
Chemisches Zentralblatt.
1914 Band I. Nr. 26. 30. Juni.

Apparate.
J. Feinmann, Kombiniertes Wagcglaschen. Der App. (Fig. 54) stellt ein mit 

EinfUlltrichter kombiniertes Wageglaschen dar. Es ist bei aa' und 66' ein- 
geschliffen. Die Substanz befindet sich in cc'. I  ist ein Stopfen, I I  Trichter, 
I I I  Deckel. Der Vertrieb gescbieht durch die Fabrik chem. Apparate L u d w ig  

Mohren , Aachen, WeststraBe. (Chem.-Ztg. 38. 560. 30/4.) J ung .

GeiaB sur Bestimmung des aktiuen Sauerstofts in Seifen und Seifenpulvern. 
Durch die abgebildete Flasche (Fig. 55) sollen Analysenfehler durch Verluste bei 
der Best. von aktivem O in Scifen u. Seifenpulvern nach F uhkm ann  (Seifensieder- 
Ztg. 36. 177; C. 1909. I. 87G) yermieden werden. Beim Schiitteln verschlieBt man 

das Rohrchen des Stopsels mit dem Finger, beim Freigeben gleicht sich der Druck 
durch das Róhrcheu aus. Die Flasche wird von der Firma Otto E yd a m  in Aussig 
hergestellt. (Chem.-Ztg. 38. 391. 24/3.) J ung .

Fig. 55. Fig. 56.

Franz Michel, E in neuer Ruckflu/S- und Destillationskuhler. Die Wirkungs- 
weise des Kuhlers geht aus Fig. 56 hervor. Das uutere auUere Rohr ist ca. 12 mm 
weit. Zu beziehen von Hodes & G óbe l, Ilmenau. (Ósterr. Chem.-Ztg. [2] 17. 

87. 15/4. Luxemburg.) HOhn.

J. Teichmuller, Die Entwicklung der elektrischen Gluhlampe bis zur Ualb- 
wattlampe. Kurze Entwicklungsgeschichte der elektrischen Gluhlampe. (Joum. f. 
Gasbeleuchtung 57. 409—16. 2/5.) B loch .

Reinhold. Rieke, Segerkegel und Pyrometer. Bemerkungen zu der Abhandlung 
von Re in d e l  (vgl. S. 1901) mit Angaben iiber Korrektionsfaktoren fur die k. Lot- 
stellen beim Gebrauch von Pyrometern zur Messung der Tempp. u. Vergleich der

XVIII. 1. 146



2130

bo gefundenen mit den nach dem F. von Segerkegeln beobaehteten. (Sprechsaal 
47. 322—23. 7/5.) B loch .

0. Brunck, Uber die Verwendung von Tantalelektroden. (Vgl. Chem.-Ztg. 36. 
1233; C. 1912. II. 1797.) Erwiderung auf versckiedene Einwande, die gegen die 
Verwendung von Kathoden aus Tantal ais Ersatz fur Platinkathoden erhoben worden 

sind. (Chem.-Ztg. 38. 565—66. 2/5.) J ung .

Georg1 Wempe, Gasanalytisćher Apparat, bestehend aus Mcflburette mit an- 
gesetztem Hąhn, an den Capillaren mit Absoiptionsgefafien angeschmolzen sind, Der 
App. zum echnellen Analyaieren von Gruben- uud Industriegasen besteht aus einer 
MeBbiirette mit Hahn, au dessen Mantel Capillaren angeacbmolzen sind, die ea 
ermoglichen, die MeBbiirette mit der Gaaaammelrohre und den AbaorptionsgefaBen 
zu verbinden. Den Yertrieb des App. hat die Firma Dr. Hodes u . Goebel, 

Ilmenau, Thiir., ubernommen. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 271—72. 12/5. [4/4].)

J ung.

Friedrich Lux, Die regislrierende Gaswage von Simmance und Abady. Vor- 
fiihrung dieaer Wage, welehe das spezifische Gewicht von Gasen fortlaufend auf- 
zeichnet. Ygl. auch Lehr- u. Versuehsgasanstalt (S. 1722). (Journ. f. Gas- 
beleuchtung 57. 416—19. 2/5. [7/2.*] Ludwigshafen a. Rkoin-Coln.) B loch.

W. Allner, ISine Siclierungs- und Alarmuorrichtung fiir das Junkers'sche 
Eegistriercalorimcter. Die achon friiher beschriebene (Journ. f. Gasbeleuehtung 56. 
438—41; C. 1913. II. 329) Sicberungsvorrichtung wurde dabin verbessert, dafi an 
Stelle der empfindlichen Kontaktthermometer zwei getrennte Queckailberkontakte, 
die direkt durch den Gas- sowie den Wasserzuflufistrom betatigt werden, den 
Strom bei unregelmaBigem Gange des Calorimeters schlieBen. Naheres ist im 
Original nachzulesen. (Journ. f. Gasbeleuehtung 57. 392 — 93. 25/4. Deasau.)

P flUcke.

Ein neuer Apparat zur Schwefelbestimmung in gerdsteten Erzen u. dergl. Ab- 
anderung des CoELEiSschen Kolbens, welche im wesentlichen darin besteht, daB 
das Luftzufiihrungsrohr nieht mehr an dem AuBenkolben angeschmolzen, sondern 
durch den Kiihler hindurchgefiihrt ist. ZweckmśiBig kann auch das zum AnschluB 
der Yorlage oder der Absorptionsflasche dienende Bohr im Kiihler angeordnet sein. 
derart, daB es einen Teil des KuhlergefaBes hinein- und oberhalb des obersten 
Kolbenrandes wieder aus dem Kiihlerbehalter herausgefiihrt ist. Der Kolben eut- 
halt iiberhaupt keine Anschmelzungen mehr. Samtliche Anschliisse sind am Kiihler- 
behalter vorgesehen. Der App. wird von Chkist . K ob & Co. in Stiitzerbach i. Thiir. 
hergestellt. (Chem.-Ztg. 38. 598—99. 9/5.) Bloch.

H. Kantorowicz, Ólprtifungsapparcit. Der App. bezweckt die Priifung von 
Ólen auf Verdampfbarkeit oder Oxydierbarkeit in konstantem Gasstrom bei kon- 
stanter Temp. Die Osydierbarkeit wird dureh die Yerteerungs- oder Verharzung8- 
zahl oder durch die Asphaltzunahme gemessen. Der App. besteht aus einem mit 
Heizfliissigkeit beschickten Kessel, in dem sich ein mit Gaszu- und -ableitung, 
Warmesehutz und Schraubendeckel versehener Innenraum befindet. In diesen wird 
das Ólschalchen eingesetzt. Der untere Teil der Gaszuleitung ist abnehmbar und 
kann mit dem anhaftenden 01 zuriickgewogen werden. Der Heizraum ist mit 
Thermometer und Kiihler versehen. Der App. ist zu beziehen durch Dr. Rob. 

H u en cke , G. m. b. H., Berlin N 4, Chausseestr. 8. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 
272. 12/5.) J ung.
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Allgemcine und physikalisclie Chemie.
L. Gurwitsch, Uber die physiko-chemische Attraktionskraft. Die Erfahrungen 

welche zur Ausbildung der modemen Theorien der Adaorption und zur Aufatellung 
veraehiedener Adaorptionaiaothermen gefiihrt haben, sind hauptsachlich an den Er- 
acheinungen der umkehrbaren Adsorption gewonnen worden. Die nichtumkehrbare 
Adsorption ist bisher so gut wie nur in den Fallen der sogenannten waschechten 
Farbung beobachtet und durch veraehiedene aekundare Vorgange erklart worden. 
Dem Vf. iat ea gelungen, einen Fali der Adsorption kennen zu lernen, wo der 
adsorbierte Stoff nieht kolloidal, aeine Zustandaanderung aomit au8gesehlosaen iat, 
wo auch naehweislich von keiner echtchemischen Bindung die Rede aein kann, u. 

die Adaorption aich demnaeh al3 nicht umkehrbar erweiat. Ea ist dies die Ad­
sorption der Naplithensauren durch Floridin (Fullererde). Ea erweiat aich, daB dieae 
Erde bei Zimmertemp. iiber 6°/0 Naphthenaauren irreveraibel adsorbiert, d. h. ao feat 
in aich zuriickhalt, daB aelbst dureh wiederholte Extraktion mit Benzin nur un- 
bedeutende Spuren von S. wieder in Lag. gehen, Eine echt chemiache Bindung 
der Naphthenaauren dureh daa Floridin in Form yon Salzen iat hier auageachloaaen, 

da die Geaamtmenge der adaorbierten SS. aich durch JLther in unverandertem Zu- 
stande aua der Erde estrahieren laBt. Eine ahnliche Erscheinung wurde auch bei 
der Verteilung der Naphthenaa. zwiachen Benzin u. konzentrierter H,S04 beobachtet. 
Die Naphthenaa. laaaen sich sowohl mit Benzin wie auch mit H,S04 in jedem Ver- 
haltnia miachen. Aua einer L8g. der Naphthenaa. in H,S04 kann aber nur ein Teil 
dayon durch Benzin extrahiert werden, wahrend ein groBer Teil durch die HsS04 
zuriickgehalten wird. Auch hier kommt keine echte chemiache Verb. zuatande, 
da die SS. beim Verdunnen mit W. zum weitgróBten Teil in unyeriindertem Zu- 
stande wieder ausgesehieden werden. Da die Naphthenaa., ais Gemiache yerachie- 
dener Stofife, kein geeignetes Materiał fur die quantitative Unters. der Adaorption 
darstellen, so wiihlte der Vf. die Benzoe- und Yalcriansaure fiir die Adsorptions- 
verauche u. Valerianaaure fiir die Verteilungsversuche zwischen Benzin und Schwefel- 
stiure, welche ein ahnliches Verhalten zeigen wie die Naphthenaauren. Die Ad- 
sorptionaverss. aind in Bzl. und Benzinlag. mit Benzoesaure und in Benzinlsg. mit 

Valeriansaure ausgefiihrt.

Vf. weiat auf einen haufig bei der Berechnung yon Adsorptionsyersa. yorkom- 

menden Fehler, und zwar, daB wenn c die Konzentration (in %°/o ^er ^er
urapriinglichen Lag., c' die Konzentration der Lsg. nach der Adaorption ist, ao be-

tragt die adsorbierte Menge, gerechnet auf 100 Tl. der urapriinglichen Lag., ^ qqC~“ T

und nicht, wie gewohnlieh angenommen wird, (c — c'). Besondera kommt dieser 
Fehler zur Geltung in konzentrierten Lsgg. Eine Berechnung der Veraa. yon 
Schmidt (Ztachr. f. pbysik. Ch. 74. 717; C. 1911. I. 111) unter Beriicksiehtigung 
dieaeB Fehlera, ergaben, daB innerhalb der von Schm id t untera. Konzentrationen 
bei der Adsorption non Essiasaure durch Kohle kein Maiimum der Adaorption 
auftritt.

Die Adsorptionsyeras. des Vfs. mit den genannten SS. und Floridin ergaben, 
daB alle gefundenen Werte fiir die Adaorption groBer auafallen, ala nach der ein- 
fachen Eiponentialformel y =  a af berechneten, und daB dieae Abweichungen mit 
der Verdunnung stark anateigen. Ea ergaben sich aber aehr befriedigende Werte, 
wenn die Kon8tanten nach der Exponentialformel berechnet werden, der noch eine 
gewisse Konatante zuaddiert iat: y — A Ą- Kxn. Fur die auagefiihrten Vertei- 
lungsyeraa. der Valerianaaure zwiachen Benzin und HaS04 gilt nicht der Verteilungs-
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satz von Ncrnst, wohl aber lassen sieli die Verss. berecłmen, falls man auch hier 
in die Formel eine additive Konstantę umsetzt d. h. y =  A -f- F{x) annimmt.

Die einfachste Deutung des physikalischen Sinnes der additiven Konstanten 
ist in der besonderen Attraktionskraft zwischen Losungsmittel und Gelostem, sowie 
zwischen Adsorbens und adsorbiertem Stoff zu suchen. Auf die theoretischen Ab- 
leitungen des Vf. u. die Einteilung der Attraktionskrafte in physikalische, chemisehe 
(Affinitat) u. physiko-ehemische, muB auf das Original verwieeen werden. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 87. 323—32. 21/4. [3/4.] St. Peterburg. Lab. der Naphthaproduktions- 
ges. Gebr. N obel .) F isch er .

J. E. M ills, Molekularattraktion. X . Eine Antwort auf Kritiken. Von
A. P. Mathews (Journ. of Physical Chein. 17. 520; C. 1913. II. 838) war die 

L — E
MiLLSsche Gleiehung: ---r7- =  konst. kritisch besprochen worden. Vf.

d 1' — D l'
wendet sieh gegen die dort gemaebten Einwande und fiihrt aus, daB die Abnahme 
des eigentlich konstanten Wertes dieses Ausdruckes in der Nśihe des kritischen 
Punktes nicht auf Versuchsfehler zurlickzufuhren ist, sondern auf die Tatsache, 
daB die benutzte BiOTsebe Formel nicht imstande ist, und es auch nicht sein kann, 
die Beobachtungen genau wiederzugeben. Es wird ferner auf die Tataache Ge- 
wicht gelegt, daB die MiLLSsche Gleiehung und seine Ansichten sich nicht mit der 
YAN DER WAALSschen Gleiehung yertragen konnen, wenn die MiLLSsche Be- 

ziehung richtig ist, wahrend andererseits die VAN DER WAALSache Gleiehung iu 
ihrer gegenwartigen Gestalt die Tatsachen nicht genau wiedergiebt. Die Mills- 

Bche Gleiehung ist keine empirische Formel, sondern ist theoretiseh abgeleitet 
worden. Es wird weiter gezeigt, daB die Annahme, daB die Molekule sich nicht 
proportional dem Prod. ihrer MM. anziehen, auf Grund der wichtigen Tatsache ein- 
gefiihrt wurde, daB das Gravitationsgesetz der Anziehung, auf die molekulare 
Attraktion angewendet, zu einer richtigen Gleiehung fuhrt, wenn man die unter- 
suchte M. ais konstant betrachtet, was man mit Recht tun darf; daB sich aber eine 
falsche Gleiehung ergibt, wenn man eine Anderung der M. fiir móglich halt, wozu 
man ebenfalls berechtigt ist. Ferner wird ausgefuhrt, daB sowohl das Gravitations- 
gesetz, ais auch das MiLLSsche Gesetz der Molekularattraktion sowohl die Kon- 
stanthaltung der Energie in einem stabilen System von sich bewegenden Par- 
tikelchen, ais auch die Abgabe von Energie fordert, wenn sich das stabile System 
bildet. SchlieBlich wird es noch wahrscheinlich gemacht, daB es nicht notwendig

L  __ jrj
ist, bei der Interpretation der Fundamentalgleichung: — ----- jy- =  konst.

d h — D h
Molekularvolumina oder Anderuugen der Molekularyolumina zu beriicksichtigen. 
(Journ. of Physical Chem. 18. 101—17. Febr. 1914. [Okt. 1913.] Univ. von Sud- 

Carolina, Columbia, S. C.) Meyer .

Geryaise Le Bas, Die Theorie der Molekularvolumina. I I .  Konstitułive JSin- 
fliisse auf die Molekularvolumina. (Vgl. S. 1325.) Es wird zuerst der EinfluB der 
Homologie und der Symmetrie der Badikale unteraucht. Das Molekularvolumen der 
Ameisensaureester wird nach der Gleiehung:

Vm =  ( 6 « +  5) [3,645 +  (6n — 30) • 0,0037]

berechnet, wo n die Anzahl der C-Atome ist. Dabei ist die Annahme gemacht, 
daB das Yolumen eines C-Atoins gleich dem von 4 H-Atomen ist, ferner ist O =  
2H und O' =  3H. 3,645 ist das Minimumyolumen des H-Atoms und 0,0037 das 
Inkrement fiir ein H-Aquivalent, also fur die Gruppe CH, gleich 6-0,0037 =
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0,0222. Fur die drei einfachsten Ester gilt diese Formel aber nicht, vom JButyl- 
formiat an aber recbt genau. Bezeichnet man mit W die Anzahl der im Molekuł 
yorhandenen Yalenzen, bo bedeutet V /W  das Yolumen eines H-Atoms. Dieser 
Wert sinkt von 3,688 beim Methylformiat herab bis auf 3,645 beim Butylformiat, 
um dann wieder anzusteigen. Eine ahnliche Kurve fur V IW  erhalt man aueh fur 
die Paraffine, bei denen zuerst ein starker Abfall bis zum Pentan und dann ein 
laugsamer Anstieg stattfindet. Es wird dann weiter die Anderung von V /W  bei 
den Methyl- und Athylestern der Fettsaurereihe untersucbt. Die Methylester zeigen 
ein Minimum fiir diesen Wert bei dem Methylpropionat, die Athylester ebenfalls 
bei der Propionsaureverb. Bei isomeren Estern ist das Molekularvolumen um so 
groBer, je symmetrischer der Ester gebaut ist. Der Kp. ist hingegen um so 
niedriger. Bei den Methylathern und bei den Athylathern nimmt das Verhaltnis 
F/TF zuerst ebenfalls ab, um dann wieder anzusteigen. Indessen liegen dieWerte 
fur die B y m m e tr is c h e n  und die unsymmetrischen Ather auf zwei verschiedenen 
Kurven. Deshalb wird an den Molekularyolumina der unsymmetriscben Ather eine 
Korrektion angebracbt und die G-leichung benutzt:

V =  (6 n +  5) 3,664 -f 0,0101 — 2j ( j  — l j  -  0,003 n

Die so berechneten Werte stimmen mit den geftmdenen gut uberein. (Philos. 
Magazine [6] 27. 740—51. April.) Me y e r .

S. A. Shorter, Uber eine Einteilung der schaumenden LSsungen. Damit Lsgg. 
imstande sind, einen dauerliaften Schaum zu bilden, mufi ihre Oberflachenspannung 
gewisser lokaler Anderungen fiihig sein. Diese Anderungen der Oberflacben- 
spannungen finden in einer diinnen Oberflachenschicht statt, dereń Zus. von der 
der inneren FI. etwas abweiebt. Die Dauerhaftigkeit dieser diinnen Sehicht kann 
auf zwei Ursachen zuruckzufiihren sein: niimlich auf die Starkę der lokalen Ande­
rung der Oberflachenspannung obne Auftreten einer besonderen Oberflacben- 
viscositat, oder auf die ungewohnlieh groBe yiscositat der Oberflacbenschicbten. 
Der erste Fali liegt bei Mischungen von JEssigsiiure und Wasser u. bei Seifenlsgg. 
vor, der zweite bei wasserigen Lsgg. von Albumin, Saponin und Pepton. Es er- 
geben sieb so drei verschiedene Klassen von schaumenden Lsgg., die folgende 
Cbarakteristica besitzen: 1. Die Oberflśicbenkonzentration ist thermodynamisch 
reversibel, u. es fehlt die Oberflachenviscositat; 2. die Oberflachenkonzentration ist 
thermodynamisch irreversibel, und es fehlt die Oberflachenviscositat; 3. die Ober­
flachenkonzentration ist thermodynamisch irreversibel, u. die Oberflachenschicbten 
aind besonders ziihe. (Philos. Magazine [6] 27. 718—20. April [18/9.] 1913. Univ. 
Leeds.) Me y e r .

0. Lehmann, Plotzliche Gestaltsanderung fliissiger Krystalle infolge Anderung 
der molekularen Bichtkraft aus Anlafi polymorpher Umwandlung. (Ann. der Pbysik 
[4] 44. 112-26. — C. 1914. I. 1394.) B y k .

Wilder D. Bancroft, Osmotischer Drućk und feuchte Luft. Wenn man von 
den Wrkgg. der Schwere absieht, so darf sich der osmotische Druck einer Zelle 
nicht andern, wenn man sie aus dem umgebenden W. in eine Atmospbare von ge- 
sattigtem W.-Dampf gleichen Druckes bringt. Zur Erlauterung wird ein Fali aus 
dem Jahre 1851 (Fe rgu son , Journ. Chem. Soc. London 6. 122) angefiłbrt, Einige 
Fasser mit Melasse lagen in einem Keller mit feuebter Luft. Die Feuchtigkeit 
drang durch die fur W. durchlassigen Holzwande der Fasser, vermebrte das Ge-



2134

wicht des Inhaltes und brachte durch den gesteigerten inneren Druck yerschiedene 
Fasser zum Platzen. (Journ. of Physical Chem. 18. 67—69. Januar. Coknell  Univ.)

Me y e r .

Eugene C. Bingham, Die Viscositdt bindrer Mischungen. (Journ. Chem. Soc. 
London 103. 959; C. 1913. II. 924.) Vom Vf. war frtiher der Satz aufgeatellt 
worden, da8 die Fluiditat eines binaren Fl.-Gemisches aich additiv aus den 
Fluiditaten der Bestandteile ergibt. Im G-egensatz dazu hat J. K e n d a l l  (Medde- 
landen K. Vetenskapsakademien Nobelinstitut 2, Nr. 25; C. 1913. I. 1851) behauptet, 
daB die charakteristische Eigenachaft einer Lag. nicbt die Viacoaitat oder Fluiditat, 
aondern der Logarithmua dieaer Eigenscbaften ware. Gegen diese Auffaaaung wird 
eingehend polemiaiert und der Satz von der Additmtat der Fluiditaten aufrecht 
erbalten. (Journ of Physical Chem. 18. 157—65. Februar 1914. [30/6. 1913.] R ich­

mond  College. R ic h m o n d . Va.) Me y e r .

W illiam  Howieaon Gibson, Der FUnflu/S der Volumanderung auf die 
Fluiditat von Mischungen mischbarer Fliissigkeiten. Fiir die Fluiditat von Ge- 
miachen chemiach indifferenter, nichtaaaoziierter, vollatandig miachbarer Fil. hatte 
Lees (Philoa. Magazine [6] 1. 128—47) die Gleichung F  =  Vl J7i -f- V2 Ft 
aufgestellt, in der F  die FluiditSten dea Gemiaches und der Bestandteile, F, u. V, 
die Raumteile der beiden Bestandteile in 1 ccm dea Gemiacbea bedeuten. Da die 
Zusammensetzung der Mischung meiatena in Gewichtaprozenten angegeben ist, ao 
erhalt man nach geeigneter Umformung die Gleichung 100 v F  =  H i, vt Ft -f- v ia F„ 
wo und m2 die Gewichtaprozente der Bestandteile in der Mischung, vL u. v3 die 
spezifischen Volumina der Bestandteile in der Mischung, v daa apezifiache Volumen 
der Mischung und F, Ft und Ft die Fluiditaten der Mischung und der Bestand- 
teile sind. Die spezifischen Volumina der Bestandteile in der Mischung, nicht im 
reinen Zustande, laaaen sich mit Hilfe der BATSCHlNSKiachen Formel v — w =  c F 
berechnen, wo v daa spezifische Volumen der Flussigkeit, w dasselbe bei der 
Fluiditat Nuli, und c eine Koustante ist. Es wird nun die Annahme gemacht, daB 
beim Vermiachen von zwei chemiach indifferenten, nichtassoziierten Fliissigkeiten 
sich die spezifischen Volumina so lange andern, bis der freie Raum per Co-Volum- 
einheit fiir beide Arten von Molekiilen in der Mischung derselbe ist. Fiir eine 
groBere Anzahl von Molekiilen muB dann sein vl/w1 =  vi/wi — va/wa =  . . . . ,  
wo v daa spezifische Volumen dea Beatandteila innerhalb der Mischung und w das 
Co-Volumen ist. Ea wird gezeigt, daB diese Beziehung fiir Benzol und Tetrachlor- 

kohlenstoff zwischen 10 und 70° zutriflt. Andererseits stimmen die nach der oben 
gegebenen Gleichung berechneten Fluiditaten mit den beobachteten recht gut 
uberein. Beim Methyljodid und Schwefelkohlenstoff hingegen ist wl/w2 nicht gleich 
v jv i , und die Mischung der beiden Bestandteile muB unter Yolumtinderung vor 
sich gehen. Unter diesen Umstanden kann man die in der Mischung eingenommenen 
Volumina u. vt aus den beiden Beziehungen vl/wl ■= v1/ivi u. 100 v =  ml vt -f- mt vt 
berechnen. Durch Einsetzen in die BATSCHlNSKlsehe Gleichung lassen sich dann 
die Fluiditaten jeder Komponente erhalten, so daB man die Gleichung 100 v F  =  

Fi -(- wij v„ F„ priifen kann. Eine Durchrechnung der Messungen von ThORPE 

und R odger an fiinf Mischungen ergab geniigende tjbereinatimmung zwischen 
Berechnung und Versuch. (Philos. Magazine [6] 27. 662—68. April.) Meyer.

B. Iljin , Die Hohenverteilung der Teilćhen bei der Brownschen Bewegung. Nach 
der Methode von Pe r r in  (Die BROWNsche Bewegung und die wahre Eiistenz der 
Molekule. Dresden 1910) beatimmt Vf. die Verteilung der Teilchen in Emulsionen 
von Gum m igutt und Emulsionen aus R ic inuso l, Gummiarabicum  u. W. 
In der letzteren Emulsion wachst die Zahl der Teilchen mit der Hohe, entgegen
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der Emulsion von Pe k e in , da hier die Dichte der Korner kleiner ais die des um- 
gebenden Mittels ist. Aus den ausgefiihrten Messungen ergibt sich, daB die Ver- 
teilung der Korner der Emulsion mit der Hohe im Bereicbe der Versuchsfehler 
dem tbeoretisehen Gesetz von Pe k e in  folgt. (Ztschr. f. physik. Ch. 87. 366—68. 
21/4. [17/2.] Moskau. Stadt. Univ. L ebedew s Lab.) F isch ek .

F. R. Newman, Versuche tibcr Emulsionen. Es sollte die Natur der Emulsionen 
und ihrer Phaaen untersucbt werden. Ferner sollten Emulsionen aus Benzol und 
iihnlichen Fil. in W. und von W. in Bzl. dargestellt und die Bedingungen ihrer 
Darstellung festgelegt werden. Die Emulsionierung wurde durch heftiges Sehiitteln 
der Bestandteile in Flaschen mittels einer Sehuttelmascbine vorgenommen. Um zu 
erkennen, welches die innere Phase der Emulsion ist, wurde die Tropfenmethode 
angewendet. Man bringt einen Tropfen der Emulsion auf eine Glasplatte und 
daneben einen Tropfen des einen Bestandteiles, neben einen Tropfen einer Benzol- 
wasseremulsion z. B. einen Tropfen W ., und beobaebtet nun das Yermischen der 
beiden Tropfen. Wandern die Emulsionstropfehen in das W. binein, so liegt eine 
Emulsion von Bzl. in W. vor. Findet aber keine Yermiscbung der beiden Tropfen 
statt, so bat man es mit einer Emulsion von W. in Bzl. zu tun.

Emulsioniert man Bzl. und W. mittels Natriumoleat, so ist das W. stets die 
auBere Phase. Es war moglich, homogene Emulsionen bis zu 0,5 Vol.-Proz. Bzl. u. 
von SO—90% Bzl. zu erhalten. Die dazwischen liegenden Emulsionen zerfielen in 

eine obere salbenartige und in eine untere wasserige Sebieht. Die Unmoglichkeit, 
eine kontinuierliche Beihe von Emulsionen mit kontinuierlieh sich śindernden Eigen- 
schaften zu erhalten, ist auf die esperimentelle Sehwierigkeit zuriickzufuhren, die 
Benzoltropfchen so klein zu machen, daB ihre BKOWNschen Bewegungen sie im 
W. verteilt erhalten. GroBere Tropfchen vereinigen sieh. Unter Benutzung der 
Schiittelmaschine kann man aus 99 ccm Bzl., 1 cem W. und 0,05 g Natriumoleat 
eine feste Salbe gewinnen, die sich aueh nach 6 Wochen nicht merklieh geandert 
hatte. Nimmt man statt des Natriumoleats ebensoviel harte Seife, so zerfallt die 
Salbe innerhalb einer Woche. Man kann keine Emulsionen von W. in Ol erhalten, 
wenn man Oliyenol u. W. mit Seife, Natriumoleat oder kaustischer Soda sehuttelt. 
Die Beobaehtungen von E obektson sind unzutreffend. Aus 97°/o 01ivenol, 3 ccm 
W. und 0,15 g Natriumoleat liiBt sich eine feste Salbe machen. Das beste 
Emulsionierungsmittel fur W. in Bzl. ist Magncsiumoleat. Noch besser werden die 
Emulsionen, wenn zugleich eine kleine Menge Natriumoleat zugegen ist. Je nach 
dem Verhaltnis von Mg- zu Na-Oleat kann man Emulsionen von W. in Bzl. oder 
von Bzl. in W. herstellen. Unter geeigneten Bedingungen kann man eine Emulsion 
von W. in Bzl. mit 96 Vol.-Proz. W. oder in Schwefelkohlenstoff mit 94 Vol.-Proz. 
W. darstellen. In  Mischfarben ist W. die innere und Ol die auBere Phaso. Beim 
Sehiitteln von BleiweiB mit Leinol und Wasser konnte eine Emulsion yon W. in
01 erhalten werden, die 87,5 Vol.-Proz. W. und 12,5 Vol.-Proz. 01 enthielt. Beim 
Sehiitteln von Leinol u. W. bildet sich dagegen eine Emulsion von 01 in W. Bei 
den Farben ist unzweifelhaft das Harz das emulsionierende Mittel, nicht aber das 
Farbpigment. Es hangt von der Natur des Emulsionierungsmittels ab, welche von 
zwei Fil. sich in der anderen emulsioniert. Ein hydrophiles Kolloid sucht W. zur 
iiuBeren Phase zu machen, ein hydrophobes hingegen zur innern. Das Kolloid 
muB ferner imstande sein, in der Phase ein verhaltnismaBig fest zusammen- 
hfingendes Hiiutchen zu bilden. Zwisehen der Bestiindigkeit und der Festigkeit 
einer Emulsion scheint kein Zusammenhang zu bestehen. Beim Gefrieren zerfallt 
eine Emulsion von Bzl., W. u. Natriumoleat u. emulsioniert nachher nicht wieder. 
(Journ. of Pbysical Ch. 18. 34—54. Januar 1914. [Juni 1912.] CoENELL Univ.)

Me y e r .
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Ernest Anderson und J. L. Holden, Bestimmung der Geschmndigkeit von 
Reaktionen in Lóstmgen aus der Anderung der Diclite. Ea wurde die sehon wieder- 
holt angewendete densimetrische Methode zur Bestimmung der Inversionsgeschwindig- 
keit des Bohrzuckers durch SS. benutzt. Die Inversionsversuche wurden bei 25° 
mit einer 20%ig. Rohrzuckerlsg. ausgefiihrt, wobei ais katalysierende Substanz eine 
1-n. Lsg. von Oxal-, Schwefel- u. Sdlzsaure diente. Es wurde die D. dieser Lsgg. 
yor und nach der Inversion und auBerdem zu bestimmten Zeiten gemessen, woraus 
sich die zu diesen Zeiten umgesetzten Mengen Zucker ergeben. Dann wurden die 
Geschwindigkeitskonstanten nach der monomolekularen Gleichung berechnet. Zum 

Vergleich wurde die Geschwindigkeitskonstante auch auf optischem Wege durch 
Beobachtung des Drehungsyermogens der Zuckerlsg. bestimmt. Die Ergebnisse 
sind in folgender Tabelle enthalten, in der unter I. die nach der densimetrischen, 
unter II. die nach der optischen Methode erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten 

stehen:

Osalsaure Schwefelsśiure Salzsiiure

I. II. I. II. I. II.

0,000 740 3 
0,000837 0 
0,000 766 8 
0,000 790 5 
0,000 818 3

0,000 852 5 
0,000 935 6 
0,000 906 1 
0,000 889 4 
0,000 890 8 
0,000 901 2 
0,000 892 3

0,002 270 
0,002 458 
0,002 467 
0,002 599 
0,002 387 
0,002 411 
0,002 362

0,002 435 
0,002 529 
0,002 759 
0,002 104 
0,002 638 
0,002 452 
0,002 588

0,005 106 
0.004 992 
0,005 153 
0,005 338 
0,005 087 
0,005 018

0,004 944 
0,005 059 
0,005 176 
0,005 183 
0,005 086 
0,005 126

(Journ. of Physical Chem. 18. 152 — 56. Febr. Massachusetts Agricultural College.)
M e y e r .

C. N. Myers und S. F. Acree, Eine Untersuchung der Wasscrstoflelektrode, der 
Kalomelelektrode und des Kontaktpotentials. 4. MUteilung uber TJntersućhungen der 
elektromotorischen Kraft. (Vgl. Amer. Chem. Journ. 46. 585. 621. 638; C. 1912. I. 
544.) Um die Wasserstoffelektrode zu einem genauen Instrument zur Best. der 
H‘-Ionenkonzentration zu machen, u. um die Kalomelelektrode genauer zu eichen, 
wurden zahlreiche Messungen vorgenommen. Insbesondere wurden die Systeme 
gemessen: H ,— Pt — 0,1-n. HC1, 0,1-n. KC1 — HgCl — Hg, 0,1-n. HC1 — HgCl — 
Hg, Hg — HgCl — 0,1-n. HC1 — 0,1-n. KC1 — HgCl — Hg, H, — Pt -  0,1-n. HC1 -  
0,1-n. HC1 — HgCl —Hg, Ht—Pt—0,1-n. HC1—0,1-n. KC1-HgCl—Hg, Hg-HgCl
— 0,1-n. HC1 — Sandfiillung — 0,1-n. KC1 — HgCl — Hg, Hg — HgCl -  0,1-n. HC1 -  
gesattigte KC1 — 0,1-n. KC1 — HgCl — Hg. Es zeigto sich in allen Fallen eine 
groBe Konstanz der Werte. (Amer. Chem. Journ. 50. 396— 411. Dez. [1/6.] 1913. 
J ohns H opk in s  Univ.) L eimbach .

A. Doroschewski und S. Dworshantsehik, Uber die Verteilung des Lósmgs- 
mittels zwischen den gelosten Stoffen. 2. Die elektrische Leitfahigkeit der Gemische 
von Salzen der Erdalkali- und Alkalimetalle. (1. vgl. Journ. Russ. Phys -Chem. Ges. 
45. 1174; C. 1913. II. 2080.) VfE. berichten uber weitere selir genaue Messungen 
der elektrischen Leitfahigkeiten der wss. Lsgg. folgender Salzgemisćhe: mCaCl, + 
?n,BaC/2; mBa(N03\ -\- Di^BaCl^; mMgClt +  wi1BaCli ; mCaCU +  NaCl; 
mBaCl2 -f- m1NaCl; mMgClt -(- m1 NaCl; mMgCL +  »), KCl, sowie folgender 
ternarer Mischungen dieser Salze: 0,008812 MgCI2 -j- 6.004403 KCl +  0,00403 NaCl, 
wo die Summę der Grammaquivalente Salz in 1 1 s. Mischung m -f- %  -J- "h =
0,017625; V (isohydrische Yerdiinnung) =  50,74, fur diese ternare Mischung wurde
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die apezifiache Leitfahigkeit 1815,5 gefunden, wiihrend sich nach den Regeln der Iso- 
hydrie 1810,6 berechnen laBt. Die Mischung 0,008812 MgCIa +  0,008812, NaCl +  
0,00812 BaClj, fiir welche m +  ml -)- »!a =  0,026436, V =  37,82 ist, wurde die 
Leitfahigkeit zu 2576,6 berechnet, wahrend die Messung 2574,8 ergab. Somit kann 
man sagen, dafi Lsgg. der Alkalisalze und Erdalkalisalze ais isohydrisch zu be- 
trachten sind bei gleichśiquivalenten Konzentrationen. Bei denjenigen Verdd., bei 
welcben die Isohydrie erfiillt ist, iibt die yerscbiedene Loslichkeit der Salze, sowie 
der Umstand, daB sie mit verschiedenem W.-Gehalt krystallisieren, auf die Ver- 
teilung des W. zwischen den gelosten Salzen keinen EinfluB aus. Gleichfalls zeigt 
sich nicht die Fahigkeit, Doppelsalze zu bilden.

Die Gesetze der Isohydrie lassen sich auch auf Salze mit yerschiedenen Ionen 
anwenden u. die Leitfahigkeit im yoraus berechnen, wie folgende Messungen zeigen:

R-106

Konzentration der Salze Berechnet Gef. Abweichung in °/0

0,05 NaCl +  0,05 K,S04 ...........................  9310,0 9343,0 +0,4
0,05 NaCl +  0,05 K N O , ...........................  9846,0 9892,0 +0,3
0,05 NasS04 +  0,05 K N O , ......................  9146,0 9101,0 -0,5
0,02232 CaCl, +  0,01 Ba(NO,), . . . .  3069,0 3097,0 +1,0
0,01 NaNO, +  0,01 B a C l , ......................  1982,0 1963,1 — 1,0

0,017 625 MgC), +  0,017 625 Ba(NO,)2 . . 3191,0 3240,5 +1,0
0,05NasC03 +  0,05 K2SO< 8539,0 8537,0 +1,71

(Journ. Russ. Phys.-Cbem. Ges. 46. 371—79. 1/4. Moskau. Zentral-Lab. d. Finanz- 
ministeriums.) FlSCHEK.

0. Morgulewa, Die Brechungskoeffizienten binarer Gemisćhe von isofluiden
Stoffen. Die Yerfasserin zeigt an einer Reihe von binaren Flussigkeitsgemischen, 
welche nach den Unterss. von Biron Isofluiditat aufweisen (vgl. Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 45. 1985; C. 1914.1.1050), daB fiir dieselben die Breclmngskoeffizienłcn 
additiy aus den Brechungskoeffizienten der Komponenten berechnet werden konnen. 
Die Messungen sind bei 20° mit einer Genauigkeit. von 0,0001 fur die Spektral- 
linien C, D, F und G mit einem Refraktometer von Pu lfrtch  ausgefiihrt. Fur 
folgende Fliissigkeitspaare wurde der Brechungsindei bestimmt: 1. Chlorbcnzol + 
Brombenzol, 2. isoualeriansaures Athyl +  Isobutylacctat, 3. Propylacełat +  propion- 
saures Athyl, 4. buttersaures Athyl +  isobuttersaures Athyl, 5. m-Xylol +  o-Xylol,
6. p-Xylol + m-Xylol, 7. p-Xylol +  o-Xylol, 8. Athylbenzol +  o-Xylol, Athyl- 
benzol +  m-Xylol, Athylbenzol +  p-Xylol. Die eiperimentell ermittelten Werte 
des Brechungsindexes sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch mit dem nach 
n =  rt, x +  (1 — a;) berechneten («-Brechungsindex des Gemiscbes, nt u. nt der
Komponenten, x Molenbruch der Komponenten). Da der Brechungsindes auch fiir 
die yerschiedenen Wellenlangen des Lichtes additiy zu berechnen ist, so kann 
man schlieBen, daB fiir isofluide Stotfe auch die Dispersion eine additiye Eigen- 
schaft ist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 235—46. 1/4. 1914. [Dezember 1913.] 
St. Petersburg. Forstinstitut. Chem. Lab.) F isc h er .

1. Boguski, Expcrimenturn Crucis. Die Unters. der Spektra, welche erhalten 
werden, wenn man mit gekiirzten Prismen aus demselben Materiał arbeitet, wird 
fiir die Unters. der anormalen Dispersion angewandt u. ist zuerst von K undt  aus- 
gefiihrt worden. Wendet man statt des zweiten Prismas aus demselben Materiał 
ein solches aus einem anderen, oder wird statt des zweiten Priamas ein Beugungs- 
gitter yerwendet, so resultieren z. B. im He-Spektrum Erscheinungen, welche bis-
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her nicht beschrieben worden sind, und welche sehr an die anormale Dispersion 
erinnern. In dieaem Spektrum wird die Wellenlange z. B. im Gebiet 668 nfj, bis 
502 fi/j, in der einen, im Gebiet von 502 fifi in der umgekehrten Reihenfolge kleiner. 
Auf die weiteren rein physikalischen Ableitungen des Vfs. kann nur bingewiesen 
werden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 349—59. 1/4. Warschau. Polyt. Inst.)

F isc h er .

P. Lemoult, Uber die Berechnung der Yerbremiungsicdrmen der organischen 
Yerbindungen. (Forts. von Journ. de Chim. physiąue 2. 201; C. 1904. II. 812.) 
(Kurze Reff. nach G. r. d. 1’Acad. des sciences, Buli. Soc. Chim. Paris und Ann. 
Chim. et Phys. s. C. 1905. I. 1585; 1907. I. 75. 236. 337. 403. 1492; 1908. I. 1776; 
II. 301. 588; 1909. II. 272. 1738.) Nachzutragen ist folgendes. Mol. Verbrennungs- 
warme des Methy1cyclohexans: 1099 berechnet, 1099,8 gefunden. (Journ. de Chim. 

physiąue 11. 805—26.) DC stekbehn .

Anorganisclie Chemie.
George F. W hi te und Ralph H. Twining, Die Viscositdt unterkiihlten Was- 

sers, in einem neuen Apparat gemessen. Das benutzte Viscosimeter ist in Fig. 57 
abgebildet. Es wurde bei Verss. uber 0° gefullt mit FI. yon T bis J , beobachtet 
wurde die Zeit, welche eine der Fliissigkeitssiiule A—T entsprechende Wasser- 
menge gebrauchte, um durch die Capillare zwischen JE u. J  gedriickt zu werden. 
Bei Tempp. unter 0° wurde der App. von T bis H  gefullt und die Zeit fiir die 
Flussigkeitssaule A —B beobachtet. Die anderen Verjiingungen des Viscosimeters 
bei G, JE, I, G u. F  sind nur angebracht, um den App. moglichst symmetrisch zu 
gestalten. Es wurden bei den in Klammern danebengesetzten Tempp. nachstebende 
Viscositaten des W. gefunden: 0,01003 (20,00°), 0,01139 (15,00°), 0,01307 (10,00°),
0,01523 (5,00°), 0,01798 (0,00°), 0,01930 (—2,10°), 0,02121 (—4,70°), 0,02250 (—6,20°),
0,02341 (-7,23°), 0,02458 (—8,48°), 0,02549 (-9,30°). (Amer. Chem. Journ. 50. 
380—89. Dez. 1913. Worcester, Mass. CIjARK College.) L eimbach .

Fig. 58.

P. W. Bridgman, Hohe JDrućkt und funf Arten JEis. (Vgl. auch S. 1148.) 
Bei den yorliegenden Verss. wurden Drucke bis zu 20000 Atmospbaren angewendet.
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Sie wurden ausgeiibt von einem Stahlkolben, der hydraulisch in einen Stahlzylinder 
getrieben wurde. AuBer den von T am m ann  entdeckten Eisarten (vgl. Ztsehr. f. 
physik. Ch. 84. 257 u. fruhere Arbeiten) wurden jetzt bei so hohen Drucken nocb 
2 weitere Arten Eis gefunden, welche dichter ala W. sind. Die Kuryentafel in 
Fig. 58 zeigt die Beziehung der yersehiedenen Eisarten und die Abgrenzung ihrer 
Gebiete. Eis I  ist 10—13,5% leichter ala W., Eis I I I  ist im Mittel 3°/0 dichter 
ais W ., Eis I I  ist ungefahr 22-mai dichter ais Eis I ,  Eis V ist ca. 5,5°/0 dichter 
ais Eis I I I  u. ca. 6°/0 dichter ais W., Eis V I iat 4°/0 dichter ais Eis V. Sonstige 
Einzelheiten im Original. (Journ. Franklin Inst. 177. 315—32. Marz 1914. [13/11.* 
1913.] H a r v a r d  Uniy. J efferson  Physical Lab.) L e im b a c h .

Joachim Sperber, Vcrdrangung von „Sduren“ durch Wasserstoffsuperoxyd. 
Funfte Mitteilung. (Vgl. S. 738.) Es wurde nun die JEinw. von Z72 02 auf freie 
„Haloidsauren'1 naber untersucht und konatatiert: 1. Alle „Haloidaauren" werden 
durch HjO, mehr oder weniger zera. unter B. yon Cl, Br, bezw. Jod u. Fluor. —
2. Die Affinitat der Halogenwasscrstoffe zu H203 nimmt mit dem Atomgew. des 
Halogens ab und zu, wie die Affinitat der Halogene zu Sauerstoff: Jodwaaaeratoff 
wird am leichtesten durch HsOs zera. — 3. Die Wrkg. iat merkwiirdigerweise yer- 
achieden, je nachdem man „Haloidaaure" zu uberachuasigem Perhydrol oder letz- 
teres zu iiberschussiger ,,Haloidsaure“ zusetzt. Bei der Jodwasserstoffsaure iBt die 
Wrkg. in beiden Fallen sehr energiach; es scheidet sich so yiel Jod aus, daB das 
Perhydrol nicht alles zu losen yermag und daher ein Teil in fester Form ausfallt. 
Jedoch ist die Wrkg. im ersten Fali so energiach, daB das Jod nach und nach 
yollstiindig yerdampft und eine wasserhelle FI. zuriickbleibt. Im zweiten Fali 
ateigert sich die Rk. nicht bis zur Verdampfung dea Jodea. Bei den anderen 
„Haloidsauren" iat die Wrkg. gerade umgekehrt: energiacher, wenn man Perhydrol 
zu iiberschussiger „Saure" zusetzt, ais wenn man „Saure" zu uberschusaigem Per­
hydrol zuB e tzt. Die „Haloidsalze“ verha1ten sich gegen Perhydrol genau so, wie die 
Haloidsauren. — Das iibereinstimmende Yerhalten des Perhydrols gegen die freien 
„Haloidsauren" und dereń Salze spricht fur die Ansicht, daB das Perhydrol die 
Halogenide nicht zers., sondern sich mit ihnen umsetzt u . die von ihm in Freiheit 
gesetzten „Haloidsauren" eyent. zers. Die vom Yf. festgestellte Fallung von „Erd- 
alkalihyperaquaten“ (flockigen, kasigen Ndd., die sich im Licht braungelb farben 
und unter Gasentw. zers.) aus Lsgg. der Erdalkalihalogenide durch Ammonium- 
hyperaąuat (vgl. d ’A ns, W e d ig , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3075; C. 1913. II. 
1916) unterstiitzt diese Ansicht und zeugt von der Aciditat des Wasseratoffsuper- 
oiyds. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 52. 245—48. 23/4. Marz. Zurich.) B loch .

J. Howard Mathews und Harry A. Curtis, Die phołochemische Zersetzung 
von Wasserstoffsuperoxyd. I. Um die Geschwindigkeit der Zersetzung einer Wasser- 
stoffperoxydlsg. durch ultraviolettes Licht zu measen, wird diese Lsg. in einer sich 
rasch drehenden Quarzglasrohre der Bestrahlung durch eine Uviollampe bei be- 
atimmten Tempp. auageaetzt. Nach beBtimmten Zeiten wird die zersetzte Menge 
Hs02 durch Titration gegen KMn04-Lsg. bestimmt. In ttbereinstimmung mit den 
Reaultaten yon Tia n  (C. r. d. 1'Acad. des sciences 151. 1040; C. 1911. I. 286) und 
von H e n r i und W urm ser  (C. r. d. 1’Acad. des sciences 157. 126, 284; C. 1913.
II. 843. 1195) ergibt sich, daB diese Zersetzung nach einer Geschwindigkeits- 
gleichung erster Ordnung yerlauft. Beim Verloschen der Uviollampe hort die 
Zersetzung sofort auf, so daB man es mit einer reinen Photolyse zu tun hat. Bei 
35° war die Geschwindigkeitskonstante gleich 0,00136, bei 45° gleich 0,0021, so 
daB der Temp.-Quotient sich zu 1,54 ergibt. Bei 21° war die Konstantę gleich
0,0007, bei 35,5° gleich 0,0012, so daB der Quotient sich zu 1,45 ergibt. Ea wurde
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dann noch der EinfluB verschiedener Zusatze auf die Geschwindigkeit der Pbotolyse 

untersucht und gefunden, daB 1/70-n. Schwefelsaure, Viio*n- Natriumchlorid, 0,04°/0 

Acetanilid, 7i8»o*n> Kalkwasser, 1/76,s-11- Natriumhydrójcyd und 1/mo_n- Barytwasser 
ais negative Katalysatoren wirken. (Journ. of Physical Chem. 18. 166—78. Febr. 1914. 
[Nov. 1913.] Lab. fiir phys. Chem. Univ. Wisconsin. Madison. Wisconsin.) Me y e r .

L. Dunoyer und R..-W. Wood, Berichtigung zu der Arbeit: Photometrie der 

Oberflachenresonanz des Natriumdampfes bei Erregung der D-Linien. Feinheit der 
Besonanzlinien. Yff. berichtigen einen Rechnungsfehler in der S. 2032 mitgeteilten 
Arbeit. Der riehtige Wert fiir die Breite der D-Resonanzlinien des Natrium- 
dampfes ist 0,0216 JL-E. Diese Linien sind danaeh ungefahr viermal weniger 
breit wie die erregenden Linien. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 1265 — 67. 
[4/5.*].) B ugge .

M. Le Blanc, Bemerkung zu der Abhandlung von Bernhard Neumann: Studien 
iiber die Gewinnung von Natrium. I I .  (S. 1633.) Bei den von Neum ann  er- 
wahnten Unterss. von L e  Blanc  und C a r r ie r  sind genaue Schmelzpunktskurven 
seinerzeit nicht ausgearbeitet worden. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 271. 12/5. [15/4.].)

J ung .

N. Kumaków und A. Nikitinski, Die elektrische Leitfahigiceit und die Fliefl- 
drucke von Kalium-Bubidium-Legierungen. Das Diagramm: Zus.-Leitfahigkeit wird 
fiir isomorphe Mischungen der Metalle durch eiue kontinuierliche Kurve mit einem 
Minimum dargestellt. Symbat zu ihr yerliiuft auch die Kurve der Temperatur- 
koeffizienten der elektrischen Leitfahigkeit. Hieraiis folgt, daB bei Erniedrigung 
der Temp. das Minimum der Leitfahigkeit isomorpber Mischungen und fester Lag. 
immer deutlicher hervortreten wird. In umgekehrter Richtung wird sich eine Tem- 
peraturerhohung auBern, wo das Minimum immer flacher wird. Um obige Aus- 
fiihrungen zu priifen, kann man entweder die Leitfahigkeit bei hoherer Temp. 
messen, was jedoch mit ziemlich groBen esperimentellen Schwierigkeiten verbunden 
ist, oder aber man kann mit Legierungen von niedrigem F. arbeiten, welch letzteren 
Weg die Vff. eingeschlagen haben, indem sie die Leitfahigiceit und FliefSdrucke von 
Kalium-Bubidium-Legierungen bestimmten. Das yerwendete Kalium war von K ahl- 

ba u m , und das Rubidium wurde von den Vff. aus Rb2COs durch Reduktion mit Mg 
im Eisenrohr in einem H-Strom dargestellt. Infolge der leichten Oxydierbarkeit der 
Alkalimetalle wurden die Legierungen wie auch die Messungen im H-Strom aus- 
gefiihrt. Fur die Messungen der Leitfahigkeit diente ein U-Rohr von 2 mm Weite, 
an dessen einem Schenkel in einer Entfernung von 7,5 cm, je zwei Pt-Drahte ein- 
geschmolzen waren. Dieses LeitfahigkeitsgefaB wurde durch Best. der Leitfahig- 

keit von reinem Hg bei 0, 25, 50, 75 u. 100° kalibriert. Zur Unters. gelangten so­
wohl die festen Legierungen, dereń Temperaturkoeffizient im Interyall 0—25°, ais

Spezifischer Widerstand Temp.-Koeffizient

S X  10° des Widerstandes

Ge w.-% Rb so° ę 25° ę 50° S 75° ę 100° Si 0 1 cg “ 75—1005
0 6,60 7,71 8,82 14,43 15,80 0,00678 0,00886

26,70 8,31 9,46 10,72 17,45 18,98 0,00571 0,00360

39,69 9,05 10,34 16,89 18,42 19,84 0,00578 0,00320

54,92 10,17 11,64 19,01 20,75 22,52 0,00585 0,00343

73,98 11,33 12,92 21,14 22,88 24,75 0,00569 0,00344
0,0032185,58 11,61 13,40 22,28 24,15 26,05 0,00622

90,05 11,56 13,49 22,57 24,57 26,39 0,00674 0,00306

100,00 11,29 13,16 23,15 25,32 27,47 0,00657 0,00349
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auch fłiissige, dereń Temperaturkoeffizient im Interyall 75—100° bestimmt wurde. 
Die Leitfahigkeit von reinem K bei 0° wurde gleich K0 =  15,15 und von Rb 
Ko =  8,86 gefunden. Iu der Tabelle sind die erhaltenen Werte des spezifisehen 
Wideratandes und der Temperaturkoeffizienten zusammengeatellt.

