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Apparate.

Ernest A. Lew is, Eine wohlfeile rotierendc Kathode und Anodę fur schnelle 
dektrolytischc Bcstimmungen. Zur B est. des Z inks in Legierungen nach der Ab- 
scheidung von Ca, Sn und Pb benutzt Vf. ais Anodę einen Glasstab, der mit 
Platindraht, im Gewichte von etwa 1 g, umwickelt ist; die rotierende Kathode be- 
steht ans Cu-Gaze. Es wird in alkat. Lsg. (NaOH) mit einem Strome von 2 Amp. 
gearbeitet. Wird in ammoniakaliseher oder essigsaurer Lsg. gearbeitet, so mufi 
eine silberne oder silberplattierte Kathode verwendet werden. Der App. ist aueh 
zur schnellen Best. von Cu in einer Lsg., die etwa 6 cem konz. HNOs und 10 cem 
konz. H ^O , in etwa 150 cem Lsg. enthalt, geeignet; bei einem Strome von 3 Amp. 
und bei etwa 70° werden in 1 Stunde 0,5 g Cu niedergesehlagen. (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 33. 445. 15/5. [5/3.*].) ROhle.

Neue E xtraktionsM lsen. E3 sind dieses mittels 
Ziehverf. hergestellte nahtlose und sehr starkę, haltbare 
Hiilsen mit konisch geformtem, eindruckbarem Deekel, 
welch letzterer gleichzeitig ais Triehter wirkt und die 
herabtropfende Estraktionsfl. unmittelbar in die Hiilse ge- 
langen laBt. Die, wenn diehtere Wandung notig, auch 
mit Einlage zu yersehenden Hiilsen werden von Macherey,
N agel & Co. in Diiren (Rheinland) in den Handel gebracht.
(Pharmaz. Ztg. 59. 363. 6/5.) Bloch.

Fleissig’, Weinalkoholmefiapparat (Vinometer) Bernadot.
Der App. (Fig. 1), welcher auf dem Prinzip der Capillaritat 
beruht, gestattet, durch Fiillen des gloekenformigen Teiles 
des Instrumentes und Umkehren desselben direkt den Al- 
koholgehalt des Weines abzulesen. Die Best. ist zuver- 
lassig. Voraussetzung ist, daB der zu untersuehende Wein 
genau auf 15° eingestellt ist. Fur die hochprozentigen 
Sudweine ist ein Verdiinnen um 50% vor der Best. erfor- 
derlich. Es gehort daher zu dem App. ein Thermometer 
und ein graduiertes Glaschen zum Verdiinnen der alkohol- 
reichen Weine. Zu beziehen von WertiłemANN Botty 
& Co. in Basel. Prei3 6,50 Fr. (Schweiz. Apoth.-Ztg.
52. 265., 30/4.) B loch .

Fig. 1.

M as Claasz, Exhamtoexsiccator, ein neuer Apparał zum Isolieren luftempfind- 
licher Substansen. Mit dem Exhaustoexsiccator kann man unter vollstandigem Luft- 
ausschlufi Substanzen abfiltrieren und gleichzeitig trockneD. Er besteht aus zwei 
gegeneinander gelegten tubulierten Eisiecatorglocken. In dem unteren Tubus sitzt

xvni. 2. 14



190

ein Trichter mit Hahn und Siebplatte, um ihn herum befindet sieh ein Trocken- 
mittel, Durch den oberen Tubua fiihrt eine dreiarmige Vorrichtung zum Eyakuieren, 
zum Einlassen eines indifferenten Gases und zum Auswaschen der Substanz. Man 
hebt die obere Glocke ab, bringt die Substanz mit Lag. in den Trichter bei ge- 
schlossenem unteren Hahn, setzt die Glocke auf und eyakuiert. Dann laBt man 
ein indifferentes Gas einstromen, legt das Vakuum an der Saugflasehe an und 
saugt die Mutterlauge ab unter Nachstromen des indifferenten Gases. Zum Aus
waschen der Substanz fullt man den oberen Glastricbter mit der Waschfl. u. laBt 
diese nach u. nach auf die Substanz fliefien. Dann werden alle Hahne geschlossen 
und wieder oben evakuiert. Der App. wird von der Firma W aembeunn, Qdilitz 
& Go., Berlin NW. 40, Heidestr. 55/57, geliefert (Ztscbr. f. angew. Ch. 27. 296. 
19/5. [16/4.] Danzig-Langfuhr.) J ung.

3). Sidersky, U ber einen Warmeozonisator und seine Amcendung in  den Gar- 
induslrien. (Vortrag auf dem Kongresse zu Paris am 20. u. 21. Marz 1914.) In 
dem App. -wird Ozon nicht mittels elektriseher Einw. erzeugt, sondem durch Aus- 
nutzung der hohen Temp. der Flamme eines Gasbrenners, Der App., der von 
Ch a e f e n t ie e  konstruiert worden ist, ist derart eingerichtet, daB die nach unten 
gericbtete Flamme in einen Trichter mittels Druckluft oder Wasser angesaugt 
wird. Durch die dabei stattfindende Vermischung der Heizgase mit der Luft oder 
dem W. u. die dadurch bewirkte schnelle Abkiihlung wird eine stark desinfizierende 
Wrkg. der Luft oder des W. erzielt. Nach JRig a u t  betragt der Gehalt an Ozon 
1 g in 1 cbm erzeugten Gases. Der Ozonisator Ch a r p e n t ie e s  ist leicht zu hand- 
haben und kann Anwendung finden z. B. in den Brennereien zum Desinfizieren 
der Garbottiche usw. (Buli. de PAssoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 747—50. 
April.) RUh l e .

L udw ig  Wickop, Eine neue Suhricerkskonstrukłion. Das neue Ruliricerk be- 
steht aus einem einfachen Fliigel, dessen Form so gewahlt ist, daB die durch die 
zentrifugale Wrkg. hervorgerufene trichterformige Absenkung der Oberflache gflnstig 
beeinfluBt wird. Der Antrieb geschieht mit Kegelraderiibersetzung von der auf 
dem GefaB montierten, horizontalen Welle aus. Die Wellenbrecher befinden sich 
an in der Hohenrichtung yerschiebbaren Stangen, welche man beliebig einstellen 
kann. Diese Brecher sind bei Gebrauch so einzustellen, daB sie die Oberflache 
der FI. schneiden. Dadurch wird erreicht, daB die FI. strudelartig in den Trichter 
hineinstiirzt und an den Seiten des GefaBes mit groBer Geschwindigkeit wieder 
errporsteigt. Das Biihrwerk wird von der Kuhrwerkfabrik G. m. b. H., Berlin, Ge- 
richtsstraBe 2, in den Handel gebracht. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 318—20. 2/6. 
[15/4 .].) J u n g .

Allgemeine und pliysikalisełie Clieniłe.

Sir J. J. Thomson, Die Krafte zwisćhen Atomen und chcmisćhe Affinitat. 
(Vgl. Philos. Magazine [6] 26. 1044; C. 1914. I. 442.) Ein aus negativen Kor- 
puskeln und positiyer Elektrizitat bestehendes Atom erzeugt in seiner Umgebung 
ein elektrisches Kraftfeld, auch dann, wenn es gleiche Betrage positiyer und nega- 
tiyer Elektrizitat enthiilt; im letzteren Fali findet eine yollstandige Absattigung 
der gleiehen Elektrizitatsmengen deshalb nicht statt, weil die Ladungen sieh in 
yerschiedenen Teilen des Atoms befinden. Die von einem Atom ausgeiibten elek- 
trischen Krafte wirken nicht nur auf die mit ihm im gleiehen Molekuł yerbundenen 
Atome, sondem auch auf die Atome anderer Molekule. Bei der Betrachtung dieser 
zwischen den Atomen wirkenden Krafte geht Vf. von der zuerst von Su t h e e l a n d
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entwickelten Theorie (vgl. Philos. Magazine [6] 24 . 625; C. 1 9 0 3 . I. 119) aua, nach 
der jedes Atom ein elektriaches Duplett enthiilt, desaen elektrostatisches Moment 
fur das Atom charakteristiscli ist. Die von einem Molekiil A B ausgeiibten Kriifte 
konnen nach T h o m so n  nur dann ais die Resultante der Kriifte von Dupletts kon- 
stanten Momentes in A und B dargestellt werden, wenn BowohlA ais auch B 
elektrisch neutral sind. Enthiilt dagegen das Atom A mehr positiye Elektrizitiit, 
das Atom B mehr negative, so liegt ein Duplett vor, dessen einer Pol sich auf A, 
und dessen anderer Pol sich auf B befindet; in diesem Fali hiingt der Abstand 
zwischen den Polen des Dupletts u. damit die von ihm ausgeiibte Kraft von dem 
Abstand zwischen den Atomen im Molekuł ab.

Vf. zeigt, daB man von diesem Gesichtspunkt au3 die ehemiachen Verbb. in 
zwei groBe Klassen einteilen kann: in solche Verbb., dereń Atome elektrisch neutral 
sind, u. in Bolche, dereń Atome geladen sind. Da bei den Verbb. der ersten Art 
die Pole jedes Dupletts im gleichen Atom liegen u. kleineren Abstand yoneinander 
haben ais bei den Verbb. der zweiten Art, werden die Momente inolekularer 
Dupletts groBer sein ais die atomarer Dupletts; Molekule, dereń Atome geladen 
sind, miissen also auf andere Molekule stiirkere elektrische Kriifte ausiiben ais 
Molekule mit neutralen Atomen. Da starko elektrische Kriifte zwischen Molekulen 
in hohem MaBe inneren Druck, Oberflachenspannung und Dissoziationsvermogen 
entsprechen, miissen diese Eigenschaften bei Molekulen mit geladenen Atomen be- 
sonders entwickelt sein. Es wird gezeigt, daB im Molekiil des Kohlmoxyds (ebenso 
wie bei anderen Gasen, z. B. Wasserstoff) die Atome nicht elektrisiert sind. Es 
gibt also Verbb., bei denen die Tendenz des elektronegativen Atoms zur Aufnabme 
einer Korpuskel nicht stark genug ist, um dem elektropositiyen Element eine Kor- 
puskel zu entziehen. Aus den Erscheinungen, die bei positiven Strahlen beobachtet 
werden, ergibt sich, daB in manchen Fiillen die tjbertragung von Elektrizitiit von 
einem Atom auf das andere im Molekuł stattfinden kann. Bei den Verbb. von 
Elementen mit stark entgegengesetztem Charakter ist anzunehmen, daB von den 
Atomen im Molekiil einige mit positiver, andere mit negativer Elektrizitiit geladen 
sind. Derartige Molekule nennt Vf. „Ionenmolekule" (ionic molecules); der Vor- 
gang, durch welchen die Atome ihre Ladung erhalten, wird ais „intramolekulare 
Ionisation“ bezeichnet. Molekule, in denen die Atome geladen sind, miissen eine 
hohe DE. haben, K  (DE.) muB fiir sie groB er sein ais »is (« =  Brechungsindex) 
und mit zunehmender Temp. abnehmen. Aus den Unterss. von B a e d e k e p . (vgl. 
Ztschr. f. physik. Ch. 36. 305; C. 1901 . I. 719) folgt, daB fur verschiedene Gase 
(z. B. H20 , NH3, S03, HC1, CHjOH etc.) diese Forderungen erfiillt sind. Die Be- 
ziehung K  — n2 gilt fiir folgende Gase: H„ Os, N„ He, Cl*, CO, C02, CSs, CCI ,̂ 
C„H6, CH4, NjO; die Molekule dieserVerbb. zeigen im gasformigen Zustand keine 
intramolekulare Ionisation. Aus der DE. lassen sich die Momente des elektrischen 
Dupletts in einem Molekuł berechnen. Die so gefundenen Werte von M  zeigen, 
daB z. B . die Arbeit, welche zur Trennung zweier Dupletts von der Starkę der 
Dupletts im Ammoniakmolekiil erforderlich ist, 4,5 X  10—1J Erg betriigt, wenn 
der Abstand zwischen den Zentren der Dupletts 10—8 cm betragt und die Berech- 
nung nach der Formel 2 il/s/r3 erfolgt. Die zur Ionisierung eines ./orfmolekiils 
notige Arbeit berecbnet sich aus Verss. iiber die Dissoziation yon Joddampf zu 
2,3 X  10~12 Erg, die Arbeit, die zur Trennung zweier Ammoniakmolekiile notig 
iat, ist also groBer ais die Arbeit, welche die Trennung zweier Jodatome er- 
fordert.

Eingeliend beaprochen wird der Fali, daB sich im Molekiil ein oder mehrere 
ein elektrostatisches Moment tragende R a d ik a le  befinden. In Hydroxylverbb. 
konnen z. B. die Atome des Radikals OH die einzigen geladenen Atome sein. Je 
nachdem das Sauerstoffatom eine oder zwei negative Ladungen bat, kann das
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Hydroxyl in zwei yerschiedenen Formen vorkommen; hat daa O-Atom nur eine 
— +

Ladung, so bildet O—H ein einzigea Duplett, und es braucht im Molekuł kein 
zweites yorzukommen. Bei zwei Ladungen auf dem O-Atom (wie z. B. im Falle 
des W.) muB eine positiye Ladung auf ein anderes Atom kommen, und es miissen

— +
mindestens 2 Dupletts im Molekuł yorhanden sein. Wahrscheinlich bestimmt O—H 
die OH-Gruppe im Molekuł der SS., wahrend der basische Charakter des Hydrosyls 

= 4*
durch die G ruppierung O— H  dargestellt wird. Je mehr elektropositiy in dem 
Molekuł ROH das Element U ist, um so wahrscheinlicher ist es, daB die Uber- 
tragung einer Korpuskel von R auf O und die Annahme einer zweiten positiyen 
Ladung durch O stattfindet. — Vf. erortert ferner die Bedingungen, unter denen 
intramolekulare Ionisation eintritt, sowie die cliemischen Wrkgg., die von den aus 
intramolekularer Ionisation heryorgehenden elektrisehen Kraftfeldern erzeugt werden; 
eine auszugsweise Wiedergabe dieser Ausfiihrungen, die u. a. auch die Frage der 
„Molekulverbb.“ beriihren, ist im Referat nicht moglich.

Aus dem Teil der Arbeit, der sich mit der Theorie der Valens befafit, sei 
folgendes erwiihnt. Die negatiyen Korpuskeln eines Atoms sind nach THOMSON in 
mehreren aufeinanderfolgenden Schicbten angeordnet; wahrend die inneren Kor
puskeln so fmert sind, daB sie fur die Anziehung anderer Atome nicht in Betraeht 
kommen, sind die Elektronen des iiuBersten Ringes beweglich. Damit ein Atom 
„gesśittigt" ist, miissen diese beweglichen Elektronen, dereń Zahl gleich der Ord- 
nungszahl der Gruppen des periodischen Systems ist, fiiiert sein. Diese Fisierung 
ist, wenn n freie Korpuskeln im Atom yorhanden sind, dann erreicht, wenn die 
n Kraftrohren, die yon den Korpuskeln ausgehen, alle auf einem anderen Atom 
wie dem Ausgangsatom enden. — So ist z. B. die Verb. H3 naeh dieser Vorstellung 

eine esistenzfahige Valenzverb.: jedes Atom in dem Mole-
O kiil nebenstehender Formel ist der Ursprung u. das Ende

j e i n e r  Kraftrohre. Ein Atom kann eine elektropositiye Va- 
lenz ausiiben, die gleich der Zahl der beweglichen Kor

puskeln im Atom ist, oder eine elektronegatiye Valenz, die gleich der Differenz 
zwischen dieser Zahl und der Zahl 8 ist. Wahrend nach A begg  das Atom beide 
Yalenzen gleichzeitig betatigen kann, kann es nach der THOMSONschcn Theorie 
nur eine oder die andere dieser Valenzen ausiiben. (Philos. Magazine [6] 27. 
757—89. Mai.) B ug g e .

W illiam  H enry P erk in , Tautomerie. Vortrag iiber einige neuere Arbeiten. 
(Journ. Chem. Soc. London 105 . 1176—89. April. [26/3.*] London. Chem. Soc.)

Franz.
Eranz Streintz, Posiłiver wid negativer Temperaturkoeffizient des Widerstandcs 

nichtelektrolytischer Leiter. Vf. und andere Autoren haben friiher allgemein ge- 
funden, daB der Widerstand gepreBter Pulyer von Metalloxyden und Sulfiden etc. 
mit wachsender Temp. abnimmt. Dies braucht jedoch nicht auf die entsprechende 
Eigenschaft des Materials zuriickgefuhrt zu werden, sondern kann darauf beruhen, daB 
nur der Cbergangswiderstand, der bei derartigen Verss. nicht zu yermeiden ist, mit 
wachsender Temp. stark abnimmt u. die Widerstandszunahme des Materials uber- 
kompensiert. Es ist sogar auBerst wahrscheinlich, daB alle nichtelektrolytisch 
leitenden Stoffe ebenso wie die kompakten Metalle einen positiyen Widerstands- 
koeffizienten besitzen. Verss. mit gepreBtem Pt-Schwarz zeigen, welchen groBen 
EinfluB diese Ubergangswiderstande eines Pulyers auf den scheinbaren Temperatur- 
koeffizienten ausiiben konnen. (Ann. der Physik [4] 44. 545—55. 4/6. [12/4.] Graz.)

Sa c k p r .
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J. S. Townsend und P. J. Edmunds, Die Entladung der Elektrizitat ton 
Zylindern und Spitzen. (Vgl. T o w n se n d , Philos. Magazine [6] 27. 269; C. 1914. 
I. 1442.) Die Entladung zwischen konzentrisehen Zylindern ais Elektroden ist von 
W a t s o n  untersucht worden (vgl. The Eleetrician 1910. 11/2.). Eine Erkliirung der 
von W a t s o n  gefundenen Resultate bietet die Hypothese, daB die Ionisation durch 
StoB hervorgerufen wird. Vf. priift diese Theorie nach durch Verss. mit Drahten 
von verschiedenen Durehmessern und ftir Drucke zwisehen 1—760 mm. Im all- 
gemeinen ergab sieli ein Unterschied in den Funkenpotentialen, je nachdem der 
Draht positiy oder negatiy geladen war. Ahnliches wurde auch bei den Ent- 
ladungen von halbkugelformigen Drahtenden beobachtet. (Philos. Magazine [6] 27. 
789—SOL Mai. Osford. New Coli. und Queen’s Coli.) B u gge.

H arold  Sm ith, Die spektroskopische Untcrsuchung der elcJcłrischen Buschel- 
entladung in schwachen Sduren und in Losungen. Die friiheren Unterss. (vgl. 
Philos. Magazine [6] 25. 461; C. 1913. II. 7) beschriinkten sieh auf den sichtbaren 
Spektralbezirk (A 6700—4200 A.); in der yorliegenden Arbeit wurden die Be- 
obachtungen auf den ultrayioletten Teil des Spektrums ausgedehnt, wobei besonders 
der Unterschied zwischen dem positiyen und negatiyen Buschel beriicksichtigt 
wurde. Es wurde festgestellt, daB das sekundare Spektrum und das Serienspektrum 
des Wasscrstoffs bei gleiehem Strornwert bedeutend intensiyer in destilliertem W. 
ist ais in Lsgg. In destilliertem W. sind beide Spektren bei demselben Strom in 
dem negatiyen Buschel starker ais in dem positiyen. Wenn der Potentialfall durch 
das Buschel in beiden Fallen der gleiche ist, sind die Spektren im positiyen Buschel 
am starksten. In Lsgg. ist ihre Intensitat im Vergleich zu dem ubrigen Teil des 
Buschelspektrums (Wasserdampfbanden, Pt- und SauerstofFlinien etc.) betrachtlich 
yermindert. Die Natur der Lsgg. oder das Vorzeichen des Buschels sind ohne 
EinfluB. Bei allen Lsgg. tritt das Spektrum des Metalls der gel.- Substanz (Li, Na, 
K, Cu, Zn, Mg) am negatiyen Buschel auf. Bei konstantem Strom nimmt die 
Intensitat des Spektrums mit wachsender Konzentration zu, bis ein bestimmter 
Grenzwert der Konzentration erreicht ist, yon dem ab keine weitere Zunahme 
erfolgt. Im positiyen Buschel tritt das Spektrum nur bei den starksten Kon- 
zentrationen, und dann nur sehr schwach, auf. In allen Fiillen laBt sich das Ver- 
lialten des Spektrums vom Gesichtspunkt der Elektrolyse erklaren. Das elementare 
Linienspektrum des Saucrstoffs erscheint in destilliertem W. sowohl im positiyen, 
ais auch im negatiyen Buschel. In verd. SS., in Lsgg. von Magnesium- und Zink- 
sulfat und in Leitungswasser tritt e3 intensiy im positiyen Biiachel auf, wiihrend 
es im allgemeinen im negatiyen nur schwach ist oder ganz fehlt. In den Lsgg. 
der Salze von Li, Na und K erscheint es im positiyen Buschel ebenso wie bei 
anderen Lsgg.; im negatiyen Buschel tritt es zusammen mit den Metallinien des 
Salzes auf, nimmt an Intensitat mit ihnen zu und erreicht bei derselben Kon
zentration wie die Lsg. ein Maximum. Ebenso yerhalten sich die negatiyen Banden 
des Stickstoffs. Das Bogenspektrum des Plałins wird bei der negatiyen, nicht 
kondensierten Biischelentladung beobachtet. Im kondensierten Buschel werden die 
Funkenlinien sichtbar. Bei Verwendung von Kupferdraht ais Elektrodenspitze 
zeigen sieh die Kupferlinien in jedem Buschel; am starksten sind sie im negatiyen 
Buschel. Die TFasserdałnp^banden werden in beiden Buscheln gleich gut be
obachtet. (Philos. Magazine [6] 27. 801—23. Mai. Ca v e n d is h  Lab.) B u gge.

&. M arcelin, Stoffaustausch zwischen einem fliissigen und einem festen Kar per 
und seinem gesattigten Bampf. (Vgl. C. r. d. 1’Acad. des sciences 158. 407; C. 1914. 
I. 1136.) Das G-leichgewicht zwischen einer FI. u. ihrem gesattigten Dampf wird 
nach der kinetischen Gastheorie ais stationiirer Zustand betrachtet, indem man
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annimmt, daB in derselben Zeit aus der PI. ebensoyiel Molekule verdampfen, ais 
aich darauf wieder niederschlagen. Die Unters. der Verdampfungsgesćhwindigkciten 
vermag nun ein Bild von den Mengea der aich austauschenden Fil. und Gase zu 
geben. Zu einer oberen Grenze fur die Verdampfung8geachwindigkeit kommt man 
mit Hilfe der kinetiachen Gastheorie. Fur die Hohe der in der Zeiteinheit ver- 
dampften Flussigkeitaaaule ergibt aich so die Formel:

_  P  , / l F  ,  „  in_ 5 P  J ~ M  
7 = = T d l / l T K T  “  4’38,10 T l / T *

wo P  der Druek ist, unter dem der Dampf der FI. ateht, d die D. der FI., M  die 
molekulare Maaae und T  die absolute Temp. Wenn nun die FI. von A Gaamole- 
kulen getroffen wird, bevor aie ein Molekuł aufnimmt, dann ist die Verdampfunga- 
geaehwindigkeit v =  VjX. Da nun v und V  leicht zu bereehnen sind, ao ergibt 
aich auch A. Fiir Nitrobenzol, Naphthalin und Jod werden die Werte fiir X be- 
reehnet. Ea ergibt aich, daB aie mit ateigenden Tempp. kleiner werden. Demnach 
wird die Stoffmenge, welche von der kondensierten Phaae aua der Dampfphase 
aufgenommen wird, um ao belangloaer, je tiefer die Temp. ist. Es ist also wahr- 
acheinlieh, daB die Dampfmolekiile in der Kalte beim Auftreffen auf die konden- 
sierte Phaae groBtenteils zuriickprallen, u. daB aie andereraeita in der Warme faat 
aamtlich abaorbiert werden. (C. r. d. 1’Acad. des aciencea 158. 1674 — 76. [8/6.].)

Meyer.
Otto Stern, Zur Theorie der Gasdissoziation. B oltzm ann hatte die Gleich- 

gewichtabedingung fiir die Gaadiaaoziation nur unter der Annahme berecbnen 
konnen, daB die chemisehen Affinitatskrafte nur an beatimmten Stelleu der Atom- 
oberflache, den aogenannten empfindlichen Bezirk, angreifen konnen. Wendet man 
dagegen daa NERNSTsehe Warmetheorem u. die Quantentheorie auf dieses Problem 
an, ao findet man, daB diese empfindlichen Bezirke aich tiber die ganze Atomober- 
flache eratrecken mussen, daB also die chemiache Anziehungakraft keine beatimmten 
Richtungen hat. Um eine Entacheidung herbeizufiihren, wendet der Vf. die fruher 
von ihm (Phyaikal. Ztschr. 14. 629; C. 1913. II. 1016) und anderen Autoren ab- 
geleitete Formel fiir die Entropie eines einatomigen Gasea auf die Diaaoziation dea 
Joddampfea an, die nach S tak ck  und B odenstein  (Ztachr. f. Elektroehem. 16. 
961; C. 1911. I. 120) bekannt iat. Die Entropie dea zweiatomigen Joda iat eiperi- 
mentell durch die spezifisehen Warmen von festem Jod u. Joddampf, sowie durch 
die Dampfdruckkurye dea Joda bekannt. Die Eatropiedifterenz yon ein- u. zwei-

atomigem Jod am Nuli punkt ergibt aich dann zu JS" =  Sj, — 2 S j  +  ~!ji’ wenn die

GroBen S  aich auf die Gase bezieheu, u. Q T  die bei der Disaoziation eintretende 
Entropieanderung ist. Fiihrt man dieae Rechnung durch, ao ergibt aich im Gegen- 
aatz zu dem IsEKNSTachen Theorem ein endlicher Wert fur J?. Da jedoch dieaes 
Theorem in anderen Fallen gut beatatigt wurde, so iat eine definitive Entscheidung 
iiber die oben angeregten Fragen vorlaufig noch nicht moglich. (Ann. der Pbysik
[4] 44. 497—524. 4/6. [27/2.] Zurich.) S a c k u r .

M artin Knudsen, Eine Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes sehr 
kleiner Gas- oder Dampfmengen. Nach den friiher fiir sehr yerdunnte Gase ent- 
wickelten Formeln (Ann. der Physik [4] 28. 1000; C. 1909. I. 1454) ist die Kraft, 
mit der die Molekularbewegung des Gases hemmend auf eine bewegte Flachę wirkt, 
proportional dem Gasdruck und der Wurzel aua dem Molekulargewieht des Gasea. 
Dieae Formel kann man zur Beat. dea Molekulargewichtes benutzen. Eine Glas- 
kugel wird konzentrisch in eine groBere Kugel eingehiingt, der Zwischenraum
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esakuiert und mit dem absoluten Manometer verbunden. Aua der Dampfung der 
Kugel kann man dann daa Molekulargewicht des Gases berechnen. Veras. mit 
Luft und Saueratoff ergaben die Richtigkeit der Theorie. (Ann. der Physik [4] 
44. 525—36. 4/6. [20/3.] Kopenhagen. Uniy.) S a c k u b .

A. Partzsch, Uber den lichtelektrischen Stroni in Gasen fur Feldstarlcen und 
Druckc, bei denen keine Stoflionisation stattfindet. Nach der friiher beacbriebenen 
Ver3uehsauordnung (Ann. der Phyaik [4] 4 0 .  161; C. 1913. I. 877) wird der an Pt 
durch eine Quarzlampe erzeugte lichtelektrisehe Strom gemeasen, wenn die Gase 
einen ao erhebliehen Druck beaitzen, daB keine StoBionisation mehr stattfinden 
kann. Die Versuehe zeigen, da8 der erhaltene Strom stets eine Funktion des 
Quotienten Feldstarke durch Druek ist, und zwar steigt er bei konstantem Druck 
erat raach, dann langsamer mit der Peldatiirke. Der. Strom ist steta viel kleiner 
ais im Yakuum; er nimmt mit der Natur des Gases in folgender Reihenfolge zu: 
WasserstofF, Luft, feuchte Luft, Saueratoff, Kohlendioxyd. Auf die theoretische 
Diskuaaion der Ergebnisae kann im Referat nieht eingegangen werden. (Ann. der 
Physik [4] 4 4 . 556—84. 4/6. [9/3.] Dresden. Physik. Inst. d. Techn. Hoehsehule.)

S a c k u e .
Ferdinand Schmidt, Uber die aktinodielektrische Wirkung. Mit diesem Namen 

bezeichnen LENAED u. SEELAND (Ann. der Physik [4] 28 . 476; C. 1 9 0 9 . I. 1222) 
folgende Erscheinung: Wird ein JErdalkaliphosphar in ein elektrisehes Peld ge- 
bracht und mit weiBem Licht bestrahlt, ao tritt eine kurz dauernde elektrische 
Verschiebung im Phosplior auf. Zur naheren Untera. dieaer Eracheinung benutzt 
der Vf. aowohi dicke wie dunne Sehichten einea Bi-Na-Ca-Phosphors, welcher mit 
yerschieden farbigem Licht bestrahlt wird. Er erhielt jedoeh nur dann reine Er- 
scheinungen, wenn er ganz dunne Schichten verwendete, da in dicken Schiehten 
die Absorption der obersten Schicht storend wirkt. Es wurde sehr wahrseheinlich 
gemacht, daB dureh die Bestrahluug eine wahre Leitfahigkeit im Pbosphor erzeugt 
wird, und zwar durch alle Wellenlangen des Spektruma in gleicbmaBiger Weise. 
Diese Leitfahigkeit beruht wahraeheinlich auf einer materiellen Ionenwanderung. 
(Ann. der Phyaik [4] 44. 477—96. 26/5. [10/3.] Heidelberg. Radiolog. Inst. d. Univ.)

S a c k d b .
Irene Maud Mathews, Srechungsexponent und Dichłigkeit. Verfasserin miBt 

den Brechungseiponenten der Luft bei Drucken von 26—756 mm Hg. Die Temp. 
betrug 25,9°. Die Benutzung des Interferometers von F a b r y  und P e r o t  ais MeB- 
inatrument gestattete, den EinfluB yon Temperaturachwankungen, die den der D. 
falaehen konnen, weitgehend auazuachlieBen. (Journ. Franklin Inst. 177. 673—86. 
Juni 1914. [Dezember 1913.] City and County School, Chester, England.) B y k .

E. B. Rosa und E. C. Crittenden, Normalflammen in der Photometrie. Vff. 
gebrauehen yorlaufig elektrische Gliihlampen ais primiire Lichtnormalien. Zum 
Zwecke des Anschluases derselben an die nationalen Normalflammen der einzelnen 
Lander prufen sie die Konatanz und Reproduzierbarkeit der Carcellampe (Frank- 
reich), der Hefnerlampe (Deutschland), der Pentanlampe (England). Die Carcel
lampe ist sehr schlecht reproduzierbar. Die Hefnerlampe ist besser reproduzierbar 
ais die Pentanlampe, aber sehr lichtschwach und yon storender rotlicher Farbung. 
Vff. halten eine Entw. der Pentanlampe fiłr aussichtsyoll. (Journ. Franklin Inst. 
177. 688—89. Juni. U. S. Bureau of Standards.) Byk.

G. Guglielmo, Uber die absolute Messung des Peltiereffektes zwischen Metallen 
und Elektrolyten. Zwei Zinkelektroden befanden sich in je einem Beeher mit einer 
Zn-Salzlsg., die durch einen Heber miteinauder yerbunden waren. Jedes der
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GefaBe war mit einem Thermometer veraehen und diente ala Calorimeter. Geriihrt 
wurde mit einem feststehenden Ruhrer, wahrend die beiden Becher gemeinaam auf 
einem Tiaclie rotierten. Die Temperaturerhohung in beiden Bechern wurde bei 
Durchgang von Strom in beiden Richtungen gemeasen. Die Differenz der in den 
beiden Bechern erzeugten Warmemengen gestattet, nach Abzug der JouLEschen 
Wfirme den Peltiereffekt zu berechnen. Mit ZnS04 (143,5 g Heptahydrat -J- 178,5 g
H,0) ala Elektrolyt fand Vf. 52 Milligrammcalorien fiir den Durchgang yon 1 Coulomb 
(nach Ja h n  48,9). 52 g ZnS2 in 202,5 g H20  ergaben 42 Milligrammcalorien pro 
Coulomb. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 493—99. 5/4.) B y k .

H. J. P rins, Uber die katalytische Wirkung des Natriums und seiner Ver- 
wandten. Die katalytische Wrkg. des Natriums und der Alkalimetalle laBt sich 
durch die Aktivierungstheoric dea Vf. (vgl. Chemisch Weekblad 11. 117; C. 1914.
I. 1148) erklaren. So laaaen sich viele Reduktions- und Kondensationsreaktionen, 
die B. von Acetessigeater etc., durch Aktiyierung der H-, bezw. C-Atome durch 
das Na erklaren. Der katalytische Zustand bei der Verseifung wird durch das 
Schema I. angedeutet. Der aktiyierte Zustand bei der Kalischmelze von ungesattigten

''ich— ćh^ c o o h  f :  j j j  . .
II. ; h - C —c = ć —

........H 1

Fettsiiuren wird durch II. erlautert. Die Isomerisation von Verbb. mit dreifacher 
Bindung unter dem EinfluB des Na laBt sich durch die Aktmerungstheorie in be- 
friedigender Weise erklaren. Die Konfiguration CHaC==C wird unter dem EinfluB 
yon Katalysatoren in den Zustand III. gebracht. Betreffs Einzelheiten muB auf das 
Original verwiesen werden. (Chemisch Weekblad 11. 474—87. 30/5. Zoandam.)

SchOnfeld.

Anorganische Chemie.

Augustę Condnche, Uber die Einwirkung von Chloroform auf Metallsulfate. 
Eine Methode sur Darstellung wasserfreier Chloride. LaBt man Dampfe von Chlf. 
im C03-Strom auf getrocknete und im CO,-Strom des Krystallwassers beraubte 
Sulfate einwirken, so werden diese unter Entw. weiBer Dampfe in Chloride der 
Metalle yerwandelt. Die Rk. beginnt mit CuS04 bei 250°, mit NiS04 und PeS04 
bei 300°, mit MnSO* und PbS04 bei 350°, mit Als(S04)3 bei 400°, mit MgS04 bei 
450°, mit BaS04 u. CaS04 bei 500°, mit Na2S04 ^>500°. Mit C u p r isu lfa t  bildet 
sich bei 280—300° wasserfreies Cuprichlorid, einVerf., welches sich gut zu dessen 
Barst. im trockenen und reinen Zustande eignet. Von 400° ab bildet aich aber 
nebenbei Cuprochlorid, und zwar um so mehr, je hoher die Temp. ist. Die B. des 
Cuprochlorids ist nicht nar auf Dissoziation von CuCl,, sondern auch auf die 
reduzierende Wrkg. des Kohlenstoffs und WasserstofFs im CHC13 zuriickzufuhren. 
Das Chlf. wirkt wie ein Gemisch von Ci +  SCI und fiihrt unter bestimmten 
Temperaturyerhaltnissen zu verschiedenen Chlorierungsstufen eines und desselben 
Metalls. So bildet sich, gleiclmel ob man yom F e rro -  oder vom F e r r is u l f a t  
ausgeht, immer ein Gemisch yon Ferrochlorid und Ferrichlorid, aus welchem 
letzteres leicht wegsublimiert werden kann. Yon 400° ab zers. sich das Chlf. selbst 
und hinterlaBt neben den Chloriden Nadeln fester Kohlenstoffverbb., welche im 
wesentlichen aus jSexachlorienzolt C6C18, bestehen. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 
158. 1180—82. [27/4.*].) B lo c h .

JJC .Jh  
CH3-Ć = = 0  

+  T ^  

HO— -K
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August E ggert, Experimentelle Bestimmung der spezifischen Wannę des Heliums 
fibr geujohnlićhe und holierc Temperatur. Der Vf. hat im Jahre 1909 (Dissertation, 
Marburg) nach der REGNAULTscheu Stromungsmethode die GroBe ep fur Helium 
bestimmt, und zwar die mittlere spez. Warme zwischen 15° einerseits und —15°, 
+ 5 0 ° ,-J-1000 und -pl50° andererseits. Vergleichsbestgt. mit Luft und C0.2 be- 
wiesen die Brauehbarkeit der Methode. Vf. erhielt ais genauesten Wert bei Zimmer- 
temperatur 1,2649, in befriedigender Ubereinstimmung mit der spater ausgefubrten 
Messung 1,260 (von S c h e e l  und H e u s e , Ann. der Physik [4] 4 0 . 473; C. 1913. 
I. 1570). Eine Temperaturabhiingigkeit lieB sieh nicht mit Sicherheit feststellen. 
(Ann. der Physik [4] 44 . 643—56. 4/6. [27/2.] Marburgi) S a c k u r .

Luigi R olla, U ber den Schmelzpunkt des Arsens. Aus den spezifischen Wiirmen 
der Legierungen von As u. Sb lassen sich die Eigenschwingungen der Legierungen, 
sowie des reinen Metalls berechnen. Aus letzteren findet man den F. des reinen 
Metalls zu 1202° absol. in anniihernder Ubereinstimmung mit den von Gouban 
und JOI/TBOIS experimentell gefundenen Werten. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 23 . 1. 693—97. 3/5. Genua. Univ.-Lab. f. allgemeine Chemie.) B y k .

H. Pelabon, Thermoelektrische Untersuchung der Selen-Antimongemische. Nach 
friiheren Unterss. (C. r. d. l’Acad. des seiences 153. 343; C. 1911. II. 1012) besteht 
zwischen Selen und Antimon nur die eine Verb. Sb2Sea. Eine thermoelektrische 
Unters. ergab dasselbe Resultat. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 1669—71. 
[6/8.*].) Me y e r .

H. E. Boeke, Die relative Stabililat von Diamant und Graph.it. Das N e r n s t - 
sebe Wiirmetheorem bietet eine theoretisch siehere Grundlage fur die Best. der 
Stabilitatsbedingungen von Diamant u. Graphit. Danach erhalt man fur die Um- 
waudlungswiirme Graphit — >- Diamant pro Grammatom —180 Cal., an Stelle des 
positiven BERTHELOTschen Wertes, beim absoluten Nullpunkt aber —290 Cal. 
Die Umwandlungsaffinitat Grapbit in Diamant (d. h. der Unterschied der freien 
Energien) ist beim absoluten Nullpunkt negativ und wird bei zunehmender Temp. 
iminer mehr negatiy. Der Graphit ist also bei allen Tempp. unter Atmosphśiren- 
druck stabil, der Diamant instabil. Danach miiBte sich bei gewohnlicher Temp. 
und Atmospharendruck, thermodynamisch gesprochen, aller Diamant allmahlich in 
Graphit umwandeln, was jedoeh erst bei der Temp. der Bogenlampe (ca. 3000°) 
mit merklicher Geschwindigkeit geschieht. Fur die Synthese des Diamanten liifit 
sich aus dem Gleichgewichtsschema keine Andeutung herleiten. Die Seltonheit 
des Diamanten in der Natur gegenuber dem Graphit ist jetzt ohne weiteres erklar- 
lich, die relative Haufigkeit des ersteren sogar auffallig. Der EinfluB hohen 
Druckes auf die bestimmenden Faktoren des Warmetheorems ist unbekannt, in- 
folgedessen laBt sich nicht sagen, ob ein Stabilitatsfeld des Diamanten bei hohem 
Druck moglich ist oder nicht. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 321—25. 1/6. 
Halle.) E t z o l d .

M. Born, Zur Raumgittertheorie des Diamanten. B r a g g  hat mittels der 
R0NTGEN schen Photographien das Raumgitter des Diamanten festgestellt Auf 
Grund dieses Models kann man nun die physikalischen Eigenschaften des Diamanten 
theoretisch exakt berechnen. Diese Berechnung wird durcbgefuhrt und mit den 
Erfahrungen iiber die spez. Warme yerglichen. Hierbei ergibt sich, daB das iso- 
lierte C-Atom dieselbe Schwingungszahl besitzen muB, wie es die EiNSTElNsche 
Formel verlangt. Die in die D e b y e  sche Formel eintretende Schwingungszahl laBt 
sich hieraus berechnen. (Ann. der Physik [4] 44. 605—42. 4/6. [5/3.].) Sa c k u e .
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U. Sborgi, Uber Borate: Das System BaO-Bt 03- S ,0  bei 30". Erste und 
zweite Mitteilung. (Vgl- Atti R. Accad. deł Lincei, Roma [5] 22 . I. 636. 715. 798; 
C. 1913. II. 339.) Vf. fiigt eine yon COa befreite Barytlsg. zu h. Borsaure. Je nach 
der Menge des zugefugten Baryta und der sehlieBlichen Rk. der Lag. werden 
Bodenkorper verachiedener Zus. erhalten. Wenn die Lag. noch atark aauer bleibt, 
entsteht Triborat (BaO-3B20 3-7H,0), hierauf 2 B a 0 -3 B i 03 und endlich Metaborat 
(3Ba0-3B20 3-12H20). Doch wird die dritte Molekel BaO nur langsam addiert, 
wie aua dem langaamen Verachwinden der alkal. Rk. hervorgeht. Eine Reihe von 
Bariumboraten yerschiedener Zua. wird langere Zeit (bia zu 4 Monaten) in w. Lsg. 
belassen und nach Einstellung dea Gleichgewichts Lag. und Bodenkorper analysiert. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23 . I. 530—34. 5/4. 717—20. 3/5. Pisa. Univ.- 
Inat. f. allgemeine Chemie.) B y k .

TJ. Sborgi, Uber Borate. Das System BaO-B^O^-H^O bei 30°. 3. Mitteilung. 
(Siehe vorst. Ref.) Die Loslichkeit dea Baryta wird ais Ordinate in einem Diagramm 
dargeatellt, das ais Absziaae das Yerhaltnis Ba0 3 : HsO beaitzt. Ea treten vier 
Loslichkeitakurven auf. Ala Bodenkorper hat man Boraaure, Triborat, Metaborat, 
Baryt. Bei 30° ist die Verb. 2Me0-3Ba0 3 nur bei Ca stabil, nicht aber bei Ba 
so wenig wie bei den Alkalien. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23 . I. 854 
bis 857. 17/5. Pisa. Univ.-Lab. f. allgemeine Chemie.) B y k .

R obert Schwarz und H erm ann Sturm , Bestimmung der Schmelzwarme des 
LitS i03 und L iiSiOi . Die Bemuhungen zur Best. der Schmelzwiirmen von Sili- 
caten hatten biaher wenig Erfolg, weil die meisten dieser Salze bei rascher Ab- 
kiihlung glasig erstarren; auch schlieBt die hohe Schmelztemp. bei Anwendung der 
calorimetrischen Methode yiele Fehlerąuellen in sich ein. Vff. haben nun die zuerst 
von Tamsiann fur Metalle auagearbeitete, apater von P la to  fur Salze modifizierte 
Methode zur Beat. der Schmelzwarme auf Grund der Abkiihlungakuryen fiir einige 
gut kryatallisierende Silicate in Anwendung gebracht. Vff. erliiutern die Methode 
an Hand einer Kurye. Es bedarf nur der Kenntnis der Schmelzwarme e inea 
Salzes, damit man alle anderen berechnen kann. — Ala geeignetes Versuchsmaterial 
wurden die Lithiumsalze der Ortho- und Metakieselsdure gewahlt, die beide auBer- 
gewohnlich groBe Krystallisationsgeachwindigkeit besitzen. Sie sind bereits dicht 
oberhalb des F. diinnflussig u. krystallisieren nach Zusatz einea Impfkrystalla ohne 
Unterkuhlung spontan aua; beaondera daa Metasilicat bildet hierbei lange Nadeln. 
Ala yergleichssubatanz benutzte man das Natriumchlorid, desaen Schmelzwarme 
auf calorimetrischem Wege und nach der erwiihnten Methode zu 123,5 Cal. be- 
atimmt wurde.

V£F. beschreiben die von ihnen benutzte Apparatur. Die Salze wurden in 
einem vertikal stehenden HEEAEDSaehen Platinwiderstandsofen in einem Platintiegel 
erhitzt. Mittels zweier Platinrhodiumthermoelemente wurde die Ofentemp. neben 
dem Tiegel und die Temp. dea Schmelzflusses gemessen. Mit Hilfe yon Wider- 
stiinden konnte bei der Abkiihlung die Stromzufuhr derart reguliert werden, daB 
die Temperaturabnahme des Ofens ca. 3—4° pro Minutę betrug u. in einer gerad- 
linigen Kurve verlief. Die Ableaungen erfolgten yon 15 zu 15 oder yon 20 : 20 Sek.; 
die angewandte Menge der Schmelze betrug meist 10 g. Durch Einfiihren einea 
Impfkrystalla in den SchmelzfluB dicht oberhalb des E. konnte man bei dem 
Lithiummetasilicat die sonat stets auftretende starkę Unterkuhlung ganz yermeiden. 
Eine fur letzteres Salz erhaltene Kurye ist mit der tabellarischen Zusammenstellung 
der Versuchsdaten im Oiiginal wiedergegeben. Unter Zugrundelegung der Zahl 
123,5 fiir die Schmelzwarme dea Natriumchlorids berechnet sich die Schmelzwarme 
dea Li-Metasilicats zu 80,2 Cal., die dea Li-Orthosilicats zu 62 Cal. Da die
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Fehlergrenze hochstena 10% betragt, Bind durch die Untersa. wenigatena orien- 
tierende Werte geachaffen. Die Methode wird sich auch auf die gut krystalli- 
sierenden kieaelsauren Salze des Ca, Mg, Mn und Fe anwenden laaaen. (Ber. 
Dtach. Chem. Ges. 47. 1730—35. 13/6. [8/5.] Freiburg i. Br. Chem. Lab. d. Uniy.)

J o st .
R. Schwarz und H. Stnrm , Versuch zur Bestimmung der Molekulargró(3e des 

Kieselsćiureanhydrids. Ea ist anzunehmen, daB der Kieaelaiiure nicht die einfache 
Formel SiOs zukommt; fur eine Polymeri3ation dea Molekuła spricht schon der 
feate  Aggregatzustand im Gegenaatz zu der nahe verwaudten analogen, gaaformigen 
C-Verb. Fur die Ermittlung der GroBe der Polymerieation durch Molekułargewichta- 
best. kommt hier nur die Methode der Gefrierpunktserniedrigung in Frage. Freilich 
ist die Kieaelsaure in den bei dieser Methode gebrauchlichen Losungsmitteln nicht 
oder nur unter Zers. 1. Dagegen ist bekannt, daB Kieselsaure und ihre Salze vou 
geschm. Silicaten gel. werden, wobei auch stets eine F.-Erniedrigung des betreffenden 
Losungamittela eintritt. Auf Grund der v a n ’t  H oFFachen Formel kann man mit 
Hilfe der F.-Erniedrigung in Silicatachmelzlagg. Molekulargewiclitbestat. auafuhren.
— Aus den Unterss. uber daa Syatem LiaO—Si02 geht heryor, daB zw ischen  beiden 
Komponenten 2 Yerbb. — das Orthosilicat Li^SiO* und daa Metasilicat LiaSi03 — 
entstehen. Bei weiterer Zunahme dea SiOs-Gehaltea wird der F. dea Li,SiOa bis 
zum Entstehen eines Eutektikuma mit einem Si02-Gehalt von 88,1% erniedrigt 
(Kurye im Original). Da es moglich war, die Schmelzwarme des Li-Metasilicata 
genau zu ermitteln (ygl. yorat. Ref.) und die E. E. der Lagg. yon SiOa und Li2S03 
scharf featzustellen, ao muBte ea gelingen, die MolekulargroBe der Kieselsaure nach 
der v a n ’t  HoFFachen Formel zu berechnen.

Da8 yerwendete IAthiummetasilicat wurde aua reinatem Quarz und LiaCOa be- 
reitet; F. (bezogen auf Natriumaulfat vom F. 886°) 1209° (v a n  K l o o s t e r : 118S0). 
Die Beat. der Eratarrungspunkte geachah durch Aufnahme der Abkiihlungskurye. 
Siimtliche erhaltenen Werte sind im Original tabellarisch geordnet und graphiach 
dargestellt. — Zu beriicksichtigen ist, daB das Li-Metaailicat sich aua dem Schmelz- 
fluB nicht rein ausscheidet, sondern zum Teil Mischkryatalle mit SiOs bildet. — 
Die gefundenen Zahlen nahern sich dem Wert 120,8, so daB fur den Bereich der 
Temp. um 1200° die M olekiilgróB e (S iO ,)s wahrscheinlich gemacht wird. Hier- 
bei muB jedoch bemerkt werden, daB daa Li3SiOs in geschm. Zuatand zu einem 
gewisaen Betrage thermolytisch diaaoziiert ist; der Dissoziationsgrad laJBt Bich an- 
genahert zu 3,42% ermitteln, ist also ziemlich gering. Da man einen genauen Wert 
fur den Anteil der Si02 - Molekule an der Diaaoziation nicht berechnen kann, muB 
man den durch die thormolytische Spaltung heryorgerufenen Fehler yernach- 
laasigen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1735—40. 13/6. [8/5.] Freiburg i. Br. Chem. 
Lab. d. Uniy.) JOST.

G-. A. Barbieri, Uber den Platz des Cers im periodischen System und die kom- 
plexen Molybdate des vierwertigen Cers. Die von R. V o g e l  (Ztachr. f. anorg. Ch. 
72. 319; C. 1911. II. 1911) aufgefundenen Cer-Zinnyerbb. sprechen nach der Regel 
von Tam m an gegen die Zugehorigkeit dea Ce zur yierten Gruppe dea periodischen 
Syatemea. Aber erstena gilt dieae Regel zuniichst nur fur Elemente der gleichen 
Untergruppe, und zweitena aind fur die chemiache Charakteriaierung eines Ele- 
menta deaaen typiaehe, salzartige Yerbb. wichtiger ala die Legierungen der freien 
Metalle. Vf. aucht daher, die Vierwertigkeit dea Cers an einer Reihe von Salzen 
nachzuweisen, die er nach Analogie der friiher von ihm hergestellten komplesen 
Verbb. dea yierwertigen Th (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. I. 781;
C. 1913. II. 939) bereitet. Er konnte in der Tat die Verb. erhalten: 4(NH4X,0- 
CeOa-12Mo03-8H30 , die genau der friiher erhaltenen Th-Verb. entspricht. Aus
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saurer Lsg. fallt durch Ammoniumsalze: 3(NH,)20-Ce02-12M003-11HS0 , das sieh 
nur um eine fehlende Molekel W. von dem entaprechenden Th-Salz unteracheidet. 
Durch Behandlung dieser beiden Salze mit AgN03 erhiilt man 4 Ag20-Ce03-12Mo03 
wieder in Ubereinstimmung mit dem Silberthormolybdat. Vf. wendet wie auf die 
Th-Salze, so auch auf die Ce-Salze die Theorie von M io l a t i  an u. formuliert sie 
folgendermaBen:

(NH4)8[Ce(Mo20 7)6] • S H.O (NH4)8H2[Ce(Mo20 7)6]-10H;0  Ag8[Ce(M0j0 7)a].

E sp e r im e n te ll  er T eil. Neutrales Ammoniumcerimolybdat, (NH4)8[Ce(Mo20 7)6]- 
SH„0. B. aus 30 g Ammoniummolybdat in 100 ccm W.; in die kochende Lsg. 
werden tropfenweise 50 cctn 5°/0ig. Ammoniumcerinitrat gegeben; der krystallinische 
Nd. wird mit Ammoniumnitrat und Methylalkohol ausgewaschen, unl. in W., 1. in 
verd. Mineralaiiuren. Die Lsgg. geben verschiedene Rkk. des Ce nicht u. erweisen 
sieh dadurch ais ausgesprochen komples. So wird die Lsg. durch HsO, nicht redu- 
ziert. Oxalsaure reduziert erst nach langerem Kochen teilweise zu Cerosalz. Die 
Fśillungen der Alkalisalze der komplesen S. durch Erdmetalle, Schwermetalle und 
organische Basen sind die gleiehen wie bei der Thormolybdiinsaure, nur daB die 
Ndd. hier gelb sind. Das anfangs gelbe Cerimolybdat des Anilins wird allinahlich 
im Lichte griin. — Saures Ammoniumcerimolybdat, (NH,)cH2rCe(MoJO7)0]*l0HJO. B. 
ans einer Lsg. von neutralem Ammoniumcerimolybdat in 2°/0ig. HaS04 und Ein- 
gieBen in gesattigtes Ammoniumnitrat. Vf. vermutet, daB die Th-Yerb., die er mit 
11HS0  formuliert hat, in Wahrheit auch nur 10H20  besitzt u. ein wenig Feuchtig- 
keit enthielt. Das saure Salz gibt in Lsg. die gleiehen Rkk. wie das neutrale 
Silbercerimolybdat, Ags[Ce(Mo20 7)6]. B. durch 24-stdg. Digestion von neutralem 
Ammoniumcerimolybdat mit 10% AgN03 in der Kalte. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 23 . I . S05—12. 17/5. Ferrara. Univ.-Lab. f. allgem. Chem.) B y k .

Georges Charpy und Andre Cornn, Beobachtungm iiber die „Betrachtungen 
uber das siliciumhaltige JEisen“ von Vigouroux. (Vgl. Y ig o u k o u x ,  Buli. Soc. Chim. 
de France [4] 15. 268; C. 1913. II. 222; 1914. I. 1921.) Vff. weisen auf einige 
IrrtUmer hin, welche die erwahnte Arbeit von VlQO0 EOUX sowohl hinsiehtlich der 
in ihr enthaltenen Literaturangaben, al3 auch in bezug auf einige zahleumaBige 
Bestst. enthiilt. Nach ihrer Ansicht sind die Yerss. von VlGOOEOUX nicht aus- 
reiehend, um die abweichenden Resultate der anderen Forscher, welche sieh mit 
dem gleiehen Gegenstand beschaftigt haben, zu entkraften. (Buli. Soc. Chim. de 
France [4] 15. 497—500. 5/6.) DO sterbehn.

D. Lely jr . und L. H am burger, SersteUung der Elemente Thorium, Uran, 
Zirlcon und Titan. Es wurde die Herst. von Th, Zr und Ti in praktiseh reinem 
Zustande beschrieben. Ais bestes Uranpraparat wurde ein Metali mit 99,5% U 
erhalten. Das zur Darst. von Tlior notwendige ThC^ wurde in reinem Zustande 
erhalten durch Einw. von CCI4 auf kaufliches Th02 in einer Chloratmosphare bei 
1000° oder durch SjCls bei ca. 670°. Das so gewonnene Chlorid wurde durch 
Reduktion mit Natrium in hierzu speziell konstruiertem App. in das Metali uber- 
gefiihrt. Thorium ist bleigrau, laBt sieh im Achatmorser zu einem Spiegel ver- 
reiben, D. des pulyerformigen Metalles 11,2. Das Metali ist sehr bestiindig gegen 
Luft, W., Lsgg. von Alkalien, verd. und konz. HN03. Lsgg. von HC1 geben in 
der Warnie Gasentw., ohne das Metali vollig zu losen, Konigswasser osydiert 
zu Th02.

Das aus wasserfreiem UC14 und Na in analoger Weise erhaltene Metali ist 
dunkler gefarbt ais Thorium, farbt sieh an der Luft braun, wird nicht zers. durch 
W., Lsgg. von Alkalien und Esaigsaure. Yerd. HC1 entwickelt H2 und lost das
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Metali unter B. von UC14. Konz. HCl lost daa Metali schnell unter B. yon UCJ3 
von yioletter Farbę, das sich spiiter zu griinern UC)4 oxydiert. Durch HNOs wird 
das Metali schnell geloat, wobei sich gelbes U 02(N03)s bildet. Zur Oberfuhrung 
yon Thorpulyer und Uranpulyer in kompakte Form wurden Methoden ausgearbeitet, 
bei denen sich die Vff. eines Yakuumofena bedienten.

