + NH,

2. R-CH2-NHOH R-CH:NH R-CH(OH)-NH,

3. R-CH:NOH R-CiN R.C(OH):NH

4. R.CH:NOH R-C:N:0 R-C(OH):NOH.
0

Dementsprechend liegt das Amin zwiBclien einem KW-stofl und Hydroxylamin
einerseits und einem Alkohol und Ammoniak andereraeita, das Aldimid zwischen
einem (9-substituierten Hydrosylamin und einem Aldehydammoniak, das Nitril
zwischen einem Aldoxim und einem Amid, das Nitriloiyd zwischen einer Isonitri-
verb. und einer Hydroiimsaure. Die in der Kolumne A) wiedergegebenen Verbb.
aind noch nie durch Hydrolyse der tlbergangsyerbb. in Kolumne B) erhalten
worden. Es entatehen immer die entgegengesetzten Verbb. in der Kolumne C).
Da die yier tibergangaprodd. und alle drei Paare der entaprechenden Isomeren
hydrolysiert werden konnen, lassen sich aus den Hydrolysierungaprodd. SchliUae
auf den Oiydationszuatand ziehen, der unmittelbar vor der Trennung des C-Atoma
vom N-Atom yorhanden war.

Durch Interpretation des Mechanismus der Hydrolyse mittels der Elektronentheorie
legt Vf. sodann im einzelnen die Beziehungen der Verbb. in den Reihen 1, 2, 3 u.
4 zueinander dar u. behandelt im zweiten Teil in entsprechender Weise die Beck-
MANNache Umlagerung. Da aich dieae Auafiihrungen im Auazug nicht wiedergeben
laasen, muB auf daa Original yerwieaen werden. (Amer. Chem. Journ. 50. 414 bis
442. Dez. [11/11] 1913. Univ. of Cinncinati. Chem. Lab.) Alexander.

Hans Yogel, Uber die Viscositat einiger Gase und ihre Temperaturabhdngigkeit
bei tiefen Temperaturen. Ober die innere Reibung der Gase bei tiefen Tempp.
liegen noch relativ wenige Versa. vor. Der Yf. arbeitet nach der Methode der
achwingenden Scheibe, die in einen moglichat kleinen, auf tiefe Tempp. abkiihl-
baren App. eingebaut war. Zunachat wurde der Abaolutwert von r] fur Luft bei 0°
beatimmt, dann die entaprechenden Werte fiir die Gase Luft, Stickstoff, Sauerstoff,
Wasserstoff, Helium, Kohlenozyd, Methan, Athan, Kohlendioxyd, Ammoniak, Schwefel-
dioxyd, Acetylen, Chloroform, Athylather, Methylbromid, Athylchlorid, Stickoxydul,
Stickoxyd, Athylacetat, Wasserdampf, Methylchlorid. Die Tempp. wurde bei jedem
GaBe soweit ais moglich erniedrigt, die tiefste angewendete Temp. betrug —252°.
Aus den tabellierten Resultaten geht hervor, daB di‘q yon Suthertand fiir die

. .
Temperaturabhangigkeit angegebene Formel ij ~ ------ in einem groBen Tem-
1+ T
peraturbereich nicht genugt; die physikalische Ursache hierfur konnte jedoch noch
nicht aufgeklart werden. Die bei nicht zu tiefen Tempp. gultigen C-Werte stehen
in einfachem Zusammenhang mit dem Kp. des betreffenden Stoffes, und zwar gilt
angenahert die Gleichung C = 1,47 T,. Auf den Zusammenhang zwischen innerer
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Reibung, Warmeleitfahigkeit und spez. Wiirme bat bereita EuCKEN' aufmerksam
gemacht (Phyaikal. Ztschr. 14. 331; C. 1913. I. 1950). (Ann. der Physik [4] 43.
1235—72. 16/4. [6/2.] Bern. Pbyaik.-chem. Inst. d. Univ.) Sackur.

Georges Claude, Uber die Absorption der Gase durch Kohle bei niederen Tern-
peraturen. Da der Wasserstoff schwerer zu yerflussigen ist ala Neon, ist zu er-
warten, daB er bei dem

vom Vf. angegebenen

136 Verf. zur Formierung von
Neonrohren mittela ge-
kiihlter Kohle (vgl. C. r.
10% d. TAcad. des sciences

151. 1122; C. 1911.1. 374)

ala storende Yerunreini-

gung neben letzterem Gaa

5% zuruckbleibt. Dieae An-

nahme erwies sich aber

ala unzutreffend. Eine

Untera. der Absorption

von Wasserstoff, Neon,

y 2 3 418 B 7 89 Helium u. Stickstoffdurch

Fig. 42. gekuhlte Kohle ergab fiir

den WaaseratofF eine ganz

anormale, die Absorption

des Neons bedeutend

ubertreffende Absorption.

Zur Kuhlung wurde fl.

Stickstoff (bei den Verss.

mit N fl. Saueratoff) an-

gewendet; die Mesaungen

erfolgten mit der Dewar-

schen Versuchsanord-

nung in der Weise, daB

in das die Kohle enthal-

tende GefaB nacheinander

bekannte Mengen von

trockenem Gaa eingefiihrt

u. die Drucke der schlieBlicli resultierenden Gleichgewichte beatimmt wurden. In

Fig. 42 sind ala Abaziaaen die durch 100 g Kohle abaorbierten Volumina (in Litern)

yon He (1), Ne (1), H [I1Il) fur —1955° u. von N (1V) fur—182,5° eingetrageu;

Ordinaten aind die entsprechenden Drucke in mm Hg. Fig. 43 zeigt in einem

deutlicheren MaBstab die Absorption von Ne und H bei —1955°. (C. r. d. I’Acad.
dea sciencea 158. 861—64. [23/3.*].) Bogge.

Maurice de Broglie und F.-A. Lindemann, Uber ein neues Yerfahrcn, das
gestattet, sehr rasch die Spelctren von Hnntgenstrahlen zu erhalten. (Vgl. S. 942)
Dem Yerf. liegt die Formel ). = 2d sin « zugrunde, worin A die Wellenlange
einer X-Strahlung iat, die an einer Krystallflache unter einem Winkel (90 —a)
reflektiert wird. Ein aus einem Spalt austretendes X-Strahlenbundel fallt auf eine
Glimmerfolie, die auf einem festen Zylinder aufgerollt ist; die Achse des letzteren
ist parallel zum Spalt, so daB einer der auBersten Strahlen die Zylinderflaclie
tangential beriihrt. Die yerachiedenen Strahlen des Biindels werden an der Zylinder-
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flache unter Winkeln reflektiert, die sich regelmaBig andern. Sie bilden auf
einer photographischen PlJatte, die senkrecht zum einfallenden Biindel augebracht
iat, ein Spektrum; die Disperaion an den yerschiedenen Punkten deaselben laBt
aich leicht aua geometrischen tJberlegungen ableiten. Die Glimmerfolie kann auf
einen Zylinder aufgerollt werden, deaaen Grundflache kein Kreia, aondem eine
logarithmische Kurve einachlieBt, welche die Strahlenguelle ais Pol hat; da alle
Strahlen unter demaelben Winkel reflektiert werden, erhitit man ao eine auage-
dehnte Strahlenguelle (A hiingt nur von a, welchea konatant bleibt, ab). (C. r. d.
TAcad. des aciences 158. 944. [30/3.*].) Bugge.

Malcolm Percival Appiebey und David Leonard Chapman, Eine neue
Formel fiir die latente Warme der Dampfe. Die von Bakker (Ztachr. f. phyaik.
Ch. 18. 519) aua der Formel von Crausius und Crapeyron fur die latente Ver-
dampfungawarme L und der van deb WAALSachen Gleichung abgeleitete Formel
fiir L entapricht den Tatsachen wohl deshalb nicht, weil b ais konstant ange-
nommen ist. Sieht man aber 6 ala Funktion der Temp. an, so laBt aich die
Gleichung: L = Rt In[(v2—b)/(v, —6)] -f- B t2[1/(i?j —b)— 1/(va— &]*d b/d t
ableiten, nach der b und db/dt fur beatimmte Tempp. berechnet werden konnen,
wenn fiir dieselben vit v2 und L bekannt aind. Fur mehrere Verbb. erweiat aich
hierbei db/dt innerhalb weiter Temperaturgrenzen ala konatant. Um nun b fiir
jede Temp. finden zu konnen, miiBte man den Wert von b bei der kritiachen Temp.,
6t, u. den ais konstant anzunehmenden Wert von db/dt kennen, die sich mit dem
Gesetz dea geradlinigen Durchmessers und der Gleichung von Miris (Journ. of
Pliysical Chem. 9. 402; C. 1905. Il. 93) berechnen lasaen. Man erhalt:

bc= v,—Yvc(vce—v0/2 und v,, = M/[tc(ol + gi —206/(tc—t) + 20d,

wobei M das Mol.-Gew., und {& die D.D. yon FI. und Dampf bei t aind, und
c fiir den kritischen Punkt, o fiir den abaol. Nullpunkt gilt. Berechnet man mit
den gefundenen Werten von b und db/dt die Verdampfungawarmen yon 26 nicht-
assoziierten Fil.,, ao findet man eine befriedigende Ubereinatimmung mit den
experimentellen Daten Y oungs (Scient. Proc. Royal Dublin Soc. 12. 414), was fur
die atark aasoziierten Fil. wie Methylalkohol, A., Propylalkohol u. Eg. nicht eintritt
und auch nicht zu erwarten war, da fur diese die MiLLSache Gleichung nicht gilt,
db/dt eine Funktion der Temp. sein dizrfte, und die Kriimmung der Durchmesaer-
kurye die Estrapolation von v auf den abaol. Nullpunkt sehr unBicher macht.
Fiir die nichtassoziierten Fil.:

vo= h b. db/dt \/vOmibjdt-1Cb
n-Pentan.......... .. 80,27 120,30 0,089 2 111
A-Methylbutan . . . ¢ . . 79,95 120,52 0,088 04 110
N-HeXan ... . 93,58 143,14 0,097 60 104
j9,/-Dimethylbutan . . . . . 92,69 139,83 0,092 41 100
n-Heptan.........c 108,79 166,56 0,107 01 98
N-Octan......coceeevecnineneen, , 123,85 190,63 0,117 32 95
(9,6-Dimethylhexan . . . 123,29 188,10 0,117 88 96
Cyclohesan 79,00 120,07 0,074 27 94
Benzol...ovveveiceeenns 65,19 99,81 0,061 66 95
-Fluorbenzol.......cooo...... , 69,63 105,85 0,064 72 93
Chlorbenzol 79,69 120,46 0,064 49 81
Brombenzol 83,71 126,54 0,063 92 76
Jodbenzol .......ccceveeneeneen. 90,05 136,94 0,065 03 72

Kohlenstofftetrachlorid . . . 70,43 107,54 0,066 74 95
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-0 bc dbldt 1'v0dbjdt' 105
Zinnchlorid......ccoooevevieinnnnnn. 87,28 136,03 0,082 39 94
Athylatber 72,37 110,14 0,080 91 112
Ameisensauremethylester . . 43,59 66,93 0,047 93 110
Ameisensaureathylester . . . 57,89 89,06 0,059 22 102
Essigsauremethylester. . . . 57,82 88,63 0,060 80 105
Ameisensaurepropylester. . . 71,22 110,38 0,072 81 102
Essigsiiureathylester . . . . 70,98 110,70 0,075 93 107
Propionsauremethylester. . . 70,36 109,22 0,073 26 104
Easigsaurepropylester . . . . 85,61 133,48 0,087 16 102
Propionsiiureiithylester . . . 84,41 132,77 0,088 59 105
Buttersauremethylester . . . 84,85 131,74 0,084 59 100
Isobuttersauremethylester . . 84,59 131,31 0,0S6 43 102

ist 1lv0'db 1dt nahezu konstant; die Abweicbungen bei den Halogenbenzolen Bind
ein weiterer Beweis dafiir, daB diese Stoffe nicht ganz unassoziiert sind. (Joum.
Chem. Soc. London 105. 734—44. Marz. Ozford. Jesus College. Sir Leoline Jenkins
Lab.) Franz.

Daniel Tyrer, Spezifische Warmen von Fliissigkeiten bei konstanlem Volumen
und die Unterschiede zmschen den spezifischen Warmen bei konstantem Yélumen und
bei konstantem Druck. (Vgl. S. 606.) In einer friiberen Abbandlung (Journ. Chem.
Soc. London 103. 1675; C. 1913. Il. 1841) war eine neue Methode zur Beat. der
adiabatischen Kompressibilitat von FlttBsigkeiten angegeben worden. Da die aus-
gefubrten Bestimmungen sicb auf 1,5 Atin. Druck bezieheu, und die Wirkung des
Druckes auf die Kompressibilitat sehr gering ist, so kann man diese Ergebnisse im
Zusammenbang mit anderen bei Atmospharendruck gemessenen physikalischen
Eigenschaften yerwenden. Aus den Ergebnissen der adiabatischen Kompressibilitat
wurden Werte fur die isotherme Kompressibilitat berecbnet. Aus den Kompres-
sibilitatsergebnissen konnen nun die spezifische Warme bei konstantem Volumen Cy,
ferner die Differenz der beiden spezifischen Warmen u. schlieBlieh ihr Verhaltnis
berechnet werden, u. zwar aus der isothermen Kompressibilitat nach der Gleichung:

Id vV
dt
G- & Jv§
und aus der adiabatischen Kompressibilitat nach der Gleichung:
_ 1
&= Jva .1
» " TT

Hier bedeutet fi die isotherme und u die adiabatische Kompressibilitat, v das
spezifische Volumen, T die absolute Temp. und J das mechanische Warmeaquiva-
lent. Die Werte G, und Cp — C, werden fur Benzol, Tetrachlorkohlenstoff] Ather,
Chloroform, Toluol, Schwefelkohlenstoff, Chlorbenzol, Athylalkohol und Wasser be-
rechnet. Es ergibt sich, daB die spezifische Warme im fl. Zustande grofier ais im
Dampfzustande ist.

Es wird dann die Hypothese von de Heen erortert, nach der die Ausdehnungs-
arbeit, die von einer FI. gegen innere Krafte geleistet wird, wenn man sie uber
einen konstanten Temperaturbereich bei einem konstanten auBeren Drucke erwarmt,
konstant ist. Diese Hypothese trifft nicht zu, wenn das AnziehungBgesetz durch
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die Funktion a/us ausdriickbar ist, wie in der VAN der WAALSschen GleichuDg.
Unter der Annahme dieses Ausdruckes fur den Anziehungsdruck wird die Gleichung:

N _ NN
dVkonst.

dt

abgeleitet. Sie erweist sich fiir normale Fil. innerhalb der Versuehsfehler ais
richtig.

Ferner wurde gefunden, daB das Produkt aus dem Molekulargewicht und
(Gp — Qv fiir normale Fil. bei derselben Temp. einen konstanten Wert besitzt.
Es wird ferner die Gleichung:

,dv
dl

V(”_G‘,)

abgeleitet, wo | die latente innere Warme ist, u. ais angenahert richtig erwiesen.
Zum SchluB wird eine Tabelle der Werte des Verhaltnisses Cv/ Cv fiir die

untersuchten 9 Fil. gegeben. (Ztschr. f. physik. Ch. 87. 169—381. 7/4. 1914. [Sep-

tember—4/11. 1913.] Uniyersitat Manchester.) Meyer.

Daniel Tyrer, Einige Beziehungen zwischen der Kompressibilitat und anderen
physikalischen Eigenschaften von Fliissigkeiten mit einer Notiz uber die Werte von
a und b in der van der Waalsschen Gleichung fiir den fliissigen Zustand. (Vgl. das

vorat. Ref.) Durch Kombination der Gleichung I. mit dem Ausdruck II. erhalt
(GP-C W
. dv ~ C 1. im
dt \G/'p Jv(t
542 t (g b=F- RYP
1. Q {dtt)} v. T dt)) V. dv
b ¢ — q— L = ~dt
man nach Elimination von Cp— Cv die Beziehung Ill., die identiach ist mit einer

schon von Amagat abgeleiteten Gleichung, und deren Bichtigkeit sich aus dem in
der vorhergehenden Abhandlung enthaltenen Versucbsmaterial ergibt.

Nach Richards u. Mathews ist fiy‘U= kon. = 0,00253, wenn y die Ober-
flachenspannung bei gewohnlichem Druck ist. Mit der Temp. ist diese Konstante

durch die empirisch gefundene Beziehung jfr— — K verbunden. Die Werte fur

K werden fiir Bzl., Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Chlf., Chlorbzl., Toluol, Schwefel-
kohlenstoff, Athylalkohol und W. berechnet und sind nur fiir W. nicht geniigend
konstant.

Es wird ferner die Gleichung IV. abgeleitet, in der L die gesamte latente
WSrme ist, und die schon von Lewis empirisch entdeckt wordeu iat. Diese Be-
ziehung kann an 5 Fil. bestatigt werden.

Nach Erorterung einiger anderer Gleichungen wird dann die empirisch ge-

fundene Beziehung = Q m;t Erfolg gepriift. Hier bedeutet Tc die

kritische Temp. in absolutem MaBe und C eine von der Natur der Fl. abhiingende
Konstante.

Unter der Annahme der Unabh&ngigkeit von a und b von der Temp. in der
VAN der WAALSschen Gleichung wird fiir b die Gleichung V. abgeleitet und fiir
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eine Anzahl von Stoffen berechnet. Es ergibt aich, daB b angenahert durch die
Gleichung b = Fjlj- VOh gegeben ist, wo V,, das Molekularvolumen beim abaoluten
Nullpunkt iat. Durch Einsetzen dieaea Wertes fiir &in die van der WAALSache
Gleichung ergibt aich fiir a der Ausdruck _ IV —p Fa Die mit Hilfe
dieses Ausdrucks gerechneten Werte von a fiir verachiedene Stoffe ergeben, daB
fiir Tempp. unterhalb des kritiachen Punktes a annahernd konatant ist. (Ztschr.
f. phyaik. Ch. 87. 182—95. 7/4. 1914. [September —4/11. 1913.] Univ. Manchester.)
Meyer.

Anorganische Chemie.

Albert F. 0. Germanii, Revision der Dichte des Sauerstoffs. Beitrag zur Be-
stimmung der Dichte der Luft in Genf. Auafiihrliche Wiedergabe der hier schon
friiber (S. 106) referierten Untera. (Journ. de Chim. physigue 12. 66—108. 31/3.
1914. [1/7.* 1913].) Meyer.

Georges Lemoine, Geschwindigkeit der Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd
unter dem Einfiu[i der Wdrme. Auafiihrliche Wiedergabe der hier schon friiher
referierten Abhandlungen (C. r. d. 1'Acad. dea sciencea 155. 9; C. 1912. Il. 6S2;
Buli. Soc. Chim. de France [4] 13. 5; C. 1913. I. 594). Die irreversible Zera. des
Waaserstofisuperoiyda unter dem EinfluB der Warme in wss. Lsg. hangt vor allem
von der Menge W. ab, die in jedem Augenblick in der FI. vorhanden iat. Das
W. apielt die Rolle einea Katalysators. Damit im Einklang Bteht die Tatsache,
daB sich H30s in reinen u. konz. Lagg. nur aehr langsam zera. Es soli der EinfluB
anderer Katalysatoren untersucht werden. (Journ. de Chim. pbysique 12. 1—57.
31/3. 1914. [22/9.* 1913].) Meyer.

Albert Perrier und H. Kamerlingh Onnes, Uber die Magnetisierung fliissiger
Gemische von Sauerstoff und Stickstoff und uber den Einfiufi der gegenseitigen Ab-
stdnde der Molekule auf den Paramagnetismus. (Vgl. Arch. Sc. phya. et nat. Geneve
[4] 34. 522; C. 1913. |. 506) Aus friiheren Unterss. geht hervor, daB der spezi-
fiache Magnetisierungskoeffizient des Sauerstoffs, der dem CoRIE-LANGEViNaehen
Gesetz fiir den gasformigen Zuatand streng gehorcht, in der fl. Phase und noch
mehr im featen Zustand betrachtliche Abweichungen von diesem Gesetz aufweiat.
iLhnliche Abweichungen wurden spater auch bei anderen paramagnetischen Sub-
atanzen beim Abkilhlen deaselben auf den Gefrierpunkt beobachtet. Zur Auf-
klarung dieser Anomalien wurde die Magnetisierung fl. GemiBche von Sauerstoff
mit Stickstoff' in yerschiedenen Miachungayerhaltniaaen gemesaen und mit der von
fl. Sauerstoff allein verglichen. Hierbei wurde die infolge der Temperaturerniedri-
gung eintretende Kontraktion der FI. durch Zugabe von reinem N unter Umruhren
kompensiert, in der Weise, daB fiir ein und dasselbe Gemisch die Ergebnisse bei
yerschiedenen Tempp. sich auf eine konstante Menge O pro ccm beziehen. Dieae
Verhaitnisse entaprechen einer konstanten mittleren Distauz der magnetischen
Molekule und machen die Einfiihrung der achlecht bekannten Kontraktion in die
Rechnung unnotig. Den numerischen Ergebnisaen der Untera. iat zu entnebmen,
daB der apezifische Magnetiaierungakoeffizient des Sauerstoffs betrachtlich zunimmt,
wenn die Konzentration sinkt; d. h. das Additiyitatsgesetz gilt fiir die Gemische
yon O und N nicht. Eine genauere Betrachtung zeigt, daB mit steigender Ver-
diinnung der Magnetisierungskoeffizient sich den Werten nahert, die genau der
umgekehrten Proportionalitat mit der absoluten Temp. Rechnung tragen. Hierau3
laBt Bich der SchluB ziehen, daB die Abweichungen vom curie-LANGEViNschen
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Gesetz, die bei niederen Tempp. reiner O zeigt, kein direkter Temperatureffekt aind,
sondern daB sie von der Zunahme der D., bezw. von der Annaherung der Molekule
berriihren. (C. r. d. TAcad. des sciences 158. 941—44. [30/3.*],) Bugge.

H. B. Baker und B. J. Strutt, Uber die aktive Modifikation des Stickstoffs.
(I.: S. 1483.) Mit Bezug auf Tiede, Domcke (S. 332) atellen Vff. fest, daB aueb der
durch Erhitzen von Ba- oder Ca-Azid hergestellte N das Nachleuchten mit aller
Deutlichkeit zeigt. Die weiteren Verss. yon Tiede, Domcke (vgl. S. 851) konnten
M nicht reproduzieren. Man leitete den Bombenstickatoft der Reihe nach iiber
PjOM erhitzes Cu u. P206, dann in die Entladungsrohre. Samtliche Teile des App.
waren durch Zuaammenachmelzen miteinander yereinigt. Die Erscheinung des
NachleuchtenB war wahrend des ganzen Verss. UuBerat gliinzend, obwohl sie nach
den genannten Autoren innerhalb des gesamten Temperaturbereichs von 370—470°
liatte yersehwinden, resp. abgeschwacht wieder auftreten sollen.

Die Angabe, daB man die fur Tl, Na, S und J charakteristischen Spektren
beobachten kann, wenn man reinen, zuyor durch eine Entladungsrohre geschickten
Sauerstofl' iiber die betreflenden Stoffe hinwegleitet, ist nicht neu. DaB diese
Spektren sich sehr wohl yon den mit aktiyem N erhaltenen unterscheiden lassen,
weisen Vff. nach unter Bezugnahme auf altere Publikationen. Gewisse Ahnlich-
keiten sind nicht uberraschend, da bisweilen daB beobachtete Spektrum lediglich
von den zum Vers. benutzten Ausgangsmaterialien herriihrt. Ausschlaggebend ist
das Verhalten der KW-stoffe, z. B. des Acetylens, die mit aktivem N das Cyan-
spektrum geben. — Samtliche Betrachtungen uber das Nachleuchten sind bedeu-
tungslos gegenuber der Hauptfrage, ob eine aktiye Modifikation des N uberhaupt
auftritt. Diese Frage muB bejaht werden, da in einer ganzen Reihe von Fallen
stickstofffreie Korper mit aktiyem N leicht zur BK. gebracht werden konnen. Schon
bei maBiger Temp. geht aktiyer N Yerbb. ein mit Na, Hg, Zn, Cd, As u. S; hier-
bei entetehen Nitride, die beim Dest. mit KOH NHS liefern. Acetylen, Bzl.,
Pentan, Methylbromid, Athylchlorid, Athyljodid, Chlf., Bromoform, Athyliden-
dichlorid und A. bilden mit aktiyem N Blausaure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
1049—55. 25/4. [4/3.] London. The Imp. Coli. of Sc.) JOST.

V. Kohlschiitter und A. Erumkin, Uber die Bildung von rotem Phosphor
durch Oxydation von Phosphordampf. (Ygl. S. 1154) Wird ganz trockner Sauer-
stofiF mit P-Dampf gemischt, so iiberzieht sich die Rohrwand nach kurzer Zeit mit
einem gelben bis gelbbraunen, klar durcbsichtigen Beschlag, genau wie es sonst
unter der Wrkg. des Glimmstroma geschieht. Nachdem mehrere Portionen O auf-
genommen sind, tritt plotzlich, ala wenn ein Obersattigung8zuBtand aufgehoben
wurde, eine Triibung auf, u. es setzt sich die Abacheidung in Geatalt einer orange-
farbenen, triiben Kruste auf den Wanden fort. Yfi. beachreiben den yon ibnen
benutzten (im Original durch eine Fig. erliiuterten) App., der es ermoglichte, voll-
standig trocknen O kontinuierlich in sehr kleiner Konzentration in ein mit P-Dampf
vom Sattigungsdruck gefiilltes GefaB eintreten zu lassen, ferner das insgeaamt yer-
brauchte Vol. O zu measen u. schlieBlich die Menge des Beachlages durch Wagung
zu beatimmen, ohne ihn aus dem App. zu entfernen.

Samtliche Yerauchsergebnisse sind in einer Tabelle zusammengestellt, aus der
heryorgeht, daB das Verhaltnis von P zu O im Beschlag mit abnehmender Nach-
lieferungsgeschwindigkeit yon O zunimmt, und ferner, daB die Zunahme innerhalb
des Versuchsgebiets bei keinem einfachen Atomyerhaltnis Halt macht. Die Bk.
geht auch in yolliger Dunkelheit yon statten. — Beziiglich der Einzelheiten der
Verss. und der aus ihnen gezogenen Schlusse sei auf das Original yerwieBen. VAf.
fasaen die Ergebnisse folgendermaBen zusammen: Durch yorsichtige Oxydation yon



1810

P-Dampf bei gewohnlicher Temp. gelangt man zu rotem P. Wena gasformiger O
in sehr kleiner Konzentration langsam zum gesattigten Dampf tritt, kann ein
bereits dunkelrotes, homogenes und durchsichtiges Prod. erbalten werden, daa ala
eine Verb. angeaehen werden muB, die den roten P yorgebildet enthalt und durch
Abapaltung einea O und P enthaltenden Teiles in ihn iibergeht. Hierdurch bildet
das primiire rote Prod. ein Analogon zu Zwischenprodd., die bei der Umwandlung
von weiBem P durch Phosphorjodiir und -tribromid auftreten, sich aber von jenem
dadurch unteracheiden, daB bei der B. dea roten P aua ihnen Beatandteile abge-
apalten werden, die aufs neue mit weiBem P reagieren u. so zu einer tjbertragungs-
katalyse fiihren, wahrend dort ein wahracheinlieh niederes Oxyd abgetrennt wird,
daa in anderer Weise zerfallt. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 1088—1100. 25/4.
[16/3.] Bern. Anorg. Lab. d. Univ.) Jost.

Alezander Pindlay, Idwal Morgan und Ivor Prys Morris, Die Loslichkeit
der Nitrate des Kaliums, Bariums und Strontiums und die Bestandigkeit des Doppel-
nitrats von Kalium und Barium. Zwecks Ermittlung dea Esiatenzbereichs von
2KNO03-Ba(N032 (Foote, Amer. Chem. Journ. 32. 251; C. 1904. Il. 1100) wurden
die laothermen dea Systems KNO03-Ba(NO0g)j-W. fiir 9,1, 21,1 und 35,0° beatimmt.
Das erhaltene Diagramm zeigt ein groBes, bei hoherer Temp. sich auadehnendes
Eiistenzgebiet dea Doppelsalzes, daa nur in Ggw. von tiberschussigem KNO,
krystallisiert werden kann. Falia ein Umwandlungspunkt vorhanden iat, muB er
bei tieferer Temp. liegen. Die Esistenz einea Kaliumstrontiumnitrata konnte nicht
nachgewiesen werden. — Die ge3a.ttigte Lag. enthalt: bei 9,1° 6,25, 21,1° 8,46,
35,0° 11,39 g Bariumnitrat in 100 g Lag.; bei 9,1° 16,76, 21,1° 24,77, 35,0° 35,01 g
Kalimmitrat in 100 g Lag.; bei 20° 41,43 g Strontiunmitrat in 100 g Lag. (Journ.
Chem. Soc. London 105. 779—82. Marz. Aberyatwyth. Uniy. College of Wales.
The Edward Davies Chem. Labb) Franz.

Rudolf Vogel, Uber die Legierungen des Cers mit Silicium und Wismut.
I. Cer-Siliciumlegierungen. Cer (F. 830°) vereinigt sich mit Si (F. 1415°) bei
hoher Temp. unter heftiger Warmeentw. u. gibt mindestens eineYerb. (gelb, nicht
pyrophor, wird von SS. nicht angegriffen; Zus. wahrscheinlich CeSi mit 16% Si;
F. wahrscheinlich oberhalb 1500°). Wegen der erforderlichen hohen Temp. u. der
heftigen Bk. gelang die Eeindarst. der Verb., sowie iiberhaupt von Legierungen mit
mehr ala 70% Ce nicht, da bei Verwendung von KohlegefaBen sich Cercarbid
bildet, u. Porzellan- u. QuarzgefaBe zeratort wurden. Cerreiche Legierungen durch
Eintragen von Si in geschmolzenes Ce herzuatellen, miBlang ebenfalla, da das Si
auf der Oberflache der spezifisch achweren Schmelze schwimmt. Eutektikum der
Yerb. mit Si bei 1240° und 47% Si.

1. Cer-Wismutlegierungen. Die Herst. derselben bereitet ahnliche Schwieri
keiten wie bei den Ce-Si-Legierungen. Doch gelang hier die faat yollstandige Auf-
nahme des Zustandsdiagrammes. Es bilden sich 4 Verbb. BiCe3 BijCe®, BiCe und
BijCe, welche sich an der Luft oberflachlich oxydieren und mit W. zeraetzen. Die
Verb. BiiCei (52,8°0Bi) achmilzt bei ziemlich hoher Temp. (F. 1630°) u. ohne Zera.,
wahrend die ubrigen Verbb. ein yerdecktea Schmelzmaiimum zeigen, alao unter
Zers. achmelzen: Verb. BiCe3 (33,1% Bi) zerfallt bei 1400° in BiaCe4 und eine
Schmelze, die ein wenig Ce-reicher ais BiCea iat; Verb. BiCe (59,8% Bi) zerfallt
bei 1525° in Bi3Ce4 und eine Schmelze mit etwa 65% Bi; Verb. BijCe (74,8% Bi)
zerfallt bei 882° in BiCe u. Schmelze mit etwa 82% Bi. Eutektikum [Ce + BiCe9]
bei 7570 und etwa 3% Bi; [Bi -f- BiXCe] fullt nahe mit dem F. von Bi (262°) zu-
sammen. Legierungen mit 3—25% Bi zeigen zwischen 830—860° einen kleinen
thermischen Effekt, der uach Vf. wahrscheinlich von der Ausscheidung von Yerbb.



1811

der dem Ce beigemengten Elemente Lanthan u. Didym herriihrt. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 84. 323—39. 19/12. 1913. [18/6. 1913.] Gottingen. Physik. chem. Inst. d. Univ.)
Groschuff.
J. E. Stead, Einige tcrnare Legierungen von Eisen, Kohlenstoff und Phosphor.
Nach einer Erorterung alterer Arbeiten uber binare u. ternare Fe-C-P-Legierungen
bespricht Vf. unter Bezugnahme auf seine friiheren Untersuchungen (Journal of
the Iron and Steel Institute 1900. Il. 87) uber diese ternaren Legierungen neuere
Untersuchungen uber einige solche Legierungen, die haufig angetroflen werden.
Den Ausfiilirungen sind zablreiche photograpbische Abbildungen des Gefuges der
Legierungen beigegeben. Es hat sich unter anderem gezeigt, daB cbemisch-
analytische Verff. zur Feststellung der Konstitution solcher Legierungen infolge
derenn komplexen Charakters unbrauchbar sind, und daB man zu dem Zwecke ge-
notigt ist, das Gefiige der Legierungen zu untersuchen u. systematische Esperimente,
die beschrieben werden, anzustellen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 173—84. 28/2.
1914. [12/11. 1913.*].) RttHLE.

S. H. Long, Einige Eigenschaften von auf elektrischem Wege hergestelltem
Silbcrkolloid. Das kolloidale Silber wurde nach einer neuen Methode mittels Licbt-
bogen von hoher Frequenz hergestellt (Proc. Ddrham Phil. Soc. April 1913). Die
elektrischen Versuchsbedingungen waren 15 Amp. bei einem Lichtbogen von 4080 Volt.
Die Freguenz betrug 223700 pro Sek., die Lange des Bogens war etwa 2 mm und
wurde wiihrend des Versuches moglichst konstant gehalten. Fur eine bestimmte
elektrische Arbeitsbedingung ergibt sieh jeweils ein bestimmtes Kolloid.

In W. ais Dispersionsmittel erhalt man auf diese Weise zwei Reilien von
Silberkolloiden, von denen das eine im elektrischen Felde zur Anode, das andere
zur Kathode wandert. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist das zur Anode wandernde
Kolloid negatiy geladen u. mit H-lonen vergesellschaftet, wahrend das zur Kathode
wandernde positiy geladen u. mit OH-lonen im Zusammenhange zu stehen scheint.
Wenn die kolloiden Teilchen sich in sebr feinem Zustande befinden, ist die Lsg.
sebr empfindlich gegen die Einw. des Lichtes. Die Farbe der Silberkolloide hangt
ab von der GroBe der suspendierten Teilchen. Diese Teilchen sind am kleinsten
in den gelb-, am groBten in den blaugefarbten Lsgg. Beim Anwachsen der Teilchen-
groBe durchlauft die Lsg. die Farbenstufen Gelb—Rot—Griin—Blau. Diese Be-
obachtung steht mit der von Garnett im Einklang, die er fur feine Silberteilchen
gemacht hat. Wenn die Lsgg. sich dem Koagulationspunkte nahern, so findet eine
stetige Zunahme der Leitfabigkeit statt, deren Masimum beim Koagulationspunkte
liegt. (Kolloid-Zeitschrift 14. 136—39. Marz. [29/1.] Gottingen.) Meyer.