O bigę Resultate bestatigen die theoretischen Porderungen yollatandig. Die 
FlieBdrucke der Legierungen sind mit dem von dem einen der Vf. schon liiiufig 
yerwendeten App. beBtimmt worden. Die Messungen ergaben, daB der Zuaatz von 
K zu Rb den FlieBdruck dea letzteren erhoht. Das FlieBdruck-Zua.-Diagramm bildet 
eine kontinuierliche Kurye mit einem Masimum 0,28 kg/qmm bei 14,2 Atom-% Rb. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 360—71. 1/4. 1914. [15/9. 1913.] St. Petersburg. 
Polytechn. Inst. Chem. Lab.) F is c h e r .

N. Costdchescu, Kompleze Chromfluoride. IV . Durch Unters. einer woiteren

Reihe von Salzen des einwertigen Komplexes ĵ Cr wird gezeigt, daB diese

wie die friiher dargest. Derivate (Ann. acient. Uniy. Jassy 7. 87; C. 1912. I. 1970) 
sich den entsprechenden Alkalisalzen durchaus analog yerhalten. — Mit einer Lsg. 
dea RAMMELSBERGschen Salzes K0Cus(CN)s liefert das Tetrapyridindijluorchrom-

nitrat das Salz Cu,(CN)eK, ĵ Cr -(“ 7H,0; dies ist ein Argument dafiir, daB

das durch Abspaltung von KCN aus dem RAMMELSBERGschen Salz entstehende Salz 
K^Ca^CNJj entsprechend der Annahme von Tr e a d w e ll  und v. G ir sew a ld  (Ztachr. 
f. anorg. Ch. 38. 99; C. 1904. I. 351) wirklich dieae Formel, nicht die halbe Mole- 
kulargroBe hat. Wie im Nitropruaaidnatrium sind nicht alle Alkaliatome dea korn- 
plexen Cuprocyanida durch den Tetrapyridindifluorchromreat eraetzbar.

ĵ Cr Br ~f- 2HsO, aua Tetrapyridindifluorchromnitrat in waa.Lag. mit Kaliurn-

hromidlag.; yiolettrosa, kryatallinisehes Pulyer, 11. inW., A., Chlf., unl. in Bzl., A.u.CS2. 
Das Cr ist auch beim Erhitzen durch NH3 oder KOH nicht fallbar; erst bei lśingerem 
Kochen mit HNOs oder konz. HC1 erfoJgt Zers. Die wss. Lsg. gibt mit Mereuro- 
nitrat einen amorphen Nd., mit KSCN das entsprechende Rhodanid. — Mit KCIO* 
gibt das Nitrat das Salz [CrPy1F.J](GlOi)-, yiolettroaa Kryatiillchen, zers. sich all- 
mahlich an der Luft; in W. noch bedeutend schwerer 1. ala KC104, ebenso swl. in 
A. und Chlf., unl. in A. Das Cr ist duch h. NH„ nicht fallbar; mit AgNOa oder 

BaCls entatehen keine Ndd.— [GrPyi Fi]{M.nOt) +  2iTaO, indigofarbenea, krystal- 
linischea Pulyer, 11. in W. mit der Farbę des KMnO.,, 11. in A. und Chlf., unl. in 
A., und Bzl. Die alkoh. Lsg. scheidet beim Kochen Manganihydrat aus; die am- 
moniakal. Lsg. wird beim Kochen rot, schlieBlich gelblieh. HjOs entfiirbt die waa. 
Lag., AgNO„ und BaCI2 fallen nicht, HgNOs wird oiydiert. [CrlJyi Fi\[Cr,l07) -)- 
6HjO, orangegelbe Krystallchen, ziemlich bestandig, swl. in k., besser 1. in h. W.,
1. in A. und Chlf., unl. in A. und Bzl. Das Cr ist durch NH3 oder KOH nicht 
fallbar. — Die Lagg. des Salzes K6Cus(CN)B geben mit Tetrapyridindifluorchrom- 
nitratlosungen in jedem Verhaltn!s die Verb. [Cu^CN)^.^ [CrPyt l<\)t 7if, O; 
yiolettroaa, luftbestandige Krystalle, 1. in W., beaondera in h., unl. in A. und A.; 
gibt wedei die Rkk. dea Cu noch die dea Cr; carminrot 1. in konz. HC1, acheidet 
mit Eg. oder konz. HjSO^ einen weiBen Nd. ab. (Ann. scient. Uniy. Jaaay 8. 16. 23. 
Februar. Jassy. Lab. f. anorg. Chemie d. Uniy.) HOhn.

G. Sp&cu, Komplexe Eisensalze. I I . (Vgl. Costachescu , Spacu , Ann. scient. 
Uniy. Jassy 7. 132; C. 1912. I. 1972.) Vf. hat eine Anzahl von Ammiuen des Fe 
dargestellt und untersucht, speziell im Vergleich mit den entsprechenden Kobalt- 
yerbb. Ea gelang die Darat. yon Hexa-, Penta-, Tetra- und Triamminen; die mit

)
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NH3 erhaltenen Verbb. sind durchweg sehr unbeatandig, wahrend die entsprechen- 
den Pyridinderivate relatiy bestandig, die Athylendiamminverbb. nocb bestandiger 
sind. Die geringe Stabilitat der Ammoniakyerbb. steht in auffalligem Gegensatz 

zu der Bestandigkeit der Kobaltammine.

Die Verb. Br2 wird analog dem entsprechenden Chlorid (1. c.) aus

Ferrobromid und Pyridin erhalten; kanariengelb, krystalliniacb, yerliert an der Luft 
leicht Pyridin, in Pyridinatmoaphare haltbar; 1. in W. unter AuBscheidung eines 
griinlichen, braun werdenden Nd. von Ferrohydrat; 1. in Pyridin und daraus uuter 
Yerluaten und partieller Osydation umkrystallisierbar; swl. in A. und Aceton unter 
Zers., unl. in Chlf. u. A., reduziert Silbersalze. — Langsames Eindampfen der Lsg. 
in HBr (D 1,38) ergibt granatrote Kryatalle der Verb. [Fe.t . 3 PyHBr\BrR, 1. in W. — 
Durch 4—5-monatliches Stehen des Bromids mit 5 Mol. Pyridin an der Luft iiber
H,SO,, entsteht unter Oxydation dea Fe die Verb. FePyOBr2; braunrot, feurigrot
I. in W. mit s. Rk., swl. in A. und A., unl. in Aceton, Chlf. u. Toluol. Die Lag.
in HBr (D 1,38) gibt beim Eindunsten im Vakuum iiber HjSO., braune Blatter der 
Verb. FeBr3PyHBr -f- HtO, 1. in W. mit a. Rk. — [FePy0]B>\, aua wasserfreiem 
Ferribromid und h. Pyridin; briiunlichgelbe Krystalle, yerandert sich rasch an der 
Luft, in Pyridinatmosphiire haltbar; 1. in W. unter Abscheidung von Ferrohydrat, redu­
ziert Silbersalze. Die B. erfolgt unter Reduktion des FeBr3 und Ausscheidung von 
Ferrihydroxyd. — [FcPy^J^, aus Ferrojodid und Pyridin durch Mischen bei — 15° 
und allmiihliches Anwarmen auf Zimmertemp.; hellgelbe Krystalle, in Pyridin- 
atmosphare haltbar, zers. sich an der Luft leicht unter Braunfarbung; 1. in W. 
unter Abscheidung von Ferrohydrosyd, swl. in absol. A,, 1. in Aceton unter 
Zers.; wird in einem Strom von NHS weiB, dann an der Luft nach Wiederabapal- 
tung de8 NH3 braun. L. in wss. H J ; beim Konz. scheidet sich daa Jodhydrat 
eines jodierten Pyridins aus, F. 173—180°. — aus wasaerfreiem FeCls
beim Eintragen in stark abgekiihltes Pyridin; dunkelrote Krystallehen (aus Pyridin), 
weder iiber CaCl2 noch HjSO^, dagegen iiber P,06 haltbar; 1. in W. unter Abschei- 
dung von Ferrihydrat, 1. in Pyridin; 1. in Aceton und A. unter Zers. Bei mehr- 
tiigigem Stehen in absol. A. entateht unter Braunrotfśirbung u. Pyridinabapaltung 
ein Prod. der Zus. .3Py)GI^. — [Fe en.2HCl\Cl3 -f- F[%0, aus 50°/0ig. Ferri- 
chloridlosung und salzsaurer Athylendiaminlosung auf dem Wasserbad; rotlich- 

orange Krystalle, an der Luft und iiber H,S04 bestandig; 1. in W., wl. in A., Chlf. 
und Bzl., etwaa 1. in A.; zers. 8ich in Aceton u. Pyridin. — Mit Ferribromid und 
-jodid lieBen aieh keine analogen Verbb. erhalten. — [Fet .4 Py](S04)3 -f- 411̂ 0, 
aus wasaerhaltigem Ferrisulfat und iiberschussigen Pyridin bei 50—60°; bellbraun- 
gelbes amorphes Pulyer, 1. in W. unter Hydrolyse, unl. in anderen Mitteln. (Ann. 
scient. Univ. Jassy 8. 24—32. Februar. Jassy. Lab. f. anorgan. Chem. d. Univ.)

HOh n .

Henry M. Howe, Bemerlcungen zu Buffs Eisen-KoMenstoffdiagramm. (Vortrag 
auf der Clevelandvers. des Amer. Inst. of Min. Eng., Okt. 1912.) Vf. diskutiert 
die allgemeinen Voraussetzungen und daa Diagramm von R u ff (Ruff, Metallurgie 
8. 456; C. 1911. II. 1418; R u ff u. G oecke , Metallurgie 8. 417; C. 1911. II. 1417), 
wobei er besonders auf Liicken in der Beweisfiihrung iiber die Lage der eutek- 
tischen Temp., auf den EinfluB unkontrollierbarer Umatande, namentlich auf die 
„Launenhaftigkeit“ der Graphitiaation und der Halte- und Rekaleacenztempp- 
hinweist.

Anhang I. Vf. beschreibt einen Fali von geringer Graphitbildung oberhalb 
8000 bei Fe-Ce-Legierungen, die aus Elektrolyteisen und Zuckerkohle hergestellt 
waren. Die auBerordentlich langsame Graphitisation ist auf den niedrigen Si-Gehalt 
zuriickzufiihren.
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Anhang II. Vf. erortert die Bcgriffe Losungsmittel, geldster Kórper, Boden- 
korper, Loslićhkeit, Sattigung, Gleichgeicicht. (Ferrurn, Neue Folgę der „Metallurgie11
11. 170—79. 8/3. 193—206. 8/4. New York, N. Y.) Grosch uff .

P. Ducelliez und A. Raynaud, Uber eine Verbindung des Mangantribromids 
mit Athylather. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 408—13. 5/5. — C. 1914. I. 
1332.) DOsterbehn .

A.Metzl, Uber hdhere Kobaltoxyde. Kobaltsuperoxyd, CoOs entsteht durch Oxyda- 
tion von Kobaltoxydulsalzlsgg. mit Jod u. Alkali, Waschen des Nd. mit warmem W. u. 
GieBen durch ein Asbestfilter ais brauner, beim Umrtihren schwarz werdender Nd. 
Der Nd. wurde in K J und H3S04 gel. und aua der Menge dea au8geschiedenen 
Jods das Verhaltnia von Co u. aktiyem O beatimmt; ea ergab aich wie 1:1. Das 
gleiche Kobaltauperoxyd entateht im Gemiach mit metalliachem Silber, wenn man 
eine Kobaltlag. mit iiberachussigem Silbernitrat und KOH behandelt. Der so ent- 
stehende Nd. wurde biaber ala ein Gemiach von Kobaltoxydhydrat mit Silbersub- 
oxyd angeaehen. — Der bei der Oxydation yon Kobaltoxydulaalzlsgg. mit Wasser- 
stoffsuperoxyd bei Ggw. von Alkalibicarbonat sich bildendo im feuchten Zuatande 
griine, auf Tonteller gepreBt oliygriine Nd. — bei Behandeln mit A. und A. wird 
er hellgelb — besteht aua Kobaltcarbonat und Kóbaltkóbaltit, CoCO„ +  Co303 -j-
H,0; wird durch konz. NaOH beim Kochen yollstiindig zera. unter Abscheidung 
von Co303. — Auch das Kupfer bildet bei der Einw. von Wasserstoffsuperoiyd 
auf KupferlBgg. bei Ggw. von Bicarbonat einen oliygriinen, leicht zersetzlichen 
Korper, welcher neben Kupfercarbonat das Kupfersalz der Kupfersaure enthalt u. 
Cu406C02 =  CujCu04.CuC03 zusammengesetzt iat. (Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 358 
bis 368. 5/5. [26/2.] Lab. f. analyt. Chemie. Techn. Hochschule Wien.) Bloch .

W. Morris Jones und J. E. Malam, Der elektrische Widerstand von Nickel 
im magnetischen Felde. Da sich bei den Unterss. friiherer Forscher uber den Ein- 
flufi eines magnetischen Feldes auf die elektriache Leitfahigkeit yon Nickel Wider- 
spriiche ergeben hatten, 80 werden diese Unterss. wiederholt. Die Versuchaanord- 
nung, bei der das magnetiacbe Feld parallel oder senkrecht zur Stromrichtung im 
Nickel stehen kann, wird eingehend beachrieben. Der yerwendete Elektromagnet 
besaB eine Feldstarke von 15 000 cga-Einheiten. Die Ergebnisse sind in Kuryen- 
form wiedergegeben und miissen im Original nachgesehen werden. Es ergibt sich, 
daB durch ein transversal wirkendes magnetiaches Feld eine Erhohung dea Wider- 
standea heryorgerufen wird, wahrend ein horizontal wirkendes Feld eine Ernied- 
rigung bewirkt. Die dazwischen liegenden Richtungen bewirken einen masimalen 
Anatieg bis zu 2000 cga-Einheiten und dann ein plotzliches Sinken des Wider- 
Btandes. (Philos. Magazine [6] 27. 649—59. April. [23/1.] Phyaik. Lab. des Uni- 
yersity College von N. Wales. Bangor.) Me y e r .

Walter A. Jenkins, Ober die Wirkung eines magnetischen Feldes auf den 
metallischen Widerstand. Es wurde der elektrische Widerstand eines Nickeldrahtes 
bei 18 und 93,5° im longitudinalen und transyeraalen magnetiachen Felde unter- 
sucht. Die erhaltenen Ergebnisse werden in Form yon Hystereaiskuryen nieder- 
gelegt. Im tranayeraalen Felde besteht die Wrkg. zuerst in einer Erhohung des 
Widerstandes bia zu einem Maximum und in einem Abfall, der aber kein Masimum 
erreicht. Der longitudinale Effekt und der erate Teil des transversalen besitzen 
groBe Ahnlichkeit miteinander. Zwischen der Anderung der Dimensionen in einem 
magnetiachen Felde und dem Widerstandseffekte besteht irgend eine Beziehung, 
ohne daB die eine Eracbeinung aber die Ursache der andern ware. Beide Er-
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scheinungen Bind wahrscheinlich Ergebnisse einer Strukturanderung. (Philos. 

Magazine [6J 27. 731— 39. April. Cavendish Lab. Cambridge.) Me y e r .

P. Laschtschenko, Uber die Erkaltungswarmen von Aluminium, Fisen, Antimon 
und Nickel. Bereits fruher hatVf. die Resultate der Messung der Abkiihlungstempp. 
yon bis zum F. erhitzten Zink mitgeteilt (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 
552; C. 1913. II. 1028), welche zugleich die Messung der Umwandlungstempp. ge- 
statten. Obige Unters. wird jetzt auf die Metalle A l, Fe, Sb und N i ausgedehnt. 
Vf. schildert ausfiihrlich die yon ihm angewandte Arbeitsmethode. Das betreffende 
Metali wurde in eine Quarzkapsel eingeschmolzen, auf yerschiedene Tempp. erhitzt 
und dann im Wasaerealorimeter die Abkiihlungsgeschwindigkeit und Abkiihlungs- 
warmen gemessen. In ein Diagramin sind die Abkiihlungswarmen ais Ordinaten 
u. die Tempp. ais Abszissen eingetragen. Aluminium: Die Kurye der AbkiihlungB- 
warmen yerliiuft kontinuierlich bis 580°. Zwischen 580 u. 590° tritt ein Knick auf. 
Zwischen G70—650° ist abermals ein Knick, entsprechend demObergang Alfest—>■ Alfl . 

Obige Angaben werden mit denjenigen von PiONCHON (C. r. d. l’Acad. des sciences 
102. 677; C. 87. 77) yerglichen und die auftretenden Differenzen erklart. Fisen. 
Auf den Kuryen der Abkiihlungswarmen ergeben sich zwei Knickpunkte bei 730° 
und 895°. Ea folgt ein Vergleich dieser Umwandlungspunkte des Fe mit den in 
der Literatur yorhandenen Angaben. Nickel. Zwei Knickpunkte konnten beobachtet 
werden, und zwar zwischen 355—365 und 700°. Diese oberhalb 700° stabile Form 
des Ni iat auch von Cohen beobachtet worden. Die Umwandlungswarme bei 363° 
ist mit 3,11 Cal. pro Gramm Ni yerbunden. Antimon. Die Kurye der Abkuhlungs­
warmen ist bis 680° kontinuierlich, sornit weiat Antimon in diesem Temp.-Interyall 
keine polymorphen Formen auf. (Journ. Russ. Pliys.-Chem. Ges. 46. 311—33. 1/4. 
[10/1.] Nowotscherkaak. Polytechn. Intst. Phys.-chem. Lab.) Fischer.

Lothar Wóhler, Noch einmal: Uber Silbersubfluorid. (Zur Abhandlung von 
P. Sachs und L. Vanino, S. 1159.) Die Darst. des Silbersubfluorids wurde ver- 
bessert und von neuem Bestst. des Gesamtsilbers, des Loslichkeitsyerhaltnisses u. 
des Fluorgehalts ausgefiihrt und den theoretischen Werten fur Silbersubfluorid ent­
sprechend gefunden. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 375—78. 15/4. Darmstadt.) J ung.

L. S. Finch, Kupferoxydgallerten. (Vgl. S. 614.) Eb werden die von FOrster 

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 3416; C. 93. I. 100) begonnenen Versuche zur Darst. 
yon Kupferoxydgallerten fortgesetzt. Schiittelt man Kupferammoniumacetat mit 
W., so bildet sich eine unbestandige Gallerte. Trocknet man die zersetzte Gallerte 
zur Trockne ein und schiittelt den Rlickstand mit W ., so erhalt man yon neuem 
eine unbeatandige Gallerte. Der Versuch kann beliebig oft wiederholt werden. 
Beim Schiitteln von Kupferammoniumacetat mit einer 10°/0ig. Zuckerlsg. erhalt 
man eine etwas stabilere Gallerte. Man braucht nicht vom Kupferammoniumacetat 
auszugehen, sondern kann auch zu einer gesattigten Kupferacetatlag. eine geniigende 
Menge Ammoniak geben. Bei Anwendung yon Kupfersulfat, -nitrat und -chlorid 
erhalt man aber keine Gallerte. Fligt man zu einer gesattigten Kupferacetatlsg. 
eine kleine Menge Mangansulfat, so erhalt man nach Hinzufugen yon Ammoniak 
eine bestandige Gallerte. Der NHS-Zusatz muB sich aber innerhalb gewisser enger 
Grenzen halten. Die Gallerte ist um so dunkler, je konzentrierter die NH8-Kon- 
zentration und je yerdunnter die Mangansulfatkonzentration ist. Andere Mn-Salze 
wirker schwacher. Das MnS04 kann auch durch Schwefelsaure oder durch Natrium- 
sulfat eraetzt werden, wahrend Chlorwaaserstofi ohne EinfluB ist. Wahrscheinlich 

wirkt das Mn-Salz nicht direkt auf die Bestandigkeit der Gallerte ein, sondern hat 

nur eine Yerminderung der Sulfatkonzentration zur Folgę, die dann sehr giinatig
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wirkt. Die beste Gallerte erhalt man durch Vermischen von 50 ccm einer ge- 
siittigten CuS04-Lsg. mit 4 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure und 3,4 ccm verd. 
Ammoniak (1:1). Durch Auflosen von gewaschenem, feucbtem Kupferosyd in 
NHS und Abpumpen kann man lceiue Gallerte gewinnen. (Journ. of Pbysical 
Chem. 18. 26—33. Januar. Cornell Univ.) Me y e r .

A. B. Norton und H. W. Gillett, Die angenaherten Schmelzpunkte einiger 
Kupfer■ Legierungen des Handels. Die Legierungen wurden in einem Gasofen ge- 
sehtnolzen, und z war in CarborundumgefaBen. Die Tempp. wurden mittels eines 
Platin-Platinrhodiumthermoelementes gemessen. Die Legierungen wurden aus den 
reinen Bestandteilen hergestellt, nur die illanganbronze wurde fertig bezogen. Ibre 
Zus. war: Cu =  56, Zn =  41, Fe =  1,5, Sn =  0,9, Al =  0,45 und Mn =  0,15. 
Die Ergobnisse der Messungen sind in folgender Tabelle entbalten:

Legierung
Zusammensetzung Schmelz­

punkteCu Zu S11 Pb

KanonenmetaU.................. 88 2 10 _ 995° ± 10°
Bleihaltiges KanonenmetaU 85,5 2 9,5 3 980° +  10°
Itotmessing....................... 85 5 5 5 970° ± 10°

82 10 3 5 980° ± 10°
Blcihaltige Bronze . . . 80 — 10 10 945° ± 10°
Zinkbronze....................... 85 5 10 — 980° ± 10°
Halbgelb-Halbrot . . . . 75 20 2 3 920° ± 10°
Gelbmessing...................... 67 31 — 2 895° ± 10°
Schiffsbronze.................. 61,5 37 1,5 — 855° +  10°
Manganbronze.................. — — — 870° +  10°

Die angegebenen Tempp. bezeiclnien den Punkt, bei dem das Erstarren beim 
Abkiihlen beginnt und beim Erhitzen endet. Es werden auBerdem nock mebrere 
Schmelzpunkte binarer Systeme aus der Literatur angegeben. (Journ. of Physical 
Chem. 18. 70—76. Januar. Cornell Univ.) Me y e r .

N. Eurnakow und J. Hapke, Hartę und Elastizitatsmodul isomorpher Mischungen 
von Kupfer und Kickcl. Die B. fester Lsgg. und isomorpher Mischungen iBt mit 
einer Erhohung der Hartę {H) verbunden, folglich auch mit einer Erhohung der 
inneren Reibung (7;). Solche Erhohung der Werte von tj und 11 kann abhangen

1. von der Erhohung des Elastizitatsmoduls E, 2. der Relaksationszeit T oder
3. der VergroBerung beider GroBen zugleich. An dem Beispiel fester Metallsgg. 
ist es moglich, festzustellen, welcher dieser drei Faktoren der Relaksationstheorie 
die Wrkg. ausiibt. Nach den bisberigen Unterss. kann man annehmen, daB die 
Erhohung der Hartę fester Lsgg. durch die VergroBorung der Relaksationszeit und 
uicht des Elastizitatsmoduls bedingt wird. Die Messungen letzterer GroBe differieren 
sehr stark untereinander und ergeben yerschiedene Werte fiir Stoffe yerscbiedener 
Herkunft, sowie yerscbiedener thermiseher und mecbanischer Bearbeitung. Urn 
weiteres Materiał zu erhalten, untersuchten Vff. das System Kupfer-Nickel, welches 
eine luckenlose Reihe von festen Lsgg. bildet. Die Best. der Hartę von Cu-Ni- 
Legierungen auf sklerometrischem Wege wurde bereits von dem einen der Vff. aug- 
gefuhrt (ygl. Ztsehr. f. anorg. Ch. 60. 12; C. 1908. II. 1990), und es fehlte die 
Best. nach Br in e l . Fur die Unters. wurde elektrolytisches Cu und Ni yerwendet. 
Bei der Bereitung der Legierungen mit dem Gehalt bis 40% Ni durch Schmelzen 
lrn Kriptolofen wurde zwecks Verbinderung der Oxydation entwassertes BaCls zu- 
gegeben. Um Legierungen ohne Spriinge zu erhalten, muBten 1,6—1,8% Mn zu-

SYIII. 1. 147
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gegeben werden. Ohne diesen Zusatz crwiosen sich die Legierungen mit 40— 80°/0 
Ni so spróde infolge der Anwesenheit yon Oxyden, daB es nicht gelang, aus ihnen 
Objekte fiir die mecbaniache Bearbeitung lierzustellen. Bei einem Durchmesser 
der Kugel von 9,52 mm, einer Belastung P  =  485 kg und fiir Legierungen, welche 
16 Stdn. auf 650—700° erhitzt waren, ergaben sich folgende Werte fiir die Hartę 

nach Br in e l :

Gew.-% Ni . . 0 10 20 30 39,7 45,6 59,0 72,0 80 89,4 100
Hartę kg/qmm . 32,4 43,8 54,1 66,1 72,1 81,3 77,3 65,2 74,S 62,3 62,8

Die Harto weist ein Maximum auf.
Der Elastizitatsmodul wurde mittels des App. von W. L ekm antow  (vgl.

Ch w olson , Physik, L, S. 562, russ. Sprache) bestimmt, wobei folgende Werte

resultierten:

Gew.-°/0 N i ..................
Elastizitatsmodul kg/qmm

0 10 20 30 39,7

11110 11948 12590 13492 14569

59 72 80 89,4 100
16710 17150 18849 18182 20100

45,6
14855

G e w N i .......................
Elastizitatsmodul kg/qmm .

Der Elastizitiitamodul der Cu-Ni-Legierung kann nach der Mischungsregel aus 
den Moduln der Komponenten borechnet werden. Bei der Zugabe von Cu zu Ni, 
wobei das Cu geringere Hartę und einen kleineren Elastizitatsmodul aufweist, wird 
die Hartę der Legierung groBer und der Elastizitatsmodul kleiner. Hieraus kann 
man schlieBen, daB die groBere Hiirte und innere Reibung fester Lsgg., welche 
ein Maximum der Hiirte aufweisen, nicht durch die Erhohung des Elastizitatsmoduls 
in der Gleichung 1] =  E T  bedingt wird, sondern durch das GroBerwerden der 
Relaksationszeit T. Diese SchluBfolgerung wird auch bestiitigt durch das Verhalten 
einer Reihe von Cu- und Fe-Legierungen; hierher gehoren Messing, Bronze, 
Stahl u. a. Sehr charakteriatisch ist, daB geharteter Stahl, dessen Hiirte sehr groB 
ist, einen kleineren Elastizitatsmodul aufweist ais weiches Eisen. Beziiglich der 
Relaksationszeit kann man sagen, daB, je groBer dieselbe ist, um so sproder ist 

der betreffende Stoff.
Theoretisch ist auch der zweite Fali moglieli, wo die VergroBerung der Hiirte 

durch die YergroBerung des Elastizitiitsmoduls bedingt wird. Solche Stofie besitzen 
ein groBes techniscbes Interesse, und es ist moglich, daB zu diesen die Mangan- 

Nickel- und andere Spezialatahlsorten gehoren. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 

380 — 94. 1/4. 1914. [16/9. 1913.] St. Petersburg. Polytechn. Inst. Chem. Lab.)
F is c h e r .

A. Sakowski, Zur Kenntnis der Adsorplion. 10. Die Adsorption von Kupfer- 
hydroxyd in wasserig-ammoniakalisclien Lósungen durch Starkę. (Vgl. Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 45. 13; C. 1913.1.1385.) Die ammoniakalischen Lsgg. von Cu(OH)2 
wurden hergestellt, indem das durch Fallen einer Lag. von CuS04 mit NHS und 
Waschen des Nd. abwechselnd mit W. und Ammoniak bia zum Verschwinden der 
Scbwefelsaure erhaltene CujOH^ in Ammoniak von wechselnder Konzentration ge- 
loat wurde. Cu(OH)s ist in NH3 verhiiltniamaBig wenig 1. Bei Anwendung von 
25°/0 NH3 ist die maiimale Loslichkeit, auf GuiNH.^OII)^ berechnet, annahernd 

0,2 Mol.
Die neueren phyaikalisch-chemischen Unterss. liaben ergeben, daB in ammonia­

kalischen Kupfersalzlosungen das Kupfer ais komplexes łon Cu(NHs)s" vorbanden 
ist, was fiir verdiinnte NH3-Lsgg. gilt. In konzentrierteren Lsgg. sind nur indirekte 
Hinweise darauf bekannt, daB die Base Cu(NHa)(OH)2 vorhanden ist. Der Vf. arbeitete 
meistens mit konzentrierteren Lsgg. (bis 11,0 normal) und yersucht durch Ad-
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Borptionsyersuche zu beweisen, daB diese Base in Lsg. yorhanden ist. Die friiheren 
Unterss. des Vfs. iiber die Adsorption durch Starkę haben ergeben, daB stark 
dissoziierte Alkalien sehr stark von Kartoffelstarke adsorbiert werden, wogegen das 
NH4OH nur Behr schwach, und daB dieselbe bei G-gw. starker Alkalien noch ge- 
ringer wird u. bis auf Nuli sinkt wenn das stark adsorbierbare Ba(OH), zugegen 
ist. Die Yerb. Cu(NH3)n(OH), ist eine starkę Base, und es ist anzunehmen, daB 
bei ihrer Ggw. das NH3 nur minimal adsorbiert wird. Das Sinken der Konzen- 
tration des NH3 in der Lsg. nach der Adsorption wurde darauf deuten, daB das 
adsorbierte NII3 in kompleser Verb. mit dem Cu sich befindet. Wird die Ad­
sorption von Cu und NH3 gleichzeitig bestimmt, so kann hieraus der Koeffizient 
der Formel Cu(NH3)n(OH)2 bestimmt werden; n muB hierbei unabhangig yon der 
Konzentration des NH3 sein. Aus den ausgefiihrten Bestst. der Adsorption des 
Gu und des NH3 aus Lsgg. durch Kartoffelstarke hat sich ergeben, daB der Koeffi- 

NH
zient = 3 n =  2 unabhangig yon der Konzentration des NH3 (1,7 bis

Uu
11,5 norm.) ist; folglich wird die Verb. Cu(NH3)2(OH)2 adsorbiert. Die adsorbierte 
Menge der Base geht mit der Zeit durch ein Maximum, besonders bei konzen- 
trierten Lsgg. Ebenso wie die Adsorption des Ba(OH)2 durch Kartoffelstarke ist 
auch hier der Vorgang ein sehr komplizierter, dessen zweites Stadium sehr langsam 
yerlauft u. zum Unterschied von demjenigen des Ba(OH), sinkt hier die Adsorption 
des Cu(NH3)2(OH)2. Lsgg. von Cu(OH)2 in NHS losen Starkę nicht auf, jedoch 
zeigt es sich, daB beim Auswaschen des adsorbierten Cu die Stiirke yerkleistert 
wird und allmablich in Lsg. geht. Augenscheinlich besitzen die Veranderungs- 
prodd. der Starkę ein anderes Adsorptionsyermogen ais Starkekorner, und dasselbe 

ist groBer fiir Ba(OH)2 ais fur die Verb. Cu(NH3)2(OH)2. Dio Adsorption des 
Cu(NH3)j(OH)2 durch Starkę ist sehr groB, sogar bei Anwendung von 2 g Starkę 
wo noch 90% (aus 100 ccm Lsg.) adsorbiert wird. Die Adsorptionsisotherme des 
KupferammoniakkomplexeB ist unabhangig yon der Konzentration dea NH„ und 
nach C2 =  /? Ci'A berechenbar. Die Isotherme gilt nur fiir die Mengen Adsorbens 
m <= 2—5 g; bei kleineren oder groBeren Mengen treten starkę Abweicbungen 
auf. Die Mehrzahl der Verss. ist bei der Konzentration dea Cu(NHs)o(OH)s =  0,03 
ausgefiihrt worden, da bei kleineren Konzentrationen die ubliche Adsorptiona- 
formel nicht mehr gilt. Die Anwesenheit yon fremden Anionen in den Lagg. des 
Kupferkompleses wirkt stark auf die Adsorption, wobei sich dio Wrkg. der Am- 
moniumsalze von der anderer Kationen unteracheidet. Daa Volumen der Stiirke 
in Lsgg. von Cu(NH3)2(OH)j yeriindert sich sehr stark mit der Konzentration. 
Wabrend z. B. in 0,12-n. NaOH-Lsgg. das Volumen der Stiirke nur 1,65 mai groBer 
ist ais unter W., wird dasselbe in gleichkonzentrierten Lsgg. yon Cu(NH3)a(OH)„ 
funfmal groBer. Hat sich daa Volumen der Stiirke mehr ais auf das Zweifache 
vergroBert, ao gilt auch die Sydrolysengleichung fiir die Adsorption nicht mehr. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 246—58. 1/4. [Dez. 1913.] Moakau. Zentrallab. 

dea Finanzministeriums.) F isc h er .

L. Moaer, Uber das Kupferperoxyt. (Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 121; C. 1907.
II. 674.) TJber die Bezeichnung „Peroxyt“ vgl. Eb l e r , K ra u se , Ztschr. f. anorg. 
Ch. 71. 150; C. 1911. II. 431; der Vf. schlieBt sich dieser Bezeichnungsweise an. 
Die Yerss. hatten folgende Resultate: Durch Einw. von H208 auf Kupfersalze in 
alkoh. Lsg. bei Ggw. yon OH-Ionen oder auf Kupferhydrosyd in alkoh. Suspension

bei tiefen Tempp. entsteht Kupferperoxyt der Formel Cu02-H20 == Cu<^^ ■ HaO.

— Durch Einw. von iith. HsOa auf feinat zerriebenes blaues Kupferhydroxyd ent-

147*
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steht ebenfalls Kupferperoxyt, wobei die Temp. nur nabe dem Nullpunkte gehalten 
zu werden braucbt. — Es wurde gezeigt, daB es durch diese Arbeitsweise moglieh 
ist, den schadliehen EinfluB der Hydrolyse fast ganz auszuschalten; die Best. des 
Verhaltnisses Cu: O akt. ergab im Mittel den Wert von 1,05:1, ein Beweis, daB 
das entstehende Prod. von groBer Reinheit war. Fur den echten Charakter des 
Perosyts spricht der Umstand, daB es gelingt, bei einer Temp. nahe dem Null­
punkte durch sehr verd. S. fast allen aktiyen Sauerstoff in Form von BjOs abzu- 
spalten. — Es wurde Bchliefilich noch yersucht, auf yerschiedenen anderen Wegen 
die Herst. des Perosyts durehzufiibren, ohne daB diese zu dem angestrebten Ziele 
fiihrten.

Das Kupferperosyt ist ein relatiy unbestandiger Korper, der schon bei Zirnmer- 
temp. die Tendenz zeigt, unter steter Abgabe yon SauerstofF in Kupferoiyd iiber- 
zugelien. Durch momentanes Erwarmen (z. B. mit einem warmen Glasstabe oder 
einem Tropfen konz. HaS04) yerliert es seinen Sauerstoff plotzlicb, indem es sich 
unter Feuererscheinung und Zerstauben in Kupferoxyd yerwandelt. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 86. 380—88. 5/5. [21/3.] Lab. f. analyt. Ch. Techn. Hocbschule Wien.)

B loch .

Walter Halle und Ernst Pribram, Ohemisćhe und physikalisch-chemische Be- 
obaclitungcn bei der Herstellung kólloider Goldlosungen. LiiBt man nach J. D onau 

eine Wasserstoffflamme iiber die Oberfliiche einer wss. Goldlsg. streichen, dereń 
Konzentration 1 : 50000—100000 betragt, bo bildet sich von der Beriihrungsstelle 
aus rotes, kolloidales Gold; nach einigen Minuten ist die ganze Lsg. einheitlich 
rot bis rotyiolett. Die Lsgg. sind nicht gleichmaBig stabil; langere Behandlung 
mit der H-Flamme erhohte meistens die Stabilitat. Diese Au-Lsgg. setzten aus 
Jodiden Jod in Freilieit, eine Eigenschaft, die auch bereits das mit der H-Flamme 
behandelte W. besitzt. Es konnte nachgewiesen werden, daB diese Wrkg. auf ge- 
bildete salpetrigo Saure zuriickzufiihren ist. DaB durch wenig behandeltes W. 
eine groBe Menge Jod abgeschieden wird, findet seine Erkliirung darin, daB in dem 

ProzeB NO die Rolle eines Katalysators zu spielen scheint.
Wie aus den Verss. heryorgeht, ist die starkę Reduktion der H-Flamme nur 

ein Teil der Ursache fiir die B. des roten Goldes; zum Teil ist sie eine Folgę der 
stark reduzierenden Wrkg. der bei der Verbrennung von H entstehenden Stick-
osyde. Zum Bewcise wurde eine wss. verd. Au-Lsg. mit wechselnden Kon-
zentrationen salpetriger S. reduziert; je nach der Konzentration ergaben sich blaue, 
yiolette u. rote Lsgg. — Ilierbei ist es wichtig, daB auf das Materiał der Reaktions- 
gefaBe geachtet wird, weil Glaser, die Spuren von Alkali an das W. abgeben,
immer blaue oder blauyiolette Lsgg. erzeugen. Zur Priifung der Brauclibarkcit 
einer Glassorłe bedicnten sich Vff. des Farbstoffs aus Melhylrot (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 41. 3905). Binnen 24 Stdn. war dieser Indicator nach Gelb umgeschlagen, 
wenn das Glas Alkali ergab. — Die Goldlsgg. sind so sensibel, daB Umschliige 
nach Blau zuweilen in Glasern beobachtet wurden, die die Farbę des Methylrots 
innerhalb 24 Stdn. unyerandert lieBen. — Die Methode der Darat. kolloidalen Goldes 
durch HN04-Zusatz hat nur den Nachteil, daB Spuren yon Elektrolyten in der 
Lsg. sind, die praktisch aber kaum in Betracht kommen. Der groBe Vorteil liegt 
darin, daB man mit Sicherheit Au-Lsgg. mit gleich groBen Au-Teilchen herstellen 
kann. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1398—1401. 9/5. [15/4.] Wien. K. K. Sero-
therapeut. Inst. Chem. Abt.) JOST.

C. Chappell und M. Levin Uber die Anderung der Dićhtc und spezifischen 
Warnie bei Mełallen. Erwiderung auf die polemischen Bemerkungen yon Schlett 

(S. 1812), wonach eine Meinungsyerschiedenheit nicht yorliegt. (Ferrum, Neue 
Folgę der „Metallurgie11 11. 179—80. 8/3.) G iioschu it .
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Marcel Delepine, Tjber das Lithiumchloroiridat und -iridit. Zur Darat. des 
Lithiumcliloroiridat8 sattigt man eine Lsg. der Chloroiridiumsaure (O. r. d. l’Acad. 
des scienees 153. 60; C. 1911. II. 517) mit der berechneten Menge Lithiumcarbonat, 
bringt die Lsg. iiber IIjSC^ in der Kalte zur Trockne, nimmt den Riickatand in 
der zur Lsg. gerade ausreichenden Menge Chlorwasser wieder auf und engt die 
Lsg. in derselben Weise langsam ein. Man erha.lt so sehwarze, ziemlich grofie, 
auBerordentlich zerflieBliche Krystalle yon der Zus. IrCl8Lis-6H20, sil. in W. und 
A. mit braunroter Farbę. Im Yakuum iiber H2S04 oder bei 100° in einem trockenen 
Luftstrom yerlieren die Krystalle 4 Mol. H ,0; tiber 93°/0ig. H,S04 ohne Vakuum 
entweichen die ersten beiden Mol. W. LaBt man das Lithiumchloroiridat mit dem 
gleichen Gewicht Natriumchloroiridat zusammen kryatallisieren, so scheidet sich 
zuerst ein faat reines Na-Salz von der Zus. IrC)„Li0i„Naii93 (getrocknet) ab.

Kocht man die Lsg. des Dilithiumchloroiridats mit etwas A., so gelangt man, 
ohne daB ein Dilithiumaąuopentachloroiridit oder ein saures Chloroiridit, IrCJ0LisH, 
entsteht, zum Trilithiumherachloroiridit, IrCI8Li3, wśihrend mehr oder weniger zers. 
Chloroiridosauro in der Mutterlauge yerbleibt:

3IrOleLis +  3H =  3IrC)8Li2H =  2IrC!6Li8 +  IrC!6H3-aq.

Es ist natiirlich yorzuziehen, der durch A. zu reduzierenden Lsg. yon Dilithium- 
chloroiridat eine der Halfte des in der Lag. yorhandenen Li-Salzea entaprechende 
Menge LiCl zuzusetzen oder die Reduktion mit Hilfe yon Lithiumoxalat auszufiihren:

IrC)0Li, +  H +  LiCl =  IrCI9Li8 +  HC1,

2 IrClaLia -f C A L ’ 2 =  2IrCl6Li3 -f- 2CO*.

GroBe, sehwarze, zerflieBliche Rhomboeder von der Zus. IrCl8Li3-12H20, sil. 
in W., 1. in A., wird etwas schwerer wasserfrei ala das korreapondierende Na-Salz.

LaBt man das Trilithiumchloroiridit zusammen mit dem Na-Salz kryatallisieren, 
so scheiden sich zuerst groBe, nicht zerflieBliche Rhomboeder aus, die kaum Li 
enthalten und z. B. der Zus. IrCl0Na,i0Li0il oder IrC]6Na2i85LiCil6, steta mit 12 Mol.
H,0, entaprechen. Hierauf folgen nadelformige Kryatalle vou der Zus. IrCI8Na,Li 
und IrCJ0Nau LiIiO -)- 12H20. Dieae Krystalle sind nur in Ggw. einer Li-reicheren 
Lsg. bestandig. Werden aie aua W. umkrystallisiert, so erscheinen wieder groBe, 
Na-reiche Rhomboeder, z. B. yon der Zus. IrCl8Naji67LiMj -(- 12H20, auf welche 

heiagonale, sehr schwach zerflieBliche Nadeln yon der Zus. IrC)8NaLi,-12II20 
folgen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 1276—78. [4/5.*].) DU s t e b b e h n .

A. Wassiljew, Zur Kenntnis der bindren JEutektika zicischcn Zinn, Zink und 
Gadmium. Aus den experimentellen Angaben von R. L o r e n z  u . D. P l u m b r id g e  

(S. 20) berechnet Vf. die Zus. der Eutektika der Legierungen yon Zinn und Zink, 
Cadmium-Zink und Cadmium-Zinn nach den Ableitungen yon F l a w it z k y  (vgl. 
auch S. 135) und findet sehr gute tjbereinstimmung der gefundenen u. berechneten 
Werte. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 223—24. 1/4. [31/12. 1913.] Kasan. 
Chem. Lab. d. Uniy.) F is c h e r .

Organische Chemie.
E. Mohr, Fortschritte der organisclien Chemie. Zusaminenfaasung der Unteras. 

iiber den BlutfarbatofF, das Chloropbyll, die fliichtigen Bestandteile der Blatter, 
optisch-aktiye Komplexverbb. und das PASTEORsche Prinzip. (Chem.-Ztg. 38. 493 
bis 494. 16/4. 527—29. 23/4. 570—72. 5/5. u. 602—3. 12/5. Heidelberg.) J u n g .

M. Gomberg, Die Ernstem freier Itadikale. Zusammenfassender Yortrag mit
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beaonderer Beriickaichtigung der Entw. des Triarylmethylproblems. (Journ. of Ind. 
and Engin Chem. 6. 339—43. April. [6/3.*] Univ. v. Michigan, Ann Arbor.) HOhn.

E. Paternó, G. Chieffl und G. Perret, Synthesen in der organischen Chemie 
mittels des Lichtes. V III. M itte ilung . Verschiedene Versuche. (VII. Mitt. s. 
Gazz. chim. ital. 42. I. 65; C. 1912. I. 1022.) I. A ldehyde. Ein Gemisch yon 
je 90 g Acetaldehyd und absol. A. wurde vom 10. Mai bis 31. Dezember 1911 be- 
lichtet. Das farblose, durchsichtige Reaktionsprod. enthielt neben viel unyerandertem 
Aldehyd und A. u. betrachtlichen Mengen Paraldehyd etwa 15% einer FI. vom 
Kp. 160—190°, die sich nicht weiter reinigen lieB. Die Analysenzahlen deutcn auf 
das Vorliegen einer Verb. CHS • GH(- OH) • GI1(- OH) • CJI3, welche bereits von 
E lt ek ow  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 14. 372) erhalten wurde und ais FI. vom 
Kp. 183—184° bescbrieben wird. Man kann sich die Yerb. durch einfaehe Addition 
des Alkohols an den Aldehyd unter Wasseraustritt entstanden denken. Die Be- 
lichtung von 20 g Benzaldehyd u. 40 g Acetophenon ergab nach der Belichtung 
eine zśihe, gelbe FI., die nach Yertreiben des uberschussigen Acetophenons er- 
starrte. Das resultierende Prod. ist wl. in A., 11. in Essigsaure u. daraus durch 
W. in Gestalt eines dunkelgelben, leichtschmelzenden Pulv6rs wieder fallbar und 
ist wabrscheinlich ein Polymeres des Benzaldehyds. — Mit Benzophenon 
liefert der Benzaldehyd bei der Belichtung eine feste Substanz, Krystalle aus Esaig- 
saure, F. 235—237°, wahrscbeinlich das von Masca kell i (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 15. II. 375; C. 1907. I. 33) beschriebene Trimere des Benzaldehyds vom 
F. 250°. Bei der Belichtung von Salicylaldehyd mit A my len findet kein o Rk. 
statt; der Aldehyd wird unyerandert wiedergewonnen. — p-Toluylaldehyd und 
Decan. Das Reaktionsprod. bildete eine gelbliche FI., aus fast reinem Decan be- 
stehend, in der eine gelbe krystallinische Substanz suspendiert war. Diese lieferte 
nach der Reinigung zuerst mit A., dann mit sd. A. farblose Nadeln vom F. 155 
bis 157°, welche bei der Analyse auf das Pinakon des Toluylaldehyds stimmende 
Żabien lieferte. — Mit Amylen im geschlossenen Rohr belichtet, liefert der 
p-Toluylaldehyd nach Abtreiben des unyeranderten Amylens einen oligen Riickstand, 
der bei der fraktionierten Dest. in guter Ausbeute eine FI. vom Kp. 250—252° 
neben geringen Mengen einer festen Substanz, Krystalle aus wss. A., F. 156—158°, 
lieferte. Die FI. ist ein Additionsprod. von je  einem Mol. p-Toluylaldehyd 
und Amylen, G13H i90 =  CH3 • Ć6H., • COH +  C6H10; die feste Substanz ergab bei 

der Verbrennung auf das Hydrotoluidid, CI6H,802, da3 in Bzl. swl. ist, stimmeude 
Werte. — Acetoti liefert mit Amylen bei der Belichtung nur geringe Mengen schwer 
zu trennender Polymerer des Amylens, mit UJssigsaure, bezw. Buttersaure bilden 
sich Spuren von Kondensationsprodukten des Acetons.

Acetophenon und Benzylalkohol liefern bei der Belichtung das cc,f]-Diphenyl- 
propanglykol von T iff en ea u  und D orlencourt  (vgl. Ann. Chim. et Phys. [8] 16. 

237; C. 1909. I. 1335), C16H1802, hellgelbes Ól vom Kp. 300—350°, liefert bei der 
Reduktion mit Phosphor und H J U,(]-Biplienylpropan, 0 ,511,5, Kp. 273—275°. Das 
Oxim dea Glykols konnte nicht erhalten werden; bei Ein w. von Semicarbazidchlor- 
hydrat wird das Glykol gespalten unter B. yon Acetophenon. Daher ist das von 
T if f e n e a u  u. D orlencourt  (1. c.) beschriebene Semicarbazon des a^-JDiphenyl- 
propanglykols in W irk lichke it das Semicarbazon des Acetophenons. — Anisaldehyd 
und Toluol. Aus dem Belichtungsprod. konnten nur geringe Mengen von Hydro- 
anisoin isoliert werden. — Phenolbenzylat und Benzophenon. Statt der erwarteten 
Verb. HO*C9H4(C0H'Is')CH—C(C6H6)1*OH wurde nur ein wenig Benzpinakon ge­
funden. — Oxalsaure und Amylen lieferten nur Spuren von Polymeren des Amylens. 
Mit Dekan und Amylen scheint Benzil zu reagieren, doch sind die entstandenen 
Prodd. sehr schwierig zu reinigen. Mit Amylen wurde ein zahes Ol erhalten,
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dessen Analysenzahlen aber nieht auf eine Verb. von Benzil mit Amylen stimmten.
— Saligenin und Benzophenon lieferten neben unveriindertein Ausgangsmateriał nur 
Benzpinakon. — Saligenin und Acełophenon ergaben eine Verb., Krystalle aus 
sd. W., F. 120—122°, 11. in A., gibt mit konz. H,SÓ4 Rotfarbung, also wahrschein- 
lich Salireton, C,.iHls03. — Mit Amylen reagiert das Saligenin, wahrscheinlich in- 
folge seine3 Phenolhydroxyls, nicht.

Dcsoxybenzoin liefert bei der Belichtung m it A lkohol neben Benzoesiiure die 
beiden Desoxybenzoinpinakone vom F. 161—163°, bez w. 210—211°. Bei der gleichen 
Behandlung wurde mit Toluol neben Benzoesiiure nur das Desoxybenzoinpinakon 
vom F. 208—211° erhalten. M it A tbylbenzol entsteht das hochschm. Desoxy- 
benzoiupinakon und eine aus sd. W. in Nadeln krystallisierende Yerb., sowie ein 
Harz. M it Phenylessigsaure scheint sich eine komplexe S. zu bilden, die aber 
nicht isoliert werden konnta. — Xanthon liefert mit Amylen, wobei zur Auf- 
lósung des ersteren Chlf. zugefiigt wurde, eine Verb. Ct3IIsO (?), orangerote Nadeln 
aus A., bezw. aus A. -j- Chlf., F. 190—192°. Mit Chlf., mit A. u. mit Bzl. reagierte 
das Xanthon bei der Belichtung nicht.