Zirkon wurde aus Zirkonchlorid durch Reduktion mit Na gewonnen. Das 
erhaltene Prod. bestand aus groBen metallischen Blattehen. Die Uberfiihrung in 
die kompakte Form gesehah ebenso wie bei Thorium. Zirkon ist sehr duktil und 
gibt beim Verreiben im Mórser einen Spiegel mit Metallglanz; es ist gegen Oxy- 
dation empfindlicher ais Titan, ist aber Alkalien und SS. gegeniiber sehr wider- 
atandsfiihig; wird yon h. Kónigswasser und h. konz. H2S04 raach angegriffen. Nur 
Fluorwasserstoffaaure wirkt sogar in Yerdunnung schon in der Kalte rasch ein.

Das auf iihnliche Weise erhaltene Titanpraparat hatte den Mangel leichter 
Angreifbarkeit, ist weniger duktil ais Th, Zr und U; auch kann ohne besondere 
MaBnahmen kein Stiibchen aus dem pulyerisierten Metali gemacht werden. (Ztachr. 
f. anorg. Ch. 87. 209—28. 26/5. [4/4.] Chem. Lab. der P h i l ip s ’ Metall-Gluhlampen- 
fabr.-A.-G. Eindhoyen, Holland.) J u n g .

E. (łuercigh, U ber die icahre Natur des Miersits und des Cuprojodargyrits. 
Ziceite und dritte Mitteilung. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 
446; C. 1914. I. 1879.) Die thermisehen Unterss. werden durch optische erganzt. 
Aus den erstarrten Schmelzfliissen, und zwar aus den oberen wie den unteren 
Partien der Reguli, werden Diinuschliffe hergeatellt und im parallelen und konyer- 
genten Licht beobachtet. Die Beobachtungen erstrecken sich auf Gemische der 
yerschiedensten Zus. von reinem A gJ  bis zu reinem CuJ. Die Ggw. einer be- 
grenzten Menge doppeltbrecheuder Substanz in den Gemischen mit 95°/0 AgJ stellt 
auBer Zweifel, daB die Inyarianz des Gleichgewichtes bei 147° dem Ubergange der 
iaotropen in die hesagonale Phase des AgJ zuzuachreiben ist. Gemische mit 80% 
AgJ entaprechend der Zua. des angeblichen Miersits lassen optisch zwei Phasen er- 
kennen u. eine wenn auch nur geringe Entmisehung. Bei hoheren Konzentratiouen 
an CuJ tritt yollkommene optische Iaotropie ein. AuBerdem stellt Vf. direkte mkr. 
Beobachtungen iiber den KrystalliaationsprozeB an. Bei 555° bemerkt man an reinem 
AgJ eine Farbenśinderung, die von einer Krystallbildung begleitet ist. Auch hier 
werden wieder Gemische der yerschiedensten Zus. beobachtet. Fiir CuJ ergeben 
sich drei Phaaen, eine kubiache (bestandig zwiachen 602 und 440°), eine doppelt- 
brechende (440—402°), eine kubische (402° bis Zimmertemp.). Der Umwandlung der 
eraten in die zweite Form entspricht nur eine minimale Wiirmetonung.

Da die geologischen Verhaltniase in Broken Hill eine natiirliche hydrothermische
B. des Miersits nahelegen, erwarmte Vf. zu Zwecken der Syntheae in einem Auto- 
klayen zwei haufige Cu- u. Ag-Mineralien, Kalkosin u. Argentit, mit konz. KJ-Lsg. 
auf 300°. Ein zu krystallographiachen Messungen hinreichend ausgebildeter Krystall, 
der sich dabei bildete, bestand aus Jodyrit. Unter gleichen Bedingungen wurden 
bei 185° Coyellin (CuS) und Jodyrit erhalten. Weiterhin untersucht Vf. optisch die 
Kryatalle, die aich in der konz. Lsg. von CuJ u. AgJ in HJ bilden, und zwar die 
allmahlich aich ausscheidenden einzelnen Portionen getrennt yoneinander. Die 
erate Portion enthalt 6,91 Gew.-% AgJ, die letzte 88,540/0 AgJ. Da der Miersit 
nur S0°/o AgJ enthalten soli, ao bildet er jedenfalla nicht das Grenzglied dieser 
Reihe yon Mischkryatallen. Nachdem durch mkr. Beobachtung dea Krystalliaationa- 
prozeasea von CuJ featgestellt ist, daB es oberhalb 440° in einer kubischen Modi- 
fikation exiatiert, kann man die Resultate der thermisehen Analyae des Systems 
CuJ -f- AgJ in erschdpfender Weise darstellen. Die regulajen Formen yon CuJ 
und AgJ bilden Mischkrystalle in jedem Yerhiiltnia. Die Umwandlung yon u-CnJ
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in das doppeltbrechende /?-CuJ, die optisch leicht zu beobachten ist, ist von keiner 
merklichen Wannetónung begleitet. Dies ist dagegen wohl der Fali bei der Um- 
wandlung: /?-CuJ ^  /-CuJ. Das gesamte tbermische Diagramm enthalt keine 
Andeutung uber die Esistenz einer Yerb. von AgJ und CuJ. Sonach sind sowohl 
Miersit wie Cuprojodargyrit ais kubische Mischkrystalle von AgJ mit y -CuJ anzu- 
sehen, der letztere mit geringerem Gehalt an AgJ. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 23. I. 711—16. 3/5. 825-33. 17/5.) ' B y k .

G. Calcagni und D. M arotta, Anhydrische Sulfate (CdSOt mit Li^SO^ Na,}SOt, 
KsSO/,). 7. Mitteilung. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 2 2 . II. 373. 442; 
C. 1914. I. 112. 227.) CdSOj bildet keine Verb. mit LiaS04. Mit Na,S04 bildet es
3 Verbb.: S CdSO.-Na.SO,, CdSOt-Na,SO<, CdSOt-3Na^SO,. Aus CdS04 und 
K2S04 bilden sich: 3 CdSOt-K^SOi und 2 CdSOi-KiSOi. (Gazz. chim. i tal. 44. I. 
487—97. 18/5. Rom. Lab. Cbimieo della Saniti.) B y k .

V. Auger, Uber die basischen Kupfercarbonate. (Buli. Soc. Chim. de France 
[4] 15. 500—5. 5/6. — C. 1914. I. 1737.) DOs t e r b e h n .

G. Rack, Bas bindrę System Zinnchloriir-Lithiumchlorid. Die Resultate dieser 
Arbeit sind mit in der Zusammenstellung von L ie b is c h  u . K o b r e ŃG (Sitzungsber. 
Kgl. Pr. Akad. Wisa. Berlin 1914. 192; C. 1914. I. 1151) enthalten. Beide Kom- 
ponenten sind im fl. Zustande vollkommen, im krystallisierten dagegen nicht misch- 
bar (Grenzfall des Erstarrungstypus V nach H. W. B. R oozeboom ). Der eutektiache 
Punkt liegt bei 215° und einer Konzentration von ca. 15 Mol.-% Lithiumchlorid. 
Das Konzentrationstemperaturdiagramm siehe im Original. Wie LiCl sind auch 
NaCl, CuCl, MgCl,, CaCl,, ZnCls, CdCl9 u. MnCls im krystallisierten Zustande mit 
SdCI.j nicht mischbar. Verbindungsfahigkeit ist in den Systemen mit den Chloriden 
der einwertigen K , Rb und Tl vorhanden. Nur in dem System SnCl,—PbCl4 tritt 
eine liickenlose Reihe von Mischkryatallen auf, von denen eine Entmischung nicht 
bekannt ist. Zinnchloriir liifit sich daher, wie an einer Yersuchstabelle gezeigt 
wird, ohne Anderung dea Kryatallisationstypus durch Bleichlorid substituieren. 
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 326—29. 1/6. Berlin.) E t z o l d .

M. Amadori, Uber die Umwandlungserscheinungen bei den Molybdaten und 
Wolframaten des Natriums. 1. Mitteilung. (Vergl. H. S. v a n  K l o o s t e r , Ztsehr. 
f. anorg. Ch. 85 . 49; C. 1914. 1.2032.) Der Gang der Temp. wurde beim Erwśirmen 
und beim Abkiihlen beobachtet. Natriummolybdat: Beim Abkuhlcn wurde der 
Erstarrungspunkt zu 688°, die Umwandlungspunkte zu 616, 580, 410° gefunden. 
Beim Erwarmen traten die Umwandlungen bei 10—34° hoheren Tempp. ein. Der 
dritte Umwandlungspunkt wird bei der Abkiihlung durch einen geringen Gehalt 
an Sulfat bis auf 254° herabgedriickt; beim Erwarmen lag er aber trotzdem bei 
444°. Natriumwólframat: Beim Abkiihlen Erstarrungspunkt bei 696°, Umwandlungs
punkte bei 582 u. 571°. Beim Erwarmen tritt eine einzige Umwandlung bei 580 
bis 584° ein. Vf. glaubt im Gegensatz zu TAN KLOOSTER, daB es sieh hier trotz
dem um zwei yerschiedene Umwandlungen handelt. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 23 . I. 707— 11. 3/5. Padua. Uniy.-Inst. f. allgemeine Chemie.) B y k .

M. Am adori, Uber die Umicandlungserscheinungen bei den Molybdaten und 
Wolframaten des Ealiums. 2. Mitteilung. (Vgl. vorst. Ref.) Raliummolybdat. Die 
Unbestimmtheit des Umwandlungspunktes zwischen 475 und 455° erklart Vf. da- 
durch, daB eine einzige Umwandlung zuerst in den iiuBeren Teilen der M. auftritt 
und aich dann langsam nach innen fortpflanzt. Die von TAN KLOOSTER beim Er-
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warmen beobachtete Umwandlung bei 324° bemerkt man beim Abkiihlen nicht. 
Wcnn man aber die Temp. unterhalb 120° sinken liiBt, so zeigt sieh eine Umwand
lung, die mit einem pulyerformigen Zerfall der kompakten M. yerbunden ist. Wird 
das Pulyer wieder erwiirmt, so beobachtet man nun die Umwandlung bei 322 bis 
326°. Kaliumucolframat. Das Wolframat yon K a h ł b a u m  enthalt etwas Kalium- 
carbonat. Wird die C02 durch Zusatz von WO, ausgetrieben, so steigt der P. 
von 894 auf 898°. Vf. hat im Gegensatz zu TAN K ł o o s t e r  einen Umwandlungs- 
punkt etwas unterhalb 600° beobachtet, der ebenfalls durch Zusatz von WOa um 
einige Grade yerschoben wird. Die Erklarung von Vant K l o o s t e e , daB es sich 
dabei um ein bloBes Eutektikum handelt, ist auszusehlieBen, um so mehr, ais die 
am ehesten in Betracht kommenden Substanzpaare Wolframat-Biwolframat und 
Wolframat-Carbonat jedenfalls nicht yorhanden sind. DaB VAN KLOOSTEB der 
vom Vf. aufgefundene Temp.-Haltepunkt entgangen ist, ruhrt yielleicht von des 
letzteren empfindlicheren Methode der Temp.-Best. durch direkte Ablesung am 
Galyanometer her. Eine zweite Umwandlung des Kaliumwolframats bei 370—374° 
yerhalt sich ahnlich wie die des Molybdats bei 327°. Insgesamt zeigen die Be- 
obachtungen bei Abkiihlung und bei Erwarmung die folgenden Polymorphien der 
Molybdate und Wolframate. Natriummolybdat ist tetramorph mit drei Umwand- 
lungspunkten bei 634, 592, 444°. Natriumicolframat ist trimorph mit den Umwand- 
lungspunkten 582 u. 571°. Kaliummolybdat ist trimorph mit Umwandlnngspunkten 
bei 460 und 322—326°, Kaliumwolframat, trimorph (600, 370—374°). Die Halte- 
punkte fallen wegen der Verzogerungserscheinungen im allgemeinen beim Abkuhlen 
u. Erwśirmeu etwas yerschieden aus, woyon oben einige Beispiele gegeben wurden. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Koma [5] 23. I. 800—5. 17/5. Padua. Uniy.-Inst. f. 
allgem. Chem.) By k .

Organisehe Chemie.

E. Bodareu, Die Kompressibilitat des Methylchlorids. Vf. bestimmt die D. des 
Methylchlorids bei 760, 1200, 1650, 2100, 2800 mm Druck. Sie betragt bezw. 1,000,
1,679, 2,250, 2,898, 3,946, wenn man die D. bei Atmospharendruck ais Einheit 
nimmt. Das Prod. Druck X  spezifisches Volumen sinkt dabei yon 1,0000 bis auf
0,9335. Die Genauigkeit wird auf 6 Einheiten der yierten Dezimale geschatzt. 
(Atti K. Accad. dei Lincei, Koma [5] 2 3 . I. 491—93. 5/4. Pisa. Physikal. Inst. d. 
Uniy.) B t k .

G. Chavanne und J. Yos, Die Athylenisomerie der Acetylendijodide. (Vgl. 
Buli. Soc. Chim. Belgiąue 26 . 287; C. 1912. II. 1005.) Zur Darst. des Gemisches 
der beiden Isomeren wurde das Yerf. yon K e is e r  (Amer. Chem. Joum. 21. 265) 
benutzt. Man lost die M. in A., entfemt das freie Jod dureh etwas Hyposulfit, 
trocknet die ath. Lsg., yerjagt den A. u. saugt das auskrystallisierende trans-Iso- 
mere ab. Das Filtrat kuhlt man auf —13,5° ab, saugt wieder ab und wiederholt 
diesea Verf., bis keine Ausscheidung bei dieser Temp. mehr erfolgt. Bei —13,8° 
erstarrt das Filtrat zu einer festen M., dem eis-Isomeren. Das trans-Isomere 
krystallisiert aus A. in farblosen Nadeln, F. 72°, Kp.I6 76,5—77°, Kp.76l) 190,5° 
unter Zers. Das fl. Isomere besitzt folgende Konstanten: F. —13,8°, Kp.I0 72,5°, 
Kp.7eo 188° unter Zers., D.u'% 3,023, nDI1’, =  1,706, Mol.-Refr. 36,01, ber. 36,57. 
Das fl. Isomere ist die cis-Modifikation, da es unter der Einw. yon alkob. Kali- 
lauge ihren H J etwa 200-mal raseher abspaltet, ais das feste Isomere.

Mit Hilfe der FF. der Gemische (Punkt des beendeten Schmelzens) laBt sich 
dereń Zus. ermitteln. Durch 16-stdg. Erhitzen des einen oder anderen Isomeren
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ist der GleichgewichtszustRud nahezu erreieht Dieser Gleichgewichtszustand ent- 
spricht einem Gehalt yon 52,5% festem (trans-) Isomeren und zeigt den F. 42,8°. 
Bei 146° sind etwa 90 Stdn. zur Erreichung des Gleichgewichts notwendig, wahrend 
bei 100° dieser Punkt nach 220 Stdn. bei weitem noch nicht erreieht ist. (C. r. d. 
1’Acad. des sciences 158. 1582—85. [2/6.*J.) DtłSTERBEHN.

Jam es Coląuhoun Irv ine  und B ina M ary Paterson, Der Einflup der Kon- 
figuration auf die Kondensationsreaktioncn von Polyoxyverbindungen. Teil I. Die 
Konstitution des Mannittriacetons. Da die Aceton- und Benzalderiyate der mehr- 
wertigen Alkohole und Zucker, bei dereń B. sehr yerschiedene Mengen von Hydr- 
oiylen beteiligt sein konnen, unter Yermeidung der sonst leicht erfolgenden Hydro- 
lyse mittels CH3J  und Ag20  methyliert werden konnen, diirften die bei der Hydro- 
lyse der methylierten Aceton- u. Benzalverbb. entstehenden methylierten Polyoxy- 
verbb. ein geeignetes Materiał zur Aufklśirung der sieber nicht einfachen Be- 
ziehungen zwischen Konfiguration und Kondenaationsrkk. der Polyoxyverbb. sein. 
Zunachst wurde Mannittriaceton untersucht, weil Mannit eine symm, Konfiguration 
bat, und bei den Acetonyerbb. weniger UnregelmaBigkeiten auftreten ais bei den 
Benzalderiyaten. Man bleibt in tJbereinstimmung mit den Tatsachen, wenn man 
dem Mannittriaceton die einfachste mogliche Formel I. gibt, doeh muB beachtet 
werden, daB die mittlere Acetongruppe in trans-Stellung steht, womit ausgedriickt 
werden soli, daB die beiden OH, mit denen die Acetongruppe kondensiert ist, in 
der Konfigurationsformel zu beiden Seiteu der C-Kette stehen, wahrend die beiden 
anderen Acetongruppen in cis- oder trans-Stellung sein konnen. Bei der polari- 
metriseben Kontrollo der Hydrolyse des Mannittriacetons durch 0,l°/0ig., wss.-alkoli. 
HC1 beobachtet man nun zwei unscharfe Maxima, durch welcbe die Zeitpunkte er- 
kenntlich werden, an denen man die Rk. unterbrechen muB, um Mannitdiaceton, 
bezw. -monoaceton ais Hauptprodd. zu erhalten. Da ein einheitliches Mannitdiaceton 
entateht, miissen sich die beiden primtiren OH verschieden yerhalten, was darauf 
hinweist, daB eine der beiden auBeren Acetongruppen in cis-, die andere in trans- 
Stellung steht; erstere ist die bestandigere. Der aus dem Diaeetonderivat ge- 
wonnene Dimethylmannit laBt sich zu einer Dimethylmannonsiiure oiydieren, die 
ein Lacton liefert; der aus dem Monoacetonderivat erbaltene Tetramethylmannit 
gibt eine Tetramethylinannonsaure, die aber kein Lacton bildet; da letzterer ferner 
vom Tetramethylmannit aus /3, / ,  £, ^-Tetramethylmannose verschieden ist u. mit 
F en tons Beagens ein osonahnliches Prod. liefert, so muB er die Formel CH30- CHa • 
[CH(0CH3)]3 • CH(OH) • CH2 • OH haben. Die mittelstiindige Acetongruppe besitzt zu- 
gleich die mittlere Bestandigkeit; das yerschiedene Verbalten der endstandigen 
Gruppen macht die raumliche Festlegung der primśiren OH notig (II.), womit noch 
andere Erscheinungen in der Zuckergruppe (ygl. das folg. Ref.) erklart werden 
konnen.

C(CH3)a
CHa-CH-CH-CH-CH.CH2 pO H H v .......O O ^

I. Ó Ó Ó Ó Ó Ó II. ĆH,------- C -Ó — :--------- Ć - Ć - Ć h 3
"CJCHA'^5(ĆH3)s'c (C H 8)ł Lc(GH3),—C) Ó -C(CH3),H II
E sp e rim e n te lle s . Mannitdiaceton, C12H2,0 6, aus 30 g Mannittriaceton in 

450 ccm 68°/0ig- A. mit 0,1% HC1 bei 4° in 150 Min., farbloso Nadeln, F. 37—39°, 
Kp.u 172°, 11. in W ., A., Aceton, Bzl., [« y °  =  +19,31° (e =  2,6940 in W.); 
=  +15,75° (c =■ 2,6990 in A.); yerliert in 68%ig. A. in Ggw. von 0,1% HC1 bei 
20° momentan eine Acetongruppe, die andere wird erst bei 40° in 245 Min. ab- 
gespalten. — Hannitmonoaceton, C8Hl80 6, aus 30 g Mannittriaceton in 1000 ccm 
50%ig. A. mit 0,1% HC1 bei 40°; beim tjberschreiten des zweiten Drehungs-
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maximums unterbricht man die Rk. mit Ag2C03, Nadeln aus Bzl., F. 85°, 11. inW .,
A., Aceton, wl. in sd. Bzl., [«]D20 ~  +26,4° (c =  2,760 in W.); =  -f-23,2° (c =  
2,630 in A.). — Dimethylmannitdiaceton, CUH20O8, aus 1 Mol. Mannitdiaceton, 
4 Mol. CHSJ  und 2 Mol. Ag,0 in 8 Stdn,, farblose FI., Kp.13 140—141°, 11. in W., 
orgauischen FIL, [«]D2° =  +25,7° (c =  2,568 in W.); =  -(-21,9° (c =  2,075 in A.).
— s^-Dimethylmannit, C8HisO„ =  CH30'CH,.CH(OCH3).[CH(OH)]3-CH,.OH, aus 
30 g Dimethylmannitdiaceton in 250 ccm 50%ig. A. mit 0,2% HC1 bei 70° in
4 Stdn., Nadeln aus Bzl., F. 93°, 11. in W., Aceton, wl. in A., KW-stoffen, [«]D2° '== 
—7,35° (c =  2,475 in W.); =  —8,85° (c =  2,105 in A.); liefert mit Aceton und
0,1% HC1 das ursprungliche Dimethylmannitdiaceton. — Dimethylmannonsaure- 
lacton, C8Hu 0 6, aus 9 g  s,£-Dimethylmannit und 60 ccm HNOs (D. 1,184) bei 75° 
in 270 Min. (Eintritt des Drehungsmaximums); man dampft ein und trocknet bei 
70° im Vakuum; Nadeln aus A., F. 112—114°, [«]D2° =  +22,36° — >- 16,22° in 
wss. Methylalkohol unter B. der S. in 6 Tagen.

y,d',e,L,-Tetramethylmannitmonoaceton, C13H290 6, aus Mannitmonoaceton in Aceton, 
8 Mol. CHSJ  und 4 Mol. Ag,O; die Methylierung wird ohne Aceton mit der Halfte 
der Agenzien wiederholt; farblose FI., Kp.u 138—140°, [a]D2° =  +39,1° (c =  3,098 
in W.); =  —f-32,2° (c =  2,865 in A.). — y,S,S,^-Tetramełhylmannit, CloH22O0 =  
GHjO-CH,•[CH(OCH3)]3• CH(OH)-GH2-OH, aus Tetramethylmannitmonoaceton in 
einer 5%ig. Lsg. in 5Ó%ig. A. mit 0,2% HC1 bei 70° in 5 Stdn., farbloser Sirup, 
Kp.„ 167—169°, sil., n =  1,4552, [a]D2° =  -13,02° (c =  1,921 in W.); =  —12,54° 
(c =  1,813 in A.); wird durch FeSO* u. H40 , zu einem osonahnlichen Prod. oxy- 
diert. — y,d,e,L.-Tetramethylmannonsaure, C10H,0O7, aus j^J^f-Tetramethylmannit 
in 16%ig. Lsg. in HNOs (D. 1,184) bei 65° bis zum Masimum der Linksdrehung, 
farblose FL, Kp.12 180—182°, [«]D‘-’° =  -{-10,1° (in wss. Methylalkohol); Ca(ClclHI90 7),.
— ft,y,t,£-Tetramethylmannit, CloH22O0 =  CH30 • CH, • CH(OCHs) • CH(OH). [CH 
(OCH,)], • G’Hj • OH, aus Tetramethylmannose (Journ. Chem. Soc. London 87 . 1462; 
C. 1905 . II . 1667) in feuchtem A. u. viel 4%ig. Na-Amalgam unter Einleiten von 
C02 in 36 Stdn., farblose FL, Kp.u 177°, n =  1,4560, [<z]D2° =  +22,1° (c =■ 2,491 
in W.); =  +39,8° (c =  1,744 in A.). — ft,y,£,^-Tetramethylmannonsdurelacłon, 
Ct0H18O6, aus Tetramethylmannose und Bromwasser, farbloser Sirup, Kp.u 174°, 
[«]D20 =  +78,8° — >- +38,5° (c =  1,384 in 60%ig. Methylalkohol) unter B. der S. 
in 10 Tagen. (Journ. Chem. Soc. London 105 . 898—915. April. St. Andrews. Univ. 
United College of St. Salvator u. St. Leonard. Chem. Research Lab.) Feanz.

James Coląuhoun Irv ine und Bina M ary Paterson, Die Bildung von Athern 
aus Mannit. E in Beispiel von sterischer Hinderung. Wahrend bisher die Methy
lierung von Zuckerderivaten mit CH3J  und Ag,0 stets zu vollstandig alkylierten 
Verbb. gefiihrt hatte, konnte jetzt in den /,ć)',£,c-Tetramethylmannit (vgl. yorst. 
Ref.) nur ein fiinftes CH3 eingefiihrt werden. Dieses Ergebnis ist insofern von 
groBer Bedeutung, ais bei den bisherigen Unterss. in der Zuckergruppe der Ver- 
lauf der Methylierung zur Unterscheidung der Oxyaldehydderivate von den Glucosid- 
deriyaten mit ^-oxydischer Struktur benutzt worden war; denn wenn sich die 
/-Oxygruppe der Methylierung entziehen konnte, waren alle auf das Verhalten des 
Mannits beim Methylieren gegriindeten Schliisse hinfallig. Es hat sich nun heraus- 
gestellt, daB nur eine endstandige HO-Gruppe nicht methyliert wird, was man nur 
durch eine sterische Hinderung durch eine benachbarte HO-Gruppe erklaren kann,

so daB man dem Pentamethyl- 
0CH3 H H OCH3 OCHs OH mannit die nebensteh. Raumformel
CHa------- C----- C------- Ó------- Ć------- CHS ^B1- ^ a9 / " S t .  RefO geben muB.

i i i i Der Yergleich der [c£]D yerschie-
OCH, ÓCHj H H dener Methylderivate des Mannits

XVIII. 2. 15
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ergibt, daB die Methylierung in 2 und 3 eine rechtsdrehende, in 4 u. 5 eine links- 
drehende Wrkg. hat, was damit iibereinstimmt, daB diese Gruppen in der Kon- 
figurationsformel paarweise auf yerscbiedenen Seiten der C Kette stehen. Bei 
;'-oxydischen Derivaten des Mannits, methylierten Mannonsaurelactonen, yermindert 
die Methylierung der Gruppen unter der Eingebene die Eechtsdrehung, die der 
anderen wirkt umgekehrt.

E sp e rim en te lfes . Penłatnełhylmannił, Ct|H M0 4 =  HO-CH^rCHCOCHg}]^ 
CHj-OCHj, aus Dimethyl-, y,d,e,£- oder (9,y,£,ę-Tetramethylmannit CH3J u. Ag20, 
Kp.10 142—144°, n„ =  1,4456, [a]D2’ =  —|—8,92° (e =  2,548 in A.); Hexamethyl- 
mannit entsteht selbst bei mehrfacher Methylierung nur in geringer Menge. — 
y,S,i,^-Tetramethyl-^athyhnannit, C12HJ60 6, aus Tetramethylmannit, C2H6J u. Ag,0, 
farblose FI., Kp.s 140—142°, 11. in W ., organischen Fil., n =  1,4440, [«]DS0 =  
—1-8,90 (c =  2,548 in A.). — Pentamethylmannmsdure, CuH220 7, aus Pentamethyl- 
mannit in 12°/0ig. Lsg. in HNOa (D. 1,184) bei 75° in 165 Min. (Drehungsmaximum), 
farblo3er Sirup, Kp.0il8 110°, 1. in W., A., A., nD =  1,4409, [«]D21 =  +13,3° in A. 
(Journ. Chem. Soc. London 105. 915—23. April. St. Andrews. Uniy. United College 
of St. Salyator u. St. Leonard. Chem. Research L ab ) F r a n z .

W ilhelm  Tranbe und B ernhard Loewe, Ober das Verhalłen einiger Metali- 
Oxyde und -hydroxyde zu Athylendiaminlosungen. Durch friihere Verss. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 3319; C. 1912. I. 212} war die Eiistenz der folgenden Metallathylen- 
diaminhydroxyde in wss. Lsg. erwiesen: [Cuen2](OH)s; [Niena](OH)s; [Znen6](OH)2 
und [Agen3]OH. Vff. haben jetzt festgestellt, daB die Ni-Verb., das Triiłthylen- 
diaminnickelhydrosydul, durch einfaches Eindampfen seiner L sg . im Vakuum in 
reiner, krystallisierter Form erhalten werden kann. Es besitzt die Zus.: [Nienj^OH^ -f- 
8HjO, reagiert stark alkal. und lost sich sehr leicht wieder in W . Die gleiche 
Y erb. laBt sich  auch  aus dem Sulfat [Nien3]S04 (W e r n e r , Sp r u c k ) durch Baryt 
gewinnen u. mit H2SOj wieder in das Sulfat uberfuhren. Das Nickelathylendiamin- 
liydroxydul ist demnach die dem  W ERNERschen Salz zugrunde liegende Base u. 
g e h o rt zu den sehr wenig zahlreichen Metallammoniak-, bezw. Metallaminhydroiyden, 
welche in reinem krystallisierten Zustand isoliert werden konnen. — AuBer dieser 
Verb. lieB sich keines der genannten Hydroxyde im festen Zustand gewinnen, da 
beim Eindampfen Zers. eintritt.

Die Lsg. des Diathylendiaminkupferhydroxyd3 z. B. hinterlaBt beim Eindampfen 
einen schwarzen, stickstoffhaltigen Korper, der sich in W. nur zum Teil wieder 
lost. Der N ist ais Athylendiamin yorhanden; auf 1 Atom N kommt mebr ais
1 Atom Cu. Demnach diirfte die schwarze Substanz aus einem in seinen Amid- 
gruppen yollig durch Cu substituierten Athylendiamin, CsH^NCu)2, besteben, dem 
Kupferoxyd beigemi3cht ist. — Ein iibnliches Yerhalten zeigt das Silberathylen- 
diaminbydroxyd; der hier entstchende sch warze Korper dokumentiert durch seine 
groBe Zersetzlicbkeit seine Zugehorigkeit zur Klasse der Ag-N-Verbb. In dem 
Produkt ist ein zweifach durch Ag substituiertes Athylendiamin, CsH4(NEAg!2> ent- 
halten, gemischt mit AgaO, bezw. Ag. — In seinem Verhalten zu Quecksilberoxyd 
unterscheidet sich das Athylendiamin von NH3 dadarch, daB es das Metalloxyd 
leicht auflost. Zum Losen yon 1 Mol. HgO sind 7—10 Mol. Diatnin erforderlich, 
doeh lassen sich auf indirektem Wege Lsgg. yon etwa 1 : 4 herstellen. Ein be- 
stimmtes molekulares Verhiiltnis stellt sich nicht ein. Bringt man eine HgO-Athylen- 
diaminlsg. bei niederer Temp. zur Trockne, so hinterbleibt eine citronengelbe, 
X-baltige Substanz, die sich leicht, ohne Detonation zers. Wahrscheinlich ist die 
Verb. ais Dihydroiymercuriathylendiamin aufzufassen.

Bei der Zers. der Hg-Yerb. durch W. entsteht neben einem schwarzen, unl.
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Kórper eine, HgO-Athylendiaminlsg., in welcher das Verhiiltnis von Metali zu Amin 
etwa 1 : 4 ist. Durch HC1 wird das Dihydroxymercuriathylendiamin gelóst unter
B. von Sublimat und Athylendiaminmercurichlorid, (C2H8N2, 2HCI),, HgCl,; letztere 
Verb. erhH.lt man auch aus Sublimat und Athylendiaminchlorbydrat in konz. wss. 
Lsg. — Ein Anlagerungsprod. von freiem Athylendiamin an Sublimat, Hg(C2HsN2)CI„ 
gewinnt man durch Fallen einer alkoh. HgCl,-Lsg. mit freiem Athylendiamin. — 
Cadmiumhydroxyd wird gleichfalls nicht in bestimmtem, molekularem Verhaltnis 
von Athylendiaminlsg. aufgenommen; zur Lsg. yon 1 Mol. Cd eind 7—9 Mol. Amin 
erforderlich. — Durch Schtitteln von Co mit Diaminlsg. in Ggw. von 0 2 erhiilt man 
dunkelbordeauirote Lsg. mit 1 Mol. Metali auf 2 Mol. Diamin; Co ist hier drei- 
wertig. Eine Athylendiaminlsg. des zweiwertigen wird gewonnen, wenn man eine 
Lsg. von Cu(OH), in Athylendiamin mit Co behandelt. Es wurde genau die O-Mengo 
bestimmt, welche yerbraucht wurde, um das zweiwertige Co in dreiwertiges zu 
yerwandeln; es war die theoretisch erforderliche Menge. — Die Kobaltoathylen- 
diaminbydroxydlsg. beaitzt, wie die entsprechende Ni-Athylendiaminlsg., die Fiihig- 
keit, Seide aufzulósen.

Triathylendiaminnickelhydroxydul, [Ni(C,H8N2)3](OH)2 -{-SH ,0; durch Schiitteln 
von feingeyulyertem Ni in 20%ig. Athylendiaminlsg. in Ggw. von O, u. Einengeu 
bei 12 mm u. unter 40°; lange, dunkelyiolette Krystallnadeln. Beim Trocknen yer- 
blaBt der lebhafte Glanz etwas. LaBt man die Substanz 24 Stdn. im Hochyakuuin 
uber HjS04, s o  yerliert sie 6 Mol. W . und zeigt dann eine helleryiolctte Farbung. 
Zieht aus der Luft mit groBer Begierde W . und CO, an und zerflieBt; sil. in W . 
(dunkelyiolett); die Lsg. reagiert stark alkal. Liefert mit H,S04 das Sulfat [Nien,]S04 
von W e k n e r ,  S p r u c k .  — Dampft man eine Auflosung von Kupferhydrowyd in 
Athylendiamin bei 100° ein, so yerfluchtigt sich alles Diamin; beim Einengen im 
Hochyakuum bei gewohnlicher Temp. hinterbleibt eine schwarze, teils pulyerige, 
teils blatterige, N-haltige Substanz, die ein Gemisch von Cu-Athylendiamin mit 
Kupferoxyd darstellt. Zers. sich beim Erhitzen im Glubrohrchen unter Verglimmen 
und Spriihen. Lost sich bis auf zuriickbleibendes schwarzes CuO in k. W . (blau); 
yollstiindig 1. in Athylendiamin.

Die Lsg. von Silberoxyd in Athylendiamin hinterlaBt beim Eindunsten im 
Vakuum uber H,S04 im Dunkeln ein schwarzgraues Gemisch yon Ag, bezw. Ag,O 
mit einer Ag-Athyleudiaminverb., wahrscheinlich Disilberathylendiamin, C,H,(NHAg),.
— Quecksilberoxyd und Athylendiamin liefern eine citronengelbe, sehr lichtempfind- 
liche Substanz, welche wahrscheinlich die Zus. C,H4(NH-HgOH)2 hat. Auch die 
MlLLOJTsche Base enthSlt die Gruppe HgOH. Sehr zersetzlich; schon Reiben mit 
einem Holzspan, Drucken mit einem Metallspatel oder Beriihren mit einem h. Glas- 
stab bewirkt Zers. unter starker Rauchbildung. Zieht an der Luft W. an und ist 
dann durch Schlag nicht mehr zur Zers. zu bringen. In gescblossenem Rohrchen 
dem Tageslicht ausgesetzt, farbt sich das Prod. rasch uber Grim dunkel bis schwarz, 
indem alkal. Dampfe entweichen. In 5-n. HC1 1. sich Dihydromercuriathylendiamin 
unter schwacher Gasentw. (Geruch nach HCN). Die Lsg. enthiilt neben Sublimat 
Athylendiaminmercurichlorid, (C,HSN,, 2HCl)a, HgCl,; glanzende Nadeln aus W. — 
Analog erhalt man das Athylendiaminmercuribromid, HgBr„ (C2HSN212HBr)2. — 
Verb. von Athylendiamin und Sublimat, Hg(C,HsN2)CI„ aus den Komponenten in 
A.; pulyeriger Nd. — 25%'g- N H 3 lost in 0 2-Atmosphiire 1,25% Kobalt (1 Atom 
Co auf 70 Mol. NH3). — Athylendiamin (60°/o) lost Co in solcher Menge, daB die 
FI. auf 2 Mol. der Base 1 Atom Co enthiilt, Das Co geht ais Oxyd in Lsg., denn 
die beim Eindampfen erhaltene schwarze Substanz lost sich in HC1 unter Cl-Entw. 
Die Losung des D ia th y le n d ia m in k o b a ltih y d ro x y d s , [Coen2](OH)3, ist tief- 
bordeauxrot. — Co-Atbylendiaminlsgg. mit zw e iw ertig em  Co gewinnt man am 
besten durch Ersetzen, bezw. Ausfallen des Cu aus einer Cu-Athylendiaminlsg.

15*
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durch Co. Die entatandene hellrosenrote FI. wird an der Luft durch O-Aufnahme

(Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 1903—19. 13/6. [19/5.] Berlin. Chem. Inst. d. Uniy.)

Horace Leslie Crowther, H am ilton Mc Combie und Thomas H arold  Eeade,
Kondensationcn von Cyanhydrinen. Teil II. Die Kondensation des Chloralcyanhydrin s 
mit Chloralhydrat und mit Bromalhydrat. (Teil I.: Journ. Chem. Soc. London 95. 
584; C. 1909. I. 1990.) Das Prod. aua KCN und Chloral, das neben dem Cyan- 
hydrin entsteht und zuletzt von Ce c h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9. 1020) ais Tri- 
chloralcyanhydrin beachrieben worden iat, liefert beim Erhitzen mit HC1 und Eg. 
Chloralid und enthalt ein durch Acyl ersetzbares, N-atandiges H. Da es ferner 
kein sekundares Amin iat, muB es ais 6-Keto-2,4,7-tri-(tricblormetbyl-)l,3,5-dioxaz- 
septan (I.) angesehen werden, wobei der unsubstituierte, siebengliedrige hetero- 
cyclische Kern ais Septan bezeichnet ist. Seine B. erfolgt durch Kondensation von 
Chloralcyanhydrin mit 2 Mol. Chloral; ebenso kann man Chloralcyanhydrin mit 
Bromalhydrat zu 6-Keto-7-trichlormetbyl-2,4-di-(tribrommethyl-)l,3,5-dioxazaeptan 
(II.) kondensieren, das bei der Hydrolyae den Tribromathylideneater der Trichlor- 
milchsaure (III.) liefert. Aus Bromalhydrat oder Bromalcyanhydrin lassen aich 
analoge Prodd. nicht gewinnen. Eine weitere Stiitze von I. ergibt die Hydrolyse des 
Benzoylderivats von I., wobei neben Chloralhydrat /9-Trichlor-a Q9'-trichlor-«'-oxy- 
athoiy-)propionylbenzamid, CC13* CH(0H)-0-CH(CCI3)-C0-NH-C0-CeHs , entateht, 
das bei Einw. von Alkali die Benzoylgruppe und HC1 verliert, ohne daB die ent- 
stehende Verb. C5HsOjNCI5 ungesiittigt ware. Da bei gleicher Behandlung aua II. 
Verb. C5Ha0 2NCIsBr3 erhalten wird, ao muB Verb. CjH^OjNClj 4,4-Dichlor-3,5- 
oxido-5-trichlormethyl-2-pyrrolidon (IV.) sein.

E sp e r im e n te lle s . 6-Keto-2,4l7-tri(trichlor7nethyl-)l13,5-dioxazseptan (I.) ent
steht in wechselnden Ausbeuten bei 3-atdg. Schiitteln von 100 g Chloralhydrat mit 
14 g KCN und 200 ccm Bzl.; beaaer aua 14 g KCN und 100 g Chloralhydrat in 
gesattigten was. Lsgg. bei 12-stdg. Stehen; oder aus 12 g Chloralhydrat und 6 g  
Chloralcyanhydrin in gesśittigter wss. Lag. beim langsamen Zusatz von 50%ig- wss. 
KOH; Krystalle aus Bzl., F. 123° (Zera.), 1. in W., wl. in PAe., zl. in Pyridin, 11. 
in A.., sil. in Eg.; zera. sich leiclit beim Kochen der Lsgg.; beim Kochen mit HC1 
und Eg. entsteht Chloralid. — 6-Keto-5-athylcarbonato-2,4,7-tri-{tricMormcthyl-)l,3l5- 
dioxazseptan, C10H8O5NCl9, aus 6-Keto-2,4,7-tri (trichlormethyl-)l,3,5-dioiazseptan in 
Pyridin -f~ Toluol und Chlorameisensaureiłthyleater in 18 Stdn., farbloae Priamen 
aus A., F. 152°, unl. in W., wl. in Methylalkohol, 11. in Bzl., PAe., sil. in Chlf., 
A. — 6-Keto-5-acetyl-2,4,7-tri-(trichlormethyl-)l,3,5-dioxazseptan, CSH80 4NC19, mittels 
Acetylchlorid in Pyridin Toluol dargestellt, farblose Nadeln aus Methylalkohol, 
F. 161°, unl. in W., zl. in A., 11. in Bzl., A., sil. in Chlf. — 6-Keto-5-l>enzoyl-2,4,7- 
tri-(tricMormrthyl-)l,3,5-dioxazseptan, CMH80 <NC1S, analog der 5-AcetyIverb. erhalten, 
Nadeln aus A., F. 142°, unl. in W., zl. in PAe., 11. in Bzl., sil. in A., Chlf. —

sehr achnell dunkel. Der hierbei absorbierte O entapricht der Gleichung:
2 Co(OH), -f- O -|— HjO =  2 Co(OH)3.

J o st .

CC13-CH.C0-NH cci3-c h . c o -n h  
i . o  ! i i . ó
CCl3.C H -0  -CH.CCI3 CBr3-CH • O • CH-CBr3

CCl3-CH.CO-NH 
II. O III. CC13• C H < q S> C H • CBr3
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Verb. C14H70 4NC1B, aus 1 g G-Keto-5-benzoyl-2,4,7-tri-(trichlormethyl-)l,3,5-dio2:az- 
septan und 1 g KOH in wenig verd. A. auf dem Wasserbade in ‘/> Stde., Nadeln 
aus A., F. 124—125°, unl. in verd. SS., Alkalien; gegen Br oder KMn04 bestandig; 
wird durch HC1 und Eg. anscheinend zu Verb. C12H80 4NC15 (Ci2H10OsNC15), F. 112 
bis 113°, sil. in A., Aceton, zl. in PAe., wenig bestandig, hydrolysiert. — @-Tri- 
chlor-a-(fi'-trichlor ■ u'- oxyćithoxtj-)propionylbenzamid, C12HBO4NCI0 =  CC13* CH(OH)- 
0'CH(CCI3)*C0-NH- CO-C6H5, aus 4 g 6-Keto-5-benzoyl-2,4,7-tri-(trichlormethyl-)
I,3,5-diosazseptan bei 2-stdg. Erhitzen mit 10 ccm HC1 u. 90 ccm A., weiBes Pulver 
aus Bzl., F. 166°, wl. in W., PAe., 11. in A., A., sil. in Pyridin. — Acetylderivat, 
C14Hn 06NClfl =  CC13• CH(OaC • CHS) • O • CH(CClj)■ CO • NH • CO • C,HS, entsteht bei 
Zusatz von Acetylchlorid zur Lsg. der Stammverb. in Pyridin -)- Toluol bei 0° in 
18 Stdn., Krystalle aus verd. A., F. 107°, unl. in W., wl. in PAe., 11. in Bzl. — 
Benzoylderiuat, C1BHla0 6NCl6 =  CC13• CH(O.C- CSHS). O• CH(CCi3)-CO• NH- CO• CaH5, 
aus der Stammverb. in Aceton -f- Pyridin und Benzoylchlorid in einigen Stunden, 
Krystalle aus A , F. 168—169°. — 4,4-Dichlor-3,5-oxido-5-trichlonntthyl-2-pyrroUdon, 
CsH20 2NCI5 (IV.), aus /3-Trichlor-« (/3'-trichlor-«'-oxyathoxy-)propionylbenzamid beim 
Erhitzen mit alkoh. KOH in 8 Min., Krystalle aus verd. A., F. 209°, swl. in W.,
II. in A., Bzl,, Chlf.; wird aus den Lsgg. in verd. NHS, NaOH, Na2C03 durch SS. 
unveriindert frei gemacht; bestandig gegen Br und KMn04; liefeit mit Methyl- 
sulfat und Alkali das Methylderivat, C„H4OsNC)M Nadeln aus verd. A., F. 119°, U. 
in organischen Fil., unl. in verd. Alkali.

6-Keto-7-trichlormethyl-2,4-di (tribrommethyl-)l,3,5 dioxazseptan, C7H40 8NCl3Br6
II.), aus 7 g Chloralcyanhydrin und 24 g Bromalhydrat in konz. Lsg. bei lang- 
samem Zusatz von konz. KOH, F. 132°, zers. sieh in h. Lsg., unl. in W ., 1. in 
Toluol, 11. in Pyridin. — 6-Keto-5-acetyl-7-trichlormethyl-2,4-di-{tribrommethyl-}l,3,5- 
dioxazseptan, C9H60 4NCl3Br6, mittels Acetylchlorid in Pyridin -{- Toluol dargestellt, 
Krystalle aus A., F. 158° (Zers.), unl. in W., zl. in Bzl., A., 11. in Chlf. — 6-Kcto-
5-benzoyl-7-trichlormethyl-2,4-di-(tribrommethyl-)l,3,5-dioxazscp(an, C14H„04NC)3Br0, 
mittels Benzoylchlorid in Pyridin -f- Toluol dargestellt, Krystalle aus A., F. 163°, 
unl. in W., wl. in A., 11. in Chlf., A. — 4,4-Dichlor-3,5-oxido-5-tribrommethyl-2- 
pyrrolidon, C6H20,NCl,Br3, analog dem Trichlormethylderivat dargestellt, Krystalle 
aus verd. A., F. 225° (Zers.). — Verb. C14H ,04NCi2Br6 (V.), aus 2-Keto-5-benzoyl- 
7-trichlormethyl-2,4-di-(tribrommethyl-)l,3,5-dioiazseptan in A. und alkoh. KOH auf 
dem Wasserbade, Nadeln aus A., F. 163°. (Journ. Chem. Soc. London 105 . 933 
bis 947. April. Birmingham. Edgbaston. Univ. Chem. Abt.) F r a n z .

H arry  M edforth Dawson und F ran k  Powis, Die katalytische Aktivitdt von 
Sauren in athylalkoholischer Losung. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 1 03 . 2135; 
C. 1914. I. 608.) Die saure Katalyse der Isomerisation des Acetons kann in A. nur 
bei Anwendung starker SS. untersucht werden, da die Aktivitat der SS. in A. mit 
der Dissoziation so stark yermindert wird, daB die Autokatalyse der Rk. zwischen 
Aceton und Jod die katalytische Wrkg. schwacher SS. verdeckt. Ferner wird die 
Geschwindigkeit der Isomerisation durch Spuren von W. erheblich vermindert, u. 
z war ist die Verzogerung annahernd der Quadratwurzel aus dem Wassergehalt 
proportional; die Wrkg. einer gegebenen Menge W. wachst sehr stark mit der kata- 
lytischen A ktm tat der SS. Die bei 0° in trockenem A. mit HC1 u. Trichloressig- 
sśiure erhaltenen Resultate zeigen, daB die katalytische Wrkg. nicht allein vom H' 
ausgehen kann, da das Verhśiltnis Geschwindigkeit : [H'j mit der Konzentration der 
S. stark wachst; diesea Yerhaltnis iat ferner fur HC1 viel groBer ala fur Pikrin- 
saure u. Trichloressigsaure und fur die angefiihrten SS., H2S04 u. Sulfoaalicylsaure 
in A. viel groBer ais in W. Nimmt man nun an, daB in W. H‘ und die undisso- 
ziierte S. Hydrate bilden, so waren 2i =  [H']/[OH3‘] u. q, => [Saure]/[Saurebydrat]
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in verd. Lag. konstant, wobei ql fiir alle SS, dasselbe, ga aber von der Natur der 
S. abhangig wiire; wirken dann H‘ u. S. frei u. ais Hydrate katalytisch, so erhalt 
man eine Gleichung: v — K ' cci -j- K " c( 1 — a), welche der Form naeh mit der 
1. c. entwickelten ubereinstimmt, woraus folgt, daB aus den an wss. Lsgg. allein 
erhaltenen Resultaten nicbt heryorgehen kann, ob die Katalysatoren frei oder 
bydratisiert sind. Da nun in A. «/[H ‘J viel groBer ais in W. ist, u. v durch kleine 
Mengen W. stark yermindert wird, so scheint die Annahme gerechtfertigt zu seiu, 
daB hauptsachlich H ‘, OHs' aber nur untergeordnet katalytisch wirkt (Journ. 
Chem. Soc. London 99. 1; C. 1911. I. 803); die starkę Aktiyitat des H' in A. be- 
ruht auf der geringen Bestandigkeit des OCsH5H ,‘. Wenn aber die Geschwindig- 
keit in A. mit der Konzentration viel schneller wachst ais in W., so deutet dies 
darauf, daB in A. der Beitrag der nichtionisierten S. zu dem gesamten katalytischen 
Effekt groBer ist ais in W., so daB das Verh&ltnis der katalytischen Wrkgg. von 
H ' und S. von der Natur des Losungsmittels abhangen inuBte. Die hohen Ge- 
schwindigkeiten in Bzl. und Toluol, in denen die SS. nicht ionisiert sind, miissen 
auf die Wrkg. der undissoziierten SS. zuriickgefiihrt werden. (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 1093—1101. April. Leeds. Univ.) F b a n z .

H enri W ohlgem utłl, TJntersućhungen iiber die acyclischen y-Ualogensauren. 
Durch Anlagerung von HC1, HBr u. H J an ^-Valerolacton erhielt Vf. die y-Chlor-, 
y-Brom- und y-Jod-n.-valeriansaure. Die Anlagerung erfolgt bei der Chloryalerian- 
siiure im Rohr bei 150°, bei den beiden anderen SS. bei gewohnlicher Temp. Die 
^-Chloryaleriansaure ist fl.; Kp.10 115—110° ohue merkliche Zera., die beiden anderen 
SS. sind fest u. schm. bei 21, bezw. 1S°. Die beiden letzteren SS. sind wenig be- 
standig, vor allem die Jodyaleriansaure. Die 3 SS. lassen sich mit Hilfe von A. 
u. H ,S04, die Chlorvaleriansaure in der Hitze, die beiden anderen in der Kalte, 
leicht esterifizieren. y-Chlor-n.-yaleriansaureester, Fl., Kp.9 70,5°, ^-Brom-n.-valerian- 
siiureester, Kp.ls 89,5—91,5°, y-Jod-n.-yaleriansaureester, Kp.l0-5 102°. Diese Ester 
sind bestandig; der Jodyaleriansaureester braunt sich allmahlich am Licht. Thionyl- 
chlorid reagiert mit der ^-Chloryaleriansaure bei 80—100° unter B. des y-Chlor-n.- 
valerylchlorids, farblose, bewegliche, stark u. unangenebm riechende Fl., Kp.s 61°, 
mit der ;'-Bromvaleriansaure bei 50° unter B. des y-Brom-n.-valery1chlorid$, gelb- 
liche Fl., Kp.u 79—80°, wahrend bei 100° in der Hauptsache y-Bromvaleriansaure- 
anhydrid, farblose Fl., Kp.la 189—190°, entsteht.

^-Chlor-n.-yaleriansaureamid, F. 79—79,5°, Anilid, weiBe, zersetzlicbe Nadeln, 
F. 104°, Phenylhydrazid, F. 100°. Beim Erhitzen auf 150—200° liefern diese Amidę 
nur ycrharzte Prodd. — y-Chlorbuttersaure, CICEL,• CH,• CH,• COOH, aus ClCHj- 
CH,*CHsBr und KCN, Kp.t5 114°. • — Mg reagiert auf die /-Halogenester nicht. 
Diathylamin reagiert mit dem ^-Chlorbuttersaureester erst bei 100° im Rohr u. bei 
Abwesenheit eines Losungsmittels mit /-Chloryaleriansaureester erst bei 180° und 
unter Nebenrkk., setzt sich aber mit y-Bromvaleriansiiureeater bei 100° um. y-Di- 
dthylaminobutłersaureester, Fl., Kp.la 9S°; Pikrat, F. 78°; Chlorhydrat der Arnino- 
saure, F. 106°. y-Diathylamino-n.-valeriansaureesłer, Fl., Kp.8 96°; Pikrat, F. 90 
bis 90,5°; Chlorplatinat der Aminosaure, F. 153—155°, krystallisiert mit 2,5 Mol. 
W. — Der letztere Ester liefert bei der Reduktion durch Na u. A. den y-Diathyl- 
amino-n.-amylalkohol, Fl., Kp.UJS 104,5°; Pikrat, F. 70—71°; Chlorhydrat des Benzoats, 
F. 69—70°. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 158. 1577—79. [2/6.*].) DO s t e b b e h n .

R. Stoerm er und H. Stockmann, Uber das Yerhalłen der Crotonsaure im ultra- 
violettcn Licht (I). Im AnschluB an friihere Yerss. liaben Vfi. sich nochmals ein- 
gehend mit dem Yerhalten der Crotonsaure beschaftigt; ein sicherer Nachweis fUr
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die Umlagerung uuter dem EinfluB der Strahlen der SCHOTTschen UViollampe ist 
aueh jetzt nicht gelungen (mit Hilfe der Quarzlampe ist die Umlagerung in die 
allo-Form unsehwer zu erreieheu). Urn so merkwiirdiger iat es, daB die Umlagerung 
des C ro to n siiu ream id s in Isocrotonsaureamid sehr leicht erfolgt, und zwar mit f 
Ausbeuten bis zu uber -40°/0. — Ganz anders liegen fur die Ciotonsaure die Ver- 
haltnisse, wenn man sie nicht in indifferenten Mitteln (Bzl. etc.), sondern in W. u. 
Alkoholen der Einw. der ultravioletten Strahlen aussetzt. Unter Anlagerung der 
betreffenden Losungamittel erhalt man fi-Oxy-, (9-Methoxy- oder fi-Athosybutter- 
siiure, und zwar im abnehmendcn Verhaltnis mit der Zunahme des Mol.-Gew. der 
Addenden. Bei W. erreieht die Anlagerung an crotonsaures Na den Betrag von 
ca. 24% und diirfte sich bei Verwendung der Quarzlampe noch erheblich steigern 
lassen. Diese Additiou einfacher Verbb. seheint eine allgemeine Eigenschaft der 
SS. der Crotonsiiurereibe zu sein. Es seheint, daB die Aufnahme des H stets in 
£ć-Stellung, die des anderen Restes in (?-Stellung erfolgt.

V1T. beschreiben eingehend die Verss, uber die B e lic h tu n g  yon Crotonsaure 
in Benzol. Trotz 5 Wochen langer Einw. der Strahlen der SCHOTTschen Uviol- 
lampe konnte eine Umlagerung nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Zwecks 
Nachweis etwa entstandener Isocrotonsaure wurden die Na-Salze nach einem be- 
sonderen Verf, in Anilide ubergefiihrt. Dieses Verf. empfiehlt sich zur Herst. von 
Sdurechloriden sehr labihr Sdurcn, weil das Auftreten von umlagernd wirkender 
HC1 vermieden wird. Man ubergieBt das sorgfaltig getrocknete Na-Salz (1 Mol.) 
mit absol. A., fugt 1 Mol. reines Thionylchlorid in A. hinzu und erwarmt. Nach 
dem Erkalten wird die 3—4-fache Menge Anilin und etwas NaOH zugesetzt. — 
Die von Mo r r e l , B e l l a r s  angegebene Trennungsmethode der Crotonsaure und Iso- 
crotonsaure, die auf der verschiedenen Loslichkeit der Chininsalze basiert, muB ais 
unsicher angesehen werden, da es nicht gelang, aus den reinen Komponenten das 
stabile Salz vom F. 134° zu erhalten. — Crotonsaureamid, C4H,ON, aus Croton- 
saurechlorid und fl. NHS in guter Ausbeute; das mit Hilfe von Thionylchlorid be- 
reitete Saurechlorid wird mit fester CO, u. A. gekiihlt und in fl. NHS gegossen; 
weiBe, glanzende Nadeln aus Aceton (in welchem das Prod. leiebter 1. ist [2,8°/0], 
ais in sonstigen organischen Mitteln); F. 159,5—160°; zeichnet sich durch grotę 
Sublimationsfahigkeit aus; Loslichkeit in A. 0,085%, in Bzl. 0,084%. — Wird in 
Acetonlsg. durch liingere Bestrahlung mit der UWollampe in labiles Isocrotonsaure- 
amid, CjHjON, umgewandelt; Ausbeute 41,6%; Krystalle aus Bzl. u. Lg.; F. 102°; 
lost sich in Bzl. von Zimmertemp. zu 0,209%- Wird in Bzl.-Lsg. in Ggw. einer 
Spur Jod durch langeres Belichten mit der Uyiollampe in das stabile Amid zuruck- 
verwandelt.