Friedrich. Meyer und Hans Kerstein, Reaktionen in uingekehrten Flammen.
I1.  Reduktionen der flussigen, wasserfreien Chloride der Gruppen 3—5 des perio-
dischen Systemes in der uingekehrten Chlorknallgasflamme. Bei der weiteren Aus-
arbeitung der friiher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2548; C. 1912. 1. 1422) beschrie-
benen Methode hat sich ergeben, daB sich in der Flamme entsprechend der Tem-
peratur u. der HC1-, bezw. H-Konzentration Gleichgewichte zwischen den einzelnen
Reduktionsstufen ausbilden. Bisweilen erhalt man das einheitliche Rk.-Prod. quan-
titativ (SnCl4; AsCla). Bei anderen ergeben sich, trotzdem die Reduktion nicht
quantitativ Yerlauft, einheitliche Prodd., wenn das Ausgangsmaterial leicht fliichtig
ist (Titanclilorid); bei den meisten anderen kann man durch Nachbehandlung
eyentuell die Prodd. trennen. — An Hand einer Fig. beschreiben Yff. den von
ihnen benutzten App. und dessen Wirkungsweise.

Bisweilen wurde der yerwendete Gasstrom bis auf 800 1 pro Std. gesteigert.
Das Rk.-Prod. sammelt sich in einem besonderen, abnebmbaren GefaB, in welchem
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man es durch einen erhitzten Gastrom von noch anhaftendem AuBgangBmaterial,
HC1 oder auch vom adsorbierten H befreien kann. Den wichtigaten Teil des App.
bildet der aua Quarzglas gefertigte Brenner, der aowohl die Zufiihrungen fUr den
bei der Rk. notwendigen H, ais auch fiir daa Chlor-Chloridgemiach enthalt u. geich-
zeitig zum VorratBgefaB fur daa Chlorid ausgebildet ist. Dies hat sich dadurch
ermoglichen laasen, daB die Flamme aenkrecht nach unten gerichtet brennt. Daa
Chlor atromt, mit Chloriddampfen gemischt, in daa innere Brennerrohr. Urn eine
Kondensation von Chlorid zu yerhindern, iat daa Rohr mit einer Platinheizapirale
yerseben. Die Ziindung erfolgt durch einen elektriach zum Gliihen gebrachten
Platindraht. — Zur Inbetriebsetzung fiillt man den ganzen App. mit sauerstofi-
freiem, trockenem H, leitet alsdann einen maBigen Chlorstrom zu u. entziindet daa
Chlor. Der Flamme gibt man zweckmiifiig eine H6he yon 1—2 cm.

Borchlorid. In einem Gemisch yon Borchlorid und H bewirkt der elektriache
Flammenbogen Reduktion zu Bor mit einer Auabeute yon etwa 40%. Bei der fast
2000° tieferen Temp. der umgekehrten Flamme liegt daa Gleichgewicht bereita der-
artig, daB eine Abaeheidung yon B nicht mehr erfolgt; Borchlorid bleibt unyer-
andert. — Kohlenstofftetracklorid. Die Reduktion in der umgekehrten Flamme
erfolgt unter Abaeheidung eines fein yerteilten, sehr yoluminosen Kohlenstoffs, der
etwaa Cl- und H-haltig ist, u. auch bei 600° im Vakuum nicht yollig rein erhalten
werden kann. Die Bindung der C-Atome iat ringformig, wie es die Oxydation
durch rauchende HNOs, die zur B. yon Mellitaaure fiihrt, beweiat.— Bei Silicium-
tetrachlorid erfolgt keine Abaeheidung eines festen Reduktionsprodukts. — H und
Titantetrachlorid reagieren bei Rotglut unter B. von yiolettem Titantri¢hlorid,
2TiCl4 f- Hs ~ TiCI3 -j~ 2HC1. Diese Reduktion gelingt in dem neuen App.
schnell und leicht mit einer Auabeute bis zu 70%. Begiznatigt wird die Rk. durch
die gewaltige Stromungsgeschwindigkeit des H, die bis zu 100 m pro Sek. gesteigert
wurde, und die das Rk.-Prod. in Bruchteilen einer *fioo aua dem Bereich der
Flamme bringt, wo es aich infolge der hohen spezifischen Warme des H rasch ab-
kiihlt. — Die direkte Reduktion yon SnCl4 yerlauft guantitatiy unter B. yon Di-
chlorid. — Phosphortrichlorid yerwandelt sich in Ggw. yon uberschiissigem CI in
Ptwsphorpentachlorid. Dieses liefert in der umgekehrten Flamme ein rotes, dem
ScHENKschen Phoaphor sehr ahnliches Prod., das zu 92—94% aus P besteht und
wie jener auch noch etwas Phosphorchlorid enthalt. — Bei Arsentrichlorid erhalt
man nahezu quantitativ reinea As. — Antimonpentachlorid lieferte in der um-
gekehrten Flamme ein grauachwarzes lockeres Pulyer, das zu 93% aus Schwarzem
Sh, zu 7% aus Antimontrichlorid besteht. — Vanadi?Uetrachlorid ergibt ein yiolettea,
auBerordentlich yoluminosea Pulyer yon der Farbe des Vanadintrichlorids; nach
der Analyse liegt ein Gemisch aus 80% Di- u. 20% Trichlorid vor. Wahracbem-
geht die Rk. primar bia zum Diehlorid, doch bildet sich in einer kalteren Zone
der Flamme Tri-, bezw. Tetrachlorid zuriick, welch letzterea mit Diehlorid unter
B. yon Trichlorid reagiert. Bezuglich der Einzelheiten aei auf den experimentellen
Teil des Originals yerwieaen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1036—49. 25/4. [14/3.*]
Berlin. Chem. Inat. d. Uniy.) Jost.

W. Schlett, t/ber die Anderung der Di¢hte und spezifischen Warme bei MetaTleu.
Die Arbeit von Chapett und Lewin (Ferrum, Neue Folge der ,,Metallurgie* 10.
271; c. 1913. Il. 461) yeranlaBten den Vf., aeine Zahlen tiber die spezifische
Warme u. die Dic¢hte von Platin und Nickel (Ann. der Physik [4] 26. 201; c. 1908.
Il. 150) yon neuem mitzuteilen. Sie geben einwandfrei die Bestatigung derRegel:
wenn bei Hodifikationen desselben Elementes die D. zunimmt, nimmt die spezifische
Warme ab und umgekehrt. (Ferrum, Neue Folge der ,Hetallurgie® 11. 151. 6/2.)

Groschuff.
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Organische Chemie.

J. Salkind, Uber die Anlagerung von Wasserstoff an y-Glykole der Acetylen-
reine in Gegenwart von Palladium oder Plativ. Vf. stellte systematische Unterss.
an iiber die Anlagerung von WasBerstoff an Verbb. mit einer dreifaechen Bindung
mit Rucksicht auf die B. von Verbb. mit einer doppelten Bindung. Falls die
Reaktionsgeschwindigkeit der Anlagerung von Wasserstoff an die dreifache Bindung
unter Entstehung eine Doppelbindung groBer ist, ais die Anlagerung von Wasser-
stoff an die entstandene Doppelbindung, so konnte man die Rk. an einer bestimmten
Stelle unterbrechen, und bo zu Verbb. mit einer doppelten Bindung gelangen. Zur
Unters. kamen Glykole der Acetylenreibe, die nach der Methode von Jocitsch
leient zu gewinnen aind. Ais Katalysator wurde Platinschwarz oder kolloidales
Palladium nach Paal angewandt. — Bei der Reduktion von |9,e-Dimethyl-/?,E-
dioxyhexin (I.) in Ggw. Yon kolloidalem Palladium geht die Anlagerung nennens-
wert bis zur Doppelbindung, wiihrend eine weitere Addition sehr trage von statten
geht. Anders yerlauft die Rk. in Ggw. yon Platinschwarz, da hierbei auch die
Hydroxylgruppen reduziert werden; wenn jedoch die Reduktion bis zur Anlagerung
der theoretischen Menge von Wasserstofi, um ein gesattigtes Glykol zu erhalten,
gefuhrt wird, laBt sich tatsachlich (],t-Dioxy-fi,a-dimethylhcxan (1l.) aus dem Rk.-
Prod. isolieren, F. 88,5—89°. — Im ersten Falle wurde fi,e-Dioxy-ft,e-dimethyl-y-
hexen, CHieO, (l11.), erhalten; F. 78—78,5°; Nadeln aus Lg.; 1L in W., A,, A,
Aceton, 1 in Bzl, Lg., wl. in PAe. Gibt mit Brom ein leichtzersetzliches Bromid.

CH3C(OH)-C=C-C(OH)-CH3 CH3-C{OH)-CH3CH3C(OH)-CH3
On3 CHL, ' CH3 OH3
CH3-C(OH)-CH=CH—C(OH)-ch3
L ch3 ¢h3

Reduktionsyersuche am (9,e-Dioxyhexin yerliefen iihnlich: mit kolloidalem
Palladium geht die Rk. leicht bis zur Bildung einer Doppelbindung, mit Platin-
schwarz werden auch die Hydroxylgruppen energisch reduziert. — Bezuglich aller
Details der Arbeitsweise und der Tabellen sei auf das Original yerwiesen. (Journ.
Euss. Pbys.-Chem. Ges. 45. 1875—95. 30/12. 1913. Petersburg. Chem. Lab. d.
Technolog. Inst.) FbOnhlich.

J. Salkind und E. Isakowitsch, Anlagerung vom Wasserstoff an a,d-Diphenyl-
a,S-dioxybutin. (Vgl. yorstehendes Referat.) Analog den friiher angestellten Verss.
wurde «,J-Diphenyl-«,J-dioxybutin mit Wasserstoff reduziert, wobei die Rk. ebenso
wie beim (3,6-Dioxy-j5,E-dimethylhexin yerliiuft. In Ggw. von Platinschwarz ent-
steht a,S-1)ioxy-u,S-diphe>iylbutan, C1I8H1802, F. 113—113,5°; Krystalle aus A.; 11 —
Diacetat, CIOH230.,, aus c/jé-Dioiydiphenylbutan mit Essigsiiureanhydrid bei 120°
3 Stdu., F. 99—99,5°, KryBtalle aus A. — Wenn bei der Reduktion mit Wasser-
stoff in Ggw. yon kolloidalem Palladium die Rk. nach Anlagerung yon 2 Atomen
unterbrochen wird, erhalt man a,d-Dioxy-u,d-diphenylbuten, Ci6H1680s, F. 150—152°,
Nadeln aus A.; 1 in A., Aceton, Chif., wl. in A, CS3. (Journ. Rubs. Phys.-Chem.
Ges. 45. 1896—1903. 30/12. 1913. Petersburg. Chem. Lab. des Technolog. Inst.)

FbOhlich.

B. Mereschkowski, Tetramethylallen, seine Polymtrisation und Isomerisation.
Das in der Literatur sparlich beschriebene Tetramethylallen wurde vom Vf. neu
untersucht. Die yon Henki (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8. 400) beschriebene Verb.

XVIII. 1. 124
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diirfte nach den Resultaten des Yfs. nicht die genannte Verb. gewesen sein. —
Seinen Eigenschaften nach ist das reine Tetramethylallen eine Verb. mit vollig
analogen Eigenschaften der mono-, di- und trisubstituierten Allene, wie sie yon
Lebedew (Yygl. S. 1402) genauer untersucht wurden. Seine leicht vor sich gehende
Polymeriaation kann nur durch das von Lebedew gegebene Schema erklart werden.

I. oh*>CA”°H)—CHa—C H < * . A»>C=CH-CH<g"
1. Qg3»CBr—CHBr—CH<gg* V. A>CH-CO —CH< ™9
V. A>CBr-CHBr-CBr<g” VI. ">CBr-CH 2CH<°J|->
VII. VIII. 1X.
gij>C=CBr-CH<gl[; ch:>C= C=C<CH: S«>C=e-CH<g|
0——c2h5
Mo>e-c20<g«; gl:>e-c=0 09;>0-CH-c®<§]
CHa*j, A-n'/CHs J.n " nA"-CH,
chj> ¢~ c—c< ce; ce:>c-c- c<ci: ch:>u- gh- ch< ot:
CHa CH3
X1, ¢cr C-r H» XIV. CH3C<ggE:g>CH-C«<g
gh3 gh.
GHS OH3
CH
XV. CHAC - CH2C=C-COOH XVI. CH8CH’> GBr—CHBr-CH,
CHg/ 3 A
XVII. XVIII. XIX.
o K > °= CBr- CB' ca;cl;>0=c=CH'
XX. CHI-C=C<QWys XXII.
S: CH>C- CH- CHA Chs—C=C<Qlg6 CHa-ci-"0_CH~ CHj

Dimethylisobutylcarbinol (1.), aus Isobutylbromid, Mg u. Aceton nach Grignakd
(Ausbeute 30—35°/0) oder aus Jodmethy], Mg und Isoyaleriansaureathylester (Aus-
beute 77—80°/0); Kp.7L 133°. — Dimethyliaopropylathylen(ll.), aus Dimethylisobutyl-
carbinol und wasserfreier Osalsaure bei 120—25°; Kp.J0 82—83°; D.Q, 0,7139;
D.24 0,6958; nD2 = 1,40165; Ausbeute 80—S3°/0. Ais Nebenprod. wurde der
saure Omlsaureester erhalten, der wohl ais Zwischenprod. zu betrachten ist. —
Dibrom-2,3-dimethyl-2,4-pcntan (111'), CMHuBrs, aus Dimetbylisopropylatbylen (11.)
mit Brom in »th. Lsg. unter starker Kiihlung; Kp.,, 88° Kp.897°; Kp.8 105
farblose Fi.; D.~ 1,5675; D.25 1,5431; nD&Ali = 1,50920; gibt beim Erhitzen mit
PbO und W. auf 145—150° 6 Stdn. lang nach Eltekow Isobutyron (IV.); Kp.,®
112—126°; Semicarbazon, C8HIMN ,0; F. 136—137°; Krystalle aus Bzl.-Lg. — Das
Dibrom2,3-dimethyl-2,4 pentan kann auch durch Bromierung des obigen Dimethyl-
isobutylearbinols in der Kalte erhalten werden, jedoch mit schlechterer Ausbeute.
— Ais Nebenprod. bei der ersten Bromierung entsteht Tribromheptan, CTHIBr3 (V.);
bei der zweiten Bromierung entsteht ais Nebenprod. Monobromheptan, CHI5Br(V1.),
Kp.l60 85°; D.°4 1,1677; D.%4 1,1415; nD5 = 1,44831; gibt beim Steben mit W.
Dimethylisobutylcarbinol.
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Brom-3-dimethyl-2,4-penten-2, CyH”Br (VII.), aus Dibrom-2,3-dimethyl-2,4-pentan
mit KOH in Methylalkohol bei 120° Badtemp.; Kp.10 90—91°-, D.°4 1,1915; D.sf%
1,1681; nD8 = 1,46823; Ausbeute 60—64%; bei der Anwendung von wsa. KOH
bei 145°' 1 Stde. lang entsteht dagegen Diisopropylketon, Kp. 122—124°. — Tetra-
methylallen, CjH,, (VIIl.), aus obigem Brom-3-dimethyl-2,4-penten-2 mit alkoh. KOH
in Ggw. von feetem KOH bei 130° im Autoklayen 35—40 Min. lang; Kp.783 85,5
bis 87,5°; D.°< 0,7343; D.2St 0,7149; nn2l = 1,42473; Ausbeute 30-35%; ais
Nebenprod. entsteht in groberer oder geringerer Menge atets ein Athyldther,
CH1® (1V.), Kp.10) 86°; D.°4 0,8214; D.I7*4 0,8060; nD>w = 1,42412. — Symm.
Tetramethylpropan, C7H,0, aus Tetrametbylallen und Woasaerstoff in Ggw. von
Platinschwarz; Kp7® 83,5-84,5°; D.°4 0,6978; D.s’4 0,6811; nO®D = 1,38271.

Die nach Lebedew ausgefiihrte Unters. der Reaktionsgeschwindigkeit der Poly-
merisation des Tetramethylallens fiihrte zur Bestatigung des schon von Lebedew
aufgestellten Satzes, daB bei homologen Reihen mit der MaaseyergroBerung der
Subatituenten die Polymeriaationsgeschwindigkeit wachst, wenn die Rkk. bei ent-
aprechenden Tempp. ausgefuhrt werden. — Die Polymerisation wurde bei 150° u.
175° durcbgefiihrt, wobei im eraten Falle 41,4°/0 in 143 Stdn. polymerisiert sind,
im zweiten Falle 13% in 20 Stdn. Aus dem Rohprod. wurde zuerst das unyer-
anderte Monomere abdestilliert u. darauf das Dimere, wabrend daa polymere Prod.
ais yaselinartige M. hinterblieb. Das Dimere iat Tetramcthyl-1,1,2,2-diisopropenyl-
3,4-cyclobutan, CUH,, (X.), Kp.986-88°; D.°40,8563; D.5640,8457; nDA>= 1,49535;
gibt bei der Osydation mit KMn04 Aceton, u. bei weiterer Oxydation mit K,Cr,07
und HsS04 Tetramethylbernsteinsaure und ein Keton Tetramethyl-1,1,2,2-isopropenyl-
3-cyclobutanon (XI.), Kp.J0 104—105°; Semicarbazon, CI8Hn N,0, F. 229—230° unter
Zera. — Tetramethyl-1,1,2,2-diisopropyl-3,4-cyclobutan, CUH.,, (XII.), aua Tetramethyl-
1,1,2,2-diisopropenyl-3,4-cyclobutan mit Wasserstoff unter Druck nach lpatjew in
alkoh. Lsg. in Ggw. von PdCl,; Kp.,, 106—107°; D.°4 0,8181; D.,74 0,8035; nD’ =
1,44580. — Bei der Warmepolymerisation des Tetramethylallens findet zugleich
eine Isomeriaation statt, da der zuruckgewonnene, nichtpolymerisierte Anteil ver-
andert ist; durch einmal wiederholte Erwarmung desselben auf 150° 5 Tage lang
konnte ein Prod. vom Kp.7® 91—93° isoliert werden, D.°4 0,7471, D.16% 0,7359,
nDB5 = 1,43804, das Vf. fur Dimcthyl-1,I-i$opren (XI11.) biilt; derselbe KW-stoff
wurde auch synthetisch nach Fertenbep.G (Ber. Dtach. Chem. Ges. 37. 3578;
C. 1904;. 11. 1376) erhalten, wobei jedoch die Abspaltung vonW. aus dem tertiaren
Alkohol einfach durch Dest. mit einem Dephlegmator durehgefubrt wurde; Kp.7®
93° D.°4 0,7515; D.2%4 0,7343; nOB = 1,43904. — Das Dimethyl-l,l-isopren gibt
bei der Polymerisation ein Dimeres: Tetramethyl-3,3,5,5-dipenten (X1V.), Kp® 122
bis 123°, D.°4 0,8799, D.14 0,8696, nDI7 = 1,48767, und ein gelatinoses Polymere,
aus einer 1 und einer nichtloslichen Form bestebend. EinVers., Tetramethylallen
durch Erhitzen mit Na oder K zu polymerisieren, verlief nicht in gewiinschtem
Sinne; durch Erhitzen auf 125° 10 Stdn. lang war ein Teil verandert, der Rest
war zu Dimethylisopren isomerisiert; im ubrigen wurden harzige Prodd., eine zahe
M (Natriumkautschuk?) und ein Kaliumderivat einer Acetylenyerb. erhalten. Aua
letzterer konnte nach Behandlung mit CO02 eine Acetylencarbonsaure erhalten
werden: Yerbindung CaesCsHi0O, (XV.).

Ais Vergleicbsobjekt wurde yom Vf. auBerdem das Diathylallen untersucht.

Triathylcarbinol, Kp. 140—143°; Ausbeute 80,3%. — Dibrom-3,4-athyl-3-pentan
(XVL), aua Triathylcarbinol mit Brom bei 80—85° Kp.sl 98—99°; D.°4 1,5489;
D.!Im4 1,5211; nD¥®B7 = 1,50957. — Yerbindung CH1Br (XVII.), aus dem Bromid

XVI. mit KOH in Methylalkohol bei 120°; Kp.I00 94°; D.°4 1,1912; D.R25 1,1661;

nB« = 1,46980; Ausbeute 65%. — Diathylallen (XVIII.), aus dem Bromid XVII.

mit KOH in A. bei 130° im Autoklayen; Kp 9 754°; D.°0 0,7560; 0,7355;
124’
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nDB°® = 1,43683. In Ggw. von metallischem Natrium isomerisiert sich Diathyl-
allen auBerst leicbt in die Acetylenverbindung (K1X.) u. beim Erwarmenin Methyl-
I-athyl-2-butadien (XX.).

Aus dem Wiirmepolymeriaationaprod. konnte hauptaachlich das Dimere isoliert
werden: Verbindung (XXI.), Kp ,0 102—104°; D.1v4 0,8569; nDI06 = 1,48643; gibt
bei der Oxydation mit yerd. KMn04-Lsg. Diathylketon und Bernsteinsdure; neben
dem Dimeren sind in den hoheren Fraktionen wolil Trimcre enthalten, u. das un-
yeriinderte Monomere war teilweise isomerisiert in Mcthylathylbutadien (XXIL.).
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 1940—74. 30/12. 1913. Petersburg. Organ. Lab.
d. Univ.) FrOHIJCH.

A Arbusow, Beziiglich der Mitteilung von W. Tschelinzew: tjber das Dibromid
des Athers und das Perbromid ton Schiitzenberger. In der Polemik mit TSCHELINZEW
(vgl. S. 622 und 1823) bleibt Yf. bei seinen friihereu Behauptungen (C. 1913. II.
1376). (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 45. 1674—75. 16/10. 1913) Froéhlich.

W. Tschelinzew, Uber die Produkte der Einwirkung von Brom auf Atlicr —
die Verbindu,ng von Schiitzenberger, Macintosh und Tschelinzew. (Vgl. yorst. Ref.)
Vf. stellt die Einw$inde von Arbusow zurecbt und bleibt bei seinen friiheren An-
scliaunngen. (Journ. Russ. Phya.-Chem. Ges. 45. 1845—60. 20/11. 1913. Moskau.
Organ. Lab. d. Univ.) FrOnhIiCH.

Charles H. Hecker, Uber einige neue Alkylhydroxylamine. Bisher sind nur
ein «-Monoalkylbydrosylamin u. je zwei «,*-Dialkylhydroxylamine mit zwei gleichen
und zwei ungleichen Alkylgruppen bekannt. Vf. beschreibt zwei neue a-Mono-
alkylhydroxylamine, seeha neue Dialkylhydroxylamine und die zum Teil gleiehfalla
noch unbekannten Zwisehenprodd. Vier dieser Dialkylhydroxylamine sind unter-
einander und mit dem von Beward (Journ. f. prakt. Ch. [2j 63. 94. 193) dar-
gestellten ~,(S-Athylpropylhydroxylamin isomer. Es soli yersucht werden, auch nocli
das sechate Isomere (das /9-Athyl-"-isopropylhydroxylamin) darzustellen, um deren
elektrische Leitfahigkeit in ws». LBg. zu bestimmen.

Bei der Darst. der «,A?-Dialkylhydroxylamine wurde einem Vorschlage vonL. W.
Jones (Amer. Chem. Journ. 38.253; C.1907.11.1601) entspreehend der folgenden Weise
yerfahren: Eine alkoli.Lsg. von Hydroxyurethan, yermischt mit der bereehneten Menge
Alkylbaloid wird mit der bereehneten Menge alkoh. KOH behandelt. Dabei entsteht
ein Gemisch aus den Mono- u. Dialkylestern der Carbathoxyhydroxamsaure. Die B.
des gleiehfalls zu erwartenden O-Esters CsH5-C(OR): NOR wurde in keinem Falle
beobachtet. Das Estergemisch wird durch Schiitteln der ath. Lsg. mit yerd. Alkali ge-
trennt. Dabei geht das Monoalkylderiyat ais Salz in Lag., wahrend das nicht saure
Dialkylderiyat im A. gelost bleibt. Aus dem Alkalisalz wird der freie Monoalkyl-
ester leicht durch verd. S. erhalten. Er wird nach der Extraktion mit A. durch
fraktionierte Dest. gereinigt. Um ein gemischtes (Z,/9-Dialkylbydroxylamin dar-
zustellen, behandelt man ein Gemisch aguimolekularer Mengen Monoalkylcarbathoxy-
hydroxamsaureester und Alkylbaloid mit der bereehneten Menge NaOCsH6 in A
Der mit A. extrahierte Dialkylester wird zur Entfernung yon unyerandertem Mono-
alkylester mit verd. Alkali geschuttelt, dann getrocknet u. fraktioniert. Die Ester
wurden durch 15—60 Stdn. langes Erhitzen mit yiel uberschiissiger KOH im Rohr
auf Tempp. zwiseben 100 u. 200° yerseift. Aus dem Yerseifungsprod. wurde das
Hydroxylaminderivat in yerd. HCi deBt, das Hydrochlorid durch Krystallisation
gereinigt und durch KOH wieder in die freie Base ubergefuhrt.

Experimentelles. Carbdthoxyhydroxamsaure (Jones, Amer. Chem. Journ.
20. 41) wurde in der oben angegebenen Weise mit CH& und KOH in Mono- und
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Dieater iibergefiihrt. Bei der fraktionierten Dest. des neutralen Eatergemischea er-
halt man eine Fraktion Kp.,0107—112° und eine zweite Fraktion Kp 70 129—133°.
Dio hoher sd. Fraktion iat u-Monoathylcarbdthoxyhydroxa)nsdureester, CsHu 03N,
Kp.7 195—196° (Jones, 1 c). Die niedriger sd. Fraktion ist identisch mit dem
Ester, der durch Einw. von CH& und NaOCZH6 auf dem Monoatbylealer entsteht,
und stellt demnach den u-Diathylcarbdthoxyhydroxamsdureestcr, Ch 13 =
OC(OCsH5)[N(CH5)(OCaHE)] dar. Farbloses Ol von unangenehmem, an Isonitril er-
innerndem Geruch, Kp.,, 72—74°. Gibt mit FeCls keine Farbrk. und reduziert
ammoniakal. Silberlsg. nicht. Geht bei 30-stdg. Erhitzenmit was. KOH im Rohr
auf 100° in die vonLossen (Liebigs Ann. 252. 234) beschriebene Verb. iiber,
deren Konstitution zweifelhaft ist.

u-Athyl-{3-propylcurbathoxyhydroxamsdureestcr, CeH1D,iN = OC(OC2HE[N(C3H?7)
(0CoHg)]. B. durch Einw. von n. Propyljodid u. NaOC,H6 auf «-Carbatlioxyhydr-
oiamsiiureester. Auabeute 71% der Theorie. Farbloses Ol von nicotinartigem Ge-
ruch, Kp., 10189, 1 in W., A, A. Gibt mit FeCls keine Farbreaktion, reduziert
ammoniakal. Silberlsg. nicht. Geht bei 24-stdg. Erhitzenmit was. KOH im Rohr
auf ca. 120° in a-Athyl-fi-propylhydroxylamin, HN(CaH,)(OCjH5), iiber. Klare, farb-
lose FI. von scharf ammoniakal. Geruch und bitterlich-suBem Geschmaek, Kp. 83,8
bis 84°, wl. in W., in jedem Verhaltnis miachbar mit A. D.2¥S0,8033, Brechunga-
index bei 25° 1,39426. Reduziert ammoniakal. Silberlsg. langsam in der Kalte,
schnell beirti Erwarmen, FEHLINGache Lsg. langaam in der Warme. Gibt mit FeCI3
keine Farbreaktion. Hydrochlorid, groBe Platten, F.72,5—73°, 1L in A., Chlf,
Toluol, swl. in CS3, unl. in A. Pt-Salz, CIHj8OiNIiCI6Pt, glanzende, dunkelgelbe
Krystalle, F. 150,2°. — u-Athyl-"-isopropylcarbdthoxyhydroxamsdureester, C8Hu0 3\.
B. analog der n. Propylverb. Farbloses 01, Kp.14 i684—87°, Kp.79 182°, riecht
stark pastinakartig. Die wss. Lsg. reduziert ammoniakal. Silberlsg. nicht u. gibt
mit FeCI8 keine Farbreaktion. — a-Athyl-(j-isopropylhydroxylamin, HN(C3H7)(OCaH 6),
farblose Fl., die wie Athylamin riecht, Kp. 78°, D.560,8132, 1 in viel W. Die
was. Lsg. reduziert ammoniakal. Silberlsg. in der Kalte nicht, schnell in der Warme,
FEHLINGache Lsg. weder in der Kalte, noch in der Warme. Pt-Salz, CI0HS80jN2C)(Pt,
citronengelbe Kryatallchen, die sich ohue zu achm. zers. — u-Propylcarbathoxy-
liydroxamsaureester, C6H103N = OC(OC,HH[NH(OC3H7)], entsteht bei Einw. von
n. Propyljodid auf das K-Salz des Hydrosyurethans. Auabeute 36,3°/0 der Theorie.
Farbloses 01, von achwachem, angenehmem Geruch, Kp.I5 109—111°, Kp.®1200 bis
210° unter geringer Zers., in jedem Verhiiltnis 1 in A, A, unl. in W. Geht bei
12-stdg. Erhitzen mit was. KOH im Rohr auf 100“ in u-Propylhydroxylamin,
HNH(OC3H?7), iiber. Farblose FI. von siiBlich ammoniakal. Geruch, Kp. 86,6—87°,
D.I550,8687. Die was. Lsg. reduziert in der Kalte schnell ammoniakal. Silberlsg.,
sowie FEHLINGache Lsg. Hydrochlorid, lange, dunne Platten, F. 140—141° sil. in
W., A, unl. in A.; iat nicht zerflieBend. Pt-Salz, CeHjoOjNjCloPt, hellgelbe Kry-
stalle. — Neben dem Monoeater erhalt man den JDipropylcarb(ithoxyhydroxamsaure-
ester, CHI93N, in einer Auabeute von 8,5% der Theorie. Farbloses, wie ge-
rostete Kastanien riechendes OIl, Kp.,0107,5—108° unl. in W. — Durch Einw. von
CjHjJ auf den a-Propylcarbathoxyhydroxamsauree8ter erhalt man den a-Propyl-
IS-dthylcarbdthoxyhydroxamsaureester, CBHID AN = OC(OCsHS)[N(C3H6E)(OCH7)], farb-
loses Ol, daa wie der a™-Diathylester riecht. Kp.J0 191° ohne Zera., Kp.® 92,5°,
nin A, A, unl. in W. Geht bei 24-stdg. Erhitzen mit KOH im Rohr auf 130°
in u-Propyl-(3-dthylhydroxylamin, HN(0>H6)(0C3H7), iiber. Farblose FIl., maBig 1
in W., reduziert ammoniakal. Silberlsg. langsam in der Kalte, schnell beim Er-
warmen, FEHLiNGsche Lag. weder in der Kalte, noch in der Warme. 1Ist leicht
fliichtig. Hydrochlorid, groBe, glanzende, wie Benzoesaure aussehende Krystalle
(aus Chlf.), Kp. 96,2° ohne Zera., 1L in h., wl. in k. Chif. ZerflieBt sehr leicht.
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Pt-Salz, kleine, hellgelbe Krystalle, die sich beim Sehmelzen zers. — Aus dem Di-
propylester erhalt man bei 40-stdg. Erhitzeu mit KOH im Rohr cc-Dipropylhydroxyl-
amin, Ausbeute 77°/0 der Theorie. Farblose Fl., Kp. 85—86°, D.%8%0,8141. Ist
etwas 1 in W., reduziert ammoniakal. Silberlsg. sofort in der Kalte, FEHLiNGsche
Lsg. auch beim Kochen uicht. Hydrochlorid (aus absol. A. durch A. gefallt),
F. 146,6°, sil. iu W., aber nicht zerflieBend. Pt-Salz, CuHjjOjNjCIjPt, duukelgelbe
Krystalle. — cc-Isopropylcarbathoxyhydroxamsaureester, Ce8H,303N = OC{OCHH
[NH(OC3H,)], B. entsprechend dem n-Propylester. Farbloses Ol, Kp.is 102—103°,
wl. in W., reduziert ammoniakal. Silberlsg. nicht. Ist im Gegensatz zu den anderen
Alkylestern praktisch geruchlos. Geht bei 24-stdg. Erhitzen mit KOH in u-lsopropyl-
hydroxylamin, HNH(OC3H7), Uber. Unangenehm stecbend riechende FI., Kp. 72,2° (un-
korr.), D.-550,8459. Die wss. Lsg. reduziert ammoniakal. Silberlsg. u. FEHLiNGsche Lag.
Hydrochlorid, weifie Platten, F. 84,8°, sehr leicht zerflieBend, 1 in W., A., unl. in
A. Die wss. Lsg. reduziert in der Kalte leicht ammoniakal. Silberlsg., sowie FEH-
LiNGsche Lsg. — u,fl-Diisopropylco.rbathoxyhydroxamsaurcester, CHi90 3N, Ausbeute
8,5% der Theorie. Angenehm, ahnlich wie Phenylessigester riechendes Ol, Kp.,s
101—101,5°, wl. in W. Die wss. Lsg. reagiert weder mit FeCl3, noch mit ammo-
niakal. Silberlsg. oder FEHUNGscher Lsg. — cc-Isopropyl-fi-athylcarbathoxyhydroxam-
saureester, CBHIM3N = OC(OCHH[N(CsHE(OCHj). B. durch Einw. von CH& auf
ee-lsopropylearbathoxyhydroxamsaureester, Ausbeute 62,5% der Theorie. 01 von
beiBendem, an Phosgen erinnemdem Geruch, Kp.78181—182°, 1 in W., A, A,
reagiert weder mit FeCl3, noch mit ammoniakal. Silberlsg. oder FEHUNGscher Lsg.
Geht beim Erhitzen mit KOH im Rohr in a-lsopropyl-ft-athylhydroxylamin, uber.
Farblose, ammoniakal. riechende Fl., Kp. 82°, D.£60,8730, wl. in W., reduziert
ammoniakal. Silberlsg. in der Kalte, FEHLiNGsche Lsg. beim Erwarmen. Pt-Salz,
CIH280aN2CI8Pt, hellgelbes Krystallpulver. — Aus dem Diisopropylester entsteht
bei 36-stdg. Erhitzen mit KOH im Rohr auf 120° u -Diisopropylhydroxylamin,
HN'(CH7)(OCgH,). Farblose, ammoniakalisch, etwas isonitrilartig riechende FlI.,
Kp. 76,6—77°, D.Aj 0,8525, 11l in W., reduziert FEHLiNGsche Lsg. nicht, ammo-
niakal. Silberlsg. leicht in der Kalte. Hydrochlorid (aus A.), F. 74,8°.