Aus Piperonal und Toluol wurde bei der Belichtung neben einem braunen 
Harz eine Verb.: farblose Krystalle aus sd. W., F. 226—228° (58,85% C, 4,39% H), 
erhalten. Dieselbe Yerb. cntstand auch aus Piperonal und Acetophenon unter 
denselben Bedingungen. — Dimdhylpyron gibt mit Amylen bei der Belichtung 
ein Dimeres des Dimethylpyrons, im Rohzustaude F. 270—280°, swl. in den meisten 
Losungsmitteln, z. B. in Essigsaure u. sd. Xylol, etwas leichter 1. in sd. Phenol. 
Aus diesen drei Losungsmitteln erhalt man es mit dem F. 183°, es erweicht einige 
Grad vorher und sublimiert bei weiterem Erhitzen teilweise. Die Polymerisation 
des Dimethylpyrons findet auch statt bei der Bestrahlung der festen Substanz, 
nicht dagegen in alkoh. Lsg. und in ws3. Lsg. nur zum geringen Teil. Offenbar 
bildet das Dimethylpyron mit diesen Losungsmitteln sehr labile Verbb., die eine 
Polymerisation verhindern. — Eine iihnliche Polymerisation erleidet auch das Pyron 
bei der Besonnung. In wss. Lsg. wird es nur wenig yeriiudert, dagegen entsteht 
bei der Bestrahlung fur sich oder in G-gw. von Amylen unter Rotfarbung der M. 
das dimere Pyron, rostrote, amorphe M., unl. oder fast unl. in W. und allen orga- 
nischen Losungsmitteln, unschmelzbar, entwickelt beim Erhitzen im geschlossenen 
Robr einen brenzlichen Geruch iihnlich dem verbrennenden Papieres, verbrennt 
leicht auf dem Platinblech, 1. in H,S04 u. HN03, wird aus diesen Lsgg. durch W. 
nicht wieder gefallt. Die Verb. hat, ebenso wie das freie Pyron, die Zus. eines 
Koblenhydrates u. gibt wie dieses die Rk. der Pentosane. Mit Phloroglucin gibt 
das Pyron eine Rotfarbung, das Polymere eine etwas weniger lebhafte Fiirbung. 
Mit Orcin liefern beide eine orangerote Fiirbung, die in Griinlieh iibergeht. Naphtho- 
resorcin ergibt eine intensive Blaufarbung (schwacher bei dem Polymeren) u. einen 
Nd. Die bei den Pentosanen iibliche Furfurolbest. fiel negativ aus. In Analogie 
mit den Pentosanen mufi das Polymere des Pyrons ais ein Dishydratationsprod. 
betraehtet werden. (Gazz. chim. ital. 44. I. 151—64. 18/2. Rom. Chem. Inst. d. Univ.)

CZENSNY.

0. Maass und D. Mc Intosh, Einige physikalische Eigensćhaften des Athans, 
Athylens und Acetylens. Der Dampfdruck und die D. des Athans sind in dem 
nebenstehend abgebildeten App. (Fig. 59) bestimmt. B ist ein konstantes Bad, 

bestehend aus einer mit absol. A. gefullten Dewarflasche. I I  ist die Kugel eines 
Hj-Thermometers, D  ist eine kalibrierte Dichtokugel mit einem graduierten Hals. 
Durch Eintropfen von fl. Luft in A. wird das Bad gekublt, und die Temp. durch 
Einblasen trockener Luft durch G reguliert. S dient zur Best. der molekularen 
Oberflachenenergie. Der Dampfdruck wird mittels des Manometers M  gemessen, 
welches mit der 1/3 gefullten Kugel D  in Yerbindung steht. Bei der Dichtebest.
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wird D  b is  zu einer Halsmarke gefiillt; die Anderung des Volumens wird bei ver- 

B ch iedene n  Tempp. gemessen, das Gewicht wird durch Messen des Gases bei be- 
kannter Temp. und bekanntem Druck in G bestimmt. Das Volumen von G ist 
vorher zu bestimmen. Der Kp. des Atlians ist bei gewohnlichem Druck —88,5°, 
die Verdampfungswarme betragt, nach der CLAUSlUSschen Gleichung berechnet,
14,6 X  1010 Erg fur das Grammolekiil, die D. ist beim Kp. 0,5490. — Athylen. 
R am say  u. Tr a v e rs  geben den Kp. zu —102,5° an, die D. betragt beim Kp. 0,5650.
— Acetylen. D. und molekulare Oberflachenenergie sind wie friiher bestimmt

gefunden. Die Anderung der 

molekularen Oberflachenenergie 
betragt pro Grad der Tempe- 
raturanderung 2,40, dieser ver- 
hiiltnismiitiig hohe Wert ist aucli 
bei Diphenylamin und Chinolin 
erhalten worden. Aus den fiir 
Athan, Athylen und Acetylen 
erhaltenen D.D. 0,5490, 0,5650,

0,618 ergibt Bich fiir die Mole- 
kularyolumina 54,7, 49,6 u. 42,1. 
Legt man dem Atomyolumen 
von WasserstofF 5,5 zugrunde 
(yergl. L e  Bas, S. 1325), so er- 
halt man fiir die Atomyolumina 
des C bei verscbiedenen Bin- 
dungen folgende Werte: fiir ein- 
fache Bindung 10,9, fiir Doppel- 
biudung 13,8 und fiir dreifache 
Bindung 15,5. Das Molekular- 

yolumen fiir CO ist 35,1. COClj 
bat eine D. von 1,415 (beim 
Kocbpunkt), also ein Molekular- 
yolumen von 70. Aus den Atorn- 
yolumina yon C u. O folgt das 
Atomyolumen des Kohlenstoffs 

zu 12,2 in guter tjbereinstimmung mit der yon K o p p  gefundenen Zahl. Das Atom­
yolumen des zweiwertigen Kohlenstoffs in CO ist 23. — In HBr ist Acetylen 1., es ist 
aber nicht moglich, selbst aus Lsgg., die 50% Acetylen enthalten, Additionsprodd. 
bei Tempp. unter —115° auszufallen. Im zugeschmolzenen Rohr kann Acetylen ca. 5° 
unterkuhlt werden, die dann eintretende Krystallisation ist yon einem sturmischen 
Aufkochen der FI. begleitet. (Journ. Amoric. Chem. Soc. 36. 737—42. April. [21/2.] 
Mc G i l l  Uniy.) STEINHORST.

H. J. Prins, Synthese einiger Chlorpropane und ihrer Derivate. Die im nach- 
stehenden beschriebenen Verbb. wurden nach dem in der Patentanmeldung (vgl. 

DRP. 261 689; C. 1913. II. 394 und S. 229) angegebenen Verf. erhalten. Nach- 
zutragen ist folgendes. a. Septaclilorpropan, CHC1j-CC15-CCJ3, Kp. 247°; Kp.„ 
147°; Kp.g 164°; F. 29,4°; D.3l4 1,8048. Mit alkoh. KOH B. yon Hezachlorpropylen, 

Kp.16 99°. Mit A1C1S ein krystallinisches Additionsprod.; Br wird nicht aufgenommen, 
die „Doppelbindung" ist also Br gegeniiber yerschwunden; Cl wird addiert. — 
Octachlorpropan, CSC1S, die Krystalle besitzen die Eigenschaften einer yiscosen FI.; 
durch A1C13 beim Erhitzen quantitative Spaltung in <72C74 und CCIA. — Hcxaclilor- 
:propan, CCla-CHCl-CHCl,, Kp. 216°, Kp.0 145°; D.3\ 1,6980; nD17 =  1,5250. Die
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Struktur wurde bewiesen durcli B. von Pentachlorpropylen, CCI2 : CC1>CHCJ2, mit 
alkoh. KOH. — l,l,2,3,3-A-l,2-Pentachlorpropylen, CC12 : CC1-CHC1,, Kp. 183°, 
Kp.9 116°; D.m4 1,6317; nD20 =  1,5313. Mit Br im Sonnenlicht behandelt bildct 
sich Dibrompentachlorpropan, P. 71°. Der mit H2S04 sich bildende Aldehyd, GGl.t : 
CCl-CHO (P. 10°; nD10 =■ 1,5364), zers. sich an feuchter Luft und bildet mit 
Kali CClt : CUCI und Kalium formiat. Pheriylhydrazon dea Aldehyds: gelbbraune 
Nadeln, F. 97—98° unter Zers. Oxim: weiBe Nadeln, F. 101° unter B. eines iso- 
meren Oxims yom F. 132° [cis-trans-Isomerie(?)]. Die aus dem Pentachlorpropylen 
erhaltene u,fi-DiMoracrylsaure (tiber die Erklarung ihrer B. siehe im Original) 
wird durch Ba(OH)2 nicht zers.; F. (aus CS2) 86°. — Dichloracrylsaurechlorid, 
CHC1 : CC1-COC1, aus der S. u. Thionylchlorid; Kp. 145—146°; nD17 =  1,5288. — 
Verb. CeCls, aus Pentachlorpropylen und gepulvertem KOH; Nadeln, F. 98—94°; 
die Verb. ist iiuBerst indifferent; addiert nicht Cl. Die Verb. muB zwei- oder 
dreiwertigen G enthalten, ein Beweis fiir die Annabme, daB die GroBe der Valenz
u. damit die Sattigungskapazitiit eine Funktion der das Molekuł bildenden Atome 
und keine jedem Atom inhśirente Eigenschaft ist. — Nebenprodd. der Rk. 
CHC)a +  C2C18H =  C,CI8H2: Verb. CaCl10H2 (?); F. 94-96°, zl. in sd. wss. CH8OH; 
mit alkoh. KOH B. der Verb. CeCls, F. 183—184°, identisch mit dem Einwirkungs- 
prod. von Kupferbronze auf C3C18. Verb. CeCl10Hi (?), F. 107—108°. — Pentachlor- 
propan, Kp.0 126°; D.344 1,6086; nD'6'6 =  1,5131. — l,2,3,3-A-l,2-Tetrachlorpropylen, 
CHC1: CCl-CHClj, D.344 1,5274; nDl« =  1,5272. — 1,1,2,2,3,3-Hezachlorpropan, 
CHCIj-CClj-CHClj, aus Tetrachlorpropan und Cl; Kp. 218,5°; D.314 1,7137, nD18 =
1,5262; mit alkoh. KOH B. von Pentachlorpropylen. — l,2-Dibrom-l,2,3,3-tetrachlor- 

propan, CHClBr-CClBr-CHCI2, aus Tetrachlorpropylen und Br im Sonnenlicbte; 
Kp.j8 142°; nD10'6 =  1,5804; mit alkoh. Kali entsteht Tetrachlorbrompropylen, 
CCI2 : CCI- CHClBr. — Mit Kupferbronze, in methylalkoh. Lsg. behandelt, gelit 

Kexachlorpropylen in die Verb. C6CI8 =  CCI ■ C*CCI2*CC12*CC1: CCI2) vom F. 183° 
iiber. Mit konz. H2S04 bei 70° bildeten sich unter HCi-Entw. gliinzende Biiittchen 
eines Ketonstf), C8CJ402 =  CCI • C*CO-CO*CCl: CCI2; sublimiert bei +215°; ent- 
wickelt mit Kali ein eiplosiyes Gas, wahrscheinlich Monochloracetylen. Durch 
weiteres Einwirken von Cu geht das C6C18 wahrscheinlich in chlorarmere Prodd., 

wie CjCl„, C6C14, C6C1, iiber, wobei sich die Lsg. tief rot farbt. — CHC1„ wird 
durch AlClj nicht yerandert; ebensowenig verbindet es sich mit CC14 unter Einw. 
von AlClj; das H-Atom im CHC18 wird also nicht merklich aktiviert. (72C/4 
wird durch A1CI8 auch nicht yerandert; das AlCia lost sich jedoch darin auf; F. 
des reinen C3C14 —23,5°.

Die katahjtische Wirkung von Aluminiumhalogeniden. Die Bk. zwischen CHCla 
und CHCl2COCl unter Einw. von AlCls, wobei auch a. Heptachlorpropan entsteht 
(vgl. BOeseken, Rec. tray. chim. Pays-Bas 30. 381; C. 1912. I. 897), lfifit sich 
durch die folgenden Formeln yeranschaulichen:

CHCI,-COCl =  CC1S: CO +  HC1; CCI2 : CO +  CHC18 =  CHCJ2-CCI2-C0C1 

oder:

CHClj■ COC1 +  CHCI3 =  CHC12.CC12.C0C1 (+ HC1) — > CHC12-CC]3 -f CO;
CHC1,-CC13 =  CC12: CC13 (+ HC I)------> CC)8-CCI2-CHC12,

CHCl,

und die Rk. zwischen CjC16H und CHC1S:

CHCJ2.CC)3 +  CHCi8 =  CCI3-CCJs.CHC12 -f HCI.

Bei der Rk. zwischen C3C16H, bezw. C2C14 und CHCIS (und A1C13) werden die 
Cl-Atome des CHCIS aktiyiert, wodurch letzteres imstande ist, sich an das eben- 
falls aktiyierte C3C14 anzulagern; im letzteren findet eine Aktiyierung der C-C-
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Bindung statt. Bei der Rk. mit C2CI6H wird letzteres in den Zustand yersetzt, 
den der Vf. das kata ly tische Stadium  nennt. Im allgemeinen wird durch einen 
Katalysator ein solches Stadium geschaffen, indem eine oder mehrere Bindungen

aktiyiert werden (ygl. auch S. 1148). — Bei der Konfiguration —(!)H-CC1 hat man

die Symbolisierung (I.); die punktierten Linien zeigen den Einflufl des Katalysators 
an. Aus dem gebildeten System konnen zahlreiche Rkk. heryorgehen, wie: 1. Platz- 
wechsel des H- u. CI-Atoms; 2. HCl-Abspaltung; 3. das aktiye H oder Cl reagiert 
mit einem anderen Molekuł; 4. es bilden sich Additionsprodd. mit dem Katalysator 
oder mit einem anderen Stoffe.

Aktimerung von Benzol und seinen Derivatcn. Das durch A1C1S u. dergleichen 
aktiyierte Bzl., seine Homologen und Deriyate addieren sich an ein, dem System 
„aktiyiertor Stoff und Katalysator11 gegeniiber ungesiittigtes System, ohne yoruber- 
gehende HHlg-Bildung. Diese direkte Addition des Bzl. ist eine konseąuente 
Folgerung der Auffassung, daB die Wrkg. des A1C13 auf der Aktiyierung einer 
Bindung, z. B. der C-H-Bindung im Bzl., der C-Cl-Bindung in Halogenderivaten usw. 
beruht. Das durch A1CIS aktiyierte Bzl. yerhiilt sich wie ein Stoff mit einem „be- 
wegliehen11 H-Atom. Der EinfluB des Katalysators auf einen Stoff hat eine Akti­
yierung einer Bindung (bei mehrwertigen Elementen eines Atoms) zur Folgę, so 
daB diese sich jetzt ungesiittigt yerhiilt gegeniiber anderen ungesiittigten Korpern, 
mit denen er yorher nicht oder viel langsamer reagierte (der Vf. hSlt deshalb den 
Namen „Aktivator“ fiir deutlicher, ais „Katalysator"). Dieso Wrkg. des Kata­
lysators beruht auf seiner Noigung, sich mit dem zu aktiyierenden Stoffe zu ver- 
binden, eine Neigung, dereń AuBerung jedoch nicht weiter kommt, ais zu einer 
Beeinflussung, einer Aktiyierung.

Die Aktimerung der 0-X-Bindung (X =  Halogen). Diese spielt in der Fr ied el- 

CRAFTSscheu Synthese eine wichtige Rolle. Im Falle des Bzl. und CHaCl hat 

man z. B. durch den EinfluB von A1CIS eine aktiyierte C-H- und C-Cl-Bindung. 
Aus dem eyentuell entstandenen Zwischenprod. II. ist ohne weiteres zu sehen, daB

I ,-'''''.1 
,.-H Cl-.,.

die Rk. in 2 Richtungen erfolgen kann unter B. von C6II6*CH3 und HC1, bezw. 
unter Ruckbildung des Zwischenprod. oder C6H6 -f- CHaCl. Jedo derartige Rk. 
ist eine Gleichgewichtsreaktion, weil die Hauptwirkung des Katalysators eine 
aktiyierende ist, welche zu den zwei entgegengesetzten Rkk. AnlaB gibt. In II. 
konnen auch die iibrigen Atome, z. B. zwischen CHS und Kern aktiyiert werden; 
die Art der entstandenen Prodd. wird auch vom Katalysator abhangen; die An- 
nahme, daB die in dem Kern eingetretene Gruppe allein „richtend11 wirkt, kann 
demnach der wahren Sachlage nicht entsprechen, denn man hat z. B. in diesem 
Falle mit Toluol und dem aktiyierenden Agens zu tun, und dieses System ent- 
scheidet, welche H-Atome aktiyiert sind, d. h. in Rk. treten. Geben wir die durch 
den Katalysator heryorgerufenen Einfliisse durch punktierte Linien, die BinduDgen 
durch Striche wieder, so bekommen wir, z. B. im Falle eines Alkylchlorids Formel 
III. Die Aktiyierung einer Bindung, z. B. durch A1C18 bringt besonders einen 
Teil des Molekuls in den aktiyen Zustand. Die Richtung der Rk. wird je nach 
der GroBe der Einfliisse yerschieden sein; es kann z. B. HCl-Abspaltung oder 
Isomerisation (Ubergang in Isoalkylchlorid) eintreten. Derartige Isomcrisationen 

yerlaufen demnach direkt iiber einen aktiyen Zustand. Bei der Addition yon Bzl. 
an ein ungesiittigtes System wird nicht nur der Addent, sondern auch das uuge-

H3C-

R-CH-- CH,

III.

-Ol H Cl

A---- B
i IV. : 
Ó---- D
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siittigte System aktiyiert, z. B. die C-C-, C-N-Bindung uaw. Auch im Katalysator 
tritt notwendigerweise bei dieser Aktiyierung eine Anderung eiu. Die Katalyse 
ist eine Erseheinung gegenseitiger Aktiyierung, die dabei nicht uotwendig reagieren- 
den Komponenten nennt man Katalysatoren. Dieae gegenseitige Aktiyierung ist 
jedoch auch ein gegenseitiges Ungesiittigtsein infolge dessen immer eine ehe- 
miache Rk., also eine Verb. zu erwarten ist; diese Verb. braucht aber nicht reali- 
aierbar zu sein. Sobald aich aber eine Verb. gebildet hat, hort die Wrkg. dea 
Katalyaators auf. Die katalytische Wrkg. wird demnach masimal sein, wenn unter 
den gegebenen Umstanden dieae Additionaprodd. sich gerade noch nicht oder nicht 
mehr bilden, oder zum Teil im Katalyaator und aktiyierte Stoffe dissoziiert sind.

Die katalytissche Wirkung im allgemeinen. Auf Grund der Erfahrung iiber die 
Wrkg. von A1C13 uaw. entwirft der Vf. ein allgemeines Bild der katalytischen Wrkg. 
Wenn einige Elemente oder Verbb. in chemiacher Beziehung zueinander stehen, 
ao kann aich dies erstens durch eine katalytiache Wrkg., zweitena durch die B. 
einer Verb. aufiern. Da keine Verb. ein totalea Aufheben der chemiachen Wirk- 
samkeit aeiner Komponenten yerursacht, so ist jede Verb. imstande, das Verhaltnis 
der Komponenten in einer anderen Verb. zu storen. Wird diese Storung nicht 
von einer Vereinigung der beiden Komponenten gefolgt, ao hat man eine kata­
lytiache Wrkg. Dieae Storung, bezw. Beeinfluasung ist gegenaeitig, ao daB 2 Verbb. 
AB und CD immer einander katalytiach beeinfluasen. Die katalytische Wrkg. ist 
also die AuBerung einer Neigung zur Vereinigung und wird iiberall auftreten, wo 
dieae Neigung beateht, und zwar yoriibergehend, wenn die Neigung zu einer che- 
mischen Verb. fiihrt. In IV. ist die Wrkg. des Katalyaatora iiberaiehtlich darge- 
stellt. Die „Bindungen" zwischen A, B, C und D konnen yerschiedene Stadien 
durchlaufen, die abhangig Bind yon dem EinfluB AB auf CD und yon der Binde- 
festigkeit von AB und CD. Die katalytische Wrkg. ist eine gegenseitige. (Dieae 
Theorie ist im Original an Beispielen erlautert; Einzelheiten Biehe im Original). 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 89. 414-24. 26/3. 425-51. 24/4. [Jan.] Delft.) SchOn f e l d .

J. Ostromysslenski und S. Kielbasinski, Eine neue Darstellungsmethode des 
Erythrens aus Derivaten des Athylathers. Vorlaufige Mitteilung. Die altere Be- 
obachtung, daB Athylather mit Aluminiumspiinen bei 500° bis 5°/0 Erythren gibt, 
wurde von Vff. weiter untersueht. Da bei dieser pyrogenen Rk. WasaerstofF ab- 
geapalten wird, und es zu yerschiedenen anderen Rkk. kommt, aollte yon Deriyaten 
des A. ausgegangen werden, wodurch eyentuell eine pyrogene Rk. umgangen werden

CFT CFIOCFT OH konnte, was auch von den Vffn.
I. CH3CHClOCHaCH3 II. 3 ^  a s  experimentell zu beweiaen gelungen

OCjH6 js{ — g0 gjbt z. B. Monochlor-

athyliither (I.) achon bei 350° in Ggw. yon AlsOa oder BaClj bis zu 20% Erythren; 
der Katalysator wird jedoch ziemlich schnell yergiftet, da sich auf ihm yerschiedene 
Prodd. absetzen. — Monochlorathylather, Kp. 92—95°.

Daaselbe Reaultat erhalt man mit Acetal (II.), daa ja auch ais Deriyat des 
A. zu betrachten iat; hierbei yerlauft die Rk. in Ggw. von A1S03 achon bei Zimmer- 
temp. bis zur B. yon Erythren (16% Ausbeute). Die GefaBe, sowie yerminderter 
Druck sind nicht von EinfluB auf die Ausbeute. Betrefia der Detaila Bei auf daa 
Original yerwieaen. (Journ. Russ. Phya.-Chem. Gea. 46. 123—33. 24/2. 1914. [Nov.
1913.] Moakau. ,,Bogatyr“.) F r ó h l ic h .

A. Schweizer, Acetylen und Acetylenderivate. Vortrag im Chem. Yerein Leiden. 

Literaturiiberblick. (Chemisch Weekblad 11. 392—409. 2/5. Sido-ardjo.) SchOn f e l d .

A. Arbusow, Antwort auf die Abhandlung von W. Tschelinzew: „iiber die Pro- 
dukte, welche bei der Einicirkung von Brom auf Ather 7iach Schiitzenberger, Mc Intosh
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und Yerfasser en ts tehenFortaetzung der Polemik (ygl. S. 1816). (Journ. Rusa.

A. Arbusow und A. Kartaschow, Doppelsalze von schwefligsauren Salzen der 
Alkalimetalle. Vff. untersuchten die Esistenzmoglichkeit von isomeren Doppelsalzen, 
die auf isomere schweflige SS. zuriickgefiihrt werden konnte, da die bisherigen 
Literaturangaben wideraprechend sind. Die Arbeit ist eine Fortaetzung einer alteren 
(ygl. Journ. Rusa. Phys.-Chem. Gea. 41. 447; C. 1909. II. 685). — Aus 10 g Rb3C03- 

2EL,0, 9 g KHSOjj u. 20 g CH3J  in 35 ccm W. entateht methylsulfosaures Rubidium, 
CH3S03Rb, feine Faden. — Analog entstehen weitere Yerbb. — Methylsulfosaures 
Caesium, CH3S03Ca, aua CsaC03, KHSOa und CH3J, feine Faden. — Au8 Li,COs, 
KHSOa und CH,J dagegen entateht daa methylsulfosaure Kalium, CH3S03K, feine 
Faden. — Methylsulfosaures Natrium, CH3S03Na, Nadeln, aus NasCOs, NH,S03H 
und Jodmethyl. — Methylsulfosaures Ammonium (?), aus NH4S0jH, Li,COs und 
CH3J. — Nadeln; nebenbei entateht aueh daa Lithiumsalz. — CHtS03K, aua 
NH^OH), KHSOj und CH3J. — CH3S03Li, aus LiaS03 und CHaJ in wss. Lag., 

Tafeln aus W.
Aua den Yersuchen geht heryor, daB bei Umsetzungen von Doppelaalzen der 

schwefligen S. mit Jodmethyl unter B. von methylsulfosauren Salzen immer daa 
mit dem hoheren Atomgewieht auskrystalliaiert, einerlei, auf welche Weiae das 
Doppelsalz hergestellt wird. Eine endgiiltige Erkliiruug fiir obige Vorgange ist 
noeh nieht gefunden; moglicherweiae spielt die Loslichkeit der Salze hierbei eine 
Rolle. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 284—91. 1/4. 1914. [Dezember 1913.] 

Kasan. Organ. Lab. d. Univ.) F r Oh l ic h .

A. Arbusow, Uber die Einwirkung von angesauertem Wasser auf Ester der
phosphorigen Saure. Eine altere Beobaehtung (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
38. 711; C. 1906. II. 748) hatte gezeigt, daB der Methylester der phosphorigen S. 
auBerat leicht yon W. in Metbylalkohol u. dimethylphosphorige S. geBpalten wird 
nach der Gleichung: P(OCH3)3 -f- H,0 =  CHsOH -(- P(OCH9),OH. Mit den homo- 
logen Eatern geht die Rk. nicht yor aich. AuBerat leicht dagegen findet die 
Spaltung statt, wenn Spuren einer S. zugegen aind. Vf. nimmt an, daB auch im 
ersten Falle geringe Spuren von Sauren, wie es beim Laboratoriumswasaer moglich 
ist, yorhauden gewesen sind. Die S. wirkt alao atark katalytiach. — Wenn P(OCH)3 
mit W. yeraetzt wird, daa neutral oder ganz achwach alkaliach ist, so yerlauft die 
obige Einw. triige; erst am anderen Tage ist die Spaltung yollendet. — Mit 
P(OC2H6)3 und angesauertem W. ist die Rk. recht energisch, unter starker Selbst- 

erwarmung; durch fraktionierte Deat. wurden A. und diathylphosphorige S. iaoliert.
— Aus P(OC3H7)3 entateht analog n-Propylalkohol u. dipropylphosphorige S. — Aua 
P(OC4H„)3 entateht in der Warme Isobutylalkohol und diisobutylphosphorige S. 
(Journ. Rusa. Phys.-Chem. Ges. 46. 291—94. 1/4. 1914. [Dezember 1913.] Kasan.

Organ. Lab. d. Univ.) FkOhlich.

A. Arbusow und A. Dunin, Uber die Einwirkung von Halogenfettsaureestern auf 
Ester der phosphorigen Saure. I. Mitteilung. Analog einer friiher beobaehteten 
Tatsache sollte auch die Einw. von Halogenfettsaureestern auf Ester der phosphorigen 

S. folgendermaBen yerlaufen:

Phys.-Chem. Ges. 46. 135—52. 24/2.) Fr Oh lic h .

(ORV RCOOR _  „ R
P(OH)3 +  R Halg. COOR =  |nalg. ! > P<O i R

.RCOOR
RHalg.

Soweit der Yorgang untersucht worden iat, yerlauft er tatsachlich in dieaer
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Richtung. — P(OCjHg)3 u. Chlorkohlensiiureester in der Kalte gemischt begitmen 
bei 30° zu reagieren: e3 destilliert CjĄCZ uber, und aus dera Rest laBt sich heraus- 
fraktionieren die Verbindung C7HI606P, Kp.IM 138,2°, D.°0 1,1422, farblose, angenebm 
riechende FI. — Aus P(OC2H5)3 und BromessigeBter entsteht bei 120° Bromathyl u. 
Ycrbindung C8H17OsP, Kp.ls 149—150°; D.°0 1,1392. — Aus P(OC2H6)3 und «-Brom- 
propionsaureester bei 180° entsteht Bromathyl u. Vcrbindung C9H10O5P> Kp 10 138,5 
bis 138,7°, D.°0 1,111. — Aus P(OC2H6)3 und /9-Jodpropionsśiureester bei 110—120° 
entsteht Jodathyl u. Vcrbindung C„H1006P, Kp.n 167°, D.°0 1,1177. — Aus P(OCsH6)3 
und tz-Brombuttersaureoater bei 160—165° entsteht Bromathyl und Yerbindung 
C10H2lO6P, Kp.10,5 147,5—148°, farblose, aromatisch riechende FI., D.°0 1,0919. (Journ. 
Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 295—302. 1/4. 1914. [Dez. 1913.] Kasan. Organ. Lab. 
d. Uniy.) FkOhlich.

J. Lifsohutz und Theodor Grethe, Zur Kenntnis des Oxy cholesterins und 
seiner Digitoninverbindwng. Das Ozycholeslerin, durch Einw. von Benzoylperosyd 
auf Gholesterin in Eg. erhalten, bildet einen hellgelben, bcrnsteinartig durchsichtigen, 
sehr sproden und amorphen Korper, der beim Reiben stark elektrisch wird und 
beim Zerdriicken zwiscben den Fingern sich kolophoniumartig klebrig anfiihlt; 
besitzt keinen scharfen F. Das Pulver wird untcrhalb 100° weich, zwisclien 100 
und 105° durchsichtig und yerfliissigt sich zwischen 107 und 113°; 11. auBer in W.; 
gibt beim Kochen mit W. eine kolloidale Lsg., die auf Zusatz von SS. den Korper 
wieder abscheidet. BeBser erlialt man diese Lsg., wenn man in wenig A. lost, mit 

W. verd. und den A. durch Kochen verjagt. Der Korper gibt alle Rkk. seiner 
Muttersubatanz, des Cholesterins.

Lost man wenig Oiycholesterin in Eg., so entsteht auf Zusatz von konz. HsS04 
eine intensive rot- bis blauviolette Farbreaktion; durch FeCls-Lsg. wird dio Lsg. 
griin unter entsprechender Vcranderung des Absorptionsspektrums. Wenig Chrom- 
saure bewirkt vollstiindige Entfiirbung. — Diese Eg.-HsSO^-Rk. ist die einzige 
Farbreaktion, die Cholesterin n ich t gibt. Mittels der ausgezeichneten Absorptions- 
spektra konnte Oxycholesterin in den tierischen Organen und Geweben gefunden 
und quantitativ bestimmt werden. Die Prufung deB OxycholeBterins auf seine 
Reinheit geschab in folgender Weise. Um die Grenze der spektralen Empfindlich- 
keit festzustellen, wurde 1 ccm Chlf.-Lsg. (0,0506% Gehalt) mit 2 ccm eines Ge- 
misches von 1 Vol. I^SO* und 10 Vol. Eg., dann mit wenig FeCls yersetzt. Diese 
reingriine, 0,01659% enthaltende Lsg. wurde nun spektroskopisch untersucht und 
dabei nach und nach mit Eg. verd., bis das Absorptionsapektrum nur eine eben 
noch merklicbe Linie war. Jetzt hatte die Lag. einen Subatanzgehalt yon 0,002335%; 
die spektrale Empfindlichkeit des Praparates betrug 1 : 42820; sie konnte geateigert 
werden bis auf 1 : 49430. Da durch weitere Reinigung sich keine hohere Zahl 
erzielen lieB, wurde die Substanz ais analysenrein betrachtet.

Versetzt man eine ca. 2%ig. alkoh. Oiycholesterinlsg. mit einer etwa l%ig. 
Digitoninlsg. in 90%ig. Weingeist, so fallt D ig iton inosycholesterid  in mkr. 
rhombischen Blattchen aus; das Auftreten dieser Blattchen ist ein sicheres Zeichen, 
daB daB Praparat frei yon Cholesterin ist. — Yersetzt man dio blauyiolette, bei 
der Eg.-HjS04-Rk. erhaltene Lsg. mit Acetanbydrid, so wird die Lag. reingriin, 
und das Spektrum zeigt — falls kein Cholesterin zugegen ist — den Abaorptiona- 
streifen im Rot, der immer achwacher wird, ohne sieli kompliziert zu haben. Ist 
Cholesterin zugegen, bo entwickelt sich aus dem OsycholeBterinstreifen das Ab- 
sorptionsspektrum des Cholesterins, — Die Elementaranalysen lassen die Formeln 
Cl8H4ł02 und C!:H „02 z u ,  stimmen aber besaer zur letzteren. — Digitoninoxy- 
cholestertd, C64H62Oss,Cj7H40O2, man mischt bei Waaaerbadtemp. eine 2%ig. Lag. 
yon Oxycholeaterin in 95% A. mit einer l%ig. von Digitonin in 90% A., so daB
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gleiche Molekuło zusammenkommen; u. Mk. rhombische Blattchen, die zwischen 
215 und 218° zu einer durchsiehtigen, rotbraunen u- dickfl. M. zusammensehmelzen; 
unl. in W., gibt aber bei langerem Kochen eine kolloidale Lsg. und KW-stoffe, 
fast unl. in A.., swl. in Chlf. und absol. A., leichter in wasserhaltigem, noch leichter 
in Methylalkohol. Die molekulare Zus. des Digitoninosycholesterids folgt aus der 
Elementaranalyse, besonders aber aus der spektrometrischen Osycholesterinbest. 
Diese Best. geschah durch yergleichende quantitative Messung der Spektralintensitat 
des Absorptionsspektrums der Eg.-HaS04-FeCI3-Rk. der Doppelverb. mit dem Ab- 
sorptionsspektrum derselben Rk. des reinen Oxycholesterins. Im Mittel ergab sieli 

ein Gehalt von 25,25% Oxycholesterin, wahrend die Formel C6<Hea02B, CS7H460j 
25,26°/0 yerlangt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1453—59. 9/5. [21/4.] Hamburg. 

Chem. Staatslab.) J ost.

L. P. Kyriakides, Einige organisclie Praparate. Berichtigung zu der S. 1552 
referierten Arbeit. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1057. Mai.) Steinhorst .

S. Fokin, Einwirkung von Oxalsiiure und P%06 auf Bicinolsdure und Oxy- 
stearinsdure. Vorliiufige Mitteilung. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 653;
C. 1912. II. 2058.) In Fortsetzung fmherer Arbeiten wurde die Abspaltung von 
W. aus der Ricinolsaure u. Osystearinsaure auch mit anderen Mitteln untersucht. 
Durch Erhitzen von Oxystearinsaure mit konz. wss. Lsg. von Oxalsaure im Ein- 
schmelzrohr entsteht ein Gemisch yon Oxalester einer Oxystearinsaure und 
Oleinsaure. Letztere scheint identisch zu sein mit der friiher aus der Brom- 
stearinaiiure erhaltcnen. Durch Einw. von Ps06 auf Oxystearinsaure entsteht zum 
SchluB eine andere O leinsaure ais oben. — Weiter wurde die Einw. yon Ps06 
auf Ricinolsaure (Castorol) untersucht, wobei tatsaclilich eine weniger gesattigte 
Verb. entsteht, so daB die Entstehung von Leinolsaure moglich ist. Die Unter- 
suchungen werden fortgesetzt. (Journ. Russ. PhyB.-Chem. Ges. 46. 224—26. 1/4. 

[14/1.] Kiew.) F r Oh l ic h .

M. S. Losanitsch, Zur Darstćllung des Yalerolactons. Man tragt in eine unter 

RuckfluB sd. Lsg. von 29 g Lilvulinsaure in 200 ccm absol. A. 46 g Na im Laufe 
von ljt Stde. ein, kiihlt, wenn sich das Na unter NachgieBen yon absol. A. nach 
einer weiteren Viertelstunde gelost hat, etwas ab, yersetzt mit 400 ccm W., dest. 
den A. yollstandig ab, gibt einen geringen tJberschuB 50%ig. HjSO^ zu, koeht 
5 Min. und athert erscliopfend aus; Ausbeute bis 82,4°/0. Reines Valerolacton hat 
K pn9 206,0—206,3° (korr.), Kp.1() 91° (korr.). — Zur Darst. von Lavulinsaure erhitzt 
man 500 g Rohrzucker in 1 1 W. 10 Stdn. mit 200 ccm rauchender HC1 im sd. 
Wasserbad, wobei der gróBte Teil der Huminsubstanzen zur Abscheidung gelangt, 
konz. das Filtrat auf dem Wasserbad auf 400—500 ccm, filtriert nochmals und er- 
schopft durch 3—4-tagige Extraktion mit A.; Ausbeute an einmal dest. Prod. bis 
95 g, an zweimal dest. bis 92 g, Kp.u 143—147°. — Vf. besehreibt noch einen App. 
zur Extraktion gróflerer Mengen von Fliissigkeiten (Abbildung im Original), den er 
mit Erfolg bei der Darst. yon Layulinsaure benutzt hat. (Monatshefte f. Chemie 
35. 301—6. 14/4. [5/2.*] Belgrad. I. Chem. Inst. d. Uniy.) HÓHN.

M. S. Losanitsch, Uber die Kondensationen von Vdlerolacton mit aromatischen 
Aldehyden und fettaromatischen Ketonen. Aromatische Aldehyde kondensieren sich 
unter der Einw. yon alkoholfreiein Natriumathylat mit Valerolacton zu Verbb. des 
Typus I. Es entsteht zunśichst eine Natriumyerb., die durch Behandlung mit W. 
und verd. H2S04 in ein Prod. ubergeht, das sich sehon auf dem Wasserbad unter 

Wasseryerlnst kondensiert; wahrscheinlich bewirkt die kurze Einw. des bei der
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Zers. des primaren Reaktionsprod. mit W. entstehenden Alkalihydroxyda Aufspaltung 
dea Lactong zur Osysaure, die aich beim Erwarmen wieder lactoniaiert. — Mittels 
Piperidin laBt sich Benzaldehyd nicht mit Valerolacton kondensieren; ebensowenig 
gelang Kondensation des Piperonals mittels Triatbylamin. — Fettaromatische Ketone 
kondensieren sich mit Valerolacton wie die Aldehydo. — Kondensation dea Valero- 
lactons mit Esaigester gelang nicht.

Experimenteller Teil. Man iiberschichtet alkoholfreies Natriumathylat aus
4,6 g Na mit abaol. A., yersetzt mit einer absol. śith. Lsg. von 20 g Valerolacton 
und 21,2 g Benzaldehyd, zers. nach 2-std. Steben mit 25 ccm W. und 100 ccm 2-n. 
HsS04 und śithert aua; der sirupose Atherriickatand, wahrscheinlicb die Oxysiiure, 
wird gegen 200° erhitzt, wobei hauptaachlich W. uberdest., dann im Vakuum dest.
— Benzalvalerolacton, C1SH1202 — I., lange, feine, wie Glaswolle aussehende Pris- 
men (aus yiel Lg.) oder kurze Prismen (aus yerd. A.), erweicht bei 58°, F. 61,5 bis 
62°, Kp.u 204—210°; sil. in organischen Mitteln, kaum 1. in W. — Analog erha.lt 
man mit Piperonal Piperonalvalerolacton, CI,H1,JOł =  II., in geringer Ausbeute; 
klcine, citronengelbe Rhomboeder (aus h. A.), F. 122,5—128,5° (korr.); swl. in h. W.,
1. in Lg., weniger in PAe. oder A., 11. in h. A. und Bzl. — Die Kondensation von 
je 1 Mol. Acetophenon und Valerolacton durch 1 Mol. alkoliolfreien Natriumathylata 
yerliiuft unyollstiindig; gute Ausbeuten werden erhalten, wenn die Alkoholatmenge 
verdoppelt wird. — Acetophenomalcrolacłon, C10HuOs =  III., Prismen (aua b. 96°/0ig.
A.), erweicht bei 54°, F. unscharf 55—57°, Kp. 325—328° (korr.), Kp.13 197°; 1. in den 
iiblicben organiachen Mitteln, krystalliaiert schwierig, wenn nicht vollig rein.

CH8-CH>CHa-C:CII-C9H6 CH3.CH.CH2-C:CH.C7H902 CH3-CH.CHS.C : C-C6II6 

Ó----- ÓO I. Ó----- CO II. III. Ó----- ÓOCH3

Mit Heptanal koudenaiert aich Valerolacton unter der Einw. von Natriumathylat 
zu einer oligen, in der Kalte nicht erstarrenden Verb. C2tffi206, Kp.la 179—184°; 
die Ausbeuten betragen dabei kaum 40°/0, da sich daa Heptanal groBtenteils zu 
komplizierten Korpern kondensiert, welche oberhalb 300° sd., aich zum Teil depoli- 
meridieren. — BeimVers. zur Darst. einer m-Nitrobenzoylverb. des Kondensations- 
prod. in Pyridinlsg. wurde nur das Anhydrid der m-Nitróbenzoesaure erhalten, daa 
auch nach der allgemeinen Bildungsweise der Saureauhydride durch Einw. von 
Pyridin auf m-Nitrobenzoylchlorid und Behandlung dea gebildeten Additionsprod. 
mit W., sowie aus m-Nitrobenzoylchlorid und dem Natriumsalz entsteht; Krystalle 
(aua Bzl.), yeriindort aich bei 160°, F. 164,5—165,5° (korr.). (Monatahefte f. Chemie 
35. 311—18. 14/4. [5/2.*] Belgrad. I. Chem. Inst.) HOhn.

J. Kotjukow, Uber die Desoxine und ilire Bromierungsprodulctc. Die Unterss. 
der Eigenschaften der Desoxine wurden fortgesetzt (ygl. Journ. Rusa. Phya.-Chem. 
Gea. 44. 1152; C. 1913. I. 19). Verbindung (?) CjaH^C^Br^ entsteht durch zwei- 
maliges Behandeln von gepulyertem und in W. suapendiertem Desosin (aus Cellu- 
lose) mit Brom; das Rohprod. wird mit Bzl. extrahiert und aus der Lsg. die Verb. 

mit PAe. ais gelblichea Pulver gefallt; 1. in CSs. — Die analog hergeatellte Ver- 
bindwng (?) mit Deaoxin (aua Glucose) bat faat die gleichen Eigenachaften, nur 
laBt sich das Benzolextraktionsprod. mittels CS2 noch weiter zerlegen. — Der Riick- 
stand von der Benzolextraktion im ersten Falle ist faat ganz ldalich in Essigester 
uud kann daraus mit PAc. gefallt werden: Verbindung (?) CeeH6tlOloBrloS. — Ein 
ahulichcs Prod. erhalt man auch im zweiten Falle. — Beide Bromierungsprodd. aus 
dem Desoxin der Cellulose geben beim Kochen mit alkoh. KOH-Lsg. Verbb., die 
weniger Brom enthalten: 11. in Pyridin, Aceton, Essigester, Chlf., A.,

Essigsaure und C0aR66Ol0BrsS, wl. in Easigsśiure.— Beide Bromierungsprodd. des
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Desoxins aus Cellulose geben bei der Osydation mit KMn04 in alkal. Lag. p-Brom- 
benzoesaure. Die Ausbeute an Desosiu kann auf 50°/0 gesteigert werden, wenn bei 
Zimmertemp. gearbeitet wird. (Journ. Rusa. Phys.-Chem. Ges. 46. 343—48. 1/4. 
[20/1.] Moskau. Techn. Lab. d. Univ.) F uOh lic h .

B. Mereshkowski, Uber gegenseitige Beziehungen organischer Binggebilde und 
uber das Wesen des Ungesdtligtseins. I. Mitteilung. Uber die Słatik und Dynamik 
von Molekeln im labilen Zustande. Darstellung des Methylcyclopropens. Vf. be- 
zweckte die Aufkliirung der Rolle, welelie gewisse lab ile  Zw ischenprodukte 
bei Rkk. spielen. In diesen Zwischenprodd. miissen zwei Arten von Kriiften 
wirken: konscrvative, welche die bestehende Atomgruppierung zu erhalten 
auchen, und aktiye Krafte, welche nach auBenhin wirken und den bestehenden 
Zustand zu verandern suchen. Die Diflerenz beider Energien ist ein Ausdruck der 
groBeren und kleineren Stabilitiit der Molekel. Das Wesen des Ungesattigtseins ist 
durch eine solche groBe aktive Kraft — eine potentielle Energie — in den labilen 
Molekeln zu erkliiren. So kann in einer ringfórmigen Verb., auBer der Ring- 
spannung, durch Auftreten einer Doppelbindung diese potentielle Energie an einer 
bestimmten Stelle vergroBert werden. In gewissen Fiillen kann diese Tatsache 
durch andere Ursaclien, z. B. im Benzolkern, schoinbar verdeckt werden. Die Tat­
sache, daB Halogenatome an Kohlenstoffatomen mit doppelter Bindung sehwerer 
reagieren ais sonst, wird auf Grund dieser Theorie yerstilndlich; auch daa 
Woaen konjugierter Doppelbindungen findet Deutung. Hierbei wird ein Teil der 
potenticllen Energie in konaervative verwandelt durch Anziehung des neuen Atoms 
(Halogen). Nach der Spannungstheorie von B a e ye r  ist Trimethylen nieht sehr 
stabil; seine Derivato — Methyl-, Dimetliyl- und Trimethyltrimethylen — miiBten 
dieselbe Stabilitiit baben, waa jedoch nicht der Fali ist: jeder neue Subatituent ist 
durch seine M. von EinfluB auf die GroBe der potentiellen Energie der Molekel, ao 
daB z. B. Trimethyltrimethylen sich wie eine ungesattigte Verb. yerhiilt. — Rkk., 
die zu bestimmten Prodd. fiihren sollen, gelingen oft nicht u. liefern zum SchluB 
andere Prodd. Diese Erscheinungen lasaen sich nach dem Vf. ganz gut auf Grund 
seiner Theorien erkliiren. Um zu einer bestimmten Ringverb. zu kommen, ist nicht 
jeder synthetiache Weg gleich gut moglich, es laBt sich jedoch auf Grund dieser 
Anscliauungen der moglichere Weg finden, u. jedeVerb. konnte hergestellt werden. 
Bei der Darst. labiler cyclisclier Verbb. mit doppelten Bindungen miissen unbedingt 
erst die Doppelbindungen hergestellt werden u. dann erst der RingschluB, wahrend 
beim umgekehrten Weg es nachtraglich oft zur B. von Iaomeren — mebrgliedrigcn 

Ringen etc. — kommt. — Betreffs der naher besprochenen Beispiele sei auf das 
Original verwiesen.

L IL nRS> C —CHBr ^ > C -CHBr
prT n u  Uilj

GHjB?>CBr—CH2Br CHsB p >C—CHBr ÓOsCH3 III. OH IV.

CH CH—CHj
V. CH3- C < ^  VI. CHa— CBra—CII,—CHBrs VII. ^ H=CHs

OH

VIIL ch3| < ^  ix ' c h»-co- 6 h s° H x - ch ‘- ch< ch;

Im experimentellen Teil versucht Vf., seine Theorie an Beispielen zu bekraftigen, 
was auch tatsaehlieh gelingt. Tribrom-],2,3-isobutan (l.), durch s c h n e l l e s  Durcb- 

leiten von Isobutylen durch Brom ohne Kuhlung; Auabeute 35—40%; Kp-is
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bia 109°, D.°4 2,2344, D.“ 2,2106, nD»  =  1,57012. — Dibrom-l,3isobutylen, C4H6Br2 
(II.), auB Tribroin-l,2,3-iaobutan durch langaames Zutropfen z u  gepulvertem KOH 
bei 145—150° unter vermindertem Druck (100 mm); Auabeute 84%; D.°4 1,8942,
D.15,14 1,8691, nD15’1 =  1,53958; stark riechende PI., yerandert sich nicht an der 
Luft. Die Struktur dea Bromid8 wurde durch Uberftihren in bekannte Yerbb. fest- 
gestellt. — Bromester, C6H„BrO, (III.), aua Dibrom-l,3-iaobutylen (II.) mit Kalium- 
acetat und Eeaigaaure bei 152—151° 5 Stdn. laug; Kp.743 191—192°, Kp.u 88°,
D.°4 1,4326, D.12'74 1,4112, nD18-7 =  1,48102. — Vcrb. C4H7OBr (IV.) aua dem Ester 
(III.) mit KOH-Lsg. (10%ig.) in der Warme; Kp.75J 181,5—182,5°, Kp.14 84°, D.°4
1,5617', D.164 1,5444, n j*  =  1,51128.

Methyl-1 cyćlopropen-A‘, C4H6 (V.), entateht aua Dibrom-l,3-iaobutylen (II.) und 
Zinkataub in alkoh. Lsg. bei 70°; da8 gasformige Prod. enthalt jedoch ala Bei- 
mengung Isobutylen; beim Durchleiten dea trockenen Gaaea durch Brom in der 
Kalte entatanden Isobutylenbromid und Verb. C4H6Br4 (VI.); D.194 2,7 (?); fi., riecht 
campherartig.

Beim Durchleiten dea Gasgemisches (Verb. V. enthaltend) durch eine Rohre 
mit AljO, bei 325° findet eine Iaomerisation atatt, denn dieaea neue GaBgemisch 
gibt beim Durchleiten durch Brom Divinylłetrabromid neben dem bekannten Di- 
bromisobutan\ die B. von Diyinyltetrabromid kann nur auf eine Iaomeriaation dea 
Methylcyclopropens (V.) in Divinyl (VII.) zuriickgefiłhrt werden.

Fur die gegebene Struktur dea Methyl-l-cyclopropena-zT spricht auch derVer- 
lauf der Oiydation dea Gaagemischea mit KMn04-Lag., indem hierbei Acetessigsaure 
erhalten wird, waa nur durch den Ubergang von V. zu VIII. u. IX. erklart werden 
kann. — Bei der Hydrogenisation des Gaagemiaches nach Sa ba t ier  u. Sen deren s  

entateht nur Isobutan (X.), da oSenbar unter gegebenen Bedingungen daaMethyl- 
cyclopropan unbeatandig iat. (Journ. Rusa. Phys.-Chem. Ges. 46. 97—123. 20/2.
1914. [Dez. 1913.] Petersburg. Privatlab.) F r Oh l ic h .

A. Ipatow, tiber das Trimethylenoxyd. Wahrend a-, y- und ó-Oiyde einiger-
mafien untersucht sind, iat der einfachate Vertreter der |9-Oiyde — daa Trimethylen- 
oiyd — fa8t gar nicht untersucht. Die Darat. der Auagang8prodd. zur Gewinnung 
des Oiyda wird vom Vf. genauer unteraucht und beschrieben. — JEssigsaureester 
des Trimethylenglykols, aua 69 g geachmolzenem Kaliumacetat, 70 g Trimethylen- 
bromid und 30 g Essigaaure durch 2—3-stdg. Kochen. Kp. 207—210°; Ausbeute 
75%. — Beim Verseifen des Estera mit Methylalkohol, der 1—2% HC1 enthalt, 
durch kurzea Kochen entateht Trimełhylenglykol, Kp. 210—212°; Auabeute 51,8%; 
Trimethylenćhlorhydrin, aus Trimethylenglykol durch Sattigen in der Kalte mit HCl 
und Erhitzen im Wasserbad 6 Stdn. lang; die Sattigung mit HCl u. das Erhitzen 
im Rohr wird wiederholt; Kp. 160—162°, nebenbei entsteht das Dichlorhydrin, 
Kp. 119°. — Diese Ausgangsprodd. wurden auch nach der Methode von H e n r i 

hergeatellt, wobei d ie  Auabeuten groBer, aber d ie  Prodd. nicht ganz rein Bind. — 
Trimethylenoxyd, C3H60, aus Trimethylenćhlorhydrin mit gepulyertem KOH in der 
Warme; aus dem komplizierten Reaktionsprod. wird daa Oiyd herauafraktioniert; 
Kp.7S6 45—46°, bewegliche, acharf riechende FI.; D.°0 0,8975, D.al0 0,8734, D,104 
0,8976, D.214 0,8757, — 1,3901. — Beim Erhitzen dea Trimethylenoiyda mit
HBr 2 Stdn. auf dem Wasserbad entsteht Trimethylenbromid, C8H,Br2; Kp. 163 
bia 165°. (Journ. Rusa. Phya.-Chem. Ges. 46. 62—70. 24/2. Moskau. Chem. Lab. 
d. Landwirtsch. Inst.) F r Oh l ic h .