Setzt man N a tr iu m c ro to n a t in W asse r wochenlang den Strahlen der 
SCHOTTschen Q u eck s ilb e rlam p e  aus, so laBt sich fi - oiybuttersaures Na, 
CłH^jNa, isolieren. Diese Umwandlung der Crotonsaure in fi- Oxybuttersaure er
folgt zu 24%. Viel geringer (10%) ist sie bei der Belichtung freier Crotonsaure in 
W. — Durch lfingcre Belichtung von C ro to n sau re  in  M eth y la lk o h o l mit der 
Uviollampe geht die S. in fi-Methoxybuttersaure, C5Hla0 8, iiber; Kp. 212—214°; 
Kp.so 117—118°. — Ag-Salz, C5H90 3A.g. — E s te r , Kp. 146—148°. Bemerkenswert, 
daB ^3-Methoiybuttersaure unter gewohnlichein Druck sich destillieren laBt, wahrend 
/9-Oiybuttersaure nur im Hochvakuum destillierbar ist. — Wie Methylalkohol lagert 
sich auch Atbylalkohol an Crotonsaure an, doch in noch geringerem Betrage; die 
Ausbeute an fi-Athoxybuttersaure, C9Hla0 3, betrug bei mehrwdchiger Belichtung nur
0,8%. Die Athosysaure laBt sich nicht mehr unter gewohnlichem Druck destillieren, 
sondern zerfallt dabei in Crotonsaure u. A.; Kp.u  113°. — A th y le s te r , Kp. 170°. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 17S6—93. 13/6. [14/5.] Rostock. Chem. Inst. d. Urny.)

J ost.
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R. Stoerm er and H. Stockmann, Zur Kenntnis der Umlagerung (3, y-ungesdttigter 
Sauren durch ultraviolettes Licht. Vff. haben festgestellt, daB JPhenylisocrotonsaure 
(Phenylyinylessigsaure) der Umlagerung in ihre allo-Form durch ultrayiolettes Licht 
keinen wesentlich groBeren Widerstand entgegensetzt ais a,/9-unge8attigte Sauren. 
Gewonnen wurde die S. nach FlCHTER durch Einw. von Phenylacetaldeliyd auf 
Malonsaure in Ggw. von Pyridin (die Darat. nach FlTTIG erwiea aich ala wenig 
ergiebig); Nadeln yom F . 86°. — Die Belichtung geachah in Bzl.-Lsg. mittela der 
SCHOTTschen Queckailberlampe. Nach einigen Wochen war daa Masimum der 
Umlagerung (ca. 20% ) erreicht; allerdinga erfolgt gleichzeitig starkę Verharzung. 
Getrennt werden die SS. durch Auaziehen mit w. PAe. (Kp. 4 0 — 60°), in welchem 
die s ta b ile  S. nur zu 0,127°/„ 1. ist. Da daa Umlagerungaprod. auch iiber das 
Ba-Salz nur stets ala gelbes Ol erhalten wurde, stellte man daa Amid, Cio^nON, 
her. Es wird erhalten durch Uberfiihren dea Na-Salzes mittela Thionylchlorid in 
das aHo-Siiurechlorid und Einw. von konz., wss. NHS auf die8es (vgl. das yorsteh. 
Ref.); weiBe, yerfilzte Nadelchen aus Bzl. -{- PAe.; F . 8 5 —S6°. Wird bei kurzer 
Belichtung an der Uyiollampe zum Teil in das s ta b ile  Am id (Nadeln aus Bzl.; 
F . 130°) zuriickyerwandelt. — Anilid der stabilen Phenyluinylessigsdure, c 18h 15o n , 
Darst. analog dem Amid; weiBe Krystalle aus Bzl. -f- PAe.; F . 94,5—95° (FlCHTER, 
P f i s t e r ; 89—90°). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47, 1793—95. 13/6. [14 5.] Rostock. 
Chem. Inst. d. Univ.) JOST.

R. Stoerm er und H. Ladew ig, Umlagerungen hoherer Alkylcumarsauren durch 
ultravióleltes Licht. (Vgl. R o t h , St o e r m e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 276; C. 
1913. I. 1110.) Beim Ersatz des Hydroxyl-H der Cumarsaure durch Methyl und 
Athyl wachst die Umlagerungsfiihigkeit, sinkt jedoch bei der propylierten S. wieder 
auf den Betrag der Methylcumarsaure. Es hat aich gezeigt, daB bei den n. und 
iso-Butylcumaraauren dieser Betrag noch weiter sinkt und bei den Amylsauren 
wieder ansteigt. Mit der Verlangerung der Alkylkette rucken die FF. der atabilen 
und labilen SS. allmahlich naher aneinander und fallen bei den beiden Amyl- 
cumaraiiuren faat genau zuaammen. Auch haben die letztgenannten beiden Sauren 
fast die gleiehe Loslichkeit in organischen Mitteln, wahrend in W. ein groBerer 
UnterBchied yorhanden ist. Das Gemisch der beiden SS., wie es durch BelichtuDg 
entateht, ist durch Losungsmittel nicht zu trennen, wohl aber auf dem Umwege 
iiber die A m idę, in welche die SS. ohne Umlagerung iiberfuhrbar sind, und die 
einen betrachtliehen Loslichkeitsunterschied zeigen.

Gunstiger noch ais die SS. yerhalten sich bei der Belichtung durch ultra- 
yiolette Strahlen die Amidę der Alkylcumarsauren; man erhalt meist die allo- 
Amide fast ąuantitatiy. Auffallend ist die schwere Verseifbarkeit der Amidę; die 
Veraeifung gelang nur nach B o u v e a u l t  mit konz. HjSO^ und NaNOs, jedoch 
unter Umlagerung der labilen in die atabile Form. — Ein auffallendea Veihalten 
wurde an den Salzen der hoheren Alkylcumarsauren beobachtet. Die Ca-, Sr- und 
Ba-Salze der atereoiaomeren Amyl- und Butylcumarsauren Bind auBer in A. auch 
in Bzl. und A. 1.; ahnlich yerhalten sich die Na- und Ag-Salze der Amylcumar- 
sauren. Die Na-Salze losen sich triibe, anacheinend kolloidal und hinterbleiben 
beim Eindunsten der Lsg. gelatinós. — Wahrend bei den niederen Homologen bis 
zu den Butylsauren die Umwandlungawarme ca. 6 kg-Cal. pro Mol. betragt, ist sie 
bei den so iihnlicheu Amylsauren nur noch 1,6 kg-Cal. Andererseits ist daa Ver- 
haltnia der Dissoziationskonstanten der beiden Sauren kein wesentlich anderes ais 
bei den einzelnen Paaren der niederen Alkylcumarsauren.

(h)-C<H90 • C6H4 • C • H
n-Butylcumarsaure, n m an  g ib t n ach  St o e r m e r ,

HC-COOH
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N e c k e l  (Ber. Dtaeb. Chem. Ges. 44 . 646; C. 1911. 1 . 1287) n-Butyljodid zu Cumar- 
sauremetbylester (P. 137°J und Na-Alkoholat in A. erhitzt und verseift den ent- 
standenen Methylester mit alkoh. KOH. Die S. bildet flachę Tafelchen aus A., 
rhombische Blattchen aus PAe.; F. 89—90°; die Loslichkeit in PAe. betriigt bei 
17° 0,447% u“d ateigt beim Erhitzen nur wenig. — n- Butykumarsaureamid, 
Cł3H170 2N, man erwarmt die S. in abaol. A. mit PCI5 und tragt in uberschussigea, 
k., konz. NHS ein; seidengliinzende, weiBe, verfilzte Nadelchen aua Methylalkohol; 
F. 143—144°; in PAe. u. Lg. so gut wie unl. — Belichtet man die n-Butylcumar- 
saure in Methylalkohol 10 Tage lang an der Uviollampe, so wird aie zu 65—70% 
in die n-Butylcuma.rinsdu.re, C13H160 3, umgelagert; kleine, derbe, tafelfórmige Kry- 
stalle aus PAe.; F. 53—54°; Loslichkeit in PAe. 16,4%. Synthetiscb erhiilt man 
die S. aus Cumarin in A. -f- Na-Alkoholat und n-Butyljodid. — n -B u ty le u m a r-  
sau ream id  wird durch 14-tagiges Belichten in Methylalkohol zu 95% in n-Butyl- 
cumarinsdureamid, C13HJ70 2N, umgewandelt; weiBe, yerfilzte Nadeln aus Bzl. 
oder Lg.; F. 91°.

(i>C4H30-C cH4-C-H 
jso-Butylcumarsdure, n ; Gewmnung analog der n-Butyl-

H  • U* COOH
siiure; Krystalle aus Eg. oder h. Lg.; F. 98°; 11. in A., Cblf., CSa; Loslichkeit in 
PAe. von 18° 0,385%. — Amiil, C13H170jN, Nadelchen aus verd. A .; F. 140°; 1. in 
w. A. und Bzl., swl. in h. Lg., so gut wie unl. in PAe. — Die iso-Butylcumar- 
saure wird bei 10-tiigiger Bestrahlung inittels der Uyiollampe zu ca. 67% 
Butylcumarinsdure, CiaH180 3, umgewandelt; Krystalle aua verd. A.; F. 75°; 11. in 
A., Bzl., Chlf., Lg., CS,; Loslichkeit in PAe. bei 18° 4,61%. Die S. wird auch 
synthetisch aus Cumarin gowonnen. — iso-Butylcumarinsdurcamid, CuHjjOjN, durch 
Belicbtung von tso-Butylcumarsaureamid in Methylalkohol; Ausbeute 95—99%; 
Nadeln; F. 105°; 1. in Methyl- und Athylalkohol, k. Bzl. und h. Lg.; fast unl. in 
PAe. — iso-Amylcumarsdure, C14H180 3; Darst. analog der butylierten S.; Reinigung 
iiber das Ca-Salz; rhombische Krystalle aua h. PAe.; F. 79—80°; 11. in A., A., 
Chlf., CS3, Aceton, Eg., Toluol; Loalichkeit in PAe. bei 17° 1,56%. Ausbeute 
70 — 80%. — Amid, Cu HI8OjN; Krystallnadeln aus verd. A.; F. 144—145°; 1. in 
Methyl- und Athylalkohol, sowie in Bzl.; fast unl. in Lg. und PAe. — iso-Amyl- 
cumarinsdure, C14H190 3, aus Cumarin, Na-Athylat und ' iso-Amyljodid; spieBige 
Krystalle aus verd. A.; F. 80 — 81°; buachelformig aneiuander gelagerte, feine Nadeln 
aus h. PAe.; F. 80—80,5°; 11. in den ublichen Mitteln, in PAe. betriigt die Los
lichkeit 1,53%. Die M ischprobe der beiden stereoiaomeren Sauren ergab eine 
Depreaaion yon ca. 20°. — iso-Amylcumarinsaureamid, C14Hle0 2N, Krystallnadel- 
chen aus yerd. A.; F. 76—77°; 1. in A., Bzl., h. Lg. und viel h. W. Auabeute 
fast quantitativ. Liefert beim Verseifen mit konz. H2S04 und NaNO, die s ta b ile  
Amylcumarsśiure. — Sowohl die Amylcumarsaure wie ihr Amid gehen bei Be
strahlung in Methylalkohol in die aZZo-Verbb. iiber. Umgekehrt liefert das allo- 
Amid an der Uyiollampe zu 10% daa atabile Amid vom F. 145°.

Die N a-S a lze  der beiden stereoisomeren SiŁuren sind amorph, sil. in W., 11. 
in A., 1. in A. und Bzl. Daa Salz der Cumarinsaure ist sehr hygroskopisch. 
C a-Salze, amorph, enthalten lufttroeken 2 Mol. W., das sie bei 100—105° ziem- 
lich rasch yerlieren. Daa waaaerhaltige Salz der Cumaraiiure lost sich in A. zu 
3)65%, in Wasaer nur teilweiae, daa Salz der Cumarinsaure in Ather zu 0,064% 
und ist in yiel k. W. loslich. Von den entwasserten Salzen ist das der labilen 
S. in A. unl. geworden. Aus A. erhalt man die Salze in Nadeln mit 2 Mol. A.
— B a-S alze , amorph u. yoluminos. Das cumarsaure ist in W. unl., das cumarin- 
aaure lost in yiel W., besonders in der Warme. In A., A. und Bzl. aind beide 
Salze 1. — Abnlich yerbalten sich die S r-S alze . — C u-S alze , griinlich, amorph;
1. in A.; unl. in A. und Bzl. — A g-S alze , weiB, lichtempfindlich; teilweiae 1. in
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A.; unl. iu A.; ]. in Bzl.; aus dieser Lsg. krystallisiert das Salz der Ctimarinsśiure 
in kleinen Nadeln. — Auch die E rd k a lis a lz e  der B u ty lc u m a rs iiu re  sind in 
A. 1. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47 . 1795—1803. 13/6. [14/5.] Eostock. Chem. Inst. 
d. U niv.) J o st .

E. Stoerm er und H. Ladewig, Uber Veresterungen durch ultraviolettes Licht. 
Die trans-Formen der Hesabydroterephthalsaure und der Pentamethylen-l,2-di- 
carbonsaure lieferten bei der Bestrahlung niemals die erwarteten cts-Formen, sondern 
die Mono- oder Dimethylester der tra«s-Sauren. Bei den ringformigen ds-trans- 
Isomeren scheinen besondere Verhaltnisse vorzuliegen, die einen absoluten Vergleieh 
mit den ungesiittigten Stereoisomeren nicht zulassen. Letztere werden in A. kaum 
verestert, wohl aber, sobald man eine Spur verd. HC1 hinzufiigt. Moglicherweise 
ist der Vorgang der Esterbildung in den Pflanzen in ahnlicher Weise auf die 
ultravioletten Strahlen des Sonnenliehtes zuriickzufuhren.

trans-Hexahydroterephthalsaure liefert in Methylalkohol bei lOtagiger Be- 
strablung durch Uviollicht in einer Ausbeute von 10% den Halbester der fumaroiden 
Hexahydroterephthalsdure, C9HU0 4; kleine Nadeln aua Lg.; F. 125°. Belichtet man 
14 Tage lang, so treten bis zu 50% des Dimethylesters auf, dessen Menge durch 
langeres Belichten noch gesteigert werden kann; F. 71°. — Analog verlaufen die 
Verss. mit trans-Pentainethylen-l,2-dicarbonsaure. Man erhalt bei lOtagiger Be
lichtung in Methylalkohol den Halbester, C3Hla0 4; drusige Nadeln aus verd. A.; 
F. 45°. Bei 30tagiger Belichtung gewinnt man neben 10% des Halbesters 10% 
Dimethylester; Ol, riecht nach Heringslake. Liefert beim Verseifen mit NaOH 
reine irans-Siiure vom F. 160°. — Bcnzoesaure wird in methylalkoh. Lsg. an der 
Uviollampe in 8 Tagen zu 30% in den Methylester ubergefiihrt. In Ggw. einer 
Spur HC1 werden in der gleichen Zeit 56% Ester gebildet. — Zimtsaure in Methyl
alkohol wird bei Bestrahlung durch die Uviollampe n ic h t  verestert, wohl aber in 
Ggw. von wenig verd. HC1. Von 4 g S. waren nach 24-stdg. Belichtung 1,5 g iu 
Ester ubergefiihrt; nach Stagiger Uviolbestrahlung betrug die Veresterung 37%. 
Der Ester lieferte bei der Verseifung stabile S. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47 . 1803 
bis 1806. 13/6. [14/5.] Eostock. Chem. Inst. d. Univ.) J o s t .

Ad. P aira , Uber Ferriverbtndungen einiger Oxysauren der Fettreihe. I. Die 
Zus. der dargestellten Verbb. ist analog derjenigen der Salicylatoferrisauren von 
WE1NLAND (L ie b ig s  Ann. 4 0 0 .  219; C. 1913. II. 1800). Beim Misehen von Eisen- 
chlorid- und Kaliumglykolatlsg. erhiilt man eine braune Lsg., aus der durch A. 
ein a p fe lg r t tn e r  Nd. ausfallt. In Lsg. befindet sich die Halfte des angewandten 
Glykolats ais Glykolsaure. In stark konz. Lsg. erhalt man den griinen Nd. auch 
ohne A.-Zusatz. In dem Nd. liegt das K -S alz  der Dighjkolatoferrisiiure, [Fe(CHjO- 
COO),]K. -f* HsO, vor; yerliert bei 135—140° % Mol. W.; bei hoherer Temp., 
170—180°, erfolgt Zers. unter starkem Aufblahen (ahnlich wie Hg-Ehodanat); iu 
W. verhaltnismaBig langsam 1.; beim Erwarmen der Lsg. tritt Dissoziation unter 
Braunfarbung ein. NH3 fallt erst nach langerem Stehen, in der Warme sofort 
Fe(OH)3 aus. — N a-S a lz , [Fe(CHaO*COO)j]Na -f- l ‘/jH aO; verliert bei 135—140°
1 Mol. W .; zers. sich bei hoherer Temp.

Bei der Einw. von Glykolsaure auf Eisenhydroiydpaste in der Warme erhalt 
man gelbe bis gelbgriine Prodd., in denen das Yerhaltnis F e : CHa(OH)-COOH 
zwischen 1 : 1,7 bis 1 : 1,95 schwankt. LaBt man dagegen ein Gemisch von 1 Mol. 
Fe(OH)a und 6 Mol. CHa(OH)COOH langere Zeit bei LichtabschluB stehen, so erhalt 
man die f re ie  D ig ly k o la to fe r r is a u re , [Fe(CHaO• COO^H, ais mikrokrystal- 
linisches, griines Pulver; wird durch W., besonders in der Warme, zers. Ist in 
NH3 in der Kiilte 1.; setzt aus Carbonaten und Dicarbonaten COa in Freiheit. —
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Wie die Glykolsaure gibt auch die Weinsaure mit Fe komplese Verbb.; die braune 
Lag. von FeCla uud neutralem Natriumtartrat gibt auf Zusatz von Na^CC^ unter 
CO,-Eutw. Tartratoferrisaure, (C^HjOuFeJH, ais g e lb e s , krystallinischea Pulver, 
das bei weiterem Zusatz von NaaCOs unter COa-Entw. in Lag. geht (B. des Na- 
Salzea); swl. in W.; 1. in Alkalien. NH, fallt kein Fe(OH)s, Atzalkalien erst nach 
liingerem Sieden. Sehr leicht erhśilt man die S. auch aus Fe(OH)a und C^HaOj auf 
dem Wasserbade. Die A lk a lis a lz e  aind sil. in W., unl. in A. und konnen aua 
verd. A. umkryataliisiert werden. — N a-S a lz , (C4Ha0 8Fe)Na -(- 5HaO; yerliert 
bei 100—105° 31/a Mol. W. und zera. sich bei hoherem Erhitzen. Daa bei 100 
bis 105° getrocknete K -S alz  hat die Zus. (CJEljOaFeJK +  '/jH aO. Die konz. Lsgg. 
der Alkaliaalze geben beim Eintrocknen auf Glasplatten groBe, braungelb gefarbte 
Lamellen. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 1773—76. Buchsweiler, Unt.-Ela. Lab. d. 
Adm. d. Minen.) JOST.

W. A. Drushel, Uber die Hydrolyse von JEstern substituiertcr aliphatischer 
Sauren. 8. Somologe des Athylcyanacetats In einer friiheren Unters. (Amer. Journ. 
Science, S il l im a n  33. 27; C. 1 9 1 2 .1. 567) hatte sich herauageatellt, daB die Hydro
lyse des cyanessigsauren Athyls in salzsaurer Lag. langaamer verlauft, ais den ent- 
aprechenden halogenaubatituierten Eatern zukommt. Ea sollte daher untersucht 
werden, ob diese Verzogerung auf die Cyangruppe zurilckzufuhren ist. Die K-sub- 
stituierten Ester wurden durch Einw. einer konz. alkoh. Lag. von Na-Athylat auf 
ein Aquivalent Cyaneasigester in absol. A. u. darauffolgende Behandlung dea ent- 
standenen Na-Salzea des Cyanessigesters mit Jodalkyl dargeatellt. Daa Athyl-ft- 
cyanpropionat wurde aus /9-Jodpropionaaureeater gewonnen. Zur Darst. des Ałhyl- 
fi-cyanbutyrats wurde Maioneater in Athylidenmaloneater und dieser naeh B k e d t  
und K a l l e n  in die gewiinachte Verb. yerwandelt. Das Athyl-fi-cyanbutyrat siedet 
bei 20 mm zwiachen 110 und 112°.

Die Verseifung wurde in der friiher beachriebenen Weise bei 25, 35 und 45° 
yorgenommen und mit 0,1-n. HC1 auagefuhrt. Die Ergebniase Bind in folgender 
Tabelle enthalten, die auBerdem auch die monomolekularen Geachwindigkeitakon- 
stauten K -105 der entaprechenden niehtaubatituierten Eater enthalt:

45°:
Ałhylpropionat -butyrat -i-butyrat -i-valeriat -diathylacełat

406 236 203 106 57,3

25°:
Athylcyanpropionat -cyanbułyrat -u-cyan- -a-cyan-i- -a-cyandiathyl-

a
9,14

§ ' 
13,0

u
6,15

fi valerianat 
— 4,67

ralerianat
2,50

acetat
2,58

22,7 33,4 14,1
35°:

20,4 13,9 6,49 6,53

45,4 74,2 35,0
45°:

47,S 31,0 18,1 14,4

2,48 2,57 2,29

Temperaturkoeffizienten.
25—35°:

— 2,97 2,59 2,53

2,00 2,24 2,48
35—45°:

2,34 2,23 2,78 2,15

2,24 2,41 2,37
Mittel fiir 10°: 
2,35 2,60 2,68 2,34.
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(Amer. Journ. Science, SlŁLlłlAN [4] 37. 514—1S. Kent. Chem. Lab. der Y a l e - 
Universitiit.) Me y e r .

P. A. Levene und G. M. Meyer, Die Einwirkung von Leukocyten und von 
Nierengewebe auf Brenztraubensdure. Eg wurde die Einw. von Hundeleukoeyten u. 
yon Nierengewebe (vom Hund u. vom Kaninchen) auf Brenztraubensiiure bei 37°, 
40° u. 42° unter aseptischen Bedingungen studiert. Die Brenztraubensiiure blieb 
in allen FUllen unangegriffen, u. eine B. von C03 fand nicht atatt. (Journ. of Biol. 
Chem. 17. 443—49. Mai. New York. R o c k e f e l l e r  Inatitute.) H e n l e .

John Kerfoot Wood und N ellie  W alker, Die Ozydation von Kohlenhydrałen 
und vericandten Stoffen mit Ealiumpersulfat. (Vgl. Mo r r e l l , Cr o f t s , Journ. Chem. 
Soc. London 77. 1219; C. 1 9 0 0 . II. 947.) Die Rk. zwischen Kohlenhydraten und 
Persulfat verlśiuft bei 25° sehr langsam, wird aber durch wachsende Mengen Ag- 
Salz imrner atarker beschleunigt, ohne daB Proportionalitat zwischen der Menge 
de3 neu hinzugesetzten Ag-Salzea und der Beschleunigung besteht. Zur Messung 
der Geschwindigkeit wurde zu 100 ccm einer Lsg., welche die einem Atom O ent- 
sprechende Menge Persulfat (52,85 g per 1) auf 1 Mol. Kohlenhydrat enthielt, 20 ccm
0,5%ig- Ag2S04-Lsg. gesetzt; dieaem Gemisch wurden zeitweilig 2 ccm entnommen, 
dereń Siiuregehalt nach Unterbrechung der Rk. durch K J titrimetrisch bestimmt 
wurde. Dio nach der dimolekularen Formel berechneten Konatanten wurden durch 
Multiplikation mit dem YerhUltnis der nach Beendigung der Rk. gefuudenen Menge 
Gesamtsśiure zu der aus der angewandten Menge Persulfat theoretisch entatehenden 
Menge S. korrigiert. Fur die Aldosen wurden ziemlich iibereinatimmende Werte 
fur fcjj-lO1, niimlich d-Glucose 1,64, Galactose 1,81, Arabinose 1,89, Xylose 1,85, 
Bhamnose 1,51 erhalten; hieraua und aus der Menge der bei der Oiydation er- 
haltenen SS. folgt mit groBer Wahracheinlichkeit, daB die Aldo3en fast quantitatiy 
zu den entsprechenden Aldonsiiuren oxydiert werden. Bei der Fruclose yerlauft 
die Rk. komples, denn die Menge der gebildeten S. ist fur die Spaltung in Triosy- 
buttersaure u. Glykolsaure viel zu klein, wiihrend bei der Osydation zu Glucoson 
gar keine S. entstehen diirfte. Die Disaccharide, Bohrzucker, Milchzucker u. Maltose, 
yon denen nur je 7a Mol. angewendet wurde, damit bei eintretender Hydrolyse 
dieselben Verhaltnisse wie bei den einfachen Zuckern vorliegen, werden stiirker 
ais die einfachen Zucker oxydiert. Bei den mehrwertigen Alkoholen Mannit, Dulcit, 
Sorbit, Erythrit und Glycerin konnten keine Konatanten erhalten werden, da an- 
scheinend die entatehenden Aldehydgruppen schneller ala die primiiren Alkohol- 
gruppen oxydiert werden. (Journ. Chem. Soc. London 105 . 1131—40. April. Dundee. 
Univ. College.) F r a n z .

M ichele Giua, TJntersućhungen iiber aromatische Nitroverbindungen. I. Mit- 
teilung. Loslichkeit einiger Nitroderivałe des Toluols im festen Zustande. Vf. hat 
mit Hilfe der thermisehen Analyae die folgenden biniiren Systeme untersucht: 
p-Mononitrotoluol - Dinitrotoluol - 1 :2 :4 ;  Dinitrotoluol -1 :2 :6 -  Dinitrotoluol -1 :2 :4 ;  
Dinitrotoluol-1: 2 : 6-Trinitrotoluol-1: 2 :4 :  6; Dinitrotoluol-1: 2 : 4-Trinitrotoluol- 
1 :2  : 4 : 6. In diesen Systemen wurde die B. von Additionayerbb. beobachtet, die 
im fl. Zustande yollatandig diasoziiert B in d . Wegen der Langaamkeit, mit welcher 
sich dieae Verbb. bilden, war ea moglich, die Gefrierkuryen der unterauchten 
Systeme bei Tempp. zu ermitteln, die unterhalb der eutektisehen Tempp. liegen; 
ao wurde fur jedea binare System ein metastabilea Feld erhalten. Die Loslichkeits- 
kurye zeigt daher ein Minimum, daa aber in Wirklichkeit nicht einem eutektiachen 
Gemisch entapricht; es ist wegen der B. einer Verb. ganz unbestiindig. Vf. hat 
den Gang dieses metaatabilen Feldea ermittelt, indem er zu einem biniiren Gemische
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immer neue Mengen des zweiten Bestandteiles zusetzte. — Es wurde stets mit 10 g 
des Gemisehes gearbeitet, welches sich in einem Wasserbade mit einer urn 10—15°
ii ber dem E. des Gemisehes liegenden Temp. befand.

p-Mononitrotoluol-Dinitrotoluol-1: 2:4.  In diesem System bildet sich eine Verb. 
aus 3 Mol. Mononitrotoluol und 2 Mol. Dinitrotoluol. Das Eutektikum zwischen 
der Verb. und p-Mononitrotoluol schm. bei 26.35°, jenes zwischen der Yerb. und 
Dinitrotoluol-1 : 2 :4  bei 26,5°. Die Ergebnisse der Ermittlung des metastabilen 
Feldes sind im Original in einer Tabelle zusammengestellt. — Auch in dem System 
hinitrotoluol-1:2 :  6-Dinitrotoluol-l: 2 :4  dlirfte eine molekulare Yerb. entstehen, 
dereń Eutektikum mit Dinitrotoluol-1:2 : 6 bei 33,5°, mit Dinitrotoluol-1 : 2 :4 bei 
33,65° schm. Das metastabile Feld konnte yollstandig ermittelt werden. — System 
Dinitrotoluol-1: 2: G-Trinitrotoluol-1:2 : 4: 6. Hier bildet sich eine Verb. von 3 Mol. 
des ersten und 2 Mol. des zweiten Stoffes, die, wie auch die obigen Verbb., beim 
Schmelzen yollstandig in ihre Bestandteile dissoziiert. Das Eutektikum zwischen 
Dinitrotoluol und der Verb. schm. bei 36,6°, das zwischen Trinitrotoluol und der 
Verb. bei 37,45°. — Dinitrotoluol-1:2 : 4-Trinitrotoluol-l: 2 : 4 :  6. In diesem System 
entsteht eine Verb. aus 3 Mol. der ersteren und 2 Mol. der zweiten Substanz, die 
im fl. Zustande dissoziiert. Das Eutektikum zwischen der Verb. und Dinitrotoluol 
schm. bei 44,55°, jenes zwischen der Verb. und Trinitrotoluol bei 25,1°. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47 . 1718—23. 13/6. [4/5.] Mailand. Chem. Lab. der Soc. di In- 
coraggiamento.) JOST.

S. G abriel und J. Colman, Uber a-Phenyl-fi-clilorathijlamin, Ce 11$ ■ CH(NU,) • 
CH^Cl. Das Oxim des Acetophenonalkohols, C0HŁ- C(:N• OH)*CHj-OH (V. Me y e r , 
N a g e l i, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1623) wird beim Erwiirmen von Acetopbenon- 
alkohol mit salzsaurem Hydrosylamin und alkoh. KOH erbalten. Krystalle aus 
Bzl., F. 70°. — Bei der Reduktion des Osims in A. mittels 21/s°/0ig. Natriumamal- 
gams entsteht neben «-Phenathylamin das a-Phenyl-fi-oxyatliylamin, CcH5*CH(NHs). 
CHj-OH. Alkalisch reagierendes Ol, 1. in W. — CjH nO N ^Cl. Krystallkorner 
und Blatter aus A. -}- Essigester, schm. bei 137—138° zu einer triiben Fl., wird 
bei langerem Verweilen bei dieser Temp. wieder fest, um dann etwa 10° hoher yon 
neuem zu schmelzen. — Pikrat. Prismen aus W., F. 207°. — Das salzsaure 
«-Phenyl-^?-oxyiithylamin gibt beim Erwiirmen mit PC13 und PC15 das u-Phenyl- 
ft-chlorathylamin, C6II5- CH(NHS). CH2C1. 01; wl. im W. mit stark alkal. Rk. — 
C9H10NC1,HC1. Blatter aus A. +  A., F. 190° (Zers.). — CI9H,0N,Cl2,H2PtCl6. 
Rhomboederahnliche Krystalle, F. ca. 225°, wl. — Pikrat. Sechsseitige Tafelchen, 
F. 160°. — Gibt man zu dem salzsauren Phenylchlorathylamin wss. NaOH, so 
scheidet sich die Base ais 01 ab. Erwarmt man dann J/« Stde. auf ca. 60—70°, 
so geht das 01 unter B. des yon W olfheim  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47 . 1440; 
C. 1914. I. 2162) beschriebenen Phenyluthylenimins in Lo3ung.

I. II. III.
0 lH ‘ ' S ' S c . S H  C0H 6.C H  s > C : N H

CH2- S ^  CHj .O ^  8 5 CHS-NH
Das aus seinem salzsauren Salz mittels wss. KOH in Freiheit gesetzte Phenyl

chlorathylamin gibt mit CS2 das 4-Phenyl-2-mercaptoihiazolin (I.). Prismen (aus A.),
F. 191°. — u-Phenyl-(i-chlorathylUnzamid, C„H5 • CH(NH■ CO • C0H6). CH2C1. Aus 
dem salzsauren Phenylchlorathylamin mittels Benzoylchlorid und N%CO,. Nadeln 
aus Bzl... F. 137°. — Koclit man die Benzoylyerb. mit \Y., so erhalt man das salz
saure (3-Phenyl-fi-aminoathylbenzoat, C6H5 • CH(NH2).CH,• O• CO• C9H6,HC1. Nadeln,
F. 205-205,5°. — Pikrat, C15H160,N ,C 6H ,07N8 +  H ,0. Nadeln, F. 188-189°.
— Aus der wss. Lsg. des salzsauren Salzes scheidet NHS oder Alkali das Phenyl-
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aminoiithylbenzoat ais Ol ab. Erwarmt man die erhaltene Emulsion, so entsteht 
unter Wanderung der Benzoylgruppe das cc-Phenyl-(3-oxyathylbenzamid, CeH5- 
CH(NH-CO"C6H5)-CH,-OH. Ńadeln aus A., F. 154—154,5°. — Ais Zwischenprod. 
tritt bei dieser Rk. das 2,4-Diphenyloxazolin (II.) auf. Letzteres wird erhalten, 
wenn man «-Phenyl-(?-chloratbylbenzamid mit alkoh. KOH erwarmt. Ziihes Ol, 
Kp.19 210°. — Pikrat. Nadeln, F. 161°. — Beim Erhitzen mit W . auf 100° gebt 
die Base in das «-Phenyl-^-oxyathylbenzamid uber. — Der von W olfheim  be- 
sehriebene ó-Phenylathylen-ip-thioharnstoff (III.) entsteht, wenn man eine wss. Lsg. 
von salzsaurem a-Phenyl-^9-chlorathylamin und Rhodankalium oder eine mit 
Rhodankalium neutralisierte Lsg. von Phenylathylenimin eindampft. — Das u-Phenyl- 
3-chlorathylphthalimid, CeHs-CH(N: C9Hł0 2)-CH!Cl, entsteht beim Verschmelzen 
von Phtbalsaureanhydrid mit salzsaurem «-Phenyl-|9-chlorathylamin. Nadeln aus
A., F. 100-107°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1866—73. 13/6. [27/5.] Berlin. 
Univ>Lab.) SCHMIDT.

G. C harrier und G. F e rre ri, Uber die Einwirkung der Salpetersaure au f die 
Oxyazoverbindungen. Auf Grund ihrer zahlreichen Dnterss. uber diesen Gegen- 
stand (vgl. dazu Gazz. chim. ital. 4 3 . II. 211. 227; C. 1913. II. 1382. 1384) sind 
Vff. im Gegensatz zu den Ansichten anderer Autoren (Literaturnachweis s. Original) 
zu dem ScbluB gekommen, daB die Einw. der Salpetersaure auf die Oxyazoverbb. 
in mehreren Phasen yerlauft, und daB in der ersten Phase stets z u e rs t  das 
N i t r a t  g e b ild e t wird, welches dann weiter zerfallt unter Ersatz der Azogruppe 
durch die Nitrogruppe, und daB erst in einer spateren Phase der Rk. die Salpeter- 
siiure je nach den Bedingungen von Temp. und Konzentration in mehr oder weniger 
starkem MaBe die ihr eigentiimlichen osydierenden und nitrierenden Wirkungen 
ausiibt. Bei einem starken tjberschuB an S. kann die Nitration schon vor der 
Spaltung des Nitrates eintreten, so daB man das Nitrat einer Nitroaryldiazonium- 
verb. erha.lt. In der jetzigen Arbeit berichten Vff. iiber die Einw. von Salpeter
saure von verschiedener Konzentration auf die Oxyazoverbb. und leiten aus ihren 
Unterss. die a llg em ein e  R egel ab, daB das entstandene Nitrat stets in dem 
nicht hydroxylierten Kern nitriert wird, und daB dann erst die Spaltung dieses 
neuen Nitrates erfolgt. Diese Tatsache wUrde in tlbereinstimmung mit der Formu-
lierung der Oxyazoverbb. ais Chinonhydrazone, C0Hł'^Q  ' 6 5, etehen, weil
bekannt ist, daB der Chinonkern der Nitrierung (und auch Substitution) viel groBere 
Schwierigkeiten eutgegensetzt ais der Benzolkem. Die einzige Ausnahme von 
dieser Regel bietet bisher der von H e w it t  (Journ. Chem. Soc. London 77. 99. 
810; C. 1 9 0 0 . I. 179) untersuchte Fali der B. von Benzolazo-o-nitrophenol aus 
Benzolazo-p-phenol und Salpetersaure. Ais Ausnahme muB daher auch die Tat
sache angesehen und bewertet werden, daB bei der Einw. von Salpetersaure auf 
das Sulfat des Benzólazop-phenols sich nur p-Nitrobenzolazo-p-phenol bildet, wahrend 
aus der f re ie n  Oxyazoverb. bei der gleichen Behandlung Benzdlazo-o-nitrophenol

0-CHs

o -c ,h 3o

CHj .O .I ^  J-O-CH, ‘ N=!Sf• CaH5 — CH3- 0 - l  J-O-CH.• O . ^ J . O . C -  +  ; V  “  o  tt „ I  L n u  ?  9 -C A O
-N = N . CJL

O-CH,

N -C 0S 5 +  CjHsO-OH
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entsteht. Daher iat aueh die von A u w e r s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33 . 1302; C. 
1 9 0 0 . I .  1279) versuehte Erklarung, daB es sich in dem einen Falle um das freie 
Benzolazo-p-phenol (wabre Oiyazoformel) im anderen Falle um das anders konati- 
tuierte Sulfat (Chinonbydrazonformel) handle, abzulebnen, da ja  im ersten Falle 
sofort das dem Sulfat doch ganz analog konstituierte Nitrat entsteht. Die von 
Me y e r  und L e n h a r d t  'vgl. L ie b ig s  A nn. 3 9 8 . 76; C. 1913. II. 139) beobachtete
B. von Athern uud Oxyazoverbb. durch Einw. von Diazoniumacetaten auf Phenol- 
iither in essigsaurer Losung erkliirt sich nach Vff. durch einfache Addition nach 
dem obigen Schema auf S. 218.

E z p e r im e n te l le r  T eil. Einw. von verd. (s/ , -n.) UNO, auf Benzolazo- 
p-phenol (p-Oxyazobenzol). Beim Kochen von 5 g der Oiyazołerb. mit ca. !/, 1 
verd. HNO, schm. die Substanz unter Entw. von N, zu einem braunen Ol, aus 
welchem o-Nitrophenol, sowie geringe Mengen eines Nitroozyazobenzols, C,,H80 3N3, 
gelbo Krystalle aus A., F. 129°, vielleicht identisch mit dem Benzolazo-o-nitro- 
phenol von H e w it t  (1. c.) vom F. 126,5°, sowie endlich 2,4-Dinitrophenol, Krystalle 
aus W., F. 114—115°. Zur Erklarung der Rk. nehmen Vif. an, daB zuerat das 
Nitrat des Benzolazo-p-phenols entateht, welche8 seinerseits wieder Diazospaltung 
in p-Nitrophenol und Benzoldiazoniumnitrat erleidet. Letzteres zerfallt in der h., 
sauren FI. unter B. von Phenol, welches endlich mit der uberschiisaigen HNOs 
o-u. p-Nitrophenol, sowie 2,4-Dinitrophenol liefert. — Einw . von HNOs (D. 1,40). 
Die Einw. auf die Oxyazoverb. wurde zuerst im Kaltegemisch vorgenommen. Daa 
dabei ausgeschiedene Nitrat wurde auf dem Waaserbade erwtirmt, wobei nur ge
ringe N,-Entw. auftrat. Sobald die FI. gelb geworden war, wurde mit Eiswasaer 
verdiinnt und in Kaltemiachung abgekiihlt. Das Rk.-Gemisch bestand hauptaiich- 
lich aus 2,4-Dinitrophenol, geringen Mengen des oben erwahnten Nitrooxyazobenzols 
vom F. 129°, dem NOŁTINGschen (vgl. Ber. Dtach. Chem. Ges. 2 0 . 2987) 2,4-Di- 
nitrobenzólazo p-phenol, C12Ha0 6N4, orangegelbe Nadeln aua A., F. 204° erweicht bei 
ca. 200°, awl. in A., sowie aus Benzoldiazonium- und p-Nitrobenzoldiazoniumnitrat. 
(Uber Erklarung der Rk., die liier zuweit fiihren wiirde, s. das Original). — Einw . 
von HNOs (D. 1,52). Die Rk. wurde in Eg.-Lsg. unter Kiihlung yorgenommen. 
Die Rk.-Fl. enthielt Benzoldiazoniumnitrat, 2,4-Dinitrophenol und geringe Mengen 
2,4-Dinitrobenzolazo-p-phenol.

Bei der E inw . von HNOa (D. 1,40) auf den Methylather des Benzolazo-p-phe>\ols 
unter Kuh lung und nachherigem Erwiirmen) entsteht unter N.-Entw. der Methyl
ather des p-Nitropbcnola, Priamen aus Alkohol, erweicht gegen 51—52°, achmilzt 
bei 54°, und Benzoldiazoniumnitrat. — Analog liefert der Athylather des Benzol
azo-p-phenols unter denaelben Bedingungen Benzoldiazoniumnitrat und den Athyl
ather dea p-Nitrophenola, C8He0 3N, Prismen aus A., F. 58—59°, unl. in W.

Einw . von S a lpe te rgśiu re  a u fB e n z o la zo -/? -n a p h th o l. Einw. von verd. 
S aure (ca. 12,5°/0ig.) liefert l,G-Dinitro-(3-naphtlwl vom F. 191—192°, o-Niirophenol, 
P. 44—45°, 1-Nitro-2-naphihol, Ci0H7O3N, gelbe, prismatische Nadeln aus Alkohol,
F. 102,5—103°; Na*CI0HeO,N, orangerote, wasaerfreie Nadeln aua W., u. p-Nitro
phenol vom F. 114°. — Mit einer S au re  der D. 1,40 entstehen 1,6-Dinitro-p- 
naphthol vom F. 191—192°, p-Nitrobenzolazo-ft-naphthol, kantharidengriine Krystalle 
aus Toluol, F. 250—251°, u. p-Nitrobenzoldiazoniumnitrat. Verdiinnt man die obige 
Reaktionsisg. atark mit W., neutralisiert das Filtrat mit 25°/0ig. KOH-Lsg. u. laBt 
nach starker Kiihlung in eine w. 30%ig. Lsg. von K J tropfen, so erhalt man unter 
Nj-Entw. p-Jodnitrobenzol, gelbe Nadeln, F. 171—172°. — S a lp e te rs iiu re  von 
der D. 1,52 (20°/0ig.) in easigaaurer Lsg. liefert l,6-Dinitro-2-naphthol und Benzol
diazoniumnitrat.

Einw. von H N 0 3 (D. 1,40) auf die Methylather des Benzolazo-ft-naphthols und 
Anisolazo-fi-naphthols liefert den Methylather des l,6-Dinitro-2-naphthols u. Benzol-
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diazonium-, bezw. p-Anisoldiazoniumnitrat. Es ist dies offenbar eine a llg em ein e  
R egel, daB die freien Oiyazoyerbb. befahigt sind, mit HN03 von der D. 1,40 nitro- 
substituierte Diazoniumnitrate zu liefern, daB dagegen die alkylierten Oxyazoverbb. 
dazu niclit mehr imstande sind, eine Tatsache, die aich zu Konstitutionsermitt- 
lungen yielleicht ausniitzen lieBe. — Aus p-Tolylazo-fi-naphthol u. einer S., D. 1,40, 
wurden erhalten: Neben unyeriindertem Ausgangsmaterial (ca. ll3) 1,6-Dinitro-
2-naphthol, ein Dinitro-p-tohjlazo-fi-naphthol, granatrote Nadeln aus Anilin, F. ca. 
270°, sowie die Diazoniumnitrate des p-Toluols und eines Dinitro-p-toluols. Die 
Stellung der beiden Nitrogruppen in dem Dinitro-p-toIylazo-^?-naphthol vom F. 270° 
wurde nicht bestimmt, doch stehen sie sicher in dem Benzolkern, da die Verb., 
wenn auch schwierig, von HN03 (D. 1,40) gespalten wird, u. das dabei entstehende 
Diazoniumnitrat bei der Kupplung mit ^9-Naphthol das urspriingliche Dinitro-p-tolyl- 
azo-^-naphthol zuriickliefert. Dieselbe Verb. entsteht nuch bei der Kupplung des 
bei der Hauptrk. entstandenen Dinitro-p-tolyldiazoniumnitrates mit /9-Naphthol. 
LiiBt man die bei der Einw. von HN03 (D. 1,40) auf das p-Tolylazo-/?-napbtbol 
erhaltene Reaktionsfl. in der im yorigen Absatz beschriebenen Weise auf 30°/0ig. 
Jodkaliumlsg. wirken, so erhalt man p-Jodtóluol, Blattchen aus wss. A., F. 35°. 
(Gazz. chim. ital. 44 . I. 165—82. 18/2. Turin. Chem. Inst. d. Uniy.) Cz e n s n y .

K urt H. Meyer, Alfred Irschick  und Hans Schlosser, Uber die Kuppelung 
der Phenole wid Phenolather mit Diazoverbindungen. (Vgl. K. H. Me y e r , L e n h a r d t , 
L ie b ig s  Ann. 3 9 8 . 74; C. 1913. II. 139.) E influB  d er S u b s ti tu e n te n  auf 
d ie  K u p p e lu n g s re a k tio n . Phenolather kuppeln ebenso wie die freien Phenole 
mit Diazoyerbb. und geben dabei Ather von Osyazoyerbb. Diazobenzol selbst er- 
wies sich ais viel ungeeigneter ais die N itro d ia z o b e n z o le , und zwar reagieren 
alle drei isomeren Nitrobenzoldiazoniumsalze leicht mit Resorcindimethylather oder 
a-Naphtholatber, dagegen nicht oder sehr langsam mit Anisol oder Phenetol. Noch 
viel groBeres Kuppelungsyermogen besitzt die Diazoverb, des o ,p -D in itro a n ilin s ;  
sie kuppelt augenblicklich mit Resorcin- und Naphtholather; sogar Anisol und 
Phenetol reagieren glatt. Weit weniger rasch kuppelt die Diazoyerb. des m-Di- 
nitroanilins. Um festzustellen, ob es sich hier um einen spezifischen EinfluB der 
Nitrogruppe handelt, oder ob negatiye Eigenschaften des Substituenten maBgebend 
sind, haben Vff. mehrere Diazoyerbb. halogenierter Anilinę gepriift. Sie zeigen 
ebenfalls starkes Kuppelungsyermogen. Gleiches gilt von Benzidindisulfosaure. 
Demnach kuppeln die Diazoyerbb. um so energischer mit Phenolśithern, je negatiyer 
ihre Substituenten sind.

Im Gegensatz hierzu wirken bei den Phenolfithern selbst negatiye Gruppen 
der Kuppelung entgegen; p-Nitroanisol, Naphtholathersulfosiiure und -carbonsaure 
kuppeln nicht, ebenso die Acetylyerbb. der Phenole. Andererseits wird durch 
positiye Reste (Alkoiyl- und Alkylgruppen) die Kuppelungsfahigkeit gesteigert, 
doch nur wenn die Substituenten sich in m-Stellung befinden. Phloroglucinather 
kuppelt yiel schneller ais Phenol; auch Resorcinather kuppelt gut, Brenzcatechin 
weniger, Hydrochinonather schlechter ais Anisol. Auch Phenyl-a-naphthylather 
erwies sich ais zur Kuppelung befahigt. — A b sp a ltu n g  von A lk y l be i der 
K u p p e lu n g . Die Kuppelung fuhrt nicht nur zum Ather der Osyazoyerb., sondern 
in manchen Fallen zur freien Oiyazoyerb. Bei der Kuppelung von diazotiertem 
Dichloranilin mit Naphtholather entsteht neben etwa 20°/0 Ather die freie Osj- 
azoyerb.; die Rk. zwischen Anthranolmethylather und Nitrobenzoldiazohydrat fiihrt 
ausschlieBlich zu freiem Nitrobenzolazoanthranol. Hier muB die Abspaltung des 
Alkyls wahrend der Rk. erfolgt sein, was sich leicht mit der Annahme der Addition 
an die Doppelbindung erklaren laBt:
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CH.O O
ii

OCH,

N R . N-NH-R

+  HO-CH3 +  H ,0 .
/ '

N : NtR

Das Zwischenprod. kann W. oder Methylalkohol und daher den Oxyazoather, 
die freie Oxyazoverb. oder Gemenge beider liefern, wodurch die Kuppelung yollig 
analog den anderen Additionen an Doppelbindungen wird, z. B. der Addition von 
Brom u. salpetriger Siiure. In der folgenden Tabelle bedeutet: daB Kuppelung
eintritt, +  -f~ Hê r rasche, 0 keine Rk.; Sp. bedeutet, daB teilweise oder ganz der 
freie Oxyazokorper auftritt:

Kombination yon mit Anisol Resorcin-
ather

Naphthol-
ather

Phloroglucin-
iither

diazotiertem Anilin . . . 0 0 0 -f-
p -N itroanilin ................... sehr langsam + +  +
o-N itroanilin ................... 0 -Sp. -j-Sp. +  +
m -Nitroanilin................... 0 ~ł- Sp.
p-Brom anilin................... o + +  +
p-Cbloranilin................... 0 +
m-Bromanilin................... 0
2,4-Dichloranilin . . . . o +Sp.
2,4,6-Tribromanilin . . . 0 + +
2,4-Dinitroaniliu . . . . + - + +• +
3,5-Dinitroanilin . . . . 0 b + + +

Es ist den Vfl. gelungen, den p-Methylanthranolmethylather, also eiuen Atber 
m it b e s e tz te r  o- und p -S te llu n g , mit Nitrobenzoldiazohydrat in Eg. glatt zu 
kuppeln:

OCH, CH,0 OH O

0H  X1> V
+  1 — > I' — >

/ ' \ A  N :N -R  / > A
CH. CH3 N :N -R

+  h o -c h 9.

CH3 N :N -C 9H4-N0,

Solche Azoverbb. waren bisher nicht bekannt; in diesem Falle ist der K u p p e- 
lungsprozeB  zweifellos eine A d d itio n srk ., die sich der Halogenierung, der 
Nitrierung und Kernalkylierung anreiht. — Gleicher Rk.-Verlauf diirfte auch bei 
den iibrigen Phenolathern anzunehmen sein; auch wird zwischeu der Rk. der 
Phenolather und der der freien Phenole kein prinzipieller Unterschied besteben. 
Die Phenole zeigen beziiglich ihrer Reaktionsfahigkeit starkę graduelle Unter- 
sehiede. Sie lassen sich gegeniiber verschiedenen Diazoyerbb. in Eg. in folgende 
Reihe ordnen: Phloroglucin, tó-Naphthol, Resorcin, /9-Naphthol, Brenzcatechin, 
Phenol, Hydrochinon, p-Nitrophenol; letzteres reagiert in saurer Lsg. iiberhaupt 
nicht. Die gleiche Reihenfolge geben die entsprechenden Phenolather, nur ist die 
Kuppelung allgemein etwas schlechter. — Bei der Kuppelungsrk. erfolgt ein ana- 
loger Verlauf wie bei der Einw. von Jodalkylen auf Phenole: entweder A u stau  seh 
am Hydroxyl oder A d d itio n  an die Doppelbindung. — SchlieBlich haben Vff. 
Verss. ange3tellt iiber die Kuppelung stark ungesattigter KW-stofiEe mit Diazoyerbb. 
Es entstehen hier stets Gemenge und hoher kondensierte Korper. Untersucht 
wurden: Isopren, Limonen, Pinen, Styrol, Anthracen, Cyclopentadien u. Mesitylen.

Dinitroanilin wurde durch Einw. von Amylnitrit in Eg. -f~ HjS04 diazotiert;
XVHI. 2. 16
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xias Diazoniumaulfat ist olig. Tribrom-, Diehlor-, o-Nitro- und m-Bromanilin liefern 
krystallisierte Diazoniumsulfate. — p-[2,4-Dinitrobenzol-]azoanisól, C13H10O6N4, aua 
dem Diazoniumaulfat u. Anisol in Eg.; orangerote Nadeln (aus Easigester); F. 178°;
11. in Aceton, weniger leicht in Bzl. und Essigester, wl. in Lg. Beatandig gegen 
Alkali; wird durch Mineralsauren ib Eg. yerhaltnismaBig rasch veraeift. Die Verb. 
wurde auch synthetisch aua Dinitrobenzolazophenol durch Alkylieren mit Dimethyl- 
sulfat hergestellt. — p-[2,4-Dinitrobenzol-]azophenetol, C14H120 6N4, wie die Anisol- 
verb. gewonnen; orangerote Nadeln; F. 165°. — [2,4-Dinitróbenzol-]azo-[resorein- 
diathylather], C16H16O0N4, bildet sich momentan quantitativ aua den Komponenten 
in Eg.; tiefrote Krystalle aus Essigester; F. 172°; 11. in Aceton, Bzl., Essigester. — 
[in-NitrÓbenzól-]azo-[resorcindimeihylather], aus den Komponenten in Eg.; orangerote 
Niidelchen; F. 188,5° unter Zera.; et was weniger 11. ais der Diathylather. — #-[o- 
Nitrobenzol-]azo-a-naphthol, aus Naphtholather und dem Diazoniumaulfat; Krystalle 
aus Amylacetat und Xylol; F. 244—245°. — p-[m-Nitrobenzol-]azo-[cc-naphtholćithyl- 
ather], Ci8Hi50 3N3, aus den Komponenten in Eg.; rote Krystalle; F. 145—146°; zll. 
Nebenher entateht daa freie Nitróbenzolazo-a-naphthol; Krystalle aua A.; F. 288° 
unter Zera. — [p-Brombenzol-]azo-[u-naphthola.thyldther], C,8H,5ONsB r, aua den 
Komponenten; gelbe Kryatalle ais Essigester; F. 155°; unl. in Alkalien.

p\m-Brombmzol-}azo-[cc-naphthóldthylather], C18H16ON2Br, aua den Komponenten; 
hellbraune Nadeln aua (A., Essigester und) Bzn.; F. 115°; 11. — [2,4-Dichlorbenzol-] 
■azo-[resorcindimethylather], Cu HlsOaNsCls, bellorangegelbe Nadeln aus A.; F. 126°. — 
[2,4-Dichlorbenzol-]azo-[a-naphtholathyldther], CI8H140NSC1,, entateht neben freiem 
Oxyazokorper; Krystalle aus Xylol u. Essigester; F. 138—139°. — [2,4,6-Tribrom- 
benzol-]azo-[resorcindimethylather], C14Hu O,NjBr3, aus den Komponenten in verd. 
Eg.; hochrote Krystalle aus Essigester; F. 147°. — [2,4,6-Tribrombenzol-]azo-[a■ 
naphtholdthylather], C18H18ONjBrs, dunkelrote Nadeln mit blaulichem Glanz aua 
Essigester; F. 129—130°; weniger 11. — [2,4-Dinitrobenzol-]azo-a-naphthol, ClaH1(|OsN4, 
aus diazotiertem Dinitroanilin und Naphthylphenylather (neben dem Phenylather); 
oder freiem «-Naphthol; gelbe Krystalle aus Eg., Acetanhydrid u. Pyridin; F. 278°;
1. in organiachen Mitteln mit gelber Farbę, in HaS04 mit blauroter, in Alkali mit 
tiefblauer Farbę. — p[2,4-Dinitrobenzol-]azo-[u-naphłhylphenyldther], (NOs)3C6H3-N : 
N 'C i0H5"O-CsHb; lange, blaulich achimmernde, rote Nadeln aua Aceton; F. 212°;
1. in konz. H ,S04 mit tiefblauer Farbę. Gregen alkoh. KOH bestandig; durch Eg.- 
HC1 erfolgt achnell Verseifung. — Durch Einw. yon Dimethylsulfat, bezw. Diathyl- 
sulfat auf alkal. Anthranollagg. entstehen die Ather des Anthranols, die beide in 
Eg. mit Nitrobenzoldiazohydrat reagieren; das Rk.-Prod. ist Nitrobenzolazoanthranol; 
rot, krystalliniach.

p-Methylanthranolmethyldther (aus Anthranol und CHSJ; F. 147°) liefert mit 
Nitrobenzolnitroaaminnatrium iniiig.p-Methyl-p-[4-nitrobe>igol-]azoanthron, C2iHJ60 3N$; 
lange, orange Blattchen aus k. Chlf. durch Gasolin; schm. unter Yerpufiung bei 
99° zu einer roten Fl.; unl. in Alkalien; wird durch sd. oder alkoh. Alkali zers. 
Liefert in sd. Eg.-HjCr04 Anthrachinon. Bei der reduktiyen Spaltung entsteht 
p-Athyloxanthron, — p-Athyl-p-[4-nitrobenzol-]azoanthron, Cs,Hn O,N3, B. analog der 
yorigen Verb.; orangerote, monokline Priameu aus k. Chlf. durch Gasolin; F. 121° 
unter Verpuflung; zeigt Dichroismus. Beim Kochen mit Eg. und Zinkstaub tritt 
blaugriine Fluoreacenz auf (Athyłanthranol). Das Reduktionsprod. lost sich in b. 
NaOH gelb; aus der Lsg. scheidefc sich bei Luftzutritt p-Athyloxanthron (Formel 

nebenatehend) aus; lange, farblose Nadeln aus yerd. A.;
CO p. 103°. — Durch Kuppelung yon Dinitrobenzoldiazonium-

sulfat mit Furfuralkohol entsteht die Verb. Cn Hs06N„ 
entstanden aus 1 Mol. Diazobydrat und 1 Mol. Furfur- 

HO C3H5 alkohol unter Wasserauatritt; gelbbraunes Pulyer aus
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Eieeaaig durch Wasser; schmilzt bei 167° unter Zersetzung. — In einer Tabellc 
atelien Vff. die K u p p e lu n g sg e sc h w in d ig k e it v e rsc h ie d e n e r  P h e n o le  und  
P h e n o la th e r  zuaammen. — Isopren liefert mit diazotiertem Nitroanilin in Eg. 
neben einer schwarzen Substanz vom F. 251° einen hellbraunen Korper (aus Gasolin) 
vom F. 145° und der Zus. Gn JSn O}N, =  NO,-C0H(-N : N ’C5H7. — TJinitrobenzol- 
diazoniumsulfat erleidet in Eg. Selbstkondensation unter B. der Yerb. CiHlI t iOi0Nla] 
łange, rote Prismen aus Nitrobenzol; achm. oberhalb 280°; 1. in alkoh. Lauge tief- 
blau. — Slyrol liefert mit Nitroaodimethylanilin ein Kondensationaprod. der an- 
nahernden Zus. Cs<H,6ON4; braun; F. 110° unter Zers.; 11. in Essigester. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 1741—55. 13/6. [11/5.] Munchen. Chem. Lab. d. Akad. d. 
Wiss.) Jost.