Die D.D. der Dialkylderiyate des Hydroxylamins sind niedriger ais die D.D.
der Monoalkylderiyate. Alle Derivate sind spezifisch leichter ais W., alle sieden
zwischen 70—90°. Die Monoalkylhydroiylamine und die zwei gleiche Gruppen
enthaltenden Dialkylhydroxylamine sind in W. 1, die gemischten Dialkylhydrosyl-
amine erfordern zur Lsg. eine groBe Menge W. Die wss. Lsgg. der a-Monoalkyl-
hydroxylamine sind starke Reduktiousmittel. Die zweite Alkylgruppe verringert
die reduzierende Kraft. (Amer. Chem. Journ. 50. 444—66. Dez. [1/6.J 1913. Univ.
of Cinncinati.) Alexander.

Cecil Reginald Crymble, Die Absorptionsspelctren einiger Quecksilberverbin-
dungen. (Vgl. auch Ley, Fischer, Ztschr. f. anorg. Ch. 82. 329; C. 1913. Il. 1369.)
Die Absorption von Quecksilberverbb. andert sich mit der Natur der mit dem Hg
verbundenen Gruppe, u. zwar wachst sie in der Reihe: (CN)S Hg", Cls, (CjHjO,",
(CHj),, Hga", Br3, (NOs)j, Ja, wobei es jedoch nicht auf diese Gruppen allein
ankommt, sondern auch auf ein Zusammenwirken derselben mit dem Hg; so kann
die starke Absorption des HgJs nicht durch die Annaherung der beiden J erklart
werden, da MgBrs u. BalJ* nicht anders absorbieren ais aguiyalente Mengen NaBr
oder KJ, man kann yielmehr die Metalldihalogenide in zwei Gruppen einteilen,
deren erste die Salze enthalt, dereh Zentralatom wie Ba und Mg keinen EinfluB
auf die Absorption der Halogene hat, wahrend in der zweiten die Absorption
groBer ist ais die additiye Wrkg. der Bestandteile. Fiigt man zu 7io-n- alkoh.
HgCl, HC1, so wachst die Absorption, bis bei aguimolekularen Mengen ein Maxi-
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mum auftritt, das dem Komples HJEIGCI3 entspricht; mehr HC1 andert die Ab-
sorption nicht mehr. Die Esistenz dieaes Komplesea wird auch durch Mol.-Gew.-
Beatat. yon HgCl, in A. in Ggw. von NHA4CI beatatigt, wobei sich die B. yon
NH4HgCI3 ergibt. Das Kation des Kompleses hat, falla es nicht aelbst absorbiert,
keinen EinfluB auf die Abaorption. Bei Verdiinnung der Lsg. liiBt sich spektro-
skopiach die Diaaoziation des Komplesea nachweiaen, die in W. viel fruher ais in
A. cintritt. Aua dem Bromid und Jodid erhalt man analogo Komplese. Hohere
Komplese, etwa HgX,-2MX, liefien sich spektroskopiach nicht nachweiaen. Methyl-
oder Athylguecksilberchlorid, -bromid und -jodid absorbieren schwacher ais die Di-
halogenide, Methylquecksilberhydroxyd iat in ¥10-n. Lag. diaktin; Quecksilberdimethyl
abBOrbiert aber wieder so stark wie HgClj, und Quecksilberdiathyl noch stiirker.
(Journ. Chem. Soc. London 105. 658—69. Marz. London, W. C., Gower St. Uniy.
College.) Franz.

James ColquhounIimne und Alexander Hynd, Die Umwandtung von
d-Glucosamin in d-Mannose. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 101. 1128; C. 1912.
II. 1194)) Bei Einw. von Silbernitrit auf Benzalaminomethylglucosidhydrochlorid (1.)
in W. entsteht ein chitoseiihnlieher Sirup, so daB auBer der NH2-Gruppe auch die
Benzal- und die Glucosidgruppe entfernt wurden. Die hier durch verd. HNO, bei
0° ao leicht, aonst nur durchkonz. HC1 bei 100° zu erreichende Glucoaidbydrolyse
deutet darauf hin, daBdas Methyl am N (Il.) steht. Arbeitet man aber in neu-
traler oder schwach alkal. Lag., was man durch Anwendung von 2,5 Mol. NaNO,
erreicht, so entateht eine Benzalhexose, die bei der Hydrolyse d-Mannose liefert.
Da jetzt Glucosamin in Glucose und Mannose ubergefiihrt worden ist, und diese
nicht aus jener durch Alkaliwrkg. entatanden sein kann, so muB in einer der
beiden Umwandlungen eine optische Umkehrung erfolgt sein. Anscheinend ist
aber Glucosamin doch ein Deriyat der Glucose; wenn aber Methylglucosamin ein
|9-Glucosid ist, wiirde nach der Formulierung von Boeseken (Ber. Dtsck. Chem.

Ges. 46. 2612; C. 1913. 11. 1853)

Ne ~es Betainringea aus
| CH, oo FWCHWCH(OH)%H%%HH der Mannosekonfigurgtion viel
O-CH"H”"-O NH,-HCI leichter erfolgen.

Experimentelles. Benzal-

Ir CH, ----------- CH(ZH CH(OH)*CH--—--- CH methylglucosamin,  C14HI906N,
i Ji i aus dem Hydrochlorid u. 1 Mol.

0 CH(C8|-|5)*O HsN(CHS) 0 Natriummethylat in Methylalko-

q hol, Nadeln aus W., F. 168°

[l. CHar----------- QH.CE’CH(OH).CH.CH.OCHS unl- in k-w =1 ia h-w >A>

. [ = — »3 =
O-CHICHS-0 N(CHas] AI\(;%LOMet[ﬁ?/ijazljkohol) 7%ugz);\?Fk(a?lkal
i (0] | Hygrochlorid, j Uil 180 SN*HC1, /
XV. CH,------------ CHe CH CH(OH)-CH(OH) CH<OH aus 1g Methylglucosaminhydro-
O'CH(CBH5)"()) chlorid und 6 ccm Benzaldehyd

beim Sattigen mit HC1l unter
yolligem AusschluB yon Feuchtigkeit in 1 Stde. 40 Min. unterhalb 10°, Nadeln aus
Methylalkohol + 1., F. 205°, 1L in W., A., unl in A., KW-atoffen, [cf]d2 =
—54,43° (c = 1,580 in Methylalkohol), wird in W. schnell zers. — Dem beim Er-
hitzen yon Benzalmethylglucosamin mit uberschussigem CH3J, wenig Aceton und
Ag,0 in 6 Stdn. entatandenen Nd. entzieht Aceton die AgJ-Verb. des Benzal-
dimethylaminomethylglucosids, C16H,30sN-AgJ, gelber Nd. aus AcetonA., F. 40°
in geringer Menge. Das Hauptprod. der Rk., Benzaldimethylaminomethylglucosid-
jodmethylat, CIMHi609NJ (111.), Prismen aus Essigester -j- Methylalkohol, F. 162°,
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1 in organischen Fil,, [, % = —33,38° (c = 1,049 in Methylalkohol), liegt ebcn-
falls in Verb. mit AgJ vor, aus der es durch sd. W. gewonnen wird. — Benzal-
mannose, CIHID6(IV.), aus Benzalmethylglucosaminhydrochlorid in weuig k. W.
und 2,5 Mol. NaNO03 in 2 Stdn., weiBer, amorpher, fester Stofi, F. 144—145° unl.
in k. W., wl in Aceton, 1L in A., laBt sich nicht umkrystallisieren, [a]OD =
—22,43° (c = 1,3150 in Aceton); wird bei 60° durch 0,5°/Gg., wss.-alkoh. HC1 zu
d-Mannose hydrolysiert, die ais Anilid und Methylmannosid identifiziert wurde.
(Journ. Chem. Soc. London 105. 698—710. Marz. St. Andrews. Uniy. United College
of St. Salyator u. St. Leonard. Chem. Research Lab.) Fkanz.

A. Fernbach und M. Schoen, Uber einige Zersetzungsprodukte der Glucose in
alkalischer Fliissigkeit (vgl. S. 484). Wird eine 5%ig. Glucoselsg., welche 2°/@
Soda enthalt, unter gewohnlichem Druck, im Vakuum oder im H-Strom auf 50°
erhitzt, so tritt Zera. der Glucose unter B. von Essigsaure und Metliylglyoxal
(Brenztraubensaurealdebyd) ein. Bei 100° in Ggw. von 5% Soda gehen etwa 6"
der Glucose in Essigsaure uber. Die B. der Essigsaure erklaren Vff. durch die
Annahme, daB sich das Methylglyoxal zu Brenztraubensaure osydiert, welche darauf
in Acetaldehyd und CO5 zerfallt, worauf sich der Acetaldehyd in Essigsaure urn-
wandelt. Eine Isolierung von Acetaldehyd gelang freilich nicht. — Milchsaure
bildet sich unter den obigen Versuchsbedingungen nicht. Andererseits entsteht
unter den genannten Bcdingungen aus Milchsaure keine Essigsaure, wohl aber
aus Brenztraubensaure. (C. r. d. TAcad. des sciences 158. 976—78. [30/3.*].)

DOsterbeiin.

A. Thiel und R. Strohecker, Die Dynamik der Zeitreaklion zwischen wasseriger
Kolilensaure und Basen. Um der Beobachtung, daB die langsame Neutralisation
was. C02 mit starken Basen wesentlich rascher erfolgt ais mit schwachen bei
gleicher Konzentration, Rechnung zu tragen, machen Vff. die Annahme einer
irreyersiblen, bimolekularen Rk. zwischen Kohlensaureanhydrid und Base im Sinne
des Schemas: CO* -} OH' — > HCO/. Es war zu ermitteln, in welcher Weise
die in jedem Augenblick verbrauchte Menge COs und Base mit der Konzentration
dieser Reagenzien zusammenhangt; hierbei geniigt es, die zeitliche Veranderung
der OH'-Konzentration messend zu verfolgen. Wegen des raschen Verlaufes der
Rk. benutzte man das Verf. der coloriskopischen Best. der Saurestufe.
Dieses beruht auf der Vergleichung des Farbtones einer mit Hilfe eines geeigueten
Indicators angefarbten Versuchslsg. mit einer Farbskala, die man durch Anfarbung
von Standardlsgg. bekannter, in zweckmaBiger Weise abgestufter H’-Konzentration
erhalt.

Vermischt man CO,- und Basenlsg., so reagiort die Mischung anfangs am
starksten alkal., nimmt dann an Alkalitat ab, wird neutral und schlieBlich eventuell
sogar zunehmend sauer. Sie durchlauft also eine groBere Anzahl von Saurestufen,
yon tieferen beginnend und zu hoheren fortschreitend. Es werden mithin, wenn
man mehrere identisch zusammengesetzte Mischungen ansetzt und jede mit einem
anderen Indicator farbt, zuerst die Indicatoren mit tiefem Umschlagsniyeau um-
schlagen und weiter immer zunachst diejenigen, dered Umschlagsniyeau die nachst-
hohere Lage hat. — Zur Ausfiihrung der Messung goB man zu einer bestimmten
Menge titrierter Lauge rasch die ebenfalls titrierte Kohlensaurelsg. und bestimmte
die Zeit, die bis zur Erreichung einer geeigneten Saurestufe yerging. Ais Indicator
wurde das yortrefflich brauchbare a-Naphtholphthalein yerwendet. Wegen der
Schwierigkeit, die yollige ldentitiit zweier Lsgg. festzustellen, bestimmte man mit
Hilfe zweier Stoppubren die Zeit, zu der die VersuchBlsg. die Farbe der Ver-
gleichslsg. eben noch nicht erreicht und eben ein wenig uberschritten hatte. Das
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Mittel aus den stets nur wenig differierenden Zeiten war die geauchte. Ais Ver-
gleichslsgg. wurden NH3-NH<C1-Mischungen bekannter Stufe benutzt.

Bei der zuerst angewandten Temp. von 14° yerliiuft die Rk. so schnell, daB
die MeBfehler nicht unbedeutend sind. Die Mehrzahl der Verss. wurde daher bei
4° angestellt; bei dieser Temp. ist die Reaktionsgescbwindigkeit viel Kkleiner.
Samtliche Ergebnisse der Verss., die mit NaOH, KOH, bezw. Tetraathylammonium-
hydroxyd ausgefuhrt wurden, sind im Original in einer Tabelle zusammengestelit.
Aus dieser geht zunachst hervor, daB durch die Art des Reaktionsverlaufes daa
(fiir CO,) unimolekulare Reaktionsschema ausgeschlossen wird; dieses muBte erfiillt
sein, wenn die Rk. C02 -f- HD — > H2C08 das Tempo angabe. Vff. kleiden das

Ergebnis ihrer Verss. in die Gleichung: nA X\ worin x die

Konzentration des umgeaotzten C02, a die Anfangskonzentration von C02, b die-
jenige des OH' und c die des HCOs' bedeutet. D. h.: die Reaktionsgeschwindig-
keit bei der Einw. von Basen auf CO02 in wss. Lsg. ist proportional den Kon-
zentrationen von C02 und Hydroxylion, umgekebrt proportional der Konzentration
des yorhandenen Dicarbonations. Der Proportionalitiitsfaktor betragt bei 4° rund
0,38. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47. 1061—68. 25/4. [14/3.] Marburg. Abt. f. physik.
Chemie beim Chem. Inst. d. Univ.)

Jost.
Francis Q. Benedict, Notiz uber die Umwandlung von Kreatin in Kreatinin.
Die yom Vf. und Myers (Amer. Journ. Physiol. 18. 397; C. 1908. I. 1335) ge-
meinsam yeroffentlichte Autoklaymethode stammt von Myees. (Journ. of Biol.
Chem. 17. 363. April.)

Henle.

John David Mc Beath Ross, Die Geschioindigkeit der TJmwandlung des Ammo-
niumcyanats in absolutem Alkohol. Die Ausdehnung der Yerss. yon W aitkep. und
Kay (Journ. Chem. Soc. London 71. 489; C. 97. Il. 9) auf Lsgg. in 90—100°/,,ig.
A. ergibt, daB kp* in diesen Lsgg. in yerstarktem MaBe mit der Konzentration des
A. wachst, so daB die Interpretation yon E. E. W a1kek (Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 87. 539; C. 1913. I. 896) nicht richtig sein kann. Die Umwandlung des
Ammoniumcyanats wird durch A. bescbleunigt, gleicbgultig, ob man das ionisierte
oder undissoziierte Salz ais aktiyen Stofi ansieht; im letzteren Palle ist die Wrkg.
erheblich geringer. (Journ. Chem. Soc. London 105. 690—97. Marz. Edinburgh,
Uniy.) FbaNZz

Alfred Holt und Norman Mnrray Bell, Das System m-Xylol-Athylalkohol-
Wasser. Durch Ermittlung derjenigen Menge W., die zu Gemischen von A. und
m-Xylol bei yerschiedenen Tempp. noch hinzugesetzt werden kann, ohne daB das
Gemisch in zwei Schichten zerfallt, wurden Isothermen erhalten, welche bis zu

70 Mol.-% A. durch die Gleichung: % A./ 1% W. = K,, wenn K, =
14,28 — 0,085 i, und bei groBerem Gehalt an A. durch:
14,
»0 A. ¢ ]/ 0o m-Xylol = KI,
wenn K, = 314 4,40 t, wiedergegeben werden. (Journ. Chem. Soc. London
105. 633—39. Marz. Liyerpool. Uniy. Muspkatt Lab. f. Phys. u. Elektrochem.)

Franz.

Th. Zincke und C. Ebel, Uber I-Phenol-4-mercaptan. « Zur Darst. diesea Mer-
captans (Ill.) fiihrt man daa I-carbathoiyphenol-4-sulfosaure Natrium (l.) in das
Sulfochlorid uber, reduziert diesea zum Carbuthoxymercaptan (1I.) und yerseift
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letzteres mit Alkali. Die Abspaltung der Carbathosygruppe durch HC1 gelang
nicht. Das wie iiblich aus dem Mercaptan darzustellende Phenolmethylaulfid kann
bei niedriger Temp., ohne daB Substitution eintritt, in ein Perbromid (X.) iiber-
gefuhrt werden, welches aber wenig bestandig ist. Bei gewohnlicher Temp. und
ausreichend Brom entsteht ein Dibromderivat (XI.). Dieses, sowie das aus dem
Methylsulfid mit Salpetersaure sich bildende 2,6-Dinitrophcnol-4-metliylsulfoxi/d (VII.),
ist mit der betreffenden von Zincke U. Giahn (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3043.
3049; C. 1907. Il. 808) dargestellten Verb. identisch. Eine Anhydroverb. wie das
Dibromderivat (Zincke, Grann) bildet die PhenolmethylBulfoniumverb. (vgl. VI.)
nicht. Wird das Sulfoniumjodid (vgl. VI.) mit HNOs erhitzt, so geht es in die
von Zincke Und Grann beschriebene, ais 2,6-Dinitro-1,4-diinethylthioniumchinon
(VII1.) ausgedruckte Verb. uber. Neuere Verss. mit dem entsprechenden o-Derivat
sprechen dafiir, daB die Verb. bimolekular ist, wonach ihr wolil Pormel 1X. zu-
kommen diirfte.

0'C0aC,H5 O-CO;C A OH - OcocH, o-coch3
(T L1 | [ 111, ] | | Iv.
S0Na SH
OH OH OH
V. | VI | NO'[~ A VIIL.
0 :BeCH3 $(CH3, X0 §eCH3 CH3-S-CH3
S(CH32 oh cih
IX. 1 | I x. | Br|x i/Br
(O c/ T T—————— 0 BrsS-CH3 S-CH,

Eiperimenteller Teil. ImCarbdthoxyphenol-4-sulfosaures Natrium,
Na-CHP6S (l.); aus p-phenolsulfosaurem Na, gel. in Ji'n- NaOH, u. Chlorkohlen-
saureathylester; silberglanzende Blattchen (aus A.); sargahnliche Krystalle (aus Eg.);
1 in W,; geht mit PC15 uber in I-Carbathoxyphenol-4-sulfochlorid, C9H905CLS;
Nadeln (aus Bzn.); Prismen yon rhombischem Habitus (aus Eg.); F. 75° 1L in A.
und Chlf.; wl. in A.; wird von verd. Sodalsg. erst in der Warme zers. — 1-Carb-
athoxyphenol-4-sulfaniUdt CIBHI06NS; rhombische Tafeln (aus A.); F. 102°; zll. in
A. und Eg.; geht beim Erhitzen mit *ft-n. NaOH uber in I-Phenol-4-sulfanilid,
Cx,Hn OsNS; Nadeln (aus Bzl.); F. 141°; 11 in A., wl. in Bzn.; das Diacetylderivat
desselben bildet Nadeln (aus A.) vom F. 152—153°. — I-Carbathoxyphendl-4-mer-
captan (Il.); entsteht beim Eintragen von I-Carbathoxyphenol-4-sulfochlorid und
konz. HC1 in A. u. Zinkstaub; fast farbloses 01; mit Wasserdampf fliichtig; zers.
sich beim Dest. unter vermindertem Druck; verursacht auf der Haut Entziindungen.
— Benzoylverb., C18H1404S; fast farblose, spieBige Krystalle (aus Bzl.); F. 167—168°;
1 in A. und in Eg. — Aus dem Carbathoxymercaptan wird beim Kochen mit
d,-n. NaOH das 1,4-Phenolmercaptan (MonothiokydrochinonCeH80S (l11.), erhalten;
strahlig-krystallinische M. von unangenehmem Geruch; F. 29—30°; Kp.2 144—146°;
wirkt auf die Haut atzend; konz. HaS04 1 mit gelber Farbe, welche uber Braun
in Blaugrun ubergeht; die alkoh. Lsg. wird durch Bleilsgg. rotbraun, durch Silber-
nitrat gelb, durch Quecksilberchlorid weiB gefallt. — Diacetylverb., CloH1003S;
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Nadeln (aua Bzn.); F. 66—67°; 1L in A. und Eg. — Diacetylverb. des Disulfids,
CIBHu04S2 (1V.); entsteht aus 1,4-Phenolmercaptan, beim Erwarmen mit Essig-
BSiureauhydrid und etwas Schwefelsaure; Niidelchen (aus Bzn.); F. 88—89°; 1L in
A. und Eg. — 1-Phenol-4 - methylsulfid, CH80S; aua dem Phenolmercaptan
mit Dimethylsulfat; 11, silberglanzende Blattchen (aus Bzn.) von eigenartigem,
nicht unangenehmem Geruch; F. 84—385°; greift die Haut an. — Aeetylverbindung,
CH1002S; Nadeln (aus Bzn.); F. 43—44°; 11 in A. u. Eg. — Methylather (Anisyl-
methylsulfid), C8H100S; aus dem Phenolmethylsulfid mit CH8 und Na-Athylat;
achwach gelbliche, 11 Blattchen (aus verd. Methylalkohol); F. 25—26°. — 1-Phenol-
4-methylsulfoxyd, CH802S (V.); aus der Acetylyerb. mit */i'n* NaOH; Blattchen
oder Nadeln (aua Toluol oder Bzl.); F. 90—91°; 11 in A., A. u. Eg. — Acetylverb.,
CHI003S; aus Acetyl-I-phenol-4-methylaulfid in Eg. mit Perhydrol unter Eiskiihlung;
perlmatterglanzende Blattchen (aua Bzn.); F. 97—98°; 1l in A. u. Eg., -wl. in Bzl. —
I-Phenol-4-methylsulfon, C7H80aS; aua Acetyl-l-pbenol-4-methylaulfid in Eg. mit
Perhydrol auf dem Waaserbad; Nadeln oder Tafelchen (aus Bzl.); F. 93—94°; 11
in A. und Eg.; wl. in Bzn. — I-Phenol-4-dimethylsulfoniumsalze (VI.); daa Jodid,
C8Hn 0JS, entsteht aus I-Phenol-4-methylsulfid und CH3 bei 100° nach 2 Stdn.;
harte, spieBige Kryatalle (aua W. oder Eg.); schm. bei 123—124° unter Abspaltung
von Jodmethyl; 11 in A. — Chlorid, C8HUOC1S; anacheinend rhombiache Krystalle
(aus abaol. A)); F. 159° unter Zers.; sil. in W. — PlatindoppelBalz; orangegelbe
Kryatalle; F. 199°. — Hydroxyd, C8H1202S; Blattchen (aus A. -j~ A.); F. 107°; sil.
in W. — |-Phenol-4-methylsulfiddibromid, CH80Br,S (X.); aus I-Phenol-4-methyl-
sulfid, gel. in Chif., mit Br in ChIf. bei —15 bia —20°;, orangegelbe Kryatalle;
zerflieBt an feuchter Luft unter HBr-Entw. u. teilweiser B. des Sulfoxyds (V.). —
I-Phenol-2,6-dibrom-4-methylsulfid (X1.); aua I-Phenol-4-methylaulfid in 10 Tin. Chlf.
mit 2% Tin. Brom, gel. in 10 Tin. Chlf.; weiBe Nadeln (aus PAe.); F. 47°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 47. 1100—38. 25/4. [21/3.] Chem. Inat. Marburg.) Bloch.

W. Tsehelinzew, Untersuchungen iiber die héheren Valenzbetatigungen orga-
nischer, sauerstoffhaltiger Verbindungen. 111. Uber die basischen Eigensc¢haften des
Sauersto/fs in Alkoholen der aromatischen Beihe. (Vgl. S. 622.) AnschlieBend an
die friiheren UntersB. wird Tataachenmaterial mitgeteilt. Ea kamen Verbb. ver-
Bchiedener homologer Eeihen in Anwendung, um den EinfluB bestimmter Gruppeu
auf die Bildungawarme, wie friiher, festzuatellen.

Q
th—to Verauch [g-Mol.
Mg C8H7W  CAHS5CHaOH W (-Mi*— 2 cal. Cal.
ROMgJ + cth5ch2e.

0,5773 7,0 2,60 746,5 0,290 —0,5 2169 m 9,02
0,5772 6,4 2,60 746,7 0,287 -1,8 216,5 9,00
im Mittel 9,01

ROMgJ-C,hbch,oh + CEH5CHsOH.
0,5773 7,0 2,60 749,6 0,240 -1,0 181,3 7,53
0,5772 6,4 2,60 749,8 0,239 -1,9 181,6 7,55
im Mittel 7,54

ROMgJ.2Ch5chsOH + C8H6CH.,OH.
0,5773 7,0 2,60 752,6 0,218 -1,5 165,9 6,90
0,5772 6,4 2,60 752,5 0,216 -2,3 164,6 6,84

im Mittel 6,87
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Das Magnesiumjodalkoliolat des Benzylalkols ist eine feste, klebrige M., die

Komplexyerbb. sind yoluminos. i
tn—to Yersuch g-Mol.
Mg CH7D (CaHERCHOH W (4-At—At) g cal. Cal.
ROMgJ + (OeHj)jCHOH.

0,4049 55 3,12 746,7 0,169 +2,2 1239 7,24
0,3973 5,0 3,05 7436 0,173 +1,8 126,7 7,49
im Mittel 7,37

JROMgJ.(CeHBaCHOH + (C.HJ.CHOH.
0,4049 55 3,12 754,6 0,179 +2,0 133,3 7,90
0,3973 5,0 3,05 747,0 0,175 +2,2 128,8 7,78
im Mittel 7,84

ROMgJ+2(CjHj*CHOH + (C6HE2GHOH.
0,4049 55 3,12 7615 0,062 +2,4 44,8 2,63
0,3973 5,0 3,05 750,4 0,065 +2,0 46,9 2,83
im Mittel 2,73

Das Magnesiumjodalkoliolat des Diphenylcarbinols ist ein weiBes Pulver; die
Komplexe sind gelbe, krystallinische Massen.

0.
tn io Yersuch g-MoL
Mg CHW (CeH53COH W  (+At-At) 2 cal. Cal.
ROMgJ + (COH6E)3COH.
0,5990 6,0 6,49 7435 — — 0 0
0,5025 7,2 5,53 743,4 — — 0 0
im Mittel 0
[ROMgJ + (COH53COH] + (CGH6)3COH.
0,5990 6,0 6,49 746,4 0 0
0,5025 7.2. 5,53 746,2 — — 0 0
im Mittel 0
[ROMgJ + 2(COHE3COH] + (CG—I{)BCOH
0,5990 6,0 6,49 749,2 — 0 0
0,5025 7,2 5,53 749,0 — — 0 0
im Mittel 0

Das Magnesiumjodalkoliolat des Triphenylcarbinols ist eine yoluminose, gelb-
griine Masse.

Q
tn-to Versuch {§-MoL
Mg CsHW (CH3)(CHECHOH W  (+Jtt-At) a cal. Cal.
ROMgJ + (CH3(C8H6CHOH.
0,4022 54 2,05 744,1 0,169 +0,1 125,7 7,50
0,4053 6,0 2,06 744,2 0,170 +2,0 124,6 7,38
im Mittel 7,44
ROMgJ-(CH3(CHECHOH + (CH3XC8Hs)CHOH.

0,4022 54 2,05 746,8 0,138 0 102,7 6,13
0,4053 6,0 2,06 746,9 0,143 +1,8 104,7 6,20

im Mittel 6,16
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Q
t,—t, Verguch g-Mol.
Mg CH,) (OHsXCoHe)CHOH W  (+At—At) 3 cal. Cal.
ROMgJe2 (CH3XCH5CHOH + (CHa(CH5CHOH.
0,4022 54 2,05 749,5 0,113 +0,6 83,8 5,00
0,4053 6,0 2,06 749,6 0,120 +3,1 87,2 5,16
im Mittel 5,08

Das Magnesiumjodalkoholat des Methylphenylcarbinols ist ein Kkrystallinisches
Pulver; die Komplese sind 11 in Bzl. mit gelber Farbe.

Q
<>—10 Yersuch g-Mol.
Mg CaH,) C,HYCH,)2CHOH W  (+/llt—At) q cal. Cal.
ROMgJ + CsHECH22CHOH.

0,5959 6.8 3,38 746,9 0,363 —1.2 272,7 10,99
0,4960 6.0 2,81 742,3 0,296 +0,7 2188 10,59
im Mittel 10,79

ROMgJ «COHECH,)aCHOH + CeHACH"CHOH.
0,5959 6.8 3,38 750,4 0,293 —0,8 220,9 8,90
0,4960 6.0 2,81 7454 0,246 +0,1 1831 8,86
im Mittel 8,88

ROMgJ-2C6HECH2,CHOH + CEHECH23CHOH.
0,5959 6.8 3,38 753,8 0,244 0 184,2 7,42
0,4960 6.0 2,81 748,5 0,204 +0,6 152,3 7,37
im Mittel 7,40

Das Magnesiumjodalkoholat des Phenylpropylalkohols ist eine weiBe, krystalli-
niscbe M.; die Monoverb. ist 1 in Bzl., die beiden anderen Komplese sind feste,
klebrige Massen.

tn-to Versuch g-Mol.
Mg C3H7  Zimtalkohol w (-Aj-Aj) 2 cal. Cal.
ROMgJ + COH&H: CH.CHjOH.

0,5892 6,8 3,29 7425 0,370 +2,0 2725 11,10
0,6088 6,6 3,42 743,9 0,385 -1,0 287,7 11,34
im Mittel 11,22

ROMgJ«CH6C H: DH-CHjOH + CB8H6CH: CH-CHjOH.
0,5892 6,8 3,29 745,9 0,302 +3,4 221,8 9,04
0,6088 6,6 3,42 747,3 0,315 -2,6 239,0 9,46
im Mittel 9,25

ROMgJ- 2CH5CH: CH-CHjOH + CeHsCH : CH-CHjOH.
0,5892 6,8 3,29 749,3 0,248 +0,1 183,6 7,48
0,608S 6,6 3,42 750,7 0,239 -4.,5 184,1 7,26
im Mittel 7,37

Das Magnesiumjodalkoholat des Zimtalkohols ist ein krystallinisches Pulver; die
Monoverb. ist krystallinisch, die Diyerb. ist eine yoluminose M., die Triverb ist zah.
Beim Vergleich der Tabellen ist zu ersehen, daB durch Einfiihrung aroma-
tischer Radikale die thermischen Effekte geringer werden und beim Triphenyl-
carbinol gleich 0 sind. Auch die Entfernung des aromatischen Radikals spielt eine
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Rolle, der Grad der Sattigung spielt dagegen keine Rolle. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 45. 1904—11. 30/12. 1913. Moskau. Organ. Lab. d. Univ.)) FrOntich.

W. Tschelinzew, Untersuchungen iiber die héheren Vdlenzbetdtigungen organi-
scher, sauerstoffhaltiger Verbindungen. 1V. tjber die basischen Eigenschaften des
Sauerstoffs in Alkoholen der Terpenreihe. AnschlieBend an die vorstehenden Unterss.
(vgl. vor9teh. Ref) werden analogo Kompleie mit Alkoholen der Terpenreihe in
bezug auf die Bildungswarme untersucht. Entgegen friiheren Beobachtungen
kommt es hier jedoch nur zur B. von Mono- und Diverbb.; die Ursaehe fur daa
Ausbleiben der Triverbb. ist nicht aufgekliirt.

2
tn to Versuch g-Mol.
Mg CaH7  Menthol W (N <—A) 2 cal. Cal.
ROMgJ + CIH,9%0H.
0,6000 6,1 3,93 754,6 0,248 0 187,1 7,48
0,6010 6,2 3,94 748,0 0,24S 0 1853 7,40
im Mittel 7,44
ROMgJ- CloHIeOH + CIHIeOH.
758,5 0,072 —2,4 57,0 2,28
752,0 0,077 0 58,3 2,33
im Mittel 2,30

Das Magnesiumjodalkoholat des Menthols ist ein farbloaes, krystalliniachea
Pulyer; die beiden Komplese sind 1 in Benzol.

Q
tn—to Versuch g-Mol.
Mg C3H7 Terpineol w — ATt cal. Cal.
ROMgJ + CIH17/0H.
0,5980 6,S 3,57 748,3 0,196 +O,8 1459 5,85
0,6030 6,3 3,90 756,S 0,188 0 142,3 5,66
im Mittel 5,76
ROMgJeCtOH170H - CioH170H.
— — — 752,2 0,069 -0,8 52,7 2,11
— — — 760,6 0,071 0 54,3 2,16
im Mittel 2,14

Das Magnesiumjodalkoholat des Terpineols ist eine farblose, krystallinischc M;
die Komplese sind 1 in Bzl. mit roter Farbe.

t-t. Yersuch g-Mol.

Mg CHW d-Borneol W (-[-/[;i—AM) a cal. Cal.

ROMgJ + CIHI70H.
0,6000 6,7 3,85 748,0 0,258 +6,4 186,6 7,70
0,6100 6,2 3,91 757,0 0,267 +2,2 199,8 7,86
im Mittel 7,78
ROMgJ. CIHi70OH + CI0H170H.

— — — 751,8 0,147 +3,0 107,5 4,30
— — — 761,0 0,145 +1,2 108,8 4,28

im Mittel 4,29
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Das Magnesiumjodalkoholat des d-Borneols ist ein weiBes, kryatallinisohes Pulyer;
die Komplese sind kolloidale, yoluminose Massen.
Q

tn-to Versuch g-MoL
Mg ch 7  Isoborneol W  I+At-Af) 2 cal. Cal.
ROMgJ +
0,3940 58 2,56 7478 0,164 -0,8 1218 7,42
0,3970 50 2,57 756,8 0,164 0 1241 7,50
im Mittel 7,46
ROMgJ- cIh Iloh + CioHI/OH

— — — 751,6 0,093 +0,8 69,1 421
— — — 760,6 0,090 0 68,3 4,13
im Mittel 4,17

Das Magnesiumjodalkoholat des Isoborneols ist ein weiBes, krystallinisches
Pulyer; beide Komplexe sind 1 in Bzl. (Journ. Russ. Pliys.-Chem. Ges. 45. 1912.
bis 1917. 30/12. 1913. Moskau. Organ.-Lab. d. Univ.) FrOhlich.