B. Menschntkin, tiber den Einflufi der Substiłuenłen auf die Umsetzung des 
Benzols und dessen Derivaten mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Antimontribromid. 
In analoger Weise, wie die Benzoylitfung des Benzols u. dessen Deriyaten bei Ggw.

XVIII. 1. 148
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von SbCl3 durch C6H6C0C1 (vgl. S. 463) yerlauft auch dieselbe bei Ggw. von SbBrs 
wie der Vf. in der yorliegenden Arbeit zeigt. Auch bei Ggw. yon SbBrs yerlauft 
die Rk. proportional dem Quadrat der Konzentration yon SbBr3. Im Gegensatz zu 
SbCl8 yerlauft hier die Rk. haufiger unter Verharzung. Je mehr Substituenten in 
den Benzolkern eingefiihrt werden, nm ao schneller yerlauft die Rk. Folgende 
KW-atoffe wurden untera. Bei denjenigen, wo Verharzung eintritt, befmdet aich 

ein (v): Benzol, Toluol, Athylbenzol, PropyTbenzol (v), Isoamylbenzol (v), bei dieaen 
beiden letzten KW-atofFen tritt die Verharzung achon bei niedriger Temp. ein, 
p-Xylol (v), o-Xylol {v), m-Xylol {v), Cymól (v), Mesitylen (v), Pseudocumol (v), 
Diphenyl (v), Diphenylmelhan (v), Triphenylmełhan {v), Chlorbenzol, Brombenzol, 
Nitrobenzol (v). Die fiir alle diese Stoffe erhaltenen Reaktionageachwindigkeita- 
konatanten, bei Ggw. von SbBr3, sind groBer ala die bei Grgw. yon SbCls 
erhaltenen.

Die Geachwindigkeit der Rk. bleibt unyerandert, wenn das Benzoylchlorid atatt 
mit den KW-atoffen und SbBra, oder aber mit der Verb. 2SbXa>AsH in Rk. tritt. 
Ala erste Phase der Rk. muB die B. der Additionsyerb. betrachtet werden. Ala 
zweite Phase ist die Einw. von C6H6C0C1 auf diese Additionsyerb. unter Ab- 
spaltung yon HX und B. dea entaprechenden Ketons zu betrachten. Ala dritte 
Phase der Rk. kann die Spaltung der sich bildenden Additionsyerb. dea KetonB 
mit SbX3 unter dem EinfluB hoher Temp. in SbX3 und die harzartigen Stoffe, an- 
gesehen werden. Zum SehluB diskutiert Vf., zu welcher Klasse yon Rkk. obige 
Rk. zwischen KW-stoffen und C0H6CO-Cl bei Ggw. von Antimonhalogenyerbb. zu 
zahlen ist, und kommt zu dem SchluB, daB hier eine Rk. yorliegt, welche ihrem 
Charakter nach zwischen den rein katalytischen und denjenigen gekoppelten Rkk., 
bei welchen die Endprodd. beatandige Molekularyerbb. bilden, ateht.

SchlieBlich diskutiert Vf. die theoretische Deutung der FRiEDEL-KRAFTachen 
Ketonsynthese aus Saurechloriden, KW-stoffen und A1C13, welche gleiclifalls nicht 
zu den rein katalytischen Rkk. zu zahlen ist, und mit dereń naherer Unters. der 
Vf. zurzeit beschaftigt ist. (Journ. Ruas. Phys.-Chem. Ges. 46. 259 — 83. 1/4. 
[Okt. 1913.] St. Petersburg. Polytechn. Inst. Chem Lab.) F isc h e r .

N. Linnitschenko, Zur Frage iiber die elektrisćhe Dispersion in Benzol, Toluol 
und Petroleum. Gegeniiber den Angaben von Cołley (Journ. Russ. Pbys.-Chem. 
Gea. Physik. Tl. 45. 249; C. 1913. II. 1739) weist der Vf. darauf hin, daB trotz 
wiederholter Messungen keine Dispersionaatreifen im Petroleum nachgewieaen wer­
den konnen. Alle vom Vf. erhaltenen Resultate werden aufrecht erhalten. (Journ. 
Russ. Phys.-Chem. Ges. Physik. TI. 45. 533—45. April 1913. Warschau. Polytechn. 

Inst. Phys. Lab.) FlSCHEB.

F. W olfheim , Uber fi-Phenyl-fi-chlorathylamin, CeILt• CRCh CH2• NHt. Das 
fi-Phenyl-fl-chlorathylamin zeigt im wesentlichen ein den von G a b r ie l  untersuchten 
halogenierten Fettaminen analoges Verhalten. Das gechlorte Amin wird aus dem 
entsprechenden Osyamin, C0H.- CH(OH)- CHS -NH;,, durch Einfiihrung yon Cl an 
Stelle yon OH gewonnen. Das Oxyamin, das in der Patentliteratur bereita be- 
schrieben iat, kann man durch Reduktion von Benzaldehydcyanhydrin erhalten. In 
den gleichfalla bekannten Acylderiyaten dea Oxyamina, C0H5 • CH(OH)- CHS -NII- 

CO-R, die durch Reduktion der entaprechenden Acylaminoacetophenone (ygl. PlCTET, 

Gams, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2388; C. 1910. II. 1479) gewonnen werden, laBt 
sich das Hydroxyl durch Cl ersetzen. Bei dem Vers., aus den erhaltenen chlorierten 
Yerbb. durch Abspaltung der Acylgruppe • CO-R daa Phenylchlorathylamin dar- 
zustellen, liefert das Acetylderiyat den gewiinschten Korper nur in schlechter Aus-
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beute, walircnd die Spaltung des Benzoylderivats einen ganz anderen Verlauf 
nimmt.

Das nach P ic te t  u . Gams dargestellte Benzaminomethylphenylcarbinol, CaH5- 
GH(OH)-CH2*NH‘CO-C6H6, krystallisiert aus A. in sechsseitigen Tafeln, F. 148 
bis 149,5°; wl. in k. Essigester, swl. in h. W., kaum 1. in Lg., A. — fi-Phenyl- 
fi-ćhlorathylbenzamid, CuHj-CHCI-CH, •NH*COiC6H6. Aus dem Benzaminomethyl- 
phenylcarbinol mittels PCI6 oder aus salzsaurem Phenylchlorathylamin, NaOH und 
Benzoylchlorid. Nadeln aus Bzl., F. 123—124°; swl. in Lg., PAe., sil. in Chlf.; 11. 
in w. A. — Das co-Acetaminoacetophenon entsteht bei der Acetylierung des Amino- 
acetophenons nach G a b r ie l (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1283; C. 1910. I. 2020) 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid u. Na-Acetat bisweilen nur in sehr geringer 
Menge, da es stets teilweise in das von G a b r ie l beschriebene 2-Methyl-5-phenyl- 
oxazol iibergeht. ZweckmaBig erfolgt die Acetylierung in w b s . Lsg., indem man 
zu einer wss. Lsg. von salzsaurem Aminoacetophenon bei 0° zuerst Essigsaure­
anhydrid und dann NaHCOs hinzufugt. Man erhalt nach diesemVerf. das Acetyl- 
prod. in 90% Ausbeute. — Acetaminomethylphenylcarbinol, CaBT6• CH(OH)• CH, • NH■ 
CO-CHs. Aus dem Acetaminoacetophenon in A. mittels Natriumamalgam bei 70° 
nach P ic te t  und Gams oder aus dem Phenyloxathylamin, Essigsaureanhydrid und 

NaHCOs. Oktaederartige Krystalle aus W. +  A., yierseitige Blattchen aus Bzl.,
F. 122,5—123°, 11. in A., Eg., CS2, swl. in A. (vgl. P ic te t ,  Gams). — Beim Er­
hitzen des Acetaminomethylphenylcarbinols mit rauchender HC1 im Bohr auf 100° 
entsteht das salzBaure fi-Phenyl-fi-chlorathylamin in 25—30% Ausbeute. — Phenyl- 
oxathylaniin, C0H5■ CH(OH)• CH3• NH2 (vgl. Hochster Farbwerke, DRP. 193634; 
0. 1908. I. 430). Neben einem kornigen, graugriinen Prod. (A) bei der Reduktion 
dea Benzaldehydcyanhydrins in 33%ig. A. mittels 4%ig. Natriumamalgams bei 0°, 
wobei die Lsg. durch Zutropfen von 50%ig. Essigsaure moglichst neutral gehalten 
wird. Die freie Base laBt sich nicht darstellen. Sie absorbiert in ath. Lsg. aus 
der Luft CO,; aus der Lsg. acheidet sich das Carbonat in Prismen ab, die an der 
Luft noch weiter C02 aufnehmen und ihren Glanz yerlieren. — HCl-Salz. Kry­
stalle aus Eg. — Pikrat. RegelmaBig geformte, oft Bechsseitige Krystalle, F. 157 
bis 158,5°. — HJ-Salz. Sechsseitige Tafeln aus Essigester, F. 121°. — Die Base 
gibt mit Benzoylchlorid und NaOH das Benzaminomethylphenylcarbinol (s. o.). — 
Das Nebenprod. (A) scheint nicht vollkommen einheitlich zu sein. In einem Falle 
konnte eine kleine Menge eines bei 120° schmelzenden, in Nadeln krystallisierenden 
Korper3 (i-Hydrobenzoin?j iaoliert werden. Die Verarbeitung der aus den anderen 
Verss. stammenden Nebenprodd. gibt eine Verb. ClaH10ON2. WeiBe, kornige Kry­
stalle aus A., Stabchen aus Bzl. -)- PAe. oder Aceton +  PAe. oder Essigester -f- 
PAe.; F. 103—104°; unl. in W ., wl. in Lg., zwl. in k. A., 11. in Bzl.; ist gegen 
SS. und Alkalien indifferent. — (3-Phenyl-fi-chlorathylamin. Aus PhenylosSthyl- 
amincarbonat mittels bei 0° gesattigter HC1 im Rohr bei 80°. Farbloaea 01. — 
C8H10NC1-HC1. Prismen aus feuchtem Essigester, F. 162—164° (Zers.), 11. in A. u.

Beim Kochen des Phenylchlorathylbenzamids mit 90%ig. A. erhalt man das 
Chlorhydrat der a-Phenyl-fl-aminoathylbenzoat, C6H6 • CH(0 • CO • C6H5) • CH2-NH2, HC1,

h. Eg. — Pikrat, CaH10NCl, CgH307N3. Nadeln aus A., F. 147,5—148,5°; wl. in 

W. — Goldsalz. Blattchen, zl. in W. — (C3Hi0NCl)2H2PtCl6. Krystalle.

I. II. III.

148*



2164

deasen B. durch die Aufapaltung des intermediar entatehenden Osazolins I. zu er- 
klaren ist. Nadeln aua 90°/oig. A., F. 198°; zll. in W. — (C15Hj602N),H2PtCl8. 
Schwach gelbe Krystalle, fSrben sich beim Erhitzen allmahlich dunkel, zera. sich 
unacharf bei 192—194°. — (CisHuOjNJjHjCrjO;. Rotliche Nadeln, yerkolilt ober- 
halb 140°. — Fikrat, C15H160,N, C6H307N8. Gelbe Kryatalle aua A., F. 166,5 bis 
167,5°. — Beim Ubersattigen einer waa. Lsg. dea salz8auren Phenylaminoathyl- 
benzoats mit NH3 oder Alkalilauge entateht ein in HC1 teilweiae 1. Ol, offenbar 
wesentlich die freie Baae. Beim Reiben erstarrt es zu einem in HC1 unl. Prod., 
das mit dem Benzoylaminophenylcarbinol (s. o.) identisch ist. — 2,5-Diphenylox- 
azólin (I.). Aua Phenylchloriithylbenzamid und Na-Methylatlsg. auf dem Waaser- 
bade. Ol, Kp.44 229—230°; unl. in W., 1. in A. und A. — PtOl^Salz. Hellgelbe 
Krystalle. — Fikrat, CI6H,8ON, C6H307Na. Golbę Spietie aus A., F. 141—142°; wl. 
in h. A. — 5■Phenathylenpseudothioharnstoff, 2-Amino-5-phenylthiazolin (II. oder
III.). Beim Eindampfen oiner wss. Lsg. yon aalzaaurem Phenylchlorathylamin u. 
Rhodankalium. Spitzrhombische Kryatalle aua W., Nadeln aus Lg.; F. 111—112°;
11. auBer in PAe.; die wss. Lag. reagiert alkal. — C0H10NS, HC1 -f- 7iHsO. Rhomben 
aus HC1, acbm. wasaerfrei bei 172—173°. — Nitrat. Sechaaeitige Tafeln, schm. beim 
langsamen Erhitzen bei 152—153° (Zers.). — Pikrat. Krystalle, F. 202°. — AuCla- 
Salz. Gelbe Nadeln, achm. unacharf oberhalb 130°. — PlClt-Salz. Hellgelbe 
Nadeln, schm. nach yorangegangener Vorfarbung bei 217° (Zers.). — 2-Mercapto- 
5-phenyl-l-thiazólin (IV.). Aus salzsaurem Phenylchlorathylamin in W. mittels CS2 
und KOH. Nadeln aua A. oder Eg., F. 169—170°; unl. in W ., aonst zl. Liefert 
mit HgCls ein weiBes, krystallinisches Salz. — S-Methylather, CsHsNS-S-CHs. 
Aus dem Thiazolin mittels alkoh. KOH u. CHSJ. SiiBlich riechendes Ol, 1. in SS.
— (C10HnNSj),H,PtCl6. Orangefarbene Nadeln.

Gibt man zu einer wss. Lsg. yon salzsaurem Phenylchlorathylamin NaOH, so 
acheidet sich die Base ais Ol ab. Erwarmt man dann kurze Zeit auf 50—60°, so 
geht daa 01 in Lag. Aua der faat neutralen Lag. erhalt man durcb Alkaliaieren 
und Deat. mit Was3erdampf daa Styrolimin (Phenylathylenimin, V.). Waaaerlos- 
llchea Ol von benzylaminahnlichem Geruch; gibt mit Jodwiamułjodkalium ein wl., 
scharlachrotea Doppelaalz; zieht beim Stehen an der Luft Kohlenaaure an, ist aber 
nach kurzer Zeit bereitg zum Teil in andere basische Substanzen iibergegangen. 
Die waa. Lag. des Imina ist ebensowenig haltbar wie die mit SS. neutralisierte 
Lsg. Addiert in salzsaurer Lsg. kein Brom, liefert dagegen unter Aufspaltung des 
Ringes Additions- und Umwandlungsprodd. — Pikrat, C8HeN, C6H307Ns. Nadeln, 
F. ca. 118—119°. — PtCl4-Salz. In W. sil. — Beim Eindampfen einer mit HC1 
uberaattigten Styroliminlsg. erhiilt man salzsaures (3-Phenyl-fi-chlorathylamin. In 
analoger Weiae entsteht aua HBr u. Styrolimin das bromuiasserstoffsaure fi-Phenyl- 
{3-bromathylamin, C6H6 - CHBr• CHj.NH2, HBr; Tafeln aus EsaigeBter -j- A., F. 163 
bia 164°; 11. in W ., A., wl, in Chlf. — Pikrat des ft-Phenyl-fi-bromathylamins. 
Nadeln, F. 150—151°. — Beim Eindampfen einer mit HNOa neutralisierten Styrol- 
iminkg. wird das salpetersaure (l-Phcnyl-ft-oxathylamin erhalten. — Erhitzen einer 
bei 0° mit SO* geaattigten Styroiiminlag. auf 100° gibt da8 schwefligsaure (5-Phenyl- 
/9-oxathy]amin. — a-Phenyl-ft aminoathylschwefclsaure, C6H5• CH(0 • SOsH)• CH2 • NHS. 
Aus Silbersulfat und salzsaurem Phenylchlorathylamin in sd., wss. Lag. Krystalle 
aua W., F. 268,5° (Zers.), meiat wl. oder un l, am leichtesten in A., Methylalkobol, 
W.; 1. in Soda und Alkalilaugen; wird aua der waa. Lsg. durch BaCl, nicht ge- 
fallt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1440-52. 9/5. [20/4.] Berlin. Chem. Inst. d. 
Uniy.) Schmidt.

G. W ieland und L. Chudoshilow, Darstellung von Dianisylamin. Dianisyl- 
amin, (CH8OC8H4laNH, aus 24,6 g o-Anisidin, 30 g o-Bromanisol 15 g KjC03 und
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0.4 g Kupferbronze in 100 ccm Nitrobenzol durch 20-stdg. Kochen; nach Behandlung 
des Rohprod. mit Wasserdampf wird der Rest mit PAe. und A. estrahiert; aus

diesen angesauerten Lsgg. fallen zuerst etwas rote Kry­
stalle aus und darauf hauptaachlich das Dianiayl- 
am inchlorhydrat, F. 125—126°. — Nitrosodianisylamin, 
CuHmOsNj, auB Dianisylehlorhydrat und NaN02 in wss.- 
alkoh. Lsg.; braunliehe KryBtalle, F. 129,5—130°. — Die 
ais Nebenprod. erhaltenen roten Krystalle sind die Verb.
CuH„0,N, (I.); Nadeln aus A.; F. 153—154°; U. in h. A.;

sublimiert leicht. — Aus den Waschwasaern der obigen atb. Lsg. konnte in auBerst 
geringer Menge eine Yerbindung, F. 159°, gelbe Krystalle, erhalten werden, die 
eine Diazo- oder Azoxyverbindung ist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 194—96. 
1/4. Mttnchen. Chem. Lab. d. Univ.) F p.Oh l ic h .

J. Lifschitz, Umlagerung und Salzbildung bei Hydrazolcetonen. (Vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 3233; C. 1913. II. 1970.) Hydrazodiketone (I.) aollten unter 
partieller Umlagerung zu farbigen Azoenolen (II.) polychrome Salze liefern. Bei 
[Hydimyrnethylen]- diketonen (III.), dereń Chromophor bei einer Umlagerung (IV.) 
nur unwesentlich geandert wird, und die auch im freien Zustand konjugierte Stoffe 
darstellen, waren dagegen nur einfarbige, der freien S. optisch ahnliche Salze zu 
erwarten. Tatsachlich ist das gelbe [Hydroxymethylen]-indandion (Kurventafel im 
Original) mit seinen Salzen so gut wie optisch identisch. Dagegen liefert das gelbe 
Kupplungaprod. dea Dimethyldihydroresorcins mit Diazoniumehlorid gelborango bis 
rote Salze mit farblosen Metallen, dereń Farbę sich ebenfalls mit steigendem Atom- 
gewicht des Metalles vertieft. Hier konnte aowohl der Hydrazon-, wie der Azo- 
enoltypus in den isomeren Methylderivaten festgelegt werden. Immerhin tritt die 
Polychromie bei einfacheren Hydrazoketonen viel weniger ausgepragt auf ais bei 
den Oximidoverbb.

Die optische Methode beantwortet auch die Frage nach der Konstitution der 
Kupplungsprodd. von Diazoniumehlorid mit 1,3-Diketonen, die mit rein chemischen 
Mitteln nicht zu entscheiden war. Den Beobachtungen von B a ł y , Tuck , M arsden  

(Journ. Chem. Soc. London 91. 1572; C. 1907. II. 1603) ist keine allgemeine Gultig- 
keit beizumeasen. Das schwefelgelbe Kupplungsprod. von Dimethyldihydroresorcin 

mit Diazoniumehlorid gibt bei der Methylierung den roten Azoenolester (V.); daa 
iaomere Phenylmethylhydrazon (VI.) gewinnt man aua Phenylmethylhydrazin und 
Dibromdimethyldihydroresorcin in weiBen Blfittchen. Der optische Vergleich lehrt, 
daB das Kupplungsprod. selbst eine Azoenolyerb. sein muB. — Phenylazodimethyl- 
dihydroresorcin, C14H16OaN2, aus Dimethyldihydroresorcin in Sodalsg. u. einer verd. 
k. Lsg. von Diazoniumehlorid; schwefelgelbe, derbe Prismen mit lebhaftem Ober- 
flachenglanz aua sd. A.; F. 146°; 11. in sd. A., swl. in W.; 1. in konz. H,S04 (rein 
gelb). Die wss.-alkoh. Lsgg. zera. Carbonate; NH1-Carbonat liefert das gelbe 
NHł -Salz. — Pyrid insa lz , gelbe, durchsichtige Tafelchen beim Verdunsten der 
Pyridinlsg. — CuH16OsNj*Na und CuH1602N2'K , gelb- bis rotorange Nadelchen; 

‘/ioo-n. A.-Lsgg. sind tiefrot. — CuHi602N,, dunkelrot, unl.

-CO —C(OH)x —CO---- OH

1. Ó—N—NH-R II. C-N='NR III. IV.

-ĆO —ÓO -CO H

V.

i

o c h 3 n h

OCH,
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Mit Jodmethyl liefert das Ag-Salz den Metliylester, CI6H18OaNs; besser durch 
Methylierung mit Dimethylsulfat in wss. Sodalsg.; rote, glanzende Prismen aus sd. 
A.; P. 143°; 1., je nach Konzentration, rot bis rotorange in organischen Medien. 
Alkali yeraeift sehr leicht zur Phenylazoverb. zurttck. Warme, salzsaure SnCl,-Lsg. 
liefert primilres Amin und Anilin. Es liegt demnach ein echter Azoenoliither vor.
— 2,2-Dibromdimethyldihydroresorcin (P. H a a s ), durch Behandeln von wss.-alkoh. 
Sodalsg. des Dimethyldihydroresorcins mit Bromwasser; glanzende, flachę, weiBe 
Nadeln; P. 135°. — Liefert mit asymm. Phenylmethylhydrazin in k. A. in heftiger 
Rk. die Vcrb. Ci9H ^N & =  (CFI3)2G0H4[NH-N(C6H5)(GH3)]I3; gelbliche, glanzende 
Nadelchen aus A.; F. 224°. — Bei Verwendung yon salzsaurem Phenylmethylhydr­

azin erhalt man nur rote, alkohollosliche Harze. — Benutzt man Pyridin ais Re- 
ąktionsmedium, so entsteht neben Harzen und der Verb. CaBH34N6 das Hydrazo- 
diketon, (CH3)aC0H4Os[N2(C6H6)(CHa)], der Zus. GitE ia02N2. Fast rein gewinnt man 
diese Verb. in A. in Ggw. von K-Athylat; yollig rein wird sie durch fraktionierte 
Krystallisation aus Bzl.; sehneeweiBe, weiche, glanzende Blattchen aus Bzl.; 
F. 179°; 11. in h. A.; 1. in organischen Medien. — [Sydroxymethylen\-indandio7i, 
durch Kochen von Indandion mit Orthoameisenester und Acetanhydrid. — Na- 
Salz, Krystalle. Liefert mit AgNOs das Ag-Salz ais gelben, kasigen Nd. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 1401—7. 9/5. [26/3.] Ziirich. Chem. Lab. d. Uniy.) JOST.

S. C. J. 01ivier, Die Friedel-Craftssche Synthcse von Sulfonen. (Vgl. M on t agke , 

S. 1645.) Bei der p-Bromdiphenylsulfonbildung in Bzl.-Lsg. ist es die Verbindung 
C6H4BrSOaCl • A1C13, welche reagiert und umgesetzt wird in C0H4BrSO2C6H6* A1C13. 
Freies Sulfoehlorid (anwesend bei einem UberschuB yon A1C1,) kann der Verb. 
BrCaH4*S02-C8H6*AlCl8 kein A1C1S entziehen. Beide Additionsyerbb. sind in Bzl. 
nicht oder nicht nennenswert dissoziiert; die k a ta ly t iB c h e  Wrkg. ist in diesem 
Falle durch das gebundene AlCl3 yerursacht; sie ist der total gebundenen A1C1S- 
Menge proportional. Bei einem UberschuB yon A1C1S wirkt die kleine Menge des 
freien A1C18 viel starker katalytisch, ais das gebundene. Die B. der Additions 
yerbb. wird ais zufallig betrachtet. Die Bealcłionsgeschwindigkeit mit Bzl. ais 
Losungsmittel kann durch die Formel ausgedriickt werden:

^  =  [fc, (C6H4BrSOaCl-A1C13) +  (Sulfon- AłCl,) +

fta(AlCl3)n](C6H4Br.SOaCl.AlCl8),

worin A'2 ungefiihr =  ; Jc3 groBer ais \ und n unbekannt, yielleicht =  1 ist.
(Chemiach Weekblad 11. 372—77. 25/4. Wageningen.) SciiOnfeli).

H. J. Prins, Friedel-Crafts sche Synthese von Sulfonen. Bemerkung zu Mon- 
TAGNE. (Vgl. S. 1645; vgl. auch Olxvier, yorsteh. Referat.) (Chemisch Weekblad
11. 418. 9/5.) SchOnfeld.

A. Klemenc, Uber die Bildung des o-NUro-p-diazoniumphenols. E in Beitrag 
zur Konstitutionsfrage der Diazophenole. Vf. zeigt, daB der Chinondiazidtypus III. 
fur die „Diazophenole“ mindestens ebenso unwahrscheinlich ist wie der Diazotypus I., 
und daB also denselben nur Formel II. zukommen kann, sie demnach Diazonium- 
phenole sind und sich ais innere Salze nach Art der Betaine betrachten lassen. 
Argumente fur diese Konstitutionsauffassung der Diazophenole sind ihr Yerhalten 
gegen Losungsmittel und konz. SS., ihre Analogie mit den Anhydrodiazocarbon- 
sauren und Anhydrodiazosulfosauren, ferner weiteres eiperimentellcs Materiał des 
Vf. — Beim Erwarmen einer Lsg. des reinen Diazoniumchlorids des o-Nitro-p-amino- 

anisols (IV.) in Essigsaureanhydrid auf 80° krystallisiert unter Abspaltung yon Methyl-
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chlorid in faat ąuantitatiyer Auabeute das o-Nitro-p-diazoniumphenol (V.) in gelben 
Blattchen aua. Die Rk. zeigt, wie groB das Bestreben des Diazoniumaalzes iat, in 
das innere Salz, das Diazoniumphenol, iiberzugeben, denn das Methoxyl ist sowohl 
im o-Nitro-p-aminoaniaol ais auch beim Diazoniumchlorid ungewohnlich schwer mit 
HJ verseifbar. — o-Nitro-p-diazoniumphenol bildet sich auch auf allen den anderen 
Wegen wie die bekannten Diazoniumphenole und zeigt auch die iibrigen charaktc- 
riatischen Rkk., nur gelingt es nicht, die Diazogruppe nach den iiblichen Methoden 
unter B. dea 3-Nitrohydrochinonmonomethylathera durch OH zu eraetzen.

R<('0 '>N II. R<(0\ HI. r / °  0,N
\N • N

Esperimentelles. p-Amino-o-nitroanisolsulfat, gelbbraune Schiippchen (aus 
h. W.). F. 243° unter Zera., zwl. in k. W. Das mit BaCI2 erhaltliche Hydrochlorid 
krystallisiert ebenso u. ist in W. bedeutend leichter 1. — Die freie Base, C7H808N2, 
aus den Salzen mit Soda, bildet orangegelbe Nadelchen (aus Lg.), F. 56—57°, 11. in
A. — Wird das Hydrochlorid nach der Methode von H antzsch u. J ohem  in das 
Diazoniumchlorid iibergefiihrt und dieses einige Stdn. mit CH3OH gekocht, so ent­

steht fast quantitativ o-Nitroanisol, C7H703N.— Acetyl-p-amino-o-nitroanisol, CoH10O4N, 
aus der Base mit h. Esaigaaureanhydrid; gelbe Nadelchen (aus W.), F. 153°. — Um- 
kochen des Diazoniumaulfata aua p-Amino-o-nitroanisol fiihrte unter allen Beding- 
ungen zur B. einea amorphen, in Aceton 1. und daraua durch CC14 wieder amorph 

gefallten Prod., das mit Eaaigaaureanhydrid +  HsS04 eine gleicbfalla amorphe 
Acetylyerb. lieferte. Geringe Mengen einea gelben Kórpers vom F. 78°, yielleicht 
3-Nitrohydrochinonmonomethylather, wurden neben dem amorphen Prod. durch 
langsames Zeraetzenlaaaen dea Diazoniumaalzea in schwach alkal. Lag. erhalten; bei 
langerem Steben der a. Diazoniumaalzlag. bei Zimmertemp. entsteht neben dem 
amorphen Nd. etwas o-Nitro-p-diazoniumphenol, C6H603N8 =  V. Letzteres entsteht 
ais Hauptprod. neben dem amorphen Korper, wenn man p-Amino-o-nitroaniaol bei 
70—80° diazotiert. Gelbe Bliittchcn (aus sd. Aceton oder W.), explodiert bei 168° 
unter starkem Knall, ebenso durch Schlag; glatt 1. in konz. HaS04 u. konz. HNO„
u. durch Yerd. mit W. wieder unyeriindert abscheidbar. Konz. HJ bewirkt unter 
starker Erwarmung Entw. yon N. Bei langerem Kochen mit W. erfolgt Zera. unter 
Stickatoffentw. u. Abacheidung einer braunen amorphen, beim Erhitzen yerpuffenden 
M. o-Nitro-p-diazoniumphenol ist 1. in sd. Aceton und A., yollig unl. in A. u. Bzl.; 
bei 100° laBt es sich tagelang ohne Gewichtsverlust aufbewahren; am Licht farbt 
ea sich nach einiger Zeit stark braun. Zur Best. des N yerwandte Vf. einen spe- 
ziell konstruierten Apparat (Abbildung im Original), in welehem bis auf ca. 2% der 
ganze DiazostickstofF mittels KOH in Freiheit gesetzt und gemessen wurde; die 
blutrote, alkal. Lsg. wurde dann im Kohlensaurestrom eingedampft, der Riickatand 
in wenig W. gelost, die Lsg. von CuO aufsaugen gelasaen, getrocknet und der N 
nach D umas bestimmt. Mehrtagiges Kochen des o-Nitrodiazoniumphenola mit CH30H 
oder A. ergibt o-Nitrophenol und eine nichtfliichtige, amorphe, in KOH mit blut- 
roter Farbę 1. Substanz; rascher erfolgt die Zera. mit alkoh. KOH, doch entateht 
dabei viel weniger o-Nitrophenol und entaprechend mebr von dem amorphen Prod.

— o-Nitrodiazoniumphenol entsteht aucb, wenn man o-Nitro-p-aminoaniaol in Eg. 
mit Amylnitrit diazotiert, mit A. das reine Diazoniumchlorid fallt und dieses in 
wss. Lsg. erwarmt, wobei die Methylgruppe abgespalten wird. B. aus dem Di­
azoniumchlorid in Essigsaureanhydrid bei 80° s. o. Beim Kochen der Diazonium-
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chloridlsg. in Eg. entatehen nur amorphe Prodd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1*107 
bis 1416. 9/5. [15/4.] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) HOhn.

W. Oechsner de Coninck, Uber einige Beakłionen des Quecksilbersalicylats. 
(ygl. S. 1345). In bezug auf die Zers. mit h. W., mit h. A., Methylalkohol und 
Aceton yerhalt sich das normale Quecksilbersalicylat wie eine wenig bestandige 

Verb. von 1 Mol. basischem Salicylat mit 1 Mol. Salicyl-
C,)H4<Q _^>H g siiure. Das basische Quecksilbersalicylat (Formel neben- 

stehend) iat ein weiBes, amorpheB, unl. Pulyer; es beginnt 
bei 239—240° sich unter Entw. yon CO, zu zers. und zers. sich beim Gluhen unter
B. eines Hg-Sublimates yollstandig. (Reyue gćnćrale de Chimie pure et appl. 17. 

125—26. 26/4. Univ. Montpellier.) B loc h .

■William Jackson Pope und John Read, Die verćinderlichen Drehungen der 
d-u-Bromcampher-fi-sulfonate. Obwohl d-«-Bromcampher-^9-sulfosaure eine starkę 
S. ist, zeigen ihre Salze oft ein anormales Verhalten, indem ihre Mol.-Rotationen 
von dem Summenwert der Rotationen der S. und Base abweichen. Die Unters. 
einiger Salze dieser S. mit inaktiyen Basen, wobei also nur die Drehung des 
Saureions gemessen wird, macht es nun sehr wahrscheinlich, daB die S. in wenigatena 
zwei dynamisch isomeren Formen (Lowry, Magson, Journ. Chem. Soc. London 89. 

1042; C. 1906. II. 784) auftritt, denn mehrere ihrer Salze konnen in mehrcrcn, 
ineinander iiberfUhrbaren Formen yon yerschiedener Loslichkeit, Drehung u. Dis- 
persion erhalten werden. d-ct-Bromcampher-fi-sulfosaure, C10H16O4BrS, Prismen mit 
3HaO aus W., F. 47,5°, auBerst 11. in W., 11. in yielen organiachen Fil., yerliert im 
Vakuuin iiber H,S04 1,5 H,0 und hat dann F. 117° nach dem Erweichen bei 114°, 

[«]206m  =  +  120,8°, [ « n 780 =  +  103,6°, [ « n 803 =. +  98,3° (0,1571 g in 30ccm 
wss. Lsg.). — Ba(C10H14O4BrS)J( sechsaeitige Schuppen mit 6,5 HaO aus W., 11. in 
h. W., A., wl. in k. W.; hat nach mehrfachem Umkrystallisieren aus W. [«]2064oi =■ 

+  85,7°, [«]2°6780 =  +  73,5°, [«]S0j8D3 =  +  69,7° (0,1173 g lufttrockenes Salz in 
30 ccm wss. Lsg.); dampft man eine wss. Lsg. mit einer Spur NH„ zur Trockne 
ein, so erhalt man [a]ao6<01 =  -J- 77,3°. — NH4*C10Hl4O4BrS, Nadeln aus A. -f- 
Aceton, F. 228°, auBeret 11. in W., [a]2°6<8l =  +  88,4°, [«]206780 =  -f- 75,0°, 
[«]2°5893 =  -f- 71,2° (0,1570 g in 30 ccm wss. Lsg.); in A. ist die Drehung yiel 
hoher. Fallt man das Salz fraktioniert aus A. durch Aceton, so erhalt man eine 

am wenigsten 1. Fraktion, Nadeln, F. 227—228°, [cć]s°6ł41 =  +  53,7°, [«]2°5780 =  
+  44,8°, [«]2°6893 =  -j- 41,8° (0,1508 g in 30 ccm wss. Lsg.), dereń Drehung beim 
Eindampfen mit NHa auf [«]2<Mei =  +  88,3° steigt; die am leichtesten 1. Fraktion 
zeigt dagegen [«]S0846l =  +  113,0°, [«]206780 =  +  97,0, [«]2°6893 =  +  91,4° (0,1493g 
in 30 ccm wss. Lsg)., dereń Drehung beim Eindampfen mit NHa auf ebenfalls 

=  -f- 88,5° sinkt; es sieht also so aus, ais ob man beim Eindampfen mit NHS 
ein Gleichgewichtsgemisch zweier dynamischer Isomeren erhalt.— K • Ci0H14O4BrS, 

Tafcln mit 1HS0 aus A., sil. in W., [a]206,el =  +  102,1°, [«]2°6780 =  +  87,2°, 
[k]206 8 0J =■ +  83,4° (0,1565 g trockenes Salz in 30 ccm wss. Lag.); die leichter 1. 
Fraktionen zeigen eine hohere Rotation, doch war eine grundliche Fraktionierung 
des Salzes wegen zu groBer Loslichkeit nicht moglich. — Athylaminsalz, CSH7N' 
Ci0Hi6O4BrS, farblose Nadeln mit YjIIjO aus Bzl., F. ca. 100°, schm. waaserfrei 
bei 133-134°, [«]2°M61 =  +  90,2°, [«]2°6780 =  +  77,3°, [«]2°6893 =  +  72,9°

(0,1513 g wasserfreies Salz in 30 ccm wss. LBg.); die niedrige Drehung deutet auf 
ein GleichgewichtsgemiBch, das jedoch nicht fraktioniert werden konnte. — 
Ag. C10H14O4BrS, Nadeln mit l 1/* HaO aus schwachsaurer, wsa. Lsg., F. 98°, zers. 

sich wasserfrei bei 206°, [tt]aoB(81 == +  85,4°, [«]2087 , 0 =  -j- 73,0°, [ei]2°580s 5=3 
-j- 69,0° (0,2064 g in 30 ccm wss. Lsg.); ein Isomeres mit kleinerer Drehung scheint
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in merklicher Menge nicht yorhanden zu aein. — Zn(C10HuO4BrS),, seehsseitige 
Schuppen mit 5l/,HsO aus W., wl. in sd. W., [a]2“6<oi =  +  94,4°, [a]2°5780 =  
+  80,2°, [a]205 8 9 3 =  -j- 76,5° (0,2058 g in 30ccm wss. Lsg.); die am leichteaten 1. 
Fraktion zeigte [«]20S401 =  -f- 53,6° (0,1848 g in 30ccm wss. Lsg.)— Ein Isomeres 
mit [M]20M8t =  ca. -)- 380° kann bei mehreren dieser Salze in ziemlicher Eeinheit 
erhalten werden; die klcinste Drehung, [M]2°6,61 =  +  176°, die dem Isomeren der 
kleineren Drehung entsprechen diirfte, wurde nur beim NH^-Salz erhalten. (Journ. 
Chem. Soc. London 105. 800—11. Marz, Cambridge. Uniy. Chem. Lab.) F ranz .

W illiam  Jackson Pope und John Head, Die optische Aktimtat von Verbin- 
dungen einfaohcr Molekularkonstitution. Ammonium-d- und -l-chlorjodmethansulfonat. 
Ghlorjodmethansulfosaure, CHC)J*SOsH, aus 7,5 g chlorsulfoessigsaurem Ba in 20 ccm 
W. und 1 Mol. Jod bei 160—170° in 6—7 Stdn., farblose, hygroakopisehe Krystall- 
masse, ist die erste Verb. mit nur einem C, die in aktiye Komponenten zerlegt 
werden konnte. — NH^CHOgClJS, Tafeln aus A., F. 221—222° (Zers.) nach dem 
Erweichen unterhalb 220°, sil. in W ., b w I. in Aceton. — Brucinsalz, CjjHjjO^,- 
CHjOjCIJS, farblose Nadeln aus wss. A., F. 272° (Zers.), unl. in W.; die S. dea 
Salzes iat inaktiy. — 1-O.tyhydrindaminaalz, CaHuON-CHjOjClJS, Nadeln aus Essig- 
ester -j- wenig Aceton, F. 192° nach yorberigem Erweichen, [«]648l =  — 16,3° 
(0,2076 g in 30 ccm wsa. Lsg.), laBt sich durch Krystallisation, allerdingB nur sehr 
langsatn, spalten. — Besser gelingt die Spaltung der S. durch wiederholte Fiillung 
der wsa. LBg. des NH4-Salzes mit je I/a Mol. Brucinsalz; hierbei erhiłlt man schlieB- 
lich ais am wenigaten 1. Fraktion Ammonium-d-ćhlorjodmethansulfonat, NH4• CEO, 

C1JS, farblose Schuppen, F. 227—228° (Zers.), [«]20Mel =  —f-15,8°, [oj]20S780 =  
+13,3°, [a]206803 =  —f-12,3° (0,3000 g in 30 ccm wss. Lsg.), liiBt sich nicht racemi- 
aieren. — Strychninsalz der d,l-Saure, C21H„05N,-CHs03C1JS, Prismen aus schwach 
yerd. A., zl. in W., wl. in A., unl. in Aceton, [a]8481 =  — 22,7», [«16780 =  —19,8°, 

[a ]5893 =  — 18,3° (0,2013 g in 30 ccm wss. Lsg.), laBt sich durch Krystallisation 
langsam spalten. — Strychninhydroclilorid, [«]M61 =  — 35,0°, [«]57B0 => —29,7°, 
[K\i9% — —28,3° (0,2226 g in 30 ccm was. Lsg.). — d,l-Chlorsulfoessig$aurc laBt 
sich yielleicht mit d-Oxyhydrindamin spalten, doch iat daa aus den Fraktionen 
dieae8 Salzes dargeatellte Ba-Salz stets inaktiy (ygl. auch Journ. Chem. Soc. London 
93. 794; C. 1908. II. 295); d-O-tyhydrindaminaalz, 2C0HnON"CjH3O6ClS, Prismen 
aua A. -(- wenig W., F. 222° (Zers.), 11. in W., wl. in h. A. — d-Oxyhydrindamin, 
k =  0,0a135, fi25o-, =  220 (Barger). (Journ. Chem. Soc. London 105. 811—21. 
Marz. Cambridge. Uniy. Chem. Lab.) Franz.

Ludwig Paul, Neue Schmelzpunkte und dereń Bestimmungen. (Ygl. S. 1655.) 

Andauernd ausgewaschene KS-Saure schmilzt bei 75—77°, normal ausgewaschene 
bei 74—75°; es beruht dies auf dem Ubergang yon KS in den an Starkę erinnern- 
den geąuollenen Zustand. In welcher Weise sich der F. von KS durch die Auf- 
bewahrungszeit etc. yerandert, ist aus Tabellen (im Original) zu sehen. Die Arbeit 
enthalt noch eine Tabelle der in den Auswaschlaugen durch HC1 fallbaren KLw 
oder diesem iihnlicher Korper. (Chem. Eew. Fett- u. Harz-Ind. 21. 102—5. Mai. 
StraBburg i. E.) SchOn fe l d .

P. Schestakow und F. Nokken, Uber die Struktur der Phenolphthaleinsalse• 
Yf. yersuchten, die Struktur des gefarbten u. ungefarbten Phenolphthaleins dadurch 
aufzuklaren, daB bei der Einw. von Diazoniumchlorid im UberschuB zwei Verbb. 
entstehen miiBten, wenn das Phenolphthalein in zwei tautomeren Formen esistiert. 
Die Lactonform konnte ein Tetrazophenolphthale in  (I.) und die Chinonform 
ein B iaazophenolphthale in  (II.) geben. In Wirklichkeit entsteht nur ein Bis-
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azophenolphthalein, bei dem aber immerhin beide Azogruppen in yerschiedenen 
Benzolkernen sich befinden konnten, -wie es Oddo  (Gazz. cbirn. ital. 43. II. 175;
C. 1913. II. 1305) fiir analoge Falle annimmt. Vff. entacbeiden diese Frage zu- 
gunsten ihrer Ansehauung, indem sie die Bisazoyerb. durch Reduktion in die Di- 
am inoyerbindung (III.) und diese nach Sa n d m e y e r  in die entsprechende Oxy- 
yerbindung (IV.) uberfiihrten. In beiden Fallen werden die genannten Verbb. 
dieser Struktur erhalten, aber keine anderen. Die B. obiger Bisazoyerb. spricht 
aomit fiir das Vorhandensein einer Chinonform des Phenolphthaleins.

CO CO

NHa

Bisazophcnolphthalein, CviH1J01Nr4 (II.), aus 1 Mol. Phenolphthalein in alkal. 
Lsg. mit 2 Mol. Diazoniumehlorid; man fiillt das Rohprod. mit verd. HCI, estrahiert 
den Nd. mit Bzl. und krystalliaiert die nach dem Verdunsten des Benzols hinter- 
bleibende Verb. zweimal aus Eg.; gelbe Krystalle, F. 189—190°; Ausbeute 40%;
11. in A., CS„ und anderen Solyenzien; 1. in Alkalien mit roter Farbę. — Diamino- 
phenolphthalein (III.), aus Bisazophenolphthalein in alkal. h. Lsg. mit Natrium- 
hydrosulfit oder in zalzsaurer Lsg. mitZinn; es ist genau dasselbe Prod., das friiher 
von G a t t e r m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1132; C. 99. I. 1183) auf anderem 
Wege erhalten worden ist; 1. in Alkalien mit blauer Fiirbung; iBt zum Indicator 
fur rote oder briiunlich gefarbte Lsgg. geeignet. — Phenolpyrogallolphthalid (IV.), 
aus Diaminophenolphtbalein iiber die Diazoyerb. und Zers. derselben mit einer Lag. 
von CuS04 in W.; F. iiber 300°; nicht einheitlich, da es sich an der Luft leicht 
osydiert; gibt mit Essigsaureanbydrid beim Kocben ein Tetracetylderwat, C28H2SO10;
F. 84—86° in amorphem Zustande aus A.; F. 145°, Krystalle aus verd. A.; wird 
beim Erwarmen mit Alkalien yerseift, wonach das Phenolpyrogallolphthalid von 

SS. ais gelbliche M. ausfallt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 197—206. 1/4. 
Petersburg. Organ. Lab. d. Polytechn. Iust.) Fr Ohlich .

Rudolf Pummerer und Fritz Frankfurter, Uber ein neues organisches 

Hadikal. I. Mitteilung uber die Oxydation der Phenole. Bei der Oxydation der 
einwertigen Phenole mit Mitteln wie Silberosyd oder Ferricyankalium ist der ein- 

zige Reaktionsyerlauf, der in einer groBeren Zahl von Fallen festgestellt wurde, die 
Verkniipfung zweier Benzolkerne unter B. von Biphenyl-, bezw. Binaphthylderivaten 

(z. B. Entstehung von Coerulignon aus Pyrogalloldimethylather etc.). Dieses 
Schema diirfte wahrscheinlich nicht allgemeine Giiltigkeit haben, denn die farb- 
losen, alkaliunl. Ndd., welche in yielen Fallen bei der Ozydation yon einfaeben
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Phenolen mit Ferricyankalium entstehen, aind weder OxybiphenoIe, noch Bipheno- 
chinone. Speziell beim /9-Naphthol konnte bisher die Entstehung von /3-Binaphthol 
bei der Oxydation mit k. Ferricyankalium und moglichst wenig NaOH uberbaupt 
nicbt nachgewieaen werden. Hier entsteht eine Reihe anderer Substanzen. Um zu 
sehen, ob unter diesen nicht yielleicht Oxydationaprodd. des (3-Binaphthols (I.) sind, 
wurde letzteres der Einw. von dehydrierenden Mitteln unterworfen. Hierbei wird ea 
zunachst unter B. eines Osydringes in Oxybinaphthylcnoxyd (II.) yerwandelt, 
welches aber unter Yerlust yon 1 Atom H sofort weiter zu einem chinoniihnlichen, 
gelbbraunen Korper osydiert wird. Dieser dissoziiert in indifferenten Losungs- 
mitteln sehr betrachtlich unter B. eines auffallend wenig luftempfindlichen, sonst 
aber auBerst reaktionafahigen Radikals.

Osydation yon /5-Binaphtliol zu Oxybinaphthylenoxyd. (9-Binaph- 
thol (I.) reagiert beim Erwarmen in Benzollag. mit einem geringen UberschuB von 
Silberoxyd raBch unter B. einer tiefgranatroten Lsg., die beim Abkuhlen braun- 
gelb, beim Erwarmen wieder rot wird. Durch Pt und H in Benzollag. lśiBt Bich 
aus der braunen Verb. nicht /9-Binaphthol zuriickerbalten. Vielmehr entsteht dabei 
eine gelbe, alkal., sehr wenig luftempfindliche Substanz, welche in Lsg. griinblaue 
Fluorescenz zeigt. Sie bildet ein Mononatriumsalz, ein Monobenzoylderiyat und 
auch mit uberschussigem Na-Methylat und Jodmethyl nur einen Monomethylather. 
Zinkstaub wirkt dehydrierend auf die Verb. unter B. des Binaphthylendioxyds (III.) 
von BOnzly und D ecker  (Ber. Dtach. Chem. Ges. 38. 32G8; C. 1905. II. 1493). 
Das Dioxyd entsteht auch immer, wenn |9-Binaphthol oder daa gelbe Phenol mit 
einem UberschuB yon Oxydationsmitteln behandelt werden unter Zwischenbildung 
des Radikals. Es wird am beaten durch Kochen yon /9-Binaphthol mit einem 
UberschuB yon Silberoxyd in Benzollag. dargestellt. Beim Erhitzen mit PC16 geht 
das Oxybinapbtbylenoxyd in hochchloriertes Binaphthylendiosyd iiber.

Dehydrooxybinaphthylenoxyd. 1. Chinhydron aus Dehydrokórper u. Oxy- 
iinaphthylenoxyd. Die braune Benzollsg., welche beim Erwarmen yon (9-Binaphthol 
mit Silberoxyd entsteht, gibt bei der Konzentration braunschwarze, metallglanzende 
Prismen einea Chinhydrons yom F. 161°, welches ebenso aua Osybinaphthylen-
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oxyd (II.) mit Silberoxyd entsteht und bei der Reduktion quantitativ das gelbe 
Phenol zuriickbildet. Da sicher das Deriyat eines einwertigen Phenols yorliegt, 
kommt fur die Formulierung in erster Linie das Chinhydron eines aromatischen 
Peroiyds nach IV. in Betracht. So wird die uberaus leichte Reduzierbarkeit zum 
gelben Phenol begreiflich, durch welche sich dieser Korper von den bisher aus- 
scblieBlich bekannten kernkondensierten Osydationsprodukten einwertiger Phenolc 
unterscheidet. Auch die beobachtete Oxydation yon Hydrochinon zu Chinon und 
der tTbergang des braunen Zwischenprod. in Binaphthylendiosyd (III.) finden so 
eine gute Erklarung. Gleichwohl diirfte fiir den dem Chinhydron zugrunde liegen- 
den Korper wegen der Addition yon Sauerstoff auch Formel V. eines Athans und 
die unsymm. Formel VI. eines Chinoliithers in Betracht zu ziehen sein, u. es wird 
deshalb die Bezeichnung Dehydrooxybinaphthylenoxyd daftir gewahli Die Benzol- 
lsg. des braunen Chinhydrons wird sowohl yon A.-HC1, wie von Hydrochinon ent- 
farbt, und es wurden mit 7i<rn< Lagg. dieser Reagenzien Titrationen auagefuhrt. 
Sie ergaben, wenn man annimmt, daB 1 Mol. Dehydrokorper 1 Mol. des Reagenses 
yerbraucht, nur einen Gehalt yon ca. 40% Dehydrokorper. Dieses Ergebnis, so­
wie die Reindarst. des Dehydrokorpers berechtigen zur yorlauiigen Annahme, daB 
ein Chinhydron des Dehydrokorpers mit 3 Mol. Oxyl)inaphthylenoxyd yorliegt. Tat- 
siichlich gibt die Verb. beim Kochen mit NaOH gelben Oxykorper ab; auch laBt 
sie sich aus reinem Dehydrokorper durch Zugabe von Oxyoxyd in Benzollsg. er­
halten. — 2. Darst. u. Dissoziation von Dehydrooxybinaphthylenoxyd (IV., V. oder VI.). 
Sie erfolgt aus Oxybinaphtbylenoxyd (II.) in schwach alkal. Lsg. mit Ferricyan- 
kalium; man nimmt sofort in A. auf und engt unter LichtausschluB ein. In Lsg. 
laBt sich die Verb. auch aus 2 Mol. Oxybinaphthylenoxyd in Bzl. mit einer ge- 
kiihlten Benzollsg. yon 1 Mol. Dehydroindigo darstellen. Diesea Verf. kann, mit 
genau 8quivalenten Mengen der Stoffe im Molekulargewicbtsapp. ausgefuhrt, da 
der Indigo ais unl. ausscheidet, zur Ermittlung des Mol.-Gew. dienen. — Das 
Verhalten des Dehydrooxybinaphthylenoxyds (intensiy gelbbraune Prismen vom
F. 149°) in Losungsmitteln weist darauf hin, daB hier abnlich wie bei den Hexaaryl- 
athanen oder Tetraarylhydrazinen die Dissoziation eines Doppelmolekiils in zwei 
Radikale vor sich geht. Die gelbbraunen Krystalle losen sich in yerschiedenen 

Losungsmitteln mit yerschiedener Farbę: Lg. 1. braunliehgelb, dann folgen mit 
immer tieferer Loaungsfarbe A., Bzl., Nitrobenzol u. Chlf. (letzteres rotyiolett). Bei 
genugendem Verdiinnen der k. rotlichbraunen Benzollsg. im Colorimeter tritt schlieB- 
lich totale Dissoziation ein unter starker Farbyertiefung zu Violett (PiCCARDs 
colorimetrisches Verdiinnungsgesetz). Die Tatsache der Dissoziation wird auch 
durch direkte Molekulargewichtsbestst. — durch Darst. mittels des Dehydroindigo im 
Molekulargewichtsapp. (ygl. oben) — bestatigt. Auffallend ist die nach der Losungs­
farbe zu achatzende starkę Abhangigkeit des Dissoziationsgrades vom Losungs- 
mittel. — Die Nitrobenzollsg. zeigt keine meBbare Leitfahigkeit; es handelt Bich 
also nicht um DisBOziation in lonen, sondern um R ad ika lb ildung . — Alle Lsgg. 
des Radikals zeigen intensiy blaue Fluorescenz und ein charakteristisches Banden- 
spektrum, welches an die Absorptionsspektren der Triarylmethyle erinnert. Im 
Gegensatz zur Dissoziation des HexaphenylathanB ist die des Dehydrooxybinaph- 

thylenoxyds nicht zeitlich yerfolgbar. — Bei einem Vers. der direkten Oxydation 
des (5-Binaphthola mit 3 Mol. Ferricyankalium wurde aus der ath. Lsg. ein fast 
farbloses, nur hellockergelbea Prod. erhalten, in welchem yielleicht die reine Athan- 

form des Dehydrooxybinaphthylenoxyds yorlag; dieses Praparat 1. sich in Bzl. 
spielend und yollkommen farblos; die farblose Lsg. wurde im Laufe einer halben 
Minutę (auch unter LichtausschluB) undurchsichtig braunrot; die braunrote Lsg. 
war opti8ch und chemisch mit den sonat erhaltenen Lsgg. identisch.