G. B argellin i, Uber einige Derivate des Oxyhydrothinons. 10. Mitteilung. 
(9. Mitteilung vgl. Gazz. chim. ital. 43 . I. 164; C. 1913. I. 1596.) Von den Deri- 
yaten des Oxyhydrochinona ist das Purpurin biaher nur aus Alizarin oder anderen 
Anthrachinonderiyaten ais Ausgangamaterialien dargestellt worden. Den eigent- 
lichen Beweis ftir die Stellung der drei Phenolhydroxyle in 1,2,4 hat erst Vf. durch 
Darat. eines Purpurinderiyata aus dem Trimethylather des Oxyhydrochinona er- 
bracht. Der Oxyhydrochinontrimethylather (I.) liefert mit Phthalsiiureanhydrid
2,4,5-Trimethoxybenzophenon-2'-carbonsaure (II.) und ais sekundarea Reaktionaprod. 
Hexamethoxydiphcnylphthalid (III.). Die 2,4,5 - Trimethoxybenzophenon - 2'- carbon- 
siiure erleidet unter der Einw. yon konz. H ,S04 unter Wasseryerlust RingachlieBung 
zu dem entsprechenden Anthrachinonderiyat. Jedoch entsteht unter diesen Be- 
dingungen n ic h t  der erwartete T r im e th y la th e r  des Purpurins, sondern durch 
partielle Yeraeifung nur ein M o n o m ety la th e r , der mit dem durch direkte Yer- 
atherung dea Purpurina mit Dimethylsulfat gewonnenen identisch ist. Da im all- 
gemeinen bei den Oxyanthracbinonen die in a-Stellung stehenden Hydroxyle leichter 
yerseift, bezw. nur sehr schwierig yerathert werden, so kann mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit dem entstandenen Monomethylaiher die Formel IV. zuerkannt werden.

0-C H 3

Eine Substanz dieser Formel war bereita yon P e b k in  (Journ. Chem. Soc. London 
75. 447) durch Behandeln des Kaliumsalzea dea Purpurina mit Methyljodid, aowie 
spater von G r a e b e  und B e e n h a r d  (L ie b ig s  Ann. 3 4 9 . 228; C. 1 9 0 6 . II. 1336) 
durch Methylierung dea Purpurina mit Natronhydrat und Dimethylaulfat darge- 
atellt worden. Die yom Vf. ermittelten Daten stimmen mit denen yon G r a e b e  u . 
Be r n h a r d  iiberein, weichen dagegen im F. yon denen yon P e r k in  etwas ab 
(Pe r k in  F. 228—230°; Vf. F. 240°). Die Darat. dea Trimethylathers des Purpurins 
gelang nicht.

16*
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E x p e rim e n te lle r  T eil. 2,4,5-Trinuthoxybenzophenon-2'-carbonsaure, C17H16O0 
(H.), durch 2—3-atiind. Erhitzen von Oxyhydrochinontrimethylather mit Phthalsaure- 
anhydrid in CS, in Ggw. yon Aluminiumchlorid. Nadeln aua der alkoh. Lsg. 
durch W., F. 191—192°, unl. in W. und PAe., maflig I. in Bzl. und Xylol, aus 
letzterem krystallisierbar, 11. in A., A., Aceton und Chlf., 1. in konz. HjSO, mit 
griiner Farbę, 11. in Alkalibydraten und -carbonaten. — Methylather, C18H1BOe, 
Kryatalle aus Methylalkohol durch W., F. 102—103°; unl. in W., 11. in A., A., 
Aceton und Chlf., unl. in der Kalte in Alkalicarbonaten und -hydraten, wird beim 
Kochen mit Natronlauge langsatn yerseift und gel. — 2-Methylather des Purpurins, 
C18H,0O6 (IV.), durch ca. einstund. Erwiirmen von Trimethoxybenzophenoncarbon- 
siiure mit konz. HsS04 auf dem Waaaerbade. Orangerotea, krystallinischea Pulvcr 
aua h. Essigsiiure, F. 240—242°, unl. in Alkalicarbonaten, 1. in Natronlauge mit 
inten8iver bliiulichroter Farbę, zl. in A., Bzl., Aceton und Chlf. — Hexamethoxy- 
diphenylphthalid, CjeH260 8 (III.), Nadeln aua ad. Methylalkohol, F. 177—178°; un). 
in W., A. und PAe., 11. in Chlf., Bzl. und Aceton, unl. in Alkalicarbonaten und 
-hydraten, 1. in k. konz. H2S04 mit griiner Farbę, die grune Lsg. wird beim Er- 
wiirmen rot. Wahrscheinlich ist dieser Farbenwechsel auf B. eines Anthrachinon- 
deriyats unter Abapaltung dea einen Oxyhydrochinonkerns zuriickzufiihren, doch 
gelang e3 nicht, den bei dieser Rk. erwarteten Methylather des Purpurins aus dem 
Reaktionsgemisch zu isolieren. (Gazz. chim. ital. 4 4 .1 .193—200. 18/2. Rom. Chem. 
Inst. der Uniy.) Cz e n s n y .

M. Tiffeneau, Wanderung einer Methoxylgruppe im Laufe der Spaltung eines 
qu.aterna.ren Ammoniumhydrats nach der Hofmannschen Methode. (Vgl. Buli. Soc. 
Chim. de France [4] 15. 275; C. 1914. I. 1570.) Die Verb. C6Hs.C(CH3)(OCH8). 
CH,*N(CHs)aOH, erhalten durch Einw. des Amins auf das Methyljodhydrin dea 
unsymm. Methylphenylglykols, kann beim HOFłlANNschen Abbau entweder durch 
einfachen Auatritt von Trimethylamin, yerbunden mit einer Wanderung dea Hydr- 
oxyla vom N zum b e n ac h b arte n  C einen Alkohol der Formel CeH5-C(CH8)(OCH3)- 
CH,OH oder durch Auatritt yon W. u. Trimethylamin einen ungeaattigten Korper 
liefern. Im letzteren Falle kann der Obergang der unbestandigen Form, C8H6- 
C(CHs)(OCH3)-CH—, in die bestandige nur unter Wanderung der Phenyl-, Methyl- 
oder Metboxylgruppe sich yollziehen. Im yorliegenden Falle yerlauft der Abbau 
nach der zweiten Richtung, und zwar unter Wanderung der Methoiylgruppe; es 
bildet sich die Verb. C6H6*C(CH8) : CH-0-CH3. — Da diese Rk. den Anschein 
heryorruft, ala ob die Ammoniumbaae die Konstitution: (CeH^CHjC^CHjOCHj)" 
N(CH3)3OH beaaBe und 8ich n. ohne Wanderung einer Gruppe apalte, hat Vf. die 
Struktur der yerschiedenen Umwandluugsprodd., des urspriinglichen Methyljod- 
hydrins, des intermediaren Amins und des ąuaternaren Ammoniumhydrats, genau 
gepriift, Es ergab sich, daB die atrukturiaomeren Halogenderivate, wie C6H6* 
CCl(CH3)-CHaOCH3, sich Dimethylamin gegeniiber andera yerhalten, ais das Methyl
jodhydrin, C8H5.C(CH3)(OCH8)*CHsJ. Ferner ist die letztere Verb. gegen alkob. 
Kalilauge bemerkenawert bestandig, im Gegenaatz zu den strukturisomeren, tertiaren 
Halogenderiyaten, welche gegen alle halogenwaaserstoffentziehenden Mittel auBerst 
unbeatandig aind. An der Wanderung der Methoiylgruppe bei der eingang8 er- 
wahnten HOFMANNachen Rk. ist also nicht zu zweifeln. (C. r. d. 1’Acad. des sciencea 
158. 15S0—82. [2/6.*]) DOs t e r b e h n .

St. Opolski und A. WeinbaTim, Uber Bromierung des Phenylacetonitrils. Die 
Bromierung des Phenylacetonitrils bei Zimmertemp., die E e h r  langaam in Chloro
form- oder Schwetelkohlenatofflag. bei Ggw. von Jod oder Eisenspanen, weit rascher 
in A. yor sich geht, fiihrte nicht, wie erwartet, zu Kernbromiden, sondern ergab



225

neben Phenylbromacełmitril daa Phenylbromacetamid. Zur Erklarung des Reaktions- 
mechanismus, besonders der B. des Phenylbromacetamids sollen R e im e r s  Verss. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 742; 14. 1797; C. 8 0 . 311; 81. 689) wiederholt und 
auf die Einw. von HBr auf Phenylacetonitril ausgedehnt werden. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 1560—62. 23/5. Lemberg. II. Univ.-Lab.) FO r s t e r .

G. B argellini, Uber die Konstitution einiyer Trimethoxyphthalsduren. II. Mit- 
teilung. (I. Mitteilung vgl. B a r g e l l in i  u . Mo l in a , Gazz. chłm. ital. 42 . II. 394;
C. 1912. II. 1114; 1913. I. 23.) Vf. berichtet iiber weitere Aufklarungsarbeiten 
auf dem Gebiete der Trimethosyphthalsauren. Es ist ihm gelungen, die noch 
fehlende 3,4,6-TrimethżOxyphthals&ure (I.) synthetisch darzustellen. Ausgehend vom 
Dicyanoxyhydrochinontriacetat (II.), welches T h ie l e  und GUn t h e r  (L ie b ig s  Ann. 
3 4 9 . 45; C. 1 9 0 6 . II. 1258) aus Chinon iiber Dicyanbydrochinon, Dicyanchinon u. 
Behandeln dieses letzteren mit Acetanhydrid -(- H,SO., dargestellt hatten, und 
welches sicher die angefiihrte Formel besitzt, hat Vf. durch Behandeln mit Di- 
methylsulfat -f- Kalilauge in einer einziger Operation Verseifung der Acetyle und 
Methylierung der so frei gewordenen Hydroxyle erzielt. Der entstandene Dicyan- 
oxyhydrochinontrimethyldther (III.), das Nitril der gesuchten S. wurde dann durch 
Kochen mit konz. Kalilauge zu der 3,4,6-Trimełhoxyphthalsdure (I.) yerseift. Der 
F. dieser S., oder richtiger derjenige des Anhydrids liegt bei 212—213°, doch 
konnen geringe Verunreinigungen den F. stark herabdrilcken. Daher ist es sehr 
wahrscheinlich, daB die yon F e is t  (Arch. der Pharm. 2 45 . 588; C. 1 9 0 8 . I. 528) 
durch Oiydation des Methyliitbers des Columbamins erhaltene S. trotz des niedrigeren 
F . (F. 202°) mit der S. des Vf. identisch ist. Da F e is t  in seiner Arbeit keine 
anderen charakteristischen Daten Uber seine Siiure angibt, ist eine genaue Identi- 
fizierung allerdings nicht mSglich. Zur weiteren Charakterisierung seiner S. hat 
Vf. noch Deriyate, das Anhydrid, Imid und die entsprechende Trimethoxyphthal- 
anilsaure dargestellt. Was den F . der S. anbelangt, so erhalt man bei langsamem 
Erhitzen Anhydrisierung, und infolge deasen den F. dea Anhydrids, taucht man 
aber die Substanz in ein B ad  yon 180° und erwiirmt dann weiter, so schm. sie bei 
ca. 185° unter Waeserabspaltung.

o-ch3 o.co.ch3
c ą - o ^ ^ L  ^ c O j H  c h ^ c o o ^ ^ l ^.c n  c h 3-o

I l r J .
" V ^ C N  
o-co-ch3

E jcp erim en te ller T eil. Dicyanoxyhydrochinontrimethylather, Dinitril der
3,4,6-Trimethoxyphthalsdure, Cu Hl0O3N2 (III.), durch allmahliches Zufugen von Di- 
methylsulfat in starkem t)berschuB zu einer Lsg. von Dicyanosyhydrochinontri- 
acetat in 40%ig- Kalilauge neben geringen Mengen der freien S. Nadeln aus A., 
F. 195—198°, unl. in W. und PAe., 1. in w. A. und Bzl., leichter 1. in Aceton und 
Chlf., 1. in konz. H,S04 mit Gelbfarbung und griiner Fluorescenz. — 3,4,6-Tri- 
mełhoxyphthalsdure, Cn H ,,07 (I.), durch 15—20 Min. langes Kochen des Nitrils mit 
wss. KOH (1:1). Rbomboidale Krystalle mit 1 Mol. W. durch Verdunstenlassen 
der wss. Lsg. im Essiccator, wird beim Erhitzen allmahlich gelblich und schm. 
bei 212—213° unter Obergang in das Anhydrid. Diese Anhydrisierung tritt bereits 
oberhalb 100° ein. LI. in W ., A., Aceton, unl. in Bzl. und CSs, 11. in NHa u. in 
Alkalihydraten und -carbonaten. L. in konz. H ,S04 mit gelber Farbę, die gelbe 
Lsg. wird beim Erwiirmen rotbraun; beim Zufugen yon Spuren yon HNOs werden 
die gelben Lsgg. in H2S04 orangerot, uberachussige HN03 bringt die Fiirbung
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wieder zum Verschwinden. Analoge Farbrkk. zeigen auch die Derivate der Saure.
— Durch w. Acetylchlorid wird die S. in das Anhydrid, Cu Hl0Oa, iibergefuhrt, 
gelbes, hellgriinliches Pulver, mkr. Nadeln aua ad. Bzl., F. 207—209°, unl. in PAe., 
wl. in A., leichter 1. in A., Bzl., Aceton, Chlf. und Eaaigeater, die Lsgg. fluorea- 
cieren blaulich. Wird von k. W. nicht, von Bd. W. langaam zur Saure gel. — 
Imid, Cn Hu 0 5N, durch Erwarmen dea Ammoniumaalzea, erhalten durch Eindunaten 
der Lag. in Ammoniak, bia zum AuaatoBen weiBer Dampfe. Nadeln aua A., 
F. 244—246°, 11. in Aceton, Eaaigeater, Bzl. und w. A., die alkoh. Lag. fluoresciert 
blau. — Anilid, CI7H160 5N, durch Erwarmen des Anhydrida am RuckfluBkiihler 
mit iiberschusaigem Anilin. Gelbliche Kryatalle aus A., F. 201°, unl. in W., 1. in 
Bzl., Chlf., Aceton, Eaaigeater, wl. in A., unl. in PAe. Die Lagg. fluoreacieren 
nicht. — 3,4,6-Trimethoxyphthalanilsaure, C17H170,N (welchea Carboiyl den Rest 
•NH-CaH5 tragt, iat nicht bekannt), durch ca. 2-atdg. Erwarmen dea Anhydrida mit 
einem geringen UberachuB Anilin in Bzl.-Lag. am RiickfluBkuhler. Kryatalle, mkr. 
Nadeln aua yerd. A., F. 158—159°. (Gazz. chim. ital. 4 4 . I. 182—92. 18/2. Rom. 
Chem. Inst. der Univ.) Cz e n s n y .

P an i Pfeiffer, Zur Nitrierung słereoisomerer Halogenzimtsauren. (Nach Yeras. 
von R. F ritach , A. Pansky und C. W indheuaer.) Es hat aich gezeigt, daB die 
atereoiBomeren Halogenzimtaiiuren durch rauchende HNOa ao nitriert werden konnen, 
daB die Iaomerie erhalten bleibt. Die nitrierten Halogenzimtaiiuren aind zum Teil 
identiach mit achon bekannten Yerbb. gleicher Zua., dereń Konatitution damit feat- 
gelegt iat. Durch Einw. von k., rauchender HN03 auf die n. «-Chlorzimtsaure ent
steht ais Hauptprod. ein Nitroderiyat vom F. 220—221°; ea ist id e n tis c h  mit der 
yon N a a r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24 . 250) u. von L i p p  (Ber. Dtach. Chem. Ges. 
19. 2646) erhaltenen Nitrosaure (I.). Demnach erfolgt die Nitrierung in der Haupt- 
sache in p-Stellung zur Seitenkette. Fur die NAAB-LiPPache S. ist hiermit die Zu- 
gehorigkeit zur irans-Reihe bewiesen, da eine ateriache Umlagerung bei der vor- 
liegenden Rk. nicht stattfindet. — Weitere Daratellungaweiaen sind aus folgendem 
Schema zu eraehen:

Durch Einw. von k., rauchender HN03 auf die isomere oZto-Saure entsteht eine 
Nitroaaure yom F. 153—154°, die bei der Yereaterung (im Tagealicht) die Eater

(F. 67—68°) liefert. Diese sind isomer mit den entaprechenden Eatem der n. Nitro- 
chlorzimtsaure. — Die Umlagerung der allo- in die n. Reihe gelingt relatiy leicht 
(Sonnenlicht, bezw. HCl-Pyridin). — Mit FeSOt +  NH3 kann man die Nitroaauren

Verkochen Oiysauren liefern. — Ais Nebenprod. entsteht bei der Nitrierung der 
allo-Chlorzimtaaure die Verb. p-02N ‘C8H4*CH : CC1-NO,, die auch aua der n. S. 
(bei gewohnlicber Temp.) zu gewinnen ist. — Die iaomeren a -B ro m z im tsa u re n  
(II. u. III.) achlieBen Bich in ihrem Verhalten gegen HNOa ganz den entaprechenden 
Cl-Yerbb. an; auch aie laaaen aich ao nitrieren, daB die Iaomerie erhalten bleibt. 
Wie bei den Cl-Yerbb., schm. auch hier die Korper der n. Reihe hoher ala die der

F. 163° 
A X A

C5H5-C H : CH-COOH 
F. 1330

OjN-C0H4.C H : CHC1-COOCH, (F. 81—82») und OjN-CeH^CH : CCl-COOCjH,

zu den entaprechenden Aminoaauren reduzieren, die dann durch Diazotieren und



227

allo-Reihe; desgleichen laBt aich die tjberfubrung der allo- in die n. Reihe wie bei 
den CI-Verbb. bewirken. — Die b-Nitrobromzimtsaure von C. MttLLER (L ie b ig s  Ann. 
212. 131) vom F. 205° ist jedenfalla identiach mit der n. Nitro-a-bromzimtaaure 
des Vfa. (F. 210°), denn die Athyleater atimmen iiberein. D an ach  gehort die 
b-Saure der trans-Reihe an. Die MOLLERache u-Saure erwiea sich ala identiach 
mit des Vfa. aWo-Nitro-«-bromzimtaaure. Ala drittes Paar stereoisomerer Halogen- 
zimtsauren wurden die beiden D ib ro m zim taau ren  (IV. u. V.) nitriert. Aus dem 
Vergleich der FF. ersieht man, daB die von D e e w s e n  (L ie b ig s  Ann. 212. 157) 
beim Bromieren der Nitrophenylpropiolsaure erhaltene S. in der Hauptsache der 
trana-Reihe angehort. Dieae Tataache zeigt, daB die v a n ’t  HoFF-W iSLlCENUssche 
Theorie die Beziehungen zwischen Acetylen- und Athylenkorpern nicht immer 
richtig wiedergibt.

OjN• / T  N ■ C H : CCl• CO,OH II. Ce5 ‘ " ? ' ^ rtrT '
\ _ L /  Br-C-COOH

C8H5 • C • H CeH6-C-Br CeH5-C-Br
III. ii IV. ii V. ii

HOOC-C-Br Br-C-COOH HOOC-C-Br

D e riv a te  d er no rm alen  und  allo-u-C h lo rz im tsau re . p-Nitro-u-chlor- 
zimtsaure, p-OaN-CaH4-C H : CC1-COOH; man tragt a-Chlorzimtaaure in kleinen 
Portionen in rauchende HNO, von —10° ein, sorgt, daB die Temp. nicht iiber —5° 
steigt, und gieBt dann yorsichtig in Eiawaaaer; man erwarmt p-Nitrodichlorhydro- 
zimtaaure mit Pyridin; durch Verseifung dea Athyleatera; schwach gelbe Nadelchen 
aua A. oder Eg.; F. 220—221°; gut 1. in A., A., Aceton. — Die erwahnte p-Nitro- 
dichlorhydrozimtsdure wird erhalten, indem man in die Suapension von p-Nitro- 
zimtaiiureathylester in Eg. Cl einleitet und den erhaltenen E s te r  (hellgelbea Ol; 
wohl Gemenge stereoisomerer Formen) durch langerea Sieden mit H,S04 -f- EsBig- 
saure yerseift; aus dem Rk.-Prod. lasaen sich beim Umkryatalliaieren aua Esaig- 
aaure zwei Korper iaolieren: p -N itro -a -c h lo rz im ta a u re  (F. 221°, a. o.) und 
p-Nitrodicblorzimtaaure vom F. 180°. Dieae liefert beim Behandeln mit A. und
H,S04 einen fe s  ten  Athylester der p-Nitrodichlorhydrozimtsaure-, farblose Nadelchen; 
F. 89°. — p-Nitro-u-chlorzimtsauremethylester, p-02N-CsH4-CH : CC1-COOCH,, durch 
Einleiten yon trockenem HC1 in die absol.-methylalkoh. Lsg. der S.; schwach gelb- 
gefarbte Nadelchen aua Methylalkohol; F. 139—140°; 11. in Bzl. und Chlf.; gut 1. 
in Methyl- und Athylalkohol und A. — In analoger Weise erhalt man den Athyl
ester, p-03N-C„H4-CH : CC1-C02-C2H5; auch darstellbar durch Erhitzen des fl. oder 
festen p-Nitrodichlorhydrozimtaaureeaters (s. o.) mit Pyridin; schwach gelbstichige 
Nadeln aua A.; F. 113°; gut 1. in A., Aceton, Bzl., schwerer in A. und Lg.

p-Amino-a-ćhlorzimtsaure, p-HjN-C^Hj-CH : CCl-COOH, aua der Nitroaaure in 
konz., h. NH, durch FeS04; glanzende, gelbstichige Blattchen aua verd., h. A.; 
glitzernde Blattchen aua h. W.; wird bei ca. 219° braun, ohne zu schm.; 1. in h. 
Eg. (hellgelb), in h. A. (fast farbloa). Gibt man zur wss. Aufachlammung NHS- 
Wasser oder HCl, ao erfolgt sofort Lg. — C h lo rh y d ra t, achwach gelbgefarbte, 
flachę Nadeln; wird beim Erhitzen braun, ohne zu schm.; 1. in h. A. und Eg. — 
p-Acetylamino-a-chlorzimtsaure, p-CH3• CO• NH• C,H4• CH : CCl-COOH, durch Er- 
wiirmen der Aminosiłure mit Acetanhydrid; glanzende, hellgelbe Blattchen aus verd. 
A.; F. 230°; kaum 1. in W.; unl. in verd. HC1; 11. in waa. Soda. — p-Oxy-ct-chlor- 
zimtsdure, p-HO*C6H4-CH : CCl-COOH, man diazotiert daa Chlorhydrat der p-Amino- 
a-chlorzimtsaure in verd. HC1 mit NaNO, u. erwarmt; bellgelbe3, krystallinisches 
Pulyer aus h. W.; schm. bei 242° unter Dunkelfarbung u. Aufachaumen; spielend
11. in A., A., Aceton, wl. in Chlf., Bzl., Lg. — p-Acetyloxy-cc-chlorzimtsaure, p-CH3 • 
C 0-0-C 6H4-CH : CCl-COOH; durch Erwarmen der Oxyaaure mit Acetanhydrid;
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man leitet in die Lsg. von Acetyl-p-cumarsaure (aus p-Cumarsaure u. Acetanhydrid) 
in CS, einen kraftigen Chlorstrom und erwiirmt die entstandene p -A c e ty lo iy -  
d ic h lo rh y d ro z im tsa u re  zwecks HC1-Abspaltung mit Pyridin; farblose, flaehe 
Nadelchen mit *■/, Mol. Krystallbenzol aus Bzl.; F. 164—167°; verliert an der Luft 
und bei sebwachem Erhitzen den Bzl.-Gehalt schnell; gut 1. in A., Aceton, h. Bzl. 
und h. W. — p-Acetyloxydichlorhydrozimtsaure, p-CHs-C 0-0-C (iH4-GHCl'CHCl- 
COOH, Blattchen, resp. Tafelchen aus Bzl.; schm. bei 158—162° unter Blaschen- 
entw.; wird beim Aufbewahren allmśihlieh grau unter HC1 u. Essigsaureabspaltung.
— allo-cc-Chlorzimtsdure, durch Abspaltung von HC1 aus der Dichlorhydrozimtsaure 
und Trennung der nebeneinander entstebenden n. und allo-S. auf Grund der ver- 
schiedenen Loslichkeit ihrer Ba-Salze. — Liefert durch Ein w. von rauchender 
HNOs bei —10° neben wenig D in itro c h lo rs ty ro l  allo-p-Nitro-u-chlorzimtsdure, 
p-O jN-Cj^-GH : CCI*COOH; fast weiBe, asbestartige Nadelchen aus Bzl.; F. 153 
bis 154°; gut 1. in A., A., h. Bzl. u. h. W. — K -S a lz , glanzende Nadelchen; sil. 
in W., gut 1. in A. Die allo-S. wird durch Erwarmen mit salzsaurem Pyridin 
glatt in die n. Sdure (schwach gelbstichige Nadeln aus h. W.; F. 217—222°; um- 
gelagert.

allo-p-Nitro-a-chlorzinitsduremethylester, p-OjN-C6H4-CH : CCI-COOCII,, beim 
Einleiten von HC1 in die Methylalkohollsg. der S. unter LichtabschluB; lange, 
flachę, gelbstichige Nadeln aus Methylalkohol; F. 81—82°; 11. in A., Bzl., gut 1. in 
A. — Atliylester, Darst. analog dem Methylester; schwach gelbliche Blattchen, 
bezw. durchsichtige Tafelchen; F. 67—68°; 11. in A., Bzl., 1. in A. Wird in A. 
oder im festen Zustande im Sonnenlicht leicht in den n. Ester umgelagert, schwach 
gelbe Nadelchen aus A.; F. 113°. — allo-p-Amino-u-chlorzimtsdure, p-NH5-C|,H4- 
CH : CC1-COOH, aus der Nitrosaure durch Erwarmen mit 121/j°/o'g-i W83- NH3 u. 
FeS04; braunlichgelbes Pulver aus Essigester (eventuell durch Fallen mit Bzl.); 
gut 1. in Essigester und Aceton. — Gibt beim Erw&rmen mit Acetanhydrid allo- 
p-Acetylamino-u-chlorzimtsdure, p-CH3C 0 >NH-C6H4-CH : CCl*COOH; glanzende, 
gelbliche Blattchen aus Essigester; Krystalle aus h. W.; F. 197—198°. Unterscheidet 
sich yon der n. S. (F. 230°) durch die Loslichkeit; 0,02 g allo-S. loseu sich glatt in
2 ccm w. W., wahrend 0,02 g der n. S. von 2 ccm sd. W. nur in minimaler Menge 
gel. werden.

p  co-Dinitro-a-chlorstyrol, p-OsN-C6H4-CH : CCl-NOj, ais Nebenprod. bei der 
Nitrierung der aHo-a-Chlorzimtsaure mit rauchender HNOa bei —10°; aus der u. 
a-Chlorzimtsaure, wenn man bei 20—25° arbeitet; hellgelbe Nadelchen aus wss. 
Aceton; F. 150—153°; 11. in Aceton und Essigester; gut 1. in Methylalkohol, Bzl., 
E g, kaum 1. in Lg. Liefert, mit Chromsaure in Eg. behandelt, p -N itro b e n z o e -  
siiu re  (F. 236°). — p,oj-Dinitrostyrol, durch Behandeln yon p-Nitrozimtsiiure mit 
rauchender HNO, bei gewohnlicher Temp.; Krystalle aus Aceton; F. 199—202°. — 
Liefert durch Einw. von Chlor in h. Chlf. im Sonnenlicht das Clilorid p-O^N- 
CaIIt - CRCl-CHCl'NO,\ hellgelbstichiges, krystallinisches Pulyer aus Bzl. durch 
Lg.; F. 72—74°; sil. in Bzl., Aceton, Eg. Spaltet beim Schutteln mit 10%ig. NaOH 
HC1 ab unter B. des obigeu D in itro c h lo r s ty ro ls  (F. 150—153°). — j)-Nitro- 
cc-bromzimtsaure , p-OaN • C„H4 • CH : CBr • COOH ; aus n. a-Bromzimtsaure und 
rauchender HN03 bei —10°; schwach gelbe, asbestartige Nadelchen aus h. W.; 
F. 210°; gut 1. in A., A., sd. W. und sd. Bzl. OfFenbar id e n tis c h  mit der 
b,p-Nitrobromzimtsdure (F. 205°) von C. MtJLLER. — Athylester, F. 94—94,5° (MttLLER: 
93°;. — Methylester, p-0,N• CaH4• CH : CBr- COOCH3, aus der S. in Methylalkohol 
durch HC1; fast farblose Nadeln aus Methylalkohol; erweicht bei 128°, F. 131 bis 
132°; 11. in A., Bzl., h. A. — Die stereoisomeren a-Bromzimtstiuren erhielt man 
aus Dibromhydrozimtsaure durch alkoh. KOH; Trennung mit Hilfe der Ba-Salze. 
n. SSure, Nadeln, F. 130—131°; aZio-Saure, Blattchen yom F. 120—121°. —
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allo-p-Nitro-a-bromzimtsaure, p-OaN*C8H4»CH: CBr-COOH, aus a/?o-«-Bromzimt- 
saure durch Einw. von rauchender HN03 bei —10°; schwach gelbstichige, yerfllzte 
Nadelchen aus Bzl.; F. 146—148° unter yorherigem Erweiehen (aua W. bisweilen 
flachę Nadeln vom F. ca. 158°). Id e n tia c h  mit der a,p-Nitro-u-bromzimtsaure von
C. M Cllek (F. 146°). Wird durch Erhitzen in Pyridin und dessen HBr-Salz zum 
Teil in n. Siiure umgelagert. — Methyłester, p-O,N'C0H4-CH : CBr-COOCH,, aua 
allo-S. in Methylalkohol durch HC1 unter LichtabschluB; schwach gelbatichige, 
flachę Nadeln aus Methylalkohol; F. 79—81°; gut 1. in Bzl., A., Methyl- u. JLthyl- 
alkohol. — Geht in Methylalkohol im Sonnenlicht in den n. Eater (F. 130—131°) 
iiber. — p-co-Dinitro-co-bromstyrol, p-O,N-C0H4-CH : CBr-NOa, entsteht ais Neben- 
prod. bei der Nitrierung der a!io-«-Bromzimtsaure; briiunliche Tafeln aua Aceton; 
F. 134—136°; 11. in Aceton, gut 1. in h. Bzl., Chlf., Essigester. — Durch Einw. 
yon Brom auf Phenylpropiolaiiure entatehen nebeneinander die n. und die allo-Di- 
bromzimtsaure, bei Anwendung yon Chlf. haupt8achlich eratere; Trennung durch 
Krystallisation aus Lg. n. S iiure, farblose Blattchen, F. 139°; aZio-Saure, hell- 
gelbe Nadeln, F. 100°. — p-Nitrodibromzimtsaure, aus der n. S. und rauchender 
HN03 yon —10°; schwach gelbe Blattchen aua wenig Eg.; F. ISO0; gut 1. in A., 
A., Eg. ( Id e n tia c h  mit der S. von D r e w s e n  vom F. 179—180°.) — A thy l- 
e s te r , F. 85°. — Methyłester, p-02N-C6II4-C B r: CBr*COOCH3, durch Einleiten 
yon BLC1 in die sd., methylalkoh. Lsg. der S.; fast farbloae Nadelchen aua Methyl
alkohol; F. 92—92,5°; 11. in A., Bzl., Methyl- und Athylalkohol. — allo-p-Nitro- 
dibromzimtsaure, p-0,N-C8H4-CBr-CBr-COOH, analog der n. S.; gelbe Blattchen 
oder durchaichtige, gelbe, rhombiache Kryatalle aua wenig Eg.: F. 166—168°. Wird 
durch h., konz. H,S04 (im Gegensatz zur n. S.) in N itro b ro m in d o n  ubergefuhrt.
— Methyłester, p-0,N 'C6H4*CBr : CBr-0000113, schwach gelbatichige Nadeln aus 
Methylalkohol; F. 107—108°; sil. in Bzl., A.; gut 1. in Methyl- und Athylalkohol. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1755—73. 13/6. [12/5.] Ziirich. Chem. Uniy.-Inat.)

J o st .
Ph. B arb ier und B.. Locąuin, Uber die Konstitution des Linalools. Unter- 

wirft man 1-Linalool, Kp.ls 87—89°, D.°4 0,888, [«]D17 =  —14° 5', der Hydrierung 
in Ggw. yon Piatinschwarz bei einem Druck von etwa 1 m W., ao gelangt 
man zum 2,6-Dimethyloctanol-6 (Tetrahydro-l-linalool), (CH3).2CH• CH,• CI72• CH,• 
C(OH)(CH8).C,H5, Kp.10 86—88°, D.«4 0,851, [«]D>7 =  —24'; Acetat, Kp.u 97—98°,
D.°4 0,891, [k]d17 =  —2° 2'. Unter der Einw. yon Brenztraubensaure bei 140°
oder wasserfreier Ameiaensaure bei 100° geht dieser Alkohol in 2,6-Dimethyl- 
octen-6,7, C10H10 =  (CH3),CH*CH,-CH,•CHJ-C(CH8) : CH-CH,, Kp. 162°, optisch- 
inaktiy, Uber, welcher KW-stofl bei der Oiydation Esaigsiiure und Methylisohexyl- 
Jceton, (CH3)2CH • CH, • CH2 • CH, ■ CO • CH,, Kp. 167—168°, Semicarbazon, F. 153 bia 
154°, liefert. — Durch Einw. yon C,HsMgBr auf Methylisoheiylketon gelangt man 
zu einem 2,6-Dimethyloctanol-6, welches bis auf das Drehungayermogen — es ist 
optiach-inaktiy — identiach mit dem obigen Korper ist. Der Allophansaureester 
des synthetischen Dimethyloctanols, NHs-CO-NH-COO"C10H3l , schm, bei 110 bia 
111°, wahrend das Deriyat des aus 1-Linalool gewonnenen Dimethyloctanols den 
F. 88° besitzt. Diese Verschiedenheit im F. ruhrt nur yon der optischen Aktiyitat, 
bezw. Inaktiyitat her, denn das Allophanat eines aus i-Linalool gewonnenen Di- 
methyloctanola zeigt denselben F. 110—111° (Hg-Bad). — Die Ergebnisse der vor- 
liegenden Unters. bestatigen also die Linaloolformel von Tiemann und Semmler

u. die Beobachtungen yon E n k la a r . (C. r. d. 1’Acad. dea sciences 158. 1554—58. 
[2/6.].) D C sterbehn.

Hans Meerwein, Uber den BeaMionsmechanismus der Umioandlung von Borneol 
in Camphen. I I I .  Mitteilung iiber Pinakolinumlagerungen. (F o rtse tzu n g  yon L ie b ig s
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Ann. 396. 200; C. 1913. I. 1864.) Die auffallende Atomyerschiebung beim tjber- 
gang dea Borneols (I.) in das Camphen (II. oder III.) ist schon fruher von W a g n e r  
mit der Umwandlung des Pinakolinalkohols, (CH3)3C-CH(OH)-CH3, in Tetrametbyl- 
athylen, (CH3),C : C(CH3).2, in Parallele gestellt worden. Allerdings war diese 
Parallele insofern keine yollstandige, ais bei der letztgenannten Rk. nur eine 
Wanderung einer Methylgruppe stattfindet, die Umwandlung des Borneols in Cam
phen dagegen unter yollstandiger Anderung des Ringsystems yerlauft. Um daher 
einen direkten Vergleich der bei dem Ubergang des Borneols in Camphen statt- 
findenden Atomverschiebung mit der bei der Wasserabspaltung aus dem Pinakolin- 
alkohol beobachteten Umlagerung zu ermoglichen, hat Vf. Pinakolinalkohole mit 
monocycliseher Struktur auf ihr Verhalten bei der Wasserabspaltung untersucht. 
Es sollten zunaehst das 2,2-Bimethylcyclohexanol-l (IV.) und das 1,1-Methyl-u- 
oxathy1cyclopentan (V.) untersucht werden, weil sie gewissermaBen das bicyclisehe 
Borneol in zwei monocyclische Systeme aufgelost reprasentieren. Erstere Verb. ist 
auch relatiy leicht zuganglich, dagegen gelang es nicht, das Methylosathylcyclo- 
pentan in ausreichender Menge zu beschaffen. Es wurde an seiner Stelle das leichter 
erhaltliche 3-Isopropyl-l,l-methyl-a-oxdthylcyclopentan (VI.) benutzt. Bei der Wasser
abspaltung aus dem 2,2-DimethylcycIobexanol-l (IV.) entstehen nebeneinander zwei 
isomere KW-stoffe, das l,2-Dimethyl-Al-cijclohexen (VII.) und das A l-Isopropyl- 
cyclopentan (VIII.). Letzteres entsteht wahrscheinlich erst sekundar durch Bindungs- 
yerschiebung aus dem zunaehst entstehenden Isopropylideneyclopentan (IX.). Beide 
Prodd. der Wasserabspaltung entstehen also durch intramolekulare Atomumlagerung. 
Bei dem eretgenannten Prod. handelt es sich um Wanderung einer Methylgruppe,. 
bei dem zweiten um Umwandlung eines 6-gliedrigen Ringes in einen 5-gliedrigen. 
Das normale Wasserabspaltungsprod. entsteht uberhaupt nicht. Auch bei der 
Wasserabspaltung aus dem 3-Isopropyl-l,l-metbyl-«-oxathylcyclopentan (VI.) konnte 
das normale Prod. nicht erhalten werden. Es entstehen yielmehr teils unter 
Wanderung eines Methyls, teils unter Erweiterung des 5-gliedrigen Ringes zum
6-gliedrigen nebeneinander 1,3-JDiisopropylcyclopenten (X. oder XI.) und 1,2-Di- 
methyl-4-isopropyl-Al-cyćlohexen (XII.). Erstere Verb. entsteht wohl wiederum erst 
durch Bindungsyerschiebung, u. das primare Prod. ist wahrscheinlich l-Isopropyliden-
3-isopropylcyclopentan (XIII.). Die unter Ringyerkleinerung yerlaufende Umwandlung 
des 2,2-Dimethylcyclohexanols-l in das ^ ‘-Isopropylcyclopenten, sowie die unter 
Ringerweiterung yerlaufende Umwandlung des 3-Iaopropyl-l,l-methyl-a-oxathyl- 
cyclopentans in das l,2-Dimethyl-4-isopropyl-z}I-cyclohexen stellen nun ein voll- 
kommenes Analogon dar zu dem Ubergang des Borneols in das Camphen, der 
somit sicher auf die lange bekannte, bei der Wasserabspaltung aus dem Pinakolin- 
alkohol beobaehtete Umlagerung zuriickgefuhrt ist. Auch die Konstitution des 
Camphens kann jetzt wohl ais ziemlich sicher bewiesen gelten. Zum SchluB gebt 
Vf. ausfuhrlich auf den wahrscheinlichen Mechanismus der in Frage stehenden 
Umwandlungen ein.

E x p e r im e n te lle r  T eil. 1. U b er den V e r la u f  d e r  W a s s e ra b s p a ltu n g  
aus dem  2 ,2 -D im e th y lc y e lo h e x an o l- l. (Mitbearbeitet yon H. Probst.) 2,2- 
Dimethylcyclohexanon-1. Reinigung iiber das Semicarbazon. Kp. 172,4—172,5% 
Kp.I4 59,4°, D.20, 0,9134, nD20 =  1,448 64. — Semicarbazon, F. 200—201°. — 2,2- 
Dimethylcyclohexanol-l, CsHieO (XIV.). Aus dem Hexanon mit Natrium u. feuchtem 
A. Farbloses, dickfl. Ol. Kp.„ 72,2°. Erstarrt bei 8° zu einer strahlig krystallinen 
M. D.20̂  0,9225, nD20 =  1,464 81. Ais Nebenprod. entsteht in geringer Menge das 
entsprechende Pinakon CltHS0 O, (XV.). Tafeln aus Lg. F. 85°. — Phenylurethan 
des 2,2-Dimethylcydohexanols, C15H2lO,N. Beim Erwarmen mit Phenylisocyanat. 
Nadeln aus A. F. 84—85°; 11. in den gebrauchliohen Losungsmitteln. Beim Er
hitzen mit Chlorzink oder anderen wasserabspaltenden Mitteln liefert das Dimethyl-
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cyclohesanol ein Gemisch von l,2-Diinethyl-A'l-cyćloliexen (VII.) und A l-Isopropyl- 
cyclopenten (VIII.), von denen aich erstereB alg Dibromid, letzteres ak  Nitrosoehlorid

(3)
H,C-

C—CH,
(1) (7)

(8) nrr
c<Sb;
C— CHj
(i) (?)

CH,
C5H7.HCr/ j ,CH

drH2Cvv̂ |^ /C H O H  h .

CH,
H jC -^ ^ C H .

3 V I L

c 
ć h 3
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9
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C
Ćh ,
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isolieren lieB. — Dibromid des 1,2-Dimethyl-Ai-cyćlohexens, CaHu Br,. Aus dem 
KW-stoff und Brom in Chlf. Farblose, farnkrautartig verzweigte Nadeln aua A. 
oder Aceton. F. 150°. Leicht fliichtig. Riecht campherartig. Ballt sich beim 
Reiben zusammen; 11. in den meisten organischen Loaungsmitteln. Liefert beim
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Erwiirmen mit Chinolin auf 190° l,2-Dimethyl-A%i-cyclohexadien, CgH,,. Kp. 134 
bia 137°, D.204 0,8373, nD30 => 1,469 28. Liefert bei der Oxydation mit verd. Sal- 
petersaure o-Toluylsaure, — l,2-Dimdhyleydohexanol (XVI.). Aua 1,2-Methylcyclo- 
hexanon und Methylmagneaiumjodid. Kp.u  61—63°. Liefert mit wasaerabapalten- 
den Mitteln ebenfalla daa oben beaehriebene l,2-Dimethyl-A'-cydohexen, Kp. 135,5 
bia 137,5°, D.2°4 0,821, nD20 =  1,460. Die Identitiit wurde durch daa Dibromid 
erwiesen. — Nitrosochlorid des A l-Isopropy1cyćlopentens. Aus dem KW-stofF in 
Eg. mit Amylnitrit und rauchender Salzsaure. Farblose, blauschimmernde Nadeln. 
F. 88°. Liefert beim Erwśirmen mit Piperidin in A. daa Nitrolpiperidid des A'-Iso- 
propylcyclopentens, C13Ha4ON, =  C8H1(-NO-NC5H10. Nadeln aua verd. A. F. 93,5°. 
Daa yorher beaehriebene Nitroaoehlorid liefert beim Erwarmen mit Natriumacetat 
und Eg. und darauf folgende Spaltung dea entstandenen Oxims mit verd. H2S04 
2-Isopropyl-A^cyclopentenon, C8H120  (XVII.). Leicht fiiichtig mit Wasserdampfeu. 
Riecht intensiv pfefferminzartig. — Semicarbazon, C„H15ON,. Zu Warzeń vereinigte 
Niidelchen aua Methylalkohol. F. 203—204°. Zur Identifizierung wurden folgende 
Verbb. dargestellt. Cyćlopentanon liefert mit Isopropylmagnesiumjodid merkwiirdiger- 
weise hauptsachlich 2- Cyclopentylidencyclopenłanon, CloH140  (XVIII.), und nur 
relatiy wenig 1,1-Isopropylcydopentanol, C9H180 (XIX). Farbloses, stark pfeffer- 
minzartig riechendes^Ól. Kp.16 73°. Liefert beim Erhitzen mit Chlorzink ein mit 
dem oben erwahnten identisches A l-Isopropylcyclopenten, C8HI4 (VIII.). Terpenartig 
rieebendes, leicht fliichtigea Ol. Kp. 131,4—133,4°, D.2°4 0,8141, nD20 =  1,45064. 
Daa 2-CydopentyUdaicydopentanon ist ein gelblichea, intensiv riechendea Ol vom 
Kp.10_ „  115-120°. D.2°4 1,0091, nD2° =  1,518 83. Oxim, F. 126°. — 1,2-Dimethyl- 
^ ‘-eyclohesen liefert bei der Oxydation mittels Ozon 2,7-Diketooctan. Farblose 
Bliittohen aua PAe. F. 44°. — Disemicarbazon. Krystalle aus Eg. F. 222°. Zu- 
weilen entateht ein Diaemicarbazon vom F. 260°, das bei langerem Liegen in das 
Prod. vom F. 222° iibergeht. — /J'-Isopropylcyclopenten liefert bei der Osydation 
mittels Ozon y -Isobutyrylbutłersaure, (CH3)2CH-CO‘CH2-CH2* CH2* C02H (Semi
carbazon, C9H „0 3Na. Zuge8pitzte Prismen aus A. Zera. bei 185,5°), und y-Iso- 
butyrylbutyraldehyd, (CH3)2CH • CO • CH2. CH2 • CHa • CHO (Disemicarbazon, C10H20O2Ns. 
F. 214° unter Zera.).

2. O b er den V erl a u f der W a a se ra b s p a ltu n g  aus dem 3 -Iso p ro p y l-
1,1 - m e th y l - a • o x a th y lc y c lo p e n ta n . (Mitbearbeitet von W. Muhlendyk.) 
Fencholsdurechlorid liefert mit Zinkmethyl in A. 3-Isopropyl-l,l-methylacetylcyclo- 
penłan, Cn H,0O (XX.). Leichtfl. Ol. Riecht campher- u. terpenartig. Kp.lg 103 
bis 104°. — Semicarbazon, C12H23ON3. Priamen aua verd. Methylalkohol. F. 130°.
— 3-Isopropyl-l,l-methyl-cc-oxathylcyclopentan, CuH,20  (XXI.). Aus dem Iaopropyl- 
methylacetylcyclopentan mit Natrium und feuchtem A. Farbloaea, dickfl. Ol. 
Kp.ls 108°. Riecht blumenartig. D.!°4 0,8915, nDs° =  1,46013. Daneben entsteht 
daa entsprechende Pinakon Cn 3 l%Ot (XXII.). Prismatische Nadeln aua A. F. 85 
bis 86°. Daa Isopropylmethyl-«-oxathylcyclopentan liefert beim Erhitzen mit Chlor- 
ziuk ein Gemisch von 1,3-Diisopropylcyclopentcn (X. oder XI.) und l,2-Dimethyl-4- 
isopropyl-Al-cyclohexen (XII.), die aich nicht voneinander trennen lieflen, sondern 
nur durch ihre Osypationsprodd. nacbgewiesen wurden. Letzterer KW-stoff liefert 
bei der Osydation mit Ozon, indem sich daa prirnar entstehende 4-Isopropyl-2,7- 
diketooctan nach der Art der 1,6-Diketone kondenaiert, ein Isopropylmethylacetyl- 
cyclopenłen, Ca H180 (XXIII. oder XXIV.). Gelbliches Ol. Riecht jononartig. 
Kp.n 116°, D.s°4 0,914, nD20 =  1,477 22. — Semicarbazon, CuHjjONj. Nadeln aua 
verd. A. F. 186°; 11. in A. und A., unl. in Lg. — 1,3-Diiaopropylcyclopenten 
liefert bei der Osydation mit Ozon y -Isobutyryl-u-{oder (3-)isopropylbuttcrsaure, 
Cu HS0O3 =  (CHjIjCH • CO • CH2 • CH, ■ CH(C3H7) • C02H oder (CH3),CH • CO • CH,- 
CH(C3H7)*CH,-COjH. Dickfl., fast farbloses Ol. Kp.15 ISO—1S6°.
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3. D a ra te llu g  des 1 ,1 -M e th y la c e ty lcy c lo p e n ta n s . (Mitbearbeitet von 
W. Miihlendyk.) 1,1-Methylcyclopentanol (XXV.). Farblosea, rasch eratarrendes
01. Kp.,6 51—53°. Liefert mit HCI-Gas 1,1-Methylchlorcyclopentan (analog XXV.). 
Farbloses, diinnfl. 01. Kp.,38 71°, D.20 0,9633, nD2“ =  1,445 93. — 1,1-Methylcyćlo- 
pentancarbonsaure, C7HlsO? (XXVI.). Aus vorstehender Verb. mit; Magnesium und 
CO,. Farbloses, dickfl. 01. Kp.16 116—117°, D.20 1,0211, nD2° =  1,452 94. —
Chlorid, C7Hn OCl (analog XXVI.). Aus der S. und PCI3. Kp.16 61°. Liefert mit 
Zinkmethyl nur in sebr schlechter Ausbeute 1,1-Methylacetylchlorpentan (XXVII ).
01. Riecbt campher-u. pfefferminzartig. Kp.t, 56—60°. — Semicarbazon, C8H17ON3. 
Nadeln aus verd. A. F. 141—142°.

Zum SchluB erwiihnt V(. noch einige noeli nicht abgeachlossene Veras., durch 
analoge Rkk. vom 9,9-Methylacetylfluoren und 9,9-Athylpropionylfluoren zum 9,10- 
Dimethyl-, bezw. 9,10-Diathylphenanthrcn zu gelangen. (L ie b ig s  Ann. 4 0 5 . 129 
bis 175. 11/6. [6/4.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

Edouard Bauer, Einwirkung uon Nairiumamid auf einige Dikełone. (Forts. 
von Ann. Chim. [9] 1. 342; C. 1914. I. 1833.) E in w irk u n g  von N a-A m id  au f 
die 1 ,7 -A ry ld ik e to n e . Bibenzoyl-l,5-penłan (Diphenyl-l,7-heptandion-l,7), aua 
Pimelylchlorid und A1C1S in Ggw. von Bzl., achwach ambrafarbene, dicke Prismen, 
F. 68°, und feine Blśittchen, die auf dem Hg-Bad bei 58° achm., bei weiterem Er
hitzen wieder feat werden, um bei 68° von neuern fl. zu werden. Bei langsamem 
Erhitzen achm. dieae allotrope Modifikation bei 68°. Neben 82% Dibenzoylpentan 
erhalt man 13,8% e-Bcnzoylcapronsaure. Bei der Spaltung des Diketona durch Na- 
Amid in Toluollag. erhalt man 2 isomere Verbb., CleH180, lange Nadeln vom F. 110° 
und groBe, in A. etwas leichter 1. Prismen vom F. 91—92°. Die Verb. vom F. 92° 
kryatallisiert aua A. in groBen Prismen, aua A. -f- PAe. in rechtwinkligen Tafeln, 
awl. in PAe., 1. in A., Bzl,, Aceton, Chlf., entfarbt nicht Brom, bildet kein Semi
carbazon, reduziert nicht KMn04 in waa. oder Acetonlag. Mol.-Gew. 258, ber. 261, 
Mol.-Refr. in Toluollsg. 82,61, ber. 78,35, Mol.-Disperaion 2,54, ber. 1,77. Durch 
Na-Amid in ad. Toluollsg. wird die Verb. C19H180 vom F. 92° einerseits in Benz- 
amid und &-Phenylcyclohcxen, andereraeita in Bzl. und Phenyl-l-Z^-cyeloheien- 
carbonaaureamid-2, C13H15ON, F. 280°, geapalten. Die Verb. CI9Hl80  vom F. 92° 
ist demnach Benzoyl-l-phenyl^-A^-cycloheKen (L ).

c -c6h 6 c . c6h 5 c . c9h 5 c . c6h 5
C H ,j^-C -C O -C 6H5 CH j.^^-CH  C H ^^-C -C O -N H , C H ^ \C H - C 0 .C 6H5
c e l  ^ jc H , c h ,L^ jJ c H j c h ^ ^ J c h , c h !  ' ' c h , 

c h . Ch , c ą  c e ,

U-Phenylcyclohcxen, Cn Hu (II.), bewegliche Fl. von einem an «-Phenyleylo- 
penten erinnernden Geruch, Kp.,0 131°, Kp. 250°, D.25,l54 0,98712, dd26'15 =  1,56692, 
Mol.-Refr. 52,28, ber. 51,35, Mol.-DisperBion 1,52, ber. 1,17, bildet kein Pikrat, ent
farbt augenblicklich Brom, wird durch KMn04 zu d'-Benzmjlvaleriansaure osydiert. 
Synthetiach laBt aich daa «-Phenylcyclohexen (Phe»yl-Al-cycloluxen) au3 C6H5MgBr 
und Cycloheianon u. Behandeln de8 reaultierenden «-Phenyl-a-oxycyclohexana mit 
ad. Ameiaenaśiure gewinnen. — Phenyl-l-/}i-cyclohexertcarbonsaureamid-2, C1SH1S0N 
(III.), weiBe Nadeln aua A., F. 2S0° (MAQUENNEacher Błock), awl. in k. A. und k. 
Bzl., etwas leichter in der Hitze, unl. in A. — Bei der Osydation mittels Cr03 łn 
Eg.-Lsg. liefert daa Benzoyl-l-phenyl-2-zJl-cyclohexen zwei Yerbb., goldgelbe Nadeln, 
von der Zua. C19H[,jO„ F. 159°, u. groBe, farbloae Priamen von der Zus. C1BH130 8,
F. 121,5°, leichter 1. in A.-PAe., ais die erstere Verb.