W. Tsctielinzew, Untersuchungen uber die hoheren Yalenzbetatigungen organischer,
sauerstoffhaltiger Verbindungen. V. Uber die Beziehungen ztoischen Haupt- und
Nebenvalenzen in Alkoholen. (Vgl. vorst. Referat.) AnschlieBend an die friiheren
Unteras., wo es zur B. yon Kompleien kam unter Beteiligung yon Nebenyalenzen
des Sauerstoffs, hat Vf. eine neue Serie yon Unterss. angestellt, indem die durch
Einw. von yerschiedenen Alkoholen und Phenolen auf das Magnesiumjodpropyl
entmickelte Warme gemessen wurde. Die RK. yerlauft nach der Gleichung:

ROH + C3H7™MgJ = R-OMgJ + C3H8.

Die gefundenen Zahlen geben ein Bild yon der BetatigungsgroBe einer Haupt-
yalenz, d. h. der Affinitat zwisehen Sauerstoff u.'Wasserstoff in den yerschiedenen
Hydroiylgruppen. Die Unterss. wurden analog den friiheren ausgefuhrt: Aus
*« Mol. Mg u. Isopropyl (in geringem CberschuB) wurde das Magnesiumjodpropyl
hergestellt und auf diesen Komples in Benzollosung mit Zili Mol. des zu unter-
suchenden Alkohols in Bzl. eingewirkt; worauf noch die entsprechenden Korrek-
turen fur Losungswarme, fiir die auBere Arbeit, entsprechend der Gasentwicklung,
und fur Yerdunstung des Losungsmittels angebracht wurden. Die Resultate sind
in der obigen Tabellen zusammengestellt:

Alkohole Cal. Aromat. Alkohole Cal.
Methylalkohol . . . . . . 3242 Benzylalkohol................... 46,23
.. 4170 Diphenylcarbinol . . . . 41,42.
n-Propylalkohol . . . . . 4345 Triphenylcarbinol. . . . 37,96
Isopropylalkohol . . . . . 4127 Methylphenylcarbinol . . 41,19-
n-Butylalkohol . . . . . . 44,20 Phenylpropylalkohol. . . . 4170
Isobutylalkohol. . . . . . 4169 Zimtalkohol...........c.ccoonne. 4371
sek.-Butylalkohol . . . . . 4181
tert.-Butylalkohol . . . . . 17,85 Alkohole der Terpenreihe Cal.
Isoamylalkohol. . . . . . 43,78 Menthol....cvini, 40,44
tert.-Amylalkohol . . . . . 38,74 38,82
n-Heptylalkohol . . . . . 4453 d-Borneol 40,71

n-Octylalkohol . . , . . . 4464 Isoborneol 40,25.
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Phenole Cal. Phenole Cal.
m-Chlorphenol . . . . .. 42,70

o-Kresol . . 44,08 p-Chlorphenol . . . . . . 3715
m-Kresol 38,26 p-Bromphenol . . . . .. 3805
p-Kresol sym-Trichlorphenol . . . . 4505
Thymol sym-Tribromphenol . . . . 4365
Caryacrol 39,72 a-Naphthol........cc.cc.c.... . . 3586

o-Chlorphenol . . . . . . 43,05 ~3-Naphthol 3741

Beirn Vergleich der erhaltenen Warmetonungen mit den friiheren Bildungs-
wiirmen der Komplexe lassen sich wobl bestimmte Beziehungen aehen, doch iat
yorlaufig kein bestimmtes Gesetz zu finden. Im allgemeinen sind die Veranderungen
dieser GroBen in bestimmten Reiben diametral entgegengesetzt; je starker ein
Alkohol unter B. des Kompleses reagiert, umso schwachere Yalenzbetiitigung bei B.
yon Komplexen zeigt er. Doch auch hier zeigen sich Ausnahmen. (Journ. Rusa.
Phys.-Chem. Ges. 45. 1917—25. 30/12. 1913. Moskau. Organ. Lab. der Univ.)

Fréhlich.

E. Navassart, Eolloidchemische Studien am Tannin. Es wurden verschiedene
Tanninpraparate in phyaikalisch-chemischer u. in kolloidchemischer Hinsicht unter-
sucht (vgl. auch Ztachr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 97; C. 1913. I. 1343;
dort muB es in der Uberschrift statt E. Nassayart E. Navassart heiBen). Die
Reinigung geschah nach dem Verf. von E. Fischer u. Freudenberg (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 921; C. 1912. I. 1709), die quantitative Best. nach Loewenthal
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 3. 150). Der Wassergebalt betrug bei Tannin yon
Schering 9,38%, von Merck 9,18°/0, von Kahibaum 518%> von GrUbler
7,87%. — Die wichtigsten Resultate der in ihren Einzelheiten nicht wieder-
zugebenden Veras. werden folgendermaBen zuaammengefaBi:

Tannin hat keine begrenzte Loslichkeit, und zwar weder in W., noch in A
Ea besteht alao von beiden Seiten kein erreichbares Losungsgleichgewicht, Bein
Verhalten ahnelt mehr den Losungaerscheinungen emulaoider Kolloide, wie der
EiweiBkarper.

Die Dichte des wss. Tannins ist eine lineare Funktion der Konzentration.
Die D.D. verschiedener Tanninpraparate zeigen untereinander minimale Differenzen.
Alle Praparate zeigen in H,0 die lineare Konzentrationsfunktion von der Form:
dTnl— d K ‘C. Die D. des Tannina in organischen Losungsmitteln nimmt bei
Konzentrationen bis zu 20% ebenfalls linear mit der Konzentration zu. Die Tempe-
raturkurye der D. zeigt eine allmahliche Kriimmung zur Temperaturachse. Das
wss. Tannin ahnelt in bezug auf die D. mehr einem suspensoiden Kolloid.

Der Wert der spezifiachen Drehung ateigt erheblich mit der Verdiinnung
bei wss. Tanninlsgg. sowohl bei gereinigtem, wie bei unbehandeltem Tannin. Die
yerschiedenen Tanninpraparate zeigen qualitativ dasaelbe Verhalten, wenn auch
quantitativ Verachiedenheiten beatehen. Die Kkleinste Konzentrationsvariabilitat
tritt auf beim Praparat Merck, wahrend das Tannin Schering in der Mitte steht.
Die spezifische Drehung des Tannins in organischen Losungsmitteln (A., Aceton u.
Eg.) ist praktisch nur wenig yariabel mit der Konzentration; der Wert der spezi-
fischen Drehung in diesen Losungsmitteln ist wesentlich Kkleiner ais in W. Die
Reihenfolge der [or]-Werte in yerschiedenen Losungsmitteln iat anacheinend die-
selbe wie die Folge der Mol.-Geww. Das apezifiache Drehungsyermogen iat um so
groBer, je hoher das Mol.-Gew. ist. — Die optische Aktiyitat nimmt zu mit ab-
nehmendem Dispersitatsgrade, falls Tanninsysteme mit yerschiedenen Dispersions-
mitteln yerglichen werden.

Die Yiscositat yon wss. Tanninlsgg. bis zu einem Gehalt yon 10—12% ist
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nur um ca. 0,1—0,2 héher ais die innere Eeibung des reinen W. Von ca. 18%
an findet ein groBerer Anstieg der Viscositiit statt. Bei 30% ist die Viscoaita.t
9—10-mal so groB wie die des W., und bei 60% entstehen Gallerten. Bei gleicher
Tanninkonzentration zeigen die organischen Lsgg. absolut hohere Viscositatswerte
ais die wss. Samtliche ViscositiitBkurven in organischen Losungsmitteln beginnen
schon bei den allerniedrigsten Konzentrationeu iiber der Wasserkurye, u. zwar er-
gibt sich die Reihe: W., Aceton, A,, Eg., wobei Eg. die starkste Viscositat zeigt.
Je groBer das Mol.-Gew. des Tannins ist, um so kleiner erscheint die Viscositat,
es besteht also eine gewisse Parallelitat resp. Reziprozitat zwischen Mol.-Gew.,
optischer Aktiyitiit u. Viscositiit. Die Viscoaitatszunahme mit abnehmender Temp.
ist bei der konz. Tanuinlsg. unvergleichlich groBer ais bei der verdiinnteren. Die
ViscositHt einer 20%ig. Tanninlsg. ist bei Tempp. unter 3° uberhaupt nicht mehr
mit dem Capillarviscosimeter meBbar. Dagegen erstarrt eine 20%ig. alkoh. Tanninlsg.
noch nicht bei 3° trotzdem bei hoheren Tempp. die Yiscositat der alkoh. Lsg.
groBer ist ais die der wss. Lsg.

Es entsteht infolge der hydrolytischen Spaltung Gallussaure, zum Teil durch
Organismen bei der Dialyse, zum Teil durch dieWrkg. der Membran auch unter
aseptiscben Bedingungen. Bei der Dialyse geht ein betrachtlicher Anteil des wss.
Tannins durch die Membranen hindurch. Die Geschwindigkeit, mit der die
Tanninlsg. durch Membranen getrieben werden kann, hiingt ab von der Natur der
Dialysenmembran, von dem Losungsmittel und dem Dispersitatsgrade des Tannins.
Durch Fischblase gehen unyergleichlich groBere Mengen Tannin hindurch (20-mal
soviel) ais durch Pergamenthulsen. — Die Durchlassigkeit der Membranen fiir
organische Tanninlsgg. ist in den ersten Tagen 3-rnal so groB wie in W., spater
beginnt die Geschwindigkeit bei den wss. Lsgg. ganz minimal zu werden, wahrend
die der organischen Lsgg. immer groBer wird. — Die dialysierenden Tanninlsgg.
(auBere Fl.) gehen bei gleicher Konzentration etwa 3-mal schneller durch Mem-
branen ais die nichtdialysierenden. — Tannin ist imstande, praktisch yollstiindig
durch Dialyaiermembranen langsam zu diffundieren. — Die D. des dialysierenden
Tannins ist etwas kleiner wie normal. — Das dialysierende Tannin dreht wesent-
lich schwaeher ais unbebandeltea Tannin. Seine spezifische optische Drehung ist
ebenfalls praktisch unabhiingig von der Konzentration und erweist sich ais auBer-
ordentlich iihnlich dem Verhalten von Tannin in organischen Losungsmitteln. —
Die Dialysiermembran hat groBen EicfluB auf die optische Drehung des hiudurch-
tretenden Tannins. Am wenigsten wird [ct]0 yerandert bei Fischblase, die am
durchlassigsten ist. Es folgen in bezug auf die Erniedrigung der -Werte:
diinnes Pergamentpapier, dickes Pergamentpapier und schlieBlich Pergamenthulsen.
Es gelingt, dem dialysierenden Tannin durch Eindampfen auf dem Wasserbade
praktisch die friihere spezifische Drehung wieder zu erteilen. Das bei kleineren
Neutralsalzzusatzen ausfallende Tannin hat einen groBeren [S]B<-Wert ais das
durch hohere Salzkonzentrationen, resp. gar nicht ausgefallte Tannin. Beide Frak-
tionen haben aber eine kleinere spezifische Drehung ais das unbehandelte Tannin.

Alle untersuchten Tanninpriiparate, sowobl in W., ais in organischen Losungs-
mitteln, dialysierende und nichtdialysierende usw., erweisen sich ultramikro-
skopisch ais heterogen. — Die allgemeine Lichtschwiichung in molekulardisperser
Lsg. ist stiirker ais in kolloiden Tanninlsgg.

Deutliche Alterserscheinungen wurden, soweit optische Drehung u. Viscositat
in Frage kommen, in n. Tanninlsgg. nicht gefunden, desgleichen nicht in orga-
niEchen Loaungsmitteln. Andeutungen von Alterserscheinungen wurden dagegen
beobachtet bei hoehdispersem dialysierenden Tannin (Viscositat).

Das hoher disperse wss. Tannin gebraucht bei derselben Konzentration eine
merklich groBere Salzmenge zur Fiillung, ais das n. grober disperse Tannin.
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Allgemein zeigt das wss. Tannin in seinen Eigenschaften eine Mittelstellung
zwischen molekulardiBpersem und kolloidem, sowie zwischen suspenBoidem und
emulsoidem System. (Kolloidchem. Beih. 5. 299—374. 3/4. Lab. f. angew. Chem.
Urny. Leipzig.) Bloch.

Paran Singh, Nickelannate. Durch Pallen der Lsgg. reinen Nickelhydrozyds
in NHjCt oder NH4Acetat mit Gerbsaure (Kahlbaum) in Lsg. wurden zwei ver-
schiedene Salze erhalten, je nachdem beim Fallen ein UberschuB an Ni oder an
Gorbs$iure vorhanden war. Im ersten Falle entsprach der Nd. etwa der Formel:
JYi3Cuir7093 mit 27,53°/0 Ni, im zweiten etwa der Formel: NiCuH*Og mit 10,69°/0
Ni. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 172—73. 28/2. [2/2.*] Dehra Dun [Indien]. Forest
Research Inst.) ROhle.

S. F. Acree, Uber die Pinakon-Pinakolinumlagerung. Die Darstellung
Benzoylameisensaure und einiger von dercn Deriraten. 4. Mitteilung. (Vgl. Arner.
Chem. Journ. 29. 588; 33. 185; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2753; C. 1903. Il.
195; 1904. 1. 706; 1905. 1. 878.) Fur die Darst. yerachiedener symm. u. unsymm.
Pinakone ist die Auswahl leicht zugiiuglicher Ausgangsmaterialien begrenzt. Yi.
arbeitete deshalb eine Methode zur leichten Darst. yon Benzoylameisensaureestern
u. deren Homologen aus, um diese mittels Grignards Reagens zuerst in die symm.
u. unsymm. Dialkylglykolsaureester uberzufiihren. Es zeigte sich, daB die Rk.t

COH5COCOOC,Hs + CMH;MgBr —> C6H5CH7)C(OR)COOCSH5

sehr leicht eintritt. DaB Mono- u. Dialkylglykolsaureester leicht mit Grignards
Reagens reagieren u. leicht unsymm. Pinakone entsprechend der Gleichung:

C6HKCTH7)C(OH)COOCjH5 + 2CH3aVIgl — > C,H&CM;)C(OH) (CHc)2

geben, hat Vf. schon friiher (L c.) gezeigt.

Benzoylameisensaure konnte sehr leicht in guten Ausbeuten aus Mandelsaure
durch Eiuw. yon KMu04 in k. yerd. Lsg. erhalten werden. Die S. kann leicht in
den Ester u. in Benzoylformylchlond iibergefuhrt werden.

Experimentelles. Benzoylameisensaure, CBH5COCOOH, wurde in der besten
Ausbeute (75 g) iu der folgenden Weise erhalten: 100 g Mandelsaure wurden in
1 1W. mit NaOH neutralisiert, mit Eis gekuhlt u. innerhalb 2—3 Stdu. ca. 70 g
KMnO04, in moglichst wenig W. gel., einwirken gelassen. Zur Reduktion des Per-
manganats wurde A. zugesetzt, MnOa abfiltriert, die Lsg. angesauert u. die aus-
geschiedene Benzoesaure abfiltriert. Das mit Alkali neutralisierte Filtrat wurde
bei 70 mm Druck auf ein kleines Volumen eingedampft u. nach dem Ansauern mit
H2504 mit A. extrahiert. Der halbfeste Atlierextrakt wurde zur Beseitigung der
Benzoesaure mit CS, gemischt u. nach gutem Kiihlen filtriert. Die zuruckbleibende
Benzoylameisensaure wurde aus CS2 umkryetallisiert. F. 63—64°. Je langsamer
die Oxydation yerlauft, um so mehr Benzoesaure wird gebildet, u. um so schlechter
ist die Ausbeute an Benzoylameisensaure. Durch absol. alkoh. HC1 wurde die S.
iu Benzoylameisensaureathylester, C10H 1003, ubergefiihrt, der mit Hilfe der Bisulfit-
verb. gereinigt wurde. Kp.m 265°, Kp.e 125°. Gibt mit konz. H2S04 u. thiophen-
haltigem Bzl. die charakteristische Farbrk. Die Natriumbisulfityerb. entsteht beim
Sehiitteln mit 40°/0ig, Natriumbisulfitlsg. Benzoylformylchlond, C8H5COCOCI, ent-
steht, wenn man die S. mit wenig uberschusaigem SOCI2 auf 40° erwarmt. Beim
Erhitzen auf 100° erhalt man nur Benzoylchlorid. Kp.9 125° riecht wie Benzoyl-
chlorid. Gibt beim Erwiirmen mit absol. A. reinen Ester. LaBt man den Ester
auf eine Lsg. von 3 Mol. Phenylmagnesiumbromid einwirken, so entsteht Benz-
pinaJcon. Wird umgekehrt eiue ath. Lsg. der iiquimol. Menge Phenylmagnesium-
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bromid langsam einer ath. Lsg. des Esters zugefiigt, so erhalt man in sehr guter
Ausbeute Benzilsaurcatkylester, Cl1H,e03 (Kp  194—195°). Gibt mit konz. H,SO<
tiefrote Farbung. (Amer. Chem. Journ. 50. 389—95. Dez. 1913. Johns Hopkins
Univ.) Alekander.

Arthur Michael, Uber die PerTtimchc Eeaktion. H. Meyer u.Beer (Monats-
hefte f. Chemie 34. 649; C. 1913. |. 2121) fanden, daB aus einem Gemiseh aus
o-Chlorbenzaldehyd, Essigsaure u. Natriumacetat beim Erhitzen auf 200° o-Chlor-
zimtsiiure erhalten wird, wiihrend aus Benzaldehyd, Essigsaure und Natriumacetat
unter den gleicben Bedingungen keine Zimtsaure entsteht. Vf. wendet sich gegen
die aus diesem Verhalten von Meyer u. Beer gezogene SchluBfolgerung, daB die
Pcrkinsche Bk. nicht zwischen Aldehyd und Anhydrid yerlauft. Ein bestSindiges
chemisehes System kann dadurch unbestandig werden, daB sich eine seiner Kom-
ponenten so yerandert, daB dereri freie chemische Energie (vgl. Michaet, Journ.
Americ. Chem. Soc. 32. 990; C. 1910. Il. 966) sich steigert, indem entweder der
au iiberwindende chemische Widerstand sich yerringert, oder, bei einer in Ggw.
eines Katalysators verlaufenden Rk., wenn ein wirksamerer Katalysator angewendet
wird. Die erste Phase der PERKiNschen Rk. besteht in einer Aldolbildung:

R-CHO -f CH3 @ R*CH(OH)*CH2—.

Wenn ineinem gegebenen System diese erste Rk. ausbleibt, so kann sie da-
durch herbeigefiihrt werden, daB ein Aldehyd angewendet wird, dessen CO-Gruppe
mehr freie chemische Energie enthalt, oder auch dadurch, daB der chemische
Charakter des an die Methylgruppe gebundenen Radikals so yerandert wird, daB
sich die zur Abtrennung der H-Atome vom Methylkohlenstofl erforderliche Energie
yerringert. Benzaldehyd reagiert bei 200° mit EssigsSiureanhydrid und Natrium-
acetat nicht. Wird aber ein negatiyes Atom oder eine negative Gruppe in o-Stellung
zur Formylgruppe eingefiihrt, so wird die freie chemische Energie der CO-Gruppe
erheblich gesteigert, so daB nun der der Abtrennung yon H von der Methylgruppe
entgegenstehende Widerstand uberwunden werden kann. Wiihrend aus Benzaldehyd
Natriumacetat u. Essigsaure bei 200° keine Zimtsaure entsteht, beobachteten Meyer
u. Beer deren B., wenn statt des Natriumacetats Kaliumacetat angewendet wurde.
Dies steht im Einklang mit der Tatsache, daB Kaliumsalze einen weit starkeren
EinfluB auf die Aldolbildung auszuiiben yerrriogen, ais Natriumsalze (vgl. Michael,
Kopp, Amsr. Chem. Journ. 5. 182). Auch die von Meyer u. Beer ermittelte Tat-
sache, daBbei 240° aus Chlorbenzaldehyd und Kalium auch bei Abweaenheit yon
EssigsSiureanhydrid oder S. Chlorzimtsiiure entsteht, widerspricbt nicht der An-
nahme, daB die erste Stufe der Rk. in einer Aldolbildung besteht. (Amer. Chem.
Journ. 50. 411—14. Chem. Lab. of Harvard Coli.) Alexander.

F. Kirchhof, Zur Kenntnis der Additionsreaktionen des Kautschttks. Ein Bei-
trag zu dessen Konstitutionsaufkldrung, sotcie Versttch einer Theorie der Vulkani-
sation. Nach friiheren Unterss. des Vfs. (Kolloid-Zeitschrift 13. 49; C. 1913. II.
1146) unterscheiden sich Rohkautschuk u. Kautschukyulkanisat bei der Osydation
an der Luft oder im Sauerstoff dadurch, daB, abgesehen yon einer yerBchiedenen
Oxydationsgeschwindigkeit, das Vulkanisat sich so yerhalt, ais ob pro Mol. CIHI8
nur eine Doppelbindung yorhanden wiire. In der yorliegenden Abhandlung be-
echreibt Vf. Ver3s., aus denen hcryorgeht, daB auch nichtyulkanisierter Kaut-
sehulc gewissen gasformigen Stoffen, wie Brom oder Chlorschwefel, gegeniiber sich
ahnlich yerhiilt wie yulkanisierter, d. h. nach Absslttigung yon scheinbar einer
Doppelbindung erfolgt keine weitere Anlagerung von Halogen, bezw. Chlorschwefel.
Bei den Verss. wurde in iihnlicher Weise wie bei den Oxydationsverss. von Peachey
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(Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 1103; C. 1913. I. 1603) der zu addierende gaaformige
StoS auf ein auf der Innenseite einea Kolbena erzeugtea Kautachukhautchen ein-
wirken gelasaen und die Gewichtazunahme ermittelt. Ea wurden unter8ucht: Die
Chlorschwefeladdition, die Bromaddition lei 18 und bei 80°, die Oxydation miHeh
Sauerstoff bei 70—75°. Dureh weitere Veraa. wurden die Viacoaitataanderungen
bei den Additionarkk. mit S2CI9 und Os in Loaungamitteln gepriift.

Da bei der Addition der kolloide Zuatand des Kautsehuka weitgehend ver-
schwindet, ao sieht Vf. in den Partialvalenzen die Uraache fiir daa eigen-
artige Verhalten dea Kautsehuka bei der Addition. Der Additionayorgang beateht
wahrscheinlich darin, daB die zwiachen den einzelnen Oktadienringen wirkenden
Partialvalenzen in yollwertige Bindungen ubergehen unter gleichzeitiger Addition
von Halogen und ahnliehen Stoffen entsprechend dem Schema:

CioH,, CinH,, + 211 —> cHb clh 16
Ji X

A X bedeutet ein zweiatomiges System, wobei X — A sein kann. Aus dem
Yerhalten der Bromadditionaverb. bei hoherer Temp. achlieBt Vf., daB die bei der
Addition auftretende feste Verkettung der Oktadienringe zwiachen den C-CH3
Gruppen erfolgt.

Die auffallende Tataache, daB der Kautachuk, der in Loaungamitteln Verbb.
gibt, welche unzweifelhaft auf die Anweaenheit zweier Doppelbindungen im Mol.
schlieBen laaaen, aich im featen Zustande mehr oder weniger passiv yerhalt, ist
darauf zuriickzufuhren, daB der feste, hoch polymeriaierte Kautachuk anfanga eine
vollatiindig gesattigte Verb. darstellt, welcher Zuatand im Laufe der Einw. mehr
oder weniger raacb verschwindet. Daa Hinzufugen einea reaktionsfahigcn Stofles
wirkt, ebenao wie das Erhitzen einer Kautacbuklag., depolymerisierend auf den
Kautachuk ein.  Erst nach erfolgter Depolymerisation ist der Kautachuk zu
Additionarkk. befahigt, und in Lsgg. yerhalt er sich dann wie ein Mol. mit zwei
Doppelbindungen, da hier die Depolymeriaation quantitativ yerlauft. Bei den RKk.
im festen Zustande kommt ea zur B. einea Gleichgewichtea, welchea durch die
Tendenz der Yerkettung der einzelnen Oktadienringe herbeigefiihrt, bezw. nach
der Seite der Depolymerisation verachoben wird. Da hierbei mehrere Faktoren,
wie z. B. der urspriingliche Grad der Polymerisation, die Starke des depolymeri-
aierenden Agena, Temp. uaw. in Frage kommen, ao kann es hier zur B. yon Yerbb.
kommen, welche keine einfachen atochiometrischen Yerhaltnisse mehr aufweisen,
Rkk., welche aus diesem Grunde ais ,A.dsorptionavorgange“ bezeichnet worden
sind. Saueratoff wirkt weit langaamer depolymeriaierend, ala Brom oder Chlor-
schwefel. Fiir die Addition des Sauerstoffs kommt deshalb in erater Linie die
Warme, bezw. Lichtdepolymerisation dea Kautachuka in Betracht.

Aus dem yiel aktiyeren Verhalten, daa yulkaniaierter Kautachuk im Vergleich
mit Rohkautschuk bei der Einw. von Sauerstoff zeigt, ware bei ersterem auf
eineu gewiasen Depolymerisationsgrad zu schlieBen. Dem widerspricht aber auBer
dem physikalischen Verhalten auch der Verlauf der Oiydationskurye. Dieae zeigt
nach Erreichung der Monoiydstufe C10H140 praktisch horizontalen Verlauf. Die
Entstehung der hoheren Oiydationastufe C10H1402 ist auf eine tiefergreifende De-
polymerisation zuruckzufiihren. Eb ist deahalb anzunehmen, daB bei der Vulkani-
Bation ein Ubergang des durch weniger feste Bindungen bedingten Zuatandes
der Polymerisation in stabile kondensierte Systeme stattfindet entsprechend dem
umstehenden Schema.
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\
LciaHo CiHo| —> CioH,, CioHn
polymerisiort yulkanisiort

Es kommt also zur B. von Tetramethylenringen, welche stabilere Systeme dar-
stellen, ais die Doppelbinduugen, denen aber immerhin noch eine relatiy hohe Re-
aktionsfiihigkeit zukommt, was bei der Vulkanisation aelbst, ferner bei der Oxy-
dation und Ozonisation von yulkanisiertem Kautschuk zum Ausdruck kommt. In-
wieweit diese beiden Vorgange, Kondenaation zum Tetrametbylenring u. Bindung
des Schwefela, voneinander abhangeu, bleibt ferneren Unterss. tiberlassen. Tat-
sache ist, daB yon einem gewissen Grade der Scliwefelung an der Kautschuk ein
Optimum der physikalischen Eigenschaften erreicht hat. Eine weitere Schwefel-
bindung ist ais Rk. mit dem Tetramethylenring aufzufassen.

Vom dispersoidologischen Standpunkte
aus laBt sich die Frage in der folgenden
Weise betrachten. Im festen Zustande
besitzt der Kautschuk, wie alle festen
Korper, die geringste Dispersitat. Durch
mechanische Beanspruchung, sowie durch
Warme oder Licht wird eine VergroBerung
des Dispersitiitsgrades bewirkt. Ganz ana-
log wirken gewisse chemische Elemente
und Verbb. Die mit der Erhohung des Fig. 44.
Dispersitiitsgrades Hand in Hand gehende
Steigerung der Reaktionsfiihigkeit fuhit achlieBlich zu den Additionen, bezw. Kon-
denaationen, hierdurch wieder zur Verringerung der Dispersitat. Dispersoidologisch
lasaen sich die Vulkanisation, sowie die Additionsrkk. in der in Fig. 44 wieder-
gegebenen Weise daratellen. (Kolloid-Zeitschrift 14. 35—43. Jan. Steyr, Ob.-Ost.)

Alexander.

Edonard Bauer, Einwirkung von Natriumamid auf einige Diketone. (Kurze
Reff. nach C. r. d. TAcad. des sciences s. C. 1912. Il. 1274; 1913. Il. 32. 355.)
Nachzutragen ist folgendes. Diphenyl-1,6-hexandiol-1,6, C*"H"Oa = C6H5-CHOH-
i,CH)4sCHOH<C@H5, durch Reduktion des Dibenzoyl-1,4-butans mittels Na und A,
weiBe Nadeln auB sd. Bzl., F. 109—110°, 11 in A. und A., sd. Bzl. und Toluol. —
Das Dibenzoyl-l,4-butan liefert bei der Einw. von Na-Athylat oder -Methylat gleich-
falla ein Gemisch von Benzoyl-l-phenyl-2,.~- und Benzoyl-I-pbenyl-2,/Is-eyclo-
penten, C|8HI)0, F. 53°, bezw. 98°; am besten erhitzt man 25 g Dibenzoylbutan
mit einer Lag. von 25 g Na in 250—300 g Methylalkohol 30 Minuten zum Sieden.

— Be7izoyl-I-phenyl-2,Ai-cyclopenten, CISBH1 = CH.2-CH2-CH : C(COHY-GII'CO-
CeH5 farblose Nadeln aus A., F. 98° 1 in h. A., weniger in k. A., 1 in Bzl. und
Toluol, wl. in A. Fiiiert in Chloroformlsg. 2 Atome Brom; die Lag. yerliert bald
HBr und hinterl$iBt ein fl. Bromderiyat, welches in Beriihrung mit alkoh. Kalilauge
in ein bromfreies, amorphes, braunes Prod. ubergeht. Reduziert wss. KMn04-Lsg.
erst in der Siedehitze, ziemlich rasch dagegen eine Acetonlag. von KMn04. Ver-
bindet sich nicht mit Semiearbazid. nD® einer 6,529%ig. Toluollsg. = 1,50221,
Mol.-Refr. 79,24, ber. 75,46, = 2,66, ber. 1,83.

Benzoyl-I-phenyl-Syd~cyclojpenten, Ci8HieO = CHa-CH3*CH,>QC6H5) : O*CO*
C8H5, groBe, gelbe Prismen, F. 53°, 11 in den organischen Loaungsmitteln, aus-
genommen PAe., entfarbt eine Chlf.-Bromleg. nicht, reduziert ziemlich rasch w.
wss. KMn04-Lsg. Bildet mit Semiearbazid harzige Prodd., ist bestandig gegen
SS. und Alkalien. nDb einer 5,980°/0ig. Toluollsg. = 1,50156, Mol.-Refr. 80,09,
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nDOb5 einer 3,721°/0ig. Toluollsg. = 1,49937, Mol.-Refr. S0,85, ber. 75,46, Mp—2Afa =
3,01, ber. 1,83. — Phenyl-A”cyclopenten, F. 23°, Kp.14 109°, Kp. 230°. — Phenyl-
cyClopentan, D.$40,94319, nO5 = 1,52867, Mol.-Refr. 47,72, ber. 47,20, Mp—Ma =
1,11, ber. 1,01. — Das Pbenyl-/I1-cyclopenten laBt sich auch durch Koudenaation
yon COH6MgBr mit Cyclopentanon und Dehydratation des Reaktionsprod. (Phenyl-
1-cyclopentanol-I) mit konz. Ameisensiiure erhalten.
Diplienyl-1,6-methyl-3-liexandion-1,6 (Dibenzoyl-1,4-methyl-3-butan), c1h3Jos =
C6H5-C0-CHa-CH(CHa)-CH.,-CHj-C0-C6H6, aus /9-Methyladipinaiiurechlorid u. Bzl.
in Ggw. von AICIS farblose Nadelu, F. 54—55°, 1 in A, A., Bzl, uul. in PAe,
fast yollig opt.-inakt., neben einem oligen Gemisch yon S-Benzoyl-/?- u. -*-methyl-
yaleriansiiure. — (3-Methyladipinsaurecfrlorid, C7HI1003CIS, aus opi.-akt. /2-Methyl-
adipinaaure u. Thionylchlorid bei 60°, farblose, sehr bewegliche, stechend rieehende
Fl., Kp.10126° ohne Zera., beginnt Bich bereits unter 11 mm Druek zu zera. — Di-
oxim des Diketons, CIt,HJ02N2, farblose Nadeln aus A., F. 186°, 1 in Esaigester,
ml in A, swl. in Bzl, unl. in A, a = —f0°IG' (0,9575 g gol. in 50 ecm Eaaig-
ester). — Bei der Einw. von Na-Amid auf das Dibenzoylmethylbutan entsteht u. a.
ein dem Benzoyl-l-phenyl-2,zJ1-cyclopenten analoges Prod., C18418), groBe, gelbe
Priamen, F. 55°, 1L in A., A., Bzl., wl. in PAe., entfiirbt Brom nicht, reduziert
wss. KMn04Lag. langsam in der Kiilte, rascb iu der Hitze. «Di6==—0P10'

(1,3632 g gel. in 20 ccm absol. A). Konatitution: CHj-CH(CHp-CH2*C(CeH®6) : C*

C0-CeH6 oder CH3-6n-CHa-CH2-C(CeH6): C-CO-COH5. (Ann. Chim. [9] 1. 342
bis 376. April.) DtJISTERBEHN.