Die Reaktionen des Rad ika ls  und seine Konstitution . Fiir das durch
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Dissoziation des Dehydrooxybinaphthylenoxyds (IV., V. oder VI.) entstehende Radikal 
kommen nach seinen Rkk. zwei Formeln in Frage, die eines fó-Ketomethyls (VII.) 
mit dreiwertigem C, und die eines Aroxyls (VIII.) mit einwertigem O (letzterea ais 
Diasoziationsprod. des Chinolathers VI. oder Peroxyds IV). Das ci-Ketomethyl 
unterscheidet sich von deui ihm nahestehenden Phenylxantbyl u. Phenylanthronyl 
durch eine auffallende Reaktionstragheit gegeniiber Sauerstoff. Leitet man 
in die Benzollsg. des Dehydrooxybinaphthylenoxyds Sauerstoff ein, so bildet sich 
ein hellockergelbes Perosyd durch Addition von 1 Mol. 02. Diese Verb. ist in 
Lsg. ziemlich unbestandig und bildet, besonders beim Erwarmen in Amylalkobol, 
Radikal zuriick. Hierbei scheint sich der Sauerstoff unter Freiwerden von Radikal 
ganz auf die eine Molekulhalfte zu werfen und den Secharing, der die Ketogruppe 
enthalt, aufzusprengen; dabei bildet sich ein gut kryatallisierender, hochachmelzender 
Korper, der kein Auagangamaterial mehr regeneriert, beim Erwarmen mit NaOH 
eine S. liefert und in konz. HsSOł nur eine achwach griinliche Fluorescenz zeigt, 
wie das /9-Phenonaphthoxanthon, von dem er sich móglicherweise ableitet. Beim 
Einbringen in ein auf 120° yorgewarmtes Bad schm. das Peroxyd unter Abgabe 
von Sausrstoff (beim Einbringen von Triphenylmethylperoxyd in ein Bad von 250° 
wird keine Abspaltung von Sauerstoff beobachtet). Eb ist hier die leichte Losbar- 
keit der C-O-Bindung bemerkenswert. — Das Radikal erweist aich also durch die
B. eines Peroxyds ais a-Ketomethyl. Die bei dreiwertigem C ganz ungewohnliche 
Reaktionstragheit gegeniiber Sauerstoff ist wohl eine Folgę seiner unmittelbaren 
Verb. mit der elektronegatiyen Ketogruppe. — Verhalten gegen Halogene. 
Mit Jod tritt das Radikal in Benzollsg. nicht lebhaft in Rk., Brom u. Chlor (ebenso 
Permanganat) reagieren im Laufe mehrerer Sekunden unter Entfarbung u. B. iiuBerst 
labiler Halogenverbb. In L3g. sich aelbBt iiberlassen, zersetzen sie sich rasch unter
B. von Binaphthylendiosyd (III.). Sie la3sen sich aber durch Zusatz von Metall- 
salzen ais yiolette, wohl chinoide Oxoniumhalogeniddoppelaalze (mit HgCl, u. SnCl4) 
abacheiden. Die Halogenyerbb. reagieren sehr rasch mit W., mit Aminen und 
Phenolen, mit Oxybinaphthylenoxyd regenerieren sie bei Bindung des Halogen- 

wasaerstoffa durch Pyridin oder Kalk augenblicklich Dehydrooxybinaphthylenoxyd. 
Die Benzollsg. der Bromyerb. liefert mit Zinkstaub oder Kupferpulyer oder mit 
w bs . Thiosulfatlsg. einen Teil des Radikals zuriick; daa Halogen zeigt also eine 
fur Kohlenstoffhalogenide ungewohnliche Reaktionsfahigkeit. — Spaltung durch 
Sauren. Bei der Titration mit A.-HC1 (ygl. oben) entsteht das Chlormetlian neben 
Oxyoxyd; yersetzt man nach der Titration mit einigen Tropfen Pyridin, so bilden 
Bich etwa 40% des Radikals zuriick. Auch durch Sauerstofisauren wird Dehydro- 
oxybinaphthylenoxyd gespalten; in Ggw. von Feuchtigkeit entsteht eine gelbe Lsg., 
die mit Pyridin kein Radikal regeneriert; in troekenen Solyenzien erzeugen Schwefel- 
saare, Uberchlorsaure, Ameisensaure, Trichloressigsaure (nicht Essigsaure) Violett- 
farbung, welche von der B. chinoider Oxoniumsalze (vermut'lich IX.) herriihrt (weit- 
gehende Analogie mit den Xanthylsalzen). Die Lag. in Ameisensaure wird auf Zu­
satz von Reduktionsmitteln gelb unter B. yon Oxybinaphthylenoxyd. — Selbst- 
zersetzung des Radikals. Geringe Menge von Saure, besonders Pikrinsaure, 
beschleunigen die in der Kalte nicht sehr rasche Selbstzers. des Radikals. Kocht 
man die Benzollsg. unter LichtausschluB, so wird zu gleichen Teilen Oiybinaph- 
thylenoiyd (II.) und Binaphthylendioxyd (III.) gebildet. Derselbe Zerfall tritt bei 
Belichtung mit enormer Geschwindigkeit ein. Der Zerfall gehorcht dem yon WiE- 
LAND fiir die Selbstzers. yon Radikalen aufgestellten Schema: 2 RH =  R -(- RH,.
— Verhalten gegen Hydrochinon und andere Reduktionsm itte l. Die 
Entfarbung der yioletten Radikallsgg. durch Hydrochinon wurde benutzt, um den 

Reinheitsgrad der Praparate festzustellen. Hydrochinon spaltet den Dehydrokorper 
hauptsachlich in Oxybinaphthylenoxyd (II.) und ein noch nicht untersuchtes Hydro-

j
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chinonderivat. Es wirkt je nach den Bedingungen auf zweierlei Weise: 1. es ent- 
farbt ohne Chłnonbildung, wie dies auch andere Phenole oder Basen tun (z. B. 
Hydrochinonmonomethylather, /j-Naphthol, Dimethylanilin); es handelt sich hierbei 
um eine Kuppelungsreaktion des Radikals; 2. es entsteht auBerdem Chinon (Nach- 
weis des Chinons im indifferenten Mittel [10,2 ccm] durch violettrote Farbenreaktion 
beim EingieBen in 5 ccm móglichst farbloses Dimethylanilin). Wird aber Dehydro- 
oxybinaphthylenoxyd vorher in einem indifferenten Solyens gelost und dann die 
Hydrochinonlsg. zugefiigt, so wird bei Zimmertemperatur keine nachweisbare 
Menge Chinon gebildet (aufier in Chlf. und Eg.). Die Yff. geben folgende Er- 
klarungsmoglichkeit: Das gelbe, feste Dehydrooxybinaphthylenoxyd enthalt eine reak- 
tionsfahige Sauerstoffbindung, wie sie in der Peroxyd- (IV.) oder Chinolatherformel 
(VI.) yorhanden ist. Diese kann im Moment des Auflosens durch Dissoziation das 
Radikal Arosyl mit einwertigem Sauerstoff geben, welches starkę Oxydationswrkgg. 
iiuBert, sich aber in den meisten Fallen sofort in das Ketomethyl umlagert. 
W ill man aus diesen Lsgg. das Athan abscheiden, so erhalt man wieder daa 
in fester Form stabile Ausgangsmaterial. — Die gewohnlichen Reduktionsmittel 
(auch Hydrosulfit -f- KOH u. KJ -f* Essigsaure) reduzieren die Lsg. des Radikals zu 
Oxybinaphthylenoxyd (II.), dessen K-Salz auch beim Kochen der yioletten Benzol- 
lsg. mit K entsteht. Reaktionsfiihige KW-stoffe, wie Triphenylmethyl, Cyclopentadien, 
Pinen, addieren sich sofort an das Radikal. Stickoxyd reagiert in Bzl. und A. 
augenblicklich damit unter B. einer gelben, unbestandigen Lsg. — Auch bei dem 
Ketomethyl von K alb  und B a y e r  (ygl. S. 149) ist einerseits auffallige Reaktione- 
triigheit gegeniiber Sauerstoff, andererseits die oxydierende Wrkg. gegeniiber 
Hydrochinon festgestellt worden.

Durch die Chinhydronbildung und stark oxydierende Wrkg. erinnert das De- 
hydrooxybinaphthylenoxyd lebhaft an die Chinone. Darum ist es merkwiirdig, daB 
es andererseits Sauerstoff addiert. Das direkt mit der Ketogruppe yerbundene 
dreiwertige Kohlenstoffatom ist das elektronegatiye Gegenstuck zu den elektro- 
positiyen an der Luft yerglimmenden Metallketylen (ygl. Sc h l e n k , Th a l , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 46. 2850; C. 1913. II. 1757) u. zeigt, wie stark der Charakter 
der freien Kohlenstoffyalenz durch die benachbarten Atomgruppen beeinfluBt wird. 
Die Vorstellung, daB im Dehydrooxybinaphthylenoxyd ein Athan yorliegt, welches 
in a-Ketomethyl dissoziiert, geniigt nicht zur Erklarung aller beobachteten Tat- 
sachen. Man muB wenigstens annehmen, daB das Ketomethyl auch in der tauto- 
meren Aroxylform reagieren kann. Die Vff. halten fiir den festen dimolekularen 
Korper die Chinonatherformel VI. ais Kombination von Ketomethyl u. Aroxyl fiir 
mindestens gleichberechtigt mit der Peroxydformel IV. Das Ketomethyl reagiert 
auch sehr prompt mit anderen Peroxyden, z. B. Benzoylsuperoxyd.

In bezug auf den Mechanismus der Phenóloxydation zeigen die beriihrten Sta- 
bilitatsyerhaltnisse und Umwandlungen, daB je nach den Verhaltnissen Peroxyde, 

Ather oder Biphenylderiyate zu erwarten sind.
Zu den im theoretischen Teil bereits erwahnten experimentellen Angaben 

ist noch folgendes nachzutragen: Oxybinaphthylenoxyd, C20HISO, (II.); aus Binaphthol, 
gel. in h. Bzl., mit Na2S04 und Silberoxyd; man 1. das so gebildete braune Chin- 
hydron in 50° h. Eg. und gibt unter Einleiten von CO, Zinkstaub zu, bis die Lsg. 
yollstandig entfarbt ist; citronengelbe, yierseitige, beiderseits abgeschragte Prismen 
(aus 50°/0ig. A.); F. 152° (in CO,); ził. in A., Eg., wl. in h. PAe.; die Lsgg. zeigen 
griinblaue Fluorescenz; die fuchsinrote Lsg. in konz. H,S04 wird beim Stehen 
yiolett. — Na-C10Hu O,; gelbbraune Nadeln (aus h. NaOH). — Benzoylyerb., 
C,7H1(jOs; Prismen (aus yerd. A.); F. 172°. — Methylather, C,iHuO,; citronengelbe, 
langliche Tafeln (aus verd. A.); F. 144°. — Chinhydron, Cł0Hs,O< -j- 3Ca0H„O,; 
Darst. ygl. oben; 11. in Nitrobenzol, Chlf. und Pyridin, wl. in A. und A.; konz.
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HaS04 1. rotviolett. — Dehydrooxybinaphthylenoxyd, C40HS3O4 (IV., V. oder VI.); 11. 
in Bzl., Eg. u. CSs mit roter Farbę, die in der Warme blaurot wird; Chlf. 1. in der 
Kśilte rotviolett. — Peroxyd dess., C40Hs,O6; ockergelber, mikrokrystalliner, wl. Nd.
— Binaphthylendioxyd, C20H10O2 (III.); aus (5-Binapbthol, Oxybinaphthylenoxyd u. 
Dehydrooxybinaphthylenoxyd in Benzollsg. mit Silberoxyd; F. 242°; zll. in k. Bzl.; 
die Lsgg. fluorescieren blaugriin; die Eg.-Lsg. wird mit Ubercblorsiiure u. Persulfat 
blauviolett u. zeigt dann 3 Abaorptionsbanden; die blauviolette Lag. enthalt wolil 
ein doppeltchinoides Oxoniumsalz und wird von Reduktionsmitteln aofort entfarbt. 
(Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47. 1472—93. 9/5. [17/4.] Lab. d. Bayr. Akad. d. Wisa. 
Munchen.) B loch .

Rudolf Pnmmerer, Fritz Eckert und Sebastian GaBner, iiber die chinoiden 
Salze der Thiazinreihe. I I .  Der erste Teil der yorliegenden Arbeit bringt die frtther 
(vgl. P d m m e r e r , G a szn e r , Ber. Dtaoh. Chem. Gea. 46. 2310; C. 1913. II. 1058) 
angekiindigten exakten optiBehen Reaultate, auf welche sich die Auffaaaung der 
Vff. atiitzt. Ferner wird (im zweiten Teil der Abhandlung) ein Punkt der fruheren 
Beweiafiibrung richtig gestellt: die Farbenanderung der konz.-aalzsauren Lagg. dea 
Thiazona und Thiazimchlorhydrata beruht nicht auf einer p — >■ o-chinoiden Um­
lagerung, aondern auf einer Reduktionaeracheinung und Chinhydronbildung (vgl. 
auch K e h rm a n n , Ber. Dtsch. Chem. Gea. 46. 3036; C. 1913. II. 1967).

I. D ie K onatitu tion  der holochinoiden Verbindungen. (Nach optiachen 
Messungen von Fritz Eckert.) tjber die angewandte Arbeitaweiae vgl. daa folgende 
Referat. Es wurden in wsa. Lsg. unteraucht: A. Thiodiphenyla in inderivate 
mit einer auioehromen Gruppe. Das Thiazon weist in wss. Lsg. ein aehr 

breites Absorptionsband auf, wiihrend die Kurve dea 3-Oxyphenazthioniumchlorids das 
scharfe Band im sichtbaren Violett zeigt, das auch den einfachen Phenazthionium- 
saizen eigentumlicli ist, z. B. dem 3,6-Dimcthylphenazthioniumchlorid, sowie dem 
3-Acetuminophenazthioniumchlorid. Dem Thiazon kommt also, da es sich in seiner 
Abaorption dem letzteren Typus nicht anschlieBt, nicht die o-chinoide Phenolbetain- 
struktur, sondern die p-chinoide Formel zu. Diese SchluBfolgerung beruht auf der

H 0,01

IV. N

a a  a
S OH

Ó4C1 +  H,0

OH

CH. CH. CH. CH,

wahracheinlichen Voraussetzung, daB die einfachsten Phenazthioniumsalze o-chinoid 
u. nicht p-chinoid (chinolartig) konstituiert sind. — Den Betrachtungen von Ke h r ­

mann iiber die Farbvertiefung, bezw. -erhohung bei der Salzbildung der Verbb. 
vom Typua dea Rosindons und Aposafranons stimmen die Vff. zu, doch sind sie 
auf aolche Korper zu beschranken, welche keine weitere auxochrome Gruppe ent-



2176

halten. Eiue enorme Diflerenz zeigt sich in den maximilen Absorptionskonstanten 
zw iB c h e n  Thiazinderiyaten mit einem Auxochrom und jenen mit 2 Ausochromen. 
In der erateren Gruppe zeigen die Kurven dea blauroten Thiazons, des yioletten 
l'hiazimchlorhydrats nnd des griinen Phenylthiazimchlorhydrats klar ihre Zu- 
sainmengehorigkeit im Gegenaatz zu der o - ch in o id e n  Kurve deB rotlichbraunen 
3-Acetaminophenazthioniumchlorids, daa im sichtbaren Violett daa allen o-cbinoiden 
Salzen charakteristiaehe Band aufweiat. Die erateren Salze sind alao analog dem 
Thiazon p-chinoid zu formulieren (Phenylthiazimchlorhydrat =  I.). — B. Thio- 
d iphenylam inderiyate m it zwei auiochrom en Gruppen. Die Mesaungen 
bestatigen, daB rotviolettea Diacetylthionin (3,6-Diacetaminophenazthioniumchhrid) 
wie seine Mutteraubstanz, yiolettblauea Thionin (Lauthsches Violett), auch hinsicht- 
lich der Farbatarke ein richtiger FarbstofF ist. Der Eintritt dea zweiten Auio- 
chroms — der zweiten Aminogruppe in das Thiazimchlorhydrat und der zweiten 
Acetaminogruppe in das Monoaeetaminophenaztbioniumchlorid — ruft in beiden 
Fallen eine ganz enorme Steigerung der Absorptionskonatanten im Maiimum her- 
vor. In bezug auf die Konatitution, Gleichheit, bezw. Verachiedenheit derselben 
beim Stammkorper und der Diacetylverb. mit p-chinoidem Charakter dea Thionins 
(vgl. II.) iat noch kein aicherer EntBcheid zu treffen.

II. Die merichinoiden Verbindungen. (Bearbeitet von Seb. GaBner.) 
y io le tte  Salzreihe. Die Nachprufung der fruher mitgeteiltenTitrationen hat dieVfF. 
uberzeugt, daB im tńoletten Salz des Thiazons in konz. HCl und seinen Analogen 
tatsachlich halbchinoide Verbb. yorliegen, wie K e h rm a n n  behauptet. Bei Ver- 
wendung von Oxal8aure ais Katalysator bei der Titration mit Titantrichlorid wird 
immer iibertitriert, wahrend man bei Zusatz des Katalysatora FluBsaure niedrigere 
Werte erhalt, welche fur daa Yorliegen yon halbchinoiden Salzen sprechen. Es 
wurde hier wie bei den einfachsten Phenazthioniumaalzen mit Vorteil die Uber- 
chlorsaure zur Salzbildung yerwendet und ais Vertreter der beiden Salzreihen das 

holo- (III.) u. merichinoide Oxyphenazthioniumperchlorat (IV.) dargestellt. Das erstere 
Salz wurde in Eg.-Lsg. aus Thiazon mit wss., 20°/oig. Uberchloraaure erhalten, das 
yiolette Chinhydronsalz, das sich bei der Titration mit TiCl8 in Eg. unter Zusatz 
yon HF ais halbchinoid erwies, entsteht aus Thiazon ebenso auf Zugabe yon 
*/i Mol. Hydrochinon. Umgekebrt wird das analog zusammengeaetzte halbchinoide 
Methoxyphmazthioniumperchlorat aua Methosythiodiphenylamin u. Eg. durch Zugabe 

yon ł/j Mol. Chinon in Eg. u. 20°/o'g- Uberchloraaure erhalten. Von den meri­
chinoiden Salzen der aromatiachen Diamine unterscheidet sich diese Reihe durch 

das Verbalten gegen W. u. Saure. Violettes Methoxyphenazthioniumperchlorat 1. aich 

in W. rotbraun, hauptsachlich mit der Farbę dea holoehinoiden Salzea, indem 

neben diesem freie Leukobase entsteht. Setzt man dieaer braunen Lsg. Uberchlor- 

saure zu, ao farbt aie aich wieder yiolett unter Vereinigung der Komponenten. 
Auch das Acetaminophenazthioniumchlorid yerandert sich in yerd., neutraler Lsg. 
rascb unter teilweiser B. yon Leukoyerb. und zeigt dann dieselbe Violettfarbung 

mit S. Befreit man aber die zersetzte Lsg. yorher yon Leukoyerb., so bleibt die 
yiolette Farbenrk. mit S. aus. Die yiolette Lsg. des halbchinoiden Methosyper- 
chlorats in Nitrobenzol wird beim starken Verdiinnen unter Zerfall in die Kompo­
nenten braunrot; setzt man Uberchlorsfiure zu, so tritt Wiederyereinigung und 
Violettfarbnng ein. Durch Hitze wird dagegen die Diasoziation der Chinhydron- 

salze kaum yermehrt. Die fruher beobachtete geringere Hydrolyse der yioletten 
Salze gegeniiber den braunen, sowie ihre groBere Bestandigkeit gegen Reduktions- 

mittel wird so begreiflich. Auffallig ist, daB Jodkalium die stark salzaaure, braune 
Lsg. dea Oiyphenazthioniumchlorids nicht reduziert, aondern aus ihr braunes Jodid 

abacheidet — In optiacher Beziehung sind die yioletten Chinhydronsalze dadurch 
inłeressant, daB das scharfe, symm. gebaute Absorptionsband im Violett, welches
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alłe holochinoiden Phenazthioniumsalze zeigen, bei ihnen fast yerschwunden ist, 
wahrend das unsymm. gebaute Nebenband im Orange, welchea bei den holochinoiden 
Salzen eine untergeordnete Rolle apielt, hier ganz bedeutend yeratarkt erscheint. 
Dieses Nebenband wird auch yeratarkt, wenn in daa Mol. der einfachen Phenaz­
thioniumsalze eine auiochrome Gruppe eintritt, ohne daB aber in dicaem Fali das 
Hauptband yerschwindet.

G riin lichorange Sałzreihe. Die griinlichorange Farbo bei Phenazthio- 
niumsalzen, z. B. dem Eisenchloriirdoppelsalz dea Phenazthioniumchlorida, ist nicht 
den holochinoiden Salzen eigen, sondern teilchinoiden Salzen, wie aus der Titration 
der salzsauren Lsg. des Phenazthioniumchlorids heryorgeht. Diese zeigt ein den 
yioletten Chinhydronaalzen auBerat ahnliches Absorptionsspektrum, so daB die 
beiden Salzreihen in einer aehr nahen Beziehung zueinander stehen miissen. Genau 
dieaelbe Losungsfarbe wie das Phenazthioniumchlorid in HCl zeigt die uraprung- 
lich griine Lsg. des Thiazimchlorhydrais in rauchender HCl nach liingerem Stehen 
oder sofort auf Zusatz eines Reduktionsmittels. Hier liegt ebenfalls im Gegensatz 
zur friiheren Auffaaaung kein holo-, sondern ein merichinoides, mehraauriges Salz 
der o-Reihe yor. Die griinen holochinoiden, mehrsaurigen Salze des Thiazimchlor­
hydrais, Thionins und Methylenblaus zeigen ahnlich wie das einsaurige Thiazim- 
chlorhydrat zwei Abaorptionsgebiete, sowohl das rote, wie das yiolette Ende des 
Spektrums ist ausgeloscht. Deshalb werden diese Salze von den Vff. nach wie 
yor fiir yorwiegend p-chinoid gehalten. Durch Zusatz einer gentigenden Menge 
von Leukoyerb. wird dann alles griine p-chinoide Salz in meri-o-chinoides, griin- 
lichoranges Salz yerwandelt. Eine zeitlich yerfolgbare Umlagerung von p-chinoiden 
in o-chinoide Salze durch Saure findet also nicht statt, infolgedeasen ist auch eine 
katalytiache Beeinflussung dieser Rk. durch Spuren yon Leukoyerb. ausgeschlossen.

Das blaue Tritolylaminołribromid (W ie l a n d , W e c k e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
43. 703; C. 1910. I. 1505) halten die Vff. nicht fiir holochinoid, 8ondern betrachten 
es ais merichinoides Perbromid der Formel V., weil es bei der Selbstzera. neben 
Tribromtritolylamin die śiquivalente Menge nicht bromiertes Tritolylamin zuriick- 
liefert. Mit dieser Auffassung erklart sich auch W ie la n d  einyerstanden.

Solochinoides Oxyplienazthioniumperchlorat, ClaH806NSCl; Biischel brauner, 
spindelformiger Krystalle; 11. in A. oder Aceton mit braunroter Farbę. — meri­
chinoides Oxyphenazthioniumperchlorat, CuHjONS^HCIOuHjOjChHsONS; stern- 
formig angeordnete, yiolette Nadeln mit Schwarzem Metallglanz; all. in Aceton mit 
braunroter, spielend 1. in Nitrobenzol mit yioletter Farbę, zll. in A. — merichinoides 

Methoxyphenazthioniumperchlorat, Ci3H10ONSO4Cl,HOłCl,H8O,C13Hu ONS; in der 
Durchaicht yiolettbraune, in der Aufsicht yiolette Nadelchen. (Ber. Dtach. Chem. 
Gea. 47. 1494—1507. 9/5. [17/4.] Chem. Lab. Bayr. Akad. d. Wiasensch. Miinchen.)

Bloch .

Fritz Eckert und Sudolf Pummerer, Photographische Spektralphotometrie der 
Absorptionsspektren von Farbsłoffen. Die bei der Best. der Absorptionskonstanten 
oder der Prozente an durchgelassener Lichtintensitat der wsa. Lsgg. chinoider Salze 
der Thiazinreihe (ygl. daa yorhergehende Referat) angewandte Methode wird ihrem 
Prinzip u. ihren Einzelheiten (Ver3uehsanordnung) nach beschrieben. Die Methode 
beateht darin, daB die durch eine Schicht der Farbstofflsg. yon beatimmter Dieke 
(tf) und Konzentration (c) durchgegangene Lichtintensitat (J) der Wellenlange (A) 
verglichen wird mit der durch daa reine Loaungsmittel gegangenen Intensitat (J0) 
von gleicher Wellenlange. — Man photographiert daa Abaorptionaspektrum der Lsg. 
mit einer Lichtąuęlle, die ein kontinuierliches Spektrum entwirft. Auf die gleiche 
Platte nimmt man mit derselben Eipositionszeit daa Spektrum des Lichtes auf, 
welchea die Lsg. der Konzentration 0, d. h. das reine Losungsmittel durchsetzt hat. 
Danut hat man fur jede Wellenlange diejenige Schwarzung, welche der un- 

XVHI. 1. 149
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geschwachten Intensitat entspricht. Eiponiert man nun ebenso das durch das reine 
Losungsmittel gegangene Licbt, welches man meBbar auf etwa 0,7, 0,5 usw. Inten- 
sitat geschwacht hat, so ergeben diese Spektren fiir jede Wellenlange eine Reihe 
von Schwarzungen auf der Platte — sogenannte Intensitatsm arken — welche 
ganz bestimmten, bekannten Intensitaten entsprechen. Durcb graphische Inter- 
polation aus einer hinreichenden Zahl, etwa secbs, Intensitatsmarken laBt sich fiir 
jede beliebige Wellenlange im Absorptionsspektrum die Intensitat J  des durch die 
Absorption geschwachten Lichtes ermitteln. Es liegt dabei nur der Hartm ann- 

sche Satz zugrunde, daB zwei Liclitintensitaten dann gleich sind, wenn sie in 
gleichen Zeiten auf einer photographischen Platte gleiche Schwarzungen hervor- 
bringen. — Die BdNSENsche Absorptionskonstante k ergibt sich nun aus der Be- 

ziehung: J  =  J 0-10 'C . Sie bedeutot die reziproke Schichtdicke in cm, nach 
dereń Durchlaufen das vom reflektierten Anteil befreite Licht auf 7io abnimmt. 
Da die Konstantę sich auf eine bestimmte Konzentration c beziehen muB, so haben 

die Vff. fur l/ioooo'n> c =  1 gesetzt u. alles auf diese Konzentration umgereehnet 
unter Voraussotzung des BEERschen Geaetzes. Fiir diese Messungen muB ferner die 
Bedingung erfiillt sein, daB durch die absorbierende Lsg. das Refleiionsyermogen 
und darnit die eintretende Intensitat J  nicht yerandert wird. Bei den angowandten 
Verdiinnungen war diese Bedingung innerhalb der HeBgenauigkeit yollkommen er­
fiillt. Um bekaunte Schwachungen der Intensitaten (zur Aufnabme der Intensitats­
marken) heryorzubringen, dazu diente ein in den Strahlengang eingeschalteter 
rotierender Sektor, dessen Ausschnitt von 180—0° yerstellt werden konnte. Die 
durch den Sektor durchgehende Lichtintensitat ist seiner Ofinung proportional; die 
kurzeń intermittierenden Lichtblitze von voller Intensitat wirken genau so auf die 
photographische Platte, ais ob die durchgegangene Lichtmenge auf die gesamte 
Expositionazeit gloichmaBig yerteilt ware. — Die Messung der Schwarzungen ge- 
schah unter Benutzung des Registrierphotometers von P. P. Kocn. Jedes Spektrum 
ergibt in einer damit aufgezeiehneten Kurve dio Schwarzung ais Funktion der 
Wellenlange. Fiir jede beliebige Wellenlange hatten die Yff. sechs Schwarzungen 
ausgedriickt in der Lange der Ordinaten der Registrierkuryen, welche den vom 
rotierenden Sektor hergestellten Intensitaten entsprechen. Durch sechs Punkte 
wird fiir jede beliebige Wellenlange eine Kurye bestimmt, welche dic Schwarzung 
ais Funktion der Intensitat bei der betreffenden Expositionszeit fur die Platte an- 
gibt und au8 dieser Kurve kann fiir jede Schwarzung des Absorptionsspektrums 
die zugehorige durchgelassene Intensitat abgelesen werden. (Ztsclir. f. physik. Ch. 
87. 599—G18. 19/5. [3/3.] Physik. Inst. d. Univ. u. Chem. Lab. Bayr. Akad. d. 
Wissensch. Munchen.) Bloch.

Alfred Eckert, Zur Kcnntnis des fi-Anthrachinonaldehyds. Urspriinglichcr 
Zweck der Arbeit war, den Indigo des Anthrachinons darzustellen. Aus dem 
/?-Anthrachinonaldehyd wurde nach den iiblichen Methoden fi-Anthrachinoyhcryl- 
naure — I. erhalten, die nach der BAEYERschen Indigosynthese weiter verarbeitet 
werden sollte; mit HN03 entstand jedoch kein Nitroderiyat der S., sondern 1-Niiro- 
anthrachinon-G-aldehyd, identisch mit dem durch direkte Nitrierung von (?-Anthra- 
chinonaldehyd entstehenden Nitroaldehyd.

E iperim ente lle r Teil. Zur Darst. der fi - Anthrachinoylacrylsaure =  I- 
kocht man 5 g /?-Anthrachinonaldehyd mit Natriumacetat in Essigsaureanhydrid 

1—l Ł/a Stdn.; Ausbeute 3,8 g. Schwachgelbe Nadelchen (aus Nitro- oder Chlor- 
benzol), F. 335°, wl. in den gebrauchlichen Mitteln. Entsteht auch direkt aus 
M-Dibrommethylanthrachinon durch Kochen mit Eg. und Kaliumacetat, aber in 
wenig zufriedenstellender Ausbeute. Die alkal. Lsg. gibt mit KMnO* /9-Anthra- 
shinonaldehyd. — Na-Salz, gelbliche Niidelchen, wl. in W. u. A. — Durch Zusatz
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einer Mischung gleicher Teile HNOs und H2S04 zu einer Lsg. der S. I. in H2S04 
unter Kiihlung und 2-stiind. Stehen bei Zimmertemp. entsteht unter Entw. von 
C02 l-Nitroanthrachinon-6-aldehyd, C14H0O2(NO2)(CHO); schwachgelbe Nadeln (aus 
Eg.), F. 268°, unl. in W. und Alkalien, 11. in h. Eg. und Chlorbenzol, gelb in k. 
Pyridin, beim Erwarmen rot, ebeuso in Anilin; aueh die gelbe Lsg. in konz. H2S04 
wird beim Erwarmen rot unter Entw. von S02; aus der roten Lsg. fallt mit W. 
ein in Alkali violett 1. Farbstoff. Aus j9-Anthrachinonaldehyd entsteht der Nitro- 
aldehyd unter denselben Bedingungen wie aus S. I. — Phenylhydrazon, aus der 
k. Lsg. in Eg. mit Phenylhydrazin; dunkelyiolette Nadelchen, F. 312°, braun 1. in 
konz. H2S04, beim Erwarmen hellgelb. — Azin, hellgelbe Krystalle (aus Nitro- 
oder Chlorbenzol), griingelb 1. in konz. H2S04. — Bisulfitverb., dureh Erwarmen 
des in W. suspendierten Aldehyds mit Bisulfitlsg.; krystallisierter, Bchwachgelber 
Nd., bei langerem Erwftrmen der wss. Lsg. rotlieh unter teilweiser Reduktion.

Nitroanthroesaure, C14H„02(N02)(C0,H), aus dem 1-Nitroanthrachinon-G-aldehyd 
mit CrO, und H2S04 in Eg. auf dem Wasserbade (2 Stde.); gelbliche Nadeln, 11. 
in h. Toluol, Chlorbenzol u. Eg., gelb in konz. H2S04. Na-Salz, gelbliche Nadeln. 
Die Nitrogruppe der S. ist leicht austauschbar; schon bei langerem Kochen mit 
wss. Lauge erfolgt Ersatz durch OH unter gleichzeitiger B. von Nitrit. Beim Er­
warmen mit Anilin 1. sich die S. mit gelber Farbę, bei langerem Kochen yiolett 
unter B. einer Anilinocarbonsaui-o. — Methoxyanthroesaure, Ci4Ii602(0CH5)(C0sH), 
durch 8-stiind. Kochen der Nitroanthroesaure mit methylalkoh. NaOH; gelbe 
Nadelchen (aus Eg.), F. 279°, 11. in Eg. — Aminoanthroesaure, C14H802(NH2)(C0aH), 
aus der Nitrosaure mit Na„S oder alkal. Zinnchloriirlsg.; braunrote, an der Luft 
yerwittemde Nadelchen (aus verd. Essigsaure), F. 338°, 11. in Aceton und Eg. — 
Das durch Erwarmen mit Thionylchlorid entstehende Chlorid der Nitroanthroe­
saure gibt, in Bzl. suspeudiert, bei 2-stiind. Stehen mit NHS in der Kalte das 
Am\d (Schiippehen aus Eg. oder Nitrobenzol, F. 330°), das durch wss. Lauge nur 
sehr schwer angegrifien wird und zum Abbau durch Fiillen der Lsg. in Eg. mit 
Wasser in fein verteilte Form zu bringen ist; mit Bromlauge entsteht dann beim 
Schiitteln in der Kalte, dann 1-stund. Erwarmen auf dem Wasserbad l-Nitro-6- 
aminoanthrachinon, C14H602(NH2XN02); rotorange Schiippehen (sublimiert, dann aus 
Nitrobenzol), F. 274°; zll. in Nitro- und Chlorbenzol, etwas achwerer in Eg. — 
Gribt mit Na2S 1,6-Diaminoanthrachinon, C14H602(NHs)9; rote Nadeln (aublimiert, 
daun aus Eg.), F. 292°.

Zur Identifizierung der obigen Nitro- und Aminoauthraehinone wurden die 
Prodd. der Nitrierung des Anthrachinons studiert. Man yeraetzt eine Lag. von 
100 g Anthrachinon in 1 kg Monohydrat ohne Kiihlung portionaweiBe mit einem 
Gemisch von 230 g HN08 (D. 1,5) und 230 g Monohydrat, wobei die Temp. auf 
ea. 70—80° steigt, und erwarmt noch ca. 3 Stdn. auf dem Wasserbad. Der ent­
stehende Nd. besteht im wesentlichen aua 1,5-Dinitroanthrachinon, enthalt aber 
auch die Hauptmenge dea gebildeten 1,8-Dinitroanthrachinons; die anderen Isomeren 
flnden sich in der abgesaugten Mutterlauge und werden aus derselben am besten 
so ausgeschieden, daB man sie in Aachen GefaBen langere Zeit feuchter Luft aus- 
setzt. Man erhalt bei dieser Arbeitsweise ca. 75% 1,5-, 10% 1,6-, 5% 1,8- und 
5% 1,7-Dinitroanthrachinon; der Best entfallt zum gróBten Teil auf gebildete saure 
Verunreinigungen und auf nicht isolierte /?,/?-(2,6- u. 2,7-)Dinitroanthrachinone. — 
1,6-Dinitroanthrachinon =  H., faat weiBo Nadelchen (aua Eg.), F. 257—259°, zll. 
in Eg., sil. in Nitrobenzol, beim Reiben stark elektrisch. Gibt mit rauchender 
H2S04 und Saure keine Hesaosyanthrachinonsulfosaure, sondern einen bedeutend 
triiber farbenden, noch stickstoffhaltigen Farbstoff. — 1,7-Dinitroanthrachinon =  
HL, lichtgelbe Nadelchen (aus Chlorbenzol), F. 295°; zll. in Chlorbenzol; yerhalt 
sich beim Bebandeln mit Oleum wie 1,6-Dinitroanthrachinon. — Das durch Reduk-

149*
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tion des 1,6-Dinitroanthrachinons mit NaaS erhiiltliche 1,6-Diaminoanthrachinon, 
identiach mit dem Prod. aua Nitroanthrachinonaldehyd (s. o.), gibt beim Diazotieren 
mit festem Nitrit in konz. H2S04, Verdiinnung u. Kochen dea Filtrata l,6-Dioxy- 
antlirachinon, gelbe Nadeln (aua Eg.), F. 269°.

Anhang. Wendet man bei der Bromierung dea (9-Methylanthrachinona einen 
groBen UberschuB von Br an, so erhalt man co-Tribrommethylanthrachinon (vgl. 
DRP. 216715; C. 1910. I. 213); gelbliche Schuppen (aus Nitrobenzol oder Xylol),
F. 281°, zwl. in Nitrobenzol und Xylol. Gibt mit Kalkmilch bei 180° /9-Anthra- 
chinoncarbonsaure, mit Kupferpulver in sd. Nitrobenzol (2 Stdn.) 2,2-Diphthaloyl- 
tolan, F. 348—350° (aua Nitrobenzol). (Monatshefte f. Chemie 35. 289—300. 14/4. 
1914. [4/12.* 1913.] Prag. Chem. Lab. d. Deutachen Uniy.) HOhn.

Em. Bourąuelot und Alex. Ludwig, Biochemisclie Synthese des Anisylglucosids 
{fi,p-3fethoxybenzylglucosids). (Vgl. S. 1953.) In analoger Weiae lieB sich aus Ania- 

alkohol, Glucose und Emulain in Ggw. von waa. Aceton daa fi-Anisylglucosid dar- 

atellen, wobei festgeatellt wurde, daB bei Verwendung von Aceton ais Loaunga- 
mittel die gleiche GesetzmaBigkeit wie in was. Lag. herracht; die Menge an 
gebundener Glucose nimmt mit steigendem Gehalt an Anisalkohol zu. Farb- und 

gerucliloae, 1 Mol. Kryatallwasser enthaltende Nadeln aus s i. Easigeater, 1. in W., 

Bchwerer 1. in Essigester ais das o-Iaomere, beaitzt einen weit weniger bitteren 
Geachmack ais letzteres. F. in wasserhaltigem Zuatande 70—80°, in waaserfreiem 
Zuatande 137—138° (MAQUENNEacher Błock), [a]D =  —53° 33' (0,2500 g was&r- 

freies Prod. gel. in 25 ccm W.). Reduziert FEHŁlNGsche Lsg. nicht, wird durch 

yerd. h. H,S04, rascher durch Emulain hydrolyBiert. (C. r. d. lAcad. des sciencea 
158. 1377—79. [11/5.*]; Journ. Pharm. et Chim. [7] 9. 542—47. 1/6.) DOsterb.

J. Riban, Uber das Ambrain. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 11. 754—57.
1912. — C. 1912. II. 606.) DOsterbeen .

Kurt Helł und Friedrich Wissing, Uber neue Umsetzwngen in der Pyrrolreihe. 
(Vgl. Ber. Dtach. Chem. Gea. 46. 3125; C. 1913. II. 1989.) Vff. haben Verss. an- 
gestellt zur Entscheidung der Frage, ob bei der Eiuw. von GRiGNARDachem Reaktiv 
auf den Pyrrolkem das N-Atom an derUmaetzung beteiligt iat oder nicht. Bringt 
man N-Methylpyrrol mit Athylmagneaiumbromid zusammen, bo entweicht bei UuBerst 
lebhafter Rk. Athan. Durch Einw. yon Acetylbenzoylchlorid etc. auf daa ent- 
standene Pyrrolmagnesiumsalz wurden in «-Stellung aubstituierte Pyrrolabkomm- 
linge in guter Ausbeute erhalten. Eine Diagnoae zur Unterscheidung des aekun- 
diiren Pyrrols yon dem tertiaren Methylpyrrol mit Hilfe yon GRiEGNARDachem 

Reagens ist also unzulassig. In allen erwahnten Rkk. muB das C-Derivat dea 
N-MethylpyrrolmagnesiumBalzea (I.) in Umaetzung getreten sein, denn man konnte 
schon vor Zugabe der zweiten Komponente eine aąuimolekulare Menge Athan auf- 
fangen. Da diese Erscheinung auch daa Pyrrol zeigt, durften die Verhaltnisae bei 
dem sekundaren Amin genau so liegen. Fiir die Auffassung des Pyrrolmagnesium- 
salzes ais einer C-Metallverb. spricht auch der Yergleich mit einem wirklichen 

Iminsalz des Pyrrols, dem Pyrrolkalium.
Wahrend dieses beim Umsatz mit Halogenalkylen unter gleichen Bedingungen

O OO
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fast ausschlieBlich N-Alkylderivate liefert und erst bei hoherer Temp. Gemische 
von N- und C-Abkommlingen ergibt, konnten bisher in keinem Falle bei der Um- 
setzung des Mg-Salzes N-Derivate gewonnen werden. Auch lieB sich, im Gegen- 
satz zu Pyrrolkalium, das Pyrrolmagnesiumbromid nicht mit Chlf. umsetzen. Ein 
weiteres Beispiel fur die groBe Verschiedenheit beider Pyrrolsalze bildet ihr ver- 
schiedenartiges Verhalten Halogenen gegeniiber. — Bromathyl u. PyrrolmagneBium- 
bromid setzen sich bei langerem Sieden in A. um unter B. von «-Athyl- u. cc,u'-Di- 
athylpyrrol. — Bei Einw. von Bromathyl auf 2,3,5-Trimethylpyrrolmagnesiumbromid 
in A. erhielt man statt des erwarteten Phyllopyrrols ein basisches, einbeitlicheB Ol 
der Zus. C8H13N. Vff. sprechen diesem Korper unter Yorbehalt ais Trimethyl- 
dihydropyridin an; es handelt sich hier um einen glatten Ubergang aus der Pyrrol- 
in die Pyridinreihe.

Ganz anders ais Pyrrolkalium reagiert Pyrrolmagnesiumbromid mit Halogen. 
Wahrend im ersten Falle tetrahalogeniertes Pyrrol entsteht, werden a-Monohalogen- 
pyrrole gebildet, wenn man die Halogene in A. unter starker Abkuhlung zum Mg- 
Salz des Pyrrols in A. zutropfen laBt. Die auBerst heftige Rk. verlauft nach II.,
III. Bei —40 bis —50° gelingt es, eine verhaltnismiiBig glatte Umsetzung zu er- 
zieleń. Beim Abtreiben mit Wasserdampf gewinnt man die Halogenpyrrole ais 
farblose, schwere Ole yon suBlichem, stark an Chlf. erinnerndem Geruch. Schon 
Chlorpyrrol zers. sich mit explosionsartiger Geschwindigkeit, noch heftiger zerfallen 
das Brom- und das Jodderivat. Eine im geschlossenen Róhrchen befindliche Probe 
reinsten Brompyrrols esplodierte mit auBerster Heftigkeit. Diese eigentiimliche 
Eigenschaft der Monolialogenpyrrole scheint auf der glatt verlaufenden Umsetzung 
(IV.) zu beruhen. <z-Monohalogenpyrrol, im Reagensrohr in die Nahe der Flamme 
gebracht, verpufFt heftig und liefert dabei neben kohliger M., Halogenwasserstoff- 
saure, bezw. Joddampf viel Halogenammonium.

13J%Br R1m6B, + 2H'S- “  F j f l l e  + MBBtHlg'
N-CH, NH N

H3 M c • Hlg. =  ° ‘ +  NH*H1S- CH, • CHj • C ■ CH, • CH2 • C • CH, • CH,

NH &.OH &-OH

N-Methylpyrrol, aus Pyrrolkalium und Methyljodid in A. und Zerlegen mit W.; 
die Ausbeute konnte verbessert werden; Kp.7<B 114—117° (Ólbad 157—170°; Faden 
bis 30° im Dampf). — N-Methyl-a-acetylpyrrol, C,HeON, aus N-Mothylpyrrol a-mag- 
nesiumbromid und Acetylchlorid beim Zerlegen mit Eiswasser und Schwefelsiiure; 
farbloses Ol von angenehmem, aromatischem Geruch (besonders in wss. Lsg.); Kp.15 
75—76° (Olbad 90—95°; F. g. i. D.). — N-Methyl-cc-propionylpyrrol, C8HnON, durch 
Einw. von Propionylchlorid auf das Reaktionsprod. von Mg, Bromathyl u. N-Methyl­
pyrrol; farbloses Ol von hochst angenehmem, eigenartigem Geruch; Kp.„ 90—91° 
(F. g. i. D.; Olbad 100—107°); besitzt ahnliche Eigenschaften wie sein niederes 
Homologe. — N-Methył-u-benzoylpyrrol, O^H^ON, aus Mg, Bromathyl, N-Methyl­
pyrrol und Benzoylchlorid; farbloses, dickfliiBsiges O von angenehm aromatischem 
Geruch; Kp.J0 159—160° (F. g. i. D.; Olbad ca. 200°); verfarbt sich an der Luft 
langsam; kaum 1. in k. W.; wl. in h. W., sil. in organischen Mitteln; mit Wasser­
dampf fliichtig; zeigt charakteristische Pyrroleigenschaften. — N-Methylpyrrol-a-mag- 
nesiumbromid u. Chlorkohlensaureester reagieren anfangs sehr heftig miteinander; 
es ergibt sich ein Prod. yom Kp.17 135—138°. Trotz wiederholten Fraktionierens 
lieferte es nur Analysenzahlen, die zwischen N-Methylpyrrol-a-carbonsaureathylester 
und N-Methylpyrrol-a,ct'-dicarbonsaureathylester lagen.
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Kocht man eine ath. Lsg. von Pyrrolmagneeiumbromid mit Bromathyl, zerlegt 
mit Eiawasser und unterwirft der Dampfdest., so ergeben sich zwei einlieitliche 
Fraktionen, ce-Athylpyrrol, C0H?N, Kp.15 59—60° (Ólbad 75—80°) und a,a'-Diuthyl- 
pyrrol, C„H18N, Kp.16 82—85° (Olbad 115—120°). Wahrscheinlich ist ersteres iden­
tisch mit den friiher von Ciamician, Zanetti und von Dennstedt erhaltenen 
Prodd. Indessen ist nicht sicher, ob das «,«'-Diathylpyrrol mit dem C-Diiithyl- 
pyrrol D ennstedts identisch ist. Um festzustellen, ob daB Diathylpyrrol ein 
«,«'-Derivat ist, wurde es nach Ciamician, Zanetti mit IIydroxylamin aufgespalten; 
es entstand hierbei 3,6Dioximinooctan (V.), Krystalle aus Bzl.; F. 109°(korr.); ahnelt 
in Eigenschaften, Loslichkeit etc. sehr dem Dioxim des Acetonylacetons. Demnach 
ist die Konstitution eines <z,a'-Dimethylpyrrols anzunehmen. Auch durch Erhitzen 
von N-Methylpyrrol mit Na-Athylat in A. im Eohr auf 210° entsteht ci,«'-Diathyl- 
pyrrol; Kp,17_ I8 83—85°. — Bei der Einw. von Bromathyl auf 2,3,5-TrimetJiylpyrrol- 
magnesiumbromid entsteht nach dem Zerlegen mit Eis in der Hauptsache eine 
basisehe Verb. Ol; Kp.737 184—185°; wird nach liingerem Stehen an Licht
und Luft gelb. — P ikrat, gelbe, derbe, spieBige Nadeln, beginnt bei 130° zu 
sintern; F. 138°. — cc-Chlorpyrrol, C4H4NCI, man liiBt bei —50° (A..-CO,-Mischung) 
in eine iith. Pyrrolmagnesiumbromidlsg. unter starkom Turbinieren in diinnem Strahl 
eine Lsg. von Chlor in absol. A. einflieBen; nach dem Zerlegen mit Eiswasser wird 
sofort mit Wasserdampf ubergetrieben. Hellea, schweres Ol; fast unl. in W., 
spielend 1. in allen organischen Mitteln. Doch sind diese Lsgg. meistens nicht 
lange haltbar und verfarben sich schnell, mit Ausnahme der Lsg. in Lg. und PAe., 
die man zur Aufbewahrung groBerer Mengen des Praparatea benutzen kann. Die 
reino Substanz zers. sich meist unter starkem Verpuflen im Verlauf weniger Stdo. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1416—28. 9/5. [11/5.] Freiburg i. B. Chem. Inst. d. 
naturw.-math. Fak. d. Univ.) JOST.