Verb. Ci9H180 , lange, farbloae Nadeln aua A. oder A. -f- PAe., F. 110°, awl.
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in k. A., zl. in h. A , 1. in A., Bzl., Chlf., Aceton, entfarbt nur langsam Brom unter 
Entw. von HBr, reduziert KMn04 in Acetonlag. nicht, bildet kein Semicarbazon, 
Mol.-Gew. 259, ber. 261, Mol.-Refr. in Toluollsg. 82,91, ber. 78,35, Mol.-Dispersion 
2,48, ber. 1,77. Bildet bei der Einw. von Na-Amid in sd. Toluollsg. teilweise ein 
Na-Derivat, welches durch W. unter Ruckbildung des Ausgangsprod. zers. wird. 
Hochstwahrscheinlich liegt in derVerb. CleH180  vom F. 110° das Benzoyl-l-phenyl- 
2-A,-cyclohexen (IV.) vor. Synthetisch laBt sieh diese Verb. durch Einw. von Benzoyl
chlorid auf c-Phenylcyclohexen in Ggw. von A1C13 u. CS, und Erhitzen des resul- 
tierenden Benzoyl-l-phenyl-2-chlor-2-cyclohexans mit Diathylanilin auf 180° er
halten. (Ann. Chim. [9] 1. 377—93. Mai.) DUs t e k b e h n .

Edouard Bauer, Untersuchung iiber das a-Benzoylcyclopentanon und -hezanon. 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 288; C. 1912. II. 1274 und vorsteh. Ref.). 
a -B e n z o y lc y c lo p e n ta n o n . Semicarbazon der S-Benzoylvaleriansaure, C13H1703Ns, 
mkr. Nadeln aus A., F. 183°, swl. in A. und Bzl. — «  Benzoylvaleriansauremethyl- 
ester, C18HI60 8, Prismen aus Holzgeist, F. 36,5°, Kp.ls 1S9°, 11. in A., A., Bzl. — 
Athyleater, C14H,80 „  Blattchen aus A., F. 30—30,5°, Kp.u 189°, 1. in A. u. Bzl. — 
Isoamylester, C17HS408, aus dem Na-Salz der S. und Isoamyljodid in isoamylalkoh. 
Lsg. unter Druck, gelbe, wenig bewegliche FI., Kp.is 213—214°. — Unter dem Ein- 
fluB von Na-Amid in Ggw. von sd. Bzl. gehen diese Ester in a-Benzoylcyclopentanon, 
C12H1S0 2, gelbe Blattchen aus A. PAe., F. 41—42°, Kp.lt172—173°, 1. in Alkalien 
und fast allen organischen Losungsmitteln, iiber. Gibt mit FeCls eine blutrote Far- 
bung unter B. eines in A. 1. Ferrisalzes, daher diirfte mindestens eine der Keto- 
gruppen in der Enolform yorhanden seiu. (CuHnOj^Cu, graugrunes Pulver, unl.

in W., wl. in Aceton mit smaragdgruner Farbę. Die alkal. Lsgg. des eć-Benzoyl- 
cyclopentanons regenerieren langsam in der Kalte, rasch in der Hitze die c>'-Beu- 
zoylvaleriansaure; daher durfte die Enolgruppe des a-Benzoylcyclopentanons im 
Kern und nicht in der Seitenkette enthalten, diese Verb. also ais Benzoyl-l-oxy- 
2-Ay-cyclopenten (I.) aufzufassen sein. Mit dieser Formel stimmt auch die starkę 
Erhohung der Mol.-Refr. und Mol.-Dispersion gegeniiber den berechneten Werten 
uberein. Mol.-Refr. in alkoh. Lsg. 59,99, in Toluollsg. 57,88, berechnet fur die

I.
CHa • C(CO • C6H6) : C-OH 
i „  i

CH,------------------ Ćh3 Ćh ,-------CH,------ CH, CH,— CH,-------- CHj

III.
C H ,.CH (CO -C6H5)-CO

CH-C(:NOH)-C6H5 
f n  / \ p n

C-C(C„H5) : N C-C(C6H6) : N
-V  „ J.

CH,

C-C(C„H5) : N C*C(C6H .) : N

CH,

C.C(C„H6):N

CH,

CH • C(C8Hs) : N • NH ■ CO • NH,
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Ketoform 51,84, fur die Enolform 52,88, Mol.-Diaperaion in alkoh. Lsg. 3,72, in 
Toluollsg. 3,51, berechnet fiir die Ketoform 1,10, fiir die Enolform 1,19. — Diaemi- 
carbazon des «-Benzoylcyclopentanons, C14H,80 jN6, Nadeln, F. 235° unter Zers. 
(Hg-Bad), unl. in A., 1. in sd. A. — Mit Phenylisocyanat reagiert das a-Benzoyl- 
cyclopentanon nicht.

« -B en zo y lcy c lo h ex an o n . e-Benzoylcapronsaure (fl. vorsteh. Ref.). Blatt- 
chen aus W., F. 85°. Oxim, mkr. Nadeln aua A., F. 74°, U. in Bzl. Semicarbazon, 
Cu H190 3N„ Nadeln aus A., F. 180—181°, unl. in A., wl. in k. Bzl. u. A. Methyl- 
ester, Cu H190 „  Kryatallmaaae, F. 24°, Kp.u 202—204°; Semicarbazon, C,6H j,03N„ 
mkr. Nadeln aus A., F. 96° (Hg-Bad), wl. in A., 1. in sd. Bzl. Athyleater, C15H10O3, 
farbloses Ol yon erfriachendem Gerucb, Kp.u 199—200°; Semicarbazon, C16H,30 3Ns, 
Kryatalle aua A., F. 125°, 1. in Aceton u. h. Bzl., wl. in sd. A. — Unter der Einw. 
von Na-Amid in sd. ath. Lsg. gehen die beiden Ester zunśichst in Benzoyl-l-oxy- 
2-Al-cydohexen (II.) iiber, welches sich aber im Gegensatz zu seinem nicderen Homo- 

C QC H I N logen sehr rasch in die Ketoform, das ci-Bcn-
8 6 | zoylhexanon (III.), umlagcrt. Um groBere Mengen

XI. erat die Methode von C laisen, d. i. die Eiuw. 
yon Benzoesiiureester auf Cyclohexanon in Ggw. 
von Na-Alkoholat oder Na-Amid, erhielt aber 

nur geringe Mengen der gesuchten Verb. neben groBen Mengen von unyerSndertem 
Cyclohexanon und Benzoeaaure. Bessere Resultate lieferte das Verf. von H a l le r  
und B atjee, d. i. die Einw. von Benzoylchlorid auf das Na-Deriyat des Cyclo- 
hexanona. Aua aąuimolekularen Mengen der beiden Komponenten in ath. Lsg. er
halt man neben freiem Cyclohexanon, etwaa a-Cyclohexalcyclohexanon und Benzoe- 
saure ein Gemiach von «-Benzoylcyclohexanon u. Dibenzoylcydohexanon, CS0HlsO3, 
Kp.16 240—242°:

CH,• CO • CHNa =  CH,- C(ONa): C -C O -C A
CH,-CH,.CH, +  6 5 CH,— CH,— Óh ,

CH, • CO • CH,
CHj-CHj-ÓH, 1SaC1’

CH3-C(ONa):C*CO* C8H5 CH8.C(OCOC0Hs):C -C O -C sH6

CHj— CH2 — Ó h , +  C A C °C1 =  NaC1  +  ÓH, ------- CH„-------C H ,

Man setzt dem Reaktionsprod. je ein weiteres halbes Mol. Na-Amid u. Benzoyl
chlorid zu, um das abgeapaltene freie Cyclohexanon zu benzoylieren, zeraetzt das 
Reaktionaprod. mit W., entfernt das unyeranderte Cyclohexanon u. behandelt den 
Ruckstand mit ad., alkoh. Kalilauge, wodurch daa Mono- u. Dibenzoylcyclohexanou 
in ein Gemisch von Benzoeaaure und s-Benzoylcapronsaure zerlegt werden. Man 
esterifiziert das Gemiach und trennt die Eater durch fraktionierte Dest. SchlieBlieh 
behandelt man den s-Benzoylcapronsaureeater wie angegeben mit Na-Amid.

cc-Benzoylcydohexanon, C13H140 , (III.), Nadeln aua A. oder A., F. 92—93°, 1. 
in Bzl., Chlf. und Aceton, unl. in PAe., Mol.-Refr. in alkoh. L8g. 59,65, in Toluollag. 
58,40, ber. fiir die Ketoform 56,45, fiir die Enolform 57,50, Mol.-Disperaion in alkoh. 
Lag. 2,00, in Toluollsg. 1,33, ber. ftir die Ketoform 1,17, fiir die Enolform 1,26. 
(C13H130,)3Cu, graugriinea, krystallinisches Pulver, unl. in W., swl. in A., etwaa 
leichter in Aceton mit smaragdgriiner Farbę, scheidet sich aus letzterer Lsg. beim 
Erkalten in schillernden Nadeln ab. — Unter dem EinfluB yon Alkalien geht das 
a-Benzoylcyclohexanon zunachst in die Enolform (II.) und sodann in s-Benzoyl- 
capronsaure Iiber. Das «-Benzoylcyclohexanon reagiert in seinen Deriyaten teila 
ala Diketon, teils ala intracycliachea Enol, jedoch ist diese intracyclische Enol-
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bildung nicht mit Sicherheit bewiesen, — Benzoat des Benzoyl-l-ojy^-z^-cyelo- 
hexens (s. o.), groBe, farblose Prismen aus PAe., F. 46°, Kp.,„ 240—242°, 11. in den 
organischen Loaungamitteln, ausgenommen PAe., wird durch alkoh. Kalilauge zu 
einom GemiBch von Benzoeaaure und e-Benzoylcapronaaure yerseift, durch Na- 
Athylat zum Teil in s-Benzoylcapronaaureathylester, zum Teil in a-Benzoylcyclo- 
heianon yerwandelt, bei der Alkoholyse in Benzoesaureathylester und a-Benzoyl- 
cyclohexanon zerlegt. Hydrosylamin reagiert mit dem Benzoat unter B. des 
Anhydrids dea «-Benzoyleyclohexanonoxims (s. u.) vom F. 67°. — Acetat des 
Benzoyl-l-oiy^-z/i-cycloheiens, CI5H160 3, aus «-Benzoylcyclohexąnon und Essig- 
aaureanhydrid im Rohr bei 175°, schwach gelbliches Ól, Kp.J0 197—200°, wird 
durch FeCl, nicht gefarbt, zerfallt bei der Alkoholyse in Esaigester u. a-Benzoyl- 
cyclohexanon. — Monoxim des a-Benzoylcyclohexanons, C,3H150,N (IV.), Prismen,
F. 115° (Hg-Bad), F. 100° beim langsamen Erhitzen, geht beim Urnkrystallisieren 
aus A. teilweise in das innere Anhydrid dieses Oiims vom F. 67° ttber. Daa 
gleiche Anhydrid, C13H13ON (V.), groBe, achwach ambrafarbene Prismen, F. 67°, 1. 
in A., A., Chlf., swl. in PAe., entsteht auch bei der Oximierung der Keto- oder 
Enolform des ff-Benzoylcycloheianons nach CRISMER, beim kurzeń Kochen einer 
Lsg. dea obigen Oxims in Eg. und bei der Einw. von Phenylisocyanat auf das 
Oxim in PAe.-Lag. — In analoger Weise erhalt man aus «-Benzoylcyclohexanon 
und Phenylhydrazin in alkoh. Lsg. bei 0° daa Monophenylhydrazon, C,„HJ0ONj, 
farblose Nadeln, F. 140° (Hg-Bad), in der Siedehitze dagegen das innere Anhydrid, 
C19HISNj (VI.), gelbe Prismen aus A., F. 111°, zl. in A., A., Bzl., swl. in PAe.

Hydrazinhydrat bildet mit «-Benzoylcyclohexanon in Grgw. von A. die Verb.
C,3Hu N,, welchor wahracheinlich die Konstitution eines Pyrazols (VII.) zukommt; 
farblose Nadeln aus A., F. 133°, 1. in Bzl. und Aceton, krystalliaiert aus A. mit
0,5 Mol. Krystallalkohol in Form groBer, durchscheinender Prismen, F. 80° (Hg-Bad), 
die an der Luft, im Vakuum oder durch Umkrystallisieren aua A. ihren Krystall- 
alkohol wieder verlieren. Pikrat, C19H „0,N 6, gelbe Nadeln aus A., F. 180—181°, 
wl. in k. Bzl., Chlf., Aceton, fast unl. in ad. A. Das Pyrazol ist in verd. und 
konz. HC1 selbst in der Hitze unl., lost sich aber in fein verteilter Form in verd. 
HC1 klar auf, um nach einiger Zeit schillernde Krystalle eines in W. und k. HC1 
unl. ChlorhydratB, C13Hi5N,Cl, welches sich auch auf Zusatz von HC1 zu einer 
alkoh. Lsg. des Pyrazola in Priamen vom F. 205—220° (Zers.) bildet, abzuacheideu. 
In sd. konz. HC1 lost sieh das Salz auf; beim Erkalten krystallisiert ein Chlor
hydrat in feinen Nadeln aus, die zunachst in k. W. yollig 1. sind, im Laufe eines 
Tagea aber sich in das unl. Salz zuriickyerwandeln. Durch langeres Kochen mit 
W. wird das unlosliche Chlorhydrat ebenfalls unter teilweiser Dfssoziation gelost. 
(C^HuNj^HjPtCle, orangegelbe Blattchen aus A. — Mit Phenylisocyanat bildet 
das Pyrazol in ath. Lsg. ein Phenylcarbamylpyrazol, CJ0H19ON3 (VIII.), Nadeln,
F. 115—116°, 1. in A. und A., wl. in PAe., mit ad. Essigsiiureanhydrid das Acetat, 
C16H,6ON, (IX.), hexagonale Tafeln aua A. -f- PAe., F. 68,5°, 1. in A., A. und Bzl.
— Mit den Organomagnesiumverbb. reagiert daa Pyrazol unter Riickbildung des 
Pyrazols und Entw. des dem Mg-Derivat entsprechenden KW-stoffa.

Semicarbazid bildet mit c:-Benzoylcyclohexanon in alkoh. Lsg. bei 15° ein 
Monosemicarbazon, CuHuOjNj (X.), Nadeln aus ad. A., F. 225° (Hg-Bad), unl. in 
A., swl. in Bzl., 1. in sd. A. unter teilweisem Ubergang in das Anhydrid, C,4Hu ONs 
(XI.), Nadeln aus A., F. 164°, swl. in A., leichter in A. und Bzl. Letzteres An- 
bydrid entsteht ąuantitatiy durch kurzea Erhitzen einer Lag. des Semićarbazons in 
Eg. Beim Behandeln dieses Anhydrids mit l0°/oig. alkoh. Kalilauge entsteht das 
oben erwahnte Pyrazol vom F. 133°, ebenso beim Erhitzen mit konz. HC1. Wird 
das «-Benzoylcyclohexanon in Eg.-Lsg. mit Semicarbazid auf dem Wasserbade 
erhitzt, so entsteht neben dem Pyrazol vom F. 133° Hydrazodicarbonamid, CjH0O,N4,
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P. oberhalb 300°, unl. in A. Die Einw. des Semiearbazids auf «-BenzoylcycIo- 
hexanon in Eg.-Lsg. diirfte in 2 Phasen yerlaufen. In der ersten Phase bildet 
sich das Monosemicarbazon, in der zweiten ein Disemicarbazon, OijHjdOjN,,, Kry- 
stalle, F. 260° unseharf, welch letzteres sich in das Pyrazol und Hydrazodicarbon- 
amid spaltet, was z. B. bereits unter dem EinfluB vor» sd. A. eintritt. — Mit den 
Organomagneaiumyerbb. reagiert das «-Benzoylcyclohexanon unter Abspaltung des 
dem Mg-Deriyat entsprechenden KW-atoffa und Riickbildung von a-Benzoyleyclo- 
hexanon, zunaehst in der Enolform. (Ann. Chim. [9] 1. 393—437. Mai.) DOSTERBEHN.

K. Dziewoński und Z. Leyko, Uber die thermochemische Umwandlung des 
Acenaphthylens und Synłliese einiger hdch&tmólekularcr Kohlenwasserstoffe. Acenaph- 
tbylen liefert durch Photopolymeriaation (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1986;
C. 1913. II. 437) zwei stereoisomere Diacenaphthylene, aogen. H ep ta c y c le n e , die 
bei kurzem Erhitzen auf den F. Acenaphthylen zuriickbilden. Liingeres Erhitzen 
fiihrt indesaen zu zwei hochschm. KW-stoffen vom F. 350, bezw. 380°. AnschlieBend 
an diese Yerss. konnten Vff. feststellen, daB Acenaphthylen selbst schon gegen 
schwache Hitze auBerst unbestandig ist. Bereits bei kurzem Erhitzen auf aeinen
F. (90—100°) yerwandelt es sich in einen polymeren KW-stoff (C,jH8)m der bei 340 
bis 350° unter Zers. schm. und sich in mehrfacher Beziehung vom Acenaphthylen 
und dessen Lichtpolymeren unterscheidet. Das physikalische Yerhalten der Sub
stanz erinnert an dasjenige hochstmolekularer Korper. In der Tat konnten auf 
kryoskopischem u. ebullioskopischem Wege Werte festgestellt werden, die auf ein 
Mol.-Gew. von ca. 3300 hindeuten, was einer Formel (C12H8)3, =  C2alHi76 ent- 
sprechen wiirde.

In diesem Polymeren des Acenaphthylens (yon den Vffn. kurz Polyaeenaphthylen 
genannt) liegt eine der kompliziertesten organischen Verbb. vor u. allem Anschein 
nach der hochstmolekulare, biaher erforschte KW-stoff. Da der Korper bei der 
Oiydation mit Chromsiiure Naphthalsaureanhydrid liefert, diirfte sein Molekuł aus 
mehreren zusammengeketteten Acenaphthylenresten (I.) bestehen. Einen Beweis

fiir diese Konstitution bildet auch die Tatsache, daB das Polyaeenaphthylen sich beim 
Erhitzen auf den F. (ca. 350°) teilweise unter Riickbildung yon Acenaphthylen zers.
— Wird Acenaphthylen auf hohere Temp. (280—300°) erhitzt, so tritt auBer der 
Polymerisation zum Polyaeenaphthylen eine Nebenreaktion ein, bei der ais Um- 
wandlungsprodd. einerseits ein H-reicherer KW-stoff, namlich Acenaphthen, (C„H10), 
andererseits zwei H-armere, hochmolekulare, gelb gefarbte KW-stoSe entstehen. Es 
Bind dies das bekannte Decacyclen, C3SHie, bezw. (C,,H6)S und ein in kleinen, hell- 
gelben Prismen oder Saułen krystallisierender, bei 396° (korr.) schm. KW-stoff, fur 
den die empirische Fotmel Cł8H29, d. h. (C1SH7)4 ermittelt werden konnte. Dieser 
ist identisch mit dem beim Erhitzen der Heptacyclene entstehenden, fluorescierenden 
Prod. u. zeichnet sich durch den hochsten F. von allen bisher bekannten KW-stoffen 
aus, sowie durch die starkę, blauyiolette Fluorescenz seiner Lsgg. Da die Substanz

• CH • CH- C10He

C
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bei der Einw. yon Chromsiiure Naphthalsaureanhydrid gibt, diirfte aueh hier die 
Verkettung der Naphthylenreste mittels der C-Atome der Seitengruppe des Ace- 
naphthylens erfolgt B ein .

Bei der empirischen Formel des KW-stoffes, C48H,8, bezw. (Cl0H6l4C8H4 kommen 
3 Konstitutionsformeln in Betraebt, die eines Tetranaphthylencyelooctadiens (II. oder 
III.) oder eines Diacenaphthylendinaphthylencyclobutans, bezw. Dinapbtbylenhepta- 
cyclens (IV.). Formel II. bezw. III. sind yorzuziehen, denn der KW-stoff ist un- 
gesattigt, da er Brom addiert. Ferner erklart III. sehr gut die Syntbese des KW- 
stoffes neben Polyacenaphthylen und Aeenaphthen aus den beiden Heptacyclenen:

SchlieBlich lassen die Formeln II. u. III. die Moglichkeit einer bypotbetiscben 
Aufklarung der Fluorescenzerscbeinung bei den Lsgg. des KW-stoffes zu. Zweeks 
Nomenklaturyereinfaehung schlagen Vff. fiir die Verb. die Beaeichnung Fluorocyclen 
yor. — Die erwiihnten Rkk. des Aeenaphthylens beim Erhitzen yerlaufen nach:

Das Acenaphthylen polymerisiert sich bereits beim Erhitzen auf etwa 90°, so- 
wohl fur sich wie in Lsg. Die besten Ausbeuten ergaben sich bei kurzem Erhitzen 
auf 200°, bezw. liingerem auf 110°; die Schmelzen Bind nach dem Erkalten harte, 
glasige, kolophoniumartige Massen yon orangegelber bis briiunlichroter Farbę. Aus 
ihnen laBt sich das Polyacenaphthylen, C26,H,!6 =  (C12H8)js, ais amorphe, etwas 
gelbliche Substanz isolieren, die sich nur mit Miihe unter starkom Zerspringen 
pulyern laBt. Besitzt keinen ganz scharfenF.; sintert bei 330° zu einer braunlieh- 
roten, harzigen, durchsichtigen M. zusammen, um erst bei 345—350° deutlich zu 
schm. Die Mol.-Gew.-Bestst. wurden unter Verwendung yon B rom oform  ais 
Losungsmittel bei der kryoskopischeti, yon N itro b en zo l bei der ebullioskopischen 
Methode ausgefuhrt. Die Substanz ist unl. in k., 1. in w., konz. H,S04 (oliygrun). 
Konz. HNOs liefert wl., gelbe, amorphe, beim Erhitzen unter Verpuffen sich zers. 
Nitroprodd. Bei Einw. von Br auf die Chlf.-Lsg. erfolgt Bromierung unter Entw. 
yon HBr-Dampfen unter B. einer amorphen, sehr hochschm. Substanz. Mit Pikrin- 
saure geht der KW-stoff keine Verb. ein. Nach dem Schmelzen bei 350° erfolgt 
Zers. unter Entw. gelber, aus Aeenaphthen u. Acenaphthylen bestehender Dampfe, 
wahrend der rotbraune Riickstand F lu o ro c y c le n  neben weuig Dekacyclen enthalt.

Wird das gepulverte Acenaphthylen, in dunnwandige Glasrohrchen eingeschm., 
’/, Stde. auf 280—290° oder liinger bei niedrigerer Temp. erhitzt, so bildet sich auBer 
obigem Polyacenaphthylen (70—73% des Ausgangsmaterials) Aeenaphthen (3—4%), 
sowie Dekacyclen (ca. 2°/0) u. Fluorocyclen (4—5%). — Dekacyclen (Trinaphthylen- 
benzol), CseH18; gereinigt durch Umlosen aus sd. Xylol oder Cumol, bezw. uber die 
yiolettePikrinsitureyerb.; gold-, bezw. bronzegelbe, lange Nadeln; F. 387°. — Fluoro
cyclen, C4jH,8, bildet sieh stets bei kurzem Erhitzen des Aeenaphthylens, bezw. 
dessen beider Liehtpolymeren (a- und ^-Heptacyclen) auf uber 280°; doppelt-

.CH-CH.

CH—CH
2H, Jl. H

Acenaphthylen Aeenaphthen Dekacyclen.

Acenaphthylen Aeenaphthen Fluorocyclen.
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brechende, strohgelbe Krystalle (yerzerrte Rhomboeder) aus viel sd. Toluol oder 
Xylol; F. 395—396°; swl. in A., Eg., etwas leichter in Bzl., Toluol, yerhaltnismaBig 
am leichtesten in h. Nitrobenzol (4 g in 100 g). Die konz. Lsgg. sind h e llg e lb , 
die yerd. in durchfallendem Licht fa rb lo s  und zeichnen sich aus durch starkę 
v io le ttb la u e  F lu o re a c e n z  und ein sehr charakteristisches Absorptionsspektrum 
(J. v. KOWALSKI). Das Mol.-Gew. wurde in Nitrobenzol nach der ebullioskopischen 
Methode bestimmt. — Fluorocyclen lost sich in konz. HaS04 mit smaragdgriiner 
Farbę und blauer Fluorescenz; HN03 wirkt nitrierend; Br scheint in Chlf.-Lsg. 
addiert zu werden. Das erhaltene B ro m d eriv a t (griinlichgelbe Nadeln aua Nitro
benzol) zeigt keine Fluorescenzeigenschaften. Fluorocyclen war nicht mit Pikrin- 
saure inVerbindung zu bringen (Unterschied von Dekacyclen u. den Heptacyclenen).
— Unter der katalytischen Wrkg. von Mineralsauren erleidet das Acenaphthylen 
gleicbfalls eine eigenartige Umwandlung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1679—90. 
13/6. 8/5. Krakau. II. Univ.-Lab. f. org. Ch.) JOST.

Annie Homer, Die Konstitution der Kynurensaure. Durch Behandlung von 
roher Kynurensaure aua Hundeharn mit NH3, Essigsiiure und yerd. HC1 und Um- 
krystallisieren aua A. u. 40%ig. Essigsiiure wurde reine Kynurensaure erhalten; 
sie sehm. bei 288 — 289° unter Entw. von CO, u. ist identisch mit dem bereits von 
Camps (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 33. 390; C. 1901. II. 850) dargestellten y-Oxy-ci-

i-------------------------------------------- 1

carboxychinolin, C8H4-C(OH): CH-C(COaH ): N. — Das von C a m ps  beschriebene
/-Oxy-/?-carboxychinolin ist gleichfalls nach dessen Angaben dargestellt worden; 
diese Verss. haben aber bisher zu keinem befriedigenden Resultat gefiihrt, und es 
hat sich insbesondere nicht entscheiden lassen, ob die gewonnene Verb. mit dem 
von C a m ps  isolierten Prod. identisch ist. (Journ. of Biol. Chem. 17. 509—18. Mai.)

I I e n l e .

H erm ann Lenchs und Georg Schw aebel, Uber die Oxydation des Aeetyl- 
strychninolons und die Auffindung eines isomeren Strychninolons. (Uber Strychnos- 
alkaloide X X II.)  Die Spaltung der Strychninólsaure mit AUcali ergibt Strychuinolon, 
wie die Spaltung der Brucinolsaure Brucinolon. Die Umsetzung geht in der 
Strychninreihe yiel schneller vor sich. Wurde das Prod. acetyliert u. das Deriyat 
mit KMnO< in Acetonlsg. osydiert, so wurde in Form des krystallisierten Ba-Salzes 
ausschlieBlich eine Saurc C3lTI,0O3N2 erhalten, im Gegensatz zum Produkt der 
Brucinreihe (vgl. L eu c h s , R a u c h , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 370; C. 1914.1. 985), 
wo zwei SS. entstanden waren. Daraus geht heryor, daB das yerwendete Prod. 
einheitlich war, u. daB es, da es nicht das dcm gereinigten Acetylbrucinolon ent- 
sprechende Oiydationsprod. lieferte, nicht die analoge Konstitution hat, sondern 
dem isomeren Brucinolon cntsprechen muB, welchea im Rohbrucinolon ais Yerun- 
reinigung yorhanden ist. Eine Erklarung fiir diesen Unterschied bietet die An- 
nahme, daB bei der Darst. des Strychninolons wegen des schnellen Yerlaufes der 
Rk. und Abscheidung des Prod. die weitere Wrkg. des Alkalis nicht eintritt, die 
in der Umwandlung einea zuerst entstehenden Strychninolons oder Brucinolons a 
in ein Isomeres b besteht. In der Tat lieBen sich aus den alkal. Reaktionsfłussig- 
keiten, welche liingere Zeit mit dem Nd. aufbewahrt waren, geringe Mengen eine3 
solchen Isomeren (Strychninolon b, mit Krystallwassergehalt, niedrigerer optischer 
Drehung usw.) isolieren. Im Gegensatz zum Verhalten des Rohbrucinolona gegen 
methylalkoh. NH3 geht das Strychninolon damit in eine neue Form uber, welche 
sich mit dem Strychninolon b identisch erwies.

Ein Vergleich der Strychninol- und Brucinolsaurespaltung ergibt eine yollige 
Analogie, wenigstens nach der ąualitatiyen Seitc. Dies geht auch daraus heryor, 
daB ein dem sogenannten Nebenprod. C21H210 6N2 des Brucinolona entspreebendes,

17*
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ebenfalls alkaliloslicbes Stryclminolonhydrat, CJ9Hł30 4N2, aufgefunden werden konnte. 
Die Oiydation des Acetylstrychninolons a gab ais saures Prod. nur die Verb. 
Cj,H,0O8Nj. AuBerdem wurde aus dem Manganscblamm in geringer Menge ein 
neutraler Stoff von der wahrscheinlichen Formel C3iHriOt Nt isoliert. Er diirfte 
sieh durch Anlagerung yon zwei Hydroxylen an eine Doppelbindung gebildet
baben: ]>N*CO-CH(OH)-CH(OH)*CH<^, und ware demnach ais Dihydroxyaeetyl- 
strychninolon zu bezeichnen und ais Vorstufe der S. CnH20O8N2 aufzufassen. — 
Ferner fand sieh in der Acetonlsg. eine neutrale Substanz, welcher die Formel 
eines Dihydroacetylstrychninolons oder Acetylstrychninolons zukommt, und welche 
gegen KMn04 bestandig ist.

Strychninolsaure. Es wird ein verbessertes Verf. zur Darst. aus nicht weiter 
gereinigter Strychninonsśiure mit Na-Amalgam beschrieben. — Słrychninolon 6, 
C19HlsO,N2; prismatische Nadeln (aus 300 Tin. h. W.) mit 1 Mol. H20 ; prisma- 
tische Krystalle (aus 20 Tin. h. A.) mit 1 Mol. H20 ; schm., getrocknet, bei 228 
bis 230°; die krystallwasaerhaltige Substanz sintert schon vorher und schm. bis- 
weilen 10—20° niedriger ais die getrocknete Substanz; leichter 1. ais die a-Form;
11. in Chlf. u. Eg., 1. in Aceton, Essigester u. Bzl., wl. in A., unl. in verd. SS. u.

0  49 ° » 2 » 100
Alkalien; [«V° der wasserfreien Substanz in Eg. = ----- ’ =  —37,3°. —L 1,06*2,46
Nebenprod. C1̂ H10OiN.i der Strychninolsiiurespaltung; recbtwinklige Prismen (aus
300 Tin. h. W.); sintert von 260° an und schm. bei 280—290° unter Zers.; 11. in
Eg. und Chlf., 1. in 80 Tin. h. A., wl. in h. Essigester und Aceton; wird aus der
L sg . in sehr verd. NaOH durch Chlf. aufgenommen; unl. in Sodalsg. u. wss. NH,.
— Acetylstrychninolon\ Darst. besser durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid ais
mit Acetylchlorid (vgl. L e u c h s , R e ic h , Ber. Dtscli. Chem. Ges. 4 3 . 2428; C. 1910 .
II. 1543); F. 241—243° (aus Methylalkohol; nicht 226—228°, wie friiher angegeben);

M d17 in ES- = ---- T o ś S r  =  —169>2°- ~  Ba-Salz der Saure CtflIJ0OaN„
Ba-CjiHigOjNj -f- 2HaO; spieBformige Nadeln; wl. in h. W., schmeckt bitter; farbt 
sieh durch Verunreinigungen rosa. — Dihydroxyacetylstrychninolon, Cn H jj06Nj; 
sechsseitige Prismen (aus 150 Tin. h. A.) mit 1 Mol. HsO; sintert von 220° und 
schm. bei 232°; schmeckt bitter; wl. in Essigester u. Aceton, swl. in W. — Neu- 
trales Prod. Cn IJri 04N? (Dihydroacetylsłrychninolon?), Prismen (aus 50 Tin. Essig- 
ester); Polyeder (aus 40 Tin. A.); F. 254—256°; sil. in Chlf., 1. in 25—30 Tin.

1 2 8 * 100*2
Methylalkohol; [«]D2° in Eg. = -----T o6-4 24 =  “ 56»9°- (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
47 . 1552—60. 23/5. [27/4.J Chem. Iust. Univ. Berlin.) B lo ch .

Yasuhiko Asahina und Etsuo K nroda, Uber eine Bildungsweise der substi- 
tuierten Pyrimidine. Das von L a ch o v icz  (Monatahefte f. Chemie 17. 347; C. 96.11. 
730) beschriebene Hydrobenzacetessigesterimid [/? - (c/.-Benzylidenamidobenzyl)-amido- 
propen-a-carbonsaureathylester], C6H5.CH : N-CH(C,H5).NH-C(CH3) : CH-COS'C,H6, 
wird bei der Einw. von alkoh. NH3 auf Benzalacetessigester erhalten. Nadeln aus 
A., F. 127°; 1. in A., A., verd. SS., kaum 1. in W.; zers. sieh beim Kochen mit HC1 
unter B. von Benzaldehyd. — Pilcrat, CJ0HjsO,N2,C6H30 7N3 -}- HaO. Gelbe Pris
men, sintert bei 115° etwas zusammen, schm. bei 220—225° (Zers.). Beim Ein- 
dampfen der ammoniakal. Mutterlaugen des Imids entsteht der Hydroplienyllutidin- 
dicarbonsaureester. — Oiydiert man das Imid in Aceton mittels KMn04, so erhalt 
man den a-Methyl-v,[i-diphenylpyrimidin-(3-carbonsdureathylester (I.). Nadeln (aus 
A.), F. 76°; unl. in W., sonst 11.; 1. in maBig konz. HC1. — a-Methyl-v,[j.-diphenyb 
pyrimidin-fi-carbonsaure, C,8H140jNa. Beim Kochen des Esters mit alkoh. KOH.
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Sechsseitige Blattehen aus A., F. 207—209° (Zers.); 11. iu A., A., Bzl., unl. in W.
— ci-Methyl-v,(l-diphmylpyrimidin (II.). Bei der Deat. der Carbonsiiure. Blattehen 
(aus A.), F. 94°; 11. in organischen Losungsmitteln; 11. in miiBig konz. HCI; gibt 
mit konz. HCI ein darin wl. Salz.

y N : C• C6H5 /N :C .C 8E5
C6H6-C <I. > C -C 0 2-C*H6 C6H5.C < IL  >C H  CeH6.C < llI .> C -C 0 2.CsII5

■ N • C ■ CH3 X T • O • CHS • U • C„H„

IV. C6H5 • c /
N :C -C 6II6 

>C H  
N • C*C0IIS

Bei der Kondensation yon Benzoylessigester 
mit Benzaldehyd und NH3 entstehen zwei iso- 
mere Verbb., C25H,„OjN2, dio beide der L a c h o - 
Wiczschen Verb. analog konstituiert Bind und die 

Formel C8H3-C II : N • CH(C6H5)'NH-C(C6H5) : CII* COa-C2H5 haben. — Verbindung 
Cj5Hj40 2N, vom F. 136°. Prismen aus A., in A. weniger 1. ais das Isomere vom
F. 194°; 1. in A , A.., Bzl., unl. in W., 11. in verd. HC1; zers. sich beim Erwarmen 
mit HCI unter B. yon Benzaldehyd. — Pikrat, F. 275—278°. — Vtrb. C,5HmO,N2 
vom F. 194°. Nadeln aus A.; sonstige Eigensehaften wie bei dem Isomeren. — 
U,V,fl-Triphenylpyrimidin-^-carbonsduredthylester (III.). Bei der Oiydation des bei 
136° oder des bei 194° schm. Kondensatiousprod. in Aceton mittels KMn04. Schwach 
gelbliche, prismatische Nadeln aus A , F. 99—100°; 11. in A., A., Bzl., unl. iu W. —
a,v,[i,-Triphenylpyrimidin-(}-carbonsdure, C23H10O2N2. Beim Koehen des Athylesters 
mit alkoh. KOH. Nadeln aus A., F. 229°. — u, v,fji-Triphenylpyrinudin (IV.). Bei 
der Dest. der Carbonsiiure. Nadeln aus A., F. 185—186°; 11. in A., A., Bzl., unl. 
in W., 1. in w., 15%ig. HCI, gibt mit konz. HCI ein darin wl. Salz. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 1815— 20. 13/6. [25/5.] Tokio. Pharmaz. InBt. d. Uniy.) S c h m id t .

Casimir Funk und Jam es W alter Mc Leod, Die Bildung eines Peptons aus 
Caseinogen durch die verlangerte Einwirkung von verdiinnłer Salzsaure in der Kalte, 
Es sollte festgestellt werden, ob durch yerlangerte Ein w. einer verd. S. von etwa 
der doppelten Konzentration der Magensaftsalzsiiure des Hundes eine partielle 
Hydrolyse von Eiweifi eintrete, und ob die Hydrolysierungsprodd. yerschieden aeien 
yon den bei der Hydrolyse mit starken SS. erhaltlichen. Zu diesem Zwecke wurde 
Handelscaseinogen wiihrend dreier Monate der Einw. von 1 °/0 HCI au6gesetzt. 
Nach dem Abfiltrieren des unyeranderten Caseinogens wurde mit 50%'ger Phos- 
phorwolframsaure ausgefallt und aus dem Nd. ein Korper isoliert, der durch die 
Rkk. sich ais ein Pepton erwies. Es enthielt 13,91% N nach K je ld a h l  u . 2,33% 
Aminosaure-N vor der Hydrolyse. Bei der totalen Hydrolyse nach van  S lyke  u . 

Folin  ergab sich, daB es im Gegensatz zu den Peptonen, die man durch starkę SS. 
erhiilt, nur eine Spur yon Tyrosin enthielt. Die einzelnen Hydrolysierungsprodd. 
waren:

T o tal-N ....................................... 13,35 % Total-N des Filtrats von dem
M elanin-N .................................. 0,15,, Phosphorwolframsaure-Nd.. 6,16%
n h 3-n ....................................... 0,90,, Amino-N des Filtrats . . . . 1,92 „
Totalamino-N . ........................ 5,78 „ A rg in in -N .................................. 0,00 „
Phosphorwolframsaure-Nd.-N . 5,53 „ H istid in-N .................................. 0,0 „
Amino-N des Phosphorwolfram- L y s in -N ? .................................. 5,23 „

saure-Nd............................... 2, <8 „ Cystin-N....................................... 0,30
T yrosin -N .................................. 0,09 „

Die einzige Hexonbase scheint also Łysin zu sein, wahrend die Natur der 
Monoaminosiiuren noch unbekannt ist. — In einem Anhang teilen Vff. mit, daB 
1/l0-n. Lsgg. yon Mineralsauren (HCI, H3S04) oder normale Lsgg. yon organ. SS.
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(Essigsaure, Milchsaure) die Rk. von Triketohydrindenhydrat mit Peptonen ver- 
hindern. (Biochem. Journ. 8. 107—9. April. [19/2.] Cancer Hospital Research 
Institute. Brompton. London.) F k a n c k .

A. Benedicenti, Uber die Verbindungen der Proteine mit Metallsalzen. Das 
Verhalten der ausgesalzten Proteinlosungen im magnetischen Feld. Zum Studium 
der Frage, ob die Metallsalze mit den Proteinen Verbb. eingehen oder nicht, fuhrt 
Vf. eine neue Methode ein. Sie beruht auf dem Verhalten von Proteinlagg. im 
magnetischen Felde, wenn man Salzlsgg. mit auagepragten paramagnetischen Eigen- 
schaften zusetzt. Tritt keine Verb. ein, so aollten die magnetischen Eigenschaften 
des zugesetzten Salzes in gleicher Weise zum Ausdruck kommen wie bei Zusatz 
zu destilliertem W. Die Messungsmethode ist die von Q u in c k e  angegebene, und 
sie besteht darin, die Steighohen magnetischer, in einem U-Rohr befindlicher Fil. 
zu bestimmen, dessen einer Schenkel sich im magnetischen Felde, dessen anderer 
sich ganz auBerhalb desselben befindet. Die minimalen Steighohen werden in 
atarker YergroBerung projiziert und beobachtet.

Yorunterss. zeigen, daB im Gegensatz zum W. eine Serumlsg. ein sehr lang- 
sames Steigen und Absinken des Meniscus aufweist, eine Erscheinung, die auf B. 
feinster Hiiutchen beruht. Man muB daher mit ganz frischen EiweiBlsgg. arbeiten 
und sofort nach Fiillen und Benetzen des U-Rohres messen. Verss. mit Zusatz 
von FeCl3 ergeben, daB zwischen der wsa. Lsg. und der in Serum merkliche Unter- 
schiede bestehen. Wahrend der diamaguetische Wert des W. durch Zusatz 
steigender FeCls-Mengen stetig abnimmt, tritt beim Serum zunaehst ein ganz mini- 
maler EinfluB auf; es acheint also zunaehst eine Biudung des Fe stattzufinden in 
einer Form, die seine paramagnetischen Eigenschaften maskiert. Auf weiteren 
Zusatz dea Salzes nimrnt dann der diamaguetische Wert ebenfalls stetig ab, bśilt 
sich aber immer unter deu entaprechenden Werteu der wss. L3g. In welcher 
Form daa Fe maskiert ist, laBt aich allerdiugs durch diese Beobachtungen nicht 
entscheiden; sie aollen daher durch Yerss. mit kolloidal verteilten Metallen erganzt 
werden. (Biochem. Ztschr. 63. 276—SG. 28/5. [16/4.] Genua. Lab. f. experim. Phar- 
makol. d. K. Univ.) R ie s s e e .

Pliysiologische Chemie.

R obert A. Gesell, Zusammenhang von Pulsation und Filtration. Im AnschluB 
an seine Unters. iiber den EinfluB des Pulsdruekes auf die Nierensekretion (Amer. 
Journ. Physiol. 32. 70) beschreibt Vf. einen App. und eine Methode zur Filtration 
unter alternicrendem, konstantem u. pulaierendem Druck. Die Einzelheiten miiaaen 
im Origiual nachgelesen werden. Verschiedene Lsgg. wurden durch yerachieden- 
artige Membranen: gewohnliches, gehartetes u. Kollodiumfiltrierpapier unter kon- 
atantem und pulsierendem Druck mit und ohne Riihren filtriert, um festzustellen, 
ob die Pulsation einen EinfluB auf die Art der Filtration, sowie auf die Natur des 
Filtrates bat. Folgende Beobachtungen wurden gemacht: Bei Verss., bei denen 
der Rotationsriihrer nicht benutzt wurde, befordert die Pulsation die Filtration. 
Riihren ais solches hat einen ausgesprochen steigernden EinfluB auf die Art der 
Filtration, sowohl wahrend Perioden mit konstantein wie mit pulsatorischem Druck. 
Bei dauerndem Riihren verliiuft die Filtration wahrend pulsierenden Druckes 
schneller ais wśihrend Perioden mit mittlerem konstanten Druck. In einigen Verss., 
bei deuen konstant geriihrt wurde, erfolgte die Filtration bei einem konatanten 
Druck in der GroBe des systolischen Druckes (40 mm Hg) nicht achneller ais bei 
pulsierendem Druck. Mit den Naehweismethoden fiir so ditłusible Korper, wie
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Harnatoft und Natriumehlorid, gepriift, weiaen die Filtrate keine Beziehung zum 
konatanten oder pulaierenden Druck auf. Die Nachpriifung mit den Methoden fur 
den Nachweis von Kolloiden im Filtrat ergab allein beim Globulin (defibriniertes 
Hundeblut) den Anacbein einer Beziehung zum angewandten Filtrationadruck, indem 
wahrend Perioden konatanten Druckea mehr Globulin durch die Membran durchging 
ala bei pulaierendem Druck. (Amer. Journ. Physiol. 34. 186—202. 1/5. [17/3.] 
Waahington. Uniyeraity.) F r a n c k .

H. W agner und J. B. Lam part, Beitrag zur Kenntnis der Pflanzentalge. Die 
Kennzahlen des ala P f la n z e n ta lg  bezeichneten, aus Ostindien stammenden Fettes 
und der daraus dargestellten Fettsauren war bei:

Pflanzen Fett Pflanzen Fett
talg sauren talg sauren

Refraktion bei 40° 43,7 32,1 EZ. . . . 197,9 —

F............................ 38,75° 54,8° VZ. . . . . , 207,5 —

E............................ 29,3° 52,05° Jodzahl . . . . 37,1 41,4
SZ........................... 9,6 211,4

Daa mittlere Mol.-Gew. der Fettsauren betrug 265,4. Aus dem aus 100 g Fett 
iu einer Menge von 0,25 g abgeachiedenen Unveraeifbaren konnte ein Phytosterin 
oder Acetat nicht erhalten werden. Die Menge der iiber die Bleisalze abgeschie- 
deuen fe s ten  Fettsauren betrug 55—60°/0, ihr F. 62,9—63°, Neutralisationszahl 
219,1, mittleres Mol.-Gew. 256,07, so daB die festen SS. zumeist aua Palmitinsaure 
bestehen. Die Refraktometerzahl der fl. Fettsśiuren bei 40° war 40,6, die Jodzahl 
85,7. Die gefundenen Kennzahlen kommen denen des chinesischen und Malabar- 
talga am nachsten. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 731—33. 15/5. 
[5/3.] Duisburg. Staatl. Chem. Unters.-Amt f. d. Auslandfleischbeschau.) RUh l e .

F. Tobler, Zur Physiologie des Milchsaftes einigtr Kautschukpflanzen. Es 
sollten die Beziehungen zwischen Słoffwechsel und Zus. des Saftes beleuchtet werden 
durch Beobachtung der Schwankungen von Art und Menge des Saftes unter yer- 
schiedenen Bedingungen. Weiter wurden Futterungsverss. mit Milchsaft fiihrenden 
Blattern an Schnecken ausgefuhrt. An M aacaren h aa ia  e la s tic a  zeigte sich, 
daB bei schlechtem Wachatum der Pflanze, speziell bei Mangel an N u. P, sowie 
uuterdriickter Assimilation der Gehalt des Milchsaftes an EiweiBsubstanzen nach- 
laBt, der Kautschukgehalt dagegen bei N-Mangel eher zunimmt, aber bei sehr 
schlechtem allgemeinen Wachstum schlieBlich auch abnimmt. Die im Saft der 
Milchrohren enthaltenen nicht festen Bestandteile gummiartiger Natur sind bei 
gut gedeihenden Kulturen reiehlicher yorhanden, ais in schlecht wachsenden. Die 
festen Bestandteile sind von der Assimilation in ihrem Auftreten lokal abhangig. 
Sie werden yon diesen Stellen aus in den Bahnen des Milchsaftes yerbreitet. — 
Bei M anihot G laz io y ii ist der Kautschuk erat yon einem gewissen Alter der 
Organe an und nur bis zu einer bestimmten Periode reichlich, sein Gehalt steigt 
bia zu einem in der lebhaftesten Wachstumsperiode des Organs liegenden Maii- 
mum, um dann wieder abzunehmen.

F u tte ru n g sy e rs s . mit yerschiedenen Pfłanzen, auch Apocynaceen, an zwei 
Schneckenarten waren alle positiy; die Blatter, u. zwar auch frisch milchende am 
Baum u. lang milchende wurden gefressen. Eine Auanahme bildet Maacarenhasia 
elastica. Der Grund seheint hier in einem im Milchsaft yorhandenen Stofi zu 
liegen, yielleicht sogar in einem iu fester Form auftretenden. Demnach ist eine 
Verallgemeinerung der Annahme, Milch- oder Kautacbukaaft schiitze vor Schnecken-
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fraB, unstattbaft. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 31. 617—20. 29/1. 1914. [25/12. 1913.] 
Bot. Inst. Univ. Munster i. West.) B l o c h .

Boy E. Clausen, Uber das Verhalten von Etnulsin in Gegenwart von Kollodium. 
Es wurde die Einw. von Emulsin auf Salicin u. Amygdalin in Ggw. von Kollodium- 
membranen unter Yerwendung von Toluol ais Antiseptieum studiert. Die Verss. 
lebren, daB die Inaktiyierung des Emulsins durch Kollodium auf Absorption be- 
ruht, und daB die auftretenden Erscheinungen sich nicht wesentlich unterscheiden 
von denen, welche bei der Absorption durch andere feste Media, wie z. B. Tier- 
kohle, beobachtet werden. Fiir die Annahme einer Umwandlung des Enzyms in 
hemmende Substanz ergab sich kein Anhalt. Ein groBer Teil der absorbierten 
Enzymmenge liiBt sich wiedergewinnen dadurch, daB man die Kollodiumfilms mit 
Lsgg. des Substrats in Beruhrung bringt, sowie auch dadurch, daB man das Kol
lodium mittels A. +  A. auflost. — Die Absorption des Emulsins durch Kollodium 
wird wahrscheinlich durch capillare Kriifte bewirkt, u. die Fixierung ist ais eine 
Oberflachenkondensationserscheinung zu betrachten. (Journ. of Biol. Chem. 17. 413 
bis 441. Mai. Univ. of California.) H e n l e .

E rnst Kratzm ann, Zur Anatomie und Mikrochemie der AcojounufS {Anacardium 
occidentale £.). Botanisch-makroskopische und -mikroskopische Beschreibung der 
Frucht. Die Sekretkammern enthalten reichliche Mengen einer rotbraunen, dick- 
oligen FI., die an der Luft erstarrt und stark atzende Eigenschaften besitzt. Die 
FI. farbt sich mit konz. HJSO< stark rotbraun, mit konz. NH3 gibt sie sog. Myelin- 
fortnen (Abbildung siehe Original). Nach naher beschriebenem Verf. lieBen sich 
nachweisen Cardol und Anacardsaure, welche die Myelinformen nicht geben, und 
eine dlige Masse, den Trśiger der Myelinreaktion, auBerdem geringe Mengen Kry- 
stalle, F. ca. 117° zu einem durchsichtigen Glas. Die Krystalle bilden gelbe Pris- 
men, unl. in W., absol. A., 1. in A. und Chlf., in konz. KOH l. mit gelber Farbę. 
Die Samen selbst enthalten neben reichlich Starkę erhebliche Mengen Fett. (Pbarm. 
Post 47. 375—78. 3/6. Wien. Pharmakogn. Inst. der Univ.) Gk im jie .

Jaroslay  Peklo, Uber die Zusammensetzung der sogenannten Aleurotischicht. 
Es wurde die Frage yentiliert, ob nicht die Aleuronschicht der Getreidearten pilz- 
artiger Herkunft sein konnte. Zu den Yerss. dienten Secale, Hordeum u. Triticum. 
In der Tat wurde gefunden, daB die Zellen, welche die Aleuronschicht zusammen- 
setzen, von Pilzfaden erfiillt sind, und daB die sogen. Aleuronkorper Prodd., Aus- 
sprossungen, dieser Hyphen sind. Der Vf. verbreitet sich weiter uber die Gestalt 
der Aleuronkorner, iiber die bei ihrer Keimung zutage tretenden Erscheinungen 
(allmahliches Verschwinden der Aleuronkorner, ais auch der dieselben tragenden 
Substanzen), iiber die Tatigkeit des symbiotischen Pilzes im Gerstenkorn bei der
B. amylolytischer Enzyme, z. B. bei der Bereitung der Bierwiirze, uber die Art des 
in Frage stehenden Pilzes (Mueorinee?) und iiber andere damit zusammenhangende 
Fragen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 31. 370—84. 27/11. [25/7.] 1913. Pflanzenphysiol. 
Inst. bohm. Uniy. Prag.) B l o c h .

G. Bredig, Welche Ztcischenprodukte entstehen bei der Assimilation der Kohlen- 
saure durch die Pflanze? Leichtverstandliehe Besprechung der bisher in dieser 
Frage aufgestellten Hypothesen. (Umschau 18. 362—64. 2/5.) B l o c h .

S. Kostytschew und A. Scheloumow, Uber Alkoholbildung durch Weizen- 
keime. Es werden die Bedingungen der Alkoholbildung durch keimfahige u. nieht- 
keimfahige Weizenkeime erlautert. In dem nachsteh. Bef. wird uber die Unters.
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der Einw. verschiedener Stoffe auf die n. Atmung u. die alkoh. Garung der Keime 
berichtet. Durch all diese Verss. sind die urspriinglichen Ergebnisse von KOSTY
TSCHEW bestśitigt worden; die widersprechenden Voraussetzungen yon L. IWANOW 
und Z a l e s k i erwiesen sich ais nicht stichhaltig. — Die wichtigsten Resultate 
dieser Unters. sind die folgenden: Lebende Weizenkeime bilden bei yollkommener 
Aeration nicht die geringste Menge von Alkohol; Belbst in Ggw. von Toluol ist die 
Alkoholproduktion auBerst schwach (CO, : C,H5OH =  100 : 3). — Lebende Weizen
keime bilden bei nicht yollkommener Aeration (Methode yon L. I w a n o w ) betriicht- 
liche Alkoholmengen (CO, : C2H5OH =  100 : 50). — Nicht keimfahige, schwach 
atmende Keime produzieren selbst bei yollkommener Aeration nicht zu unter- 
schatzende Alkoholmengen (CO, : C2H6OH =  100 : 50). — Bei lebenden Weizen- 
keimen ist die Gesamtmenge, bei nicht keimfahigen mindestens die Hśilfte von ge- 
bildetem CO, auf die n. Atmung zuruckzufiihren. — Bei Unterss. iiber die Pflanzen- 
atmung ist auch die geringste Hemmung yon Luftzutritt unzuliissig. (Ber. Dtsch. 
Botan. Ges. 31. 422—31. 27/11. [8/11.] 1913. Botan. Lab. d. Hflheren Frauenkurse 
St. Petersburg.) B l o c h .

S. Kostytschew, W. B rillian t und A. Schełoumow, Uber die Atmung lebender 
und getoteter Weizenkeime. (Vgl. yorst. Ref.) Die wichtigsten Resultate dieser 
Arbeit werden folgendermaBen zusammengefaBt: Durch scheinbar geringe Hemmung 
von Luftzutritt wird die 0,-Aufnahme lebender und getoteter Weizenkeime stark 
herabgesetzt. — Sekundare Phosphate (NajHPO^) iiben gar keine Wrkg. auf die 
CO,-Produktion u. 0,-Aufnahme lebender Weizenkeime aus. — Vergorene Zucker- 
lsgg. bewirken eine Steigerung der CO,-Produktion u. der 0,-Aufnahme lebender 

COWeizenkeime. -  ... ł- wird nicht yerandert. — Bei getoteten Weizenkeimen wird U,
selbst unter tadellosen Aerationsyerhaltnissen nur die CO,-Produktion durch ver- 
gorene Zuckerlsgg. stimuliert. Hierbei findet also eine bedeutende Zunahme der 

CO
GroBe yon statt. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 31. 432—41. 27/11. [8/11.] 1913.

U,
Botan. Lab. d. Hóheren Frauenkurse St. Petersburg.) B l o c h .

Leonid Iwanow, Zur Frage nach der Beteiligung der Zwischenprodukte der 
alkoholischen Garung an der Sauerstoffatmung. Der Vf. halt die neuen Verss. 
K o st y t sc h ew s  (ygl. K o s t y t s c h e w , B r il l ia n t  und Sc h e ł o u m o w , vorstehende 
Referate) ebensowenig beweisend wie die friiheren u. gibt einen richtig gestellten 
Uberblick iiber seine Ansichten. Der Hauptsatz K o s t y t s c h e w s , es sei ihm ge- 
lungen, die normale Atmung durch die Zwischenprodd. der Garung zu stimulieren, 
bleibt yollkommen unbewiesen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 32. 191—96. 23/4. [19/3.] 
Botan. Kabinett des Kais. Forstinstitutes St. Petersburg.) BLOCH.