G. Charrier und G. Ferreri, Uber die Salze des s. Pseudocumylazo-fi-naphthol$
und seiner Methyl- und Athyldther. Die Salze der Arylazo-~-naphthole aind im
allgemeineu sehr unbestiindig (ygl. dazu Gazz. chim. ital. 43. Il. 148; C. 1913. Il.
1297). Eine Auanahme machen diejenigen dea 8 Pseudocumylazo-(?-naphthol8, die
relatiy ziemlich atabil aind. Die Salze wurden erhalten durch Behandeln der
abaol.-iith. Lag. der organiachen Verb. mit einer ebenfalla abaol.-iitb. Lag. yon HC1,
bezw. Lagg. oder Aufachwemmungen von HNO09 oder H2S04 in demaelben Loaungs-
mittel oder in Cblf. Nach deraelben Methode konnten auch die Nitrate anderer
Oxyazoverbb., die biaher ihrer leichten Zersetzlichkeit sich nicht hatten daratellen
lassen, ala iiberraschend stabile Yerbb. gewonnen werden. Diese Salze der freien
Osyazoyerbb. erleiden durch Einw. von Warme eine Diazospaltung, analog der-
jenigen der Ather. Was die Struktur dieser Salze anbetrifft, so sind fiir die
Salze mit zwei Aquivalenten Saure, in denen die Azoyerb. also ala 2-saurige Base
fungiert, nur die Formeln vom Osonium-ammoniumtypua moglich, welche in
zwei tautomereu Formen (Azo- und Chinonformel) I. und Il. yorkommen kounen,
in denen R einen Saurereat oder ein Halogenatom bedeutet. Diese Struktur iat auch
den Nitraten der Osyazoyerbb., z. B. dem weiter unten beschriebenen Nitrat des
s. Pseudocumylazo-/3-naphthola zuzuerteilen. Fiir die Salze mit einem Aquivalent
Saure sind sowohl die Oxonium- wie auch Ammoniumformeln moglich. Eine Ent-
scheidung ist iu Anbetracht des geringen erperimentellen Materials zurzeit ein-
wandfrei uoch nicht moglich, doch neigen Vfi. dazu, sie ala Ammoniumsalze
anzuaprechen, und zwar aus folgendem Grunde: Wahrend die Salze der freien
Oxyazoyerbb. nur ein Aquivalent Saure enthalten, euthalten diejenigen der Ather
deren zwei. Durch Ersatz des WaaaerstoiFatoma in der OH-Gruppe durch eiu
Alkoholradikal hat also eine Verdopplung der Basizitat der Azoyerb. atattgefunden.
Nun liegt es nahe, die Eintrittsstelle fiir das zweite Saureaquivalent auch an dem
dergestalt yeranderten O-Atom zu suchen, womit fiir das erste Saureaquiyalent nur
noch die Stellung am N-Atom iibrig bleiben wiirde. Fur die Sulfate der Ather
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wird in Anbetracht ihrer groBen Stabilita-t eine cycliache Forrnel nach Il11. oder
IV. angenommen.
H R H R
iT H R

Esperimenteller Teil. s. Pseudocumylazo-fi-naphthol, Ci9Hi80Is2 — ClHe.
(*OH)—N—NB5CEH2124-CH?33, aua s. Paeudocumyldiazoniumchlorid und |?-Naphthol
in alkal. Lsg.; Kkirachrote, goldgliinzende Nadeln aus A., F. 160—161° (Meldola
und Buets, Journ. Chem. Soc. London 63. 934 geben F. 163—164° an), wl. in w.,
swl. in k. A., leichter 1 in A., Bzl., sil. in Chlf.,, 1 unter Kotfiirbung in konz.
H2504 — Chlorhydrat, CI9HI8ON2-HCI, rotbraune, metallglanzende Nadeln aua
der ath. Lsg.; ist ziemlich stabil, so daB ea im Vakuum uber HaS04 in Ggw. von
HC1 getrocknet werden kann; beim Erwarmen entweicht HC1 bei 100° wird es rot
und achmilzt bei 160—161° nach vorherigem Erweichen bei ca. 158°. — Nitrat,
CI9HIONa*2HNO03 durch Zufiigen einer ath. Lag. vonHNOs zu einer wasaerfreien
Chlf.-Lsg. der Base; braunrote Nadeln wird bei ca. 54—55° rot, beginnt dann zu
erweichen und schm. bei ca. 80° unter Zera. und Gasentw. Das Nitrat ist an der
Luft relativ ziemlich beatiindig; nach laugerem Aufbewahren, besonders unter ver-
mindertem Druck, zers. es sich freiwillig unter B. von a Paeudocumyldiazonium-
nitrat, I-Nitro-2-naphtbol und geringen Mengen einea Korpera vom F. 196—197° —
rote Nadeln, unl. in A., 1 in Bzl. u. Toluol — wahracheinlich einea Nitropseudo-
cumylazo-fi-naphthols. Dieselbe Zers. findet auch beim Erwiirmen auf ca. 55—60°
atatt. — Sulfat, CI9HIBN2‘HaS04, analog wie das Nitrat gewonnen, rote, gold-
oder metallgriinglanzende Nadeln, braunrotes Pulver wird von allen Losungsmitteln,
besonders von W., rasch zera., zers. sich auch an freier Luft, da es ziemlich hygro-
skopisch ist. Wahrscheinlich fungiert bei dieaein Salze die Oxyazokomponente nur
ala einaaurige Base. — Chloroplatinat, (CI9HI130ON2-HCI)2PtCl4, durch Zufiigen
von Platinchlorwasserstofisaure in abaol. A. zu einer Chlf.-Lsg. der Oxyazoverb.
und Yerdiinnen deB Gemisches mit absol. A. rote, Nadeln, F. 167—168°, erweicht
einige Grade vorher; atabil an der Luft, wl. in einem Gemiach gleicher Volumiua
A. und A

Methyldther des s. Pseudocumylazo-{3-naphthols, CSOH20ON2 = CIlHe(-O-CH3—
N~N—CaHZ-CH33, durch Verathem mit Methylsulfat in stark alkal. Lag.; rote
abgeplatte Nadeln oder Blattchen aua A.f F. 89—90°, 1L in A, Bzl. und Chif,,
maBig 1 selbst in ad. A, wl. in Lg. — Das Chlorhydrat, CsoHaoONj-2HClI,
Warzen ziegelroter Nadelchen, und das Bromhydrat, CZ0H,00Nj'2HBr, granatrote
Nadeln, zers. sich beim Erwarmen auf 100° unter B. von s. Pseudocumylazo-
ij-naphthol und Methylchlorid -f- HC1, bezw. Methylbromid -f- HBr. — Nitrat,
CdHaoON2-2HNO3, dunkelgriines, krystallinisches Pulver, schm. unter Zers. und
Gasentw. bei ca. 83° wl. in A, swl. in A, Bzl. und Lg., maBig 1 in w. Chif,,
kryatallisiert daraus beim Erkalten in kantbaridengriinen Blattchen; wird yon W.
in den Methylather des s. Pseudocumylazo-/?-naphthols und HNOs gespalten; beim
vorsichtigen Erwarmen (ca. 80—82°) entatehen a Pseudocumyldiazoniumnitrat und
I-Nitro-2-naphtholmetbylather; bei 2 Monate langem Aufbewahren in geachlosaenem
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GefaB zera. ea sich freiwillig unter B. der beim Erwarmen erhaltenen Spaltstiicke,
sowie auBerdem einer Verb. vom F. 196—197° wahracheinlich einea Nitropaeudo-
cumylazo-"S naphthols, identiaeh mit der oben erwahnten, durch freiwillige Zers.
dea Nitrats dea Pseudocumylazo-/?-naphthols erhaltenen Verbindung. — Sulfat,
CjoHjKjOjSis-HjSO”, kantharidengriino Nadeln aua A., F. 162—163°, zera. sich bei
etwaa hoherer Temp. unter Gaaentw.; 1 in den gewohnlichen organischen Losungs-
mitteln, ist nieht hygroakopisch und laBt sich infolgedeasen an der Luft lange
Zeit aufbewahren; durch liingere Beruhrung mit k. W., achneller in der Warme,
wird die S. abgeapalten. — Chloroplatinat, (CIOH!OON2HCI)2PtCl4, rote Kry-
stalle au8 der abaol. alkoh. Lsg., F. 182—183° sehr stabil, praktisch unl. in A
und A. (1:1).

Athylather, CjiH20N2, mit Athylaulfat, granatrote, flache Nadeln, F. 91°, 11
in dem groBten Teil der organischen Losungsmittel, weniger 1 in A., mit roter
Farbe 1 in verd. w. Mineralsiiuren, 11 in konz. SS. in der Kiilte ebenfalls unter
Rotfarbung; wird beim Kochen mit verd. SS. leicht veraeiftt — Chlorhydrat,
C2IH2!OXj*2HC1, rotes, krystalliniachea Pulver, wird bei 100° in Athylchlorid, HC1
und Paeudocumylazo-(5-naphthol gespalten. — Bromhydrat, CjiHjjONj*HBr,
granatrote Nadeln. — Nitrat, CZH20N2-2HNOs, metallgriine Krystalle, F. ca.
76—77° unter lebhafter Gasentw.; im allgemeinen wl. in den organischen Losungs-
mitteln; wird yon W. hydrolyaiert, beim Erwarmen auf den F. wird unter Diazo-
spaltung I-Nitro-2-naphtholathylather und s. Paeudocumyldiazoniumnitrat gebildet,
welch letzterea mit (9-Naphthylamin s. Pseudocwnylazo-fi-naphthylamin, CiSHIENs
= CIH{'NHj)—N ~N 6*CjH2124'CHD3L orangerote Nadeln aus A., F. 161°, lieferl,
welches zum Vergleich auch aua diazotiertem 8 Pseudocumidin und ~-Naplitbyl-
ainin dargeatellt wurde.— Sulfat, C,iH20N2-H2S04, metallgriine, rosettenformige
Nadeln, dunkelgriinea, opakea Pulyer, briiunt aich bei 150°, scbm. bei 154—155°
und zers. sich gegeu 159—160°; awl. in A. und Chlf., leichter 1 in A., wahracheiu-
licli unter Zers., fast unl. in Lg. und Bzl., 1L in verd. H2S04, stabil an der Luft,
wird yon W. nur nach liingerer Beruhrung oder beim Kochen damit zers. unter
Abspaltung von H2504; ea ist nicht hygroskopisch u. sehr stabil; beim Erwarmen
auf ca. 160° zera. es sich. t)ber die dabei eintretende interessaute Spaltung soli
spater berichtet werden. — Chloroplatinat, (CJIH2ON2-HCI)2PtClt dunkelgriine
Nadeln, F. 185—186° wie daa entspreehende Salz des Methylathera sehr stabil
und unl. in abaol. A. -(- A. (1:1). (Gazz. ehim. ital. 44. |. 120—31. 18/2. Turiu.

Cbem. Inst. d. Uniy.) CzENSSY.
0. Piloty, J. Stock und E. Dormann, Zur Konstitution des JBlutfarbsto/fes;
Dipyrrylmcthenderioate mit Farbstoffcharaktcr. 11. (Fortsetzung von S. 8S8.) Die

Vfl. haben friiher aua ChIf. und Hamopyrrol b, bezw. Phonopyrrolcarbonaiiure a
Farbstoffe yom Typus I. erhalten und jetzt durch Verwendung von Perchlorathan
an Stelle yon ChlIf. Farbstofie vom Typus Il. darzustellen yeraucht. Hamopyrrol b
gibt indea mit Perchlorathan das Bidthyldimethylpyrryhnethen (I.). Neben diesem
Korper bilden sich aber Farbstoffe, die sich durch die Farbe ihrer Lsgg. u. durch
ihr cuarakteriatiachea Spektrum, namentlich durch Auftreten einer Absorptionshande
im Rot und einer solchen im Orange yon den Farbstoffen dea Typus I. unter-
scheiden. Das Spektrum dieser zweiten Klaase von Farbstoffen zeigt eine starke
Annaherung an daa Spektrum gewisser Chlorophyllderiyate, besonders an dasjenige
des Phytochlorins e, wahrend die Farbstoffe dea Typus I. ein dem Bilirubin ahn-
liches Spektrum zeigen (ygl. Tafel im Original). Die mittela Perchlorathan darge-
stellten Farbstoffe dea neuen Typus sind bisher nicht krystallisiert erhalten worden,
so daB bis jotzt ihre Konstitution unaicher iat; sehr wahracheinlich gehoren sie
dem Typus Il. an. Die Vfl. haben yersucht, auf indirektem Wege durch Osydation
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der Formaldehydkondensationsprodd. der Pyrrole zu ahnlichen Farbstoffen zu ge-
langen, wie durch Kondensation mit Chlf. Die «"-Dimethylpyrrol-*S'-carbonsaure
gibt in A. mit Formaldehyd in Ggw. von HC1 die Saure Ill., bezw. ihr Anhydrid.

prr pP P TT P Fotfs——=====RP_-RTH|13 CH CH
l. ] ] J J
CHS.C—NH -C - CH=C-N=C «CH3 CH-C C-----CH
>C - C<
CH.-C-——- C-COH HOjC-C---m- C-CHS CH=C C=CH
IIL CH3.6-KH-C--—-- CH2--—-- C-NH-O-CH, Ch-CHNH HX<cH-:iH

Aus ihr muBte durch Oxydation der Farbstoff vom Typus I. entsteben. Tatsacblich
wird auch ein purpurroter Farbstoff vom ahnlichen Spektrum, wie das der Pyrryl-
methene erhalten. Da die Farbstoffbildung sich aber hier unter Nebcnreaktionen
an demselben Molekut vollzieht, kann dem Farbstofi keine bestimmte Konstitutions-
formel erteilt werden.

Biatliyldimethylpyrryhneihen (1.). Beim Erhitzen vou Hiimopyrrol b mit Per-
chlorathan u. alkoh. KOH im Rohr auf 185—200°. Der Verlauf der Rk. zwischen
Perchlorathan und Hamopyrrol ist von sehr engen Temperaturgrenzen abbangig.
Unter 185° und oberhalb 200° entsteht das Pyrrylmethen uberhaupt nicht; die
Natur des amorphen Farbstoffes, der zwischen 185° und 190° entsteht, ist nach der
Bpektralanalytischen Unters. eine andere ais die des zwischen 190° und 200° ge-
bildeten Farbstoffes., Der Farbstoff a wird aus dem bei 185—190° entstehenden
Harze durch Ausziehen mit A., Eindampfen der Lsg., Estraktion mit PAe. und
Verdampfeu des Losungsmittels ais amorphe, kupfergliinzende M. erhalten. Der
Farbstoff b wird analog aus dem bei 200° erhaltenen Harz isoliert und ist gleich-
falls amorph. — Bipropionyldimethylpyrrylmethen (S. 88S). Hochrote, flache Prisinen,
F. 240° unl. in A, A., Chif. etc. — Bi-clfi-dimethylpyrrylmethan -(3,8'-dicarbon-
saureanliydrid, C16H1603NS Aus a,/J-Dimethylpyrrol-/9'-carbonsaure in A. mittels
40°/dg. Formaldehydlsg. und etwas konz. HCl. Farblose, prismatische Stabchen
aus A., F. 247° (Zers.), 1 in A. ca. 1:300; fast unl. in W. und A., 1 in NaOH.
Durch Kochen des Anhydrids mit alkoh. FeCls und Einengen der mit konz. HC1
yeraetzten Lsg. erhalt man das Chlorhydrat des entsprechenden Farbstoffes, Ci3H,5N2Cl,
ais dunkelyiolettes Krystallpulyer mit schwachem grunlichen Metallglanz; fast unl.
inW., zI. in h. A. mit blutroter Farbe, unl. in NaOH. — Der «,/9'-Dimethylpyrrol-
/9-carbonsaureester liefert mit Formaldehyd ein ahnliches Kondensationsprod. vom
F. 2245°. Dieses gibt mit FeCl3 oder alkal. Ferrieyankalium einen in ziegelroten
Nadeln krystallisierenden Farbstoff vom F. 212°. (Ber. DtBch. Chem. Ges. 47.
1124—-30. 25/4. [23/3.] Munchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wissenschaften.) schmidt.

Ch. Dhere und A. Burdel, Uber die Krystallisation eines Oxykamocyanins der
Arthropoden. (Vgl. S. 888) Wird defibriniertes, filtriertes Langustenblut langere
Zeit dialysiert, bis es eine spez. Leitfahigkeit von 44—5810-0 zeigt, und dann in
ein elektrisches Feld gebracht, so scheidet sich das Osyhamocyanin an der Anode
ab. Man sammelt den Teil der FI., welcher den Nd. enthalt, u. yersetzt ihn mit
so viel Kochsalzlsg., daB der NaCl-Gehalt der Fl. ca. 1% betriigt. Das Osyhamo-
cyanin geht fast augenblicklich in Lsg., um gleich darauf in Form von Rhomben-
tlodekaedern wieder auszukrystallisieren. Manchmal bilden sich auch yoriibergehend
Tetraeder, die in einer gewissen Zeit in Dodekaeder iibergehen. Sehr selten treten
liesagonale Protoprismen, yerbunden mit umgekehrten Rhomboedern, auf. Dieser
Dimorphismus durfte auf physikalische Ursachen (Krystallwassergehalt, Adsorption
von NaCl etc.) zuriickzufiihren sein. (C. r. d. I’Acad. des scienees 158. 978 —81.
[30/3.%],) DtfSTEIIBEHN.
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0. Sctromm, Untersuchungen iiber die Absorptionserscheinungen des Hamato-
porphyrins und Mesopdrphyrins im Gitterspektrum. (vgl. Ztsehr. f. physiol. Ch. 83.
1; C.1913. I. 1117.) Krystallisiertes Hamatoporphyrinehlorhydrat u. krystallisiertes
Mesoporphyrinchlorhydrat wurden mittels okularer Spektrometrie, wie auch mit
Hilfe der Bpektrogrammetrischen Methode auf ihr abBorptiyes Verhalten gepruft.
Die Beat. ergab fiir den Ort der vier Hauptstreifen dea Hainatoporphyrins 5954,
573,8, 551,8, 4075 des Mesoporphyrins 592,7, 571,5, 549,7, 404,7 /i/i. Die
Gruppe der Absorptionsstreifen liegt demnach beim Hamatoporpbyrin ca. 2,5 [j,ix
weiter nach Rot. Mit dem Gebalt an HC1 audert Bieli bei beiden Verbb. der Ort
der Streifen. Die Absorptionsyerhaltnisse in alkoh. und in alkal. L8g. wurden
gleichfalla unteraucht. (Ztaehr. f. phyaiol. Ch. 90. 1—31. 4/4. Hamburg-Eppendorf.
Chem. Lab. d. AUg. Krankenhauses.) Henle.

R. Stolle, Uber Methylthionaplithen¢hinon. Das Verf. zur Darst. N-subatituierter
laatine — Einw. von Osalylchlorid auf monosubstituierte Aniling (vgl. S. 390) —
I&Bt sich entsprechend auch zur Gewinnung von Thionaphthenchinonen yerwenden.
Zu einer iith. Lsg. von 1 Mol. p-Thiokresol liiBt man eine iith. Lsg. von 11, Mol.
Osaiylchlorid zutropfen und befreit daa riickataudige, dickfl. Chlorid im luftverd.
Raum uber Kalium von uberachiissigem Osalylchlorid. Erwiirmen dea p-Thiokresyl-
oxalaaurechlorida (1.) in CS2-Lsg. mit A1C13 ergab Methylthionaplithenchinon, C9Ha0 25

(11.); rote Blattchen (aus A.); F.

CH, g = 144°; 11 in h.A., unl. in W.,, 1 in

I I_ U NaOH. — Wird bei der Darst. von

p -Thiokresylosalsaurechlorid  (1.)

kein tJberschuB von Osalylchlorid

angewendet, so entsteht leicht der neutrale Thiokresyloxalester, gelbe, recht-

eckige Tafelchen (aua A.); F. 178°. — Aus dem Chlorid mit W. bildet sich Thio-

kresyloxalsaure, COH80aS; Blattchen oder Nadelchen (aus PAe.); F. 100° unter Zera,;

sil. in A. und A., 1 in W. mit saurer RKk., wobei bald Spaltung in Thiokreaol u.

Osalsaure eiutritt. — Anilid der Thiokreaylosalsaure, CI5H130.iNS; Nadelchen (aus

A); F. 137°; wl. in A, unl. in W. — Die Einw. von Oxalylchlorid auf Phenol

in iith. Lsg. ergab ein bei 56—57° schmelzendes Chlorid (Phenylosalaaurechlorid?),

das ein bei 136° schmelzendes Anilid liefert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1130
bi8 1132. 25/4. [27/3.] Chem. Inst Uniy. Heidelberg.) Bloch.

B,. Stolle und Fr. Helwerth, Uber Umsetzungen des Benzalbcnzhydrazidchlorids
und des Dibenzhydrazidchlorids. Das Benzdlbenzhydrazidchlorid, C843«CCl:N-N :
CH'C,,H5 (Stor1e, Journ. f. prakt. Ch. [2] 85. 386; C. 1912. I. 170S) wird erhalten,
wenn man 40 g Benzalazin in 500 ccm CCI* in der Kalte mit der aus 11,5 g KMnO*
und 70 ccm HCI (D. 1,17) entstehenden Chlormenge behandelt. Das Chlorid ist
recht bestandig und verwandelt sich erst nach monatelangem Stehen an der Luft
in Benzalbenzhydrazid. Beim Einleiten von NH3 in die sd. alkoh. Lsg. des Chlorids
entsteht neben Diphenyltetrazin u. Diphenylpyrrodiazol das Benzalbenzhydrazidin,
CeH5-C(NHj) : N-N: CH-C6H6. Gelbe Nadeln aus A., F. 134°; 11 in A, A, 1in
W. in Ggw. von yerd. Mineralsauren. — Benzalbenzenylhydrazonathylamid (a-Athy\-
amino-u-benzalhydrazon-a-phenylmethan). Aus dem Chlorid und Athylamin im
Rohr anfangs unter Kiihlung, dann bei Zimmertemp. neben N-Athyldiphcnylpyrro-
diazol. — HCI-Salz, CI8BHIMN, HCI. Nadeln aus verd. HCI, F. 106°, 11 in A., zwl.
in W. mit saurer Rb., unl. in A. Gibt in W. mit Soda ein nicht eratarrendes
Ol. — Das N-Athyldiphenylpyrrodiazol, CI0HI6N (I., X = CjHj), entsteht auch
aus Dibenzhydrazidchlorid und Athylamin in Bzl. bei 100° neben Diphenyltetrazin.
Nadeln aus A., F. 159° 1L in A., kaurn 1 in A, unl. in W., 1L in yerd. Mineral-
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sauren.— Benzalbenzenylhydrazonanilid (u-Anilido-ci-benzalhydrazon-cc-phenylmethan),
CIHI7N3 Aus Benzalbenzhydrazidchlorid und Anilin in A. unter Kiihlung neben
geringen Mengen Tripbenyltriazo). Gelbes Krystallpulver aua A., F. 126°; 1L in
A. und b. A, unl. in W., 1 in verd. Mineralsauren. — Beim Kochen von Benzal-
benzbydrazidehlorid mit Anilin in Bzl. entstebt nur Tripbenyltriazol, wahrend bei
Diederer Temp. (ca. 50°) unter gleichen Bedingungen auch Benzalbenzenylhydrazon-
anilid erhalten wird.

i. cbhs.c< |;|> c-cbnb C«H3C)a

I11. C.H,*0+CO+C < ":> C .CO+0.CsH6
T CGHG.E_Z -------- N.N:CH-C@&H6
I

COH3C12

Aus Benzalbenzhydrazidchlorid und uberschussigem Hydrazinhydrat in A.
entsteht das Benzalbenzenylhydrazonhydrazid (u-Hydrazido -a -benzalhydrazon-a-
phenylmethan), CEH6-C(NH-NH2: N-N : CH'C,,H6. Blattcben aus A. oder Essig-
ester, schm. je nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 175° und 185° unter
Zera.; wl. in A, kaum 1 in A.; die beim Kochen mit W. erhaltene LBg. reduziert
ammoniakal. AgNO03Lsg.; die alkoh. Lsg. reduziert alkoh. AgNOs-Lsg. langsam in
der Kalte, schnell beim Erhitzen oder auf Zusatz von etwas NH3. — Dibenzal-
benzenylhydrazonhydrazid (u -Benzalhydrazino -u -benzalhydrazon -a ephenylmethan),
C,H6-C(NH*N : CH-CeH6):N-N :CH‘GjHs. Aus Benzalbenzenylhydrazonhydrazid
u. Benzaldehyd in Bd. A. oder ais salzsaures Salz bei der Einw. von HC1 auf Ben-
zalbenzenylhydrazonhydrazid neben Benzenylhydrazonhydrazid. Schwach graugelbe
Nadeln aus A. oder PAe., F. 113°; 11 in A. und A., wl. in PAe., unl. in W. Die
alkoh. Lsg. gibt mit W. eine Triibung, die auf Zusatz einiger Tropfen verd. HCl
yerachwindet. Die alkoh. Lsg. gibt mit alkoh. AgNOa-Lsg. und etwas NH3 einen
gelben, in h. A. 1 Nd. FSirbt sich mit konz. HNOs rot. — C2IHI0N4 HC1. Gelbe
Krystalle aus A. oder Essigester, schm. unscharf bei ca. 145° 1L in A., unl. in A.
and W. — Benzalbenzhydrazidazid, C8H6¢C(N3:N N :CH +«C6HS Aus Benzal-
benzenylhydrazonhydrazid mittels salpetriger S. in Ggw. von A. Gelbe Nadeln aus
A. oder schwach erwiirmtem A., F. 72°; zl. iu A. und A., unl. inW .; verpufft bei
schuellem Erhitzen Uber den F. Gibt mit alkoh. Na-Athylat Benzalbenzhydrazid

neben Natriumazid. — I|-Benzalamino-5-phenyl-1,2,3,4-tetrazol (ll.). Beim Erhitzen
der alkoh. Lsg. des Azids. Nadeln, F. 105° zl. in A. und A.; kaum 1 in h. W
yerpufit bei schnellem Erhitzen uber den F. — I-Amino-5-phenyl-1,2,3,4-tetrazol,

C,HMN6. Beim Erhitzen der Benzalverb. mit HC1 im Wasserdampfstrom. Krystalle
aus W., F. 155° kaum 1 in A., 1L in A. und h. W. Gibt mit salpetriger S. in

h. was. Lsg. 5-Phenyltetrazol. — Bei der Einw. yon Phenylhydrazin auf das Benzal-
benzhydrazidchlorid werden, auch in A. oder Pyridin, Benzalphenylhydrazin und
Diphenyltetrazin erhalten. — Die von BClow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3738;

C. 1913. I. 399) bei der Einw. von K-Athylat auf «-Chlorglyoxylsaureester-[2,4-di-
chlorphenylhydrazon] erhaltene Verb. vom F. 196° ist wohl ais 1,4-Bisdichlorphmyl-
3,6-bisca}'bathoxyl-1,4-dihydro-112,4,5-tetrazin (I11.) aufzufassen. — Beim Kochen yon
Natriummalonester mit einer ath. Lag. von Dibenzhydrazidcblorid entsteht das
Azin des Benzoylmalonsaureesters, COH5¢C[CH(C02*CsH64a] : N*N : CFCH(COamCaH5s] m
CsH6 Gelbe, prismatische Krystalle aus A., F. 103° zI. in A. und A.; unl in
W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1132—41. 25/4. [27/3.] Heidelberg. Chem. Inst.
d. Uniy.) SCHMIDT.
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Pliysiologlsclie Chemie.

Theodor Curtius und Hartwig Franzen, Uber die cliemischen Bestandteile
griiner Pfianzen. (Zweite Mitteilung.) Uber die fliichtigen BestandLeile der Hain-
buchenbldtter. (Erate Mitteilung: Liebigb Ann. 390. 89; C. 1912."ll. 720.) Der
weaentliehste Inhalt dieser Abhandlung ist nach den Sitzungsberichten der Heidel-
berger Akademie der Wissenschaften Abteilung A 1912. 1. 7. 8. u. 9. Abhandlung
u. nach Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1715 im C. 1912. Il. 39. 523 u. 722 referiert.
Naehzutragen ist: Die Menge des «,(9-Hexylenaldehyds in den Hainbuchenblattein
ist Bchsitzungsweise 15—20 mai so groB ais die Summe aller anderen Aldehyde.
Der hochate fluchtige Aldehyd ist mindestens ein Nonylenaldehyd. — Die Alkohole
der Hainbuchenblatter (vgl. auch C- 1912. Il. 722) bestehen aua einem Gemisch
von Butenol, Pentenol, Hexenol, einem Alkohol COHUO und einem oder mehreren
hoheren Alkoholen. Im Hesenol liegt wahrscheinlich ein a-Hexen-2-ol-I, CHS*
CH,*CHa-CH : CH-CH20H, vor. (Likbigs Ann. 404. 93-130. 9/4. [25/2.] Chem.
Inst. Uniy. Heidelberg u. Technische Hochschule Karlsruhe.) Bloch.

M. W heldale und H. LI. Bassett, JDic chemische Erklarung einiger Mendeliani-
scher I<aktorcn bei den Pflanzenfarben. (Vgl. Biochem. Journ. 7. 441; C. 1913. II.
1311) Yfi. isolierten aus den Oberlippen der gelben Varieldt von Antirrhinium
neben dem schon friiher aua der elfenbeinfarbeuen Varietat isolierten Apigenin,
ein uber 300° schm. Flavon, daa aie auf Grund aeiner Loalichkeitsyerhaltnisse und
seines in Eiseasig entstehenden Hydrobromida ala Luteolin ansprechen. Aus der
weiBen Varietat von Antirrhinium lieB sich ein Flayon nicht isolieren. — Im weiteren
Verlauf der Arbeit diskutieren VF. die von Keeble, Akmstkong u. Jones (Proc.
Eoyal Soc. London. Serie B. 86. 308; C. 1913. Il. 1595) aufgeatellte Theorie uber
die Anthocyanbildung und bringen dagegensprechende Versuchsre3ultate. Eine
auazugaweise Wiedergabe iat nicht moglich, es muB daher auf das Original ver-
wiesen werden. (Proc. JRoyal Soc. London. Serie B. 87. 300—11. Februar 1914.
[21/11. 1913.] Merton u. Cambridge.) Franck.

Joseph T. Wood, Weitere Mitteilungen Uber JEnzyme. Kurze zusauimenfassende
Besprechung neuer Arbeiteu auf dieaem Gebiete. (Collegium 1914. 123—2{j. 7/3.
1914, [16/11. 1913.*] Nottingham.) Ruhle.

J. Pieraerts, Zusammensetzung der Samen von Euchlaena mexicana oder Reana
luxurians. Die Pflanze (Teosinte) gehort zu den Gramineen, aie iat dem Mais
nahe yerwandt. Die Samenkdrner, yon denen 100 Stiick im Mittel 8,8 g wiegen,
enthalten in °/0 dea ganzen Kornes: W. 14,10, TrockensubBtanz 85,90, Asche 3,60,
Fett 3,36, Rohfaser 16,80 (nach Weender), Pentosane 16,07, Proteinstoffe 10,95,
N-freie Extrakt8tofie ala Starke 36,94. Der Nahrwert ist also geringer ais bei
unseren einheimischen Cerealien und bei denen tropischer Lander, wie Mais, Reis
oder Hirse. Dagegeu enthalten die yon den Hiilsen befreiten Samen gleichviel
Proteinstoffe und mehr Fett ais die meisten Cerealien. Das Mehl enthielt (%):
w. 13,46, Trockensubstanz 86,54, Asche 1,36, Fett 4,16, Rohfaser 1,43 (nach
W eender), Pentosane 1,01, Proteinstoffe 21,25, N-freie Extraktstoffe ais Starke
53,10, P36 0,73; ea erweist sich dauaeh ais ein sehr gutes Nahrungsmittel, dessen
Nahrwert den des Mehles unserer Cerealien um yieles iibertrifft u. darin etwa den
Leguminosenmeblen und yerschiedenen kunatlichen Niihrmitteln gleiehkomtut (ygl.
Vf. Buli. de TAssoc. dea Chim. de Sucr. et Dist. 30. 628; C. 1913. Il. 176). (Buli.
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de ZTAssoc. des Chirn. de Sucr. et Dist. 31. 655—60. Marz. Lab. de recherches
chimigues au Musée du Congo belge.) RttHLE.

Ernst Steinitz, Untersuchungen uber die Harnsaure des Blutes. Mit Hilfe der
in einigen Punkten abgeiinderten colorimetrischen Methode von Fotin und Denis
wurde ermittelt, daB das Blut auch bei purinfreier Kost normalerweise ca. 0,03%0
Harnsaure enthalt. Bei Gichtleidenden war der Harnsauregehalt des Blutes erhoht
und betrug ca. 0,05°/00. Atopban bewirkte eine wesentliche Verminderung des
Harnsauregehaltes des Blutes. (Ztschr. f. physiol. Ch. 90. 108—23. 4/4. Berlin.
Physiol. Inst. u. Poliklin. Inst. f. inn. Med.) Henle.

Carl ten Broeck, Die Unfdhigkcit von racemisiertem Eialbumin zur Erzeugung
von Antigenen. In ahnlicher Weise, wie es fiir Casein beschrieben wurde (Dakin,
Dudley, Journ. of Biol. Chem. 15. 263; C. 1913. Il. 1411), wurde aus MERCKschem
1 Eialbumin raccmisiertes Eialbumin dargestellt. An Meerschweinchen angestellte
Verss. ergaben, daB dies racemisierte Protein die Tiere weder gegen natives Ei-
albumin, noch gegen racemisiertes Eialbumin sensibilisiert; natiyes Eialbumin sensi-
bilisierte auch nicht gegen das racemisierte Eialbumin, sondern nur gegen natiyes
Eialbumin selbst. An Kaninchen ausgefiihrte Unterss. ergaben weiter, daB racemi-
siertes Eialbumin weder gegen natiyes, noch gegen racemisiertes Eialbumin Anti-
korper zu erzeugen imstande ist. Da die racemisierten Proteine bestiindig gegen
proteolytische Enzyme sind und im Organismus nicht abgebaut werden, so kann
man schlieBen, daB der Abbau des injizierten EiweiBkorpers in den Geweben eine
Vorbedingung fiir die B. yon Antikorpern ist. (Journ. of Biol. Chem. 17. 369—75.
Aprl) Harvard Medical SChOO'.) Henle.

D. Wright Wilson, Die vergleicliende Chemie des Muskels; die Verteilnng des
wasserloslichen Nichtproteinstickstoffs. Es wurden wss. proteinfreio Extrakte aus
den Muskeln des Neunauges (Petromyzon marinus), von Limulus polyphemus, Syco-
typus caniculatus (Strandmondschnecke), Yenus mercenaria (Venusmuschel), Pecten
irradians (Kammuschel) uud Loligo pealii bereitet, und es wurde der Gehalt dieser
Extrakte an Gesamt-N und an Amino-N, und ebenso der Gchalt des Phosphor-
Wolframsaurefiltrats yon den Extrakten an Gesamt-N und an Amino-N bestimmt.
Bezuglich der Kesultate dieser Bestst., welche tabellarisch wiedergegeben sind, u.
beziiglich der an dieselben sich anschlieBenden Betrachtungen, welche sich im Aus-
zug nicht wiedergeben lassen, muB auf das Original yerwiesen werden. (Journ.
of Biol. Chem. 17. 385—400. April. New Hayen, Connecticut. Y ate Uniy.) Henle.