L. P. Krantz, Die Struktur des Chinolinrots. (Vgl. Y ongerichten , K rantz, 

Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 128; C. 1910. I. 839, und Vo n g e r ic iit en , H omann, 

Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3446; C. 1913. I. 298.) Dio B. von Isochinolinrot (I.) 
aus Chinaldin, Isochinolin und ZnCl, nach H om ann  wird durch den folgenden 
Eeaktionsgang erlautert:

(Chemisch Weekblad 11. 364—67. 18/4. Yortrag im Leidenschen Chem. Yerein.)
Sc h On f e l d .
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N. Tarugi, iiber einige Koeffizienten der Fallbarkeit von Chininsalzen in 
Salzlosungen verscliiedener Konzentration. I. M itte ilung. Vf. hat dio Loslich­
keit voa Chininsalzen in Lsgg. anorganischer Salze von yerschiedener Konzen­
tration im Hinblick auf ihre praktische Verwendbarkeit zu analytischen Reak- 
tionen untersucht und berichtet in der yorliegenden Mitteilung zunachat iiber die 
mit dem basischen Chininchlorhydrat gewonnenen Resultate. Die erhaltenen Weite 
sind zwar nicht die wirklichen Koeffizienten der Loslichkeit, sondern yielmehr die 
Koeffizienten der Fallbarkeit, aber beide Żabien weichen, wie Vf. sich iiborzeugen 
konnte, nur wenig yoneinander ab. Das benutzte basiache Chininchlorhydrat 
wurde mehrmala aus W. umkrystallisiert. Bei 100° getrocknet ergab es einen 
Gewichtaverlust von 9,2%; beim Gltihen im Platintiegol hinterlieB es keinen Riick- 
staud. Im W. yon 15° war es im Verhiiltnis 1:34 1. Die gewichtsanalytische Cl- 
Best. ergab auf dio Formel HCl-2Ę O  stimmende Zahlen. Die maB-
analytische Cl-Beat. erwies sich im Gegensatz zu den Angaben yon Koroczynski 
(Die Methoden der exakten quantitativen Bestimmung der Alkaloide, Berlin, Verlag 
von GebrOder Borntraeger, 1913) ala nicht anwendbar. Die KORNERache 

Probe fiel negatiy aus, ein Zeichen fiir die Freiheit des Prod. yon Cinchonin, Cin- 
chonidin und Chinidin. Zur Best. der in der betr. Salzlsg. gel. Chininmenge ergab 
dio direkte Best. des Chinins bei den geringen Chininmengen keine zuyerliiaaigen 
Resultate. Desgleichen erwiea sich die Beat. dea im Chininaalz enthaltenen Cl nur 
in den Fallen ais brauchbar, wo ea sich nicht um Salzlagg. yon Chloriden handelte. 
In einigen Fallen lieB aich durch Verdampfen einer bestimmten Menge der Chinin- 
salz enthaltenden Lag., Trocknen des Ruckstandes bei 100° und Vergleichen mit 
dem aus derselben Menge der reinen Salzlsg. erhaltenen Riickatande eine Loslich- 
keitabest. ausfiihren, doch diente dieBe Methode nur ais Kontrollmittel. Die in 
allen Fallen angewendete Methode war folgende: Die Konzentration der Salz­
losungen wurde bestimmt durch Dichtebestst. mittela der WESTPHAi.schen Wage 
und wurde gewicbtaanalytiach kontrolliert. AuBerdem wurde eine Chininaalzlag. 
yerwendet, dereń Gehalt an Chininchlorhydrat durch gewichtsanalytische Cl-Best. 
genau bekannt war. Zu 10 ccm der Salzlag. wurde die Chininlag. aua einer 
Biirette tropfenweiae bis zur deutlichen Triibung der resultierenden FI. zugefiigt. 
Dann lieB aich aus der Menge der zugefiigten Cbininlsg. die Menge deB gel. 
Chininchlorhydrats berechnen, wahrend aus der Konzentration der anorganischen 
Salzlag. unter Beriicksichtigung der durch das Zufiigen der ChininlBg. atattgehabten 

Yerdunnung der Gehalt an anorganischem Salz folgt. In einer zweiten Versnchs- 
reihe wurden von ccm zu ccm fallende Mengen der anorganischen Salzlsg. benutzt 
und mit W . jedesmal auf 10 ccm erganzt. Dieses Verf. ergab die Werte fiir dio 
Fallbarkeit des Chininchlorhydrats in Salzlagg. hoher Konzentration. Fiir 
Salzlagg. niedriger Konzentration wurde umgekehrt zu einer gemessenen 
Menge Chininsalzlsg. aus der Biirette yon der anorganischen Salzlsg. bis zur 
Triibung zugefiigt und auch hier das Verf. mit yon ccm zu ccm abnehmenden 
Mengen der Chininsalzlsg., die mit dest. W. wieder auf 10 ccm gebracht wurden, 
wiederholt. Die Verss. wurden durchgehends bei einer Temp. von 16° angestellt. 
Ala SalzlBgg. wurden yerwendet: NaCl-Lag. yon 18% und der D. 1,135, bezw. 
26,39% und D. 1,402; NaNOs-Lsg. yon 18% (D. 1,126) und 46% (D. 1,375); 
KCl-Lsg. yon 18% (D. 1,121) und 23% (D. 1,158) und CaCl2-Lag. 32,49% 
(D. 1,300). Die erhaltenen Werte aind in Tabellen mitgeteilt, betreffa derer auf 
das Original yerwiesen werden muB. Aus dem in der letzten Spalte dieser Tabb. 
aufgefuhrten Prod. Koeffizient mai Konzentration geht heryor, daB der Koeffizient 
(mit anderen Worten die Loslichkeit) zwar yon der Konzentration der Salzlsg. ab- 
hangig ist, daB aber nur bei der Chlorcalcium lag. Proportiooalitat herrscht, 
indem hier der W ert Koeffiz ient mai Konzentration ziemlieb konstant
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ist und im Mittel 6,43 betragt. Da direkte Loslichkeitsbestst. des Chininchlor- 
hydrats (durch Verdampfon einer bestimmten Menge der bei 16° mit dem Chinin- 
salz gesattigten Salzlosung und Bestimmen des bei 110° getrockneten Ruckstandes) 
stets zu niedrige Werte geliefert liatten, glaubt Vf., daB in den gemischten Lsgg. 
eine Kombination des Chininchlorhydrats mit einem oder mehreren Molekiilen Salz 
vorhanden sei, worauf auch schon die beim Mischen der Lsgg. beobachtete 
Temperaturerhohung hindeutet. Da fur die Chlorcalciumlsg. das Prod. Koeffizient 
mai Konzentration mit ziemlicher Annaherung eine Konstantę (im Mittel =  6,43) 
ist, so laBt sich aus dem Verhaltnis 6,43: C der Gehalt an Chininchlorhydrat be-

rechnen ^er ist gleieh , wobei O, die Konzentration der Lsg. an CaCla, ex-

perimentell zu bestimmen ist. Fur die Lsgg. der anderen anorganischen Salze ist 
das Prod. Fallbarkeitskoeffizient mai Konzentration nicht konstant. Doch laBt sich 
auch in diesem Falle mit einer etwas komplizierteren Formel arbeiten:

_ (x • x' • x") 100 
IÓT^ •

Darin bedeutet x die Zahl der ccm der anorganischen Salzlsg., x' die Dichte 
der Salzlsg. und x" das Gewicht der in 1 ccm der Lsg. enthaltenen Salzmenge. 
Allerdings sind die so erhaltenen Resultate yiel ungenauer ais die mit CaCl,-Lsg. 
erhaltenen, doch erlaubt die Methode, wenigstens in dem Chininchlorhydrat, eine 
Verunreinigung bis 3% von Cinehonin und Cinchonidin nachzuweisen, da die 
Koeffizienten dieser Salze viel groBer sind ais derjenige des entsprechenden Chinin- 
salzes. Die Gehaltsbcst. einer Lsg. an Chininchlorhydrat mittels CaCls-Lsg. wird 
folgendermaBen ausgefuhrt: Zu 10 ccm einer CaCls-Lsg. von bekannter Dichte, also 
auch bekanntem Gehalt, wird die Chininsalzlsg. aus einer Biirette bis zur bleibendeu 
Triibung zugegeben. Dadurch wird die ursprungliche CaCI3-Lsg. yerdiinnt, und 
man muB zur Berechnung yon C naturlich diese Yerdiinnung beriicksichtigen. Der 
so gefundene Wert in die erste Gleichung eingesetzt, ergibt den gesuchten Proz.- 
Gehalt der Chininsalzlsg. (Gazz. chim. ital. 44. I. 131—51. 18/2. Pisa. Chem.- 
Pharm. Inst. der Univ,) CzENSNY.

P. Golnbew, Zur Charakteristik des Doppelsalzes von Chinin und Harnstoff. 
Die Verb. HBr- CIliN^O• 3 B r• 3H,xO , aus Chinindibromhydrat und
Harnstoft in wss. Lsg.; Prismen aus W.; F. 70—75°; yerliert W. bei 80°; zersetzt 
sich bei 130—140° in Chininbroinhydrat, Ammoniumbromid, CO„, NHa und W. — 
Fiir das entsprechende salzsaure Salz, das nach Literaturangaben mit 5 Mol. H,0 
krystallisieren soli, stellt Vf. fest, daB auch hier die analoge Verb. C^U^N^ O,- 
HCl’ CHtN ,0 '3 C h 3 E tO yorliegt und ebenso wie oben hergestellt werden kann; 
yerliert bei 80° sein W.; zersetzt sich analog bei 130—140°. (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 46. 190—93. 1/4. 1914. [Dezember 1913.] Petersburg. Pharm. Lab. d. 
Militarmediz. Akad.) Fkóhlich.

G. Rohde und St. MeiBner, Uber die Anlagerung von Brom an Cinchotozin. 
(Ygl. die Dissertationen yon R. K ó n ig  u . R. B a e t z ,  Miinchen 1901, bez w. 1909.) 
Lost man Cinchotoxin in HBr u. gibt unter Eiskuhlung eine Lsg. der berechneten 
Menge Brom zu, so erhiiit man neben wenig gelbbraunem, harzigem Perbromid ein 
Gemisch zweier zweifachbromwasserstoffsaurer Salze, die nach B. und 
Zus. beide der Formel (I.) entsprechen sollten u. dann stereoisomer waren. Durch 
Urnkryetallisieren des Gemisches aus yerd. HBr kann man die Salze yoneinander 
treimen. Das eine bildet lange, weiBe, zu lockeren Biischeln und Warzeń ver- 
einigte Nadeln; schm. yon ca. 124° ab zu einer gelblichen, blaschenerfiillten FI.,
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die bei weiterem Erhitzen sich zers. Das andere Salz besteht aus derberen, 
gelbstichigen Nadeln die zu groBen, kompakten Warzeń yereinigt Bind; schm. 
wechselnd unscharf zwischen 120 und ca. 125°; die Schmelzfl. ist dunkler gelb ais 
beim weiBen Salz; etwas oberhalb des P. erfolgt Zers. Beide Salze haben die 
Zus. C10H2JON,Br2,2HBr -f- 2H20; das Wasser entweicht im Exaiccator oder im 
Toluolbad. Hierbei werden die Salze intensiy gelb und schm. dann bei 151° (ur- 
spriinglich weiBea Salz), bezw. 162° (gelbes Salz). Beim Liegen an der Luft werden 
sie unter Wasseraufnahme wieder heli.

CHBr.CHjBr CHBr-CH2Br

/Ó H
I. CH^-CHa • C H j^  ’ II. CH^-CH2 • C H ,^  — y

\CH2 • CH, • CO • CflHaN,HBr \CH2 • CH2 • CO • C0HSN

QUgr_____ę jj Beim Umlosen aus W. erleiden die
i | 1 Salze eine teilweise Dissoziation in HBr

Tir p r r /p n  " p5*^>N,HBr et°- und einaaurige Salze, in denen die S.,

\CH2'CH2'C0"C H N ^er Sr°^eren Basizitat des Piperidin-N
entsprechend, an diesen gebunden auge- 

nommen werden muB. Vollstandig erfolgt die Umwandlung in Ggw. yon uber- 
schussigem Pyridin oder durch Einw. der berechnete Mengen Soda. — Das dem 
gelben Salz entsprechende basische Salz C19H22ON2Br2,HBr, ist weiB; es bildet 
aus viel sd. W. biischel- oder sternformig yereinigte Nadelchen oder Stabchen; 
schm. unter Braunfarbung und Zers. gegen 178° (bei raschem Erhitzen bis 190°).
Wird durch Umlosen aus verd. HBr in das gelbe Salz zuriickyerwandelt. — Das
zweite basische Salz, C19H22ON2Br2;HBr, bildet aus h. W. kleine, weiBe Wiirz- 
chen; beginnt bei etwa 155° gelb zu werden und schm. wechselnd gegen 168° 
unter Braunfarbung und folgender Zers. Liefert, aus verd. HBr umgelost, die 
weiBen Nadeln des zugehorigen n. Salzes zuriick.

Bisher konnte nur die dem gelben Normalsalz zugrunde liegende Base isoliert 
werden. Aus dem andern Salzpaar erhielt man eine bitertiare Base, bei dereń B. 

wohl primar gebildete n. Base unter Anlagerung einer der beiden bromierten 
Gruppen der Athylseitenkette an den Piperidin-N in ein HBr-Salz iibergeht, das 
dann in Ggw. yon iiberschussigem Alkali die betrefiende Base gibt (II. — y  III.). 
Die auf diesem Wege sich bildende Base entsteht; wenn man eine wss. Lsg. dea 
weiBen Normalsalzes in uberschiissige Sodalosung eintragt. Sie hat die Zus. 
G^H^ONąBr-, farbloae Krystalle yon rhomboedrischem Habitua aua; F. 124—125° 
(Ba r t z : 128°). Diese bitertiare Base liefert mit Jodmethyl ein Jodm ethylat; 
weiBe, aus Tafelchen gebildete Warzchen; F. 216°. — Die yon B artz noch be- 
schriebene iaomere Base vom F. 90° konnten Vff. nicht gewinnen; steta erhielten 
sie ein nicht erstarrendes Ol. Dagegen erhielten sie bei einer bestimmten Arbeita- 
methode aus dem basischen Salz yom F. 178° eine krystallisierte Base, die ihrer 
Zus. und ihrem Verhalten nach zweifellos das entsprechende Cinchotoxindibromid 
iat, deasen Isomeres aua dem andern Salzpaar bis jetzt noch nicht erhalten wurde. 
Die Base ClvHtlON2Br, bildet feine, weiBe Nadeln aua A.; beginnt gegen 95° zu 
sintern und ist bei ca. 105° zu einer braunlichen, BlSschen enthaltenden FI. ge- 
schmolzen, sil. in Chlf. — Beim Umlosen wird die Base leicht yerandert. In h. 
Bzl. geht zunachst alles in Lsg., dann erhalt man einen Nd. des basischen HBr- 
Salzes der BaBe; ebenso wirkt W. und Chlf. Die B. dieses Salzes kann nur so 
zustande kommen, daB ein Teil der Base auf einen anderen wirkt und ihm HBr 
entzieht. Mit HBr bildete die Base das gelbe Normalsalz zuruck; mit dinitrothio- 
phenhaltigem Nitrobenzol liefert sie Purpurfarbung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
1507—15. 9/5. [24/4.J Miinchen. Org.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) JOST.
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A. Windaus und L. Hermanna, Untersuchungen uber Emetin. I. Das Emetin, 

dem die Formel: C,6HslOjN oder C80H4,O4N, zukommt, wurde teils aus der Wurzel 
der Rioipecacuanha, teils aus dem Emetinum purum der Firma E. Mekck  dar- 
gestellt. Zur Entfernung des Cephaelins aus dem Rohemetin wurde die ath. Lsg. 
der Base mit 5%ig. KOH ausgeschiittelt u. nach dem Trocknen des A. das Emetin 
mit Salzsiiuregas ais Emetinhydrochlorid auagefallt. Triigt man die wss. Lsg. des 
salzsauren Salzes in eine auf dem Waaserbade erhitzte, 4%ig. KMn04-Lsg. ein, so 
erhalt man m-Hemipinsaure, Ci„H10O8, die durch Uberfiihrung in ihr Anhydrid u. 
Athylimid identifiziart wird, und m-Hemipinsaurcimid, C10HeO4N. Hierdurch ist 
das Yorhandensein eines disubstituierten Dimethosybenzolringes im Emetin naeh- 
gewieaen. Beriicksichtigt man, daB bei der Oxydation von Isochinolinderiyaten 
neben den entsprechenden Phthalaauren auch dereń Imide entstehen, so wird es 
wahrscheinlich, daB das Emetin ebenso wie das Papaverin einen Dimethoxyiso- 
chinolinring entbiilt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1470—72. 9/5. [25/4.] Innsbruck.
Inst. f. angew. med. Chem.) Schmidt .

Physiologlsclie Chemie.
•

Ed. Rud. Kobert, Uber neue Słoffe der Futter- und Zuckerriibenpflanze und 
dereń biologischen Nachweis. (Kurzes Ref. nach S. 1962.) Nachzutragen ist: Da 
die Saponinę diffusionsunfiihig sind, hindern sie dio von ihnen umgebenen Zuckei- 
massen der Wurzelzellen am Entwcichen. Dadurch wird auch die Auslaugung 
der Riibenschnitzel in der Zuckerfabrik wesentlich erschwert. Der zur Yerarbeitung 
kommende Saft enthiilt die Hauptmenge nicht nur des wasserloslichen neutralen 
Saponins, sondern auch des an sich in \V. unl., aber durch das neutrale in Pseudo- 
lsg. gehaltene saure Saponin. Auf die Anwesenheit von Saponinen weist schon 
das enorme Schaumcn beim Einleiten der Kohlensiiure in den Saft hin, Der Sa- 
poningehalt ist auch der Grund der Giftigkeit der Abiuasser der Zućkerfabriken fiir 
Fische. Das saure Zuckerrubensaponin betiiubt noch bei 160—170000-facher Ver- 
diinnung Fiache (Leuciscus) und bringt sie bei liingerer Einw. zum Absterben.

Beim energischen Zerkochen des sauren Saponins entsteht Glucuronsiiurc 
(ToLLENSsche Rk. mit Naphthoresorcin). Sm o leń sk i erhielt 1911 bei der Hydro- 
lyse einer aus Abfallprodd. von Petersburger Zućkerfabriken isolierten Substanz 
ebenfalls Glucuronaiiure. Es handelt sich sowohl bei dem sauren Saponin, ais 
auch bei der SMOLENSKiscben Substanz, die dieser ala Glucuronoid bezeichnet, um 
eine gepaarte Glucuronsaure. Das Glucuronoid, C,8H44 08, ist mikrokrystallinisch, 
schm. bei 214—216°, ist 1. in absol. A., unl. in A. und in W. Es hat den Cha­
rakter einer S., dereń Alkalisalze in W. ]., wahrend die Erdalkalisalze und die 
Schwermetallsalze darin unl. aind. Sowohl das Glucuronoid, ais dio daraus abge- 
Bpaltene freie Glucuronsaure drehen die Ebene des polariaierten Lichtes nach rechts.
Die Menge dea bei der Spaltung entatebenden Aglykons betragt 60—65%. Die 
nach Sm o leńsk i mit dem Aglykon, C,,H360.;, identische Rubenharzsaure ist ein 
echtes Endsaponin und unterscheidet sich von dem entsprechenden Gliede der 
Sapogenolreihe CajHs9Oj nur um 2 H-Atome. Das neben dem Glucuronoid in der 
Zuckerriibenknolle yorhandene neutrale Saponin liefert bei der Hydrolyse keine 
Glucuronsaure. — Auch in den Samen, Wurzeln und Blattern des Mangolds sind 
Saponinę enthalten.

Der Vf. spricht die Ansicht aus, daB die Nahrungsmittelsaponine im Sinne der 
Gewiirze die Funktionen des Magendarmkanals anregen u. dadurch die Yerdauung 
der betreffenden Nahrungamittel, z. B. des Spinats, erleichtern. Weiter diirften

)
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die Nahrungssaponine die Blutbildung anregen. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 
1914. 381—96. Mai. [23/2.*] Inst. f. Pharmakol. u. pbyaiol. Chemie. Univ. Rostoek.)

Bloch .

Walter Halle und Ernst Pribram, Zur Chemie des Tabaks. Die atherischen 
Óle des Tabaks (Tabakaroma). Die Mitteilung yon Traetta-M osca (S. 272) yer- 
anlaBt die Vff., uber einige Reaultate von Unterss. uber die ath. Ole des Tabaka 
zu berichten. Ala Ausgangsmaterial diente ein Tabakestrakt, der durch Ausziehen 
von ungariscbein Tabak mittlerer Sorte mit einem organiaehen Losungamittel in 
der Wiirme gewonnen war. Aua dem Eitrakt wurde nach einem apater mit- 
zuteilendem Verf. ein atiekatofFfreiea, aauer reagierendea, gelbea Ol erhalten, das 
atark nach Tabak roch. Aus diesern wurden die aauren Beatandteile durch Schiitteln 
der ath. Lag. mit Sodalag. und W. entfernt. Daa restierende, neutrale Ol wurde 
im Yakuum im Stickstoffstrom deatilliert. Das yon 77—100° (26 mm) ubergehende 
Destillat wurde in 8 Fraktionen, das zwiaehen 100—133° (22 mm) ubergehende in 
‘1 Fraktionen aufgeteilt. Siimtliche Fraktionen reagieren nach kurzer Zeit sauer. 
Die 8 niedriger sd. Fraktionen wurden yereinigt, nochmala in ath. Lag. mit Soda 
behandelt und fraktioniert. In der gleichen Weise wurden die 4 hoher ad. Frak­
tionen behandelt. Die einzelnen Fraktionen waren wasaerhelle Ole, reagierten 
neutral und wurden durch Best. der D.D., der Brechungaindices u. der optiachen 
Aktiyitiit charakterisiert. Die 8 niedriger ad. Fraktionen reagierten mit Na unter 
geringer Gasentw. ohne Verharzung, die 4 hoher sd. damit atiirmiach unter schueller 
Verbarzung. Eratere sind demnach sauerstofffrei, letztere enthalten saueratoffhaltige 
Verbb. Dieae Beobachtung wurde durch die Elementaranalysen beatutigt. Die 
Beobachtung der nachtraglichen Saurebildung wurde an allen Fraktionen wieder 
gemacht. Durch wiederbolte Behandlung mit Soda u. nachfolgende Fraktionierung 
wurde schlieBlich eine zwischen 72° und 89° (18 mm) sd. Fraktion erhalten, die bei 
langerem Stehen nicht mehr aauer wurde und mit Na nicht mehr reagierte. Da­
gegen reagierten die zwiaehen 95° und 140° (25 mm) Bd. Olanteile nach einigem 
Stehen stets sauer. Aus den zur Aussehiittlung benutzten Sodalsgg. wurde Iso- 
Daleriansaure isoliert, die spontan aus der bei 95—140° (25 mm) sd. Olfraktion zu 
entstehen scheint, dereń V. in den niedriger sd. Fraktionen auf Beimengungen 
hoher sd. Anteile zuruckzufuhren ist. Isoyaleriansaure lieB sich auch aus dem ais 
Ausgangsmaterial dienenden Extrakt iaolieren. Durch Dest. dea zwiaehen 72—82° 
(18 mm) ad. Anteils mittels einer Kolonne wurde ein konatant bei 73—76° (20 mm) 
sd. Ol erhalten. Diesem kommt nach der Elementaranalyse, Molekulargewichtsbest., 
Dampfdichtebest. und Molekularrefraktionsberechnung die Formel CuHao zu. Viel- 
leicht liegt auch ein KW-stoff C10Hi9 oder ein Gemiach der beiden KW-stoffe yor. 
Der KW-atofT entfiirbt aodaalkal. Permanganatlag. und addiert Br in Eg., Bcheint 
also entweder einen hydrierten Benzolkern oder eine Doppelbindung zu enthalten. 
Bei der Osydation dea KW-8tofFa mittela KMn04 in waa.-alkal. Lag. entatand ein 
in Chlf. unl. Prod., in dem Terephthalsaure yorzuliegen scheint, u. ein in Chlf. 1. 
Prod., das bei ca. 40—42° schm., stark nach SchweiB riecht u. nach der Analyse 
dea Ca-Salzes yielleicht Isobutylessigaaure ist. Die gleichen Prodd. wurden bei der 
Oiydation des aaueratoffhaltigen, hoher ad. Olanteiles unter gleichen Bedingungen, 
aber in noch achlechterer Ausbeute, ala aus dem obigen KW-stoff, erhalten. (Ber. 
Dtaeh. Chem. Gea. 47. 1394—98. 9/5. [15/4.] Wien. Serotherapeut. Inst., Chem. Abt.)

Schm idt .

W. Lnbimenko, Untersuchungen uber die Pigmente der Chromoleuciten. (Vgl. 
Buli. Acad. St. Peterabourg 1913. 1105; C. 1914. I. 1093 und friihere.) Auf Grund 
der in gemeinsamen Unteraa. mit N. MonteverdŻ gefundenen Reaultate schlagt 
Yf. fur die gefundenen Pigmente, die zur Gruppe des Lycopins u. Rhodoxanthins 
gehoren, yorlaufig den gemeinsamen Namen „ Lycopinoide" yor. Sie lassen sich
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nach ihren Haupteigenachaften nach dem Spektrum in vier Serien einteilen, zu 
denen eine groBere Anzahl gehort, u. die in den yerschiedensten Pflanzen gefunden 
werden. (C. r. d. l’Acad. des seiences 158. 510—13. 16/2.) F r Oh l ic h .

N. Tanzew, Uber die Einwirkung der Lipase aus Eicinus auf Fette. Vf. be- 
zweckte, die naheren Beziehungen zwischen der Lipase und der Saure, seinem 
Aktivator, in Ggw. dea Substratea u. der Reaktionsprodd. zu erkliiren. Die Lipase 
wurde aus Ricinuasamen auf folgende Weiae hergestellt. Die entschalten, zer- 
kleinerten Samen wurden mit Ricinusol verrieben und zentrifugiert, bis der Nd. 
aus zwei Schichten beatand, von denen der mehr lockere Teil durch Behandeln mit 
reinem Ather abgeachlammt wird; nach dem Filtrieren dieser Emulaion hinterbleibt 
die Lipase ais weiBes Pulyer, dessen Aktiyitat achon in 2 Woehen betraehtlich 
geringer wird. Die Unteras. wurden so ausgefiibrt, daB bestimmte Mengen von 
Oliyenol mit bestimmten Mengen sehr verd. S. und Lipase yersetzt wurden, u. der 
Verlauf der Rk. durch Titration bestimmt wurde. — Aua den Unterss. geht her- 
yor: 1. DaB die Beziehung der Lipase zum Aktiyator von der Menge des Substrates 
abhangt, 2. denaelben EinfluB haben die Reaktionsprodd., die mit der Lipase eine 
chemische Verb. einzugehen scheinen, gewisaermaBen Zwischenprod. bilden, 3. die 
Zwischenprodd. zerfallen schneller in Ggw. geringerer Mengen S., ais in Ggw. 
groBerer Mengen, 4. in Ggw. groBerer Mengen von S., Substrat u. Reaktionsprodd. 
geben nichtumkehrbare Rkk. vor sich. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 333 bis 
343. 1/4. Moskau. Uniy.-Lab.) F ró h l ic h .

F. A. Coombs und A. H. Dettmann, Bemerkungen uber australische Fichten- 
rinden. Es wurden die Rinden von Callitris calcarata und glauca auf ihren Ge- 
halt an Gerbatoff und ihre Eignung ais Gerbmaterial untersucht. Der Tannin- 
gehalt yon C. calcarata war 20,87°/0, yon C. glauca 12,33°/0. Danach erscheinen 
die Rinden geeignet fiir die Yerarbeitung auf Gerbextrakte. Da der Gerbstoff zur 
Catecholgruppe gehort, konnen die Rinden mit nordamerikanischer Hemlockrinde 
(8—10% Gerbstoff), siidamerikanischem Quebrachoholz (20% Gerbstoff) u. Mangrove- 
rinde (30—38% Gerbatoff) yorglichen werden. Die Gerbstoffe der Rinden wurden 
nach den yon St ia sn y  u. W il k in so n  (Journ. Soc. Chem. Ind. 30. 1172; Collegium 
1911. 318; C. 1911. II. 1384) angegebenen Rkk. gepriift. Die Unters. yon 11 Proben 
C. calcarata und 6 Proben C. glauca ergab im Mittel %:

Tannin Nichtgerbstoffe Unlosliches Wasser 
11 Proben . . . .  20,87 6,63 60,00 12,5
6 Proben . . . .  12,33 5,93 69,24 12,5

(Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 232—34. 16/3. 1914. [10/12.* 1913.].) ROhle.

F. Platę, Untersuchungen uber die Einmrkung bestimmter Nitrate auf die 
Keimungsperiode von Avena sativa. IV. M itte ilung. (III. Mitteilung ygl. S. 1288.) 

Fortsetzung der Verss. mit den Nitraten des Cr, U, Mn, Fe, Co u. Ni. Es ergab 
sich, daB Uranylnitrat auf alle Pflanzen todlich wirkte, Mn und Cr wirkten in 
hoheren Verdunnungen wachstumsfSrdernd, und zwar Cr starker ala Mn. Fe(N08)s 
war ohne Wrkg., desgleichen die Nitrate des Ni und Co. Zum Schlusse bringtVf. 
noch eine tabellarische Zusammenstellung der Resultate aller Mitteilungen, geordnet 
nach dem periodischen Systeme der Elemente. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 
[5] 23. I. 506—12. 5/4. Rom. Botan. Inst.) Gr im m e .

W alther Lob, Glykolaldehyd ais Assimilationsprodukt. (Vgl. F in c k e , S. 1288 
und 1891.) Der Vf. hat achon friiher die mogliche Rolle des Glykolaldehyds bei
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pflanzlichen Assimilationsvorgangen und bei Zuckerspaltungen eingehend erortert 
(vgl. Landw. Jahrbb. 35. 541; C. 1906. II. 692). Eb wird der esperimentelle Aus- 
gangspunkt fur diese Uberlegungen heryorgehoben, und werden die Grenzen fiir 
seine Yerwertbarkeit zur Aufstellung einer Assimilationsformulierung gezogen. (Bio- 
chem. Ztschr. 63. 93—94. 18/5. [19/4.] Chem. Abt. YlRCHOW-Krankenhaus Berlin.)

Bloch .

A. Azadian, Die Bestimmung des Hdmatins im Blute. In frischen Blutproben 
verschiedener Tiere wurde der Hamatingehalt nach St rzyzow sk i ermittelt. In 
einem Liter Blut waren folgende Hamatinmengen enthalten: Bind: 5,84 g, 6,0 g, 
5,96 g, 5,28 g; Kalb: 3,72 g, 3,86 g; Stier: 7,25 g; Hammel: 2,56 g, 3,28 g; Ziege:
1,45 g, 1,728 g; Pferd: 6,48 g, 5,85 g; MauUier: 6,42 g, 7,7 g; Kamei: 4,82 g. (Buli. 
Soc. Chirn. Belgiąue 28. 91—94. April. [6/3.].) Sch ónfeld .

K. George Falk, Słudien iiber Enzymwirkungen. Teil X. Die lipolytischen 
Eigenschaften des Inhaltes des Zwolffingerdarms. (Teil IX  siehe S. 399.) Die lipo- 
lytische Aktiyitat des Inhaltes des menschlichen Zwolffingerdarms iat unter ver- 
schiedenen Bedingungen untersucht worden. Es sind zwei Lipasen yorlianden. 
Die eine wird in der Eegel nach der Aufnahme von Speisen gefunden und yerhalt 
sich unter bestimmten experimentellen Bedingungen aktiyer gegen Glycerintriacetat 
ais gegen Athylbutyrat, die andere Lipase wird gefunden, wenn keine Nahrungs- 
aufnahme Btattgefunden hat, und verha.lt sich dieselbe gegen Athylbutyrat aktiver 
ais gegen Glycerintriacetat. Die Wichtigkeit dieser beiden Lipasen fiir diagnostische 
Zwecke ist ausgefiibrt. Lipasen, bei dereń Einw. auf die beiden Ester abnliche 
Unterschiede konstatiert sind, sind in Ricinussamen vorhanden. Loevenhart 
(Journ. of Biol. Ch. 2. 429; C. 1907. I. 1209) beschreibt śihnliche Lipasen, die in 
Extrakten der Baucbspeicheldriise und Leber enthalten sind. Die molaren Lsgg. 
der Kalium- und Natriumhaloide iiben einen ausgesprochen hemmenden EinfluB 
aus. Die Hemmung wachst in der Reihe Chlorid, Bromid, Fluorid, Jodid in bezug 
auf beide Ester. Lsgg. von 0,05-mol. MgSO< und 0,005-mol. MnSO« iiben ebenfalls 
eine ausgesprochene Yerlangsamung der Wrkg. auf die zwei untersuchten Ester 
aus. Verss. sind auch angestellt unter Verwendung von 0,1-mol. und 1,0-mol. Lsgg. 
von A. und Methylalkohol. Mit Ausnahme eines Patienten, bei dem starkę Be- 
schleunigung gegeniiber den beiden Estern bemerkbar ist, ist eine Verlangsamung 
der Lipolyse konstatiert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1047—57. Mai. [27/2.] 
New York. H a r r im a n  Research Lab. Roosevelt Hospital.) Steinhorst.

M. Cloetta und E. Anderes, Besitzen die Lungen Yasomotoren? Plethysmo- 
graphische Messungen des Lungenyolumens, Messungen des Blutdruckes in der 
Carotis und in der Pulmonalis an"Kaninchcn, Katzen, Hunden nach Verabreichung 
yerscbiedener gefafikrontrahierender bezw. — dilatierender Mittel — (}-Imidazohjl- 
iithylamin, Adrenalin, Alkohol, — fiihrten zur Erkenntnis, daB die LungengefaBe 
VaBOmotoren besitsen, welche durch ^5-Imidazolylathylamin kraftig erregt werden, 
was sich im gleichzeitigen Steigen des Pulmonaldruckes und VolumyerkIeinerung 
der Lunge auBert, bei gleichbleibenden Yerbaltnissen im groBen Kreislauf. Die 
Leitung zu diesen Vasokonstriktoren yerliiuft nicht im YaguB, da weder Durcli- 
schneidung, noch groBe Atropindosen imstande sind, die Imidowrkg. aufzuheben. — 
Adrenalin besitzt auf die LungengefaBe keinen yerengenden EinfluB. — A. wirkt 
auf die LungengefaBe ungleichmaBig, meist erweiternd, seltener yerengend, ein 
apezifischer Vasodilatator ist er nicht. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 76.125—48. 

21/4. Ziirich. Pharmakol. Inst. d. Uniy.) Guggenhei.m.

Masakadzu Hashimoto und Ernst P. Pick, Uber den intravitalen Kiweip- 
abbau in der Leber sensibilisierter Tiere und dessen Beeinflussung durch die Milz.
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Mit Rticksicht auf die Moglichkeit, daB in der Leber eiweiBscnaibiliaierter Tiere 
proteolytiacbe Vorgange aich abspieleń, die in der Norm entweder uberbaupt nicht 
oder nur in beschranktem MaBe atattfinden, wurden Meerschweinchcn mit 0,5 ccm 
natiyem Pferdeaerum subcutan injiziert u. die Organe — Leber, Milz, Niere, Blut — 
3—68 Tage nach dieaer Yorbehandlung auf Geaamt-N und unkoagulablen N-Gebalt 
analyaiert und die Werte mit denen normaler Tiere yerglichen. Die normale Meer- 
schweinchenleber enthalt im DurchBchnitt ca. 3,47 °/0 Geaamt-N und 0,28°/0 N nicht 
koagulabler Korper, ako ca. 8% dea Geeamt-N. In der Leber vorbehandelter Tiere 
steigt der unkoagulable N auf ca. 22°/0 des Geaamt-N. Da dieser Anstieg auch 
bei Yorbehandlung mit nur 0,001 ccm Pferdeserum und ca. 0,00008 g EiweiB er- 
folgte, so konnen die in der Leber eiweiByorbehandelter Tiere nicht von dem zur 
Vorbehandlung benutzten artfremden EiweiB abstammen, sondern miissen durch 
Zerfall dea arteigenen EiweiBea unter der Einwrkg. der EiweiByorbehandlung ent- 
atanden sein.

Bestat. des „unkoagulablen" N in Nieren, Milz, Gehirn und Blut ergeben in 
diesen Organen keine, gegenuber den normalen, nennenswerte Anderung der N- 
Verteilung ais Folgę der EiweiByorbehandlung. Es scheint demnach, daB die Leber 
aussclilieBlich oder doch in heryorragendstem MaBe den durch die EiweiBsensibili- 
sierung heryorgerufenen Abbau des KorpereiweiBes besorgt. Die infolge der Sen- 
sibilisierung eintretende Zunahme der nicht koagulablen Leber-N erfolgt vom 3. Tage 
an in einer aufsteigenden Kurye bis zum 14. Tage, eine Vermehrung der Abbau- 
produkte ist aber noch 68 Tage nach der EiweiBinjektion nachweisbar.

Bei den wiederholt mit EiweiB yorbehandelten Meerschweinchen tritt eine sehr 
deutliche Hemmung der sonst nach einmaliger EiweiBinjektion gesteigerten intra- 
yitalen Leberautolyee ein, ein Verhalten, das in auffallender Analogie zu dem aog. 
antianaphylaktischen Zustand steht. Entmilzte Bensiblisierte Tiere yerhalten aich 
in bezug auf intrayitalen Leberabbau wie normale, nicht aensibiliaierte Tiere; der 
Milz fallt demnach fur diesen Yorgang offenbar eine maBgebende Rolle zu. (Arch. 
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 76. 89—117. 21/4. Wien. Pharmakol. Inst. d. Uniy.)

G uggen oeim .

G. Buglia, Bestimmungen des formoltitricrbaren Stickstoffs in der Burchspulungs- 
flussigkeit des uberlebenden Saugeticrherzens. Beitrag zur Untersuchung des Stick- 
stoffwechsels des Muskelgewebes. Das isolierte Saugetierherz (Kaninchen, Katze) yer- 
mag die der DurchspulungBflussigkeit zugeaetzten Aminosauren — Glykokoll, Ala­
nin, Tyrosin, Asparaginsaure, Aaparagin, Glutaminssiure, Glutamin, — nicht in 
nachweisbarer Menge zu yerbrauchen. Die durch ein isoliertes totes oder lebendea 
Saugetierherz gestromte DurchspulungBflussigkeit enthalt nach einiger Zeit formol- 
titrierbaren N, deaaen Menge mit der Dauer der Durchstromung zunimmt, und der 
aus den im Gewebe des Herzens enthaltenen freien Animoaiiuren stammte. Nach 
3—4 Stdn. betragt seine Quantitat ungefahr die Hiilfte des formoltitrierbaren „Ex- 
traktiv“-N des Herzens. (Arch. d. Farmacol. sperim. 17. 277—88. 15/3. Pisa. Physiol. 
Inst. d. Univ.) GuGGENHElir.

Otto Riesser, Weitere Beitrdge zur Frage der Kreatinbildung aus Cholin und 
Betain. (Ygl. Ztschr. f. physiol. Ch. 86. 415; C. 1913. H. 1500.) An einem 
Kaninchen wurde wahrend eines Zeitraumes yon 1/t Jahr die Kreatinin- u. Kreatin- 
ausscheidung bei atets gleicher Fiitterung (Hafer und Heu) yerfolgt u. der EinfluB 
von Injektionen sowohl yon Betain, wie yon Cholin untersucht. Die durchachnitt- 
liche Menge des Harnkreatinins, in 48-stdg. Perioden beatimmt, betrug wahrend 
der Monate Mai—Juli 0,240 g bei einem Gewicht dea Tierea yon 3300—3800 g. 
Kreatin wurde nicht ausgeschieden. Auf Injektion yon 1,5 g mit HCl neutralisierten 
Cholina in 3 Dosen zu 0,5 g stieg die Kreatininausscheidung auf 0,360 g, u. gleich-
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zeitig erschienen 0,033 g Kreatin, ais Kreatinin ausgedriickt, im Ham. Beim Ein- 
setzen einer Periode sesueller Erregung im August nahm die Kreatininausscheidung 
sprunghaft zu und erhohte sich auf durchachnittlich 0,365 g in je 48 Stdn., wahrend 
das Gewicht des Tieres von 3860 auf 3550 g sank. Der Kreatininkoeffizient (Ver- 
haltnis des Gesamtkreatinin-N in mg zum Gewicht des TiereB in g), der yorher 
um 12,3 schwankte, stieg in dieser Periode auf 18,6 an; eine erneute Cholininjektion 
blieb ohne Wrkg.

Die Anfang Oktober fortgesetzte Untersuchung ergab bei einem nunmehr auf 
ca. 4300 g gestiegenen Gewicht des Tieres eine durchschnittlicbe 48-stdg. Kreatinin­
ausscheidung von 0,360 g bei fehlender Kreatinausscheidung und einem durch- 
schnittlichen Kreatininkoeffizienten yon 16,1. Die Injektion von 1,0 g Cholin er­
gab ein Ansteigen auf 0,420 g und das Erscheinen von 0,015 g Kreatin, ais 
Kreatinin ausgedriickt. Der Kreatininkoeffizient stieg auf 20,6. Injektion yon mit 
NaOH neutralisiertem Betainchlorid in Mengen yon 1,5—5 g ergab in mehreren 
Verss. eine prompte Vermehrung des ausgeschiedenen KreatininB, die, mitunter 
remittierend, 8—14 Tage lang anhielt und allmahlich absank. Die Werte iiber- 
stiegen 0,4 g, um dann wieder zum normalen Wert herabzugehen; gleichzeitig trat 
Kreatin im Harn auf. Der Kreatininkoeffizient stieg auf 17,3—18,8.

Von insgesamt 3 VerBS. mit Cholin ergaben 2 eine Vermehrung; einer, in die 
Erregungsperiode fallend, in der die Kreatininausscheidung sowieso masimal war, 
yerlief negatiy. Von 6 Verssuchen mit Betain waren 5 positiy, einer negatiy. Vf. 
glaubt, daB auch diese Verss. geeignet sind, seine Hypothese yon einer Kreatin- 
bildung aus Cholin oder Betain zu stiitzen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 90. 221—35. 
11/4. [22/2.] Konigsberg i. Pr. Inst. f. med. Chemie u. experiment. Pharmakol.)

RlESSEE.

Friedrich Jahn, Uber Jodosobenzoesaure. Die pharmakologische Wrkg. dor 
o-Jodobenzoesattre wurde mit Hinblick auf das Entgiftungsvermogen von Oxydations- 
mitteln gcgeniibcr Toxinen (ygl. Sie b e u , Ztschr. f. physiol. Ch. 32. 573; C. 1901.

II. 494), an yerschiedenen Testobjekten studiert und mit den entaprechenden Wrkg. 
von Jodbenzoesaure yerglichen. Hierbei wurden folgende Resultate erhalten. Jodo- 
sobenzoesaure hat nicht die Fabigkeit, die agglutinierende Wrkg. des Abrins auf- 
zuheben, das Wachstum yon Bact. coli wird bis zu einer Konzentration 1:10 000 
gehemmt, die Dosis letalia fur den Froscli betragt 15—17 mg auf 100 g Tier, die 
Wrkg. auf das isolierte Froschherz ist eine negatiy-inotrope und negatiy-chrono- 
trope, irreyersibel und wird durch Blutzusatz abgeschwacht (Pharmakodynamischer 
Grenzwert bei ca. 0,001 “/ol- Die Erregbarkeit des isolierten FroschmuBkela wird 
nach langerer Zeit unter gleichzeitiger maximaler Verkiirzung und Starre in irre- 
yerslebler Weise aufgehoben. Die Erregbarkeit des iBolierten Froschneryen wird 
nicht beeinfluBt. Am Kaninchen ist die intrayenose letale DoBis 0,15—0,2 g pro 
kg. Wahrend der Infusion traten Krampfe und kurzdauernde Atempausen auf. 
Eiatirpation der Schilddriise auBerte keinen EinfluB auf die Symptome wahrend 
der Infusion. Jodbenzoesaure wirkt an den genannten Testobjekten 10—100 mai 
schwiicher ais Jodosobenzoesaure.

Im Harn wurde nach Eingabe yon Jodosobenzoesaure Jod in organischer und 
organischer Bindung gefunden. Letztere entsteht wahrscheinlich durch einen 
hydrolytischen ProzeB aus Jodbenzoesaure unter gleichzeitiger B. yon Salicylsaure. 
Im Mensehenharn yollzieht sich diese Spaltung nicht. Ea wird fur moglich erachtet, 
daB im Kaninchenharn ein die Jodbenzoesaure hydrolysierendes Ferment ent- 
halten ist. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 76. 16—39. 26/3. Leipzig. Phar­
makol. Inst. d. Uniy.) GOGGENHEIM.

Italo Simon, Pharmakologische Untermchungen uber Acetyl-p-jodguajacol (Acetyl-
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guajadol). (Vgl. S. 160.) Daa orał verabreichte Acetyl-p-jodguajacol bringt am 
Kaninchen in Dosen von 1,17 g pro kg u. am Hund in Dosen von 0,64 g pro kg 
keine toiische Wrkg. hervor. 0,59 g bewirken am Henschen keine Storung. Im 
Darm wird es groBtenteils resorbiert, der Rest wird mit den Faeces ausgeachieden. 
Nach Verabreichung kleiner Gaben (0,1 g pro kg) erscheint das Praparat im Harn 
vorzugsweise an H9S04 gekuppelt, nach grofleren Gaben (0,64 g) an HjSC^ und 
Glucuronaaure. Die Auaacheidung erfolgt innerhalb kurzer Zeit, 80—90°/0 in den 
ersten 24 Stdn. (Arch. d. Farmacol. sperim. 17. 263—76. 15/3. Padua. Pharmakol. 
Inst. d. Univ.) G ugg en h eim .

Ernst Frey, Findet im Korper eine Zcrsłorung des Adrenalins durch Jod statt? 
In Versa. an Kaninchen lieB sich eine Bindung von Jod an Adrenalin intra yitam, 
kenutlich am Unwirksamwerden einer sonst wirkaamen Adrenalinmenge auf Blut- 
druck, Glucosurie oder Froschpupille, nach Zufubr von Jod oder Jodsalzen nicht 
nachweisen. Jod kann also nicht durch Adrenalinzerstorung wirken. Selbat freies 
J bindet im Kreislauf kein Adrenalin. In yitro wird Adrenalin im Serum erst 
durch hohe Jodkonzentrationen zerstort. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 76. 65 
bis 88. 26/3. Marburg. Pharmakol. Inst. d. Uniy.) G uggenh eim .

Griirungsclienuc und Bakteriologie.
Alezander Kossowicz, Nitritassimilation durch Schimmelpilze. 2. Mitteilung. 

Alle untersuchten Schimmelpilze — es waren die gleichen wie bei den fruheren 
Versa. (Ztschr. f. Giirungsphysiol., allg., landw. u. techn. Mykologie 2. 55; C. 1913. 
T. 640) — zeigen in Niihrlsgg., welche Nitrit (KNOs) ala alleinige Stickstoffquelle 
enthalten, gute Entw.; aie vermogen Nitrit zu assimilieren. Manche von den 
Schimmelpilzen bilden, aber erst nach langerer Versuchsdauer und inzwisclien ein- 
getretener kraftiger Entw., in Nitritnahrlsgg. Ammoniak. Zu Beginn der Pilzentw. 
laBt sich eine solche Ammoniakbildung (am deutlichsten zeigt sich dies in Niihrlsgg. 
mit Mannit ais KohlenstofFquelle) nicht beobachten. Andere gut entwickelte Pilze 
zeigen auch nach langerer Versuchsdauer (4—6 Wochen) keine Ammoniakbildung 
in Nitritnahrlsgg.; bei diesen Pilzen konnte auch mikrochemiach im Mycel kein 
NH3 nachgewiesen werden. — Schimmelpilze konnen danach daa Nitrition auch 
direkt (ohne yorhergehende Ammoniakbildung) asaimilieren. Daa in Nitritnahrlsgg. 
entstehende Ammoniak ist wahracheinlich teila ais ein Prod. der erhohten Reduk- 
tionsfahigkeit gut entwiekelter (fruktifizierender), iilterer Schimmelpilze, teils ais ein 
sekundares, durch Zers. N-haltiger, organischer Substanzen entstehendea Prod. an- 
zusehen. — Ein Ausbleiben der Rk. mit NESZLERschem Reagens ist wohl ein 
Beweis fiir das Nichtvorhandensein von Ammoniak in einer Nahrlsg. zu einem 
bestimmten Zeitpunkte. — Die zur Kontrolle eingeimpften Schimmelpilze zeigten 
auch nach langerer Zeit entweder gar keine Entw. oder nur eine sehr geringfiigige 
Flockenbildung, welche mit der deutlichen Entw. in den Nitritnahrlsgg. (auch bei 
den schwachatentwickelten Pilzen) nicht zu vergleichen war. Das Wachstum der 
Schimmelpilze erfolgte also tatsachlich auf Kosten des Nitrits. (Ztschr. f. Garungs- 
physiol., allg., landw. u. techn. Mykologie 3. 321—26. 1913. Wien. Sep. vom Vf.)

B loch .

W. Palladin, Uber die Bedeutung des Wasseis bei den Frozessen der alko- 
holischen Garung und der Atmung der Pflanzen. Vera3., bei der Vergarung von 
Saccharose, bezw. Glucose durch Zymin, Hefanol usw. bei der Entfarbung von 
Methylenblau durch Hefanol, Zers. der Brenztraubensaure, daa Wasser durch andere 
Losungamittel (Glycerin, Athylenglykol, Formamid, Pyridin, A.) zu eraetzen, ergaben
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folgendes: Die Arbeit der Zymase, Carboiylase und Reduktase (Reduktion dea 
Methylenblau: dieae yollzieht aich glatt in wss. Lag. und yersagt bei Zuaatz der 
genannten organiachen Solyenzien) wird stark gehemmt oder aogar ganz aufgehoben. 
Ohne W. wird aowobl die Arbeit der Fermente der alkoh. Garung wie auch der- 
jenigen dea anaeroben Stadiuma der Atmung unmoglich gemacht.

Der Vf. entwickelt ein allgemeines Bild yon dem Atmungayorgange bei den 
Pflanzen. Ebenao, wie bei der alkoh. Garung, findet auch bei der Atmung eine 
Wanderung dea O vom H zum C statt. Der zur Oxydation der Glucose nicht 
auareichende O wird bei dieaen Prozeaaen dem W. entnommen. Der frei werdende 
H wird durch Wasserstoffacceptoren oder Atmungspigmente (R) gebunden:

I. CaH „08 +  6H,0 +  12R =  6 CO, +  12RH,.

Ea erfolgt demnach wahrend der Atmung der Pflanzen eine Assimilation von 
Wasser. Daa aasimilierte Wasaer wird bei der anaeroben Osydation der Glu­
cose y e rauB g ab t. Dieae Oiydation erfolgt zur Halfte auf Kosten des O der 
Glucose (C8H„08 =  2 CO, -f- C,H8), zur Halfte auf Koaten dea wahrend der 
Atmung aaaimilierten Waaaera. Die geaamte, wahrend der Atmung ausge- 
achiedene CO, ist anaeroben Ursprungs. Die Oxydation der Glucose durch W. 
findet unter B. von Hydraten statt, welch letztere allmahlich zu durch W. 
leichter oxydierbaren Zwischenprodd. der Spaltung der Glucose fiihren. Wahrend 
der Atmung bei Luftzutritt folgt auf das anaerobe Stadium (Formel I.) das aerobe: 
12RH, -f- 60, =  12H,0 -j- 12R; der wahrend der Atmung der hoheren Pflanzen 
infolge der anaeroben Spaltung der Glucose gebildete H wird zeitweilig durch die 
Wasserstoffacceptoren aufgenommen. Der gesamte wahrend der Atmung aufge- 
nommene O wird ausschlieBlich fur die Oxydation dea durch die H-Acceptoren 
gebundenen H yerwendet. Daa wahrend der Atmung gebildete W. ist aeroben 
Uraprungs. — Die im Zellsaft der Pflanzen enthaltenen Pigmente, die Anthocyane, 
nehmen keinen unmittelbaren Anteil an dem AtmungaprozeB. — Die Oxydation dea 
durch die Atmungspigmente gebundenen H zu H,0 auf Kosten des O der Luft 
geht bei Anteilnahme der Peroxydase vor aich. Die Peroxydasen stellen also waaser- 
bildende und fermentbildende Fermente dar. Die Atmungspigmente stellen Ver- 
mittler dar zwischen den Prodd. der anaeroben Spaltung der Glucose und den 
Peroxydasen, indem letzere nur aromatische Verbb. von bestimmtem Baue oxy- 
dieren konnen; die oxydierende Eigenachaft der Peroxydase ist eine sehr geringe.
— Die yegetabiliachen Chromogene werden nur in Gegenwart von W. oxydiert, 
und zwar ist die Geschwindigkeit der Oxydation von der Wassermenge abhangig. 
Die Oxydation der Chromogene mit Hilfe der Perosydasen yerlauft nach dem Schema 
der „nasaen Oxydation“ (ygl. Tratjbe , „Theorie der Fermentwirkungen“). Der 
wahrend der Atmung aufgenommene O funktioniert nur ais H-Acceptor. Die 
meisten (wenn nicht alle) gegenwartig angenommenen Falle der Assimilation dea
O der Luft lassen sich auf eine Aaaimilation des O des W. zuruckfiihren. (Biochem. 
Ztschr. 60. 171— 201. 27/2.) SchOn feld .