A. TJrsprung, Zur Demonstration der Fliissigkeitskohasion. Es wird eine An- 
ordnung beschrieben, welche die Kobasion in Fil. zu demonstrieren gestattet, und 
das gegenseitige Verhalten von Wasser und Alkohol bei yerschiedenen Tempp. damit 
studiert und gezeigt. Von besonderer Wichtigkeit ist der EinfluB des Luftgehaltes 
auf die Kohasion des ruhenden und bewegten W. Diese nimmt mit zunehmendem 
Gehalt an gel. Luft ab. (Es wird so die groBe Bedeutung gel. Luft fur die Kobasion 
bewegter Wassersaulen illustriert.) — Fiir eine eventuelle Beteiligung der Kohasion 
beim Wassertransport in Pflanzen wird der Luftgehalt des Saftes wesentlich in 
Betracht kommen. Daher hat der Vf. auch die Kohasion des Blutungssaftes von 
Carpinus Betulus ermittelt. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 31. 388—400. 27/11. [11/9.] 1913.)

B l o c h .
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A. Ursprung, Uber die Bedeutung der Kohasion fur das Saftsteigen. Im An- 
schluB an die yorhergehende Mitteilung werden dahingehende Verss. und Uber- 
legungen mitgeteilt, beziiglich weleher auf das Original yerwieaen -werden muB. 
(Ber. Dtsch. Botan. Ges. 31. 401—12. 27/11. [11/9.] 1913.) B l o c h .

W. B. Cannon und Eorace Gray, Faktor en, welche die Koagulation des Bluts 
beein/lussen. I I .  Die Beschleunigung oder Verzogerung der Koagulation durch 
Adrenalininjektionen. Vff. bestimmten an Katzen die Beeinflussung der Blut- 
koagulationsgeschwindigkeit durch intrayenose oder subcutane Adrenalinzufuhr. 
In kleinen intrayenosen Dosen (0,001 mg pro kg) oder in groBeren subcutan 
beschleunigt Adrenalin die Koagulation auf die Halfte oder ein Drittel der vor- 
herigen Dauer. GroBere Dosen (iiber 0,003 mg pro kg) fuhren zunachst zu einer 
Yerzógerung u. spater zu einer Beschleunigung, oft auch nur zu einer Beschleunigung 
allein. Ein Zusammenhang zwischen der Gerinnungszeit und dem entsprechenden 
Effekt auf den Arteriendruck besteht nicht. Begrenzt man den Kreislauf durch 
Ligaturen an der Aorta und Vena cava inferior unmittelbar uber dem Zwerchfell 
auf den „vorderen“ Teil des Tieres, oder entfernt man Darm und Leber, so ver- 
ursacht Adrenalin in kleinen Dosen keine Gerinnungsbesehleunigung. Auch im 
entnommenen Blut yerursachen kleine Adrenalindosen keine beschleunigte Koagulation. 
Erhohung des Zuckergehaltes im Blut auf 0,3—0,4 °/0 ruft die nach Adrenalin 
beobachtete Gerinnungsbesehleunigung nicht heryor. Yfi. schlieBen aus diesen 
Resultaten, daB das Adrenalin die Blutgerinnung durch Reizwirkung auf die Leber 
oder den Darm und damit yerursachte starkere Absonderung des Gerinnung 
erzeugenden Faktors beschleunigt. (Amer. Journ. Physiol. 34. 232—42. 1/5. [30/3.] 
H a r v a r d  Medical School.) F r a n c e .

Otto Folin, Darstellung von Kreatin, Kreatinin und Kreatininstandardldsungen. 
Man yersetzt 8 1 menschlichen Harns mit einer Lsg. yon 60—80 g Pikrinsaure in 
400 ccm h. A., laBt iiber Nacht stehen, filtriert, fiigt zu 500 g des Nd. 100 g K2C03 
und 750 g W., laBt 1—2 Stdn. unter gelegentlichem Umriihren stehen, filtriert, 
yersetzt das Filtrat mit 100 ccm 99%ig. Essigsiiure, fiigt zu der Lsg. 1/ł ihres 
Volumens konz. alkoh. ZnCI,-Lsg. hinzu, zersetzt das Kreatinin-Zn-Salz durch Er
hitzen mit frisch gefalltem Pb(OH)j, filtriert u.' entbleit das Filtrat mit ELS. Will 
man die Lsg. auf Kreatinin yerarbeiten, so fallt man mit A. und erhitzt den Nd. 
3 Stdn. lang im Autoklayen auf 135—140°. Will man sie auf Kreatin yerarbeiten, 
so dampft man zur Trockne, lost in sd. W. u. fallt mit 95°/0ig. A.; nach */s-stdg. 
Stehen filtriert man das ausgefiillte Kreatin ab, erwarmt das Filtrat 1 Woche lang 
auf 80—90°, dampft zur Trockne, lost in sd. W., fallt mit 95°/0ig. A., filtriert das 
Kreatin ab, erwarmt das Filtrat wiederum 1 Woche lang auf 80—90° und wieder- 
holt dies Verf., bis nur noch geringe Mengen Kreatinins in Lsg. geblieben sind. — 
Zur Darst. von Kreatininstandardlsgg. eignet sich das Kreatinin-ZnCIj-Doppelsalz, 
welches in sd. 25°/0ig. Essigsiiure gel., durch alkoh. ZnClj-Lsg. aus dieser Lsg. 
wieder ausgefiillt u. dann in Vxo-n. HC1 gel. wird. (Journ. of Biol. Chem. 17. 463 
bis 468. Mai. Boston. H a rv a rd  Medical School.) H enle.

Otto Folin  und J. L. Morris, Die Bestimmung des Kreatinins und Kreatins 
im Harn. Bei der colorimetrischen Best des Kreatinins u. Kreatins ist bisher ais 
Standardfarblsg. stets eine '/j-n. K,CrsO,-Lsg. yerwandt worden. In yielen Falleu 
ist es zweckmaBiger, sich einer Lsg. zu bedienen, die man herstellt, indem man
0,001 g Kreatinin mit 20 ccm gesattigter PikrinsSureleg. u. 1,5 ccm 10°/0ig. NaOH 
10 Min. stehen laBt u. sodann auf 100 ccm yerdtinnt. (Journ. of Biol. Chem. 17. 
469—73. Mai. B oston . H a r y a r d  Medical School.) H e n l e .
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Otto Folin, Bestimmmig von Kreatinin und Kreatin im Blut, in der Milch 
•und in Geweben. Detaillierte Vorschriften zur colorimetrisehen Beat. des Kreatinins 
und Kreatins in den genannten Substanzen unter Verwendung einer Kreatinin- 
standardlag. (vgl. vorst. Ref.). (Journ. of Biol. Chem. 17. 475 — 81. Mai. Boston. 
H a r v a r d  Medieal Sehool.) H e n l e .

Otto Folin und T. E. Bnckman, Der Kreatingeha.lt des Muskels. Es wurde
der N- und Kreatingehalt des ąuergestreiften Muskela und des Herzmuskels vom 
Hund, Kaninchen, der Katze, vom Huhn und von der Schildkrote bestimmt. Der 
Gehalt des Skelettmuskela an Kreatin-N betrug 3,5—5,7°/0, der des Herzmuskels 2,3 
bis 5,4% vom Gesamt-N. (Journ. of Biol. Chem. 17. 483—86. Mai. Boston. H a r v a b d

Medieal Sehool.) H e n l e .

Otto Folin und W. Denis, Der Kreatinin- und Kreatingehalt des Blutes. Es 
wurde der Kreatin- u. Kreatiningehalt des Blutes von ca. 200 an den yersehieden- 
sten Krankheiten leidenden Patienten bestimmt. Eine Kreatininretention lieB sich 
in keinem Falle feststellen. (Journ. of Biol. Chem. 17. 487—91. Mai. Boston. 
H a r y a r d  Medieal Sehool.) H e n l e .

Otto Folin  und W. Denis, Proteinstoffwechsel vo>n Standpunkt der Blut- und 
Gewebsanalyse. VII. Die Beziehung des Kreatins und Kreatinins zum tierischen 
Stoffwechsel. (Forta, yon Journ. of Biol. Chem. 14. 29; C. 1913. I. 1295.) Es wurde 
der Kreatingehalt des Blutes und der Muskulatur von Katzen yor und nach 
iDjektion yon Kreatin in den Dunndarm beatimmt. Die Veras. lehren, daB Kreatin 
auBerordentlich rasch aus dem zirkulierenden Blut durch die Muskeln reaorbiert 
wird, daB das sogenannte Muskelkreatin ein postmortalea Prod., und daB im lebenden 
Muskel nur wenig Kreatin enthalten ist. (Journ. of Biol. Chem. 17. 493—502. 
Mai. Boston.) H e n l e .

E. Hekm a, Uber das Fibrin und seine Beziehungen zu einigen Fragen der 
Biologie und der Kolloidchemie. Mit besonderer Berucksichtigung des Blutgerinnungs- 
problems. I I . Uber in flussig erhaltenem Blutplasma und Transsudaten anscheinend 
spontan und unter SerumeinflufS sich bildende Gele. (Vgl. S. 56.) In Citrat-Koch- 
salz-, sowie in NaF-Plasma, das durch Zentrifugieren von zelligen Elementen nahezu 
yollstandig befreit ist, tritt nach einiger Zeit steta Triibung u. achlieBlich typiache 
Gerinnung ein. Die Fasermasse ist echtea Fibrin. Dieae Gerinnung in von Ca 
und von Formelementen freiem Plasma kommt aicher durch Stofie zuatande, die 
aus den beim Zentrifugieren teilweise zerąuetschten Leukocyten in das Plasma 
austreten. Das laBt sich direkt in geeigneten Praparaten beobachten, in denen 
man die Faserbildung yon geąuetachten Leukocyten ausgehen sieht. Auch durch 
Zusatz yon Serum zu den Citrat- oder NaF-Plasmen erha.lt man prompt Gerinnung. 
Sowohl die „spontane" Gerinnung, wie die nach Serumzuaatz eintretende erhalt 
man auch in Transsudaten (Ascitesfliissigkeit). In HydrocelefliisBigkeiten waren 
die Resultate weniger konstant, wobei yielleicht der hohe Alkalinitatsgrad dieser 
Fil. in Betracht kommt. (Biochem. Ztachr. 63. 1S4—203. 28/5. [10/4.] Groningen. 
Physiolog. Inst. d. Uniy.) RlESSER.

E. Hekma, Uber das Fibrin und seine Beziehungen zu einigen Problemen der 
Biologie und Kolloidchemie. Mit besonderer Berucksichtigung des Blutgerinnungs- 
problems. I I I .  Uber die Beuersibilitat der in flussig erhaltenem Plasma und Trans
sudaten anscheinend spontan und unter Serumeinflu/S sich bildenden Gele, bezw. iiber 
die Eigenschaften der Saure- und Alkalihydrosole dieser Gele, an der Band ton
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Versuchsbeispielen. (Vgl. vorst. Ref.) Die spontan oder auf Serumzusatz aus NaF- 
Plasina ausfallenden Fibrinniederschliige losen sieh rnehr oder weniger leicht in 
sehr schwachem Alkali und in verd. S. In diesen Lsgg. liiBt aich dann wieder 
Gerinnung erzeugen. In den alkal. Lsgg., die ais Alkalihydrosole des Fibrins zu 
betrachten sind, kann reversible Gelbildung hervorgerufen werden: durch SS. und 
saure Salze des K, Na und Ca um den neutralen Punkt herum; durch yerschiedene- 
Mineralsauren bei B ta r k  saurer Rk.; durch CaCI2-Lsgg.; durch gesiittigte Lsgg. von 
Neutralsalzeh; durch Serum; durch Erwarmen auf 56°, weun die Lsgg. mit 8°/0ig. 
NaCl-Lsg. oder 2°/0ig. NaF-Lsg. zu gleichen Teilen versetzt sind. In allen Fallen 
bilden sich typische, zu Fśiden vereinigte Gerinnungen, und zwar auch dann, wenn 
die alkal. Lsgg. vorher aufgekocht wurden. In stark konz. Fibrinalkalihyrosolen 
kann unter Umstanden spontane Gelbildung eintreten, und zwar dann in Form 
einer echten Gallerte. (Biochem. Ztschr. 63 . 204—20. 28/5. [18/4.] Groningen. PhyaioL 
Inst. d. Univ.) R ie s s e r .

Ludw ig Pincussohn und C harlotte Krause, Uniersuchungen iiber die fęrmen- 
tativen Eigensćhaften des Blutes. I I I .  Uber Nucleascn und glucosidspaltende Fer- 
mente. (Vgl. P in c o s s o h n  und P e t ó w , Biochem. Ztschr. 56. 319; C. 1914. I. 40.) 
Mit Hilfe der optischen Methode wurde gezeigt, daB menschliches Serum stets 
Hefenucleinsaure abzubauen vermag. Thymusnucleinsaure wurde jedocb nur durch 
das Serum von Basedowkranken angegriffen.

Serum vom Hund und vom Kaninchen vermag stets sowohl Hefe-, wie Thymus
nucleinsaure abzubauen.

Yorss., durch Arbutin- oder Phlorrhizininjektionen glucosidspaltende Fermente 
im Blute zu erzeugen, gaben keine deutlichen Resultate; auch der Nachweis der
B. von Invertase im Blute nach Rohrzuckerinjektion gelingt nicht immer. Gruppen- 
reaktionen in dem Sinne, daB ein Serum nicht nur auf die injizierte, sondern auch 
auf eine nahe yerwandte Substanz einwirkte, konnten nicht beobachtet werden. 
(Biochem. Ztschr. 63. 269—75. 28/5. [5/4.] Berlin. II. med. Klinik d. Univ.) R ie s s e r .

L. E. W album , Die Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration fiir die 
Hamolyse. Die Resistenz der Blutkorperchen von Kaninchen, Hammel, Pferd und 
Rind gegentiber Alkali ist fast dieselbe, nur die Kaninchenblutkorperchen acheinen 
etwas empfindlicher zu sein. Die groBte pn . , bei der gerade noch keine Hamolyse 
eintritt, ist beim Kaninchenblut 7,88, beim Hammel 8,20, Pferd 8,09, Rind 8,2S. 
Die kleinste gerade Hiimolyse bewirkende pu . ist fiir Kaninchen S,16, Hammel 
8,42, Pferd 8,33, Rind 8,54. Die Saureresistenz ist in folgenden Zahlen ausgedriickt: 
Kaninchenblutkorperchen keine Hamolyse bei pH. 6,5, schwache Hamolyse bei 
Pg. 6,3; Haminelblutkorpercheu 5,4 und 5,2; Pferdeblutkórperchen 5,9 und 5,7; 
Rinderblutkorperchen 5,7 und 5,5. Die Blutkorperchen des Kaninchens sind ent- 
schieden weniger resistent ais die der anderen Tiere.

Bei Unterss. iiber die Empfindlicbkeit der Blutkorperchen gegeniiber den 
eigentlichen Hamolysinen muB der EinfluB der H-Ionenkonzentration mit in Betracht 
gezogen werden. Exakte Beobachtungen dieser Art sind aber nur moglich in Ggw. 
eines ais Puffer dienenden Salzgemisches. Vf. hat in seinen Verss. das Serum der 
Tiere selbst ais Puffer benutzt. Die elektrometrische Messung der H-Ionen- 
konzentration geschah nach Austreiben der CO, mittels eines CO,-freien Luft- 
stromes. Unter Benutzung der yerschiedenen Blutkorperchenarten, Yariation der 
H-Ionenkonzentration und Anwendung einer Reihe verschiedenartiger Hiimolytica 
(Epeiralysin, Yibriolysin, Staphylolysin, Kobrahiimolysin, Bienengift-, Wespen- 
hamolysin, Saponin, Natriumoleat und Na-Glykocholat) wurde die Abhangigkeit 
der Hamolyse von den 3 Faktoren: Blutart, H-Ionenkonzentration und Art des
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Hamolyticums festgeatellt. Die Resultate sind in Kuryen wiedergegeben, die dureh 
Eintragung der pn . ais Abszisse, der Hamolyae in % a'3 Ordinate konstruiert sind. 
Mit Ausnahme des Saponins zeigt sicb in allen Fiillen eine wesentlicbe Abhangig- 
keit der hamolytisćhen Wirlcung von der H-Ionenkonzentration. Dabei variieren die 
Kuryen in weiten Grenzen je nach der Art des verwendeten Hamolyticums und 
der Blutkorperchen. Im wesentlichen findet man 2 Typen. Bei dem einen ist ein 
Optimum bei einer beatimmten p n . vorhanden, mit Abnahme der Wrkg. nach beiden 
Seiten; bei dem anderen umgekehrt ein Minimum mit Zunahme nach beiden Seiten. 
In einigen Fallen sind beide Typen zu einer Kurye mit Optimum und Minimum 
kombiniert. Ursache dieser Erscheinungen diirfte die Summierung der Wrkg. der 
an sich nicht wirksamen H-, bezw. OH-Ionenkonzentration mit der des Hamo
lyticums sein. Auch die Konzentration dea Hamolyticums ist von EinfluB auf den 
Verlauf der Kuryen. Sehr wesentlich ist die Art der verwendeten PuffermiBcbung. 
Man muB alao zur Erzielung vergleichbarer Versuchsreihen neben der H-Ionen- 
konzentration die Art des Puffergemiaches kennen. Am meisten empfiehlt aich die 
Verwendung des zu den unteraucliten Blutkorperchen gehorigen Serums in einer 
Konzentration von 2—3%. (Biochem. Ztscbr. 63. 221—68. 28/5. [18/4.] Kopen- 
hagen. Statena Seruminstitut.) R ie s s e r .

Jeaaie Moore R ahe, John Rogera, G. G. F aw cett und S. P. Beebe, Die
nervose Reizung der Schilddriise. Die Untersuchungen wurden unternommen, um 
den JEinflufS nerroser Reize auf den Jodgehalt beider Schilddriiserilappen festzustellen. 
Der eine Lappen diente dabei zur Kontrolle dea Jodgehalts der ungereizten Druse. 
Der Jodgehalt der beiden Lappen iat beim Hunde ziemlich konstant, denn ea ergab 
sich in 7 Yersa. nur eine durchschnittliche Differenz von 0,0055 mg auf das Gramm 
frischer Schilddriisensubstanz. Wurden die oberen GefiiBe des einen Lappens mit 
den begleitenden Neryenstrangen wahrend 2l/s—3 Stdn. mit induzierten Stromen 
gereizt, so ergab sich in dem gereizten Lappen in 5 Verss. ein durchschnittlicher 
Yerlust von 0,1351 mg. Wurde der Vagus peripher zum oberen Ganglion gereizt, 
nachdem der Nery zentral zum Ganglion durchachnitten und peripher zum Stimulus 
unterbunden war, so betrug der durchschnittliche Verlust in 3 Verss. 0,1699 mg. 
Beim Angriff des elektrischen Reizes an intakten Nerven war der Verlust bei 
30—45 Min. langer Reizung 0,22—0,31 mg gegen den ungereizten Lappen, bei 
langerer Dauer (ca. 3 Stdn.) gingen bei 5 Verss. im Durchschnitt 0,3588 mg Jod 
verloren. Vff. achlieBen, daraus, daB die physiologisch-aktiye Substanz der Schild- 
driiae entaprechend der Neryenreizung in den Kreialauf gebracht wird. (Amer. 
Journ. Physiol. 34. 72—80. 1/4. CoRNEŁL Uniyersity Medical School. New York City.)

F r a n c e .
A. H. Schirm und J. J. Hofman, Unłersuchung und Stickstoffgehalt des 

Meconiums. Das getrocknete, aus dem Darminhalt eines Kindes gewonnene 
Meconium enthielt 7,28% N; der N-Gehalt des Darminhalts betrug 8,47%. Das 
Fett des getrockneten Darminhalts war yon orangegelber Farbę und schmolz 
zwischen 70 und 80°. (Pharmaceutisch Weekblad 51. 731—33. 6/6. s’Gravenhage.)

S c h On f e l d .
W. E. und E. L. Bnrge, Die Rolle des nascierenden Sauerstoffs bei der Regu- 

lierung der Aktivitat der Enzyme in Tieren und Pflanzen. Es wurde daa Verhalten 
yon Enzymlósungen gegeniiber nascierendem O, dargestellt aus HsO, durch Zers. mit 
Platinschwarz, beobachtet. Vff. ziehen aus ihren Resultaten folgende Schliisse: Die 
Tatsache, daB Pepsin u. Trypsin durch nascierenden O oxydiert werden, u. daB die 
Schleimhaute des Magens und des Darms stark oxydierende Eigenschaften besitzen, 
kann zur Erklarung dafiir dienen, daB diese Organe vor Selbstyerdauung wShrend 
dea Lebens geschiitzt sind. Die Tataache, daB Diastase durch nascierenden O ver-



250

starkt wird, gibt eine Erklarung fur die Beobachtung, daB der Gehalt an diesem 
Enzym in den Pflanzen wahrend de3 Tages abnimmt und wahrend der Nacht wieder 
zunimmt. Die Tatsache, daB die autolytischen Enzyme durch nascierenden O zer- 
stort werden, u. daB die Gewebe oxydierende Eigenschaften besitzen, rechtfertigt 
die Annahme, daB normalerweise ein Gleichgewicht zwischen den oxydativen und 
autolytischen Prozessen in den lebenden Geweben eintritt. Die Tatsache, daB 
unter gewissen pathologischen Bedingungen, wo die Autolyse yermehrt ist, der 
OxydationaprozeB gemindert ist, steht im Einklang mit dieser Annahme. (Amer. 
Journ. Physiol. 34. 140—48. 1/5. [7/3.] Univ. of Illinois.) F r a n CK.

H arold  L. H iggins, Der JEin/lufi der Nahrung, der Lage und anderer Fak- 
toren auf die Alveólar-Kohlensauretension beim Menschen. Vf. gibt auf Grund seiner 
Verss. folgende Resultate an: Die Aheolar - Kohlensauretension Bteigt nach der 
Nahrungaaufnahme und bleibt hoch, solange die Nahrung noch verdaut wird. Die 
Alveolar-GO,-Tension ist hoher beim Stehen ais beim Sitzen u. hoher beim Sitzen 
ais beim Liegen. Die Einnahme yon Kaffee ohne Nahrungsaufnahme yerursacht 
ein Sinken der Alveolar-CO,-Tension. Diese Yeranderungen, namentlich die mit 
der Yeranderung der Lage erfolgenden scheinen nicht mit Anderungen der H-Ionen- 
konzentration im Blut zusammen zu hiingen, sondern ein anderes Agens scheint das 
Atemzentrum zu diesen Schwankungen zu yeranlassen. Eine hohe C02-Tenaion in 
der Alyeolarluft fallt mit Yasodilatation zusammen u. eine niedrige Tension mit 
Yasokonstriktion. (Amer. Journ. Physiol. 34 . 114— 26. 1/4. Nutrition Lab. CARNEGIE 
Inst. of Washington. Boston. Mass.) FranC K .

Casimir Funk, Ist gcschalter Seis plus Vitamin eine vollstandige Nahrung'} 
Mit einer aus Hefe isolierten P-freien Vitaminfraktion gelang es, beriberikranke 
Tauben zu heilen, und zwar wurden gleichzeitig die neuritischen, appetit- u. wachs- 
tumshemmenden Symptome beseitigt, so daB die Annahme zweier yerschiedener 
Vitamine unmotiyiert erscheint. Vf. glaubt, daB die allgemein den P-haltigen 
Lipoiden zugeschriebenen physiologischen Funktionen den mit den Lipoidsolvenzien 
ebenfalls extrahierbaren Vitaminen zuzuschreiben sind. (Journ. of Physiol. 4 8 . 
228—32. 18/5. Brompton. London. S.W. Chemisch-physiol. Abteil. des Cancer 
Hospital research inst.) GUGGENHEBI.

E m il M. Tribe, Vasomotorennerven in den Lungen. An den nach B r o d i e  u . 

D ix o n  (Journ. of Physiol. 3 0 . 476) kiinstlich durchstromten LungengefaBen von 
Hunden, Katzen, Kaninchen, Ratten, Meerschweinchen bewirkt Adrenalin in Dosen 
nicht unter 0,01 mg Kontraktion, welche von einer besonders bei der Katze aus- 
gepragten Dilatation gefolgt wird. Die Dilatation wird noch durch 0,00002 mg 
erzielt. Nach Ergotosin bleibt die Kontraktion aus. Vf. yermutet, daB die Kon
traktion durch Reizung yasokonstriktorischer Neryen sympatischen Ursprunges be- 
dingt ist. (Journ. of Physiol. 4 8 . 154—70. 18/5. London. Physiol. Lab. Royal Free 
Hospital.) G u g g e n h e im .

W. M. F letcher und Gr. M. Brown, Die Kohlendioaydenticicklung bei der 
Warmestarre des MuskeJs und die Theorie des intramolekularen Sauerstoffes. Volu- 
metrische Best. der in Ba(OH)s-Lsg. absorbierten Gesamt-COQ des exzidierten und 
erhitzten Amphibienmuskels (Frosch) ergaben folgende Feststellungen. Die bei 40° 
erfolgte Warmeatarre liefert 35—40 ccm CO, pro 100 g Muakel. Bei weiterem Er
hitzen auf 100° werden noch ca. 35—40 ccm CO, entwickelt, wovon 15—20% bia 
75° (yollstandige Hitzekoagulation) weitere 15—20% erst nahe bei 100° entweichen. 
Wird der Muakel „gebriiht“ oder ao rasch ala moglich in Salzlosung yon 100° ge-
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bracht, so entwickeln sich etwa 10°/o weniger C02 (60—70 ccm) ais der langsam 
auf 100° erwarmte Muskel. Eizidierter Muskel, der einige Stdn. einer 0,-Atmo- 
apbare ausgesetzt gewesen ist, verhiilt sich wie frisch herausgeschnittener Muskel, 
hingegen wird die COs-Entw. bei der Wiirmestarre (bis 40°) vermindert oder ver- 
nichtet, wenn der uberlebende Muskel vorher in einer anaeroben Atmosphare (N,) 
gehalten wird, die CO,-Entw. von 40—100° wird jedoch nicht affiziert. Addiert 
man die wahrend des anaeroben Stadiums an die N-Atmosphiire abgegebenen CO« 
zu der beim Erwarmen auf 40 u. 100° abgegebenen, so erhiilt man dieselben Werte 
wie beim normalen Muskel. Eine iihnliche yorzeitige CO,-Entw. tritt ein, wenn 
man dem Muskel Chlf. oder yerd. SS. zugefiigt.

Aus diesen Befunden wird geschlossen, daB die CO,, welche yorn normalen 
exzidierten Muskel wahrend der Warmestarre entwickelt wird, vorgebildet ist, und 
aus ihren Verbb. (Carbonaten) durch die bei der Warmestarre entwickelten Milch- 
saure (Fl e t c h e r , Journ. of Physiol. 47. 374; C. 1914. I. 1003) ausgetrieben wird. 
Die bei hoherer Temp. (75 u. 100°) entwickelte CO, scheint durch Muskelkolloide 
oder durch Aminoaauregruppen gebunden zu sein, und wird ausgetrieben, wenn 
durch Hitzekoagulation physikalische Anderungen eintreten oder die Carbamino- 
gruppen dissoziieren. Alle Umstiinde, welche die Aciditat des Muskels yergroBern 
(Anaerobie, Chlf., S.), yertreiben CO,, welche sonst bei der Warmestarre (40°) frei 
wiirde, wahrend die von 40 — 100° austreibbare CO, nicht beeinfluBt wird. Diese 
Auffassung erklart siimtliche Tatsachen besser ais die von anderen Forschern yer- 
tretene Theorie des intramolekularen O oder die Inogentheorie. (Journ. of Physiol.
48. 177—204. 18/5. Cambridge. Physiol. Lab.) G u g g e n h e im .

John C. Hemmeter, Vagushemmung und die anorganisćhen Salze des Herzens. 
I. Mitteilung. Untersuchungen am Herzen von Elasmóbranchiern. Zur Nachpriifung 
der HowELLschen Theorie der Vaguswrkg., derzufolge eine Erhohung der Konz. 
der K-Verbb. im Herzen der Vaguswrkg. zugrunde liegt, hat Vf. eine groBe Anzahl 
von Verss. am Herzen von Haien angestellt. Wahrend des durch Vagusreizung 
bewirkten Herzstillstandes wird das Herz abgesclinurt, sodann im Herzen und in 
dem in ihm eingeschlossenen Blut die Menge der Salze sorgfaltigst bestimmt. Die 
an yerschiedenen Laboratorien ausgefiihrten Serien von Analysen ergaben iiberein- 
stimmend da3 Reaultat, daB durch die Yagusreizung das KGl um 0,13—0,12°/0, das 
MgO um 0,01—0,03°/0 ansteigt, wahrend das Na Cl um 0,59—0,60°/o fallt. (Biochem. 
Ztschr. 63. 118—39. 2S/5. [3/3.] Woods Hole, Mass. Biochem. Lab. des U. S. Bureau 
of Fisberies und Baltimore. Physiol. Lab. d. Uniy. of Maryland.) R ie s s e r .

A lbert A. Epstein und Samuel Bookman, Studien uber die Bildung von 
GlyTiokoll im Korper. I I I .  (Forts. von Journ. of Biol. Chem. 13. 117; C. 1913. I. 
638.) Alanin, Benzoesaure, Alanin -j- Benzoesaure, Benzoylalanin und Benzoyl- 
glucose wurden an Kaninchen yerfilttert; der Ham der Tiere wurde auf seinen 
Gehalt an Gesamt-N und an Hippursiiure untersucht. Die Yerss. lehren, daB 
Alanin nicht imstande ist, Glykokoll zu liefern, gleichgiiltig, ob es allein oder in 
Verbindung mit einem Benzoylradikal yerabreicht wird. Auch lieB sich weder 
eine direkte, noch eine indirekte Wrkg. des Alanina auf den Hippursaurestoffwechsel 
festatellen. — Benzoylglucose zeigte im Yergleich mit Benzoesaure keine erhohte 
Pahigkeit zur B. yon Glykokoll. (Journ. of Biol. Chem. 17. 455—62. Mai. New York. 
Mount Sinai Hospital.) H e n l e .

Howard B. Lewis, Studien uber die Synthese der Hippursaure im tierischm 
Organismus. I . Die Synthese der Hippursaure im Kaninchen bei glykokollfreier 
Dićit. Kaninchen, welche mehrere Tage lang lediglich mit Milch erniihrt wurden,
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erhielten per os Na-Benzoat; vor, wahrend und nach der Verabreichung des 
Benzoats wurde der Harn der Tiere auf seinen Gehalt an Gesamt-N, an Harnstoff 
-f- NHa und an Hippursaure untersucht. Eine gesteigerte N-Ausscheidung erfolgte 
unter der Einw. der Verfutterung des Na-Benzoats nicht; der ais Hippursiiure aus- 
geschiedene N ist ofFenbar derselbe N, der unter normalen Bedingungen ais Harn- 
stoff ausgeschieden wird. Die Harnstoffausscheidung nahm mit zunehmender 
Hippursaureausscheidung ab. (Journ. of Biol. Chem. 17. 503—8. Mai. Philadelphia. 
Univeraity of Pennsylvania.) H e n l e .

A. M. Raiziss, G. W. Raiziss und A. I. S inger, Die Geschioindigkeit der 
Bildung und Aussćheidung der Hippursaure im Tierkorper. Es wurde der Gesamt-N, 
der Harnstoff, die freie Benzoesaure und die gebundene Benzoesaure des Harns 
von Kaninchen bestimmt, die per os Na-Benzoat oder intravenos NaHippurat 
erhielten. Die Aussćheidung der verabreiehten Benzoesaure erfolgte ziemlich 
langsam, die der verabreichten Hippursaure sehr rasch. Die langsame Aussćheidung 
von Hippursaure nach Verabreichung von Benzoesaure beruht demnach nicht auf 
einer langsamen Hippursaureausscheidung, sondern auf langsamer Resorption der 
Benzoesaure oder auf langsamer Synthese der Hippursaure. (Journ. of Biol. Chem. 
17. 527—29. Mai. Philadelphia. Uniyersity of Pennsylyania.) H e n l e .

Charles M. Gruber, TJntersućhungen iiber Ermudung. IV . Die Beziehung 
ton Adrenalin zu Curare und zur Ermudung in normalen und nervenlosen Muskeln. 
Curare erhoht den Schwellenwert gegenttber faradischer Reizung beim normalen 
Muskel, dagegen nicht beim Muskel, dessen Nervenendigungen degeneriert sind. 
Adrenalin wirkt dem Curare gegenttber antagonistisch u. setzt in fttnf oder weniger 
Minuten dem Curareschwellenwert in manchen Fallen wieder bis zur Norm herab. 
Ermiidung erhoht den Schwellenwert des curarisierten Muskels, u. Adrenalin wirkt 
der Ermudung entgegen. Die Substanz, auf die Curare einwirkt, ist wahrscheinlich 
yerschieden von der, auf die die Ermiidung einwirkt. Sie degeneriert entweder 
pach Nervendegeneration, wird durch Muskelatrophie verwandelt oder ist nicht 
reizbar durch elcktrische Reize. (Amer. Journ. Physiol. 34. 89—96. 1/4. H a r v a r d . 
Medical School.) F r a n c k .

Carl J. W iggers, Weiłere Beobachtungen uber die kontrahierende Wirkung des 
Adrenalins auf die GehirngefafSe. Die fruher (Amer. Journ. Physiol. 14. 452) fest- 
gestellte kontrahierende Wrkg. des Adrenalins lieB sich auch nach der von DlXON 
und H a l l ib u r t o n  (Journ. of Physiol. 37. 233) angegebenen Methode am isolierten 
Hirn nachweisen. (Journ. of Physiol. 48. 109—12. 18/5. Ann. Arbor. Michigan. 
U.S.A. Physiol. Lab. d. Univ.) G t jg g e n h eim .

W. E. Dixon und W . D. H alliburton , Die Cerebrospinalfliissigkeit. I I . Der 
Cerebrospinaldruck. (I. Journ. of Physiol. 47. 215: C. 1914. I. 43.) Die Unters. 
beweist, daB die Cerebrospinalfliissigkeit in bezug auf ihrVolumen nicht inyariabel 
ist. Ihr (manometriach gemessener) Druck wird in geringem MaBe passiy durch 
Anderungen des arteriellen und yenosen Blutdruckes (Hamorrhagie, Kompression 
von BlutgefaBen, Vagus- und Sympathicusreizung) beeinfluBt. Diese Wrkgg. sind 
aber unbedeutend im Yergleich zu den Anderungen des Cerebrospinaldruckes, 
welche durch die sekretorische Tatigkeit bedingt sind. Von allen Einfliiaaen, welche 
die Cerebrospinalsekretion tangieren — Injektion von Choroideaextrakt, Anasthetica 
und Hypnotica, Alkaloide (Adrenalin, Pilocarpin, Cholin, Arecolin), COs, Aspbyrie
— sebeint den beiden letzteren Faktoren am meisten Bedeutung zuzumessen sein. 

.(Journ. of Physiol. 48. 128—54. 18/5. London. King3 College u. Pharmacol. Lab. 
,u. Cambridge. Pharmacol. Lab.) Guggenheiii.
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E. P. Cathcart und J. B. Orr, Ber Einflup von Kohlenhydraten und Fett auf 
deti Eiwei/Sumsatz. I I I .  Bie Wirkung von NatriumĘlenit. Die Injektion suble- 
tater Dosen von Natriumselenit — 2 ccm einer 1%'g- Dsg. — bewirkt an Hunden 
Saliyation, Erbrechen, Appetitlosigkeit und Lethargie. Die Gesamt-N- und die 
Harnstoffaussclieidung werden erhoht, am ausgesprochensten bei kohlenhydratarmer 
Diat. Die NH3-Ausscheidung ist in den Tagen yor der Se-lDjektion am hochsten 
bei kohlenhydratreicherNahrung, nach der Injektion bei geringer Kohleuhydratzufuhr 
nirnmt sie ab. Die NH3-, Aceton- und Acetessigsiiurewerte deuten nicht auf eine 
ausgesprochene Acidose. Die Injektion des Selenits bewirkt einen unmittelbaren 
Anstieg der Kreatininwerte, der bisweilen von einem Absinken unter den Normal- 
wert gefolgt ist. Ebenso ist die Kreatinausscheidung vermehrt, und zwar in um- 
gekehrtem Verhaltuis wie die Kohlenhydratzufuhr. Samtlicbe Befunde bestatigen 
die Ansicht von J o n e s  (Biochem. Journ. 4. 405), wonach die Selenitwrkg. sich am 
unmittelbarsten auf den Kohlenhydratstoffwechsel auBert, indem die in die Blut- 
bahn gebrachten Selenite durch die Glucose der Gewebe zu Se reduziert werden. 
Journ. of Physiol. 48. 113—27. 18/5. Glasgow. Physiol. Abt. d. Univ.) G u g g e n h .

H. Heinrich. F ranek , Zur Kenntnis glucosurischer Mittel. I. Bie Identitat 
von Hydronaringenin mit Phloretin. Der Vf. befaBt sich mit dem Strulcturtypus 
glucosurischer Mittel, die sich vom Phlorrhizin ableiten. Es werden die bisher be- 
kannt gewordenen Korper: Phlorrhizin, Phlorin (CREMEK und S e u f fe r t ,  Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 45. 2565; E. F ischer und S tra u s s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
45. 2467; C. 1912. II. 1653), Phlorrhizinglucuronsaure (S c h e lle r , Ztschr. f. Bio
logie 46. 274; C. 1911. II. 1050), sowie da3 Phloretin (Formel I.) besprochen. 
Fiir das Naringenin, das Saurespaltungsprodukt des Naringins, sind 2 Formeln 
aufgestellt: von W il l  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 1311; 20. 295. 1186) Formel II. 
eines p-Cumarsśiurephloroglucinathers, wahrend von T o tin  (Journ. Chem. Soc. 
London 97. 2054; C. 1911. I. 150) aus Analogie zum Hesperetin, Eriodictyol und 
Homoeriodictyol Formel III., also ein p-Oxybenzal-symm.-trioxyacetophenon, wahr
scheinlich gehalten wurde. Ein Vergleich von Formel I. und III. ergibt, daB die 
Anlagerung von Hs an die Cinnamoyldoppelbindung III. in I. uberfuhren und 
damit zugunsten der Ketonformel entscheiden wiirde (vgl. SONN, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 46. 4050; C. 1914. I. 387). Vf. gelang nun die katalytische Hydrierung 
des Naringenins (III.) zu einem Bihydronaringenin, das sich identisch mit dem 
Phloretin erwies.

_  I. OH __  II. __OH
0 H < ^ \ C H S—CHS—CO—/  ^O H  OH<^ ^>-C H =C H —COO<^ \

OH OH

III. OH Die p h y s io lo g isc h e  Prii-
O h /  N —C H ~ C H -C O —/  \ o H  fu n e dea aus Naringenin durch 

\ '  OIT Hydrierung erhaltenen Phloretins
ergab in einer Dosis yon 1,5 g 

am 10 kg schweren Hund k e in e  G lucosu rie . Die Nacbpriifung des kiiuflichen 
Phloretins (KAHLBAUM) ergab die Anwesenheit yon bis zu 30°/0 Phlorrhizin, womit 
die Zuckerausscheidungen von 25 u. 34 g am Hunde bei gleichen Dosen wie beim 
Hydronaringenin erklart sind. Die systematische Reinigung des aus Phlorrhizin 
hergestellten Phloretins fiihrte zu Praparat.en, die nur a u B ero rd en tlich  g e rin g e  
Zuckerausscheidung im Harn heryorrufen.

E x p e rim en te lle s . Bihydronaringenin (I.) =  Phloretin entsteht durch Hydro- 
genisation von Naringenin in alkoh. Lsg. mit Palladiumchlorur und WasserstofF in 
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der vom Vf. angegebenen Apparatur (Chem.-Ztg. 37. 958; C. 1913. II. 1005; vgl. 
Sk it a  und F r a n c e , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44 . 2862; C. 1911. II. 1731). F. 253 
bis 254°. Gibt mit Phloretin aus Phlorrhizin keine F.-Depression. — Tetraacetyl- 
derimt des Bihydronaringenins aus Dihydronaringenin u. Essigsaureanhydrid beim 
kurzeń Kochen und spontanen Verdunsten. Prismatische Plattchen aus A., F . 96°. 
Identisch mit dem analog dargestellten Tetraaceiylphloretin. — Die Spaltung des 
Dihydronaringenins mit wss. KOH am RuckfluBkiihler ergibt Phloroglucin und 
p-Hydrocumarsaurc vom F . 128°. — Dihydronaringenin, durch Absorption der 
theoretischen Menge von H, mittels PdCl* aus Naringin. Sirup, der nach mehr- 
monatlichem Stehen noch nicht erstarrte. (Beitr. Phys. 1. 179—86. 2/6. Berlin. 
Physiolog. Inst. Tierfirztl. Hochschule.) F r a n c e .

A rturo Rossi, Uber die Veranderung von Nitrobenzol bei der Leichenfiiulnis. 
Vf. konnte bei seinen Veras. feststellen, daB der charakteristische Geruch yon Nitro
benzol nur noch einige Tage in der Leiche nachweisbar ist, nach ca. 10 Tagen ist 
er yollstandig yerschwunden, so daB der Nachweis nicht mehr auf Grund des 
Nitrobenzols gefiihrt werden kann. Statt dessen ist Augenmerk zu richten auf 
sein Reduktionsprod., das Anilin. (Boli. Chim. Farm. 53. 65—67. 31/1. 1914. 
[Noyember 1913]. Vicenza.) Gr im m e .

H. D. Dakin und H. W. Dudley, Das Schicksal des l-Alanins im glucosurisćhen 
Organismus. Die subcutane Verabfolgung yon 1-Alanin an einen phlorrhizinisierten 
Hund hatte die Ausscheidung groBer Mengen yon Extraglucose zur Folgę. (Journ. 
of Biol. Chem. 17. 451—54. Mai. New York. H e r t e r  Laboratory.) H e n l e .

F riedrich  Schwenken, Uber das Verhalten der Acrylsaure im Organismus 
phlorrhizindiabetischer Hunde. Nach einer historischen Uberaicht uber die bis- 
herigen Arbeiten iiber die Beziehungen der aliphatischen Sauren mit 3 C-Atomen 
zum Zuckerauf- u. -abbau im OrganismuB erortert Vf. die Móglichkeit einer inter- 
mediaren Zwischenbildung der Acrylsaure aus Milchsaure, reBp. Alanin durch Des-

von Acrylsaure an phlorrhizindiabetische Hunde ergab eine Mehrausscheidung yon 
Glucose im Harn. Die Berechnung des „Extrazuckers“ nach L u s e  ergibt Zahlen, 
die es Vf. nicht unwahrscheinlich sein lassen, daB beim Aufbau des Zuckermole- 
kiils im Tierkorper aus Acrylsaure alle 3 C-Atome zur Umwandlung kommen. 
Femer ist es nicht von der Hand zu weisen, daB die Aerylsaure moglicherweise 
ais Zwischenprod. beim Glucoseaufbau im Organismus aus Milchsaure und Alanin 
eine Rolle spielt. (Beitr. Phys. 1. 143—77. 2/6. Berlin. Physiol. Inst. Tierarztl. 
Hochschule.) F r a n c e .

C. A. M itchell, Das Wasser von Dorton Spa. (Buckinghamshire). Das wegen 
seines tintenartigen Geschmackes ais „ Alaunquelle“ bekannte W. besaB D.15'6 1,0041, 
Trockenriickstand bei 100° 433,2 Tle. in 100000 Tin. Der Riickstand enthielt noch 
Hydratwasser, das bei hoherer Temp. entwich. Die. chemische Unters. des Riick-

CHS HCH,
->- CH -<—  HOÓH

ÓOOH ÓOOH

amidierung, resp. Dehydratisierung 
bei der Umwandlung dieser Korper 
in Zucker nach nebenst Schema. 
Die eiperimentelle Nachpriifung 
dieser Annabme durch Yerfiitterung

Hygiene und Nalirungsmittelcłiemie.
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Btaudes ergab (zum Yergleiche sind die Ergebnisse einer friiheren Analyse von 
Br a n d e  beigegeben) in Teilen auf 100000 Teile:

Fe
Al
Ca
Mg

Mit c h e l l  (1913) B r a n d e  (1830)

m
40.0
15.0

132,0 
1 3,5 

31,30

M it c h e l l  (1913) B r a n d e  (1830) 
Na 8,5 6,29
SO, 243,0 202,89
Cl 10,0 9,71

Die Rk. des W. ist sauer; der Gehalt an S. betragt, bezogen auf freie H,S04,
0,1%. (The Analyst 39. 210-12. Mai. [1/4.*].) ROh l e .

Johannes Schoenfeld, Wert und Bedeutung der Blutuntersuchung bei Blei- 
vergiftung fur die deutsche Blciindustrie. Auf Grund der bisherigen Erfahrungen 
mit Blutunterss. bei Bleiyergiftungen werden Leitsatze fiłr einen Entwurf zur Be- 
kiimpfung der Bleikrankheit aufgestellt. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 313—15. 2/6. 
[18/5.] Leipzig.) J u n g .

Alois Kreidl und Emil Lenk, Der Einflu/S des Fettgehalłes der Milch auf 
ihre Labungsgeschioindigkeit. Die Labungsgeschwindigkeit einer Milch hangt von 
ihrem Fettgehalt in der Weise ab, daB sie um so spater labt, je fettreicher sie ist. 
Die Milchproben mussen zur Demonstration dieses Yerhaltens zu 50% mit W. verd. 
werden. Aber auch bei Yerwendung gleicher Milcharten und unter gleiehen Vera.- 
Bedingungen ist die Labungszeit nicht in allen Verss. konstant. (Biochem. Ztschr. 
63. 151—55. 28/5. [6/4.] Wien. Physiol. Inst. d. Univ.) R ie s s e r .

J. Mc Crae, Ungeicóhnliche Refraktion von Milchserum. Wird das Serum durch 
Koagulation der Milch mit Essigsiiure gewonnen, so ist die fiir ungewiisserte Milch 
niedrigste zulassige Refraktion des Serums, gemessen im ZEISSschen Eintauch- 
refraktometer bei 20°, 39, und bei Verwendung von CuS04 36. Zwei Milchproben 
gaben bei der Unters. folgende Werte:

Pett . . • ................................................................... 2,70 % 3,00 %
fettfreier Troekenriickstand........................................... 7,04 „ 7,50 „
A sche................................................................................. 0,82 „ 0,77 „
Refraktion des Serums bei 20°, mit CuS04 hergestellt 34,8 34,4

Sie stammten von gesunden frieBischen Kuhen und muBten ais unyerfiilscht 
bezeichnet werden. (The Analyst 39 . 212—15. Mai. [1/4.*].) ROh l e .

C. J. Koning und W. C. Mooij jun., Die Geschichte des Yoghurt und die 
Kontrolle bei dessen Bercitung. Literaturbericht, sowie Mitteilungen uber die bak- 
teriologische u. chemische Unters. u. Kontrolle yon Yoghurt u. Yoghurtbakterien, 
Yoghurtpudding, Kase etc. (Pharmaceutisch Weekblad 51. 612—17. 2/5. 628—33. 
9/5. 651-63. 16/5. 697—707. 23/5. 716-22. 30/5. Lactolog.- biolog. Lab. Bussum.)

S chOn f e l b .
A. Bonn, Dubernard. und Pagfes, Die Schwankungen der Zusammensetzung 

uon Butter und Milch im Bezirk Nordfrankreich. Bericht uber eine Analysen- 
enquete in den Jahren 1912/13. Es ergab sieh, daB fur den Bezirk Nordfrankreich 
ais mittlerer Wert fur die REICHERT-MElSSLBche Zahl 28 in Betracht kommt. Sie 
ist Ende des Jahres am hó ch sten , fallt im Fruhjahr allmahlich, um im Sommer 
den tiefsten Stand zu erreichen. Je hoher bei einem bestimmten Viehstapel der 
Wert im Winter ist, desto tiefer wird er im Sommer sein. Werte unter 24 sind 
dringend yerdaehtig. (Ann. des Falsifications 7. 231—43. Mai. Lille.) G rim m e.

18'
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M. K losterm ann und H. Opitz, Uber das Cholesterin und seine Bestimmung 
in Fetten. Die Arbeit bezweckt, fcstzustellen, in welcher Form daa Cholesterin in 
den gebrauchlichen Speisefetten yorkommt, und ferner, wioyiel Cholesterin iiber- 
haupt u. wieyiel darin in freier oder gebundener Form enthalten ist. Vff. besprechen 
zunachst die Chemie u. die Best. des Cholesterins mittels Digitonins (vgl. K l o s t e r - 
m a n n , Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 26. 433; C. 1914. I. 78) und 
gehen dann naher auf das V. im menschlichen Korper ein u. auf seine Bedeutung 
fiir diesen, die in der Wrkg. eines natiirlichen Schutzstoffes des Korpers zu suchen 
ist. Bei dem Nachweise und der Best. des Cholesterins mittels Digitonin ist zu 
beriicksichtigen, daB nur freies, nicht aber gebundenes, yerestertes Cholesterin mit 
Digitonin eine Verb. gibt. Bei den zur Erreichung des Zweckes der Arbeit er- 
forderlichen Bestst. muBten deshalb fiir jedes Fett stets zwei Bestst. ausgefuhrt 
werden, je  eine vor u. nach der Verseifung. Zur Ausfiihrung der Bestst. dienteu 
gewohnlich 20 g des tierischen Fettes, die zur Best. des f re ie n  Cholesterins in 
200 ccm oiner Mischung gleicher Teile A. und PAe. gelost wurden. Zur Best. des 
g esam ten  Cholesterins wurden die 20 g Fett zuvor durch ‘/rstdg. Kochen am 
RiickfluBkuhler mit 40 ccm alkoh. KOH (200 g KOH, gel. in 200 ccm W. und mit 
95%ig. A. auf 1 1 verd.) yerseift; die Seifenlsg. wurde dann mit HC1 angesiiuert 
und mit 200 ccm A.-PAe. ausgeschuttelt. Bei harten Fetten nimmt man besser 
etwas mehr A.-PAe. Zur Fiillung des Cholesterins setzt man zu den 200 ccm der 
Lsg. des Fettes oder der Fettsauren in A.-PAe. 10 ccm einer l%ig. Lsg. yon 
Digitonin in absol. A. Die entstandene schwache Trubung wird nach Zusatz einiger 
Tropfen W. krystallinisch; der Nd. setzt sich nach weiterem Zusatze yon 2 bis 
3 ccm W. rasch ab. Das W. ist ais Krystallwasser zur Krystallbildung notig, reiBt 
aber auch das uberschussige Digitonin aus seiner kolloidalen Lsg. entzieht dem 
A.-PAe. den A. u. gibt dem iiberschussigen Digitonin Gelegenheit, sich in diesem
A. wieder zu losen. Das S te r id  (Digitonid) setzt sich grobkrystallinisch am 
Boden ab. Die iiberstehende FI. dekantiert man durch ein kleines Wattefilter, 
schuttelt den zurUckbleibenden Nd. mit 50 ccm A.-PAe., dekantiert wieder und 
wiederholt dies yier- bis funfmal. Dann wird der Kolben, in dem sich der Nd. 
befindet, auf ein sd. Wasserbad gebracht und zur Trockene yerdampft. Der Riick- 
stand, der aus dem Sterid, uberschiissigem, freiem Digitonin und etwas Fett be- 
steht, wird durch Kochen in absol. A. (50 ccm, wenn notig mehr), mit dem man 
yorher das Wattefilter behandelt hat, gelost. Wahrend des Kochens gibt man, so- 
bald alles gelost ist, soviel W. hinzu, daB der A. 90°/0ig. wird, unterbricht das 
Kochen und stellt beiseite. Das Sterid scheidet sich in schonen Krystallen ab. 
Nach 2 Stdn. wird der A. noch weiter auf 75—80 Raum-°/0 yerd. und nach einer 
Stde. durch einen Goochtiegel vom Nd. abfiltriert u. mit 90%'g. A. naehgewaschen. 
Wegen der Einzelheiten vgl. Original. Es zeigte Bich, daB nach dem angegebenen 
Verf. Cholesterin in Fetten ąuantitatiy bestimmt werden kann. Es wurden gefunden 
in 100 g Fett mg Cholesterin:

Art des Fettes gesamt frei gebunden

Amerikanisches Sebmalz........................................... 122 126
Deutsches S c h m a lz ................................................ 74,5 73,5 1,0
B u t t e r ........................................................................ 71 75
R in d s ta lg ................................................................... 75 72 3
H am m elta lg .............................................................. 28 29 —
G a n se fe tt ................................................................... 41 39 2
O leom argarine......................................................... 108 98 10
L e b e rtra n ................................................................... 516 272 244
Mensebenfett . .................................................... 175 158 17
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Dio festen tieriBchen Pette enthalten somit das Choleaterin faat ausachlieBlich 
in freier Form. Fur den Nachweia pflanzlicher Fette in tieriBchen ware aomit, so- 
weit daa Choleaterin in Frage kommt, eine Veraeifung vor der Digitoninfiillung 
nicht notwendig; da indea daa Phytoaterin in pflanzliehen Fctten nach biaherigen 
Unteraa. der Vff. vorwiegend in Eaterform yorkommt, kann die Veraeifung nicht 
uragangen werden. (Vgl. nachf. Ref.) (Ztachr. f. UnterB. Nahrga.- u. GenuBmittel
27. 713—23. 15/5. [25/3.] Halle a. S. Chem. Untera.-Amt am Hyg. InBt. d. Univ.)

RtłHLE.
P. Berg und J. A ngerhausen, Das Unvcrseifbare des Mowrahfettes und seine 

Bedeictung fiir den Nachweis von Mowrdhfett in tierischen und pflanzliehen Speise- 
fełten. Die zunehmende Bedeutung dea Mowrahfettea fiir die Speisefettindustrie 
laBt die Frage nach aeinem Nachweise aufwerfen. Fiir die phyaikaliachen und 
chemischen Kennzahlen dea Fettea fanden Vff.: spezifiache Drehung dea Fettea 
-j-l,12°, Refraktion bei 40° 51,9—52,2, VZ. 193,6—194, Jodzahl 60,4—60,8, R e ic h e r t - 
MEiSZLaehe Zahl 1,43—1,65, POLENSKEsche Zahl 0,4; die Rkk. n ach  B a d d o u in , 
SOLTSIEN, H a l i*HEN u. BELMER fielen negatiy aua. Die Rechtadrehung war nicht 
auf Ggw. optiach-aktiyer Fettaauren, Bondem auf daa U nyerB eifbare  zuriick- 
zufiihren, von dem daa Fett im Mittel 2,02°/o mit einer apezifiachen Drehung von 
-j-27,l° enthielt. Ea gelang, daa Unyeraeifbare in einen in A. 1. Korper mit der 
apezifiachen Drehung —j-34° und in einen in A. unl. Korper, der optiach-inaktiy ist, 
zu zerlegen; die Menge dea erateren im Fette betrug im Mittel 1,48%. Phytoaterin 
war nach dem Phytoaterinacetatycrf. nach BÓMER nicht nachweiabar; nach dem 
Digitoninyerf. (vgl. yorst. Ref. u. MARCDSSON u . S c h il ij n g , Chem.-Ztg. 37. 1001; 
C. 1913. II. 1256) wurden durch Fiillung der alkoh. Lag. dea Unyeraeifbaren aus 
100 g Fett 0,04% Acetat (F. 175°) erhalten, da3 durch Riickyeraeifung ein Phytoaterin 
init F. 155—156° ergab. Durch den Phytosterinnachweia gelang C8 nicht, die Ggw. 
yon Mowrahfett in Gemisehen mit tieriachen Fetten zu erkennen. Wohl aber ge
lang ea unter Zuhilfenahme des rechtadrehenden Anteile8 dea Unyeraeifbaren dea 
Mowrahfettea nach Abacheidung des Choleaterin8. Dazu wurde das Unyerseifbare 
yon Schmalz in 50 ccm h., abaol. A. gel. und h. mit 50 ccm einer l%ig. Digitonin- 
lag. in absol. A. yersetzt. Auf Zusatz von 5 ccm W. fiel daa Digitonid in Flocken. 
Die Fl. wurde noch '/a Stde. auf dem Wasaerbade erwarmt, dann in Eis gekiihlt 
und filtriert. Das Filtrat wurde eingedampft u. der Riickatand mit A. ausgezogen, 
der nur daa nun choleaterinfreie Unyeraeifbare aufnahin, wahrend uberachuaaiges 
Digitonin zuriickblieb. Daa Unyeraeifbare von Schm alz war krystallinisch u. be- 
saB eine spezifische Drehung yon —19,6°, wahrend die Drehung nach AbBcheidung 
des Choleaterina +0° war.