E. Vahlen, Uber die Einioirkung bisher unbekannter Bestandieile des Pankreas
auf den Zuckcrabbau. II. Mitteilung. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 59. 194; C. 1909.
. 1492) Im Pankreas sind, wie schon mitgeteilt, zwei Katalysatoren enthalten,
die sich ineinander iiberfiihren lassen, und yon denen der eine die alkoh. Gdrung
beschleunigt, wahrend der andere sie yerlangsamt; ersterer soli ,, Metabolin*, der
andere ,, Antibolin“ genannt werden. Zur Darst. des Metabolins zerliackt man
frisehes Rinderpankreas, kocht 1 Stde. lang mit 2°/oig. H2S04 filtriert, befreit den
Ruckstand durch Extraktion mit A. yon Fett, trocknet, erhitzt mit alkoh. ZnCl2Lsg.
ca. 1Stde. lang auf 135—140° erwiirmt die resultierende schwarzbraune M. mit
W., yersetzt bis zur stark alkal. Rk. mit NaOH und sodann bis zu saurer Rk. mit
Esaigsaure, erhitzt zum Kochen, filtriert, erhitzt den Ruckstand mit Milchsaurelsg.
zum Sd., filtriert, yersetzt das Filtrat mit NaOH und Cu-Acetat, filtriert die resul-
tierende Metabolin-Cu-Verb. ab, zers. sie mit H3504, filtriert das unl. Metabolin
ab, wascht und trocknet. Die Substanz, ein amorphes, braunes Pulyer, ist in W.
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und anderen Losungsmitteln unl., lost sich aber in Alkalien; durch SS. wird sie
aua dieser Lag. wieder gefiillt. Sie enthalt etwa 60% C, 7% H u. 10% N; daa
Cu-Salz enthalt ca. 9% Cu.

Bringt man Metabolin in konz. Milchaiiurelsg. u. erwarmt, 80 geht ea in Lag,;
die Lsg. enthiilt jetzt Antibolin. Zwecka Gewinnung dea letzteren Bchiittelt man
die milchsaure Lag. mit A. aus, engt bei 30—40° ein, schuttelt nochmals mit A.
aua u. bringt zur Trockne. Das resultierende Pulver iat 11 in W.; durch Trocknen
bei hoherer Temp. wird ea aber wieder in unl. Metabolin yerwandelt. Auch durch
HC1, H2S04 und gewisse Salze wird Antibolin wieder in Metabolin umgewandelt,
ebenso durch Mekonasiure u. andere Pyronderivate. — Auf Hefe wirkt Metabolin
agglutinierend ein, wiihrend Antibolin keine Agglutination heryorruft. — Aua
menschlichem Harn lieBen sich ebenfalls geringe Mengen Metabolin gewinnen. —
Durch Behandlung von Metabolin mit Essigaaureanhydrid erhalt man ein im Gegen-
aatz zu Metabolin aelbat in Alkalien unl. Acetylderivat, welchea, ebenso wio Meta-
bolin aelbat, die alkoh. Giirung beachleunigt. — Auf Grund der Versa. wird
angenommen, daB der Zucker im tierischen Organiamus im allgemeinen nur dann
verbrannt werden kann, wenn er zuvor gespalten wurde. Die intermediare Zera.
wird jo nach Erfordernis beschleunigt oder verzogert durch die vom Pankreas
aezernierten u. in Umlauf geaetzten Stoffe Metabolin u. Antibolin. Wird ersterea
nicht geniigend gebildet, so Binkt dio intermediare Zera. dea Zuckera, u. ein Teil
desselben wird unyeriindert ausgeschieden. (Ztacbr. f. physiol. Ch. 90. 158—97. 4/4.)

Henle.

L. Mohr und E. Yahlen, Yersttche mit Metabolin an diabetischen Hunden.
Die intravenose oder subcutane Verabfo)gung yon Metabolin (vorst. Ref.) an Hunde,
die durch partielle Pankreasexstirpation diabetiach gemacht waren, hatte eine
nicht unbedeutendo Herabsetzung der Zuckerausscheidung zur Folge. (Ztschr. f.
pbysiol. Ch. 90. 198—207. 4/4.) Henle.

B. B. Crohn und A. A. Epstein, Die die Amylase des Pankreas unterstutzenrfe
Wirkung des Serums. Ea wurde die Eiuw. von Pankreasextrakt und von mensch-
lichem Pankreassekret auf Starkelagg. in Ggw. u. in Abwesenheit von Serum (vom
Menachen und vom Hunde) unteraucht. Ea zeigte sich, daB schon geringe Mengen
Serum dio amylolytische Wrkg. von Pankreaaextrakt u. von Pankreaaaekret erheb-
lich steigern. Erhitzen des Seruma zum Kochen oder mehratiindige Inkubation des-
aelben beeintrachtigte die Wrkg. nicht. Zum Teil beruht dieaelbe auf den im Serum
enthaltenen Salzen; NaCl allein zeigte aber die Wrkg. nicht. (Journ. of Biol.
Chem. 17. 317—24. April. New York. Mt. Sinai Hospital.) Henle.

E. K. Marshall jun., Uber die Urease der Sojabohne; der Einflup der Vcr-
dunnung von Sauren, Alkalien und Athylalkohol. Ea wurde die Einw. der ge-
nannten Faktoren auf die Hydrolyae des Harnatoffs durch Ureaae unteraucht (vgl.
Journ. of Biol. Chem. 14. 283; 15. 487. 495; C. 1913. |. 2069; Il. 1827). Die
Gesehwindigkeit der Hydrolyae erwies aieh ala proportional der Enzymkonzen-
tration; sie nahm mit zunehmender Verdiinnung bis zu einem Masimum zu, ura
dann wieder langsam abzunehmen; sie war nahezu unabh$ingig vou der H- oder
OH-loneukonzentration. HC1 und NaOH zerstoren da3 Enzym, wenn aie in aus-
reichendcr Menge zugegen sind; Athylalkohol beoinfluBt die Wrkg. dea Enzynia
nur wenig. (Journ. of Biol. Chem. 17. 351—61. April. Johns Hopkins University.)

Henle.

Thomas B. Osborne, Lafayette B. Mendel, Edna L. Ferry und Alfred
J. Wakeman, Aminosduren in Ernahrung und Wachstum. (Vgl. S. 1098.) Wie
fruhero Verss. ergeben haben, ist es nicht moglich, weiBe Ratten bei Yerfiitterung
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von Zein ais einzigem N-haltigen Korper am Leben zu erhalten; bei Verfutterung
von Gliadin an Stelle von Zein gelang es, die Tiere zu erhalten, aber ein Wachs-
tum war auch in diesem Falle nicht zu erzielen. Die jetzt auBgefiihrten Unterss.
lehren nun, daB junge Ratten, deren Wachstum durch Verfiitterung von Gliadin
ais einzigem N-haltigem Korper zum Stillstand gebracht worden ist, das Wachstum
wieder aufnehmen, wenn der Nahrung tysin zugesetzt wird. Tiere, denen ledig-
lich Zein yerabreicht worden war, u. die deshalb an Gewicht abgenommen hatten,
nahmen nicht weiter ab, wenn der Nahrung Tryptophan zugesetzt wurde, und sie
nahmen wieder zu, wenn man ihnen auBer Tryptophan auch noch Lysin verab-
folgto. Die Verss. zeigen, daB Tryptophan zur Erhaltung erforderlich, und Lysin
fiir das Wachstum unentbehrlich ist. (Journ. of Biol. Chem. 17. 325—49. April,
New Haven, Connecticut. Y ate University.) Henle.

Thomas B. Osborne, Lafayette B. Mendel, Edna L. Ferry und Alfred
J. Wakeman, Ber EinflufS von Lebertran und einigcn anderen Fettcn auf das
Wachstum. Die gleiche Wrkg. wie Butterfett (S. 1098) zeigten Lebertran u. das
Fett von Hiihnereigelb; dagegen war Mandel6l nicht imstande, Butterfett, das Fett
des Eigelbs oder Lebertran zu ersetzen. (Journ. of Biol. Chem. 17. 401—8. April.
New Haven, Connecticut Y ate University.) Henle.

P. Erdelyi, Zur Kenntnis toxisclier Phlorrhizinmrkungen nach Experimenten
an der particll ausgeschalteten Leber (Ecksche Fistel). Zugleich ein Beitrag zur
Frage der Bildungsstatte des Harnsto/fs. Es wurden die Lebern phlorrhizinisierter
hungernder Hunde makro- und mikroskopisch untersuclit, und es wurde der Ge-
halt des Blutes an Zucker bei wohlgenahrten und bei hungernden und phlorrhi-
zinisierten Eckhunden bestimmt. Bei letzteren war der Blutzuckergehalt sehr ge-
ring u. zuweilen gleich Nuli. Die Leber iibt demnach zweifellos normaler WeiBe
einen regulatorischen EinfluB auf den Blutzuckergehalt aus. Gegen Ende der
Phlorrhizinwirkung war bei den Hunden mit ECKscher Fistel auch stets eine Ver-
minderung der Harnstoffbildung naehzuweisen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 90. 32—59.
4/4. Heidelberg. Med. Klinik.) Henle.

Fritz Burghold, Uber toxische Zustdnde bei Phlorrhizinanwendung und ihre
Beziehung zur volligen Kohlenhydratverarmung des Organismus und zur Leber. Es
wurde der Glykogengehalt der Leber, der Muskeln und des Herzens hungernder,
phlorrhizinisierter Eckhunde besiramt. Er erwies sich ais aufierordentlich niedrig.
Die Verss. lehren im Verein mit denen von Erdc¢iyi (vorsteh. Ref.), daB unter
Hunger und Phlorrhizin eine abnorme Beanspruchung der Leber erfolgt, und diese
hierdurch in ihrer Funktion geBchiidigt wird; die Schadigung auBert sich in einer
starken Kohlenh)>dratverarmung des Organismus. (Ztschr. f. physiol. Ch. 90. 60
bis 74. 4/4. Heidelberg. Med. Klinik.) Henle.

Georges Droyer und E. W. Ainley. Walker, Die Bestimmung der letalen
Minimaldosis verschiedener Giftsubstanzen und ihre Beziehung zum Korpergewicht
bei Warmbliitern, zusammen mit Betrachtungen iiber die Dosierung von Drogen. Bei
Warmblutern der gleichen Spezies, aber von verschiedenem Gewicht muB die
Dosierung von Giftpriiparaten im Yerhaltnis zur Korperoberflache berechnet werden,
denn die Konzentration der verabreichten Substanz ist abhangig von dem Volumen
des zirkulierenden Blutes, welch letzteres proportional der Korperoberfliiche bei

einer gegebenen Spezies ist. Vff. geben folgende Formel: D = d worin Dr

die ,,Oberflitchendosisll des angewandten Praparats, d die wirklich yerabfolgte
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‘Menge und W daa Tiergewicht in Grammen ist. Bei der genauen Meaaung und
Standardisierung von Giftsubstanzen und Antitosinen kann man also jetzt Tiere
yon yerschiedenem Gewieht innerhalb der gleicben Spezies benutzen und nicht
raehr wie bisher Tiere von einem willkurlich gewahlten Gewieht. Die Ergebnisse
«iner Doaierungaberechnung fiir eine Gattung von Tieren konnen aber nicht ohne
weiteres fur Tiere anderer Gattung nur unter Beriicksichtigung der Oberflaehe
yerwandt werden, da auch Toleranz u. Intoleranz fiir die Dosia mitaprechen. Fiir
den Menachen geben Yff. folgende Tabelle der Beziehung zwischen Doais und
Oberflaehe:

Alter Alter
21 Jahre ., yolle Dosia 3—4 Jahre . . V, Dosia
15 . s 3t u r . < .,
-0 Iy . die ersten Monate.
(Proc. Royal Soc. London. Serie B. 87. 319—30. Febr. 1914. [22/11. 1913.] Oxford.)
France.

Georges Dreyer und E. W. Ainley Walker, Kritische Erorterung der Frage
der todlichen Minimaldosis und ihre Beziehung zum Zeitfaktor. \ER setzen ihre
Unteras. uber die Dosierung von Giftstoffen fort (vgl. yorstehendes Referat). Ein
wahrer Vergleich der relatiyen Giftigkeit yersehiedener Substanzen oder yerachie-
dener Proben einer und derselben Substanz war bisher nicht moglich, da einmal
das Tiergewicht und andererseits die Zeitdauer bis zum Eintritt des Todes will-
kurlich festgesetzt wurden. Yf schlagen nun zur Messung und Eichung vou
Drogen, Tosinen und Antitosinen folgende Formel vor:

1
DO~ a  -Di- -

Darin bedeuten DO und X), die Konzentrationen der Priiparate oder ,,Ober-
flachendolen1, entaprechend den Zeiten TO u. Tu in denen die todliche oder irgend
eine andere spezifische Wrkg. auf daa Tier erreicht wird; u ist eine die ,unwirk-
saine* Dosia der yerwendeten Substanz darstellende Zabl, k ist schlieBlich eine
Konstante, die jedesmal fiir die betreffende Substanz und Tiergattung bestimmt
werden muB. Die Formel besagt in Worten, daB jedem gleieh groBen Zeitzuwachg
eine bestimmte Abnahme in der wirksamen Dosis (D —a) entspricht. M. zeigen
an eigenen und fremden Verss., daB diese Formel fur yerschiedene Versuchs-
reaultate ein pragnantes Ausdruckamittel ist. (Biochem. Ztachr. 60. 112—30. 27/2.
1914. [27/12. 1913.]; 61. 506. 27/4. 1914. Oxford.) France.

Griirungscliemic und Bakteriologie.

H. I. Waterman, Analogie zwischen dem Nahrungswert verschiedener Korper fiil
Penicillium glaucum und ihrer narkotischen Wirkung. Wio nach Overton u.Hans
Meyer die narkotische Wrkg. wss. Lsgg. neutral reagierender Korper (auf
Kaulguappen) nur durch das Verhaltnis der Loslichkeiten der gel. Subatanz in
Lipoid und in W. bedingt wird, so wird auch die hemmende Wrkg. yersehiedener
Korper in was. Lag. auf Penicillium glaucum nur bedingt durch daa Verhaltnis
der Loslichkeiten der betreffenden Verbb. in Ol, resp. Lipoid u. in W., d. h. durch
die Verteilung der gel. Substanz zwischen Lipoid u. W. Gepriift wurden in dieser
Hinsicht: o- u. p-Toluylaaure, Benzoeaiiure, Salicylsaure, Phenol, Terephthalsiiure,
Guajacolcarbonsaure, m- und p-Oxybenzoesiiure, 2,4-, 2,5- u. 3,4-Dioxybenzoeaaure,
Resorcin, 3,4,5-Trioxybenzosaure und o-Phthals$iure. Die Analogie ist noch grofier.
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Die hemmende Wrkg. auf Penieillium und die narkotiaehe auf Kaulguappen treten
bei Konzz. deraelben GroBenordnung auf (z. B. bei Methylalkohol, A. und Phenol).
Es diirfte daher die Annahme berecbtigt sein, daB die hemmende Wrkg. auf Peni-
cillium der narkotischen Wrkg. der betreffenden Substanz zuzuschreiben ist. Viel-
leieht gelingt es, auf direktem Wege Narkose bei Penieillium glaucum zu be-
obachten. — Bemerkenswert ist es, daB wss. Lsgg. vieler Narkotica bei niedrigen
Konzz. ausgezeiehnete Kohlenstoffguellen fiir Penieillium glaucum sind, z. B. Phenol,
in- und p-Oxybenzoeaiiure und Protocatechusaure. (Folia Microbiologiea 2. Heft 3.
7 SS. Marz. Sep, vom Vf.) ' Bloch.

E. A. R. F. Baudet, Indolreaktionen bei Proteusbacillen. Ea wurden yer-
schiedene Yerff. der bekannten Indolrk. nachgepriift, hauptsachlich an 5 Proteus-
Btammen, wovon 4 anindologen waren. Der Nachweia wurde in den Pepton-
Kochsalzlsgg., im Destillat der Kulturen, in der Nahrlsg. von Zipfer u. im Nahr-
boden von Berthelot Yyeraucht. Die Reaultate werden dahin zusammengefaBt,
daB, um bei der praktiachen qualitativen Indolbest. zuyerlassige Reaultate zu
erhalten, folgende Punkte zu beachten sind: 1. Das p-Dimethylaminobenzaldehyd-
reagena nach Enrrich ist wegen seiner Empfindlichkeit zu empfehlen. 2. Ais
Nahrlsg. wird immer die zZIPFELsche Lag. zu yerwenden. 3. In Ermangelung der
ZiFFELschen Lsg. werden nur mittels Dest. der Kulturen richtige Resultate erhalten.
(Folia Microbiologiea 2. Heft 3. 10 SS. Marz. Lab. f. yergleich. Pathol. Leiden u.
Inst. f. Parasitare u. Infektionskrankh. Utrecht.) Bloch.

Tadeusz Kozniewski, Chemie der Bakterien. Die von Tamura (S. 1101. 1102)
gefundenen Tatsachen sind teilweise achon von Nishimura undyon Kozniewski
angegeben worden. (Ztachr. f. physiol. Ch. 90. 208—9. 4/4. Krakau.) Henle.

Sakae Tamura, Erwiderung. Antwort auf die Bemerkung von Kozniewski
(Torsteh. Ref.). (Ztsehr. f. physiol. Ch. 90. 210. 4/4.) Henle.

William Hulme, Der Mechanismus der Denitrifizierung. Aus dem mit Kalk
getrockneten Abwasserschlainm der Dayyhulme Sewage Works lieB sich ein an-
aerobes, denitrifizierendea Sakterium isolieren, das in einer Nahrlsg. mit Pepton u.
Fleischestrakt oder Traubenzucker Wasserstoff und COa entwickelt. In Ggw. yon
Nitraten entsteht an Stelle dea H Stickatoff und daneben etwaa C04, wahrend in
der Lag. Nitrit gebildet wird. Sobald daa Nitrit yerschwunden iat, entBteht wieder
H u. mehr C02 Hieraus folgt, daB die Denitrifizierung in der B. yon nascierenden
H aus den organischen Nsihrstoffen oder dem W. besteht, der Nitrat reduziert; die
wahrend der N-Entw. so geringe B. yon CO02 erkliirt sich aus der B. yon Di-
carbonat. Wahrend der Denitrifizierung entsteht in der Nahrlsg. ein beim Kochen
beatandigea Enzym, das nach sterilisierender Filtration 1%ig. KNOs zu reduzieren
yermag; das in Ggw. von Traubenzucker entstehende Enzym ist schwiicher ais das
in deaaen Abweaenheit gebildete. Nach der Zera. dea yorhandenen Nitrata oder
Nitrita yerachwindet das Enzym. (Journ. Chem. Soc. London 105. 623—32. Marz.
Manchester. Uniy.) Franz.

Hygiene und Nahrungsmlttelehemle.

Chr. Ulrich, Bwrisatorverfahrm nach Dr. Lobeck zur Serstellung einer ein-
wandfreien Trinkmilch. Es wird die Auafiihrung dea Verf., daa im Erhitzen der
in hdchst fein zerteiltem Zuatande befinalichen Milch auf etwa 75° und aofortiger

KvVm. 1. 126
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Tiefkiihlung besteht, und deasen vom Vf. ausgefuhrte Uberprufung besproehen.
Es ergibt 3ich, daB durch das Verf. eine yollBtandige Abtotung der schiidlichen
Keime erfolgt, ohne daB die iibrigen Milchbestandteile eine Veranderung erfahren.
Die danach erhaltene Milch weist alle Eigenschaften der Rohmileh auf und ist
auBerdom doppelt so haltbar wie diese. (Ztschr. f. offentl. Ch. 20. 124—30. 15/4.
[27/2.] Detmold.) RttHLE.

Hugo Kiihl, Uber die Ursachen der Biertrubung. Aus AnlaB eines besonderen
Falles ausgefiihrte Unterss. lieBen erneut ais wichtigstes Ergebnis die Bedeutung
der Syinbiose yon Bakterien untereinander und von Bakterien mit Kahmhefen fiir
das Umschlagen (Triibung) des Bieres erkennen. Der EinfluB anderer Ursachen
darauf war unberilcksichtigt geblieben. (Ztschr. f. offentl. Ch. 20. 130—34. 15/4.
[26/2.] Kiel.) ROhle.

H. Serger, Herstellung, Untersuchung und Begutachtung der Bouillonwurfel.
Es wird zunachst auf die wichtige Arbeit yon Micko (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 26. 321; C. 1913. Il. 1766) eingegangen, die aber nicht naher die
Herst. der Wiirfel behandelt. Dann bespricht Vf. die Art der Herst. dieser Wiirfel,
sowie ihrer yerschiedenen Bestandteile (Fleischextrakt, Suppenwiirze, Hefeextrakt,
Selleriesalz ais Hauptaromastoff), die Untersuchung und die Beurteilung. Die
Unters. hat sich zu erstrecken auf die Best. yon W., Trockensubstanz, Fett, N,
Zucker, Gesamtkreatinin, Asche, Kochsalz, Phosphorsaure; daraus sind zu berechnen
die N-Substanz, Fleischeztrakt und die Phosphorstickstoffzahl; qualitativ ist auf
Hefeeitrakt zu priifen. Die Best. der Albumosen ist wenig lohnend, weil der
Gehalt des Fleischextraktes daran zu sehr schwankt. Der Xanthinkorperstickstoff
betragt bei Fleisehextrakten 6—8% des Gesamt-N; bei Hefeextrakten kann er
hoher, bei Suppenwiirzen niedriger sein, durch Mischung beider kann dieser Wert
fiir die Beurteilung eines Fleischextraktgehaltes der Wiirfel somit wertlos werden.
UbermaBiger Gehalt an Fett kann auf Fiilschung oder schlechte Qualitat hinweisen,
solcher an Zucker oder NaCl weist auf Falschung. Zucker wird entweder gewichts-
analytiseh oder nach Sutnherst (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 256; C. 1911.
I. 1887) bestimmt, Gesamtkreatinin nach Forin (vgl. Geret, Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 24. 570; C. 1913. I. 48). Die Verff. werden genau an-
gegeben. Werden ais mittlerer Gehalt des Fleischextraktes an Gesamtkreatinin
6% angenommen, so entspricht je 0,1% Gesamtkreatinin im Bouillonwurfel 1,66%
Fleischextrakt darin. Auf 100 Tle. Gesamt-N kommen beim Fleischextrakt 30 bis
36 Tle. Ps06; die Phosphorstickstoffzahl wird gefunden, indem man die ge-
fundene Ps06 in den gefundenen N diyidiert, sie betragt bei Fleischextrakt rund 3.

Die Begutachtung der Bouillonwurfel wird an Hand der Ergebnisse eigener
Analysen yon Bouillonwiirfeln, sowie der yorliegenden Literatur besprochen und
Normen fiir gute Bouillonwurfel yorgeschlagen. Danach sind Bouillonwurfel
Gemische yon NaCl mit Fleischextrakt, Fett, Wurzen u. Gemuseausziigen. Fleisch-
extrakt ist ihr charakteristischer und wichtigster Bestandteil. Der Gehalt an W.
soli nicht mehr ais 8% betragen, an Fett hochstens 9%, an NaCl hochstens 65%,
an Fleischextrakt normalen Wassergehaltes (bis 21%) mindestens 15%. Die iibrigen
Kennzahlen sind im Durchschnitte (%): Trockensubstanz 92—98, N 3,0—39,
Zucker 0—5, Gesamtkreatinin 0,9—1,5, Asche 62—67, P25 1,2—1,7, N-Substanz
18—25, Phosphorstickstoffzahl 2,3—2,5. (Ztschr. f. offentl. Ch. 20. 81—88. 15/3.
101—9. 30/3. [11/2.] Braunschweig. Lab. der Vers.-Stat. fiir die Konseryenind.,
Dr. Serger u. Hempel.) RUh1e.
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Medizinische Chemie.

Sans Much, Fettkérper und Eiweipproduktc. Die Priifung der Antigene, in
ihre Partialantigene zerlegt u. deren Wrkgg. gepriift, hat nicht nur fiir die Krank-
heitaerreger wichtige AufkISrungen gebracht und wird noeh mehr bringen; sie hat
sich auf jegliches zusammengesetztes Antigen zu erstrecken. (Ztschr. f. Immuni-
tiitsforach. u. exper. Therap. 1. 21. 296—300. 14/3. [20/2], Hamburg. Inst. f. exper.
Therapie d. Eppendorfer Krankenhauses.) Proskauer.

Howard B. Lewis und Edward M. Frankel, Ber Einfiup des Inulins auf
die Glucoseausscheidung bei Phlorrhizindiabetes. Die Verfiitterung von Inulin an
phlorrhizinisierte Hunde hatte keine Ausscheidung von Extraglucose zur Folge,
wogegen nach Verfutterung yon Layulose reichliche Mengen Extraglucose im Harn
auftraten. Man kann hieraus schlieBen, daB im Organismus eine Umwandlung von
Inulin in Layulose nicht statthaft. (Journ. of Biol. Chem. 17. 365—67. April.
Philadelphia. Uniyersity of Pennsylyania.) Henle.

A. Loewy und S. Rosenberg, Uber eine eigentumliche Art von Glucosurie.
Vorliiufige Mitteilung. Hypophysene*trakt und Estrakt yon Thyreoidea, die bei
Hunden fur sich keine Zuckerausscheidung bewirken, geben bei gleichzeitiger Zu-
fuhr mittlerer MorphiumdoBen, die allein ebenfalls keine Zuckerausscheidung ver-
anlasaen, Glucosurie. Oyarial- oder Hodensubstanz wiesen diese Wrkg. nicht auf.
(Biochem. Ztschr. 61. 189—90. 8/4. [25/2.] Berlin. Thierpbysiolog. Inst. der Kgl.
Landw. Hochsch.) Riesser.

K. Ujihara, Uber Herkunft und Art der mit va'diinnter Essigsaure fallbaren
Eiweipkdrper der Exsudate. Die Ergebniase lauten in der vom Vf. gegebenen Zu-
sammenfassung folgendermaBen. In experimentellen Transsudaten der serosen
Haute iat kein mit Essigsaure fallbarer EiweiBkorper enthalten, in experimentellen
Exsudaten findet er sich dagegen stets. Bei experimenteller Nierenentzundung
kommt er im Harn vor, fehlt aber bei einfacher Stauung der Niere. In normalen
Magen- und Darmsaften ist der mit Essigsaure fiillbare EiweiBkorper nie nachzu-
weisen, stets dagegen in Exsudaten an den genannten Stellen. Die fraktionierte
Faliung zeigt, daB zum Pseudoglobulin keine Beziehungen bestehen, wohl aber
zum Fibringlobulin.

Im normalen Blutserum ist der durch Essigsaure fallbare EiweiBkorper nicht
enthalten, bei experimentellem Fieber scheint er im Serum spurenweise nacbweis-
bar zu sein. Er ist im wss. Extrakt fast aller Organe enthalten und wird wohl
auch bei Entziindungen direkt an Ort und Stelle dem Exsudat beigemengt. Auto-
lytische Vorgange scheinen den EiweiBkorper leichter zu beeinfluasen, ais andere
Globulinfraktionen.

Die Verss. iiber die Natur des mit Essigsaure fallbaren EiweiBkorpers der G-e-
webe zeigen, daB er durch BERKEFELDsche Filter hindurchgeht. Er scheint im
wesentlichen Fibrinoglobulin zu sein mit einer kleinen Beimengung von Euglobulin.
(Biochem. Ztschr. 61. 55—80. 8/4. [3/3.] Berlin. Esperim.-biolog. Abt. des Kagl.
Patholog. Inst. d. Uniy.) Riesser.

Pliarmazeutische Cliemie.
K. Eeist, Uber die Zusammensetzung einiger Geheiminittel und Spezialitaten.

1. Trunksuchtsmittel ,,Frank* ist ein Gemisch yon 4,9% Brechweinstein und 95%
126*
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Miichzucker. — 2. Trunlcsuchtsmittel ,,Aniialkoholin® des Alkolininstituts Kopen-
hagen ist reiner Miichzucker. — 3. Trunlcsuchtsmittel ,,COHO* ist eine wenig A.
enthaltende, wss. Fi., in der geringe Mengen ath. Ole gefunden wurden. —
4. Trunksuchtsmitlel. Salz und Pillen, zu gleichzeitiger Verwendung. Das Salz
bestand aus einem Gemisch von 50,7°/0 KBr u. 46% Rohrzucker. Die Pillen ent-
hielten neben Phenacetin eine geringe Menge eines stiirkefreien Bindemittela. —
5. Sprengels Krautersaft ist eine Suspenaion von Jalapenpulver in einem 10% A.
enthaltenden Auszug einer abfuhrenden Droge und wahrscheinlich auch von SiiB-
holzwurzel. — 6. Priestlcypulver bestand aus NaHCOg, dem 5,8% Mg02, bezw.
ein dieser Menge entsprechendes Magnesiumsuperoxydpriiparat beigemengt sind. —
7. Okasa (Mittel gegen Fettsucht). Okasatabletten I. bestanden aus einem Gemisch

von Alkalicarbonat, -sulfat u. -chlorid, Okasatabletten Il11. aus einem solchen vou
Calciumcarbonat, Mg- u. Alkalisalzen, Okasapulver Il. aus carbonathaltigem MgO}
und Calciumphospbat. — 8. Nerninum ist eine yerd.-alkoh. Lsg. von ath. Olen,

unter denen Lavendel-, Zimt- und Coniferenol durch ihren Geruch auffielen.

9. Sauerstoffnahrsalz Nr. 2 bestand aus Miichzucker u. Mg02 — 10. Brauscndes
Sauerstoffnahrsalz Nr. 3 enthielt nur 4,76 u. nicht 25% Mg02 — 11. Brausendes
Sauerstoffnahrsalz Nr. 3p enthielt nur 4,68 u. nicht 23% MgOs, ebenso entsprach
der Verdauungsvers. nicht der angeblich yorhandenen Pepsinmenge. — 12. Sauer-
stoff-EiweifS enthielt 56,9% EiweiB u. 1,62% MgOs, anstatt 8% wie angegeben. —
13. Nerven-Kraftnalirsalz enthielt 1,2% MgO, anstatt der angegebenen Menge von
6%. — 14. Sauerstoff-Malzextrakt enthielt 2,77% Mg02 anstatt der angegebenen
Menge von 10%. — 15. Hamozon enthielt 1,34% MgOa, eine geringe Menge von
Lecithin, ferner Malzestrakt, Miichzucker und sogen. physiologische Nahrsalze.
(Apotb.-Ztg. 29. 354—56. 25/4. GieBen. Pharm.-chem. Abtlg. d. chem. Univ.-Lab.)

DOsterbehn.

Ernst Schellenberg, Uber Ortizon, ein festes Wassersto/fsuperoxydpraparat.

VA. berichtet iiber erfolgreiche Wundbehandlung mit Ortizon, welches bekanntlich

aus einer festen Verb. von HarnstofF u. H2 2 besteht. (Wiirtt. Mediz. Korrespon-

denzblatt 1914. 2 Seiten. Stuttgart. Chirurg. Abtlg. des Marienhospitals; Sep.)
DUstekbehn.

Scheibner, Beitrage zur Wirkung der Eisen-Elarsontabletten. In Erganzmig
der Angaben von Klempekeu (S. 1368) berichtete der Vf. iiber Falle, in denen die
Eisen-Elarsontabletten bei sekundaren Anamien u. Chlorosen einen giinstigen Ein-
fluB ausgeiibt hatten, besonders auf den Appetit und das Wohlbefinden der Patienten.
Irgend welche nachteiligen Wrkgg. wurden nicht beobaehtet. (Beri. klin. Wchschr.
51. 553. Hohenschonhausen. Sep. v. Vf.) Proskauek.

K. Klare, Zur Behandlung der Obstipation mittels Istizin. Istizin ist ein sehr
brauchbares, angenehm zu nehmendes schadloses Mittel gegen Obstipation. Es
bietet bei der chronischen Erkrankung vortreffliche Dienste; fiir diejenigen Falle,
fiir die eine geringere oder groBere Dosis erforderlich schien, wurde mit einer
halben Tablette, gleich 0,15 g, oder das Dreifache gegeben. (Dtsch. med. Wochen-
schr. 40. 440—41. Hohenwiese. Sep. v. Vf) PROSKAUER.

Analytisclie Chemie.

Frank Sturdy Sinnatt und Barnett Joseph Cramer, Die Bestimmung ton
Kolilenoxyd in Luft. Die Best. geschieht durch tjberfiihren des CO in CO, durch
Oxydation mittels J206; diese RKk. ist quantitativ bei etwa 70° die geeignetste
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Temp. seheint 140—160° zu sein. S03 H2S und ungesattigte KW-stoffe miisseu
zuvor entfernt werden; gesattigte KW-stoSe storen nicht. Die gebildete C02 wird
aufgefangen und nach Pettenkofer bestimmt. Der verwendete App. wird nach
Einrichtung u. Handhabung an Hand einer Abbildung beachrieben. Die Oxydation
kann auch mit CuO erfolgen, das sich in manchen Fallen dazu besser eignet ais
J25 Die Ergebnisse einiger Unterss. werden angegeben. (The Analyst 39. 163
bis 170. April. [4/3.*] Manchester. Uniyersity. School of Technology.) ROule.

James Miller, Bestimmung gelosten Sauersto/fs im Wasser an Ort und Stelle.
Vf. benutzt das von Linossiek (Journ. Soc. Chem. Ind. 1891. 720; C. 91. I.
467) dafiir angegebene Verf., das auf der Farbung beruht, die Phenosafranin mit
Ferrosalz iu Ggw. von Alkalitartrat gibt. E3 werden 50 ccm des zu priifenden W.
in einem NESSLERschen Zylinder von 100 ccm mit 5 ccm einer Lsg. von Alkali-
tartrat, wie sie zur Herst. FEHLiNGscher Lsg. benutzt wird, und einem Tropfen
einer wss. Lsg. von Phenosafranin (1:2000) yersetzt und dann aus einer gra-
duierten 10 ccm-Pipette Ferrosulfatlsg. (enthaltend 0,22 g reines FeS04 und 1ccm
konz. H2S04 in 100 ccm) zugefiigt (unterhalb der Oberfliiche) und dabei die FI.
leicht mit der Pipette umgeriihrt, bis die Farbung yerschwunden ist. Es wird
zunachst je 1 ccm der Lsg. zugegeben, bis die Farbung yerblaBt, und dann je
0,5 ccm bis zum Ende. Die yerbraucbten ccm der Lsg. geben den Gehalt an O
in 1 Liter an. Theoretisch entspricht 1 ccm Ferrosulfatlsg. der angegebenen Starke
bei Verwendung von 50 ccm des zu priifenden W. nicht 1 ccm O in 1 Liter (0,25 g
FeS04 in 100 ccm W. ist die theoretische Starke der Lsg.); unter den Bedingungea
des Versuches gibt die angegebene Lsg. aber genaue Werte, wie Vergleichs-
versuche mit dem WiNKLEKschen Verf. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 831; Journ. Soc.

Chem. Ind. 30. 644; C. 1911. I. 1763) gezeigt haben. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33.
185-86. 28/2. [26/1.*%].) ROble.