W. Palladin, N. Gromow und N. Monteverde, Uber Carboxylase. Die Eigen- 
schaften der Carboxylase wurden an yerschiedenen Hefeprdparaten, wie Zymin, 
Hefanol etc. untersucht. Freie Brenztraubensaure ist fur Zymin ein garunga- 
hemmendes Gift. Daa Vermogen der Trockenhefepraparate, freie Brenztrauben- 
saure zu yergiiren, iat aehr gering. Die HARDENache Erklarung der Garung dea 
brenztraubenaauren Kaliums (Biochem. Journ. 7. 214; C. 1913. II. 1888) in Ggw. 
von Phosphaten ist nicht zutreffend. Die bei der Vergarung von Brenztrauben­
saure bei Ggw. yon Saccharose erhaltenen Reaultate sprecben zugunsten der Be- 
teiligung der Carboxylase an der alkoh. Garung. Die Art der Wrkg. der Zymase

XVIII. 1. 150
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und der Carbosylase ist hier sehr yerschieden; wahrend das Garungsmaximum bei 
Zymase nach einigen Stdn. erreicht wurde, beginnt die Wrkg. der Carbosylase mit 
einem Masimum, worauf schon N euberg  hingewiesen hat (Biochem. Ztschr. 51. 
128; C. 1913. II. 57). In Ubereinstimmung mit Neo berg  fanden die Vff., daB 
altes Zymin, welches nicht mehr imstande ist, Saccharose zu yergaren, diese Fabig- 
keit gegeniiber Brenztraubensaure beibehiilt.

Uber den EinfluB des zum Sieden gebrachten Saftes von Hefe, von Fermenten 
und Lipoiden wird folgendes mitgeteilt: Die Carbosylase wird durch zum 
Sieden gebrachten Takadiastasesaft nicht stimuliert und durch Hefanolsaft nur in 
geringem MaBe. Takadiastaselsgg., sowohl gekochte wie ungekochte, iiben auf 
die Garung der Brenztraubensaure oder ihres K-Salzes keinen EinfluB aus. Durch 
Takadiastasesaft werden alte Zymin und Hefanolpraparate nicht angeregt. Ge- 
kochter HefepreBsaft ist zu einer solchen Stimulation wohl befahigt. Die Estrak- 
tion des Hefanols mit Methylalkohol yernichtet dessen Fahigkeit, Saccharose 
zu yergaren, hemmt aber die Arbeit der Garboiylase nur in sehr untergeord- 
netem MaBe. Daraus folgt, daB es sich zur Unters. der Wrkg. der Carboxylase auf 
Salze empfiehlt, die Objekte mit CH3OH zu behandeln. Auf die Garung der 
Brenztraubensaure ist die Eztraktion des Hefanols mit CH3OH oder Toluol ohne 
EinfluB. Durch Autolyse wird die Carbosylase mit der gleichen Geschwindig- 
keit zerstort, wie die Zymase. Durch konz. Glycerin wird die Arbeit der Carb- 
osylase fast ganzlich lahmgelegt. — H3 Ot zers. Brenztraubensaure mit der gleichen 
Geschwindigkeit wie Carboiylase. Zusatz von Peroxydase zeigt keinen EinfluB 
auf den Abbau der Brenztraubensaure durch H202. Dies gilt ais ein neuer Beweis 
dafiir, daB PeroxydaBe nur aromatische Verbb. zu oxydieren befahigt ist. Gleich- 
zeitiger Zusatz von Perosydase und Brenzcatechin bringt die Zers. der Brenz­
traubensaure durch H,02 zum Stillstand, weil die Wrkg. des H202 durch die Per- 
osydase auf das Brenzcatechin iibertragen wird. Folglich dient das System Per- 
osydase-Atmungschromogen zur Entfernung von H (CaHaO, -|- O =  C ^O *  -f- HaO), 
worauf in einer friiheren Arbeit hingewiesen wurde. (Buli. Acad. St. Pćtersbourg 
1914. 297-315. 14/3. 1914. [5/12. 1913.]; Biochem. Ztschr. 62. 137-56. 7/5.)

SCHÓNFELD.

Sergius Lwów, Hefegarung und Wasserstoff. (Vgl. P a l la d in ,  Lwów, Ztschr. 
f. Garungsphysiologie 2. 326; C. 1913. I. 2057.) Zahlreicbe Verss. uber die Wrkg. 
der Chromogene, uber die Vergarung des Zuclcers und Selbstgarung der Hefe fiihrten 
zu folgenden Ergebnissen: Die Analogie zwischen der Wrkg. des Methylenblau u. 
der Wrkg. der pflanzlichen Pigmente auf die Alkoholgarung ist eine sehr weit- 
gehende. Die untersuchten pfl*nzlichen Pigmente sind Korper, welche wahrschein- 
lich eine Doppelbindung enthalten, an dereń Stelle 2 H-Atome treten konnen unter
B. einer Leukoyerb. Molekularer H i^t nicht imstande, die Doppelbindung zu 
losen; der ProzeB geht jedoch mit Leichtigkeit vor sich unter Einw. der spezi- 
flschen H-Aktivatoren, z. B. der Hefereduktase. In der Leukoyerb., im Chromogen, 
ist der H locker gebunden u. wird durch molekularen O unter Beihilfe yon Oxy- 
dase zu HjO yerbrannt. — 1 Grammol. Methylenblau entzieht dem garenden 
Medium 1 Grammol. H2 und inaktiyiert dadurch 1 Grammol. Hexose, welches auf 
diese Weise yon der weiteren Spaltung in A. und CO* bewahrt wird. Das erste 
Stadium der alkoh. Garung ist die Aktiyierung zweier H-Atome unter Mitwrkg.

der Reduktase: CjFIuO,, -f- Reduktase =  (C6H,,06—H2) -|- Red.<^^. Dieser H ist

jedoch zum normalen Verlauf der Garung notwendig. Zwischen der Reduktions- 
und Garungsenergie der Hefe besteht ein strenger Parallelismus.

Die Verss. uber die Selbstgarung der Hefe fiihren zu folgenden Schliissen: 
1 Grammol. Methylenblau ruft, indem es bei der Selbstgarung 2 H entzieht, die B.
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eines Uberschusses an CO, (1 Grammol.) heryor, d. h. im garenden Medium befindet 
sich eine Substanz, welche bei Abwesenheit von Zucker 1 Mol. CO, abspaltet, 
wobei aus der Substanz 2 H-Atome entfernt werden. Ea ist dies ein enzymatischer 
Vorgang: werden die Fermente durch Erwarmen zerstort, bo bleibt er stillBtehen. 
Dieses CO, ist yermutlieh ein Ergebnis der Vergarung von Aminosauren unter 
paralleler B. von Aldehyden. — Die Eeduktase spielt in den Garungsvorgangen 
die wichtigate Rolle, indem sie den H aktiyiert. (Ztschr. f. Garungsphysiologie 3. 
289—320. Noyember 1913. Pflanzenphysiol. Inst. d. K. Uniy. St. Petersburg. Sep. 
vom Vf.) SchO nfe ld .

0. Durienx, Uber eine thermostabile Form des Invertins. Durch Verss., aus­
gefuhrt mit yerschiedenen IrockenhefeprUp&raten, wurde nachgewiesen, daB manche 
Filtrate von Trockenhefeextrakten, selbst wenn letztere bis zum Siedepunkt 
erhitzt wurden, noch ein bemerkenswertes Inversionsvermogen beBitzen. In manchen 
Fallen war dieses Vermogen noch groBer, ais bei Extrakten, welche bloB auf 70° 
erhitzt wurden. Es folgt aus den Yerss., daB, wenn ein Hefenextrakt zum Sieden 
erhitzt wird, ein Teil der Sucrase nicht getotet wird; dieser wird durch die koagu- 
lierten Albuminoide adsorbiert und wird beim Behandeln der AJbuminoide mit W. 
auf 100° in der Lsg. wieder hergestellt u. behalt so sein Inyersionsyermogen gegen 
Saccharose. Die Aciditat gegen Phenolphthalein und die Alkalitat gegen Methyl- 
orange eines von koagulierten Albuminen befreiten Hefenextraktes weichen sehr 
wenig von nichterhitzten Extrakten ab; es liegt also kein Grund vor, das Inyersions­
yermogen der zum Sieden erhitzten Eitrakte den sauren Salzen der koagulierten 
Albuminę, welche in das W. iibergegangen sind, zuzuschreiben. (Buli. Soc. Chim. 
Belgiąue 28. 99—101. April. [30/3.].) SchOn fe ld .

Th. Bokorny, Bindung von Metallsalzen durch die Hefe; Nachweis derselben 
durch chemisćhe JReaktionen. (Vgl. S. 1363.) Wie friiher nachgewiesen, werden 
bestimmte Mengen SS., Basen etc. durch die Hefe gebunden. Diese Stofie lassen 
sich in der Hefe nachweisen; naturgemaB ist dieser Nachweis durch die chemische 
Bindung erachwert; er gelingt jedoch, wenn der betreffende Stofi durch energische 
Reagenzien yon der Hefe losgelost wird Metallsalze, namentlich Schicermetall- 
salze, werden gleichfalls durch das Hefenprotein gebunden. Daa Metallsalz wurde 
innerhalb der Hefe nachgewiesen. Die Resultate werden folgendermaBen zu- 
sammengefaBt:

Kupfersulfat: 20 g PreBhefe binden aus 100 ccm einer l%ig. Loaung nach 
14 Tagen 0,25 g CuSO.,; letale Dosis 0,002—0,005 g auf 20 g Hefe von 30% 
Trockensubstanz; Bie ist weit geringer ais die gebundene Hochstmenge des Giftes. 
DaB das CuSOj chemiach gebunden ist, geht aus dem Versagen yerschiedener 
Cu-Rkk. heryor. Mit Ferrocyankalium gibt jedoch die Kupferyitrolhefe eine 
positiye Rk. — Ferrosulfał: E isenyitrio lhefe gibt keine Rkk. mit K,S, Ferro- 
und Ferricyankalium; das Fe iat also chemisch gebunden. Erst nach Auskochen 
mit HC1 erhalt man die Fe-Rkk. — Eistnchlorid: Auch bei der Eisenchlorid- 
hefe yersagen die meisten Rkk.; die (NH4),S-Rk. gelingt jedoch ohne weiteres. — 
Kobaltnitrat: Die meisten Rkk. yersagen; das Co ist demnach chemisch gebunden.
— Nickelsulfat: In der „N icke lv itrio lhe fe“ ist das Ni unyollatandig gebunden 
an das Protein. 0,2 g reichen zur Totung yon 10 g Hefe nicht aua; 0,05—0,1% 
hemmt das Wachstum der Hefe, 0,5% hindert es. Bakterien wachsen noch bei 
0,1%; Infusorien sterben bei 0,1% Ni nach 24 Stunden. — Bleizucker: Pb ist 
chemisch gebunden (Rk. mit KjCrOi yersagt). Letale Dosis: 0,1%- — Mangan- 
sulfat: Da l%ig. Lsg. fur die Hefe nicht schadlich war, so iat anzunehmen, daB 
keine Bindung Btattfiudet. Gegen Mn-Salze ist Hefe sehr unempfindlich. — Queck-
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silbernitrat: Nur die lik. mit (NH,)2S gelingt; das Hg-Salz ist chemiach gebunden. 
Giftigkeit geringer ais bei HgCl2. — Mercuronitrat: vermutlich ist chemische 
Bindung eingetreten; durch (NH().,$ Schwarzfarbung der Hefe. — Na.triumbisulfit: 
Die gut ausgewaschene Hefe entwickelt mit verd. H2S04 SOs-Geruch; es tritt 
Bindung an die Aldehyde des aktiven Proteins der Hefe ein. — Sublimat: Alle 
Rkk., mit Ausnahme von (NH<)jS, yersagen; HgCl2 ist also chemisch gebunden 
(selbstverstiindlich erfolgen diese, wie die obigen Rkk., welche bei direkter Priifung 
yersagen, nach Sprengung der Metall-Protein-Verbindung). Da HgCl2 noch in sehr 
grofier Verdiinnung giftig ist, so ist anzunehmen, daB es sich auch bei dieser Ver- 
diinnung mit dem Plasmaprotein yerbindet. (Allgem. Brauer- u. Hopfenztg. 54. 

1155—58. 2/5. 1173—75. 4/5.) SchOn feld .

Augustę Lumiere und Jean Chevrotier, JEinige neue Bcobachtungen iiber die 
Kultur der Gonokokken. (Vgl. S. 1210.) Yereinzelte MiBerfolge bei der Kultur der 
Gonokokken nach der 1. c. angegebenen Arbeitsweise haben zu folgenden neuen 
Beobachtungen gefiihrt. Die Bierwiirze darf auBer Gerstenmalz und eventuell 
Hopfen keine anderen Kohlenhydrate und keine chemischen Prodd. irgend welcher 
Art enthalten. Verdiinnungen von Bierwiirze, welche pro 1 22,5—55 g reduzierende 
Zucker enthalten, sind fur die Kultur am geeignetBten. Die Rk. des Milieus muB 
alkal. sein. Von EiweiBkorpern ist Eselserum in einer Menge von 10°/o ais Zusatz 
zu empfehlen. SchlieBlich ist die Nahrlsg. kraftig mit den Gonokokken (ein oder 
mehrere Tropfen Eiter) zu impfen. — Die Gonokokken lassen sich entgegen der 
bisherigen Ansicht auch im Vakuum gut kultivieren. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
158. 1287—88. [4/5.*].) DtiSTEitBEHN.

Medizinisclie Chemie.
K. Charitschkow, Materiał zur Frage des Zusammenlianges zwischen Struktur 

und Zusammensetzung organischer Verbindungen und iliren antiseptischen Eigen- 
schaften. Vf. hatte die Aufgabe, auB der Naphtha ein Prod. zu gewinnen, das sich 
beim Tranken von Eisenbahnschwellen gunstig erweist. Die Unterss. wurden am 
Penicillium glaucum ausgefiihrt. Das Resultat einer ZusammenBtellung antiseptischer 
Eigenschaften organischer Verbb. ist, daB dieselben nur dann antiseptisch sind, 
wenn sie eine ausgesprochene chemische Funktion besitzen. Vergleichbare Zahlen 
wurden erhalten durch Beobachtung der Zeitdauer, nach welcher die Entw. des 
Pilzes in Ggw. bestimmter Antiseptica beginnt. Ais Einheit wurde reines Phenol 
gewahlt. — RusBische Naphtha ist, abgesehen von eyentuellen Beimengungen 
phenolartiger Korper z. B., n icht antiseptisch, dagegen sind die durch Osydation 
aus Naphtha entstehenden Naphthensauren auBerst wirksam, ebenso ihre Salze 
(Zn, Cu), was, nach Ansicht des Vfs., mit der Anwesenheit eines funfgliedrigen 
Ringes in den Naphthensauren zusammenhangt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
46. 70—76. 24/2.) ' FrOblich.

C. Cervello und F. Girgenti, Qualitativer und ąuantitatiuer Nachweis des 
Acetons. Physiologische Acetonurie. Einflufl einiger Arzneimittel auf die Hunger- 
acetonurie. II. Teil (I. Teil S. 1298). Es wurde bestimmt, welche Veranderungen 
die sog. Sparstofie, Kaffein, Cocain, auf die Acetonurie ausiiben. Es zeigte sich, 
daB die Menge des im Harn ausgeschiedenen Acetons bedeutend herabgesetzt wird. 
Dies besagt, daB bei den hungernden Tieren unter dem EinfluB des Kafleins oder 
Cocains die Verluste bedeutend zuruckgehen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 
76. 118—24. 21/4. Palermo. Pharmakol. Inst. d. Univ.) G uggenheim .
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L. Gózony, Die Abderhaldensche Reaktion bei protozoischer und metazoischer 
Parasiteyiinfektion. Mit der Dialysiermethode nach Abderhalden lieBen sich bei 
Benutzung von reichlich Trypanosomen enthaltenden Organen ais Abbauorgan 
Fermente nachweisen, die fur trypanosomkranke Tiere trypanosomenspezifigcher 
Art waren. Die Rk. war eine Gruppenrk., die nicht Bpezifisch fur die ver- 
schiedenen Trypanosomen ais solche aich herausstellte. Yf. ziihlt noch andere 
Krankheiten dieser Art auf, fiir welche die Rk. spezifisch war. Bei Distomiasis 
ist dieselbe nicht spezifisch. Von trichinosen Tieren stammende Kaninchen- und 
Rattensera bauten Muskelgewebe ab, und zwar tricbinose Muskel im starkeren 
Grade. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 73. 345—49. 30/3. Budapest. 
Inst. f. Schifis- u. Tropenkrankh. Hamburg.) Proskauer.

0. Klanber, Der Nachschmerz nach Lokalandsthesie und seine Verhiitung. Den 
Schmerz, welche freiliegende Wundflachen yerursachen, vermeidet Vf. mit Erfolg 
durch Aufstreuen yon Cycloform allein oder in Verb. mit einem Antisepticum. 
(Zentralblatt f. Chirurgie 41. Nr. 10. 3 SS. Prag. Sep.) DOSterbehn .

Pliarmazeutische Chemie.
S. Rabów, Ubersicht der im Laufe des Jahres 1913 bekannt geicordenen thera- 

peutischen Neuheiten einschliefSlićh der Spezialitaten und Geheimmittel. (Vgl. Chem.- 
Ztg. 37. 413; C. 1913. II. 533.) Nach einigen einleitenden Bemerkungen iiber die 
bei der Benennung der Neuheiten sich ergebenden MiBstande, iiber die Behand- 
lung der bosartigen Geachwiire mit Radium u. Mesothorium, der TuberkuloBe mit 
dem FRiEDMANNschen Heilmittel u. die Theorie des Dr. G agey iiber die Ursache 

der Blinddarmentziindung bringt Vf., wie im Vorjahre, zunachst eine nach der 
angeblichen Wrkg. angeordnete Ubersicht der neuen Mittel und dann eine kurze 
Beschreibung derselben in alphabetiacher Reihenfolge. Wiedergegeben werden 
hier nur die im C. noch nicht a. a. O. erwiihnten Mittel. — Acetocaustin ist die 
Bezeichnung fiir ein fl., Bauer schmeckendes, angeblich ungiftiges Atzmittel zum 
Zerstoren von Warzeń, Huhneraugen, Leberflecken etc. — Adamon ist Dibrom- 
dihydrozimtsaureborneolester, ein Sedatiyum bei leichten Erregungszustanden etc.
— Aleudrin ist der Carbaminsaureester deB u,a- Dichlorisopropylalkohols, ein 
brauchbares Sedatiyum und Einachlaferungsmittel. — Aluminium lacticum dient in 
7%ig. Lsg. ala haltbares Ersatzmittel fiir die essigaaure Tonerde und fiihrt die 
Bezeichnung Lacalut. — Antiprurit ist eine Spezialitat gegen Pruritus cutaneus, 
die angeblich 0,6% Aliantom, 0,5% Carbolsaure, 3%  Aluminiumacetat, 2%  Blei- 
acetat, 1%  Bornylacetat, 0,4% Menthol, 40% Starkekleister und 52,5% zus. 
Schweinefett enthalt. Das Praparat fiihrt auch die Bezeichnung Ungt. allantoini 
cpt. — Arsenhamatose ist ein arsen-, eisen- und phosphorhaltiger Chinawein. — 
Arthigon ist ein Gonokokkenyaccin zur spezifischen Behandlung der Gonorrhoe 
u. gonorrhoischen Komplikationen. — Aurum-Ealium cyanatum wurde neuerdings 
in Form yon intrayendsen Injektionen gegen Lupus u. Lues angewendet. — Autolax 
ist ein neues Abfiihrmittel, dessen Hauptbestandteile Sennesblatter und Rhabarber 
bilden. — Bismólan sind gegen Hamorrhoidalleiden empfohlene Zapfchen, welche 
0,1 g Wismutosycblorid, 0,15 g ZnO, 0,005 g l% 0ig. Suprareninlsg., 0,05 g Eucain- 
hydrochlorid, 0,05 g Menthol enthalten. — Boroform, ein auBeres Desinfektiona- 
mittel, iat eine klare Lag. yon Formaldehyd in glycerinborsaurem Na. — Bromo- 
thymin ist eine Spezialitat gegen Keuchhusten und Empbysem, welche aus 200 g 

zus. Thymiansirup, 0,5 g Bromoform und je  5 g  KBr u. NaBr besteht. — Cadogel 
ist ein gelblichbraunes, aus dem Oleum Cadinum hergestelltes Teerpraparat. —•
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Calcine iat ein zur Injektion dienendea Calciumpraparat, welches 5% CaCl2 und 
10% Gelatine enthalt. — Caviblenstabchen sind glatte, starre, diinnwandige, bald 
nach der Einfiihrung schmelzende Hiilsen, die in ihrem Hoblraum die gonokokken- 
totende Substanz enthalten. — Chólosan ist ein Rettigextrakt zur Behandlung von 
Gallenleiden. — Citosan (Unguent. nigrojodicum) ist eine braunrote, Perubalsam 
und Jodtinktur enthaltende Salbe.

Koagulin (Kocher-Fonio) ist eine zellfreie Lsg. des durch Extraktion aus den 
Blutplattchen (Saugetierblut) gewonnenen und durch Kochen bei 100° sterilisierten 
Thrombozyms. Dieser stark gerinnungsfordernde Korper ist in verschiedenen 
Medien 1. und kann auch in Pulyerform gewonnen und aufbewahrt werden. — 
Cordalen, ein neues Digitoxinpriiparat, stellt, wie das Digalen, ein reines Digitoxin 
von derselben Konzentration dar; ist angeblich yollkommen wasserl. und reizlos.
— CorvuU ist eine Bezeicbnung fiir getrocknete, durch Befreiung von den Fer- 
inenten haltbar gemachte Digitalisblatter. Wird auch Digitaferm genannt. — 
Cuprase ist kolloidalea Kupferhydroxyd, welches sich zur Krebsbehandlung eignen 
soli. — Drosan enthalt die wirksamen Beatandteile der Blatter von Drosera rotundi- 
folia mit Zusatz von 1% NaBr in Form einea Sirupa. — Droserin nennt sich ein 
Keuchhuatenmittel in Form von Tabletten, angeblich aus dem peptonisierenden 
Ferment u. den wirksamen Bestandteilen der Droseraceen hergestellt. — Durandól, 
ein Mittel gegen Gallensteine, besteht aus Oliyenol, Terpentinol und A. — Eisen- 
Bromocitin sind Tabletten, die 0,006 g Brom und 0,0015 g Fe in anorgan. Bindung 
und 0,0425 g Lecithin enthalten. Eisen-Bromocitin cum Arseno enthalt auBerdem 
0,0002 g As203. — Elbon ist Cinnamoyl-p-oxyphenylharnstoff, weiBe, gerueh- und 
geschmackloae, in W. unl. Nadeln, F. 204°; bildet ein mildes Antipyreticum und 
Antisepticum. — En-Sanori, fruher Eu-Semori genannt, sind Tabletten, welche 
auBer den in den Semoritabletten befindlichen Subatanzen angeblich noch Form­
aldehyd, Thymol, Resorem etc. enthalten; soli ais Antikonzipien8 dienen. — Episan 
ist eine „mit Borax, Zinkoxyd u. Baldriansaureamyleater hergestellte Bromverb.“. 
Soli gegen Epilepsie Anwendung fmden. — Erystipticum-RoCBE ist eine Verb. von 
Secacornin, Hydraatisextrakt und synth. Hydraatinin; briiunliche FI., wirkt blut- 
stillend.

Eubomentli nennt sich ein in Tuben erhaltliches Schnupfenmittel, beatehend 
aus Menthol, Adrenalin, Cbloreton, Borsaure, Thymol und Hamameliaextrakt. — 
Exibards abyssinisches litiuchcrpuker und Zigaretten enthalten ala wirksamen Be- 
standteil Atropin. — Ferrescasan ist ein Gemiach von Eisenaaccharat mit Salzen 
der Glyceropbosphorsaure und kleinen Mengen von Kakodylsaure. — Friedmanns 
TuberliulostmUtel besteht aus lebenden, ayirulenten Schildkrotentuberkelbacillen, die 
durch lange fortgeaetztes Umziichtungs-, bezw. Pasaageyerf. hergestellt sind. — 
Galeól nach Dr. Cam phau sen  besteht in der Hauptsache aus Starkę, Zucker und 
Guajacharz (Zernik]. — Gonargin ist ein neues Vaccinpriiparat zur Behandlung 
gonorrhoeischer Komplikationen. — Gynesan iat ein gelbliches Pulyer, welchea die 
Hauptmineralbeatandteile der Frauenmilch im naturlichen Mengenyerhaltnis enthalt 
und ala physiologisches Nahrzalz dienen soli. — Hdmorrhosan, auch Exłr. liamame- 
lidis comp. genannt, soli ein Extrakt aus Arnica montana, Hamamelis yirginica u. 
Chamomilla yulgaris sein und in Form von Zapfchen, Salbe und Pilleu gegen 
Hamorrhoiden Anwendung finden. — Histopin ist ein aua lebenden Staphylokokken 
bereiteter Extrakt, welcher yollig steril ist, keine lebenden Staphylokokken mehr 
enthalt u. die Fahigkeit beaitzen soli, daa Weiterachreiten u. Rezidiyieren mancher 
durch Staphylokokken yerursachten Krankheiten der Haut zu yerhiiten. — Jodoin- 
iabletten soli ein halbarer Eraatz der Jodtinktur in fester Form sein; es sind 2 Ta­
bletten, die in W. zu loaen sind, yon denen die eine NaJ (?), die andere etwas 
Weinsaure enthalt. — Camphenol soli eine durch Sublimation yon Carbolsiiure mit
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in A. gel. Campber gewonnene, stark antiseptiach wirkende Verb. sein, welche die 
atzenden Eigenschaften der Carbolsaure nicht mehr besitzt. Wasserhelle, wenig 
nach Phenol, stark nach Carapher riechende FI., wl. in W., 11. in A. und A. — 
Kavakavin ist ein innerlicbes Antigonorrhoicum und besteht aus ostindischem 
Sandelholz, Kawaharz und Hesamethylentetramin. — Kawotal ist ein Gemenge yon 
dekrystallisiertem Kawa-Kawa und Sandelholzol. — Kttinokapseln enthalten ein 
Gemisch aus 50% Kawa-Kawa-Fluidextrakt, 40% Cubebenfluidextrakt und 10% 
Sandelholzol. — Leciplasma ist ein Nahr- u. Kraftigungsmittel, welches ais wesent- 
lichen Bestandteil 5% Lecithin neben aromatisehen Stoffen enthalt. — Mulgatose 
ist eine diinnflussige, 50% Hicinusol enthaltende Emulsion. — Nealpon ist die 
neueste Bezeichnung fiir Opon. — Optochin hydrochloricum ist Atbylhydrocuprein 
hydrochloricum. — Pelsitintee besteht aus 78% Bohnen- u. Keishuisen 3,4% Lowen- 
zahn und Hagebutten, 6°/0 Birkenblattern, 4,8% Maisnarben, 3,2% Zinnkraut, 3% 
Barentrauben- und Heidelbeerblattern, 1,6% Minze und Bitterklee. — Phenacodin 
ist eine Mischung aus 0,5 g Phenacetin, 0,06 g Kafiein, 0,02 g Kodein und 0,2 g 
Guarana in Tablettenform. — Pyocyaneoprotein Houl ist ein aus Bouillonkultureu 
des Bacillus pyocyaneus dargestelltes Prod., das einen deutlichen antagonistischen 
EinfluB auf verschiodene Mikroben, besonders Eiterkokken, ausiibt. — Badiosclerin 
nennt sich ein Radiumpraparat zum innerlichen Gebrauch; ]ładioaktivitat einer 
Tablette =  17,5 Macheeinheiten. — Reaktol ist ein aus yerschiedenen, den Mineral- 
ąuellsalzen naehgebildeten Salzen hergestelltes Entfettungsmittel. — Bhtumaform 
ist ein aus fettein Ol, Terpentinol und Ammoniakfl. hergestelltes Liniment. — 
Bobural nennt sich ein wohlschmeckendes Nahrmittel aus Lecithin, Kalkphosphat 
und Kakao. — Sali-Neol ist eine Mischung von Menthol, Capsicumchloroform und 
Salicylsaureester, eine weiche, reizlose Seifensalbe. — Secalan-Golaz ist der ge- 
schutzte Name fiir Secalis cornuti dialysatum Golaz. — Tamt/S ist eine Tama- 
rindenessenz. — Testiculin ist ein organotherapeutisches Hodenpraparat. — Tri- 
valin locale enthalt weniger Morphin und doppelt soviel Kaffein und Cocain, ais 
das Trivalin und auBerdem Suprarenin. — Ulsanin wird das ais Wundheilmittel, 
Desinfiziens usw. empfohlene Hydrojodoborat genannt. — Unguentum uitellinum 
comp. Bino enthalt Wallrat, Wachs, Terpentin, Salicylsśiure, Borsiiure, 01ivenol u. 
Eigelb. — Yalobrom iat ein fl. Baldrianpriiparat, welches mit 10% Bromsalzen ver- 
aetzt ist. — Vermiculin ist eine Chinin, Campher und Thymol enthaltende Salbe 
zur Behandlung der Erkrankung an Osyuris vermicularis. (Chem.-Ztg. 38. 305—7. 
5/3.; 319. 7/3.; 387—88. 24/3.; 410—11. 28/3.; 427—28. 2/4.; 479-80. 13/4.; 506—7. 
18/4.; 540. 25/4.; 547—49. 28/4. Lausanne.) DOsterbehn .

C. Mannich und S. Kroll, Kalamax. Kalamai, ein fl. Haarfarbemittel der 
„International druggists und chemists laboratories, London, Paris, New York“, ent­
halt ais Hauptbeatandteil Wiamuttartrat in einer 0,682% Wismutoiyd entsprechen- 
den Menge. Daneben sind andere weinsaure Salze, insbesondere das Kalium- und 
Ammoniumsalz, zugesetzt. Die weiteren Beatandteile (Chloride und Eisenyerbb.) 
diirften ais Verunreinigen aufzufaasen sein. (Apoth.-Ztg. 29. 309—10. 11/4. Got- 
tingen. Pharm. Lab. d. Uniy.) DOSTERBEHN.

Eudolf W ili, Dotiextrakt. Dotiextrakt iat im weaentlichen eine gelb gefarbte, 
mit einem Eau de Cologne ahnlichen Parfiim yeraetzte Fl., in der 0,36% Essig­
saure, 28 Vol.-% A. und 2,32°/0 feate Bestandteile, hauptsichlieh Chininchlorhydrat, 
gel. sind. (Pharmaz. Ztg. 59. 350. 2/5. Chem. Untersuchungaanstalt der Stadt Leipzig.)

DOsterbehn .

E. B,npp und A. Herrmann, Zur Kenntnis von Hydrargyrum benzoicum. Die 
Nachpriifung dea yon G auCh e r , Paris, in den Arzneisehatz eingefuhrten, angeblich
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nicht eiweiBfallenden Mercuribenzoats ergab folgendes. Die fur Injektionszwecke 
iibliche Auflosung des Mercuribenzoats in Kochsalzlsg. besteht in einer Umsetzung 
zu HgCl, u. Natriumbenzoat. Auch die Loslichmachung durch Ammoniumbenzoat 
ist kein einfacher Losungsyorgang, sondern eine Umsetzung zum Mercuriammon- 
komplex. Die angebliche Nichtfiillbarkeit von EiweiB durch Mercuribenzoatlsgg. ist 
dahin richtig zu stellen, daB das Verhalten von Mercuribenzoatlsgg. gegen EiweiB 
demjenigen von Sublimat-Kochsalzlsgg. entspricht. Daa Mercuribenzoat ist kein 
Krystallisations-, sondern ein Fallungspraparat. Empfehlenswert ist die Bereitungs- 
yorschrift des franzosischen Arzneibuches. (Arch. d. Pharm. 252. 3—9. 2/4. Konigs- 
berg. Pharm.-chem. Inst. d. Uniy.) D usterbehn .

L. van Ita llie  und P. J. Weidner, Uber Terebinthina Laricina. Die Vff. 
erhielten bei der Unters. einiger Proben von garantiert reinem Larchenterpentin 
nach der Vorschrift der Pharmacopoe fur die zweite Saurezahl Werte, die mit den 
Grenzwerten der Pharmacopoe nicht iibereinstimmten. Es stellte sich heraus, daB 
die Abweichungen durch ungeniigende Kochdauer bedingt waren. Sie schlagen 
deshalb vor, die von der Pharmacopoe vorgeschlagene Kochdauer von 15 Min. auf
1 Stde. zu yerlangern; es gibt niimlich Terpentinsorten, die erst nach langerem 
Kochen das Maximum der Kalibindung erreichen. (Pharmaceutisch Weekblad 51. 
249—52. 14/3.; Apoth.-Ztg. 29. 235—36. 21/3. Leiden.) SchOn feld .

Agrikulturcliemie.
Georg Wiegner, Uber die ćhemisćhe oder physikalische Natur der kolloiden, 

wasserhaltigen Tonerdesilicate. In dieser Entgegnung auf die Ausfiihrungen von 
G ans (S. 286) fiihrt Vf. aus, daB die Grunde, aus denen G ans die FftEUNDLiCHsche 

Formel ablehnt, nicht sticlihaltig seien. Es miisse sich erst noch zeigen, ob eine 
mehr chemische Auffassung der Sachlage besser, d. h. mit einfacheren Mitteln 
gerecht werde, ais eine solche von kolloid-physikalischen Gesichtspunkten aus. 
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 262—72. 1/5. Ziirich.) Etzold .

E. Gans, Uber die chemische oder physiJcalische Natur der kolloidalen, wasser­
haltigen Tonerdesilicate. Vf. sagt, in seinem Streit mit W ie g n er  (siehe yorstehen- 
des Referat) handele es sich 1. um die in aquivalenten Yerhaltnissen yorsichgehen- 
den Austauschprozesse der Permutite gegen neutrale Salzlsgg. (NH4C1) und 2. um 
den DissoziationsprozeB des Ammoniumpermutits, den man auch ais einen Ab- 
sorptionsprozeB seitens der S. des Aluminatsilicats gegen Ammoniak betracliten 
kann. Bei der Annahme W iegneks von Absorptions- anstatt Austauschprozessen 
ergibt sich nun nach Vf.: Die Tatsache, daB die Aluminatsilicate aus einer groBeren 
Konzentration der gleichen Menge des Absorbendums (der Neutralsalze) dieselbe 
Menge absorbieren wie aus geringerer Konzentration, beweist unzweideutig, daB 
die Aluminatsilicate nicht Absorptionsverbb., sondern chemische Verbb. sind. Denn 
sie widerspricht auch der durch die FREUNDLiCHscbe Formel bedingten Annahme, 
daB jedem Wechsel der Gleichgewichtskonzentration der NH4C1-Lsg. auch eine 
andere Absorption, resp. Gleichgewichtskonzentration im Permutit entsprechen muB. 
Zur Feststellung dieser Tatsache bedarf es keiner Umśinderung des Absorptions- 
faktors, dereń Berechtigung und Richtigkeit W ie g n er  bezweifelt, hierzu geniigen 
allein die fiir Absorptionsrkk. festgelegten Gesetze. Vf. halt also an seiner Auf­
fassung, daB die Aluminatsilicate chemische Verbb. sind fest. (Zentralblatt f. Min. 
u. Geol. 1914. 273—79. 1/5. 299—306. 15/5. Berlin.) E tzold.
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0. de Vries, Uber die Diingung von Samenbeeten. Der Vf. berichtet iiber ver- 
sehiedene in den Fiirstenlandern ausgefiibrte Diingungsyerauche. Am geeignetsten 
erwies sich fiir die Diingung ein Gemiach von 4 Teilen (NH4)2S04, oder 4 Telle 
Superphosphat und 1 Teil K2S04. (Proefatation voor Vorsten]andache Tabak 1913.
4. 20 Seiten. Sep. v. Vf. Kladen.) SchOn feld .

Mineralogisclie und geologiscke Chemie.
H. W. Foote und W. M. Bradley, Uber feste Losungen in Mineralien.

V. Isomorpliismus zwischen Calcit und Dolomit. Vfi. wollen featstellen, ob Caleit 
und Dolomit in beliebigen Verhaltnissen miachbar aind, oder jedes nur beatimmte 
Mengen des anderen aufnehmen kann. Die Temp. muB die Mischbarkeit beein- 
flussen, doeh ist dieser EinfluB bei geringer Mischbarkeit unbedeutend (z. B., wie 
unten gezeigt wird, mit Dolomit oder Magnesiumcarbonat gesattigter Calcit). Bei 
einer gegebenen Temp. wird jeder feste Korper daa Maximum eines anderen auf­
nehmen, wenn beide sich gleichzeitig niederachlagen (Eutektika). Ein Beispiel 
dieses Falles konnte fur Calcit und Dolomit nicht aufgefunden werden; dagegen 
war zu erwarten, daB sich die Zus. dem Grenzwert nahern wiirde, wo Calcit und 
Dolomit gegenseitig aufeinander aufgewachsen waren, alsdann wurde das auf- 
sitzende Minerał analysiert u. event. mittels schwerer Lsgg. isoliert. 6 Analysen 
von auf Dolomit sitzenden Calciten, die von den verschiedensten Fundorten 
stammten, zeigten, daB der Calcit bei den gewohnlichen Krystallisationstempp. 
1% Magnesiumcarbonat aufzunehmen vermag. GroBere Abweichungen von diesem 
Resultat waren mit Verunreinigungen usw. erklarbar. Bei 3 Analysen von auf 
Calcit sitzenden Dolomiten zeigte daa Verhaltnis CaCOs : (Mg, Mn, Fe)C03 mit Bezug 
auf Ca einen uberraachenden OberschuB gegeniiber dem Dolomitverhśiltnis (1,349, 
1,361, 1,492). Die Schwankungen in dem Verhaltnis diirften auf dem EinfluB der 
Temp. zur Bildungszeit beruhen, doch lśiBt sich nicht erkennen, welchen Einflufi 
hohere Temp. auf daa Verhaltnis ausiibt. (Amer. Journ. Science, Sil l im a k  [4] 37. 
339—45. April. Sheffield Scientific School of Y ale  University.) E tzold .

0. Hackl, Der Pyroxensyenit siidóstlich von Iglau. Bezuglich der Analyse 
und der angewendeten Methoden sei auf das Original verwiesen. Vf. apricht sich 
dagegen au8, bei Gesteinsanalysen die Elemente anzugeben. Viele Miihe ver- 
wendete er darauf, den Pyroxen durch FluBsaure zu isolieren, hatte aber damit 
keinen Erfolg, so daB die Annahme, die Trennung sei ziemlich leicht, zu verwerfen 
und damit sehr yielen Pyroxenanalysen MiBtrauen entgegenzubringen ist. Es mufi 
iibrigens achon auffallen, daB bei den von H intze  angefuhrten Analysen Si02 
zwischeD 45,27 u. 60,31, MgO zwischen 11,20 u. 41,30 achwankt. Auf folgendem 
Wege erhielt Yf. einmal tatsachlich fast reinen Pyrosen, wahrend ein 2. Vers. ein 
achlechtes Resultat ergab: Behandlung des Geateinapulvers mit gleichen Teilen 
konz. HF u. H8SO« bei gewóhnlicher Temp. 1% Stdn. lang unter Umriihren, Ver- 
diinnung mit dem yierfachen Volumen W. und Stehenlaasen iiber Nacht, 2 Stdn. 
Erwiirmen auf dem Wasserbad, Dekantieren, Behandeln mit HC1 (3 : 1H20) in der 
Kiilte, gelindes Erwiirmen mit verd. H.2S04, Aufnehmen mit HC1 (1:1), Erwiirmen, 
Zusatz der 3-fachen Menge W., Wiedererwarmen, AuBwaachen durch Dekantieren. 

(Verh. geol. Reichsanst. Wien 1913. 434—37. Sep. v. Vf.) E tzold .

H. Bonrget, Ch. Fabry und H. Buisson, Uber das Atomgewicht des Nebuliums 
und die Temperatur des Orionnebels. Die sehr deutliche ultrayiolette Doppellinie 
3726—3729, welche der Orionnebel emittiert, ist auf kein bekanntes Gas zuriick-
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fuhrbar. Sie gibt noch Interferenzeu mit einem Gangunterschied von 5,6 mm 
(Ordnungszahl 15000); der Grenzwert der Ordnungszahl liegt bei 16500. Nach 
Folgerungen aus der kinetischen Gastheorie ist dieser Grenzwert N  mit dem At.- 
Gew. m und der absoluten Temp. T eines leuchtenden Gases yerbunden durch die 

Formel N  =  1,22 X  10* YmfT. Fur eine und dieselbe Temp. wachsen also die 
Grenzwerte wie die Quadratwurzeln der At.-Geww. Das unbekannte Gas, dem 
die ultraviolette Doppellinie zukommt („Nebulium“), muB danach ein At.-Gew. 
haben, das groBer ist ais das des Wasserstofls; das At.-Gew. 3 ist am wahrschein- 
lichsten. — Eine starkę, griine Linie bei ). 5006 ist ebenfalls einem noch unbe- 
kannten Gas zuzuschreiben. Diese Linie wird von einem Gas emittiert, dessen 
At.-Gew. groBer ais das des H, aber wahrscheinlich kleiner ais das des Nebuliums 
ist. Es scheint, daB diese beiden Gase die in der RYDBERGschen Klassifizieruhg 
yorgesehenen Elemente mit den At.-Geww. 2 und 3 sind. — Die TFassersfo/flinie 
Hj, (A 4340) gibt noch Interferenzen mit einem Gangunterschied von 4 mm (Ord­
nungszahl 9200; Grenzwert ca. 10000). Unter Zugrundelegung der Ordnungszahl 
10000 berechnet sich die Temp. des leuchtenden H zu 15000°; dieser Wert ist ein 
Maximum. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 1017—19. [6/4.*].) Bugge.

H. Bourget, H. Buisson und Ch. Fabry, Interferenzmessungen von radialen 
Geschuńndigkeiten und Wdlenldngen im Orionnebel. (Vgl. vorst. Ref.) Die von den 
Vff. benutzte Versuchsanordnung gestattet, durch Interferenzmessungen die Wellen- 
langen der verschiedenen Strahlungen des Orionnebels zu bestimmen. Durch Ver- 
gleich mit irdischen Strahlungsąuellen lassen sich die radialen Geschwindigkeiten 
an verschiedenen Punkten des Sterns ermitteln. Zu den Messungen wurden die 
Linie Hy des Wasserstoffs, sowie die ultraviolette Liniengruppe des Nebuliums 
herangezogen. Die genauen Werte der Wellenlangen der ultravioletten Doppel- 
linien des Nebuliums sind 3726,100 u. 3728,838. Die erstere Linie hat die groBte 
Intensitat. Die Genauigkeit der Messungen betragt */ioo A.-E. (C. r. d. 1'Acad. 
des sciences 158. 1269—71. [4/5.*].) B u g g e .

G. Sherburne Rogera, Vorkommen und Genesis einer durchgehenden Einlage- 
rung in einem Kohlenfloz der Lance-Formation. Das tertiare oder cretaceische 
Kohlenfloz yon Tullock Creek, ostlich vom Bighorn Riyer, enthalt in seinem oberen 
Drittel eine 0,5—1,25 Zoll starkę, auf der ganzen Flachę von 800 engl. Quadrat- 
meilen selbst dort aushaltende Einlagerung, wo die Flozmachtigkeit bis auf 2 Zoll 
sinkt. Dieselbe besteht aus kornigem, braunem, schwach blatterigem, sandstein- 
artigem Materiał mit Wurzeln, Blattabdriicken usw. u. zerfallt an der Luft rasch. 
Die Korner dieser M. haben nur Hartę 1,5 und bestehen in der Hauptsache aus 
nach der Basis spaltbaren, gekriimmten Krystallen, die denen des Leverrierits sehr 
ahneln, aber nach W e l l s ' Analyse die Formel des Kaolins, ^AlsSijOs, haben. 
Bezuglich der Genesis kann man an einen umgewandelten Tuff, an das Umwand- 
lungsprod. eines reinen Tones oder auch an einen chemischen Nd. denken. Keine 
dieser Annahmen befriedigt yollig, am wahrscheinlichsten ist yielleicht die dritte.

SiO, Ala03 +  Fe,Os MgO CaO HaO Gliihyerl. Summę
46,47 37,03 0,44 0,13 nicht best. 15,67 99,74.

(Amer. Journ. Science, S il l im a n  [4] 37. 299—304. April.) E t zo ld .

Analytisclie Chemie.
K. Charitachkow, Uber die Farbreaktion organischer Verbindungen mit Tri- 

chloressigsaure. Ahnlich wie das Tetranitromethan, urspriinglich ais Reagens
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fiir Cholesterin, eine allgemeine Bedeutung hat zur Erkennung einer doppelten 
Bindung, wenigstens bei eyclisehen Yerbb., wurde vom Vf. daraufhin die Tri- 
chloressigsaure untersucht, die ja auch mit Cholesterin Farbung gibt. Hierbei 
zeigt sich ein fast yolliger Parallelismus; z. B. tritt Farbung ein mit: Naphtha, 
Petroleum, Solarol, Terpentin, Menthen, Terebenthin, Phenanthren, Mesitylen (?), 
Colophonium, Colophonol, Olsiiure; abweichend sind nur Benzolkoblenwasserstoffe 
und niedrigsiedende, ungesattigte Verbb. der Fettreihe. (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 46. 76—78. 24/2.) Fr Oh l ic h .

F. E. Nottbohm und H. Weinhansen, Uber die Bestimmung des Schwefels 
in Honig und anderen suckerreichen Substanzen. Bei der Veraschung zuekerreicher 
Substanzen, wie Honig, Fruchtsirup und Sufiwein, iiber Leuchtgasflammen bietet 
die Benutzung einer Quarzmuflel keinen sicheren Schutz gegen den schadlichen 
EinfluB der Verbrennungsgase. Eine Aufnahme von Schwefelsaure macht sich 
besonders bemerkbar, wenn die Asche an sich schon stark carbonathaltig ist, bezw. 
wenn der Substanz vor dem Veraschen noch Natriumcarbonat zugesetzt wird; je 
groBer die Menge des zugesetzten Natriumcarbonats ist, um so mehr Schwefelsaure 
wird aufgenommen. Es ist daher ratsam, bei Best. der Schwefelsaure in zucker- 
reichen Substanzen die Veraschung iiber Spiritusflammen yorzunehmen. — Der auf 
diese Weise ermittelte Wert entspricht jedoch nicht dem Gesamtschwefel. Die 
Differenz ist nicht lediglich auf Verluste an organisch gobundenem Schwefel zu- 
riickzufuhren, denn es geht auch ein Teil des auorganisch gebundenen Schwefels 
infolge Reduktion durch die gliihende Kohle yerloren. — Zur Best. des Gesamt- 
schwefels in zuckerreichen Substanzen wird folgendes Verf. yorgeschlagen: 20 g 
Substanz werden in einem Kjeldahlkolben aus Jenenser Hartglas mit 0,2 g reinem 
Magnesiumcarbonat und 50 ccm HNOa (D. 1,4) yersetzt. Wenn die erste lebhafte 
Rk. yoriiber ist, wird der Kolben auf einem Sandbade unter Benutzung eines 
Spiritusbrenners zunachst maBig, dann stiirker erhitzt, bis die FI. auf nahezu 
10 ccm abgeraucht ist. Man wiederholt den Zusatz von HNOs in Mengen von un- 
gefahr 25 ccm, bis auf erneutes Zufiigen keine weiteren Dampfe mehr entweichen, 
was bei Honig im allgemeinen nach Zugabe von 100—125 ccm eintritt. Nach dem 
Erkalten wird in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad eingedampft, die HNOs 
durch Abrauchen mit HCI entfernt und die Schwefelsaure in der ublichen Weise 
bestimmt. (Ztschr. f. UnterB. Nabrgs.- u. GenuBmittel 27. 581—87. 15/4. [7/2.] 
Staatl. Hyg. Inst. Hamburg.) B lo c h .

F. A. Gooch. und H. Isabelle Cole, Die Anwendung von Tellursdurc bei der 
Bestimmung von Brom neben Chlor. (Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 401—6. — C. 1914.

I. 1777.) J ung .

Harold Schroeder, Notiz uber Nachwcis und Bestimmung des Hydroxylamins. 
Die ANGELAsche Rk. auf Hydroxylamin fiihrt man so aus, daB man zu 2 ccm der 

neutralisierten Lsg. 1 mg festes Nitroprussidnatriura und 1 ccm Vio"n- NaOH gibt 
und schnell unter Sehiitteln auf 100° erhitzt; bei 0,01% Hydroxylamin entsteht 
eine fuchsinrote Farbung. Die Rk. kann zur colorimetrischen Best. benutzt werden. 
(Chem. News 109. 205. 1/5. Manchester. Univ. F k a n k la n d  Lab.) F r a n z .

H. Kretzschmar, Zum Nachweis von Salpetersaure in Fruchtsdften. Es werden 
die Erfahrungen von T il l m a n s  u . Sp l it t g e r b e r  (S. 1850) bestatigt, daB es sehr 
achwer ist, eine vollkommen salpetersaurefreie Schwefelsaure zu erhalten. — Die 
Redaktion teilt ais Nachschrift mit, daB es durch anhaltendes starkes Erhitzen 
der H2S04 gelingt, diese von der Verunreinigung zu befreien. (Ztschr. f. ófłentL Ch. 