Bei Gemisehen yon Schweinefett mit 10 und 20% Mowrahfett war die nach 
dem Verseifen erhaltene Seifenlsg. triibe u. daa Unyerseifbare nicht krystallinisch, 
sondem wie daa des reinen Mowrahfettes bernsteingelb und harzartig; seine spe
zifische Drehung war -{-11,5° (10%ig. Gemisch) und -j-14,8° (20%ig. Gemiach). Das 
Unyerseifbare wurde in 5, bezgl. 10 ccm A. gel. und zu je 100 ccm absol. A. ge- 
geben; dabei entatand aofort durch Abacheidung dea in A. unl. Korpers de8 Un
yeraeifbaren dea Mowrahfettea eine milchige Trubung, die bald in eine Abacheidung 
weiBer Flocken uberging. Nach dem Abfiltrieren dieaea Nd. wurde auf 50 ccm 
eingedampft u. daa Choleaterin, wie angegeben, mit Digitonin gefallt. Daa achlieB- 
lich erhaltene Unyeraeifbare der 10- und 20%ig. Fettmiachung betrug 0,168 und
0,291 g; die spezifiache Drehung entsprach annahernd der des optiach-aktiyen 
Korpers dea Mowrahfettes. Der Nachweis des Mowrahfettes in Schmalz kann 
somit nach dera angegebenen Verf. sicher gefuhrt werden. Bei allen eeaamol- 
haltigen Fettmiachungen (Margarine) iat die Ggw. von Mowrahfett nach dem an
gegebenen Verf. nicht nachweiabar, da ea biaher noch nicht gelang, den rechts-
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drehenden Korper dea Seaamoles (Seaamin) von dem dea Mowrahfettea zu trennen. 
So weit Vff. ea bis jetzt beurteilen konnen, ist ein weiterea beaonderes Erkennunga- 
mittel des Mowrahfettes, auch bei Ggw. aller gebrauchlichen Speiaefette u. Ole — 
alao auch de3 Seaumolea — der in A. unl. inaktive Korper seines Unyerseifbaren. 
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 723—31. 15/5. [14/2.] Hamburg. 
Staatl. Hyg. Inst.) .RtlHLE.

Jam es N. Currie, Ober den Gesćhmack von Boquefortka.se. Wahrend des 
Reifens von Roąuefortkase wird eine betrachtliche Menge Fett bydrolysiert. Peni- 
cillium roąueforti bringt eine wasserlosliche Lipase heryor, durch welche haupt- 
sachlich die Hydrolyse bewirkt, wird. Bei der Hydrolyse entstehen die SS. des 
Milcbfetts sowohl in freier ais auch in gebundener Form. Yon diesen SS. haben 
Gapronsaure, Caprylsdure und Caprinsdure und ihre rasch hydrolysierbaren Salze 
einen pfeflerigen Geschmack und bilden die Ursache zu dem charakteristischen 
brennenden Geachmack des Roąuefortkiise. (Journ. of Agric. Research 2. 1—14. 
15/4. Bureau of Animal Industry. Sep.) J0NG.

Felix  E hrlich  und F ritz  Lange, Zur Kenntnis der Biochemie der Kasereifung. 
I. Uber das Yorkommen von p-Oxyphenylathylamin im normalen Kasę und seine 
Bildung durch Milchsdurebakłerien. Durch Eitraktion der alkal. gemachten wss. 
Auazuge yerachiedener Kasesorten lieB sich p- Oxyphenyldthylamin in nicht unbe- 
triichtlicher Menge isolieren. Aus 1,8 kg eines vollkommen reifen normalen ent- 
rindeten Emmentaler Kases wurden 1,37 g der salzsauren Base dargestellt. Es lieB 
sich aus den Kasesorten ein stabchenformiger Bacillus isolieren, der nach seinen 
Eigenschaften der Gruppe des milchaaurebildenden Bac. casei angehort, u. der beim 
Wachstum auf Tyrosinlsgg , denen auBer Milchzucker nur die ublichen Nahrsalze 
zugesetzt waren, p-Oxyphenylathylamin bildet. (Biochem. Ztschr. 63. 156—69. 28/5. 
[9/4.] Breslau. Landw.-technolog. Inat. d. Univ.) R ie ss e r .

C. Mensio und E. Garina Canina, Ursprung, Menge und Bedeutung der Milch- 
sdure in einigen iłalienischen Weinen. Die B. yon Milchaaure kann yerschiedene 
Ursachen haben, einmal durch normale Zers. yon ApfelBaure in Milchaaure u. COj, 
wobei der Gehalt in kleinen Grenzen bleibt, anderseits konnen pathologische Ein- 
fliisse (Milchaiiurebakterien) eine ziemlich betrachtliche Zers. yon Zucker oder 
anderen Extraktstofien in Milchaaure und Eaaigaaure im Gefolge haben, wobei 
sekundar Buttersaure und andere Fettaauren entatehen konnen. Bei der normalen
B. geht die nichtfliichtige S. zuruck, so daB der Geachmack nicht leidet, bei patho- 
logischer B., z. B. durch Mikrococcus malolacticus, steigt die nichtfliichtige S. — 
Zur Best. der Milchsaure werden 50 ccm Wein in einem 200 ccm-Rundkolben mit 
Wasserdampf destilliert in der Weise, daB in 50 Minuten 200 ccm Fl. iibergehen. 
Der Kolbenriiekstand wird in einer Porzellanschale nach Zusatz von 5 ccm 10°/oig- 
BaClj-Lag. mit Barytwasser gegen Azolitmin neutraliaiert. Nach Zusatz yon weiteren 
2—3 ccm Barytwasser wird 10 Minuten auf dem sd. Waaserbade erhitzt, mit yerd. 
HCI neutralisiert u. auf 10 ccm eingeengt. Oberspiilen in einen 100 ccm-Schiittel- 
zylinder, auffiillen auf 25 ccm, unter Umschutteln zugehen yon neutralem, 950/0ig. 
A. bis 100 ccm, l/j Stde. bei 15° stehen lassen, yerdampften A. erganzen u. unter ofterein 
Umschutteln 2 Stdn. stehen lassen. Filtrieren unter Bedecken dea Filters, 75 ccm 
Filtrat unter Zusatz von wenig W. iu Pt-Schale zur Trockne yerdampfen, RUck- 
stand yeraschcn, Asche in 20 ccm W. -)- 20 ccm */t-n. HCI losen, eben bis zum 
Sieden erhitzen u. mit 7<‘n- KOH zuriicktitrieren (Indicator Azolitmin). Verbrauchte 
ccm HCI X  0,590 =  g Milchsaure in 1 1, yerbrauchte ccm HCI X 6,666 =  An- 
zahl ccm in Milchsaure in 1 1.
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Vff. bringen zahlreiche Weinanalyaen versehiedenen Siiuregehaltes. Aus ihren 
Reaultaten ziehen sie folgende Schliisse: Milchsaure ist ein Bestandteil samtlicher 
Weine, ihre Menge kann bis zu 4—5 g in 1 1 betragen, sie steigt mit zunehmendem 
Alter dea Weines. Die B. yon Milchsiiure setzt meistens erst nach der Beendigung 
der alkoh. Giirung ein, ihre Intensitat yariiert mit der Z ub. dea Weines und der 
Aufbewahrung des letzteren. Ais MilchsSurebildner fUr die italienischen Weine 
kommt eine dem Bacterium gracile sehr nahe stehende Form in Betracht. Die 
Einw. auf die organoleptischen Eigenachaften der Weine werden naher diskutiert. 
(Staz. aperim, agrar. ital. 47. 385—409. [April]. Asti. Weinyersuchsstation.) G k im m e .

G. Lopriore, Uber die Citronensaure in den W  einen. Vf. konnte in mehreren 
selbst hergeatellten Weinen einwandfrei Citronensaure nachweisen. (Staz. sperim. 
agrar. ital. 47. 431—39. [April.] Modena.) Gr im m e .

Emile F leuren t, Zur Verminderung des Klebers des franziisischen Weizens. 
(Vgl. B a l l a n d , S. 68). Vf. yerweist auf seine friiheren, Bich mit dieaer Frage be- 
schaftigenden Publikationen, z. B. C. r. d. l’Acad. dea sciences 137. 1313; G. 19 0 4 . 
I. 464 u. Buli. de la Soc. scient. d’Hygi£ne alimentaire etc. 2. 79. (C. r. d. 1’Acad. 
dea sciences 158. 1591—92. [2/6.*].) DOs t e k b e h n .

Mcdizinische Chemie.

W. D. Sansum und R. T. W oodyatt, Studien iiber die Theorie des Diabełes.
I I I . Glykolaldehyd in phlorrhizinisierten Hunden. (Forts. von G r e e r , W it z e m a n n , 
W o o d y a t t , Journ. of Biol. Chem. 16. 455; C. 1914. I. 1205.) Phlorrhizinisierte 
Hunde erhielten per os, subcutan und intrayenos Glykolaldehyd; der Harn der 
Tiere wurde auf seincn Gehalt an N und an Dextrose analysiert. Eindeutige 
Resultate hat die Arbeit nicht ergeben; inabesondere hat sich die Frage, ob Glykol
aldehyd im diabetischen Organismus in Glucose umgewandelt wird, noch nicht 
entscheiden lassen. (Journ. of Biol. Chem. 17. 521—26. Mai. Chicago. R u sh  Medical 
College.) H e n l e .

Riccardo Luzzatto, Die Glucosurie bei experimentellen Nephritiden. Die yiele 
Formen yon eiperimenteller Nephritis begleitenden, ohne Hyperglucamie auftretenden 
Glucosurien konnen wegen der Modalitaten des Verlaufes u. zum Teil auch wegen 
der sie begleitenden Nierenlasionen zwei Grundtypen zugeschrieben werden. Die 
eine Gruppe wird durch die Cantharidinglucosurie reprasentiert. Diese Glucosurie 
zeigt sich nur dann, wenn die injizierte Dosis klein iat. Kleine, wiederholte Doaen 
bringen jedoch die Glucoaurie zum Schwinden, wahrend die Albuminurie zunimmt. 
Die Geschwindigkeit, mit der die Cantharidenglucosurie eintritt, ihr yoriibergehendes 
Bestehen, die GefaBwrkgg. des Cantharidins machen es wahracheinlich, daB Modi- 
fikationen der Funktionsfahigkeit und Durchlaasigkeit der Nierencapillaren sich an 
der Erregung dieaer Glucosurieform beteiligen, und daB diese mithin yom Durch- 
gang einer anormal groBen Zuckermenge durch die NierengefaBe herruhrt. Die in- 
folge der Gifte der anderen Gruppe (U ran sa lze , C hrom ate , N a tr iu m te llu ra t,  
H gCl9, Aloin) eintretende Glucosurie zeigt einen Yerlauf, der eine schwere Lasion 
der aktiy funktionierenden Epithelien wahracheinlich macht. Danach muBte der 
bei dieaen Vergiftungen in den Harn iibertretende Zucker Materiał sein, welches 
von den Epithelien infolge der SchSdigung nicht wie normalerweiae yerbraucht 
wird. Die durch diese Gifte erzeugte Glucosurie tritt, wenn auch weniger intenaiy, 
auch beim Hungern auf. Mit dem Yinylamin, das eine charakteristische Form
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papillarer Nephritis yerursacht, wird keine Glucosurie erzeugt. (Ztachr. f. exper. 
Path. u. Tber. 16. 18—67. 30/4. 1914. [Noyember 1913.] Camerino. Pharraakol. Inst. 
d. Univ.) G u g g e n h e im .

R ichard  B ieling, Ber Ein fiufl von Extrakten endocrincr Briisen auf den 
Mineralstoffwechsel und das Blutbild rachitischer Sauglinge. Die bekannten Zu- 
sammenhange zwischen Funktion der Parathyreoidea, der Thymus und der Hypo- 
physe mit dem Knochenwachstum yeranlaBten den Vf., zu priifen, ob der Mineral- 
stoffwechsel rachitischer Sauglinge sich durch Injektion der Estrakte dieser Drusen 
in giinstigem Sinne beeinflussen lasse. Allen Eitrakten gemeinsam ist ein mar- 
kanter EinfluB auf das Blutbild durch Vermehrung einzelner Arten von weiBen 
Blutkorperchen. Die Stoffwechselverss., in denen N, P, Ca und Mg in Harn und 
Faeces bestimmt wurden, fiihrten zu einer Verbesserung im Sinne einer merklichen 
Retention aller Mineralbestandteile nur bei Anwendung von Parathyreoideaestrakt 
(vom Hammel). Weder Thymusextrakt des Kalbcs, noch Extrakt des Hypophysen- 
vorderlappens vom Rind ergaben giinstige Resultate. (Biochem. Ztschr. 63. 95 bis 
117. 28/5. [24/2.] Berlin-Rummelsburg. GroBes FniED R IC U s-W aisenhaus.) R ie s s e r .

Agrikulturcliemie.

A lexander Kossowicz, Bie Einioirkung organisclier Stoffe auf die Nitrifikation 
und Benitrifikation im Ackerboden. Der EinfluB der organisćhen Stoffe auf die 
Nitrifikation u. Benitrifikation wurde an einem humusreichen Schwemmlehm (alter 
Seeboden) von Experimentalfaltet untersucht. Die Ergebnisse waren folgende:
1. N itr i f ik a t io n :  Stroh wirkt erst in sehr groBen Mengen hemmend. Stroh -f- 
Pepton hemmen nicht so sehr, wie Pepton allein. Getrockneter Dunger hat eine 
geringe hemmende Wrkg.; derselbe -j- Stroh hemmt kraftiger, ais Stroh alter 
Dunger.

D e n itr if ik a tio n :  Stroh beschleunigt in hohem Grade die Zers. von Salpeter. 
Stroh -j- Pepton wirkt auf dieselbe Weise, aber hernach tritt eine kraftige Nitri
fikation des bei der Zers. des Peptons gebildeten Ammoniakstickstoffs ein. Stroh 

Dunger beschleunigt die Denitrifikation in noch hoherem Grade, ais Stroh allein.
Um die Nitrifikation und Denitrifikation gleichzeitig vor sich gehen zu las3en, 

wurde eine Versuch3reihe angeordnet, bei welcher (NH^SO., und KNO„ zugleich 
zugesetzt wurden. Im groBen und ganzen trateu ungefahr dieselben Verhaltnisse 
zutage, wie bei den Nitrifikationsverss. mit (NH^SO^ allein (vgl. Tabellen im 
Original). Kohlenhydrate haben keinen besonders giinstigen EinfluB auf die Nitri
fikation gehabt. Der hemmende EinfluB des Peptons steigt mit der zugesetzten 
Peptonmenge. Nach der hemmenden Einw. auf die Nitrifikation geordnet, erhalt 
man folgende Reihe, in welcher der hemmende EinfluB stufenweise abnimmt:
1. Pepton, 2. Asparagin, 3. Acetamid, 4. Ammoniumacetat, 5. Harnstoff. Je leichter 
also die organisćhen Verbb. zu ersetzen sind, um so schneller geht ihr hemmender 
EinfluB auf den NitrifikationsprozeB yoriiber. Aus weiteren Verss. unter Zusatz 
von Pepton geht hervor, daB nach Peptonzusatz eine Nitrifikation, bezw. Denitri
fikation erst dann in Gang kommt, wenn aller Pepton-N in Ammoniak-N uberge- 
fuhrt ist; die Nitrit- u. Nitratbildung beginnen fast stets gleichzeitig. Keine der 
beiden (Nitrit- und Nitrat-) Bakteriengruppen greift eher ein, ais bis die bei der 
Spaltung des Peptons gebildeten Aminosiiuren bis zum NH, zers. sind. Abnliche 
Verhaltnisse kommen bei Zusatz von Dextrose zur ErBcheinung. Allgemein kommt 
bei Ggw. 11. organischer Yerbb. keine Nitrifikation in Gang, ehe diese Verbb. voll- 
standig mineralisiert sind (vgl, dazu LEMMERMANN, FISCHER etc., Landw. Jahrbb.
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41. 775; C. 1912. I. 941). (Ztschr. f. Giirungsphysiologie 4 . 1—48. [Januar.] Wien. 
Sep. vom Vf.) SciiOnfei.I).

C. Lum ia, Einwirkung miticralischer Diinger auf die Aktiviti.it einiger Boden- 
bakterien. Vf. faBt die Resultate seiner VerBS. wie folgt zuaammen; Fehlt dem 
Kulturboden P ,06 oder K20, so ist die Aktivitat der Fermente gleich Nuli. Samt- 
liche untersuchten Phosphate hatten eine fordernde Wrkg., am meiaten Thornas- 
mehl. Perphosphate wirkten hemmend, wohl infolge ihres Gehaltes an freier H ,S04. 
Die Hemmung wird jedoch durch gleichzeitige Gabe von CaC03 aufgehoben. K ,S04 
und KC1 stehen in ihrerWrkg. den Phosphaten nahe, Łeucit war ohne Einw. Vf. 
glaubt, das gcschilderte Verhalten der Bakterien ais ausgezeichnetes Mittel zur 
Differenzierung von leicht assimilierbaren Diingern von schwer 1. benutzen zu 
konnen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 738—46. 3/5.) Gb im m e .

J. D. E. Holmes, Die Behandlung von infektioser Blutvergiftung beim Vieh 
durch Anwendung von Jod, sowie Mitteilungen iiber die Ghemotherapie von Rinder- 
pest und Blutoergiftung. Eiperimentelle Verss. iiber die Behandlung yon Rinder- 
krankheiten in Indien. Aus dem reichlichen Tabellenmaterial liiBt sieh folgern: 
KMn04 hat bei Blutvergiftung nicht den gewiinschten Desinfektionserfolg, bei der 
Jodbehandlung kam ein groBorer Prozentsatz wieder durch. Bei Rinderpest war 
K&InO, gauz ohne Heilwirkung, Jod wirkte bedeutend besaer, wahrend bei der 
Behandlung von Phenol von 10 Versuchstieren nur 3 durchkamen. (Mem. Dept. 
of Agric. in India 2. 81—104. April 1914. [4/10. 1913.] Muktesar. Sep. vom Vf.)

G k im m e .
D. Sidersky, Die Verwendung der Melasse in der Erndhrung des Rindniches.

(Vortrag auf dem Kongresse zu Paris am 20. u. 21/3.) Yf. beapricht die Zunahme 
der Yerwendung von Melassefuttermitteln in Frankreich, ihre Zus. und die Darst. 
einos solchen Mittels unter Zuhilfenahme von Weintrestern. (Buli. de lAssoc. dea 
Chim. de Sucr. et DiBt. 31. 750—54. April.) RttHLE.

Mlneralogiselie und geologisclie Chemie.

Laura Hezner, Analyse eines Crranats in Asbest vom Binnental. Smaragd- 
gruner, durchsichtiger, schone Rhombendodekaeder bildender Andradit. Formel: 
117Ca3Pe2Sis0 1, +  lC a3Al,Si3Ou +  l(Mg, Mn)sFe2Si3Ola.
SiO, A1,03 Fe,Os MnO CaO MgO H ,0 (110—) H ,0 (110+) Summę 
35,40 0,45 31,19 0,08 32,91 0,18 0,03 0,24 100,48.

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 325. 1/6. Ziirich.) E tzo ld .

Silyia H illeb rand , Uber Agirin und Babingtonit. Agirin von Breyik, fast 
frei yon fremden Beimengungen, hat D. 3,558 und Zus. 1. Die Erorterung dieser 
Analyae fiihrt zu der bereits yon T sc h e r m a k  geauBerten Ansicht, daB im Agirin 
die Silicate Si,PeNaO0 u. Si,AlCaO0 in einer Krystallform, die in den Winkeln von 
jener des Augita nur wenig abweicht, jedoch eine andere Auabildung darbietet, 
lsomorph gemischt sind, und daB anBerdem noch die im Augit nachgewieaenen 
aluminiumfreien u. aluminiumhaltigen Verbb. ala Begleiter hinzutreten. — Babing
tonit yon Arendal mit D.18 3,351 hat die Zus. 2. Es wird gefolgert, daB er ala 
ein Doppelsalz 2SisCaaOe -|- Si2Fe2Ca08 aufzufasaen ist, welchea der iaomorphen 
Mischungsreihe der beiden Silicate angehort und gewohnlich yon einer geringen 
Menge dea eraten Silicats begleitet wird. Yersa., aus dem Agirin und Babingtonit
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eine Kieselsaure in der Art darzustellen, wie ea Tschermak bei den Zeolitben 
angegeben hat, fiihrten nicht zu befriedigenden Resultaten.

SiO, TiO, A1,08 Fe,Oa FeO MnO CaO Na,0 H30  Summę
1. 51,08 0,66 0,80 29,30 2,29 1,11 2,54 11,50 1,04 100,32
2. 52,57 — — 15,03 6,61 6,62 19,85 -  — 100,68.

(T sc h e r m a k s  m in. u. p e tr . M itt. [2] 32. 247—64.) E t z o l d .

A m alie W eich, Verhaltnis von FeSiOs und Mg SiO, der rhombischen Pyroxene 
in JErstarrungsgesteinen. Es zeigt sich, daB die optische Unters. zu denselben 
Resultaten fiihrt wie die chemische. Innerhalb der Gesteinsgruppen schwankt 
zwar bei den einzelnen Gesteinsvorkommnissen der Gehalt des rhombischen Py- 
roxena an FeSiO, ziemlich betrachtlich, keineswegs aber so stark, wie nach 
manchen Angaben zu erwarten ware. Ais mittlerer Gehalt der rhombischen Py- 
roxene an FeSiO, ergab sich fiir die Syenite 50, Diorite 30, Biotithornblende- 
gabbros 45, Gabbros 31, Peridotite 14, Trachyte 53, Hornblendeglimmerandesite 46, 
Pyrosenandesite 44, Basalte 25,5 u. Limburgite 13%. Ein Unterschied im FeSiO„- 
Gehalt seines rhombischen Pyroxens existiert hiernach zwischen einem Tiefengestein 
und seinem aquivalenten ErguBgestein nicht, dem Druck kommt also fur die Natur 
der ausgeschiedenen Pyroxene keine Bedeutung zu. Was die Abhangigkeit von 
der Basizitat anlangt, so kann in den sauersten untersuchten Gesteinen der Gehalt 
des FeSiO, bis 58% gehen, in dem einen oder anderen der Mg-reichsten Gesteine 
aber bis gegen 0 sinken. Bestatigt hat sich auch, daB sich in den Gesteinen zwar 
die MgSiOa-reichsten Glieder der rhombischen Pyroxene finden, daB aber die das 
Fe-reiche Ende darbietenden Mischungen fehlen. Die ermittelten Daten wurden 
in einem OsANNachen Dreieck auch graphisch dargestellt. (TsCHERMAKa min. u. 
petr. Mitt. [2] 32. 423—47.) E t z o l d .

H enri Pecker, Der Hammam-el-Djerab in der Nahe von Biskra. Der Ham- 
mam-el-Djerab ist ein See in der Nahe von Biskra von sehr hohem Salzgehalt. 
Trockenriickstand bei 160°: 58,85, bei Rotglut: 58,05, Ca: 1,039, Mg: 0,388, 
K: 0,062, Na: 20,467, SOs : 9,569, Cl: 26,625. Dieae Werte entsprechen etwa 
einem Gehalt von 43,875 g NaCl und 10,116 g wasserfreiem NaaS04 pro 1. Aus- 
witterungen in der Nahe dieaes Sees bestanden aus 84,60% NaCl, 10,40% 
NajSOj und 5% CaS04. (Journ. Pharm. et Chim. [7] 9. 547—50. 1/6. Bóne. Mili- 
tarhospital.) DUSTEKBEHN.

Analytische Chemie.

M archadier und Gon jo n , Einfaches Mittel nur Schatzung der Starkę des Ge- 
ruches von pulverigen Substanzen. Die Methode, welche hauptsachlich zum Nach
weis cerdorbener Mehle dienen soli, wird wie folgt ausgefuhrt: 50 g Mehl werden 
in einem 500 ccm-Kolben mit Glasstopfen mit 25 g frischer und gesunder Kleie 
langere Zeit geschiittelt. Nach 4-tagigem Stehen bei 20° schuttelt man abermals 
kraftig durch u. siebt das Mehl von der Kleie. Die Geruchsprufung wird nun in 
den meisten Fallen ergeben, daB das Mehl geruchlos geworden ist, wahrend die 
Kleie den Geruch angenommen hat. Riecht das Mehl noch, so wird das Verf. mit 
neuer Kleie wiederholt. Je mehr solche Ausschuttlungen notig sind, desto starker 
der Geruch. (Ann. des Falsifications 7, 259 — 60. Mai. Le Mans. Stadt. Unter- 
suchungsamt.) Gbimme.
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E. Kedesdy, Uber die titrimetrische Bestimmung freier schwefliger Saure. Zur 
Titratiou freier schwefliger S. ist, entgegen der bisherigen Annahme, Phenol- 
phthalein ais Indicator nicht geeignet, da der Eintritt der Rotung nicht mit Sicher- 
heit beobachtet werden kann. Da auch ein weiterer Zusatz an Natronlauge die 
Intensitat der Farbung nur ganz allmahlich yerstarkt, so muB geschlossen werden, 
daB, falls nicht ein AuBbleichen des bei der Rk. gebildeten roten FarbatofFs statt- 
gefunden hatte, die Rk. beim Eintritt der Rotfarbung noch nicht bis zur voll- 
kommenen B. des neutralen Salzes vorgeschritten ist, sondern, daB sich noch 
saures Sulfit in der Lsg. befindet, DaB eine Bleichwrkg. nicht vorliegt, kann 
dadurch nachgewiesen werden, daB eine betrachtliche Yermehrung des Indicators 
auf das Deutlichwerden der Farbung ohne EinfluB ist. Die urspriingliche Rot
farbung yerachwindet nach dem Zusatz von Waaaerstoffsuporoxyd und tritt nach 
weiterem Zusatz von NaOH wieder auf. Der Farbenumschlag ist also an keinen 
genau definierten chemischen Zustand gebunden. — Nach dem neuen Verf. des 
Vfs., welches hauptsachlich zur Best. der schwefligen Saure in Oleum ausgearbeitet 
worden ist, braucht man nur eine Normallsg., namlich Natronlauge. Man titriert 
mit dieser (unter Anwondung von Methylorange ais Indicator) bis zur Gelbfarbung; 
iu der Lsg. befindet sich jetzt neben Sulfat Bisulfit; gibt man dann die genugende 
Menge Wasserstoffsuperosyd hinzu, so wird das Bisulfit in Sulfat u. freie Schwefel- 
saure ubergefiihrt. Der nun bis zur erneuten Gelbfarbung erforderliche Zusatz 
von Natronlauge entspricht der Halfte der urspriinglich yorhandenen schwefligen S. 
(Chem.-Ztg. 38. 601—2. 12/5.) B lo c h .

Icilio Guareschi, Nachweis von Bromiden in Gegenwart von Sulfocyanaten 
und Ferrocyaniden; Einwirkung von Chromsdure auf Bromcyan. (Ztscbr. f. anal. 
Ch. 53. 490-95. — C. 1914. I. 815.) G r im m e .

Edmund A lbert Letts und Florence W illiam son Rea, Ein auficrordentlich 
empfindliches, colorimetrisches Verfahren fur Nachweis und Bestimmung von Nitraten 
und Nitriten. Die Intensitat der blauen Farbę bei der Diphenylaminrk., zu dereń 
Ausfiihrung man zweckmaBig vom Diphenylbenzidin (Kehrmann, Micewitz, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 45. 2641; C. 1912. II. 1538) ausgeht, wird durch erhohte Temp. 
und yerlangerte Zeitdauer yerstarkt und hangt auch yon der Menge der ange- 
wandten Reagenzien ab. Diese Verhaltnisse miissen beriicksichtigt werden, wenn 
man diese Rk. zur quantitativen Best. von Nitraten benutzen will, wozu sie bei sehr 
stark verd. Lsgg., etwa 1 : 100000, geeignet ist. Zur Vorbereitung der Analyse 
verd. man 0,1 ccm der Nitratlsg. in einem 20 ccm-Porzellantiegel mit W. auf 0,5 ccm 
und fiigt 1,2 ccm H,S04 und 0,3 ccm einer Lsg. von 0,01 g Diphenylbenzidin 
(W ieland, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3300; C. 1913. II. 2117) in 50 ccm H,S04 
hinzu. Nachdem die zu untersuchende Lsg. so weit verd. ist, daB die Farbę nach 
10 Min. noch den Boden des Tiegels sehen laBt, stellt man 6 Tiegel in eine Schale 
mit W., gibt man in 3 Tiegel 0,1, 0,2 und 0,3 ccm einer auf das 100-fache verd. 
Lsg. von 0,361 g KNO, in 1 1 W. und in die 3 anderen entsprechende Mengen 
der zu unters. Lsg., fiigt dann die Reagenzien hinzu und yergleicht nach 10 Min., 
Vi und 1 Stde. die entstandenen Farbungen. Die Diphenylbenzidinlsg. soli nicht 
langer ais eine Woche aufgehoben werden, da sie allmahlich blau wird. Nitrite 
werden mit KMn04 titriert; die Menge gleichzeitig yorhandenen Nitrats ergibt sich 
aus der Differenz. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1157—61. April. Belfast. Queens 
Univ. Chem. Labb.) F ranz.

A. ftnartaro li und A. Rogai, Uber die Verwendung von Ammoniumcitrat zur 
Bestimmung von Phosphorsaure. Systematisęhe Unteraa. iiber die Fehlerguellen bei
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der Best. von Pt 0A in Thomasmchlcn ergaben, daB die yerschiedensten in Betracbt 
kommen, z. B. Fallung von Ferriten, resp. Citroferriten dea Mg und unyollstiindige 
Ausfallung der P,Os. So deuten nicht yollstandig weiBe Aachen yon Mg,PsO, fast 
steta auf Yerunreinigungen mit Fe hin, welche mit Vorteil mittela Cupferron ent- 
fernt werden konnen. Dem entgegen steht nur der hohe Preis des Reagensea, wodurch 
die Handclsanalyse sehr yerteuert wird. In den etwaa selteneren Fallen, daB 
Phosphate dea Fe oder Al yorliegen, ist die Citratmethode iiberhaupt nicht an- 
wendbar. (Staz, aperim. agrar. ital. 47. 410 — 26. [22/4.] Pisa. Landwirtsch.-chem. 
Lab. d. Uniy.) G r im m e .

0. Brnnck, Zur Bestimmung des Nickels mit Dimethylglyoxim. Macht man 
eine mit Dimethylglyoxim yersetzte Kobaltlsg. ammoniakaliscb, so entsteht ein 11. 
komplexea Co-Salz, ist aber gleichzeitig Ferrisalz in groBerer Menge zugegen, bo 

entsteht auch in Ggw. yon Weinaaure ein yoluminoser Nd. einer Eisen-Kobalti- 
verb. dea Dimethylglyoxiina, der beim Filtrieren die Filterporen yerBtopft. Sind in 
der Eisen-Kobaltlsg. nur Ferroionen yorhanden, so bleibt aie auf Zuaatz yon Di- 
methylglyoxim u. Ammoniak klar. Der unl. Eiaen-Kobaltnd. entsteht durch Oxy- 
dationawrkg. dea Ferrisalzes. Daraua erklaren sich die haufig erwahnten achlechten 
Resultate bei der Analyse von Kobalt-Nickelstahl. Die Best. des N i in Ggw. von 
Fe und Co gelingt ohne weiterea bei der Fallung aua easigaaurer Lag., wobei die 
Reduktion dea Eisens auch bei Abwesenheit yon Co Vorbedingung ist. Will man 
das Ni aua ammoniakalischer Lsg. fallen, so reduziert man die konz. Lsg. durch 
Erhitzen mit schwefliger S. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 315—18. 2/6. [25/3.] Chem. 
Lab. der Bergakademie Freiberg i. S.) J u n g .

A. Sieverts und W. W ippelm ann, Die schndlelcklrolytische Trennung des 
Kupfers von Arsen. Die Trennung des Kupfers yon Arsen aus ammoniakalischer 
Lsg. gelingt, wenn das Arsen funfwertig yorhanden ist. Aus aolchen Lagg. laBt 
sich das Kupfer mit hoher Stromdichte eiaenfrei abscheiden. Bei Anwendung der 
konzentriachen Netzelektroden von A. F is c h e r  waren folgende Versuchsbedingungen 
gunstig: Volumen des Elektrolyten 125 ccm, enthaltend 5% NHS u. 2% NH4N0»; 
Temp. etwa 90°; Geschwindigkeit des Glasriihrers 500—550 Touren; Stromstarke 
5 Amp.; Dauer der Elektrolyse 15 Min. fiir 0,3 g Cu; Auawaachen unter Strom- 
achluB, Da bei der Elektrolyse die Arsenaiiure nicht reduziert wird, ao kann aie 
in der von Cu befreiten Fl. darch Fallung mit Magnesiamischung beatimmt werden. 
(Ztschr. f. anorg. Ch. 87. 169—74. 26/5. [18/3.] Lab. f. ang. Chem. der Uniy. Leipzig.)

J u n g .
C. W. M iller und A. E. Taylor, Uber Reduktion von Ammoniummolybdat in 

saurer Losung. Zusammenstellung chemischer Korper, die imatande sind, NH4- 
Molybdat in saurer Lsg. unter Entw. einer blauen Farbung zu reduzieren. Die 
Rk. eignet sich beaonders zum Nachweis von Lavulose im Harn. (Journ. of Biol. 
Chem. 17. 531—35. Mai. Philadelphia. Uniyeraity of Pennaylyania.) H e n l e .

Theodor Merl, Uber die Verwendbarkeit der „Vakuumdestillation“ beim Ameisen- 
saurenachweis. Fiir die Feststellung kleiner und kleinster Ameiaensauremengen ist 
es unerlaBlich, die B. sekundarer Ameiaenaaure durch Zuckerzers. zu yerhindern. 
F in c k e  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 255; Biochem. Ztschr. 51. 
253; C. 1912. I. 1584) hat gezeigt, wie man diese Fehlerąuelle yermeiden u. die
B. yon Ameisensaure wiihrend der Dest. aaurer zuckerhaltiger Fil. auf ein praktisch 
zu yernachlassigendes MaB herabdriicken kann. Vf. beabsichtigte darzutun, daB es 
dach móglich ist, aua aauren, stark zuckerhaltigen Fil. Ameiaenaaure abzuscheiden, 
ohne daB wahrend der Dest. eine B. der S. erfolgt. Es gelingt dies bei Einhaltung



265

iihnlicher Konzentrationayerhaltniase, wie sie F in c k e  (1. c.) yorachreibt, durch Dest. 
unter yermindertem Druck. Zur Dest. wurde die gewohnliche yon A n sc h Ut z  und 
R e it t e r  („Die Destillation unter vermindertem Druck“ im Laboratorium. 2. Aufl. 
Bonn 1895) beachriebene Anorduung dea App. in der von W e l d e  etwaa abgeanderten 
Form benutzt. Die Verss., wegen dereń Einzelheiten auf daa Original verwiesen 
werden rnuB, zeigten, daB bei der Vakuumdest. unter Wasserdampfzuleitung geringe
B. yon Ameisenaaure eintritt, n ic h t d agegen  bei der gewohnlichen Yakuumdeat.

Bei der Priifung yerachiedener, reiner Honige wurde das Durchdestillationa- 
yerf. yon FRICKE (1. c.) ais brauchbar erkannt, so daB man ohne besondere Ver- 
anlassung bei Honigen das Vakuumverf. nicht heranzuziehen braucht. Bei 
29 Probeu Honig wurde gefunden nach dem Verf. yon F in c k e  0,00065—0,00939 g 
Ameisensaure in 100 g Honig, bei 3 Heidehonigen 0,0358—0,0383, bei 6 Kunat- 
honigen 0,0802—0,0969, bei Invertzuckerraffinade 0,0069. Zur Entacheidung der 
Frage, woher die geringen im Bienenhonige yorkommenden Mengen Ameisensaure 
stammen, wurden im Winter 400 Bienen durch Kalte getotet u. jede in 2 Teile 
geschnitten (Kopf und Thorax einerseits, Hinterleib andererseits). Die yereinigten 
Mengen der gleichartigen Teile wurden getrennt fur aich in genau gleicher Weise 
auf etwaigen Ameisensauregehalt gepriift. Dazu wurden die Teile in einer Reib- 
schale zerdriickt, mit destilliertem W. yerrieben, am RuckfluBkilhler auf 73° erwarmt 
(EiweiBgerinnung), nach dem Abkiihlen mit 1 g Weinsaure yersetzt und bei 10 bis 
15 mm Hg-Saule bei 60° in iiblicher Weise destilliert. Die beiden Destillate yon 
je etwa 1500 ccm wurden mit CaCOs-Brei yersetzt, dann wurde am RuckfluBkiihler 
einige Zeit gekocht, filtriert u. das eingedampfte Filtrat mit HgCl2 behandelt. Es 
gelang in keinem der beiden Destillate, Ameisensaure auch nur in Spuren nach- 
zuweisen. Wahrend des Winters kann also der Korper der Biene nicht die Quelle 
des Ameisensauregehalts des Honigs sein. Mittels des Vakuumverf. gelingt es auch, 
Benzoesaure, Salicylsdure und Zimtsaure, bei einem Gehalte von 0,25—0,5—1,0 mg 
der SS. in 100 ccm Fl., im Destillat einwandfrei nachzuweisen. (Ztachr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 733—43. 15/5. [20/3.] Miinchen. Kgl. Unters.-Anst.)

RtlHLE.

E. Banr und G. Triim pler, Uber die colorimetrische Bestimmung von Kreatin. 
Nach den in der Literatur yorliegenden AuBerungen darf man das auf der J a f f ć -  
schen Rk. beruhende FOLlNsche Verf. fiir die Beat. dea Kreatinins ais hinreichend 
zuyerlassig ansehen, sofern solche Korper abwesend sind, die die jA FFŹsche Rk. 
ahnlich dem Kreatinin geben. Fiir Fleischestrakte ist diese Voraussetzung nach 
B a u k  u . BA.RSCHALL (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 24. 552; C. 1906. II. 1351 u. 1911. II. 
1367) im allgemeineu erfiillt. Bedenken gegen das Verf. griinden sich hauptaachlich auf 
Unstimmigkeiten der in der Literatur yorhandenen Angaben uber die Uberfiihrung 
des Kreatins in Kreatinin. Die bisherigen Angaben hieriiber lassen den Zusammen- 
hang der diese Uberfiihrung bestimmenden Umstande (Zeit, Temp., Sfiurekonzen- 
tration, Kreatinmenge und Sauremenge) nicht erkennen. VfF. haben durch Er- 
mittlung dieses Zusammenhangea diese Liicke auazufullen beabsichtigt. Daa Er- 
gebnis ihrer Unters., dereń Einzelheiten im Original nachzulesen sind, fiihrte zu 
folgender Vorschrift fiir die B est. des K re a tin -  und  K re a tin in g e h a lte s  in 
F le is c h e s tra k te n : A) B est. des p ra fo rm ie r te n  K re a tin in s . 10 g des 
Eitraktes lost man in 100 ccm W. u. pipettiert yon der Lsg. je nach ihrer Starkę 
5—10 ccm ab, die man mit 15 ccm Pikrinsiiure u. 5 ccm 10°/0ig. NaOH yersetzt; dann 
wartet man 7 Min., yerd. mit W. yon moglichst 17° auf 500 ccm u. miBt die Farbstarke 
dieaer Lsg. gegen ‘/j 'n - HKCr04-Lsg. Verwendet wurde dazu ein Tauchcolorimeter 
von F. K O h le r  (ygl. Original). Bei zu groBer Farbstarke yerd. man die Extrakt- 
lsg. und nicht die Kreatininpikratlsg. Die abgelesenen Schichtdicken ergeben an
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Hand der fur den yerwendeten MeBapp. featgeatellten Eichkurve die Menge de8 
praformierten Kreatinins.

B) Best. des G e sa m tk re a tin in s . 10 g des Extraktes lost man in 100 ccm 
n. HCI u. erhitzt in einem Kolben wahrend 4 Stdn. im Wasserbade bei 97°. Dann 
verd. man so weit, daB 5 oder 10 ccm der Lsg. 5—10 mg Kreatinin enthalten (ge- 
wohnlich wurde auf 250 oder 500 ccm yerd.), miBt 5 oder 10 ccm der Lsg. ab und 
neutralisiert darin die HCI mit NaOH oder, besser, entfernt sie durch Abdampfen; 
dann fiigt man 15 ccm gesattigte wss. Pikrinsaurelsg. u. 5 ccm l0°/oig. NaOH zu, verd. 
nach 7 Min. auf 500 ccm und miBt im Colorimeter die Farbstarke. Aus dem Un- 
terschiede der nach A) und B) gefundenen Werte, multipliziert mit 1,16, erhalt 
man den Gehalt an wasserfreiem Kreatin. Doppelbestst. ergaben gut iiberein- 
stimmende Werte. Nach diesem Verf. ausgefiihrte Bestst. ergaben bei:

Markę des Fleischeitraktes Praformiertes 
Kreatinin. % Kreatin. %

„Neues Fleischextrakt mit der Flagge“ ........................ 4,2 2,7
Aksiours F le ische itrak t................................................ 1,4 2,0
Liebigs Fleischeitrakt, dunkel aus 1908 ................... 2,07 3,77

„ „ heli aus 1908 ........................ 3,72 2,09
„ „ aus 1909 ................................. 0,76 5,58
„ ,, 1912 a n g e k a u ł t ................... 3,60 3,13
„ „ in Kugeln, 1913 angekauft . 

„Bullox“ (Kemsierichs) Fleischestrakt, 1912 angekauft
5,65 1,38
3,42 2,39

„ „ „ 1913 angekauft 2,7 5,0
Fleischeitrakt „Markę DampfschifiP11....................... 4,5 2,8

„  der Oranienburger Eiswerke . . . . 4,6 1,7
„  aus dem Handel (Antwerpen) . . . . 1,47 1,72
>i u u ii (London)................... 1,24 1,09
u u u u u ................ 2,33 1,82

Auch in selbstangefertigten Fleischextrakten (12 Proben; vgl. Original) wurden 
teilweise recht erhebliche Schwankungen sowohl des pr&formierten Kreatinins (2,3 
bis 7,0%), ais auch des Kreatins (0,75—7,50%) festgestellt. Aus 1000 g gutem, 
europaischem Schlachtfleisch werden nach den Erfahrungen der Vff. etwa 30—35 g 
Extrakt mit 7,5—8,9% Gesamtkreatinin erhalten. Die Aufstellung einer Normal- 
zahl fiir den Gesamtkreatiningehalt ais analytischer WertmesBer filr Floischeitrakte 
erscheint nicht angangig, solange die gefundenen Unterschiede nicht aufgeklart 
sind. (Ztschr, f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 697—713. 15/5. [8/2.] Ziirich. 
Physikal.-chem. Lab. der Techn. Hochschule.) RtjHLE.

L. L. de Koninck und N. Joassart, Die oxydimelrische Bestimmung von 
Ferrocyaniden mit Alkalibromaten. Bei der Best. von Ferrocyaniden durch Titration 
mit KBrOj ttbt die Aciditat der Lsg. einen groBon EinfluB aus. Sobald der Gehalt 
an HCI (D. 1,095) 25 ccm in 100 ccm iibersteigt, muB ein groBer UberschuB an
KBr03 verwendet werden. Dies ist leicht zu erkliiren, wenn man annimmt, daB
die Einw. von KBrO, in 2 Phasen yerlauft:

I. 2KBrO„ +  12HCI =  2KC1 +  Br, - f  5C1, +  6H,0
II. KBFe,CN„ +  Br, =  2KBr +  K8Fe,CNlt und:

III. 5KtFe,CNlt +  5Cl, =  10KC1 +  5K,Fe,CN„.
Bei einem OberschuB von S. entwickelt sich ein Teil des Br, ohne mit dem

Ferrocyanid zu reagieren. Die Aciditat darf nach der Titration nicht hoher, ais 
normal sein. Die Titration mit Permanganat (Eisenalaun ais Indicator) liefert sehr 
gute Resultate, wenn man die schwefelaaure Lsg. mit einem UberschuB yon Per-
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manganat yeraetzt und mit Ferroeyanid zuriicktitriert. (Buli. Soc. Chim. Belgiąue
28. 144—48. Mai. Analyt.-chem. Lab. d. Uniy. Luttich.) S c u On f e l d .

G. Grube und J. Kruger, Uber die titrimetrische Bcstimmung des Cyanamids. 
Die Methode yon K a p f e n  (Landw. Vers.-Stat. 7 0 . 445) zur titrimetrisehen Be- 
Btimmung dea CyanamidB wurde eiperimentell gepruft und mit der Methode 
Caros (ygl. C a eo  und S c h Oc k , Ztschr. f. angew. Ch. 23. 2405; C. 1911. I. 875) 
yergliehen. Es hat aich ergeben, daB man die bei der KAPPENaehen Methode aich 
durch Polymerisation dea Cyanamida durch daa zugesetzte Ammoniak ergebenden 
Fehler auBachlieBen kann, wenn man zu der schwaeh aauren Cyanamidlag. zunachst 
Silbernitratl8g. zusetzt u. dann erat die Lsg. achwach ammoniakalisch macht. Auch 
die CAKOsche Methode fiihrt man zweckmaBig ao aua, d«B man die Cyanamidlag. 
zunachst sehr achwach esBigsauer macht u. dann daa ammoniakalischc Silberacetat 
zusetzt. Bei dieser Arbeitaweiae erhalt man mit beiden Methoden gut Uberein- 
stimmende Reaultate. Aus weiteren Veraa. uber den EinfluB von Ammoniak auf 
die Cyanamidlag. geht heryor, daB sich das Cyanamid auf den angegebenen Wegen 
genau bestimmen laBt, wenn freiea Ammoniak oder Ammoniumsalze nicht in groBeren 
Mengen gegenwiirtig sind, da durch die Loslichkeit des Cyanamidsilbers in Ammo
niak und Ammoniumaalzlagg. erbebliche Fehler entatehen. (Ztschr. f. angew. Ch. 
27. 326—27. 9/6. [22/4.] Lab. f. Elektrochem. u. physik. Chem. der Techn. Hochsch. 
Dresden.) J o n o .

E. Pinoff und K. Gude, JSinfachcr qualitativer und ąuantitatiuer Nachweis der 
Ldvulose neben anderen Zuckerarten. Qualitativ laBt sich Liivulose neben anderen 
Zuckerarten einwandfrei nachweisen, wenn man die Ammoniummolybdatreaktion 
( P in o f f ,  Ber. Dtach. Chem. Ges. 38 . 3308; C. 1 9 0 5 . II. 1555) etwas abgeSndert 
auafiihrt. Es werden 6 g Ammoniummolybdat in 5 ccm W. bei Siedehitze gelost, 
auf 40° abgekuhlt u. dieae Lsg. zu 5 ccm der zu untersuchenden FI. gefiigt. Die 
Lsg. wird bei 40° 15 Minuten im Wasserbad erhitzt, worauf Blaufarbung eintritt, 
falls Layuloae zugegen ist. Zu einer colorimetrischen quantitativen Best. laBt aich 
diese Rk. nicht auagestalten, weil die Intenaitat der Blaufarbung nicht im gleichen 
Verhaltnia zu der Layulosemenge steht. Dagegen laBt aich die Diphenylaminrk. 
zu einer ąuantitatiyen, apektralanalytiachen Methode zum Naehweis der Layulose 
yerwenden. Eine Layulose enthaltende FI. gibt mit einern A.-HjSO^-Gemisch und 
Diphenylamin eine rote Farbung, die nach kurzer Zeit in Dunkelblau ubergeht. 
Im Spektralapp. gibt die Lag. eine breite Absorptionabande von der Wellenliinge 
jj. =  500—550, wahrend der rote Teil dea Spektruma abgedeckt iat. Die Inten
aitat der Blaufarbung iat abhangig yon der Menge Layuloae. Das Reaktionaprod. 
ist ein Farbstoff, der leicht aus der was. Lsg. auBgeachieden werden kann. Die 
Rk. gestattet, noch 0,036% Layulose in wss. Lag. deutlich anzuzeigen. 2,5 ccm 
layulosehaltige Lag., 2,5 ccm A. 96%ig., 10 ccm A.-I^SO^Gemisch (750 ccm A. 
und 200 ccm konz. HsS04, D. 1,84), 0,1 g Diphenylamin werden 15 Min. auf 70° 
erhitzt, dann noch 3 Min. im Kochen erhalten, abgekuhlt in ein HEHNERachea 
Colorimeter gegoaaen, dann mit A. verd., bis die Lsg. hellblau ist und gerade noch 
im Spektralapp. die Absorptionsbande erkennen laBt. Multipliziert man den Ver- 
dunnungsgrad -(-1 mit 0,036, so erhalt man die in der uraprUnglichen Lsg. ent- 
haltene Menge Layulose in %. (Chem.-Ztg. 3 8 . 625—26. 16/5. Chem. Unterrichta- 
lab. d. Vereina junger Drogiaten Gorlitz.) J u n g .

E. P. HauBler, Die Berechnung der fełtfreien Trockenmilchsubstanz in Milch- 
und Rahmschokoladen. Yf. bestimmte eineraeits den Caaeingehalt nach B a ie r  und 
Neu m a n n  durch Auaziehen mit Na-Oialatlsg. und Fallen mit Eg. in Ggw. yon
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Uranacetat, andererseits den Milchzuckergehalt wie folgt: 5 g entfettete Schokolade 
werden mit W. in einem MeBkolben erwarmt,- nach Zusatz von CuSO<-Lag u. KOH 
(gemaB Yorschrift dea Schweiz. Lebenamittelbuchea) zum Volumen aufgefiillt u. im 
Piltrate der reduzierende Zucker bestimmt und ala Milchzucker berechnet. Vom 
Reaultat werden 0,3 g abgezogen. Aua beiden Werten laBt aich die fettfreie Trocken- 
aubatanz mit ziemlicher Genauigkeit berechnen, unter der Annahme, daB aich in 
Milch EiweiBatoffe : Milchzucker: Asche wie 1:1,3:0,21 yerhalten. Die Caaeinwerte 
aind yorher durch Multiplikation mit 1,111 auf MiloheiweiBstoffe umzurechnen. Die 
Berecbnungen ergaben bei 6 Proben achweizeriacher Milchachokoladen eine ganz 
gute Ubereinatimmung, die groBte Differenz betrug 2,4%. Vf. fiihrt diea darauf 
zuriick, daB obigea Yerhiiltnia nicht ganz konstant iat, obwohl er an 21 Milchanalyaen 
nachweiaen konnte, daB ea ganz gut den Mittelwerten entspricht. (Pharm. Zentral- 
halle 55. 571—73. 18/6.) G r im m e .

Ezio Comanducci, Nochmals iiber meine Methode zum Nachweis der Wasserung 
von Milch. Yf. weiat die Einwande Co r r a d ib  (Boli. Chim. Farm. 51. 33; C. 1912.
II. 1581) zuruck und briugt neue Beweise fiir die Brauchbarkeit Beiner Methode. 
Da dieWerte fiir Lactose ziemlichen Schwankungen unterworfen sind, so gibt Vf. 
an, daB die Berechnung der Waaaerung aus der Drehung des Serums erat bei Ver- 
falachungen uber 10% wirklich eindeutige Reaultate ergibt. (Boli. Chim. Farm. 53. 
67—69. 31/1. Neapol. Chem.-pharm. Inat d. Uniy.) G r im m e .

H. Beer, Die Bedeutung der Stallprobe fur die Beurteilung der Milch. Die 
Versuchaergebnisse werden vom Vf. folgendermaBen zusammengefaBt: Bei groBen 
Differenzen im Fettgehalt u. in der D. kann die Stallprobe nicht zur Feststellung 
einer Verfiilachung dienen. Die Probe kann gute Dienste zur Entlaatung, nicht 
aber zur Belastung bei einem VerfalschungBverdaeht leisten. Eine Verfalsehung der 
Milch mit geringen Waaaermengen laBt aich durch die Stallprobe nur in Ausnahme- 
fallen festatellen. (Pharmaceutiach Weekblad 51. 751—60. 13/6.; Chemiach Week- 
blad 11. 550—59. 13/6.) S ch On f e l d .

C. J. Koning und W. C. Mooij ju n ., Die Bedeutung der Stallprobe fiir die 
Beurteilung der Milch. Die zahlreichen Untersuchungsergebniaae aind in Tabellen 
zuaammengeatellt. Die Ursachen, welche die Zus. der Milch beeinfluaaen, tiben 
nicht immer denaelben EinfluB aus. Auf die Zus. u. Veriinderung der Milch iiben 
auch unbekannte Faktoren einen EinfluB aua. Beim Nachweis einer Verfalschung 
ist auf den Fettgehalt kein groBes Gewicht zu legen. Yor allem muB auf die D. 
der Milch, den Gefrierpunkt, die fettfreien, festen Stoffe, die Polarisation, den 
Zuckergehalt, D. der Molken u. auf die Refraktion geachtet werden. Am meiaten 
konstant bleiben unter allen mogliehen Einfliissen der Gefrierpunkt, die Polari
sation, der Zucker und die fettfreie Trockenaubstanz. Der Cl-Gehalt, die D. der 
Molken und die Refraktion weiaen kleine Schwankungen auf, welche Bich auch in 
einem Milchgemisch wiederspiegeln. Der Stallprobe kommt ein groBer Wert zu, 
wenn die Analysenzahlen in Zuaammenhang gebracht werden. (Pharmaceutisch 
Weekblad 51. 761—95. 13/6.; Chemisch Weekblad U. 518—50. 13/6. Lactobiol.- 
biolog. Lab. Bussum.) S c h On f e l d .

Domenico Ganassini, Nochmals iiber meine chemische Blutreaktion. Polem ik 
gegen  yersch iedene  A ngriffe yon B e l u s s i  u n d  P a z ie n t i . (Boli. Chim. Farm. 53. 
36—39. 17/1. P a v ia . Physio log . In s t. d. U niy.) G r im m e .

J. Sanarens, Methode zum schnellen Nachweis von Casein in Wurstfleisch. Die 
Methode des Yfs. beruht auf der Tataache, daB der b., was., Auazug yon casein-
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haltigem Wuratfłeiach milchig getriibt eracheint. Man arbeitet wie folgt: 10—20 g 
der Probe werden mit wenig W. zum Sieden erbitzt, mit 7i0-n. NaOH oder KOH 
neutraliBiert, noehmals 4 Min. unter bestandigem Umruhren gekocht u. dann durch 
ein Faltenfilter filtriert. Eeinea Fleisch gibt ein durchsichtiges Filtrat, caseinhaltigea 
je nach der Menge dea ala Waaaerbindemittel zugeaetzten Caseina ein mehr oder 
minder milchige Lsg. Starkehaltige Wiirste geben ein leicht trubea Filtrat, daa 
aich auf Zuaatz von Jod blaut. (Ann. dea Falaificationa 7. 243. Marz. L’H&vre. 
Stiidt. Unterauchungaamt.) , Grimme.

W. F ahrion , Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1913. Ubersicht 
der Literatur. (Ztachr. f. angew. Ch. 27. 273. 19/5.) S c h On f e l d .