R. Marc und K. Sack, Uber eine einfache Metliode zur Bestimmung der Kol-
loide in Abwassern und uber die Verwcndung des FliissigJceitsinterferometers bei der
Wasseruntersuchung iiberhaupt. Es war friiher gezeigt worden (Chem.-Ztg. 36. 537;
C. 1912. Il. 473), daB die krystallinischen, schwerloslichen, feinverteilten Stofle, wie
Bariumsulfat, Bariumcarbonat und einige andere, eine ausgesprochene adsorptive
Fahigkeit fur geloste Kolloide besitzen, wahrend sie krystalloide Stoffe praktisch
gar nicht adsorbieren. Gleichzeitig konnte gezeigt werden (Ztschr. f. Chem. u.
ludustr. der Kolloide 11. 195; C. 1913. I. 4), daB das Interferometer yon zeiss
sehr gut geeignet ist, um mit groBer Genauigkeit u. in Kkiirzester Zeit die Anderung
der Kolloidkonzentration einer Lsg. festzustellen. Auf diese beiden Tatsachen wird
nun eine Methode zur Best. der Kolloide in technischen Lsgg. aufgebaut. Ais kolloid-
fallendes Mittel wurde Bariumsulfat genommen, das allerdings schwierig geniigend
rein zu bekommen ist. Untersucht wurden nach dieser Methode die Abwasser einer
Flauellfarberei, Saalewasser unterhalb Jena, W. aus Klaranlagen usw.

Es ergibt sich, daB die organischen Kolloide fast bei allen, namentlich bei den
natiirlichen Reinigungsmethoden, rasch yerschwinden, wahrend die anorganischen
meistens unyerandert bleiben. Beim Haushaltwasser ist die Halfte bis ein Drittel
der organischen Substanz iu kolloider Form yorhanden, liiBt sich also durch Filtrieren
nicht entfernen. (Kolloidchemische Beihefte 5. 375—410. 3/4. 1914. [19/12. 1913]
Phys.-chem. Lab. des Mineralog. Inst. Jena.) Meyek.

E. Crato, Nochmals Saure und Base ais Au/Serungen der JSlektronenintensitdten.
Erwiderung auf die Kritik yon A. Tnietr (S. 293). (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 24.
172—84. [24/2.] StraBburg.) DtJISTERBEHN.
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A. Thiel, Bemerkungen zu den vorstehenden Ausfuhrungm. Entgegnung auf
die yorst. Ausfuhrungen von E. Chato. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 24. 184—88.
Marburg.) DOsterbeun.

Gilbert Simpson, Anwendung der Sexamethylentetramin- (Formamin) titrations-
mnethode bei Ejeldahl- und anderen Bestimmungsverfahren. Nach Verss. des VAu.
laBt sich NH 3 quantitativ bestimmen durch Zugabe von Formaldehyd zur achwefel-
sauren, mit NaOH neutralisierten Lsg. und Titration der hierdurch frei werdenden
(B. yon Hesamethylentetramin) H,S04 mit NaOH. Bei Kjeldahlbestst. z. B. wird
der schwefelsaure AufschluB mit NaOH neutralisiert (Methylorange), die Lsg. zur
Vertreibung von GOs gekocht, ubersehiissige neutralisierte Formaldehydlsg. zugegeben
und gegen Phenolphthalein mit 1,-n. NaOH titriert. Die Arbeit gibt Beispiele zur
Anwendung dea Verf. zur NH4Best. neben Alkalien und kohlensauren Alkalien,
neben Phoaphaten, in organiachen NH4Salzen usw. Die Ausbeute war steta quan-
titatiy. BetrefFa Einzelheiten aei auf daa Original yerwiesen. (Pharmaceutical
Journ. [4] 38. 546—47. 18/4. [8/4.*] Edinbourgb.) Grimme.

J. Tillmans und A. Splittgerber, Zum Nachweise ton Salpetersaure in Frucht-
saften. VeranlaBt durch die Erwiderung COHNs (Ztschr. f. ofientl. Ch. 19. 223;
C. 1913. Il. 542), haben Vff. ihre friihereu Befunde (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 25. 417; C. 1913. I. 1781) nachgepriift; sie gelangten dabei zu dem
gleichen Ergebniaae wie friiher (ygl. nachfolg. Eef.). (Ztschr. f. offentl. Ch. 20.
90—92. 15/3. [14/2.] Frankfurt a. M. Ruhle.

Rob. Cohn, Zum Nachweis von Salpetersaure in Fruchtsaften. Die abweichenden
Befunde von Titimans und Spirittgerber (vgl. yorst. Ref.) laasen sich nach Vfa.
Meinung lediglich durch die Art der Estraktion dea Salpetera mit A. aua den Ex-
traktiystoffen des Himbeersaftes erklaren. (Ztschr. f. offentl. Ch. 20. 92—93. 15/3.
[9/3]] Berlin.) RtHLE.

Harconrt Phillips, Uber die Bestimmung von Phosphor in Eisen und Stahl.
VeranlaBt durch die Beobachtung, daB bei der direkten Phoaphorbest. haufig ein
graublauer Fleck auf dem getrockneten Filterpapier erBcheint, welcher auf eine ge-
ringe Reduktion des MoOs durch die Cellulose schlieBen laBt, hat der Vf. das fol-'
gende Verf. ausgearbeitet. Zu 50 ccm einer Phosphatlsg. werden in yerachlossenem
Kolben 30 ccm HNOs (1,2), 10 ccm Ammoniak und 30 ccm Molybdatlag. zugesetzt.
Nach kraftigem Schiitteln und Erwarmen auf 40° laBt man den Nd. 1 Stde. lang
abaitzen. Der Nd. wird abfiltriert, mit 2°/0g. HNO3 auagewaachen u. hierauf jede
Spur yon S. mit k. W. ausgewaschen und dann der Nd. mit Ammoniak vom Filter
gel. Man dampft auf dem Dampfbad zur Trockne ein und trocknet im Wasaer-
trockenschrank bis zu Gewichtskonatanz. Ea wurden Bestst. ausgefiihrt in Ggw.
yon Eisennitrat und weitere BeBtst. nach dieaen und mehreren anderen Methoden
zur Ermittlung des Phosphorgehaltes in Chromatahl. (Chem. News 109. 170—71.
9/4. Court Chambers. Bolton, Lancashire.) Jung.

T. K. Rose, JDic Bestimmung des Zinks in Miinzbronzen durch Verfluchtigen.
Vf. empfiehlt dazu das alte Verf. deB Schmelzens der Bronze in Kohletiegeln,
wobei sich das Zn yerfluchtigt. Bei Beobachtung gewisser Bedingungen gibt das
Verf. Abweichungen yom tatsachlichen Werte von etwa 0,03°/0; ea unterscheidet
sich also hierin nicht yon den gewichts- u. maBanalytischen Verff., die auch nicht
genauer arbeiten, wohl aber mebr Zeit beanspruchen. Die Kohletiegel sind hes-
agonale Prismen yon 2,2 cm Durchmesser und 2,2 cm Hoéhe; im Inneren besitzen
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sie eine Aushohlung zur Aufnabme der Bronze von 1,1 cm Durchmesser u. 1,5 cm
Tiefe, die mit einem dichtschlieBenden Deckel bedeckt wird. Mebrere solche Tiegel
werden in einen groBeren gesetzt, mit gepulverter Kohle bedeckt und erbitzt. Vf.
hat 13759 erreicht; 1200° ist zu gering.. Verwendet wird je 1 g Bronze. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 33. 170—72. 28/2. [2/2.%].) RUh1e.

John Norman Pring und Urlyn Clifton Tainton, Die JElektroabscheidung
des Zinks bei hohen Stromdichten. Durch systematische Unters. der elektrolytischen
Abscheidung des Zinks wurde gefunden, daB bei hohen Stromdichten Zn aus stark
sauren Lsgg. abgeachieden werden kann, und zwar wachst das Verhaltnis Zn : H
mit der Saurekonzentration bis zu einer bestimmten Grenze und mit der Strom-
dichte. Aus einer Lsg., welche 15 g H2S504 in 100 ccm enthalt, kann Zn bei einer
Stromdichte yon 20—50 Amp. per gdm in 95% Ausbeute gewonnen werden; bei
Pb-Anoden werden etwa 5, bei Zn-Anoden 3 Volt gebraucht. Kleine Mengen von
Kolloiden, am besten 0,05% eines Gemiscbes von Destrin u. Gummi, begunstigen
die B. glatter u. zusammenhaltender Ndd. u. ermoglicben die Anwendung hoherer
Stromdichten und damit hoherer Ausbeuten. Eine nahere Unters. des Einflusees
der Kolloide ergab, daB kein Zusammenhang zwischen Oberfliichenspannung und
wahrer Uberspannung besteht. Es zeigt sich zwar ein gewisser Parallelismus
zwischen Oberfliichenspannung und dem Verhaltnis Zn : H, doch kann dieser nicht
zur Erklarung der Wrkg. Kkleiner Kolloidmengen herangezogen werden, da sehr
kleine Kolloidmengen gerade die Oberflachenspannung deutlich vermindern, die
Zn-Ausbeute aber etwas erhohen. Die Verminderung der Ausbeute bei groBeren
Kolloidmengen diirfte durch B. yon Schutzschichten um die Kathode u. Hemmung
der freien Diffusion des Elektrolyten verursacht werden. In den stark sauren Lsgg.
tritt eine starke Verzogerung der Abscheidung des Eisens ein, so daB selbst bei
erheblichen Mengen von Fe im Elektrolyten das abgeschiedene Zn nur sehr wenig
vemnreinigt wird. Diese Erscheinung muB wohl hauptsiichlich einer Hemmung
der Zwischenrkk. bei der lonenentladung zugeschrieben werden. (Journ. Chem.
Soc. London 105. 710—24. Marz. Manchester. Univ. Elektrochem. Lab.) Fkanz.

C. Canaris, Uber die Prufung von feuerfesten Materialien. Es wird eine Uber
sicht uber die bei der Prufung feucrfester Steine yorzunehmenden Verss. gegeben.
(Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 62. 169—71. 28/3. Huckingen a. Rhein.)

Bloch.

Alfred Kirpal und Theodor Biihn, Methoxylbestimmung schwefelhaltiger Ver-
bindungen. Die Methoiylbest. schwefelhaltiger Yerbb. nach Zeisel gab bisher
stets einen geringeren Wert ais der Theorie entsprach. Um dieses Verhalten zu
erklaren, hat man die B. yon Mercaptanen neben H,S angenommen und in deren
Entstehen ein prinzipielles Hindemis fiir die Anwendung der ZEiSELachen Methode
bei S-haltigen Verbb. gesehen. Die VII. glauben aber die wahre Ursache dieser
Erscheinung nicht in der B. yon Mercaptanen, sondern in dem Umstande suchen
zu miissen, daB zufSillig Praparate mit schwer abspaltbaren Alkylgruppen analy-
siert worden sind. Sie schlagen nun ein geeignetes Verf. yor. — Pyridinjodmethylat
laBt sich bei Abwesenheit yon Pyridin und dessen Salzen unter Anwendung yon
Natriumchromat ais Indicator glatt titrieren. Da sich ferner gozeigt hat, daB
Pyridin aus stark verd. Gasgemischen Jodmelhyl guantitatiy unter B. von Jod-
methylat zu absorbieren yermag, so ist man bei der Methoxylbest. schwefelhaltiger
Substanzen von der Silberlsg. ais Reagens unabhiingig. DieYerss. wurden sowaobl
an schwefelfreien Verbb. (Hemipinsaure), ais auch an Gemischen davon mit schwefel-
haltigen Verbb. (DiphenylthioharnstofF), ais auch mit gleich giinstigem Ergebnis an
Dimethylsulfat und 2-nitroanisol-4-sulfosaurem Na durchgefiihrt, Dimethylsulfat
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spaltet bei Einw. von HJ schon in der Kalte die Halfte seines Gesamtalkyls ab,
wahrend 2-Nitroanisol-4-sulfosaure zur yollstandigen Zers. einer 9-stdg. Kochzeit
bedarf. — Bei der Ausfiiln-ung der Bestst. wurden die bekannten, fiir Methosyl-
bestst. geltenden Vorschriften befolgt, an Stelle von C02 wurde aber ein H-Strom
verwendet. Die Vorlage bestand aus zwei dickwandigen Reagensglasern mit seit-
liehem, rechtwinklig gebogenem Ansatzrohr, welche je mit 3—4 ccm Pyridin be-
schiekt waren, und denen sich ein kleines Kolbchen mit etwas W. anschloB, um
die iibelriechenden Pyridindampfe moglichst zuriickzuhalten. Die Zers. wurde
stets unter Zusatz von Essigsaureanhydrid durchgefuhrt (vgl. Goidschmiedt,
S. 1017). Vom Zeitpunkt der ersten Parbung angefangen, wurde gewohnlich noch
1 Stde. erhitzt, im H-Strom erkalten gelassen, der Inhalt der Vorlagen nach dem
Abspiilen aller Teile in einer Glasschale auf dem Wasserbad eingedampft, die
strahlenformig erstarrte M. wurde in W. gelost, unter Zusatz yon Natriumchromat
mit etwas iiberschussiger ‘io"n- Silberlsg. titriert, eine gemessene Menge I/io™-
NaCl-Lsg. zugesetzt u. nach eingetretener Entfarbung mit Silberlsg. zuriicktitriert.
1cem 7io"n' Silberlsg. entBpricht 0,0031 g OCH3. — Bei Verbb. mit leicht beweg-
lichen Alkylgruppen (Dimethylsulfat etc.) empfiehlt es sich, eisgekiihlte HJ oder
ein Gemisch derselben mit Essigsaureanhydrid zu yerwenden. — Die frtther yiel-
fach lastig empfundenen Nebenrkk. bei der Methylimidbest. nach Herzig U. Meyer
sind hier ohne Bedeutung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1084—387. 25/4. [19/3.]
Chem. Inst. Deutsche Uniy. Prag.) Blocii.

F. Lippich, Uber analytische Anwendungen der Uraminosaurereaktion. (Vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2953; 41. 2953. 2974; C. 1906. Il. 1312; 1908. II.
1416. 1419.) Zwecks Nachweis kleiner Mengen yon Leucin erhitzt man einige mg
der zu untersuchenden Substanz in einem Kolben von ca. 10 ccm Inhalt mit der
raehrfachen Gewichtsmenge Harnstofi u. 1/t—2 ccm W. am Steigrohr ‘/4—I 1* Stdn.
zum Sieden, laBt erkalten und siiuert an, worauf Leucinursaure sich in typischen
Krystallen abscheidet. — Durch Kochen yon Phenylalanursaure (a-Uramino-"9-
phenylpropionsaure) mit verd. HC1 erhalt man Phenylalanursaureanhiydrid, welcbes
man zweckmsiBig auch Phenylalanurid oder Phenylalanuroin nennen kann, C10H 1002N2
Krystalle, F. 186° swl. in W., 1 in A. — Um zu entscheiden, ob ein Korper eine
Aminosaure ist oder nicht, kann man hiiufig wie folgt yerfahren: man erhitzt
0.001—0,005 g Substanz mit etwas Harnstoff und 1—2 ccm Barytwasser ¥2 Stde.
lang zum Sieden, laBt erkalten, fiillt das Bad durch Einleiten yon CO02 aus,
filtriert, dampft das Filtrat ein, nimmt mit etwas W. auf, tropft in 50—80 ccm
eines Gemisches yon A. und A. ein, laBt einige Stunden stehen, filtrirt den Nd.
ab, wascht ihn mit A. -f- A. aus, nimmt mit W. auf, filtriert und yersetzt das
Filtrat tropfenweise mit einer yerd. Lsg. yon Mercurinitrat und 1—2 Tropfen sehr
yerd. NaOH, worauf, wenn Aminosaure zugegen war, ein flockiger, in uberschussiger
yerd. NaOH 1 Nd. ausfallt. — Durch Behandlung yon o-Uraminobenzoesiiure mit
yerd. HC1 erhalt man o-Uraminobenzocsaureanhydrid, CsH004No, Nadeln aus 50°,,ig.
A., F. 342°. — Durch Kochen yon ¢z-Uraminoisoyaleriansaure mit 1ji-n. H,S04 er-
halt man u- Uraminoisovaleriansaureanhydrid, Ca8HI00sN3, rhombische Tafeln, F. 132°,
1 in W., A, — Durch Kochen von a-Uraminoglutarsiiure mit Vi"n- HjSO" el
man u-Uraminoglutarsaureanhydrid, OjH”N.,, Krystalle aus A., F. 168°, 11 in W.,
wl. in A. (Ztschr. f. physiol. Ch. 90. 124—44. 4/4. Prag. Med.-chem. Inst. der
Deutsch. Uniy.) Henle.

F. Lippich, Uber die Isolierung von Leucin und anderen Aminosauren aus
Korperflussigkeiten. Zum Nachweis von Leucin im Ham kocht man 100 ccm Harn
auf ca. 30 ccm ein, fiigt 30 ccm Barytwasser hinzu, erhitzt 3—4 Stdn. zum Sieden,
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leitet CQOj ein, filtriert, dampft das mit Tierkohle entfarbte Filtrat ein und sauert
mit HC1 an, worauf apiitestens innerhalb von 12 Stdn. Leucinursaure auskrystalli-
siert. — Zum Nachweia anderer Aminoaauren im Harn dampft man 100 ccm Harn
ein, kocbt den Ruckstand einige Stunden lang mit Barytwasser, fallt das Ba mit
CO, aus, filtriert, kocht mit HC1, schiittelt mit A. aua und identifiziert das in den
A. tibergehende Anhydrid durch seinen F. — Der Nachweis von Leucin im Blut-
serum gelingt mittels der angegebenen Methode ebenfalls, wenn das Serum zu-
niiehst enteiweiBt u. mit P-Wolframsaure behandelt wird. (Ztschr. f. physiol. Ch.
90. 145—57. 4/4. Prag. Med.-chem. Inst. d. Deutach. Uniy.) Henle.

Y alentin Hottenroth, Zur Analyse von Celluloseuerbindmgen. Um Fremd-
subatanzen in Celluloseverbb. quantitativ zu bestimmen, empfiehlt der Vf. ein Verf,,
das auf der Loslichkeit solcher Celluloaeverbb. in konz. HC1 und der infolge der
hydrolyti3chen Spaltung alsbald eintretenden Verdunnungsfahigkeit dieser Lagg.
mit W. beruht. (Chem.-Ztg. 38. 515. 21/4.) Jdng.

Ch. Muller, Bestimmung reduzierenden Zuckers in Gu(izucker (sucre de fonic).
Es werden 10 oder 20 g dea Zuckers in 20 ccm h. W. gel. u. mit 50 ccm Fen1ting-
seher Lsg. bei 63—65° 10 Min. erwarmt; dann wird filtriert, ausgewaschen u. der
Nd., ohne ihn vom Filter zu entfernen, in 5 ccm HC1 (33° BE.) gel. Die Lsg. wird
mit 10 ccm NH3 (D. 0,925) yersetzt u. mit KCN-Lsg. (459 in 1 1) bis zu acbwacher
Blaufarbung titriert. Zugleich wird ein blinder Vers. mit 10 ccm einer Cu-Lsg.,
die 0,025 g reduzierendem Zucker entsprechen (24 ccm der zur Herst. der Fenhling-
schen Lsg. benutzten Cu-Lsg. von 69,28 g CuSO* -f- 5HsO in 1 1werden mit 100 W.
verd.), angesetzt, indem man dazu 5ccm HC1 und 10 ccm NHS fiigt und titriert.
(Buli. de 1Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 646—47. Marz.) ROhle.

A. E. Parkes und F. Major, Die Zusammensetzung und Untersuchung zu-
sammengesetzten Siifiholzpuluers. Das Pulyer besteht aus Senneablattern, SiiBholz-
wurzel, Fenchel, sublimiertem Schwefel uud raffiniertem Zucker. Zu seiner Beur-
teilung werden noch immer nur der Feuchtigkeitsgehalt, der Mineralstofigehalt und
der Estrakt herangezogen, trotzdem von yerschiedenen Seiten (Scott-Smith und
Evans, The Analyst 36. 198; C. 1911. Il. 104 u. Liverseege, Yearbook of Phar-
macy 1906. 269) neue Grundlagen fiir die Beurteilung angeregt worden sind. Die
M. bestimmen den Gehalt an Feuchtigkeit u. Aache in 1g in iiblicher Weise und
die 1 Aache u. deren Alkalitat, wenn diese Werte auch wegen dea atorenden Einflusaes
des S wenig bedeuten. Der Eitraktgehalt wurde bestimmt, indem 5 g mit trockenem
CSj 12 Stdn. im SoxHLETschen App. ausgezogen wurden. Der im Gesamteitrakt-
gehalt yorhandene S wurde durch Oxydieren mit rauchender HNO8 u. Fallen ais
BaS04 bestimmt. Daa extrahierte Pulyer wurde getrocknet, mit W. zu 250 ccm
aufgefiillt, nach 12-atdg. Digerieren filtriert und in je 50 ccm wss. Eitrakt und
Zucker bestimmt; mit weiteren 50 oder 100 ccm wurde die Glycyrrhizinrk. ange-
stellt, indem durch einige Tropfen verd. HjSO* die Glycyrrhizinssiure gefallt wurde
zugleich mit Spuren anderer Stoffe. Der Nd. wurde abfiltriert, in verd. NH3 gel.,
die Lsg. eingedampft u. das Rohglycyrrhizin gewogen; ea gibt einen Anhalt uber
die Giite der yerwandten SiiBholzwurzel. Zarzeit gibt es keine unmittelbare Probe
fiir die Sennesblatter; bei geringem wss. Eitrakt liegen wahrscheinlich extrahierte
Sennesblatter yor. Ggw. yon Sennesblattern wird bei der Glycyrrhizinprobe an-
gezeigt durch eine zarte, kirschrote Farbung der ammoniakal. Lsg.; sie tritt nicht
bei Abwesenheit yon Sennesblattern ein u. wird yielleicht durch die Chrysophan-
sdure u. Emodin (vgl. Tutin, S. 399) yerursacht. Neben der chemischen Unters.
muB eine eingehende Priifung u. Mk. einhergehen. Die Ergebniase der Unter3.
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yerschiedener Proben von SiiBholzpulyer werden angegeben. (The Analyst 39.
160—63. April. [4/3.%]) RtHLE.

W. R. Bloor, Eine Methode zur Bestimmung Weiner Mengen Fett im Blut.
Man wagt ca. 2 ccm Blut in einen Kolben, der 80 ccm eines Gemisches von
3 Tin. A. und 1 Tl. A. enthalt, erhitzt, fullt auf 100 ccm auf, filtriert, yerseift
5—20 ccm des Filtrats mit ¥1-n. Na-Athylat, bringt den Ruckstand in 100 ccm
W., bereitet sich aus Triolein in entsprechender Weise eine Standardlsg., yersetzt
beide Lsgg. mit verd. HC1 und yergleicht die in den beiden Lsgg. ausfallenden
wolkigen Ndd. mit Hilfe eines Nephelometers. (Journ. of Biol. Chem. 17. 377 bis
384. April. St. Louis, Missouri. W ashington Uniyersity.) Henle.

F. F. Shelley, Werthestimmung getrockneten Carica Papayasaftes. Es wirc
empfohlen, sie auf die Best. der Aminosauren durch Titration nach Zusatz yon
Formaldehyd (nach SOrensen) zu stutzen, die entstehen bei Einw. des Saftes auf
einen einheitlichen EiweiBkorper, wie Casein. 0,04 g Papain bildet so yiel Amino-
sauren, ais 0,45 ccm 10-n. Alkali entsprechen. (The Analyst 39. 170. April. [4/3*])

ROhle.

~Hans Salomon, Die Bestimmung des unoerseifbaren Anteils in den offizinellen
Olen und Fetten und im Lanolin nach der Digitoninmethode. Die nach der Digitonin-
methode ausgefiihrten Bestst. hatten folgendes Ergebnis:

bestehend aus

Unyer- F. des

seifbares fl. Anteilen festen Anteilen Acetats
Schweinefett..........c......... 0,27 35,60 64,40 114°
Mandeldl............ 0,26 27,50 72,20 119—120°
Arachisol 0,46 15,31 84,69 125-127°
Kakaofett.....cooouenene 0,36 41,70 58,30 129°
Lebertran 0,71 23,10 76,90 114°
ljeinol................ 1,21 67,60 32,40 127—129°
Olivenol............ 0,60 68,46 31,54 124—12y°
Ricinusdl 0,33 43,45 56,55 125—127°
Sesamol.......ccocvcerenen. 1,37 0,17 99,81 125-126,5°
Pfirsichkernol . . . . 0,35 40,0 60,0 119°

Die festen Anteile des Unyerseifbaren des SeBamols bestehen zu 36,84% aus
in A. swl. Sesamin und zu 63,16% aus in A. 1l Phytosterin. Das Sesamin gibt
mit alkob. Digitoninlsg. keinen Nd. Der fl. Anteil des Unyerseifbaren, das Sesamol,
ist der Trager der BAUDOUINsehen Rk. — Wollfett enthielt 51,60% Unyerseifbares,
woyon 57% mit Digitonin nicht gefallt wurden. Der F. deB Cholesterinacetats lag
bei 113°. Lanolin, d. i. eine Miscbung yon Wollfett, W. und fl. Paraffin, enthielt
48% Unyerseifbares, welches zu 30% aus festen, zu 70% aus fl. Anteilen bestand.
Mineralole reagieren mit Digitonin nicht, gehen also in den fl. Anteil des Unyer-
seifbaren iiber. Eine Lanolinseife ergab 5,16% Unyerseifbares, wovon 54% nicht
mit Digitonin in Rk. traten; die Seife hat also 10% Wollfett enthalten. (Ber.
Dtsch. Pharm. Ges. 24. 189—93. [11/3.] Jena. Inst. f. Pharm. u. Nahrungsmittel-
chemie d. Uniy.) DOSTERBEHN.

Peter Bergell, Die Harnanalyse bei Gicht und Didbetes. Vf. gibt eine kurze
Ubersicht iiber die notwendige Methodik in der Harnanalyse und bespricht dann
einige konkrete Yorschlage. Neu ist eine Rk. auf das Losungsvermogen der Harne
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fiir Eupferoxydhydrat, obne daB Glucosurie bestehen muB. Man verd. den Harn
auf die D. 1,012, konzentriert aber andererseits Harne von niedrigerer D. nicht,
sondem untersucht dieaelben direkt. 20 ccm dieaes Harna ver8etzt man mit 7 ccm
15%ig. Natronlauge, schiittelt einmal um, gibt 3 ccm einer Kupferaulfatlag. hinzu,
die 138,7Sg CuS04 im 1 enthalt, und scbiittelt 10 Sekunden lang kraftig durch.
Man filtriert dann durch ein grobporiges Filter, gieBt die ersten 2 ccm Filtrat weg
und fangt da8 in den nachsten 6 Minuten durcblaufende Filtrat in Reagensglasern
von bestimmter Weite auf. Bei nicht diabetiachen und nicht diabetiach belasteten
erwachsenen Personen findet man in der Regel, raBige Kohlenhydratnahrung
vorausgeaetzt, nur ganz schwach gefiirbte Filtrate, bei hoher Kohlenhydrataufnahme
und hoher D. des Harna, sowie im Kindesalter dagegen in ‘/s der Falle positiye
Rk., bei Nachkommen yon Diabetikern in ca. 60% der Falle Blau-, bezw. Blau-
grunfarbung des Filtrata. Die Bedeutung dieser Rk. (Yorstufe der Diabetea?) und
ihre Ursachen werden vom Vf. eingehend besprochen. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges.
24. 157—T71. [5/3.*] Berlin.) DOsterbehn.

R. Krzizan, Beitrag zur Safranuntersuchung. Nach dem Codex alimentarius
austriacua iat Safran mit mebr ala 20% Inyertzucker ais yerfalscht anzusehen. Da
der Wassergebalt des Safrans bedeutend schwaukt, ist diese Angabe wobl ais auf
Trockensubatanz beziiglich anzusehen. Um eine Grundlage fiir die Beurteilung dieses
Wertes zu erhalten, hat Vf. einige sicher reine Safranproben daraufhin untersucht.
Zunachat zeigte sich dabei, daB das im Codez angegebene Verf. der Zuckerbest.
im Safran den Invertzuckergehalt yiel zu niedrig finden liiBt, sobald ein groBer
BleiiiberschuB zu entfernen ist, was mit bei 20° gesiittigter Na2504-Lsg. geachehen
soli. Bei Anwendung einer bei 20° geaattigten Lsg. yon Na-Phosphat werden da-
gegen richtige Werte fiir den Inyertzucker gefunden. Vf. yerfahrt zur Zuckerbest.
mit dieser u. einigen anderen Abanderungen des im Codes yorgeachriebenen Verf.
wic folgt: Die Trockenaubatanz von 6 g Safran, von der Wasaerbest., wird in einem
MeBkolben yon 300 ccm mit etwa 200 ccm W. iiber Nacht ausgezogen, dann mit
16 ccm Bleiessig yersetzt und zur Marke aufgefullt. Nach etwa 20 Min. wird vom
Nd. abgesaugt. 100 ccm Filtrat werden mit 20 ccm Na-Phosphatlag. yersetzt und
nach 1—2 Stdn. filtriert. Je 30 ccm des Filtrats, entsprechend 25 ccm des Safran-
auszuga, dienen zur direkten Inyertzuckerbest. Das Inyertieren geschieht, indem
60 ccm des Filtrats mit 5 ccm HC1 (D. 1,1) wahrend 10 Min. auf 67—70° erwarmt
und danach auf 100 ccm aufgefullt werden. Von dieser Lsg. wurden 50 ccm zur
Zuckerbeat. yerwendet, um vor u. nach der Inyersion mit gleichen Substanzmengen
zu arbeiten, weil in der Zuekertabelle nach Meisz1 der gefundene Zucker nicht
proportional der Menge des gebildeten Cu20 wachst.

Da das beim Entbleien mit Na2504 ausfallende PbS04 Inyertzucker mitreiBt,
wie gezeigt wurde, ao muB mit Sulfat yerfalschter Safran bei der Zuckerbest.
Schwierigkeiten bereiten. Was die im Codex angegebene Grenzzahl fur den Inyert-
zuckergehalt angeht, so sind in reinen Proben Safrans bereits 22,56—24,35% dayon
gefunden worden (vgl. Nockmann, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23.
453; C. 1912. 1. 2080). Auch die dort angegebene Grenze fiir den Sandgebalt
(0,5%) wird auf 1% zu erhohen empfohlen. Dagegen fand Vf. bei reinem Safran
nie mehr ais 6% Asche; der Codex liiBt hierfiir 7% ais Grenze zu. Weiterhin werden
noch neuere Verfiilsehungen mit Boras, MgS04 (vgl. Nestier, S. 1703) u. Zucker
besprochen. Eine Aschenanalyse reinen Safrans ergab (%) fur KsO 45,58, Na20
2,16, CaO 5,93, MgO 5,53, Fe.O, 1,74, AJ20s 0,35, P26 15,54, S03 6,23, Cl 1,92,
SiO, 2,95, CO, 9,58, Sar.d 3,00, Kohle (C) Spur, zusammen 100,51%, dayon ab O
fiir Cl 0,44, gibt 100,07%. Von der Asche waren 72,29% in W. 1; die 1 Alkalitiit
war 5,08, die unl. 1,84 ccm n.-Saure fiir |g Aaehe. (Ztschr. f. ofientl. Ch. 20.
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109—14. 30/3. 121—24. 15/4. [12/3.] Prag. K. K. allgem. Unters.-Anst. f. Lebens-
mittel. Deutsche Univ.) RUh1e.

Johannes Paessler, Zur Bestimmung der freien Schwefelsaure im Leder. AuBer
den S. 705 dargelegten Miingeln haftet den bisherigen Verff. der grundsatzliche
Fehler an, daB bei ilinen die Sulfationen, nicht aber die Wasserstoffionen bestimmt
werden. Ferner haben sie fast ohne Aushnahme die Schattenseiten der indirekten
Verff. Es werden nun die Gesichtspunkte fiir ein Yerf. zur ,Dialyse des Leders*
mitgeteilt, welches in allen Fallen ein sicheres Hilfsmittel zur Entacheidung der
Frage bietet, ob ein Leder freie Schwefelsaure enthalt oder nicht. Behandelt man
yollstandig neutrale BloBe mit verd. Lsgg. von freier Schwefelsaure, wobei mim
die Menge der BloBe und der Schwefelsaurelsg. nicht iindert, dagegen die Menge
(Starke) der Schwefelsaure, so ergibt sich, daB je melir freie Schwefelsaure der
BloBe dargeboten wird, ein desto geringerer, je weniger freie Schwefelsaure der
BloBe dargeboten wird, ein desto groBerer Prozentsatz davon in die BloBe geht.
In keinem Falle, auch hei den geringsten Schwefelsiiuremengen, werden diese von
der (neutralen!) BloBe yollstandig aufgenommen. Danach diirfte die Aufnahme
von Schwefelsaure durch BloBe ein reiner Adsorptionsyorgang und also auch um-
kehrbar sein. Und das ist in der Tat der Fali. Die BloBe gibt beim Eiubringen
in reines W. an dieses adsorbierte Schwefelsaure ab, und zwar um so mehr, je
mehr freie Schwefelsaure die BloBe enthielt. Durch Anwendung der Rkk. auf
Wasserstoffionen wird so der qualitative Nachweis von freier Schwefelsaure in der
Blofie sichergestellt. Findet sich im wss. Auszuge einer BloBe keine freie Schwefel-
saure, so enthalt die BloBe selbst gewiB keine solche. — Da Leder, in welchem
freie Schwefelsaure gefunden wird, diese meist bereits in den Teilen der Herst.
aufgenommen hat, in denen noch nahezu unyeriinderte BloBe yorliegt, so IUBt sich
dieser qualitative Nachweis der freien Schwefelsaure ohne weiteres auf das Leder
ubeitragen. Um eine Storung des Nachweises durch gewisse wasserlosliche Stoffe
des Leders zu yerhuten, dialysiert man das Leder gegen W. Kann man iin Dif-
fusionswasser mittels Methylorangelsg., Kaliumjodidjodatlsg. etc. freie Schwefelsaure
nachweisen, so enthalt bestimmt auch das Leder solche. (Collegium 1914. 126—28.
7/3. [18/2.] Deutsche Yersuchsanstalt f. Lederindustrie Freiberg i. S.) B loch.