20. 173. 15/5. [3/4.] Erfurt.) RtfHLE.
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E. Schowalter, Studien zur Kenntnis des Yerlaufs der Marshallschen Mangan- 
reąktion. Es sollte versueht werden, naehzuweisen, daB die M arsh  ALLsche Rk. 
(Chem. News 83. 76) ein katalytiseher Vorgang iat, derart, daB die B. der Uber- 
mangansaure auf der atandigen Umkehrung der Bk. 2AgNOs ■<—>■ Ag2Oa beruht, 
u. einen Weg zu finden, auf dem auch yerhaltniamaBig groBe Mengen yon Mangano- 
salzen ąuantitatiy in Ubermanganaaure iibergefiihrt werden konnen, und ferner die 
in Betracht kommenden Verhaltnisse zu studieren. Das Ergebnis der Untera. iat, 
daB die Rk. ohne Zweifel ein katalytiseher Vorgang einfachater Art iat, bei dem 
Ag203 ais Katalysator wirkt. Die Uberfiihrung von Manganoaalzen in Ubermangan- 
saure gelingt ąuantitatiy aueh in yerhaltniamaBig konz. Lsgg., wenn wie folgt ver- 
fahren wird: Es werden 2 Lagg. hergeatellt. Lsg. A enthalt in 100 ccm die erforder- 
liche Menge Mn, 30 ccm HNOs (D. 1,24) u. wenig Persulfat, um etwaige Verluate 
an O zu ergiinzen; Lag. B enthalt AgN03, Persulfat, HN03 und W. Es iat ein 
groBer UberschuB an Persulfat notig, und es wird die Rk. durch Konzentration der 
Peraulfatlag. mehr beachleunigt ala durch Konzentration dea Ag-GehalteB. Lsg. B 
wird auf 50° erwarmt, wobei sie je nach der Konzentration eine brauuliche bia 
dunkelbraunachwarze Farbung annimmt, beruhend auf der B. yon Ag202. Lsg. A 
wird in Mengen yon je 5 ccm zugefiigt und die Temp. wahrend des ganzen Vers. 
auf 50° gehalten. Es entsteht sofort die bekannte Permanganatfarbung, die Braun- 
farbung yerschwindet, tritt aber nach kurzer Zeit wieder ein, wodurch sich die Lsg. 
braunrot fiirbt. Solange der Farbumschlag noch zu beobachten ist, erfolgt der 
Zuaatz neuer 5 ccm der Lsg. A nach Eintritt der Braunrotfarbung, spater nach 
Verlauf yon 2l/1 Minuteu. Wenn allea zugeaetzt iat, wird noch 10 Min. auf 50° 
gehalten, abgekiihlt, auf einen bestimmten Raumteil aufgefiillt und die HMn04 mit 
As203 titriert. Die zwischen dem Zusatz der er sten 5 ccm Lag. und dem Farb­
umschlag in Braunrot yerflossene Zeit darf 40 Sekunden nicht erreichen, andern- 
falls treten friiher oder spater Ausscheidungen ein, und die Rk. yerliiuft nicht 
ąuantitatiy. Ober die erforderlichen Yerhiiltnisse gibt die Tabelle AufschluB:

Losung A. Loaung B . Mangan

ge-
funden

mg

Mangan

mg

H N O a

ccm

Ammo-
niumper-

aulfat

g

Raum-
teile

ccm

7 i o - n .
A g N O s

ccm

H N O s

ccm

Ammo-
niumper-

sulfat

g

Wasser

ccm

2 5 3 0 0 ,5 1 0 0 3 3 0 5 ,0 7 0 2 4 ,9 6
2 5 3 0 0 ,5 1 0 0 2 1 5 7 ,5 3 5 2 5 ,0 5
2 5 3 0 1 ,0 1 0 0 4 1 5 5 ,0 3 5 2 4 ,9 6
2 5 3 0 0 ,5 1 0 0 4 1 5 3 ,5 3 5 2 4 ,9 6
2 5 3 0 0 ,5 1 0 0 1 0 1 5 1 ,0 3 5 2 4 ,9 6
5 0 3 0 1 ,0 1 0 0 S 1 5 5 ,0 3 5 4 9 ,8 1

2 0 0 3 0 3 ,0 1 0 0 1 3 1 5 1 0 ,0 3 5 1 9 9 ,4
2 0 0 3 0 3 ,0 1 0 0 1 0 1 5 1 0 ,0 3 5 1 9 9 ,4

Bei den beiden letzten Veras. erhielten die ersten 50 ccm der Lsg. A je noch 
weitere 5g Persulfat zugesetzt. Bei einem Vers., bei dem die Temp. auf 75° ge­
halten worden war, wurde nach der Titration eine Ausscheidung beobachtet und 
ein zu geringes Ergebnis erhalten. Die erhaltene tlbermangansaure wird mit 
arseniger S. titriert, dereń Einstellung gegen eine 1lla-n. KMnO^-Lsg. in ahnlicher 
Weise geschieht, wie die Titration der erhaltenen Lsgg. Der Titer der Arsenitlsg. 
wechselt erheblich mit der Zus. der Lsgg.; es ist dies hauptsachlich auf die Kon­
zentration dea AgNOa in den Lsgg. zuriickzufiihren.

Die bei der Rk. sich abspielenden Yorgange lassen sich durch die yon B ach
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u. von En gler  aufgestellte Primar- oder Superoxydtheorie erklaren (ygl. M anchot , 

L ieb igs  Ann. 325. 93; C. 1903. I. 376). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB- 
inittel 27. 553—62. 15/4. [20/1.] Erlangen. Kgl. Unters.-Anst.) RtłHLE.

C. Engler, H. Sieveking und A. Koenig, Die Verwendung des Fontaktoskops 
zur Messung der Badioaktimtat ton Quellwassern. Bezugnehmend auf eine Arbeit 
von H a m m e r  u. V o h se n  (Physikal. Ztschr. 14. 451; C. 1913. II. 81) wird durch 
Parallelverss. mit zwei gleichen Fóntaktoskopen nach E n g l e r  und S ie y e k in g  ge- 
zeigt, daB die Messungen auf 1—2% genau auazufiihren sind; es ist von unter- 
geordneter Bedeutung, ob daa Inatrument wahrend einer die Zeit einer Stunde 
nicht iiberateigenden Dauer der MeaBung offen bleibt, oder ob es yerachlossen iat, 
ob daa W. nach dem Schiitteln im App. yerbleibt oder ob es abgelassen wird. Die 
aufgenommenen Anstiegkuryen der Aktiyitat schlieBen sich, besonders wahrend der 
ersten Stunde, der theoretischen Kurve gut an. Mit auagekochtem Emanations- 
wasser wurden Restaktiyitiiten gemeasen, die 2°/0 oder weniger yon der Gesamt- 
aktiyitat betragen, somit praktisch zu yernachlasaigen sind. Es iat demnach mog- 
lich, mit dem ENGLER-SiEYEKiNGschen Pontaktoakop die Radioaktiyitat yon Ema- 
nationswassern ausreichend geuau zu bestimmen (ygl. S. 1778. 1779). (Physikal. 
Ztschr. 15. 441—47. 1/5. [23/3.].) B u g g e .

M. S. Losanitsch, Elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers im Knallgueck- 
silber. Die elektrolytische Beat. des Hg im Knalląuecksilber nach SsOLONINA 

(Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffweaen 5. 71; C. 1910. I. 1699) ist um- 
standlich und zeitraubend. Besser bringt man 0,4—0,5 g bei 75—80° getrockneten 
Knalląueckailbera in ein angefeuchtetes Glas, yersetzt mit 2,5—3,5 ccm HN03 
’(D. 1,40), erwiirmt zuniichst yorsichtig, schlieBlich zum gelinden Sieden bis zum 
Yerachwinden der roten Dampfe, yerd. mit W. auf 120 ccm und elektrolysiert mit 
einer Drahtnetzelektrode nach A. F is c h e r  in der Kalte, wobei die Stromstarke 
anfiinglich 0,4 Amp. bei 1,9—2,0 Volf, nach ca. '/< Stde. ca. 0,25 Amp. bei 2,6 Volt 
betragt; nach 6 Stdn. iat das Metali yollatandig abgeschieden. Obige Lsg. eignet 
sich auch ohne weiteres fur die elektrolytische Schnellmethode unter Verwendung 
yon F isc h e r s  Netzelektrode: Vol. 125 ccm, 3,6—4,0 Volt, 4,2 Amp., Temp. erst 
kalt, zum ScbluB 40°, Tourenzahl ca. 800, Dauer 25 Minuten. (Monatahefte f. 
•Chemie 35. 307—9. 14/4. [5/2.*] Belgrad. I. Chem. Inat. d. Uniy.) HOh n .

C. Hiittneiż, Colorimetrische Bestimmung von Kobalt, Nickel, Eisen und Kupfer. 
Die charakteriatiachen Farbungen, welche Co, Ni, Fe u. Cu in Lag. mit konz. HC1 
geben, sind zu colorimetrischen Methoden geeignet. Die Co- und Ni-Farbung er­
gibt eine Methode, colorimetriach den geringen Gehalt yon Co in Ni und seinen 
Łegierungen zu ermitteln, wahrend die intensiye Gelbfśirbung, die Fe und Cu in 
konz. HC1 geben, yerwendet werden kann, um diese Metalle in den bei der Ana- 
lyse yon Łegierungen und Mineralien erhaltenen Ndd. zu bestimmen. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 86. 341—57. 5/5. [11/3.] Physikal.-Techn. Reichsanst. Charlottenburg.)

J u n g .

W illiam  M. Thornthon jr., Die Anwendung des Ammoniumsalzes von Nitroso- 
phenylhydroxylamin (Kup fen on) fiir die quantitative Trennung des Titans von Eisen. 
■(Ztschr. f. anorg. Cb. 86. 407—12. — C. 1914. I. 1605.) Jung.

Arthur P. Tanberg, Die Ycricendung von Pyridin ais Losungsmittel bei der 
Bestimmung von Sydroxylgruppen mittels Alkylmagnesiumhaliden. Z e r e w it in o w  

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2384; C. 1912. II. 1400) yerwendet ais Losungsmittel 
Pyridin an Stelle dea yon H ib b e r t  (Journ. Chem. Soc. London 101. 328; C. 1912.
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I. 1501) gebrauchten Amylathers. Vf. fand bei seinen Verss., daB auch mit sorg- 
faltig gereinigtem und getrocknetem Pyridin keine quantitativen Resultate erhalten 
werden. (Vorstehendes Referat tritt an die Stelle der irrtiimlichen Darlegung auf 
S. 1305. Die Red.) (Journ. Americ. Chem. Soe. 36. 335—37. Febr. 1914. [18/12.
1913.] Swarthmore, Pa. Swarthmore College.) Steinhorst .

Charles W. R. Powell, Bęstimmung der Viscositat raffinierter Sirupe und 
Melassen. Daa von Dunstan und Strevens (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 1063;
C. 1913. I. 340) benutzte Vi8Cosimeter nach Ostw ald iat fur sehr zahfliissige 
Hassen nicht geeignet. Vf. beaehreibt an Hand einer Abbildung einen dem 
yorstehend erwahnten Yiscoaimeter ahnlichen App, der sich infolge weiterer Ab- 
measungen (innerer Durehmesser der Capillare 2 mm) fur den genannten Zweck 
eignet und fiir Sirupe und Melaaaen unter sich gut iibereinstiinmende "Werte fiir 
die Zeit dea AusflieBens gibt. Die Temperaturkoeffizienten bleiben innerhalb eines 
Temperaturinteryalls von 10° fiir die Zeit des AuaflieBens ziemlich konstant fur 
jede Art von Fil., so daB man bei einer besonders geeigneten Temp. arbeiten u. 
dann die Viscositat fiir jede gewiinschte Temp. berechnen kann. Die Viscositat 
des Glycerins erscheint ais YergleichsmaBstab fiir die der genannten Fil. sehr ge­
eignet. Bei dem beachriebenen App. entfallt die Notwendigkeit, die Dimensionen 
genau einzuhalten; eine FI. mit sich gleichbleibender Viscoeitiit zum Vergleich iat 
allein notig. (Journ. Soe. Chem. Ind. 33. 238—40. 16/3. 1914. [10/12.* 1913.].)

ROh le .

H. Sprinkmeyer und A. Diedrichs, Uber den Nachweis von Talg in Schweint- 
fett nach dem Verfahren von A. Bomer. E3 wurde das Verf. der „Schmelzpunkts- 
differenz“ von BOm er  (S. 1461) an yerschiedenen selbatausgelaaaenen Fetten, an 
Fetten des Handels, an selbst hergestellten Gemischen yon Schweinefetten mit 
Rinds-, Hammel- und PreBtalgen und an dem Untersucher unbekannten Ge- 
mischen von Schweinefetten und Talg oder gehartetem Ole erprobt. Ea hat sich 
dabei ergeben, daB das BóMERsche Verf. wertyolle Anhaltspunkie fiir die Beurtei- 
lung der Reinheit eines Schweinefettes gibt, yerhaltnismiiBig einfach auszufiihren 
und empfindlich ist, da aich damit in den meiaten Fallen 5% Talg im Schweinefett 
nachweisen laasen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 571—81. 15/4. 
[31/1.] Goch. Staatl. Chem. Unters.-Anst. f. d. Auslandfleischbeschau.) ROh le .

A. Behre, Uber die Forderung einer Mindestfettgrc-nze fiir Vollmilch. Vf. be- 
apricht aus AnlaB der Ausfiihrungen Mezgers (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 42. 
492; C. 1913. II. 2055) hieruber erneut die einschlagigen Verhiiltnisse u. halt seine 
fruher (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 331; C. 1910. I. 1554) bereits 
ausgesprochene Ansicht, daB ein Mindestfettgehalt fiir Vollmilch nicht zu ent- 
behren sei, aufrecht. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 563—71. 15/4. 
[20/1.] Chemnitz. Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) ROh le .

L. L. Sobel, Organisch gebundene Phosphorsaure im Bier. Unter Bezugnahme 
auf die Einwiinde Ba rag iolas  (S. 1783) zeigt Vf., daB gerade A d l e r , auf den 
sich BARAGIOLA stiitzt, bei seinen Arbeiten in yerschiedene, sehr schwerwiegende 
Fehler yerfallen ist. Die Berechnung der organisch gebundenen P,05 ais Lecithin 
geschah nur deshalb, um einen wohldefinierten Korper anzugeben, da die orga- 
nischen Phosphate, die in Betracht kommen, noch zu wenig untersucht sind, um 
einwandsfrei definiert zu werden. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 52. 290—92. 14/5. Basel. 
Óffentl. Lab. von Dr. E. u. L. Sobel .) Gr im h e .

W. I. Baragiola, Zur Arbeit Sobels: Organisch gebundene Phosphorsaure im 
Bier. (Vgl. das yorsteh. Ref.) Vf. weist darauf hin, daB die Anwesenheit yon
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organischen Phoaphorsaureestern in alkoh. Garungsfliisaigkeiten, also auch Bier, 
achon langere Zeit bekannt ist. Er hat aeinerzeit (S. 1783) nur die Behauptung 
SoBELa zuruckweisen wollen, daB genannte Verbb. Lecithin sind. (Schweiz. Apoth.- 
Ztg. 52. 292. 14/5.) Gr im m e .

Beuttner, Sobels ąuantitativer Nachweis von Aceton im Harn. Die Methode 
Sobels zur quantitativen Acetonbest. durch Umaetzung dea gebildeten CHJ3 mit 
AgN08 (S. 1025) iat achon vor mehr wie 20 Jahren von Gresh off  mitgeteilt worden. 
Sie findet in Ggw. von W. den von Sobel angegebenen Verlauf, aber nicht in 
Ggw. von HNOs, wie falschlich behauptet wird. Hierbei geht yielmehr das Jodid 
in Jodat iiber. Da Silbeijodat in HNOs-haltigem W. nicht unbetrachtlich 1. iat, ao 
bringt daa Auawaachen des Nd. Yerluate mit sich. Die Doppelfallung nach dem 
Losen in NH3 (AgJ praktiach unl., AgJ03 1.) yerdoppelt den Verluat. Desgleichen 
yerursacht daa nachfolgende Gliihen dea Nd. Jodidyerluste. Da auch die yon 
Sobel angegebenen Faktoren falach sind: AgJ : CHJ3 0,558 statt, wie angegeben, 
0,5445, CHJS : Aceton 0,147 atatt 0,1925, AgJ : Aceton 0,082 statt 0,1171, ao kommt 
Vf. zu dem Schluase, daB Sobels Methode auf ganz falschen Vorausaetzungen 
basiert, ganz unrichtige Resultate gibt und daher vollig wertlos und unbrauchbar 
ist. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 52. 293—94. 14/5.) Gr im m e .

K. Dieterich, Wcitere Beitrdge zur Kenntnis des Perubalsams. (Vgl. S. 1027.) Vf. 

hat 6 kg reinen Perubalsam der Wasaerdampfdest. unter 1,5 Atm. Druck unterworfen 
u. in 5 Tagen 300 g =  5% einea gelben Oles von perubalaamartigem Geruch, SZ. 13,80, 
YZ. 233,48, Jodzahl 44,08, erhalten, welches weder die DiETERiCHsehe Zonenreaktion, 
noch die blaue MuLLEP.sche Farbenreaktion gab. (Siehe folgendes Referat) Der 
Deatillationaruck8tand zeigte dem Auagangsmaterial gegeniiber keine sehr groBen 
Unterschiede; die SZ. und Jodzahl war etwaa gefallen, die VZ. etwaa gestiegen, 
die Cinnameinmenge war dieaelbe geblieben. Dieaer Destillationsruckstand gab bei 
der Salpetersaurereaktion keine goldgelbe, aondern eine blaugriine Farbung u. eine 
weniger acharfe MOLLERache Rk., aber die gleiche DiETERiCHache Zonenreaktion.
— Die Untera. eineB fast 50 Jahre alten Perubalsams ergab normale Werte, nur 
zeigte der Balsam bei der Salpetersaureprobe keine rein gelbe Farbę, und bei der 
Zonenreaktion in der oberen Zone eine anfanglich griinliche, sehr bald in Braunrot 
ubergehende Farbung. Eine rasch yorubergehende anormale Farbung bei der 
Zonenreaktion und Salpetersaureprobe ist yielleicht auf die Art der Behandlung, 
bezw. der Erhitzung des Balsams bei dessen Gewinnung zuriickzufiihren u. jeden- 
falla nicht ais Beweis einer stattgefundenen Verfalschung aufzufaasen. (Ber. DtBch. 
Pharm. Ges. 24. 225—32. [6/3.] Helfenberg.) DOsterbehn.

A. "W. Sortell, Uber die Zusammensetzung des durch Destillation aus Perubalsam 
mit Wasserdampfen gewonnencn atherischen Oles. Die Verseifung dea im yorsteh. 
Ref. erwabnten gelben Oles, D.171,0S69, VZ. 245,7, [«]D!0 =  -f-1,876, mit alkoh. 
Kalilauge lieferte einerseits Benzylalkohol und ein Peruyiol enthaltendes Prod., 
andererseits Benzoesaure u. Zimtaaure, wobei die erstere S. bei weitem yorherrschte. 
Bei der Waaaerdampfdeat. dea Perubalsams geht also mit den Waaaerdampfen Cinn- 
amein Uber. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 24. 233—34. [2/4.] Berlin. Pharm. Inat. d. 
Uniy.) DOSTERBEUN.

E. Rupp, Zur Extraktivstoffbestimmung in Arzneibuchpraparaten. Vf. weiat 
darauf hin, daB das kiirzlich (S. 2122) yon A. M u l le r  u. K ro p a t  auagearbeitete 
beachleunigte Verf. zur Fettbeat. in Kaae, Rahm und Butter, bei welchem die w b s . 

Schicht durch Tragant verquollen wird, in gleicher Weiae auf eine Reihe yon
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Ather- u. Chloroformextraktbestat. dea Arzneibuchea anwendbar aein wird. So hat 
z. B. W ende  nach dieaem Verf. aehr brauchbare Reaultate bei der Beat. dea Cinn- 
ameina im Perubalaam und dea Hydraatins im Hydraatiaestrakt erhalten. (Apoth.- 
Ztg. 29. 427. 16/5. Konigsberg. Pharm.-chem. Inat. d. Uniy.) D ustekbehn .

Komittee fiir Kautachukisolierungen, Vorschlage fiir die analytische Friifung 
von Isolierungsmaterial mit einem Gehalt von 300l0 Heueakautschuk. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 6. 75—82. Januar 1914. [Oktober 1913].) A l e x a k d e e .

John Morris "Weiss, „Freier KoMenstoff“, seine Natur und Best. in Teer- 
produkten. Der in h. Bzl. unl., gewohnlich ala „freier Kohlenstoff'“ bezeichnete Teil 
von Teeren etc. iat nicht reiner elementarer C, aondern eine Mischung desselben 
mit unl. KW-stoffen und anderen Verbb. von hohem Kohlenatoffgehalt. Vf. fand 
folgende Durchachnittazusammenaetzung: 89,85°/0 C, 3,30% H, 1,10% N, 3,13% O 
(aus DifF.), 1,28% S, 1,34% mineralische Asche. Im allgemeinen enthalt ein Teer 
um ao mehr freien C, je hoher die Deatillationatemp. war. — Ein normaler Koks- 
ofenteer hinterlieB bei der Eitraktion mit k., dann h. Chlf. 5,36%, mit Toluol -f- 
Bzl. nach der unten beachriebenen Methode 5,54% freien C; der Abdampfruckstand 
der Chloroformlag., der alao jetzt vom „freien Kohlenstoff11 befreiten Teer yoratellen 
aollte, gab aber bei nochmaliger Behandlung mit Toluol -{- Bzl. 10,05%, mit Chlf.
0,8S% Ruckstand. Dieae Eracheinung wird dadurch yeruraacht, daB Bestandteile 
dea Teera mit Chlf. beim Stehen Yerbb. eingehen, die in Bzl. unl. sind; im Gegen- 
aatz zu dem tiefachwarzen, unschmelzbaren „freien Kohlenstoff" zeigen diese Prodd. 
betrachtlichen Glanz, aintern bei vorsichtigem Erhitzen und erscheinen u. Mk. 
krystallinisch. — In gleicher Weise mit Bzl. yon „freiem C“ yermeintlich befreiter 
Teer hinterlieB bei nochmaliger Behandlung mit Toluol -f- Bzl. 4,71%, mit Bzl. 
allein 4,67%, mit Chlf. 2,17% eines braunen, amorphen, beim Erhitzen unter Zers. 
schm. Ruckstandea. Demnach gibt Bzl. mit beatimmten Teerbestandteilen iihnliche 
unl. Verbb. wie Chlf.; ein analoges Verhalten zeigen Schwefelkohlenstoff u. Toluol. 
Je langer ein Teer mit dem Loaungamittel in Beriihrung iat, um ao mehr yon der 
unl. Verb. entateht; Ggw. einea groBen Uberachuasea beschleunigt die Rk.; mit 
den geringen Mengen Bzl., die an aich achon im Teer yorhanden aind, yerlauft
sie yermutlich aehr langaam. — Pyridin u. Anilin eignen aich nicht zur Estraktion
von Teeren.

Zwecks Ausarbeitung einer Standardmethode zur Best. des freien G wurde 
eine Reihe von Teerpechen, Asphalten etc. nach 4 yerschiedenen Methoden (k. CSs, 
h. Toluol -f- Bzl., k. CC14, k. + h. CC14) eitrahiert, wobei die Estraktion mit 
h. Toluol -f- Bzl. durchweg die zuyerlassigaten Reaultate lieferte. Bei Asphalten 
bewahrt aich auch die Extraktion mit k. CS2 nach Gooch , wahrend bei Teeren 
und Pechen k. Loaungamittel be8aer zu yermeiden sind. Fur die Eitraktion mit
Toluol -f- Bzl. gibt Vf. eine detaillierte Vorachrift. Man behandelt 5—10 g dea
Materiala nicht langer ais 30 Minuten mit Toluol auf dem Wasserbad, dekantiert, 
wascht mit h. Toluol und extrahiert mit Bzl. in einem App., der im Prinzip dem 
yon C a r y-Cc e r  (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 535; C. 1912. II. 1889) an- 
gegebenen śihnlich ist; der App. ist im Original abgebildet. (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 6. 279—S5. April. [26/1.] New York. Vers.-Lab. d. B arrett  Manif. Co.)

HOhn .

Teclinisclie Chemie.
P. W. Uhlmann, Norwegisćher und spanischer Kies. Weitere Bemerkungen 

iiber die Qualitat dieser Erze im AnschluB an K e ppeler  (ygl. S. 1379). (Chem.- 
Ztg. 38. 597—98. 9/5. Berlin.) Bloch .
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M. Desmarets, TJic Gewinnung des Ammonialcs aus Gasen durch die Ver- 
falircn der dirckten und halbdirekten Sulfałation. Es werden die Vcr£F. zur Ent- 
fernung des Ammoniaks aus Kohlendestillations- u. anderen Gasen durch direktes 
Durchleiten der h. Gase durch Schwefelsaure einerseits und durch Waschen der 
Gase mit W. u. nachherige Sulfatation andererseits beschrieben. (Revue generale 
de Chimie pure et appl. 17. 115—22. 12/4. 126—29. 26/4.) Bloch .

Oskar Simmersbacli, Die Verhuttung titanhaltiger Eisenerze im Hochofen. 
Die bei der Verhtittung von Titaneisenerzen eintretenden erheblichen Ofen- 
storungen im Betriebe, wenn der Hochofen mit diesem Erze allein beschickt wird, 
werden yermieden, wenn man im Molier einen Titaneisonerzgehalt hat, der einem 
Titansauregehalt yon unter 2%  in der Schlacke entspricht. Bei hoherem Gehalt 
an Titansaure wird die Schlacke schwer schmelzbar und bildet Ansatze und Ab- 
lagerungen in den Ofen. Um die Schmelztemp. dieser Schlacke zu erniedrigen, 
diirften nach dem Vf. barythaltige Eisenerze anzuwenden sein. Tabellen yon Erz- 
analysen und Betriebsresultaten im Original. (Stahl u. Eisen 34. 672—74. 16/4. 
Brealau.) P flOcke .

Eug. Prost, Versuche uber die Korrosion von Zinkproben verschiedener Zu- 
sammensetzung. Es wurde untersucht, inwiefern fremde Elemente die Resistenz des 
Zinks gegen chemische Eingriffe abachwachen. Es wurde der EinfluB yon HCl, 
H2S04 und NaCl-Lsg. auf yerschiedene Zn-Kompositionen festgestellt. Die Resul- 
tate sind tabellarisch zuaammengefaBt. Werden die gewohnlichen Verunreinigungen 
des gewalzten Zn (Pb, Cd, Fe) erhóht, so gibt sich das in der Erhohung 
der Korrosion durch verd. H2S0t oder SC I sofort zu erkennen. Pb iibt den ge- 
ringsten EinfluB aus. Betragt der Cd-Gehalt 0,32—0,51%, so wurden die doppelten 
bis dreifachen Mengen Zn durch die verd. SS. aufgelost, ais bei „normalem“ Zn. 
Analog yerhalt aich Fe. In sehr charakteristischer Weise wird die Korrosion des
Zn durch minimale Mengen .As und Sb erhoht. Cu wirkt weniger energisch ein.
Sn iibt eine schadliche Wrkg. aus; jedoch konnte eine Erhohung der Korrosion 
mit steigendem Sn-Gehalt nicht festgestellt werden. — Bei der Einw. von NaCl- 
Losung wurden keine RegelmaBigkeiten festgestellt. Móglicherweise beruht das 
auf der B. einer Zinkhydratschicht an der Oberflache der Zinklamellen. (Buli. Soc. 
Chim. Belgiąue 28. 94—99. [20/3.] April.) SchOn fe ld .

Junien, Die Fabrikation von Athylalkohol aus Sagespanen (in Frankreich 1909). 
Zu den friiher (S. 924) erwahnten Nachteilen yon Verzuckcrern aus blankem Stahl- 
blech kommen noch hinzu: 1. das gebildete Ferrosulfat wirkt bei der Beat. des
Zuckers in der yerzuckerten M, reduzierend auf die Cu-Lsg., so daB ein falsches
Ergebnis erhalten wird. Wird dieselbe M. nach 1% Monaten nochmals untersucht, 
so wird infolge der inzwischen eingetreten Oiydation des Sulfats ein geringeres, 
aber richtigeres Ergebnis erhalten. Es wurden Unterschiede von 25% und mehr 
beobachtet. — 2. Es ist notig, einen UberschuB an S. zn yerwenden, da ein guter 
Teil dayon durch die Einw. auf den App. yerloren geht. — 3. Das Ferroaulfat 
wirkt giftig auf die Hefe und yermindert dadurch di? Ausbeute an Alkohol. — 
Die weiteren Ausfiihrungen betreffen technische Fragen, insbesondere den Schutz 
der App. vor der Einw. der S. (Buli. de 1’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 

583—85. Februar.) RttHLE.

Dietrich Wiegmann, Der Ilopfcnkochprozef! (vgl. S. 1029). Erlauterung des 
Prozesses unter besonderer Beriickaichtigung der Praxis. (Allgcm. Brauer- und 
Hopfenztg. 54. 955—57. 11/4. Lab. der Allgem. Brauer- u. Hopfenztg.) SchOn feld . 

XVHI. 1. 151
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J. Marcusson und G. Meyerheim, Die uwerscifbarcn Bestandteilc naturlicher 

und gehdrteter Fette. Zu der yorliegenden Unters. wurden die Vfi. dureh eine 
„Rindertalg“ bezeicbnete Probe yeranlaBt, welche eine sehr hohe JZ. (64,8) zeigte. 
Aus dem Fett wurde durch Behandeln mit Digitonin (ygl. Marcusson , Sc h ill in g , 

Chem.-Ztg. 37. 1001; C. 1913. II. 1256) reines Cholesterin isoliert, so daB das Fett 
tierischen Ursprungs war. Die innere JZ. des Fettes war 111. Die innere JZ. einer 
Talgolprobe war 107. Aus der Hohe der letzteren ist zu schlieBen, daB die Har- 
tung nicht ausgesprochen stufenweise yerlauft derart, daB die am starksten unge- 
sattigten SS. zunachst reduziert werden. In der folgenden Tabelle ist der Sterin- 
gehalt und andere Konstantgn einer Reihe naturlicher und geharteter Fette zu- 
sammengestellt:

Materiał

Gesamt-
Unyerseifbares

St
er

in
 

°/
0,
 

be
r.
 

au
s 

D
ig

it
o
n
id Sterinfreie unyerseifbare 

Anteile

°/» % « D JZ.

Tran, teclmisclier . . . . 1,8 -f- 1,9 0,15 1,6 + 0 64,6
Waltran, h e l i .................. 0,9 -  4,6 0,13 0,7 +  1,6 58,0
R inderta lg ...................... o)b —12 0,03 0,2 - 12 —
ErdnuBol........................... 0,3 -  7,3 0,11 0,16 -  8 77,5
R iibo l............................... 0,4 —17,8 0,22 0,15 b 4,8 58,6
Sesamol........................... 1,2 +52 0,42 0,6 -102 54,5
Cottonol........................... 0,7 + 0 0,23 0,4 _1- 28,3 —
Sojabohnenól.................. 0,6 —11,5 0,25 0,22 *1b 9 71,8
Leinol............................... 1,0 +  1,0 0,38 0,6 - 14,1 56,5
Ricinusol........................... 0,3 —15,8 0,13 0,13 b 5,7 —

Gehartete Fette:

Talgol............................... i 0,9 — 1,9 I 0,10 0,7 +  1,3 56,11
Talgol extra...................... i  0,9 — 3,3 ; 0,07 0,7 — — I tie-
Candelite...........................  0,8 +  4,7 j  0,05 0,7 +  4,8 — | rische
Candelite extra

Cottonol, E. 32°
„ E. 38° . . . .  0,6 4; 0 0,14 0,4 4- 8,1 — l pflanz-

Łeinol, gehartet . . . .  1,0 !+19,5 0,21 ( 0,7 i — 19 85,0( liche
Ricinusol, gehartet

Die von Stcrinen befreiten unyerseifbaren Anteile der natiirlichen Fette waren 
dickolig bis salbenartig. Sie bestanden im wesentlichen aus ungesattigten, meistens 
rechtsdrehenden Alkoholen und kleinen Mengen KW-stoffen. Die geharteten Fette 
waren durch geringeren Steringehalt gekennzeichnet, und zwar nimmt der Gehalt 
an Sterin mit dem Grade der Hartung ab. Die sterinfreien unyerseifbaren Be- 
Btandteile der Hartfette waren hellgelb, diinn- bis dicksalbig, « Dpositiv; durch Be­
handeln mit Bzn. lieB sich aus den tierischen Hartfetten ein Alkohol, yermutlich 
Octadecylalkohol, isolieren; F. 59,3—59,8°; D.100 1,4268; reagiert nicht mit Essigsaurc- 
anhydrid oder HsS04. Beim Hydrieren der Fette werden demnach die Sterine 
yerandert. Bei der Behandlung der Digitonidniederschlśige mit Xylol nach WiN- 
BAUS wurden auf dem Wasserbade schmelzende gelbe Massen yon erheblich nied- 
rigerem uD, ais diejenigen von natiirlichen Fetten, isoliert; die letzteren sind wenig 
gefarbt und schmelzcn nicht auf dem Wasserbade. Aus gehartetem Leinol war 
kein Phytosterin abscheidbar. Durch Umlosen aus 96%ig. A. wurde ein Alkohol,
F. 75°, isoliert, der keine Cholesterinrk. gab; wahrscheinlich liegt hier ein Hydro- 
phytosterin vor. Das Hartungsyerf. ist fiir die Beschaffenheit des Unyerseifbaren 
yon wesentlicher Bedeutung. Wird Cholesterin nach A d am la  bei 195° in Ggw.
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von Ni hydriert, so erhalt man ein farblo3es Prod., =  +4,7°. Durch Behan- 
deln mit lsd. Bzn. wurde hocbBchmelzendes Dihydrocholesterin abgeschieden. Die in 
Bzn. unl. Teile waren harzig. Wird die Hartung bei 250° yorgenommen, so erhalt 
man eine harzartige M., welche keine Cholesterinrk. gibt. — Phytosterin blieb bei 
der gleichen Behandlung bei 200° unyerśindert; bei 250° erhiilt man ein gelb- 
braunes Prod., ofD =  —}—24,6°. Aus den mit Digitonin nicht fallbaren Anteilen 
wurden durch Umkrystallisieren aus 96%ig. A. druaenformige Krystalle, P. 102 
bis 103°, iaoliert; — -j-48°; achwache Cholesterinrk., keine Rk. mit Easigaaure- 
anhydrid. Die Verb. iat wahrscheinlich der dem Phytosterin zu Grunde liegende 
KW-stoff■ Phytosterin erweist sich demnach bei der Reduktion weit bestandiger, 
ais Cholesterin. (Ztschr. f. angew. Cb. 27. 201—3. 7/4. Kgl. Materialpriifungsamt, 
Beriin-Lichterfelde-West.) SchOn feld .

M. Margoiis, Kontakt. Der Vf. berichtet iiber einen neuen Fettspalter, mit 
dem sich in kurzer Zeit ein sehr hoher Spaltungsgrad erreichen laBt. (Seifen- 
fabrikant 34. 437. 29/4. Lodz.) SchOn fe ld .

Julius Hubner, Ein Beitrag zu der Geschichte des Farbens mit besonderer 
Berucksichtigung von Schottland. Fortfuhrung der hiatorischen Betrachtungen yon
S. 1033 unter Benutzung von zum groBon Teil durch R. J en k in s  gesammeltem 
Materiał. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 452—66. 15/5. [24/4.*].) HOh n .

R. Haller, Die Alizarinrotfdrberei. Vf. untersucht die yerschiedenen Stadien 
der Alizarinrotfarberei yom kolloidchem ischen Staudpunkt aus. — Die wich- 
tigaten Operationen aind Ólen, Beizen, Degummieren (Fixieren der Beize), Farben 
und Dampfen. — Bei der Fixierung des Turkischrotols auf der Baumwollfaser 
handelt es sich um einen Adsorptionsyorgang. — Beim Beizen mit essigsaurer 
Tonerde wird die damit impriignierte Ware bei yerhaltnismaBig niedriger Temp. 
getrocknet, wobei die Essigsaure fast yollstandig entweieht, und auf der Faser 
kolloidale Tonerde zuriickbleibt, die mit Alizarinsuspension achon bei gewohnlicher 
Temp., rascher beim Erwarmen, Alizarat bildet (vgl. Farber-Ztg. 23. 489. 523;
C. 1913. I. 928). Die B. kolloidaler Tonerde erklart auch, warum der nach dcm 
Beizyorgang iibliche FixierungsprozeB mit Kreide, bezw. phosphorsaurem Na, bei 
Anwendung von reiner essigsaurer Tonerde nutzloa, bei essigschwefelsaurer Tonerde 
aber nicht zu umgehen iat; im letzteren Fali wiirde beim Farben ohne Fixierbad 
ein Teil der Tonerde von der Faser gelost ins Farbebad gelangen und dort durch
B. yon Alizarat einen Teil des Farbstoffs aeinem eigentliehen Zweck entziehen.

Die Vorgange beim Dampfen sieht Yf. im Gegensatz zu K ornfeld  (Chem.- 
Ztg. 36. 29. 42. 58; C. 1912. I. 1262) hauptaachlich ais phyaikaliache an. Nach 
der Praparation in Turkischrotollsg. und dem darauffolgenden Trocknen wird sich, 
wenn die Ware in diesem Zustand bia zum Beizen in Tonerde einige Tage liegen 
bleibt, auf der Faser ein Gemisch yon yerandertem (B. von Ricinolsaure, Poly- 
ricinolsaure, yielleicht auch etwas DiSsystearinsiiure) und unzera. Turkischrotol be- 
finden; nach dem Beizen in Tonerde wird sich fettsaure Tonerde neben adsorbierter 
und durch einfache mechanische Ablagerung auf der Faaer befestigte Tonerde vor- 
fipden; yermutlieh yerhindert wahrend der Operation die sich im Beizbad sofort 
bildende fettsaure Tonerde daa weitere Vordringen der Tonerdesalae. Durch das 
Dampfen bei einer 100° iibersteigenden Temp. achm. die auf der Faser fixierten 
Prodd. der Zera. des Turkischrotola u. loaen das in grober Form fixierte Calcium- 
aluminiumalizarat, wodurch der Diapersionsgrad desselben aufierordentlich erhoht 
und damit erat das leuehtende Rot der Farbung yerursacht wird. — Calcium- und 
Aluminiumalizarat losen aich fiir sich beim Erwarmen mit Ricinolaaure klar mit

151 *
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gelboranger, bezw. bellroter Farbę, wahrend ein Gemiseh der beiden eine intensiv 
blaurote Lsg. gibt, identisch mit der aua fertigem Calciuinaluminiumalizarat und 
Rieinolaaure erhiiltlichen. (Kolloid-Zeitschrift 13. 255 — 64. Nov. 1913. Traun.)

HOh n .

Rudolf Ditmar, Einiges Uber Faktis. Zur Priifung der Elastizitat von Faktis- 
sorten benutzt Vf. den in Fig. 60 wiedergegebenen App. In ein GefiiB a wird der

zu priifende Faktis loeker, obne ihn zu driicken, 
eingefiillt. Auf die Oberflache wird ein Kolben bd 
aufgesetzt. Die obere Seheibe d liiuft an einem 

p MaBstabe e entlang und kann durch ein Gewicht c
~'v' beschwert werden. Bei dem vom Yf. benutzten

App. war das GefiiB a 8,5 cm hoeh, der Kolben- 
durcbmesser betrug 3 cm, die Lange der Kolben- 
stange 12,5 cm. Fiir jede Priifung wurden 14,5 g 
Faktis eingefiillt. Die Gesamtbelastung mit Ein- 
schluB des Kolbengewichts betrug 5415 g. Sofort 
nach dem Niedersinken wurde der Stand des zu- 
sammengepreBten Faktis an dem seitlicben MaB­
stabe abgelesen, das Belastungsgewicbt entfernt und 

£  genau nach 1 Minutę der Auftrieb ermittelt. Die
Methode gibt fur die Priifung der Elastizitat ge- 
niigend genaue Vergleichswerte.

— —  Vf. berichtet sodann iiber Verss. zur Darsł. von
Fig. 60. Faktis aus unoxydiertem und aus oxydiertem Riibol

durch Erhitzen mit wechselnden Mengen Schwefel. 
Weitere Ver3uchsreihen wurden ausgefiibrt zur Ermittlung des Einflusses, den der Zu- 
satz von Mineralol oder von Paraffin auf die Faktisbildung ausiibt. Fiir jeden Vers. 
wurden 50 g Riibol mit Schwefel und den entspreehenden Zusatzen in einer Aachen 
Porzellanschale auf dem Luftbade unter stiindigem Riihren erhitzt, bis das Auf- 
treten von Schaumblasen das Eintreten der Rk. zu erkennen gab. Der Reaktions- 
beginn liegt zwischen 195 und 200°. Die Temp. steigt danu sofort auf 220—230°. 
Ein genaues Einhalten der Temp. war nicht moglich. Die noch heifle M. wurde 
auf einer Glasplatte abkiihlen gelassen, und nach ungefahr 24 Stdn. wurden das 
Auasehen und das Verhalten beim Zerkriimmelu gepriift. Bei der Versuchsreihe 
mit unoxydiertem Riibol und Schwefel wurde mit 32% Schwefel (auf das Gewicht 
des Óles berechnet) das qualitativ beste Prod. erzielt. Bei der Verwendung von
Ol, das durch 5 Stdn. langes Einblasen von Luft bei 250° oxydiert worden war, 
wurde bereits mit 18% S (15,2°/0 des Gemisches) ein guter Faktis erzielt, das 
beste Prod. mit 22% (=  16,6% des Gemisches). Bei den Verss. mit Mineralol- 
zusatz zeigte sich, daB zu dem oxydierten Ole weit groBere Mengen Mineralol (bis 
zu 35%) zugesetzt werden konnten, ohne daB klebrige Prodd. erhalten wurden. 
Beim unoxydierten 01 fiihrte bereits ein Zusatz von 15% Mineralol zur B. eines 
dauernd klebrigen Prod. Paraffin kann oxydiertein Riibol in einer Menge yon 5 
bis 10% zugesetzt werden, ohne daB die B. eines guten Faktis yerhindert wird. 
Unoxydiertes Ol zeigte bei den verschiedenen Verss. ein wechselndes Yerhalten. 
Bei einigen Verss. wurde mit 5—10% Paraffin noch ein guter Faktis erhalten, bei 
anderen Verss. dagegen nieht.

Bei den analytischen Priifungen wurde in den aus unoxydiertem Riibol her- 
gestellten Faktiasorten durchweg weniger Gesamtschwefel und mehr freier Sehwcfel 
gefunden ais bei den aua osydiertem Ole dargestellten. Nach der iiblicben Auf- 
fasaung der Faktisbildung sollte gerade daa Gegenteil der Fali sein, da sich an 
die durch Sauerstoff gesiittigten Doppelbindungen kein Schwefel mebr anlagern
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kann. Vf. laBt es dahingestellt, ob aus diesem auffallenden Befunde auf die Un- 
richtigkeit der bisherigen Vorstellungen iiber die Faktisbildung gesehlossen werden 
muB, oder ob er sich durch die Annahme erklaren laBt, daB die fertige Faktis- 
masse ein Schutzkolloid fiir das Ol bildet. (Gummi-Ztg. 28. 998—1000. 27/3. 1032 
bis 1034. 3/4. 1074—77. 10/4) Al e x a n d e r .

W. Dudetzki, Die Bestimmung des Koeffizienten der inneren Reibung fiir Asphalt 
aus der homogenen Verschiebung. Vf. bestimmte nach der modifizierten Methode von 
Segel  (vgl. Physikal. Ztschr. 4. 493) auf Veranlassung von B. W e in berg  die innere 
Reibung von Asphalt zu (8,07 + 0,03) 1010. (Journ. Russ. Phys.-Chem, Ges. Phys. 
Tl. 45. 519—32. April. Tomsk. Physikal. Lab. d. Technol. Inst.) F isch er .

Philip P. Sharples, Die Beziehung zmschen dem Sćhmelzpunlct und der Vis- 
cositat gereinigter Teere. Die Viscositat von Teeren der gleichen Zus. steigt und 
fiillt mit dem Schmelzpunkt, aber nicht in direkter Proportionalitat. Bei Teeren 
von gleichem F., aber verschiedenem Gehalt an freiem Kohlenstoff steigt die Vis- 
cositat mit dem Kohlenstoffgehalt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 285—86.. 
April. [Jan.] Boston, B arrett  Manuf. Co.) HOh n .

Karl Dieterich, Die Chemie der modernen Motorbetriebsstoffe Benzin und 
Benzol. Zusammenfassender Vortrag, gehalten in der osterreichisch. pharma- 
zeutischen Gesellschaft in Wien. (Pharm. Post 47. 183—88. 8/4. [4/4.] Helfenberg.)

Pflu cke .

C. H. Borrmann, Uber die Explosion von Nitrokorpern und ihre Verhiitung. 
Explosionen bei Nitrierungen, Destillationen u. ahnlichen Operationen lassen sich 
am besten durch Verwendung von kontinuierlich arbeitenden Apparaten vermeiden, 
weil bei diesen die Mengen der reagierenden, bezw. erhitzten Fil. am geringsten 
sind. (Chem.-Ztg. 38. 537—38. 25/4. Essen.) HOh n .

Chr. Zahn, Explosivstoffe und Ziindstoffe. Fortschrittsbericht fiir 1913. (Ztschr. 
f. angew. Ch. 27. 257—71. 12/5. [23/3.].) HOh n .

J. H. Schulte, Die Sulfitcclluloseablauge ais Gerbmittel und ihr Nachiceis im 
Leder. Gegeniiber den Ausfuhrungen Moellers (S. 1861 und nachf. Ref.) wird 
die Brauchbarkeit reiner Celluloseextrakte, insbesondere des Excelsiorextraktes, zum 
Gerben heryorgehoben, die durch praktische Verss. im GroBbetriebe erwiesen ist. 
Laboratoriumsverss. sind fUr diese Feststellung nicht geeignet. Wenn es Moeller  

(1. c.) nicht gelang, mit der PROCTER-HiRSTschen Rk. die Verwendung solcher Ex- 
trakte beim Gerben nachzuweisen, so beweist dies, daB die Ligninsulfosauren mit 
der Hautsubstanz eine unl. Verb. eingehen, worauf eben die gerbende Wrkg. 
dieser Substanz beruht. (Collegium 1914. 312—18. 2/5. [25/4.] Koln-Ehrenfeld.)

ROh l e .

W. Moeller, Die Pseudogerbstoffe der Sulfitcelluloseextrakte. Vf. halt gegeniiber 
Schulte (vgl. vorsteh. Ref.) seine friiheren Ausfuhrungen aufrecht. (Collegium
1914. 319—24. 2/5. [2/5.] Hamburg.) ROh l e .

A. Gansser, Zum Sulfitcelhcloseabfallaugenachweis. Wenn es Moeller  (S. 1861) 
und L oveland  nicht gelungen ist, Sulfitcelluloseabfallauge im Leder nachzuweisen, 
entgegen dem Befunde Vfs. (Collegium 1912. 479; C. 1912. II. 1404), so muB an- 
genommen werden, daB es Abfallaugen gibt, die die Rk. nicht geben. Zu den vom 
Vf. bereits genannten Stoffen, die die PROCTER-HiRSTsche Rk. geben (Collegium
1913. 247), tritt noch Quebrachoholz, das bei AbscbluB yon Luft u. Licht in Ggw.
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von Schimmelpilzen vermoderte. (Vgl. vorst. Reff) (Collegium 1914. 324—25. 2/5. 
[27/4.] Gareasio.) RiłHLE.

E. O. Sommerhoff, Zur Theorie des Fdrbens, Beizens und Gerbens. Forts. II. 
Chinhydronbildung und phołoelektrische Kełten. I. P ikry lch lorid . Wird eine 
Haut mit einer feinen Suspension von swl. weiBem Pikrylchlorid im Schiittelapp. 
behandelt, so zieht Pikrylchlorid zuerst farblos auf, farbt arn Licht die Haut all- 
mahlig gelb und erweist sich nach dem Trocknen der Haut ala ein etwas besaerer 
Gerbstoff ala Pikrinsaure (ygl. S. 1861). Auf Wolle zieht Pikrylchlorid in esaig- 
saurer Lsg. in der Hitze bei LichtabschluB mit gelber Farbę, bei Einw. yon Licht 
mit orangeroter Farbę. Pykrylchlorid wird alao wie AgCl yom Licht leicht redu- 
ziert, u. zwar wahrscheinlich zu einem Azoxybenzolabkominling. Der photochemiach 
orangerot fisierte Farbstoff blutet mit li. W. fast gar nicht ab, sehr stark dagegen 
der im Dunkeln fixierte gelbe. Luft u. Licht sind also zum Fiiieren eines Farb- 
stoffea von groBer Wichtigkeit. Der Gerbyorgang auf Haut mit Stoffen wie Pikrin­
saure, Pikrylchlorid, Methylenblau unterscheidet sich yon einem echten chemischen 
Farbyorgange auf tierischer Faser grundaatzlich gar nicht. Bei beiden Vorgiingen 
wird dem Hautalbumin, der Wolle oder Seide chemiach gebundenes Hydratwasser 
durch photochemische Waaserzersetzung (2HaO =  Ha HsOa) in zwei rasch auf- 
einander folgenden Reduktions- u. Oxydationsvorgangen entzogen. Bei der photo- 
chemiachen Zers. des an das Hautalbumin gebundenen W. dient bei dem Pikryl­
chlorid und der Pikrinsaure die durch die elektronegatiye parastandige Cl- oder 
OH-Gruppe gelockerte Nitrogruppe ais Wasserstoffacceptor. Bei unrichtiger Arbeits- 
weise oder sehr ungiinatigen photoelektrischen Verhaltnisaen ist der Farb- u. Gerb- 
yorgang nur ein rein physikalischer Diffusionsyorgang. Bei den heutigen in den 
Farbereien geiłbten Schnellverff. werden aolche Diffuaionsfarbyorgange yorherrschen; 
in der Gerberei, die mehr Zeit gebraucht, findet iiberwiegend eine echte chemiache 
Gerbung und Farbung statt. Die weiteren theoretischen Betrachtungen betreffen 
das Problem des Oberganges eines farblosen Benzolabkommlings in einen gefarbten 
unter der Annahme, daB daa Benzol selbst ais eine geschlossene photoelektrische 
Kette aufzufasaen ist u. die Wiedergabe der raumlichen LADENBURGschen Prismen- 

form dea Bzl. ala Doppelprisma fiir Korper wie Ghinhydron, Azóbenzol uaw. Es 
iat zu iiberlegen, ob diese Auffasaung nicht auch fiir einkernige Benzolabkommlinge 
berechtigt ware, da Bzl. aowohl nach der Oazillationaformel ais auch nach der An- 
achauung abwechaelnd yerteilter photoelektrischer Ladungen stets zwei Formeln 
entspricht; letztere Anschauung findet eine weitere Stiitze in der aaymmetrischen 
Reduktion dea Chinons zu Chinhydron.

II. Chlorsilber und Gelatine. Theoretische Betrachtungen uber die Ver- 
anderung, die weiBea, kolloidalea AgCl durch daa Licht erleidet, auf Gruud der 
yorstehend abgeleiteten Vorstellungen und der Annahme, daB Ag wie C die aus- 
gesprochene Fahigkeit hat, elektropositiye und elektronegatiye Elektronen an sich 
zu ketten. Es wird angenommen, daB kolloidalea AgCl aua einem Komplex von
6 Mol. AgCl besteht, die durch Einw. von Lichtenergie symmetrisch nach Art des 
Benzolkernes gerichtet sind. W. wird primar eine hydrolytiache Spaltung in (AgOH)„ 
heryorrufen, das mit einem zweiten Komples (AgCl)0 ein sehr atarkes photoelek- 
trisches Element (beide Bestandteile durch eine freie Gelatineschicht getrennt ge- 
dacht) bildet und W. in Ggw. yon Licht sofort zersetzt. Der H reduziert dann an 
der Kathode AgOH zu Ag und das H ,02 oiydiert an der Anodę das AgCl zu 
Silberperoiyd, das mit HC1 sofort zu Ag u. Cl zerfallt. (Collegium 1914. 325 bis 
332. 2/5. [24/4.] Turin.) R U h le .

SchluB der Redaktion: den 15. Juni 1914.