Georges Abt, Mikroskopische Untersuchung der Haut und des Leders, ange-
wandt auf das Studium der Salz/lecken. (Vgl. S. 185.) Vf. bespricht eingehend die
Vorbereitung der Haut zur mikroskopischen Unters. u. die Ergebnisse dieser selbst
an Hand zahlreicher Tafeln. Die beiden Arten der Salzflecken, die Vf. bereits
friiher (Collegium 1912. 388: C. 1912. Il. 1081) unterschieden hat, sind zweifellos
durch die gleichen Faktoren yerursaeht, aber die begleitenden Umstande sind ver-
schieden. Die Flecken der ersten Gruppe sind durch die Ggw. des Ca-Phosphats
ausgezeichnet; sie erscheinen dort, wo die Korner des CaS04, vom NaCl her-
rithrend, lagen. Bei den Flecken der zweiten Gruppe ist kein Ca-Phosphat an-
gesammelt, u. die Wrkg. des NaCl ist nicht so offenbar. Auf Grund seiner Unterss.
gelangt Vf. zu dem SehluBse, daB der gemeinsame Faktor bei der B. der Flecken
beiderlei Art das Eisen zu sein seheint, dessen in normalem Zustande unl. Spuren
auf yerschiedene Art und Weise gel. und fortbewegt werden. Ais unmittelbare
Ursache fiir die B. der Flecken kommt aber bei jeder Gruppe eine andere in Frage,
bei der ersten die Gipskorner, bei der zweiten yielleicht die B. von Eisendicarbonat
infolge Mikrobentiitigkeit. (Collegium 1914. 130—50. 7/3. Paris. PASTEDBsches Inst.)

RWhle.

V. Kubetka, Beitrag zur refraktometrischen Gerbstoffbestimmungsmethode.

werden die bei der Unters. nach ZwiCK (ygl. Falciola und Cokridi, Collegium

Es
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1910. 21; C. 1910. I. 872) mehrerer natiirlicher Gerbstoffmaterialien erhaltenen
Werte angegeben; diese entsprechen, goweit eine solche Unters. bereits statt-
gefunden hatte, den frither gefundenen Werten; neu hinzu treten die vom Yf. fest-
geatellten Werte fiir chinesische Gallapfel 0,178—0,180, europaische Gallapfel 0,183,
smyrnaische Gallapfel 0,182—0,186, Knoppern 0,188, Algarobilla 0,192—0,208.
(, Technikum des Ledermarktes* 1913. Nr. 79. 4/10.; Collegium 1914. 150—51. 7/3.)
RttHLE.
fi. Lauffmann, Fortschritte in der Unters¢heidung und Prufung von Gerbstoff-
extraklen. ZuBammenfassende Besprechung der hauptsachlichsten Verft. und Rkk.
zur Prufung von Gerbstofien und Gerbstoffgemischen u. derefi in den letzten zehn
Jahren eingetretener Erweiterung u. Vervollkommnung. (Collegium 1914. 211—25.
4/4. [17/3.] Deutache Vers.-Anst. f. Lederind.) RtJHLE.

J. Cerdeiras, Die Vanillin-Salzsaurereaktion zur Erkennung von atherischen
Olen. Ais Reagens dient eine stets frisch zu bereitende LBg. von 05 g Yanillin
in wenig A. und verdiinnt mit HC1, D.1551,10, zu 100 g. Zu 5ccm des Reagenses
fiigt man 1 Tropfen des zu untersuchenden Oles, schiittelt gut durch und lafit eine
Yiertelstunde yor Licht geschiitzt bei gewohnlicher Temp. stehen. Hierauf er-
warmt man 5 Minuten auf dem sd. Wasserbade und schiittelt nach dem Erkalten
mit Chlf. durch. Die Farbungen wahrend der 3 Behandlungen werden mit den-
jenigen bekannter Ole oder mit den Angaben der beigegebenen Tabelle yerglichen.
Die Tabelle enthalt 42 ath. Ole. (Pharm. Zentralhalle 55. 339—41. 9/4. Miinchen.)

DttSTERBEHN.

D. Holde, Uber die refrdktometrischen Eigenschaften von technischen Paraffinen.
Eiperimentell mitbearbeitet yon H. Heinr. Franek. Die mit reichhaltigen Tabellen-
material yersehene Arbeit beschaftigt sich mit dem Nachuieis von Zusatzen von
Paraffin zu Geresin auf Grund der refraktometrischen Eigenschaften. Es wurde
zunachst durch fraktionierte Fallung und refraktometrische Prufung der einzelnen
Fraktionen der Nachweis erbraeht, daB in kiinstlichen Mischungen von zweifellos
reinen Ceresinen mit praktisch olfreien technischen Paraffinen von den FF. 42 bis
SSMetztere refraktometrisch nachweisbar sind. Dann wurden dieselben Konstanten
bei technischen Paraffinen bestimmt. Uber die einzelnen Fraktionierungsyerfahren,
uber die Ergebnisse bei den einzelnen Paraffin- und Ceresinarten, sowie uber die
SchluBfolgerungen, die Yff. daraus ziehen, ist das Original einzusehen. (Petroleum
9. 669—74. Februar.) France.

Klinger, Bestimmung des Erweichungspunktes von Pech. Die Methode von
Kramer u. Sarnéw hat durch die yerschiedene Handhabung groBere u. kleinere
DifFerenzen gezeigt. Die Fassung der Vorschrift wird nun genau festgelegt u. wie
folgt abgeiindert: In einem kleinen BlechgefaB mit ebenem Boden, welches in einem
Olbade yon abnlicher Form haugt, schmilzt man bei ungefahr 150° soyiel yon
dem zu untersuchenden Pech, daB die Hohe der geschmolzenen Schicht etwa 7 mm
betr&gt; in diese taucht man das eine Ende eines etwa 10 cm langen, an beiden
Enden plangeschliffenen, oflenen Glasrohrchens yon 6 mm lichter Weite bis zum
Boden ein, 1a8t es darin 1 Min. stehen, bis das um das Rohrchen befindliche Pech
geschmolzen ist, schlieBt beim Herausnehmen die obere Oiinung mit dem Finger
und setzt das mit Pech gefullte Ende deB Rohrchens auf eine kalte Glasplatte.
Nach dem Erkalten entfernt man das an der auBeren Wand des Rohrchens haf-
tende Pech und hat jetzt im Innern eine Pechschicht von rund 5 mm Hohe. Auf
diese gibt man 5g Quecksilber aus einem mit Teilstrich yersehenen Rohrchen und
hangt das so beschickte Proberohr in ein mit W. yon 40° gefulltes Becherglas,
welches sich in einem zweiten mit W. der gleichen Temp. gefiillten Becherglase
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befindet. In das innere Becherglas taucht man daa Thermometer so ein, daB sein
QuecksilbergefiiB in gleicher Hohe mit der Pechschicht im Rohrchen liegt, und er-
hitzt nun mit miiBiger Flamme derart, daB die Temp. in der Minute um 1° Bteigt.
*Die Temp., bei welcher das Queeksilber die Pechsehieht durchbricht, notiert man
ais Erweichungspunkt des Peehes. (Chem. Ind. 37. 220. 15/4. Lab. d. Teerprodukten-
yereinigung. Essen-Ruhr.) Bloch.

Friedrich Chrometzka, Ber chemische Nachweis von Kadavermehl und Knoclien-
mehl in Fischmehl. Er gelingt durch Eitraktion des Fettes u. dessen Unters., ins-
besondere auf Refraktion u. Jodzabl. Im allgemeinen muB bei reinen Fischmehlen
letztere iiber 100 liegen. AuBerdem kommt noch die Unters. u. Mk. in Frage.
Das UHLENHOTSsche Verf. verspricht Erfolge, indes ist die Beschaffung des Seruma
schwierig. (Ztschr. f. offentl. Ch. 20. 88—90. 15/3. [16/2.] Bremerhaven.) RUni1e.

Tectmische Cliemie.

W. R. Schoeller, Sauerstoff und metaUisches Antimon in Rohantimon. Es war
bereits friiher (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 517; C. 1913. Il. 301) wahrscheinlich
gemacht worden, daB ein Mindergehalt an S in natiirlich yorkommendem Sb2S3 auf
Gehalt an O zuriickzufuhren sei. Durch neuere Unterss., iiber die berichtet wird,
hat Vf. nachgewiesen, daB diese Annahme zutreffend ist; auBerdem wurde fest-
gestellt, daB auch geringe Mengen metallischen Sb im Rohantimon yorhanden sind.
Die untersuchte Probe enthielt (%): Sb 73,56, S 22,45, Fe 0,70, unl. 0,05; zu-
sammen 96,76. Durch Erhitzen einer Probe bis zum Schmelzen im HZ2S-Strome
konnte aus der Zunahme des Gewichtes und dem gebildeten W. ein Gehalt an 0
von 3,18% berechnet werden, der etwa dem Fehlbetrage an 100 entspricht u. einen
Gehalt von 15,9% Sb23 in dem Rohantimon ergibt. Durch Ausziehen der fein
gepulyerten Probe mit h. konz. HC1 wurde 2,54% eines Riickstandes erhalten, der
sich ais metallisches Sb zu erkennen gab. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 169—70.
28/2. [2/2.*%].) RUh1e.

Robert B. Sosman, Bie physikalische Chemie der Segerkegel. (Vgl. S. 1013)
Die Segerkegel werden phasentheoretisch betrachtet. Die Kegel Nr. 28—42 be-
stehen aus zwei Bestandteilen, aus Siliciumdiosyd (Quarz) u. Aluminiumoxyd. Der
Quarz geht bei Tempp. oberhalb 1600° rasch in Kristoballit uber, der bei 1625°
schmilzt. A1203 schmilzt bei 2050°. Beim Zusammenschmelzen beider Bestandteile
bildet sich Sillimanit, Al»Si05, der bei 1816° schmilzt. Kristoballit und Sillimanit
einerseits u. Sillimanit u. Aluminiumosyd andorerseits bilden Eutektika. Es wird
gezeigt, daB nicht allein die Temp., sondern auch die Zeit des Erhitzens von Ein-
fluB auf das Zusammenschmelzen der Kegel ist, indem sich aus den festen Be-
standteilen auch unterhalb der Schmelztemp. bei langerem Erhitzen fliissiges Eutek-
tikum bilden kann. Ganz analog verflussigen sich festes Guajacol yom F. 28° und
festes Salol yom F. 42° nach dem Zusammenreiben bei Zimmertemp.

Die Kegel Nr. 5—27 bilden ein Vierstofisystem: Si0,-Al203-Ca0-K20. Ais
Verbindungen dieser yier Bestandteile konnen auftreten: Calciumsilicat, CaSiOs,
Aluminiumsilicat, AlI2Si06 und Orthoklas, KAISi308 oder KsSi03*Al,Si05¢4SiOs.
Die hier auftretenden komplizierten Gleichgewichtsyerhiiltnisse werden an dem ein-
facheren Dreistoffsystem KNO03-LiNO3NaNO03 sowie NaCl-Na2S04NaF erlautert.
Das Vierstoffsystem kann auf ein Dreistoffsystem zuriickgefuhrt werden, wenn
man die erwahnten drei Verbb. ais Bestandteile und das ubersehiissige SiOs ais
neutrale Substanz betrachtet, welcbe das Kegelgeriist bildet. Es wird dann das
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Dreistofisystem Orthoklas-CaSiC”-AljSiOs graphisch erlautert. Zwischen den beiden
letzten Bestandteilen tritt ais Yerb. der Anorthit, CaSi03-AUSIiO05 auf.

Die aeuen Borosilicatglaser von Simonis bildea aoch kompliziertere Systeme,
so daB derea Besprechung unterbleibt.

Es wird darauf hingewiesea, daB die Segerkegel aicht zur Temperaturmeaaung
dienea konnen, sondera nur zur Beurteiluag yoa Hitzewirkuagea. (Traasactions
of the Ceramic Americaa Society 15. 482—98. 4/4. 1914. [Marz 1913.*] Geophysik.
Lab. des CARNEGIE-Inst. Washiagtoa. Sep. vom Vf.) Meyer.

Hugo Hermann, Uber die Berechnung der Glasuren. Bei weiterea Verss. der
Anwendungsmoglichkeit graphiseber Verff. zur Berechnuag der keramiaebea MM.
und Glasuren (vgl. Sprechsaal 43. 469; 44. 9; C. 1910. Il. 838; 1911. I. 1162) hat
der Vf. eine yerbesaerte Tafel ausgearbeitet u. gibt einen MaBatab an, weleber bei
Anwendung einea mm-MaBstabes die Umrechnung von Gewicbten ia Mole uad
umgekehrt ia eiafacher Weise auszufuhren gestattet. (Sprechsaal 47. 253—57. 9/4.
Keram. Fachschule Teplitz-Schonau.) Bloch.

N. Kugel, Metallurgie. Bericht iiber Fortschritte ia der Metallurgie voa Ziak,
Kupfer, Blei, Gold und Silber im Jahre 1913, nach priyaten Mitteilungen und Yer-
offentlichungen zusammengestellt. (Metali u. Erz, Neue Folge der ,,Metallurgie” 11.
226—42. 8/4. Berlin.) Bloch.

H. M. Howe und A. G. Levy, Uber den Einfiu[i des entmischenden Gliiliens auf
die mechanischen Eigenschaften von niedriggekohltem Flupeisen. (Vortrag auf der
Cleyelandyers. des Amer. Inst. of Min. Eng. Okt. 1912.) Bei Erhitzen auf hohere
Tempp. unterhalb deB Umwaadlungsgebietes findet eine zunehmende Trenaung der
yorher inaig gemischten perlitischea Strukturteile Zementit u. Ferrit statt. Vft. gebea
eine zusammenfassende Darst. der Einw. eines derartigen Gluheas auf die mecha-
niachea Eigeaschaftea yon niedrig gekohltem Flujieisen und ubereutektischem Stahl
und teilen dabei yerschiedeae eigene Verss. mit. Interessenten miissen auf das
Original yerwiesea werden. (Ferrum, Neue Folge der ,,Metallurgie111.138—51.6/2.)

GROSCHUFF.

Joh. Driesen, Untersuchungen uber die thermische Ausdehnung und die Losungs-
geschwindigkeit von Kohlensto/fstahlen. Vf. bestimmte die Ausdehnungakoeffizientea
ausgegliinter uad abgeschreckter Kohleastoffstahle mit 0,05—3,80% C bei der Er-
hitzung uad bei der Abkuhlung, sowie die Losuagsgeschwiadigkeit ia yerd. H,SO<
der abgeachreckten u. aagelasseaen Stahle. Die ausgegluhten Stahle zeigea in dea
Langenaaderungskuryen bei ca. 180° UaregelmaBigkeitea, die auf eiae Umwandluag
des Cemeatits zuruckzufuhrea sind. Der unterhalb 180° stabile a-Cementit besitzt
einen kleineren, der oberhalb 180° stabile ft-Cementit angenahert den gleichea Aus-
dehnungakoeffizienten wie der Ferrit. Ferner lassen sich aus den Laageaanderungs-
kuryen die Umwandlungatempp. der Eisen-Kohlenstofi-Legierungen bestimmen.
Die Tempp. der § y-, uy- und Perlit-Umwandlung stimmen mit den von anderea
Autoren aach der pyrometrischea Methode erhalteaea Angaben gut iiberein (nur
die Perlitumwandlung wurde beim Erhitzen 10—20° hoher gefunden). Die Um-
wandluag des Perlits wurde bei a. Abkuhlung im Mittel zu 707° (bei stark ver-
langsamter etwas hoher), beim Erhitzen zu 739° gefunden. Im Widerspruch zu
Le Chatelier und in Ubereiastimmuag mit Charpy u. Grenet ergab sich der
Auadehaungskoeffizient fur Eisen mit 0,85% C oberhalb der Haltepunkte ais kon-
stant. Die Ausdehnungskoeffizienten zwischen 900 und 1000°, 20 und 1000° resp.
700u. 1000° in Abhangigkeit vom O-Gehalt oberhalb 0,85% C zeigen bei etwa 1,7%
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ein Masimum (wahracheinlich infolge Lsg. von Carbid in den Mischkrystallen).
Im Umwandlungagebiet tritt ein Marimum der Liingenanderung bei 0,33% C auf.
Abgeschreckte Kohlenstoffstahle bis herab zu den Stahlen mit den kleinsten
untersuchten C-G-ehalten zeigen eine Kontraktion zwischen 275 u. 340°, bis 0,6% C
auch zwischen 100 und 150°. Beim Anlassen, sowohl zwischen 20 und 200° wie
zwischen 200 und 500° erfahren sie dauernde Verkiirzungen, deren Maxima bei
0,9°/0C liegen. Die Losungsgeschwindigkeit abgeschreckter u. dann angelaasener
Stahle in verd. HsS04 zeigen zwischen 350 u. 420° ein Maiimum, zwischen 100 u.
200° ein Minimum. In Abhangigkeit vom C-Gehalt zeigen die Kuryen der Losungs-
geschwindigkeit bei gleicher AnlaBtemp. bei ca. 0,9% C einen Knick. (Ferrum, Neue
Folge der ,,Metallurgie” 11. 129—38. 8/2. 161—69. 8/3. Aachen. Eisenhuttenmann.
Inst. d. Techn. Hochschule.) Groschuff.

Ch. Muller, Uber die naturlichen Farbstoffe des Zuckerrohres und ihren Einflufi
auf die Herstellung des Zuckers. Es sind das Chlorophyll, das Anthocyanin, das
hauptsachlich im roten Zuckerrohre vorkommt, und ein sich mit Alkalien gelb
fiirbender Stoff, wahrscheinlicb ein Pigment, das sich im Mark findet, wenig 1,
aber sehr widerstandsfahig ist u. sich in allen Arten Zuckerrohr findet. Es werden
die Eigenschaften der 3 Stoffe u. ihr Verhalten gegen entfiirbeude u. oxydierende
Reagenzien besprochen u. ais Ergebnis der Unters. angegeben, daB die Sulfitierung
diese Stoffe nicht viel beeinfluBt, daB aber die Saturierung u. Pbosphatierung zur
Reiuigung des Zuckersaftes davon ausreichen. (Buli. de IAssoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 31. 647—52. Marz.) RUhle.

Oscar Diehl, Uber Glykolsaure und deren Anwendung. Rezepte fiir die Ver-
wendung der Glykolsaure im Druck mit basischen, Woli- u. Beizenfarbstofien etc.
(Farber-Ztg. 25. 138—41. 1/4) HOhn.

Edwin Roy Watson, Eine Beziehung zwischen chemischer Konstitution und
Farbtiefe von Farbstoffen. Bei einem Yergleich sehr ahnlich konstituierter Farb-
stofie mit erheblichen Unterschieden in der Farbtiefe stellt sich heraus, daB solche
Farbstoffe, welche in allen moglichen tautomeren Formen chinoid sind, tief gefarbt
sind, wenn die Tautomerisation zwischen zwei chinoiden Formen erfolgt (S. 1431).
Diese Regel ist jedoch durch andere zu erganzen, da sie allein nicht ausreicht. So
ergibt sich zunachat durch nahere Best. der HEwWiTTachen Regel (Journ. Chem.
Soc. London 91. 1257; C. 1907. Il. 1076), daB Farbstoffe mit einer langen Kette
abwechselnder einfacher und doppelter Bindungen in der chinoiden Form im all-
gemeinen tief gefarbt sind. Farbstoffe, welche chinoid und nichtehinoid sein
kénnen, aind um so tiefer gefarbt, je bestandiger die chinoide Form ist; es gibt
zwar keine zuyerliissige allgemeine Methode zur Best. dieser relatiyen Bestandig-
keit, doch zeigen die Vergleiche von Rhodamin B mit Rhodamin 3B, von Eosin
und Athyleosin uaw., daB Rhodamin B und Eosin chinoid sind, obwohl sie nicht-
chinoid sein konnten. Die Vertiefung der Farbe durch eine wachsende Anzahl
von auiochromen Gruppen kann einige Abweichungen von den yorangehenden
Regeln erklaren; dagegen steht die NiETzKiache Regel, nach welcher Alkylierung
oder Arylierung yon NHa oder Ersatz yon OH durch substituiertes NH2 die Farbe
yertiefen, in keinem Zusammenhang mit den yorhergehenden. Zur Erklarung der
gelben Farbe des Auramina bedarf es nicht der Annahme einea Gelb zweiter Ord-
nung (Straos, Zeime, Ber. Dtsch. Chem. GeB. 46. 2267; C. 1913. Il. 768), da die
geringe Farbtiefe durch die Moglichkeit der nichtchinoiden Form (CHj~N-CjH,-
C(: NH)-C6H4.N(CHJ3SHC1 erklart ist. (Journ. Chem. Soc. London 105. 759-67.
Marz. Indien. E. Bengal. Dacca College.) Franz.
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E. de Barry Barnett, Die Chemie der Kupcnfarbstofje. Gedrangte Ubersicht.
(Ztschr. f. Farbenindustrie 13. 73—75. 1/3. 85—87. 15/3. 97—100. 1/4) HOhn.

Leopold Pollak, Ein neues Klar- und Entfdrbungsmittel fiir die Gerbextrakt-
industrie. Uber das Mittel hat Vf. bereits berichtet (Collegium 1913. 84; C. 1913.
I. 1476); die dort genannte Firma nennt es: Edarniu, vegetabiliscbes Blut. E3
wird aus Sojabohnen bereitet; es empfiehlt sich, zur Steigerung der Wrkg. die
was. Emulaion des Edamins 24—36 Stdn. in der Warme atehen zu lassen. Es tritt
dabei durch Einw. von Schimmelpilzen eine Zera. ein, die sich durch Sauerung u.
Abscheidung eines kaseartigen Gerinnsels aufiert. Diese gut gemiachte, wie Milch
auBsehende Lsg. ist vorteilhafter zum Klaren u. Entfarben gerbstofihaltiger Briihen
geoignet ais die einfache Emulaion des Mittels in W. (Collegium 1914. 129—230.
7/3. [23/2.] Aussig a. E. Techn. Vers.-Anst. f. Gerbstoff- u. Lederind.)  RtHLE.

W. Moeller, Die Sulfitcelluloseablauge ais Gerbmittel und ikr Nachweis im
Leder. Die Sulfitcelluloseextrakte enthalten nach der Filtermethode nur etwa 24
bis 25°/0 Gerbstoff und es lassen alle iiber deren Gerbwrkg. angestellten Verss. er-
kennen, daB auch nur diese geringen Mengen Gerbstoff in dem Extrakt bei den
ublichen Gerbverff. ausgenutzt werden. Die ais Gerbstofie bezeichneten Bestand-
teile der Sulfitcelluloseeztrakte sind Ligninsulfosiiuren, die groBe Affinitat zur
Hautsubstanz haben. Der Nachweis einer Verwendung solcher Eitrakte beim Gerben
gelingt mit der PROCTER-HiRSTschen RK. (vgl. Gansser, Collegium 1912. 482; C.
1912. 1. 1404) nicht, wenn das zu priifende Leder lediglich mit W. ausgezogeu
wird; er gelingt aber, wenn das Leder 12—24 Stdn. bei gewobnlicher Temp. mit
2°/0ig. NaOH behandelt. wird; der alkal. Auszug wird dann schwach angesauert,
vom Nd. abfiltriert und daa Filtrat gepriift. In gleicher Wei8e yerhalt sich auch
Neradol, deasen Unterscheidung yon Sulfitcelluloaeestrakt nach Stiasny (Collegium
1913. 142; C. 1913. |. 1844) gelingt. Es zeigt sich nach allen Erfahrungen, daB
der Sulfitcelluloseestrakt ao gut wie keine Gerbwrkg. besitzt* (Collegium 1914.
152-63. 7/3. [28/2.] Hamburg.) ROhle.

E. O. Sommerhoff, Uber Pikrinsdure- und' Chinongerbung. (Vgl. Vf., S. 1128))
Es zeigt aich, daB aich bei der Pikrinsauregerbung der Gerbstoff wahrend des Gerb-
yorganges nicht yerandert, was bei der Chinongerbung der Fali ist, die einen vor-
bildlichen Gerbyorgang daratellt. Dabei nimmt das Chinon die durch Luft und
Licht aktiyierten H-Atome des W. auf, wahrend fur den O das elektrisch ent-
gegengeaetzt geladene Hautalbumin ais Sauerstofifacceptor dient. Fiir die Ansicht,
daB das Chinon dabei teilweise reduziert wird, spricht die bei der Chinongerbung
zu beobachtende Violettfarbung der Haut. Dieae Farbung geht allmahlich in Braun
iiber, was jedenfalls auf einer photochemischen Autorydation zu einem braunen
Oiychinon beruht; der dazu notige O wird entweder dem oxydierten Albumin oder
der Luft entnommen. Der Verlauf der Chinongerbung entspricht yielleicht ziem-
lich der Tanningerbung im GroBbetriebe und unterscheidet sieli von dieser wesent-
lich nur darin, daB die primar eintretende Reduktion des Chinons zu einem chin-
hydronartigen Korper eine Farbyertiefung heryorruft, wahrend bei der Tannin-
gerbung im GroBbetriebe, wie meist bei Reduktionsyorgangen, eine Farbaufhellung
erfolgt. Bei der Pikrinsauregerbung liegt der Fali yor, daB ein an sich trockener,
weiBer Gerbstoff durch W. gelb wird und mit atark gelber Farbe auf die Haut
zieht, wobei die Starke der Gelbfarbung sehr von der Starke der Belichtung beim
Trocknen des Pikrinsaureleders abhangt. Dieser Ubergang aua WeiB in Gelb ist
nach Ansicht des Vfs. ein typischer photochemischer Yorgang, der eng mit dem
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Benzolprobtem yerknupft ist. Die einsehliigigen Vevhiiltnisse und theoretischen
Anschauungen werden besprochen. (Collegium 1914. 225—29. 4/4. [28/3.] Turin.)
RUh1le.

Patente.

KI. 8m. Nr. 273760 vom 26/2. 1913. [5/5. 1914].

Read Holliday & Sons Limited, Huddersfield, Yorkshire, Eugl., Verfahren
zum Ausfdrben von Pflanzenfasern. Es wurde gefunden, daB mit direktem Baum-
wollschwarz gefarbte Baumwolle, also etwa mit Titanschicarz und Chlorazolschwarz
gefarbte Baumwolle, vorteilhaft in Ggw. eines Oxydationsmittels und einer orga-
nischen S. mit den folgenden Verbb. behandelt werden kann, namlich mit p-Phe-
nylendiamin, p-Amino-p-oxydiphenylamin, p-Aminophenol, o-Aminopbenol u. deren
Homologen und den folgenden Kondenaationsprodd.: p-Phenyleudiamin und 1 Mol.
a-Naphthol, p-Phenylendiamin und 2 Mol. C¢-Naphthol, p-Phenylendiamin und 1 Mol.
Phenol, p-Phenylendiamin und 2 Mol. Phenol, p-Phenylendiamin und 1 oder 2 Mol.
0-Kresol, p-Phenylendiamin und 1 oder 2 Mol. m-Phenylen- oder -Toluylendiamin.
Diese Nachbehandlung der Pflanzenfasern, welcbe vorher mit Direktschwarz gefarbt
waren, bringt sehr schone und kraftige Farbungen hervor, welche durch die Ver-
wendung der genaunten Farben allein nicht erhalten werden konnen. — Durch
Erhitzen der wss. Lsg. von a-Naphthol mit p-Phenylendiamin entsteht ein Konden-
sationsprod., das in silbergliinzenden Scbuppen krystallisiert.

KI. 12i. Nr. 273665 vom 3/8. 1913. [4/5. 1914].
(Die Prioritat der italienischen Anmeldung vom 7/2. 1913 ist beansprucht.)
Luigi Santa, Torino, Italien, Vorrichtung zur selbsttatigen Begelung der Kon-
zentration der in Bleikammern erzeugten Schwefelsaure o. dgl., gekennzeichnet durch
eine von der an den Kammerwanden herabflieBenden S. beschickten Wage, die bei
zu hoher oder zu niedriger D. der S. ausachwingt und ein Laufwerk in Tatigkeit
setzt, durch das ein den WasserzufluB regelndes Ventil entaprechend eingestellt wird.

KI. 12i. Nr. 273666 vom 8/5. 1913. [6/5. 1914],
(Die Prioritat der franzosischen Anmeldung vom 27/4. 1913 ist beansprucht.)
Ernest Margnet, Paris, Yerfahren und Apparat zur Herstellung von Alkali-
peroxyden durch Einwirkenlassen yon Luft auf erhitzte Alkalimetalle, gekennzeichnet
durch die fortlaufende Ausfiihrung aller Phasen dea Herstellungaverf. auf mecha-
nischem Wege im Innern des Oxydationsapp.

KI. 12i. Nr. 273667 vom 27/5. 1913. [4/5. 1914].

Hermann Standinger, Zurich, Yerfahren zur Herstellung von Stichstofficasser-
stoffsaure, bezie, stkkstoffwasserstoffsauren Salzen. Ea wurde gefunden, daB die
Stickstoffwasserstofjsaure in guter Auabeute entateht, wenn man auf Hydrazinhydrat,
bezw. Hydrazinsalze die Nitrosamine yon sekundaren Aminen, wie Diphenylnitros-
amin, in alkal.-alkob. Lsg. zur Einw. bringt. Die RKk. erfolgt langsam in der
Kalte, rascher beim Erwarmen, und zwar nach folgender Gleichung:

(CAHBNNO + NHjNHj + NaOH = (C,H9,NH + N,Na + 2HaO.

KI. 12i. Nr. 273761 vom 14/10. 1911. [5/5. 1914],
Thomsen Chemical Company, Baltimore, V. St. A., Yerfahren zur Herstellung
von Schwefcl in solcher Form, dafi er, in einer Fliissigkeit (z. B. Wasser) suspendiert,
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clurch Schwefelsaure daraus nicht koaguliert wird, dadurch gekennzeiehnet, daB der
Schwefel zusammen mit einem Kolloid, gegebenfalls unter Zusatz einer verhiiltnia-
maBig Kkleinen, dem Gemisch eine rahmartige Konsistenz erteilenden Menge einer
geeigneten Fl., wie z. B. W., auBerst fein yerrieben wird.

KI. 121 Nr. 273762 vom 3/8. 1913. [7/5. 1914],

Toelle & vom Hofe und Johann Kronen, Coln-Deutz, Verfahren zur Her-
stellung von Hydroxylammoniumnitrit. Vorsetzt man eine Nitrithg. mit Ammoniak
oder Ammoniumaalzen und setzt dann Zinkataub zu, so erhalt man eine Lsg. von
Hydroxylavimoniimnitrit.

KI. 121. .Nr. 273878 vom 15/12. 1910. [8/5. 1914J.

Ciiemisctie Fabrik Grieshoim-Elektron, Frankfurt a. M., Herstellung von
Alkali- oder Erdalkalisulfidlaugen, gekennzeiehnet durch das kontinuierliche Ver-
blasen von Alkali- oder Erdalkalisulfaten oder -bisulfaten in einem Schachtofen mit
Koks oder Kohle und durch direktes Einlaufenlassen der erhaltenen Schmelze aus
dem Ofen in W. oder schwache Sulfidloaung. Durch das Kaltriihren wird die
Kryetallisation sehr beschleunigt, so daB sie in wenigen Stunden beendigt ist,
wahrend sie sonst 14 Tage bis 3 Wochen erfordert.

KI. 120. Nr. 273706 vom 29/4. 1911. [4/5. 1914].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Barstellung von in Essig-
sdure und in Chloroform unlésliéhm Acetylccllulosen. Es wurde gefnnden, daB bei
geeigneter Anwendung der verschiedensten Katalysatoren, wie Schwefelsaure,
Neutralsalzen, Bisulfaten, organischen Sulfosauren, Sulfinaauren usw., bei Acety-
lierungsverfahren der Cellulosen die zunachst gebildeten, in Essigsaure und Chlf.
1 Acetylcellulosen bei langerer Beriihrung mit diesen Katalysatoren je nach der Art
des Katalysators und seiner Anwendungsweise nach Menge und Temp. mehr oder
weniger rasch in Acetycellulosen ubergehen, die sich durch ihre Unl. in Chif. und
in Essigsaure auszeichnen. Die neuen Acetylcellulosen sind in anderen Lésungs-
mitteln, wie Ameiaenaaure, Oxyaiiuren und deren Estern, sowie den Saurederivaten
der Oxyaauren und deren Estern, wie Weinsaureester usw., Diacetylweinsaure-
ester usw., in den Saurederivaten des Glycerins, z. B. in den Acetinen und Cblor-
hydrinen, in Nitromethan, Acetylentetrachlorid usw. 1 Sie stellen technisch wert-
volle Produkte dar, die fiir Kunstfaden, Fitms, Celluloid, Lacke usw. fiir sich und
in Gemischen mit anderen Stoffen Vewendung finden konnen. Innige Gemische mit
anderen Stoffen stellt man zweckmaBig durch Zumischung solcher Stoffe bei der
Bereitung dieser unloslichen Acetylcellulosen aus ihren gelosten loslichen Ver-
tretern dar, wobei sich die zugemischten Stoffe beim Unloslichwerden der Acetyl-
cellulosen mit diesen abscheiden.

KI. 120. Nr. 273850 vom 8/10. 1912. [7/5. 1914].
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung therapeutisch
unirksamer Ester der Terpsngruppe. Die_BBromsubstitutionsprodd. der Alkyl-, bezw.

ArylesaigaSuren der allgemeinen Zus. J>C'Br-COsH, worin R u. R, einen Alkyl-

oder Arylreat bedeuten, werden nach den gelaufigen Methoden mit Alkoholen der
Terpengruppe kondensiert. Die Prodd. sind wertvolle Sedativa und Hypnotica,
die keine schadlichen Nebenwirkungen zeigen. — Bromdiathylacetylbornylcster (aus
Borneol und Bromdiathylacetylchlorid bei 80—90° oder aus Diathylacetylbornylester,
olige Fl., Kp. 275—276°) ist eine klare, olige FI. von angenehmem, schwach campher-
artigem Geruch und Geschmack, Kp.s6_5C 188—190°. — Bromdidthylacetylmethyl-
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ester, fast geruch- und geachmakloae FI., Kp..,, 197—109", Kp.80 % 213—218°. —
Der Diathylacetylmenthylester ist eine wasBerhelle, wenig riecliende Fl., Kp. 271
biB 273°. — Bromdipropylacetylmentholester (aua Bromdipropylacetylchlorid u Menthol)
ist eine dlige Fl., Kp. 205—207°. — Bromdiathylacetyleucalyptolester, Kp.3 190—195°,
wird aua Bromdifithylacetylchlorid und Eucalyptol dargestellt.
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