L. Stoecklin, Kritrische Nachprufung der Methode Cesaros zum Nachweis von 
Cocosfełt in Butter. Vf. hat die Methode CESAROS, beruhend auf dem mikropolari- 
metriachen Verhalten des Cocosfettes, einer eingehenden Nachprufung unterzogen 
und erhielt dabei folgende Resultate: Sie eignet sieh ausgezeichnet, um schnell 
Cocoafett yon irgend einem anderen Fette zu unterscheiden, in gewissen Grenzen 
auch, um Cocosfett in Butter und anderen Fetten nachzuweiaen. Bei Butter liegt 
die Nachweisgrenze bei 10°/0, wenn die Mischung in featem Zustande erfolgt ist, 
bei 25%, wenn beide Komponenten in geachmolzenem Zuatande gemischt wurden. 
Unter 10% iat der Nachweis in Butter zweifelhaft und unaicher. (Ann. des Falsi- 
ficationa 7. 223—31. Mai. Amiens. Stiidt. Untera.-Amt.) G r im m e .

W. H. Sm ith und J. B. Tuttle, Jodzahl von Leintil und Petrololen. Die Beat. 
erfolgte nach einer yon H a n u s  angegebenen Methode. Bei rohem Leinol werden 
konstantę, d. h. vom Gewicht unabhangige Jodzahlen nur bei Subatanzmengen bis 
zu 0,25 g erhalten. Bei angebranntem Leinol iat diese Gewichtsgrenze noch 
niedriger. Umgekehrt hat man bei Petrololen konstantę Jodzahlen nur bei Sub- 
stanzmengen von uber 0,6 g. Der TemperatureinfluB auf die Jodzahl ist starker 
bei angebrannten ais bei gekochten oder rohen Ólen. (Journ. Franklin Inst. 177. 
687. Juni. U. S. Bureau of Standards.) B y k .

Philippe Malvezin, Uber die offiziellen Yerfahren zur Analyse des Weines. 
(Vortrag auf dem Kongrease zu Paris am 20. und 21/3. 1914.) Es wird Kritik an 
den in Frankreich yorgeschriebenen Verfi. zur Analyse des Weines geiibt, die ais 
yerbesaerungsbediirftig bezeichnet werden. (Buli. de TAssoc. des Chim. de Sucr. 
et Diat. 31. 774—77. April.) ROh l e .

H. W ill und 0. Schimon, Vergleichmde biologische Untersuchung von Brau- 
xcasser. Auf Grund zahlreicher Untersuchungaergebniaae kommen Vff. zu dem SchluB, 
daB daa Verf. von SCHLESINGER (Allgem. Ztschr. f. Bierbrauerei u. Malzfabrikation 
39. 358) und von WlCHMANN (Mitt. d. Óaterr. Versuchaatation f. Bierbrauerei und 
Malzerei 1892) zur Featstellung dea Zerstdrungsyermogens keine brauchbare Grund- 
lage fur die biologische Beurteilung yon Brauicasser bietet. (Ztschr. f. ges. Brau- 
wesen 37. 249—52. 9/5. 261—66. 16/5. Mitt. d. Wiaa. Station f. Brauerei. Miinchen.)

S chOn f e l d .
R. Fosse, Quantitative gravimetrische Besłimmung des Harnstoffs im Sarn. 

(Vgl. C. r. d. l’Acad. dea aciencea 158. 1076; C. 1914. I. 1974.) Man y e rw en d e t 
10 ccm des zuyor auf daa Zehnfache verd. H arnB , 35 ccm Eg. und 5 ccm ein e r 
10%ig. m e th y la lk o h . Xanthydrollsg. unter Einhaltung der 1. c. gegebenen Ar- 
heitsweiae. Man saugt die Krystalle iiber einer Siebscheibe auf einem geharteten 
Filter ab, trocknet Filter samt Nd. im  Trockensehrank, hebt die ineinander ver-

XVIII. 2. 19
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filzten, sich leicht ablo3enden Krystalle yom Filter ab und wagt. — Der beim Ab- 
filtrieren benutzte kleine App., ein silberner Trichter und eine konkav geformte 
Siebscheibe aus dem gleichen Metali, ist im Original abgebildet. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 158. 1588—90. [2/6.*].) D u s t e r b e h n .

K n n o  Peche, Mikrochemischer Nachweis des Myrosins. Zum lokalisierten Nach
weis des Enzyms Myrosin benutzt der Vf. die Rkk. der Spaltungsprodd. des zu- 
gehorigen Glucosids, des myronsauren Kaliums (Sinigrins). Dieses wird hydrolysiert 
nach: K*C10H18Ol0NS3 =  CaH120„ -(- KHS04 -f- CH2 : CELCH2*N*S : C, und das 
entstehende saure schwefelsaure Kalium wird mittels Erdalkalichloriden nachge- 
wiesen. Da in der Wurzelrinde des Rettichs (Raphanus satiyus) keine Schwefel- 
saureanhaufung zu lconstatieren ist, so erscheint es statthaft, anzunehmen, daB die 
mit den iiblichen Schwefelsiiurereagenzien nachgewiesene S. die durch Spaltung 
des zugesetzten myronsauren Kaliums in den Myrosinzellen entstandene ist (dss 
angewendete myronsaure Kalium lieferte, mit Bariumchlorid versetzt, nur eine ganz 
schwache Trubung infolge Gehaltes von Spuren freier Schwefelsaure). — Zum 
mikrochemischen Nachweis des Myrosins legt man Schnitte durch die Rinde von 
weiBem oder besser Schwarzem Rettich in eine 10%ige Kaliummyronatlsg., in 
welcher man bis zur Siittigung Barium-, Strontium- oder Calciumchlorid aufgel. 
hat. Bei Anwendung yon Bariumchlorid ist der Inhalt einzelner, aber nicht aller 
EiweiBschliluche mit weiBen Kiigelchen von Bariumsulfat bedeckt, bei Anwendung 
yon Strontiumchlorid mit grobkornigeren Kugeln durchsetzt; bei Anwendung yon 
Calciumchlorid bilden sich nicht sofort Nadeln yon Gips. Auffallend ist, daB nicht 
alle, sondern nur einigo der EiweiBzellen diese Rk. zeigen. — Diese Rk., sowie 
die Osmiumsiiure-, Permanganat- und Silberrk. im Rettich diirften samtlich auf 
einen Korper bezogen werden, auf das Sinigrin. Die Richtigkeit dieser Annahme 
yorausgesetzt, wird die Lokalisation dieses Glucosids im Rettich an der Hand der 
besprocheuen Rkk. studiert. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 31. 458—62. 27/11. 1914. 
[15/10. 1913.] Pflanzenphysiol. Inst. Uniy. Wien.) B lo c h .

K n n o  Peche, Uber eine neue Gerhstoffreaktion und ihre Beziehung zu, den 
Anłhocyanen. Die Resultate dieser Unters. werden folgendermaBen zusammen- 
gefaBt: AI3 ein neuer Beleg fiir den innigen Zusammenhang zwischen Gerbstoffen 
und Anthocyanen kann eine neue mikroehemische Rk. gedeutet werden, da bei 
dieser Farben auftreten, welche mit den Anthocyanen im Yerhalten gegen ver- 
schiedene Reagenzien yiele Ubereinstimmungen zeigen. Werden Schnitte durch 
die Blatter oder die Rinde z. B. von Prunus Laurocerasus mit einer Mischung 
20%ig. Kalilauge und Formol (zu gleichen Teilen) schnell erhitzt, so entsteht in 
den Zellen mit eisengriiuendem Gerbstoff ein blaugriiner Farbstoff, welcher mit 
SS. sich zinnoberrot umfarbt, mit Alkali wieder blaugriin, mit NHS blau wird. 
Diese Farben zeigen mit Ausnahme der Loslichkeit den Anthocyanen ahnliche Rkk. 
Ein losliches Pigment von dunkelroter Farbę u. yanilleahnlich riechender Bisulfit- 
verb. konnte aus dem PreBsafte von Mispelfriichten (Mespilus germanica) hergestellt 
werden. Ferner wird zu beweisen yersucht, daB der Formaldehyd nicht die chromo- 
gene Gruppe einfuhrt, sondern nur zum Schutze der phenolischen Hydrosyle gegen 
Osydation dient. — Die in der erwahnten Weise erzeugten Farbstoffe entstehen 
bei den Bosaceen nur aus eisengriinenden Gerbstoffen u. stimmen in ihrer Lokali
sation mit derjenigen der natiirlichen Anthocyane iiberein. Letztere werden bei 
den Rosaceen ebenfalls aus jener Gruppe von Tannoiden gebildet. (Ber. Dtsch. 
Botan. Ges. 31. 462—71. 27/11. [15/10.] Pflanzenphysiol. Inst. Univ. Wien.) B lo c h .
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Teelmisclie Chemie.

Lochnerw erke, Ein nertes Yerfahren sur Unschadlichmachung und Wieder- 
gewinnung von Abfallauge. Ea wird ein speziell konstruierter Ofen żum sogen. 
Verbrennen der Lauge empfohlen. Durch das Verf. wird die Lauge in ihren Ur- 
stoff zuriick gebraeht und der weiteren Yerwendung zuganglich gemacht. (Ztschr. 
f. angew. Ch. 27. 320. 2/6. [9/5.] Gera-R.) Jung.

E. J. Pranke, Cyanamidindustrie. Bericht iiber den gegenwartigen Stand der 
Darst. und Anwendung dieser Substanz. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 415 
bis 419. Mai. Buffalo.) B l o c h .

A. Rzehulka, Die Zinkgcwinnung in Oberschlesien. EineTabelle yeranschaulicht 
die gesamte oberschlesische Zinkerzeugung und ihren Wert in der Zeit von 1809, 
dem Beginn der oberschlesisc.hen Zinkindustrie, bis 1913. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 
327—28. 9/6. [24/4.] Borsigwerk O/S.) J u n g .

W. R.. Hodgkinson, Eine Anicendung von Calciumcarbid bei der Darstellung 
von Legierungen. Sie beruht auf der stark reduzierenden Wrkg. des Carbids. Bei 
friiheren Yerss. wurde ein Gemisch von Carbid u. Borax oder NaCl ais reduzieren- 
des FluBmittel fiir Cu und einige Cu-Legierungen, wie Bronzen, yerwendet. Die 
Reduktion der seltenen Metalle, wie Ce, Zr u. a., und DarBt. yon Legierungen 
solcher mit Cu gelang bei Verweudung der Chloride der Metalle. Das aus dem 
Carbid im Laufe der Reduktion entstehende CaCl, erwies sich ais ein gutes FluB
mittel; die Trennung der Kohle yon dem gebildeten Metali gelang durch Zusatze 
von NaCl, BaCI2 oder Borax, die keine Einw. auf das Carbid haben. Yeras. mit CeCl„ 
Carbid u. metallischem Cu ergaben eine Cu-Co-Legierung yon 6% und mehr Ce. 
Die Darst. der Metallchloride geschah yorteilhaft, indem ein Gemisch des Metall- 
oxyds mit NH4CI, dieses in geringem Oberschusse, allmiihlich in einen rotgliihenden 
Tiegel eingetragen wurde. Zur Darst. der Legierungen kann man entweder den 
Hauptbestandteil — hier Cu — schmelzen und in die Schmelze das Gemisch des 
Carbids mit dem Chloride des zu legierenden Metalles eingetragen, oder besser die 
Metalle in Form ihrer Chloride mit der berechneten Menge des Carbids mischen u. 
dieses Gemisch schmelzen. Fur Metalle mit niedrigem F. empfiehlt sich Zusatz 
eines FluBmittels, wie Borax oder Salz, fiir Metalle mit hohem F., wie Ni u. Mn, 
geniigt das Carbid allein. Die Chloride u. Fluoride der Metalle reagieren stark mit 
Carbid, sofern die Anfangstemp. hoch genug ist; es empfiehlt sich deshalb auch, 
das zu legierende Gemisch in einen h. Tiegel allmahlich einzutragen, statt das ganze 
Gemisch allmahlich anzuheizen. Auch Metalle, wie Ta, Ti, Zr u. a , die Salze der 
Form K,TaF6 bilden, konnten reduziert u. mit Cu legiert werden. Eine Legierung, 
die uber 20% Ta enthielt, schied dieses beim Abkuhlen zumeist aus; es yerblieb 
beim Auflosen der Legierung in yerd. S. ais feines metallisches Pulyer. Mit MnClj 
wurden Legierungen erhalten mit Sn, Bi, Sb, Pb, diese ais Metalle yerwendet; die 
Legierung mit Pb enthielt 5,6% Mn; bei Verwendung von PbClj wurden hohere 
Gehalte der Legierung an Mn erreicht. Legierungen yon Sn u. Bi mit Mn zeigten, 
wenn sie mehr ais 10% Mn enthielten, entschieden magnetische Eigenschaften. 
Die Carbidreduktion eignet sich besonders zur Darst. Fe- u. Al-freier Legierungen. 
Bei Legierungen yon Ni, Co u. Fe mit Mu schien etwas C aufgenommen zu werden; 
eine Mn-Co-Legierung enthielt z. B. Mn 38, Co 59 und Graphit 3%. (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 33. 445-46. 15/5. [2/3.*].) RUhle.

19'
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A. Aulard, Die verschiedenen Verfahren zur Extraktion des Zuckers aus der 
Itube. (Yortrag auf dem Kongresse zu Paris am 20. u. 21/3. 1914.) Es wird das 
Verf. von O. Me n g e l b ie b  besprochen, das Yf. in Stendal (Deutschland) eingebend 
kennen gelernt hat, und nach dem der zuckerhaltige Saft nicht durch Diflusion, 
sondern durch wiederholtes Abpressen und Auslaugen in der Kalte gewonnen 
wird. (Buli. de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Diat. 31. 755—63. April.) ROhle.

Charles F ribourg , Untersuchungen iiber die Verarbeitung von Zuckerróhr. Es 
werden zunachat die Ergebnisse der eingehenden Unterss. zweier in den Staaten 
Sao-Paulo und Rio-de-Janeiro (Brasilien) verarbeiteter Arten Zuckerróhr, die ais 
„cannes Louzier" und „cannes rubannees11 bezeichnet werden, gegeben. Ersteres 
ergab einen Gehalt an Zucker von 15,42%, bezogen auf 100 g Zuckerróhr. Der 
durch Pressen daraus erhaltene Saft besaB D. 1,0874 u. in 100 ccm: Zucker 20,04 g, 
unmittelbar reduzierenden Zucker 1,16 g, Asche 0,35 g. Das canne rubannśe ergab 
einen Gehalt an Zucker von 13,50—14%, bezogen auf 100 g Zuckerróhr. Weitere 
Angaben betreffen die Verteilung des Zuckers im Rohr, die Reinheit des gewon- 
nenen Saftes, die Zus. der Asche und andere fur die Yerarbeitung im allgemeinen 
wichtige analytische Werte. (Buli. de 1’Assoc. des Chim. de Sucre et Dist. 31. 
778—802. April.) ROh l e .

F. Schonfeld, Der assimilierbare Stićkstojf in der Wurze und seine Beziehungen 
sur Hefe und Garung (mit besonderer Berucksichtigung des Berliner Weifibieres). Die 
Untersuchung von Weifibierwurze hat ergeben, daB die Wiirzen im Verhaltnis zu 
den aus Gerstenraalz bereiteten einen sehr niedrigen Gehalt an Mineralstofien, 
namentlich an SiOs u. H3PO., aufweisen. Sie enthalten nicht mehr ais 45% assimi- 
lierbaren N (bei Gerstenmalzwurzen 55—60%). Trotzdem werden sie bis zur End- 
yergarung vergoren, in der N-armeren Wiłrze bildet sich namlich die hochyergarende, 
lebhafter sprossende Hefe. In N-reicher Wurze bildet sich dagegen Klumpenhefe 
mit schwacher Vermehrung und niedriger Yergarung. (Wchschr. f. Brauerei 31. 
197—99. 23/5.) Sc h On f e l d .

W. I. B aragiola und Ch. Godet, Vergdrung des Traubenmostes unter Paraffinol. 
Im Laboratorium der V£f. werden die zu untersuchenden Weine sogleich nach dem 
Ófinen der Flasche durchwegs mit Paraffinol iiberschichtet (desgleichen viele Titrier- 
fłiissigkeiten, wic Barytwasser, Natronlauge, Schwefelsaure, Salzsaure usw. Es 
wurden nun Verss. dariiber angestellt, ob ein Unterscbied zu bemerken sei, je 
nachdem man einen frischen Traubenmost mit oder ohne Paraffinoldecke vergaren 
laBt. Die Ergebnisse sind die folgenden: Besonders fur Laboratoriumsverss. ist 
das tjberschichten des Mostes vor der Garung mit Paraffinol dazu geeignet, die 
Beriihrung mit Luft und Krankheitskeimen zu yerhiiten. Die Unters. von Weinen 
aus Yorlaufmost, welche teils mit, teils ohne Paraffinoldecke lange Zeit auf dem 
Vergarungstrub lagen, ergab in fast allen Fallen die ganzliche Abwesenheit yon 
Zucker oder yon anderen FEHLINGsche Lsg. reduzierenden Bestandteilen. Die 
Proben mit Paraffinol erwiesen sich fast durchweg ala armer an Ammoniumstick- 
stofi, wie die Proben ohne Paraffinol. Es wird weiter auf einen Zusammenhang 
zwischen biólogischem Saure- u. Eiiceifiabbau im Weine hingewiesen, in dem Sinne, 
daB sich bei dem Saureabbau der Gehalt an Ammoniumstickstoff auf Kosten des 
EiweiBstickstoffs yermehren kann. (Ztschr. f. Garungsphysiol., allg., landwirtschaft. 
u. techn. Mykologie 4. 81—S9, Marz. Chem. Abt. Schweiz. Versuchsanstalt f. Obst-, 
Wein- u. Gartenbau in Wadenswil.) B l o c h .

A. G ranger, Photographie. Uberaicht iiber den Stand und die Eortschritte 
auf diesem Gebiete. (Moniteur scient. [5] 4. I. 273—83. Mai.) B lo c h .
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Victor Lefebnre, Die Absorption von Gasen durch Celluloid. (Kolloid-Zeit- 
' schrift 14. 258-61. — C. 1914. I. 1534.) Me y e e .

S. H. Collins und A. A. H all, Die Verwendung von Kreosot und Naphthalin 
aus Kohleteer zur Erhaltung von Holz. Es wird zuniichst die Unters. des Kreosots 
aus Kohleteer besprochen; nach den Verss. der Vff. eignet sich hierzu am besten 
sorgfiiltige Dest.; das Naphthalin geht dabei zwischen 205 u. 220° uber und kann 
nach dem Abkuhlen, wobei es erstarrt, gewogen werden. Die yorber und nachher 
iibergeheuden fl. Fraktionen enthalten noch etwas Naphthalin. Jedoch iibersteigt 
diese Menge nie 1%. Weitere Verss. betrafen Feststellungen uber Menge u. Art des 
Konservierungsmittels, das sich im Holz vorfand, sofort nach der Behandlung damit 
und nach mehrjahriger Verwendung des Holzes. Es ergab sich dabei, daB Naph
thalin ein ausgezeichnetes, aber teures Konseryierungsmittel ist. Der Verlust des 
mit Naphthalin impragnierten Holzes, der im Laufe der Zeit eintritt, scheint sich 
auf die Oberflache des Holzes zu beschranken. Kreosot yerschwindet allmablich 
aus der Oberflache des Holzes, bleibt aber in der Mitte, wo die Zerstorung am 
leichtesten eintritt, erhalten. (Journ. Soc. Chem, Ind. 33. 466 — 68. 15/5. [18/3.'*]).

R C i il e .

E. P yhala , Uber die Naphthensauren der verschiedenen Erdoldestillate. Die 
Eigenschaften der yon ASCHAN, Ma r k o w n ik o w , vom Vf. und anderen Autoren 
isolierten Naphthensauren sind tabellarisch zusammengestellt. Aus der Tabelle geht 
heryor, daB die D. in der homologen Naphthensaurereihe mit steigendem Mol.-Gew. 
und Kp. sinkt, wahrend die AciditiŁt abnimmt. In der nachBtehenden Tabelle sind 
die Eigenschaften yerschiedener technischer Naphthensauren samtlieber Erdolfrak- 
tionen des Bakuer Erdoles zusammengestellt.

Technische Naphthensaure SZ. D.15
S w
*53 o  o co
.2 *S

JZ.
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D.1S Viscositat 
bei 30°

CO n

Keroain-Naphthensaure................... 310 0,9865 _ _ _ 0,8255 1,05
Keroain-Naphthensaure aus Tsche-

lekener E r d o l ........................ 236 0,9893 — 3,2 — 0,8000 1,05
Keroain-Naphthensaure................... 255 0,9650 4,23 0,9 0,30 0,8250 1,08
Keroain-Naphthensaure................... 230 0,9504 — 2,62 0,10 0,8248 1,06
Naphthenaaure aus Pyronaphtha . 186,5 0,9521 8,35 — — 0,S640 1,45
Naphthensaure aus leichtem Solarol 170,0 0,9513 15,00 2,42 — 0,8818 2,10
Naphthenaaure aua Vaselinolfraktion 152,0 0,9471 — — — 0,8S94 3,20
Naphthenaaure auaschwerem Solarol 136,0 0,9418 18,90 2,50 — 0,8924 3,40
Naphthensaure aua Spindelól . . 108,0:0,9358 34,76 6,17 — 0,9020 7,12
Naphthenaaure aus Maschinenol . 87.5 0,9350 47,71 7,18 — 0,9100 16,12
Naphthenaaure aua Zylinderol . . 32,6 0,9294 97,92 11,36 — 0,9210 ^40°=== 31,30

Die D. der technischen Naphthensauren sinkt demnach ebenfalls mit steigendem 
Kp., d. h. mit der MolekulargroBe (ygl. P y h a l a  , Chem.-Ztg. 36. 869; C. 1912. II. 
827) und H e r r  (Neftjanoje Djelo 1914) im Gegensatz zu der Behauptung yon 
H e r r  (1. c.). Die VersE., reine Naphthensauren aus den Schmierolfraktionen zu 
isolieren, fiihrten nicht zum Ziele, yermutlich aus dem Grunde, daB die SS. hier 
nicht in freiem Zustande yorliegen, sondern an ungesattigte KW-stofłe gebunden 
sind. — Aus gewohnlichen Maschinenollaugenabfallen gelang es, eine ziemlich 
reine Naphthensaure, D.I9,81IS 0,9470, SZ. 169,7, JZ. 2,54 zu isolieren. Bei der frak- 
tionierten Dest. lieferte sie ca. 13% Eikosinaphthensdure, CS0H3SO,, und ca. 63% 
Eikosipentacosannaphthensaure, Ca5H48Os. (Chem. Eey. Fett- u. Harz-Ind. 21. 128
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bia 130. Juni; Ztschr. f. angew. Ch. 27. 407. 30/6. Lab. d. Naphthaproduktionsges. 
Gebr. N o b e l . Baku.) Sc h On f e l d .

Patente.

KI. 8 ni. Nr. 275570 vom 14/12. 1911. [25/6. 1914].
E. W edekind & Co. in. b. H., Uerdingen, Verfahren zum Fdrben mit icatstr- 

unloslichm Eiipenfarbstoffen und Beizcnfarbstoffen der Alizarinreihe, dadurch gekenn- 
zeichuet, daB man das ungebeizte oder vorgebeizte Farbegut zuuiichst mit neutraler, 
saurer oder alkal., was. Suspension der Farbstoffe bei gowobnlicher Temp. in innige 
Beriihrung bringt u. die so entstandenen labilen Farbstofiyerbb. in iie eigentlichen 
stabilen Farbungen uberfiihrt, u. zwar bei Kiipenfarbstofien durch naehtragliches 
Verkupen auf der Faser u. Osydieren der gebildeten Leukoverb., bei Beizenfarb- 
stofien der Alizarinreihe durch naehtragliches Erhitzen unter W. oder Dampfen, 
bei Gemiachen von Kupenfarbstoflen mit Alizariu beizcnfarbstoffen durch nachtrag- 
liches Erhitzen unter W. oder Dampfen u. darauffolgendes Yerkupen auf der Faser 
u. Osydieren der gebildeten Leukoverb.

KI. 8 m. Nr. 275660 vom 1/12. 1912. [23/6. 1914],
K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Yerfahren zur JErzeugung wasch- und 

lichtecliter Farbungen auf der Baumwóllfaser, darin bestehend, daB man Farbungen 
mittels dea Farbstoffea l-Aminonaphthalin-2-sulfosaure — >- «-Naphthylamin — >- 
2-Amino-5-osynaphthalin-7-sulfosaure nach den bekannten Methoden naehtraglich 
diazotiert und mit einem Naphthol kombiniert.

KI. 8m. Nr. 275698 vom 17/12. 1912. [23/6. 1914].
Farbw erke vorm. M eister Lucius & Briining, Hochst a. M., Yerfahren zur 

Erzeugung echter sehicarzer Farbungen auf Baumwolle. Es wurde gefunden, daB 
man zu sehr wasser- und wasehecbten Farbungen von schoner Nuance und guter 
Lichtechtheit gelangt, wenn man die Farbungen dea Trisazofarbatoffea, den man 
durch Weiterdiazotieren des Zwischenproduktes aus einem Molekuł tetrazotiertem 
p,p'-Diaminodiphenylamin und einem Mol. 2,8-Aminonaphthol-3,6-disulfosaure und 
Kupplung desaelben mit zwei Mol. Eesorciu erhalt, auf der Faser mit Formaldehyd 
behandelt. Es konnen auch solche Farbatofie benutzt werden, welche an Stelle 
des p,p'-Diaminodiphenylamins Homologe oder Deriyate desaelben enthalten.

KI. 12 h. Nr. 275515 vom 17/10. 1913. [19/6. 1914].
M aseM nenfabrik Oerlikon, Oerlikon, Schweiz, Elektrolytischer, nach Art der 

Filterpressen zusaminengesetzter Apparat. Die Iaolierung der Platten gegen die 
Triiger ist dadurch gekennzeichnet, daB zwischen die Platten u. die Trager kiirzere 
Zwischenstueke aus Isoliermaterial (Porzellan, Glas o. dgl.) eingelegt werden, welche 
auf einer durehgehenden, weicheu u. laugebestandigen Unterlage ruhen u. einzeln 
auagewechaelt werden konnen.

KI. 12h. Nr. 275616 vom 17/8. 1913. [24/6. 1914].
Gesellschaft fiir Chemisolie Industrie  in  Basel, Basel, Fliissigkeitsspeise- 

rorrichtung fiir elektrolytische Zersetzungsapparate o. dgl., dazu bestimmt, die B. 
einea zusammenhSngenden Fliiaaigkeitastromes, trotz kontinuierlichen Flii8sigkeitB- 
einlaufes in die Vorrichtung, zu yerhindern, gekennzeichnet durch zwei oder mehr 
iibereinander angeordnete, mit intermittierend arbeitenden tJberlaufhebern yersehene
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Fliiasigkeitaraucne. Durch diese Unterbrechung des Fliissigkeitaatrahlea werden 
Stromnebenschliisae yermieden.

KI. 12 i. Nr. 275378 vom 16/4. 1913. [15/6. 1914], 
Farbenfabriken vorm. F riedr. Bayer & Co., Elberfeld und Leverkusen

b. Coln, Verfuhren zur Darstellung von Thionylchloricl durch Einwirkung von 
Schicefelsaureanhydrid au f Zweifachcldorschicefel. Es wurde gefunden, daB ea ohne 
Anwendung starker Kuhlung bei Tempp. von 10—15° u. ohne Anwendung erhohten 
Druckea gelingt, Schwefelsiiureanhydrid mit Zweifachchlorschwefel fast quantitativ 
itmzusetzen, wenn das Anhydrid in Ggw. von Katalysatoren auf den Zweifachchlor
schwefel zur Einw. kommt. Ala aolche Katalysatoren eignen sich besonders Schwer- 
mctallchloride, wie z. B. Antimontrichlorid, Quecksilberchlorid u. a.

KI. 121. Nr. 275388 vom 16/11. 1913. [17/6. 1914]..
H arkorfsche Bergw erke und chemische F abriken  zn Schwelm und Har- 

korten, Akt.-Gea., Gotha, A bteilung Chemische F ab rik  zu Haspe, Haspe i. W., 
Wasserzerstduber, insbesondere fiir die Herstellung von Schicefelsdure in Bleikammern, 
gekennzeichnet durch ein mit zentraler Ausatromofinung versehenes GlasgefiiB, das 
mit Drallrillen auagestattet ist, die yon oben nach unten in gekrummten Bahnen 
yerlaufen und einen sich nach der AusatromoSnung hin yerjiingenden (Juersclinitt 
hesitzen, u. durch eine im GlasgefiiB angeordnete, die Rillen teilweiae abdichtende 
Kugel aus Glas oder einem anderen ahnlichen Materiale.

KI. 12 i. Nr. 275440 vom 29/10. 1913. [16/6. 1914];
(Die Prioritat der ungarischen Anmeldung vom 30/4. 1913 ist beansprucht.)
Andreas Faragó und Hugo Gonda, Budapest, Verfahren zur Verhinderung der 

Zersetzung von Wasserstoffsuperoxydlosungen. Es wurde gefunden, daB Wasserstoff- 
superoxydlsgg., die sich aonst in W. und Sauerstoff zersetzen, in geschlossenen 
Raumen, in denen Sauer3toff unter hohem Drucke yorhanden ist, keine Zera. er- 
leiden.

KI. 121. Nr. 275 499 vom 1/6. 1912. [17/6. 1914].
E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Erhohung der Bestandigkeit des Wasser- 

stoffsuperoxyds in neutralen fliissigen oder festen Trdgern. Es wurde die Beobach- 
tuug gemacht, daB die neutral reagierenden, geruchlosen, in W. 1. Acylester yon 
Aminoosycarbonsauren die Bestandigkeit des H20 2 zu erhohen yermogen, sowohl 
in W3S. Lsgg., wie in featen Additionsprodukten. Die Patentschrift enthS.lt Bei- 
spiele fiir den Zusatz yon ci-Benzoyloxy-fi-dimethylaminoisobuttersaure, (CH3)»N • CH, •

• C^ElP’ zu 7Vasserstoffsuperoxydlsgg., yon Benzoylecgonin zu  Harnstoff-
Wasserstoffsuperoxyd und von a-Benzmyl-fi-piperidopropionsaure zu Ammoniumsulfat- 
Wasserstoffs uperoxyd.

KI. 12 k. Nr. 275156 yom 27/7. 1911. [11/6. 1914].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Aus- 

fiihrung chemischer Reaktionen mit Wasserstoff in heijicn eisernen GefafSen, bei Tempp. 
Uber 450° unter Druck, im besonderen zur katalytischen Herst. yon Ammoniak aus 
seinen Elementen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Temp. der drucktragenden 
Eiseuwande durch Abstrahlung oder Abkuhlung, gegebenenfalls durch innere Iso- 
lierung oder durch beides, auf 450° oder darunter erniedrigt. Es reagiert der Wasser
stoff unter Druck bei hoher Temp. nicht nur mit dem Kohlenstofi des Eisens, 
sondem auch mit dem Eisen selbst unter B. yon Wasserstoffyerbb. oder festen Lsgg.
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oder dergleichen, doch nur dann, wenn die Temp. des Eisens hoher ala etwa 
450° iat.

KI. 12 k. Nr. 275343 vom 15/3. 1910. [13/6. 1914].
Fanatin H lavati, Wien, Verfahren zur Bindung von Stickstoff an Wasserstoff 

oder an Sauerstoff mit Hilfe von Kontaktstoffen. Ea wird ais tjbertrager ein Ge- 
miach von Titan mit einem oder mehreren zur Platingruppe gehórigen Metallen 
verwendet.

KI. 12 k. Nr. 275663 vom 15/3. 1910. [23/6. 1914].
Faustin H lavati, Wien, Yerfahren zur katalytischen Vereinigung von Stickstoff 

mit Wasserstoff oder v07i Stickstoff mit Sauerstoff, unter Verwendung indifferenter, 
poróser Kontakttrager, dadurch gekennzeichnet, daB man ais Kontaktsubstanz ein 
Gemisch von Metallen der Platingruppe und solchen Metallen, die Stickstoff zu 
binden yermógen, verwendet, das man zuvor zusammen auf die Kontakttrager nieder- 
geschlagen hat.

KI. 121. Nr. 275701 vom 29/8. 1912. [25/6. 1914].
Jean Baptist Yincent, Hamburg, Verfahren und JEinrichtung zur Gewinnung 

von Krystallen aus LSsungen, besonders ton Kochsalz aus gesattigen Salzlosungen. 
Es wird der Briidenabdampf in einem besonders beheizten Generator in hoch- 
gespannten Dampf ubergefuhrt und sodann zur Erhitzung der Salzlsg. verwendet.

KI. 12m. Nr. 275287 vom 5/3. 1913. [13/6. 1914].
Chr. Aug. B eringer, Charlottenburg, Verfahren zur Gewinnung von Barium- 

aluminat, durch Erhitzen eines Gemisches von schwefelsaurem Barium und einem 
kieselsaurehaltigen Tonerdematerial und eventuell einem reduzierenden Stoffe, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch unter Zusatz von gebranntem oder un- 
gebranntem Kalk oder kalkhaltigem Materiał, wie z. B. Kalkmergel, zwecks Bindung 
der Kieselsaure zu Kalksilicat lSngere Zeit heller Rotglut ausgesetzt wird. Das 
Verf. kann auch in derWeise durchgefiihrt werden, daB man das kieselsiłurehaltige 
Tonerdematerial zuerst mit Kalk oder Schwerspat allein behandelt und dann in 
einer zweiten Operation die dritte Substanz hinzugefiigt.

KI. 12 m. Nr. 275617 vom 5/7. 1913. [22/6. 1914].
Eugen Dietz, Eisleben, Yerfahren zur Gewinnung von Magnesiumoxyd und 

Satesaure aus der Endlauge der Kalifabriken, dadurch gekennzeichnet, daB die bei 
der Elektrolyse der Endlauge an der Kathode nach mehr oder weniger langem Ver- 
weilen im Elektrolyten entstehenden osydischen Magnesiumverbindungen zusammen 
mit dem ihnen noch anhaftenden Elektrolyten stark erhitzt werden. Enthalt die 
Endlauge viel KC1, NaCl, so empfiehlt es sieh, sie auf das spez. Gew. 1,357 oder 
noch starker einzudampfen, wobei einerseits beim Abkublen kiinstlicher Camallit 
gewonnen wird, andererseits die die Elektrolyse ungtinstig beeinflussenden Salze 
KC1 und NaCl bis auf geringe Reste entfemt werden.

KI. 12m. Nr. 275702 vom 6/3. 1913. [25/6. 1914],
Ł udo lf Heinz, Tedm isches Buro fu r die Chemische Industrie, G. m. b. H., 

Hannover, Yerfahren zur Hcrstellung von Bittersalz aus kieserithaltigen Loseruck- 
standen der Kalisalzfabrikation, dadurch gekennzeichnet, daB man den Loseruckstand 
von Camallit u. Hartsalz in einer verd. Chlormagnesiumlsg., die mit Chlomatrium 
ganz oder teilweise gesattigt ist, bei etwa 80—1005 lost und durch Erkalten aus- 
krystallisieren laBt.
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KI. 12n. Nr. 275703 vom 18/6. 1913. [23/6. 1914],
Edouard Hunebelle, Paris, Verfahren zur Gewinnnng von reinem Zinkoxyd im 

geschlossenen Kreiślauf aus unreinem Zinkoxyd, Zinkcarbonat, Ofenbruch, Zinkdampfen 
und anderen zinlchaltigeti, industriellen JRuckstanden. Ea werden die zu yerarbeiten- 
den Stoffe der Einw. von wenig Chlor enthaltender Salzsaure unterworfen. Nach 
dieser Einw. setzt man der FI. Magnesiumaulfat zu, welches Spuren von Bleichlorid, 
die in der Lsg. zuriickgeblieben sein konnen, ais Bleisulfat fallt. Darauf setzt man 
kohlensauren Kalk zu, wodurch die Fremdmetalle yollstandig gefallt werden, so daB 
nur noch Zink ais Zinkchlorid in der Lsg. verbleibt. Eyentuell setzt man vorher 
etwas Eisen zu, das sich in der Salzsaure lost. Bei der Fallung mit kohlensaurem 
Kalk fallt dann auch Eisen mit aus, reiBt die feinen Ndd. mit zu Boden, hiillt sie 
ein und macht sie so leichter filtrierbar. Aus dem abfiltrierten Riickstand werden 
die darin enthaltenen Metalle wiedergewonnen. Die Lsg. von Zinkchlorid wird der 
Einw. yon Magnesiumcarbonat oder Magnesia unterworfen. Es bildet sich 1. Chlor- 
magnesium und unl. Zinkcarbonat oder Zinkoxyd.

KI. 12 n. Nr. 275704 yom 22/7. 1913. [25/6. 1914].
Hugo Granert, Berlin-Halensee, Yerfahren zur Darstellung kolloidaler Losungen 

von Edelmetallen. Es wurde gefunden, daB Serumalbumin ein ideales Schutzkolloid 
fur kolloidale Edelmetalle darstellt. Eine haltbare Lsg. von kolloidalem Silber 
erhalt man leicht, wenn man Silbernitrat bei Ggw. von Blutserum reduzierenden 
Einfliissen unterwirft. Ein Zusatz yon Alkali ist nicht notwendig, auch eriibrigt 
sich bei Yerwendung geeigneter Reduktionsmittel die Dialyse. Ahnlich wie Silber 
lassen sich auch Gold, Platin, Palladium, Iridium usw. bei Ggw. yon Serumalbumin 
in haltbare kolloidale Lsg. uberfuhren. — Die Praparate sollen zu pharmazeutischen 
Zwecken yerwendet werden.

KI. 12 o. Nr. 275199 yom 12/6. 1912. [11/6. 1914],
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Yerfahren zur Dar

stellung von Isopren aus wesentlich Pentane enthaltenden Fraktionen yon Petrol- 
benzin, darin bestehend, daB man das durch Chlorieruug u. nachfolgende Destillation 
erhaltene Gemisch der Monochlorderiyate mit Halogenwasserstoff abspaltenden 
Mitteln behandelt, auf das Olefingemisch Chlorwasserstoff einwirken laBt, den vom 
hierbei entstandenen 2-Chlorisopentan getrennten Rest der Olefine — eyent. wieder- 
holt — isomerisiert und wieder mit Salzsaure behandelt, u. schlieBlich das 2-Chlor- 
isopentan durch Chlorierung in Dichlorpentane u. diese durch Salzsaureabspaltung 
in Isopren iiberfiihrt. Man kann auch das 2-Chlorisopentan, statt es direkt zu 
chlorieren, durch Salzsaureabspaltung in Trimethylathylm iiberfuhren u. an dieses 
Chlor addieren, worauf man durch Chlorwasserstoffabspaltung in Isopren iiberfuhrt. 
Das Trimethylathylen wird entweder durch Sulfurylchlorid oder auch durch Chlor 
unter yermindertem Druck chloriert. Dabei entsteht hauptsachlich 2,3-Dichlor-

PH2-methylbutan, eyent. zugleieh die Verb. q jj2̂ >C- CHC1- CHa, die bei der Salzsaure
abspaltung ebenfalls Isopren liefert.

KI. 12 o. Nr. 275 200 vom 27/7. 1912. [10/6. 1914].
Knoll & Co., Chemische Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von cc-Sromisovalerylharnstoff, dadurch gekennzeichnet, daB man Metall- 
cyanat in Ggw. indifferenter Verdiinnungsmittel durch Einw. von OJ-Bromisoyaleryl- 
halogenid in a-Bromisoyalerylcyanat iiberfuhrt u. dieses mit Ammoniak behandelt. 
Bei Anwendung yon Yerdiinnungsmitteln, wie Bzn, gibt Mercurocyanat (weiBes bis 
hellgraues Pulyer, aus Kaliumcyanat und Mercuronitrat in yerd. Lsg.) ebenso wie
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Silbercyanat das a-Bromisovalerylcyanat, q j j s^> C H -C H B i--C O -N  : C O , in quanti-
tativer Ausbeute. Die Lag. wird ohne Isolierung des Cyanats mit Ammoniak be- 
handelt.

KI. 12 o. Nr. 275215 yom 1/7. 1913. [11/6. 1914], 
Farbenfabriken vorm. F riedr. Bayer & Co., Leyerkusen b. Coln a. Eh., Yer- 

fahren zur Darstellung eines Acylisocyanats. Es wurde die Beobachtung gemacht, 
daB man glatt Didthylacctylisocyanat dadurch erhalt, daB man cyansaure Sehwer- 
metallsalze in einem indifferenten Verdunnungsmittel auf Diiithylacetylhalogenide 
einwirken laBt. Diathylacetylisocyanat (aus Mercuroisocyanat oder aus Silbercyanat) 
ist eine farblose, mit indifferenten organischen Losungsmitteln gut mischbare Fl. 
Kp.so 67—72°. Es reagiert lebhaft mit W. unter B. von Diałhylacetamid; mit 
Ammoniak entsteht Diathylace.tylharnstoff.

KI. 12 o. Nr. 275248 vom 4/5. 1913. [13/6. 1914],
M iehael Kardos, Charlottenburg, Yerfahren zur Darstellung von Anthracen- 

derńaten. Es wurde gefunden, daB durch Kondensation von Malonylchlorid mit 
Anthracen oder seinen Deriyaten bei Anwesenheit yon die Kondensation be- 
fordernden Mitteln, wie z. B. Almniniumchlorid, neue gefarbte Verbb. entstehen, 
die wertvolle Ausgangsmaterialien fiir die Herst. von Farbstoffen darstellen. Ihrer 
chemischen Natur nach stellen diese Korper vermutlich 1,9-Malonylanthracen, bzw. 
dessen Derivate dar. Dieses wird auch dadurch wahrscheinlich, daB man durch 
Osydation mit milden Oxydationsraitteln, wie z. B. Kaliumpermanganat, in alkal. 
Lsg., Anthrachinon-l-carbonsaure, bez w. dereń Derivate erhalten kann. Das Prod. 
aus Anthracen und Malonylchlorid ist in verd. Sodalsg. mit orangeroter Farbę 1., 
es wird aus der Lsg. durch S. ais roter Nd. gefallt, 1. in Natriumbisulfitlsg. mit 
briiunlichgelber Farbę; in Eg. u. in A. zwl., swl. in Bzl. Lsg. in konz. Schwefel- 
saure carminrot mit starker Fluorescenz. Aus konz. Sodalsg. krystallisiert ein Na- 
Salz in kleinen, roten, glanzenden Blattchen. — Malonylmethylanthraeen (aus 
2-Methylanthracen) ist ein rotbraunes Pulyer, Lsg. in Schwefelsśiure bordeauxrot, 
durch W. fallbar.

KI. 12 o. Nr. 275441 vom 1/3. 1913. [7/6. 1914].
Julrus Sander, Hofgeismar, Yerfahren zur Darstellung vo>i organischen Jod- 

praparatt.n. Es werden Saponinę mit Jod in Ggw. von W. erhitzt. Beim Ein- 
dampfen der wss. Lsg. erhśilt man feste Prodd., in W. 11. Die Patentschrift ent- 
halt ein Beispiel fiir die Anwendung des Saponina der Quillayarinde.

KI. 12 o. Nr. 275442 vom 5/3. 1913. [17/6. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 259502; frUheres Zus.-Pat. 273073; C. 1914. I. 1716.) 

August A lbert, Miinchon, Yerfahren zur Darstellung von Derwaten der Cyan- 
hydrine ton Aldehyden und Ketonen. Wenn man auf die Cyanhydrine nach er- 
folgter Acylierung SelenwasserstofF bei Gegenwart von Alkoholen einwirken laBt, 
so findet neben der normalen Anlagerung von Selenwasserstoff eine Athylierung 
statt. — Aus Acetylacetoncyanhydrin entsteht Acetoxylisobiityroimidoselmathylather,

QH3̂ ^^C(N K )-Se^3C H ’ we'^e Nadeln, schmilzt beim Erhitzen im Capillarrohr 
zwischen 99 und 100° unter schwacher Violettfiirbung.

KI. 12o. Nr. 275517 vom 23/3. 1913. [18/6. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 271790; C. 1914. I. 1383.)

F arbw erke vorm. M eister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Yerfahren zur

OH
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Darstellutig von AntKrachinonnitrilen. Es wurde gefunden, daB sich die cć-Halogen- 
anthrachinone_ durch ;;-Halogenanthrachinone ersetzen lassen; die so erhaltenen 
Anthraehinou-/3-nitrile dienen ais Ausgangsstofie zur Darst. von Farbstofien. Das 
aus 2-Bromanthrachinon dargestellte Anthrachinon-2-nitril bildet farblose Blattehen 
(aus Nitrobenzol), die beim Verseifen Anthrachinon-2-carbonsaure liefern. — 1-Amino- 
anthrachinon-2-nitril (aus l-Amino-2-bromanthrachinon oder aus l-Amino-2-chlor- 
anthrachinon, erhiiltlich durch Reduktion yon 2,4-Dichlor-l-aminoanthrachinon), braun- 
rote, iu den gebriiuchlichen Losungsmitteln mit roter, in konz. Sehwefelsaure mit 
schwach braungelber Parbe 1. Krystalle. Durch Verseifen mit warmer starker 
Sehwefelsaure erhalt man die l-Aminoanthrachinon-2-carbonsćiure, P. 284—287°.

KI. 12o. Nr. 275518 vom 30/3. 1913. [18/6. 1914].
Badische Anilin- & Soda-Eabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Aus- 

fuhrung von Ozydationsreaktionen. Es wurde gefunden, daB man Buthenium und 
Heine Verbb. in ausgezeichneter Weise ais Beschleuniger fur Osydationsreaktionen 
yerwenden kann. Es geniigen yielfach schon śiuBerst geringe Mengen, um selbst 
ungewohnlich starkę Osydationswrkgg. herbeizufuhren, wobei die yerschiedensten 
Oiydationsmittel yerwendet werden konnen. Das Ruthenium kann auch in Porm 
von Halogenyerbb. oder Oxyden oder ais Ruthenat u. dgl. entweder direkt oder 
nach besonderer Behandlung, z. B. durch Einw. yon alkalischen, sauren oder redu
zierenden Mitteln usw., benutzt werden; auch kann es noch mit anderen Stoffen 
geiniscbt sein. Es gelingt auf diese Weise, Osydationswrkgg. heryorzurufen, die 
mit anderen Sauerstofiubertragern, u. zwar auch denjenigen der Platingruppe, nicht 
oder nur sehr schwer erzielt werden konnen. Die Verwendung fiir Oiydation gas- 
formiger Kohlenwasserstoffe mittels Luftsauerstoffes wird ausgenommen. — Bei 
Anwendung yon Rutheniumasbest, hcrgestellt durch Aufbringen von Alkaliruthenat 
auf Asbest, findet die Osydation yon Methylalkohol durch Luft zu Formaldehyd 
schon bei 120° statt. — Phenanthren liefert mit Natriumchloratlsg., angesauert mit 
Esaigsaure, nach Zusatz einer Spur Rutheniumchlorid oder Kaliumruthenat Phen- 
anłhrenchinon.

KI. 12«. Nr. 275794 yom 14/8. 1913. [25/6. 1914].
J. D. R iedel, Akt.-Ges., Berlin-Britz, Verfahren zur Darstellung sedativ wirhen- 

dtr Santalolprdparate. Es wird Santalol in Ester a-bromierter Fettaauren iiber- 
gefiihrt. Der aus Sandelol, Pyridin und Bromvalerylbromid dargestellte Brotn- 
vakriansaureestcr ist ein Ol von ganz schwachem, angenehmem Geruch, 1. in Sandelol 
und in Copaiyabalsam.

KI. 12 p. Nr. 276135 vom 1/2. 1913. [6/7. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 276134; C. 1914. II. 183.)

F arbw erke  vorm. M eister Lncius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von salzartigen Doppeherlindungen aus organischen Basen, darin be- 
stehend, daB man die Aurothiosulfosaure oder dereń Salze mit organischen Basen 
oder dereń Salzen umsetzt. Athylendiaminaurothiosulfat, 3[CH, • CHS(NH2),] ■ 
2[AuH(Ss0 3),], aus salzsaurem Athylendiamin und Natriumaurothiosulfat und fiillen 
mit A., weiBes Krystallmehl, farbt sich bei ca. 150° gelb, u. zers. sich bei hoherem 
Erhitzen, sil. in W., wl. in A. — Piperazinaurothiosulfat, 3[C,H10N3]H3Au(S,O3)s, 
aus Piperazinsulfat und Bariumaurothiosulfat in W., filtrieren und fsillen mit A., 
farbloses Krystallmehl aus W. durch fiillen mit Aceton, farbt sich bei 160® dunkei 
und zers. sich bei hoherem Erhitzen. — l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dimethylamino-ó- 
pyrazólonaurothiosulfat, 3[Cl3H17N30]H3Au(S403),, farblose Krystalle, P. 105—107°, 
sil. in W. — Cholinaurothiosulfat, pulyerigc weiBe M., auBerst hygroskopisch.
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KI. 12 ą. Nr. 276273 vom 3/6. 1913. [7/7. 1914].
Sacch arin  - F a b rik , Akt.-Ges., vorm. F ah lberg , L ist & Co., Magdeburg- 

Siidost, Yerfahren zur JSerstellung von l,2-Dioxybenzol-4,6-disulfosaure, darin be- 
stehend, da8 man PhenoldiBulfosiiure (OH: S03H : S03H =  1 :2 :4 )  in saurer Lósung 
mit Chlor oder Brom behandelt und die so erhaltene 2-Monohalogen-l-oxybenzol-
4,6-disulfoaaure bei Tempp. unterhalb 200° mit verd. Atzalkalien unter Druck er- 
hitzt. Beim Ansauem der alkal. Lag. • fiillt das l,2-dioxybenzol-4,6-disulfosaure 
Natrium, Krystalle, aus, das beim Erhitzen seiner wss. Lsg. auf 220° Brenzeatechin 
liefert. Die 2-Chlor-l-oxybenzol-4,6-disulfosaure bildet ein dreibasisches Na-Salz, 
feine Nadeln mit 6l/sH ,0; die 2-Brom-l-oxybenzol-4,6-disulfosaure liefert ein drei- 
basiscbes Na-Salz, feine Nadeln mit 67iHsO, 11. in W. Ba-Salz (dreibasisch), Kry
stalle, wl. in W.

KI. 12 q. Nr. 276331 vom 18/2. 1913. [7/7. 1914]. 
Farbenfabriken yorm. F riedr. Bayer & Co., Leyerkuaen b. Coln, Verfahren 

zur Darstellung von Sulfophenol-o-carbonsaurereste enthaltenden Ycrbindungen, darin 
bestehend, daB man o-Oxycarbonaauresulfochloride mit Ammoniak, Aminen, Amino- 
phenolen, Aminooxynaphthalinen, ihren Sulfo- oder Carbonsauren, bezw. anderen 
Deriyaten oder Substitutionsprodd. der genannten Verbb. kondensiert. Salicylsulf- 
amid, aus Salicyl-p-sulfochlorid und wss. NHS, weiBe Tafeln, F. 253—255° (unter 
Aufsehaumen). — Salicylsulfodtmethylamid, aus Salicyl-p-sulfochlorid und wss. Di- 
methylamin, Prismen aus A., F. 192—193°. — Salicylsulfanilid, aus Salicyl-p-sulfo
chlorid, einer wss. Emulsion von Anilin und Natriumacetat, Nadeln aus verd. A.,
F. 218—220° (Gasentw.). — Salicylsulf-p-phenełidid, aus Salicyl-p-sulfochlorid und 
p-Phenetidin, Krystalle, F. 211—212°. — Salicylsulfo-m-nitranilid, aus Salicyl-p- 
sulfochlorid und m-Nitranilin in Toluol beim Erhitzen in 20 Stdn., Krystalle aus 
verd. Eg., F. 223° (Zers.). Na-Salz, 1. in W., durch Kochsalz abscheidbar. Durch 
Reduktion mit Fe u. HC1 entsteht Salicylsulfo-m-aminoamlid, F. 237—238° (Zers.), 
Hydrochlorid, rhombische Krystallchen aus h. W., wl. in k. W. — 2-Salicylsulf- 
amido-7-oxynaphthałin, aus Salicyl-p-sulfochlorid und 2-Amino-7-oxynaphthalin in 
verd. A. bei Ggw. von Natriumacetat beim Erwarmen auf 75°, Nadeln aus verd. 
Eg., F. 217—218° (Zers.). — l-Salicylsulfamido-7-oxynapkthalin, aus Salicylsulfo- 
chlorid u. l-Amino-7-oxynaphthalin, weiBe Kiigelchen aus Eg., F. 257—258° (Zers.).
— 2-Salicylsulfamido-5-ox)jnaphthalin-7-sulfosćiare, aus Salicyl-p-sulfochlorid u. dem 
Na-Salz der 2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosaure in W. bei Ggw. von Natrium
acetat, feste M. aus der wss. Lsg. auf Zusatz von Kochsalz. — 1-Salicylsulfamido- 
8-oxynaphthaUn-3,6-disulfosdure, aua Salicyl-p-sulfochlorid und dem Na-Salz der 
l-Araino-8-orynaphtbalin-3,6-disulfoaaure in Ggw. yon Natriumacetat bei 70—S0°, 
weiBe Krusten aua der wss. Lag. auf Zusatz von Kochsalz. Die neuen Verbb. 
sind wertyolle Zwischenprodd. zur Herst. yon Farbstoffen.

KI. 12r. Nr. 275516 vom 8/2. 1913. [19/6. 1914].
R ichard  D ittm er, Stettin, Anlage fiir Holsverkohlung, enthaltend Retorten mit 

unterem Ablaufrohr, gekennzeichnet durch eine derartige Verschiebbarkeit der 
Retorten oder der Feuerungen in ihrer Hóhenlage, daB damit eine yon oben nach 
unten fortschreitende Verkohlung des Retorteninhaltes erreicht werden kann.

KI. 16. Nr. 274865 vom 13/9. 1912. [30/5. 1914],
Thomas Leopold Willson, Ottawa, Canada, Verfahren sur Herstellung eines 

Phosphor und Stickstoff enthaltenden Bungernittels. Es wird ein durch Behandlung 
yon Rohphosphatgeatein mit Phosphorsaure hergestelltes Superphosphat mit Amino- 
niakgas behandelt.
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KI. 16. Nr. 275167 vom 18/11. 1913. [10/6. 1914],
Thomas Leopold W illson, Ottawa, Canada, Verfahren zur Herstellung von 

Doppelsuperphosphaten aus Phosphat und Phosphorsdure. Es werden Rohphosphate 
mit Pyrophosphorsaure behandelt.

KI. 22 a. Nr. 275157 vom 10/12. 1910. [11/6. 1914],
K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung ton Ortho- 

oxyazofarbstoffen. Man gelangt zu bordeauxrote Tonę liefernden Orthoosyazofarb- 
stoffen, die namentlieh dem PottingprozeB widerstehen, wenn man die Chlor-l-di- 
azo-2-oxynaphthalin- oder die -2-diazo-l-oxynaphthalinsulfosauren mit Pyrazolonen 
kuppelt. Die Chlor-l-diazo-2-oxynaphthalin- oder die -2-diazo-l-oxynaphthalinsulfo- 
sauren konnen durch Chlorierung der entsprechenden Diazoorynaphthalinsulfoaauren 
in Ggw. anhydridhaltiger Schwefelsaure oder Chlorsulfonsaure, gegebenenfalls unter 
Anwendung von die Chlorierung befordernden Mitteln, erhalten werden. Die 
Patentschrift entbalt ein Beispiel fur die Kombination von l-Phenyl-3-methyl-5- 
pyrazolon mit der durch Chlorierung von l-Diazo-2-oxynaphthalin-4-sulfosaure er- 
haltlichen Diazoyerb.

KI. 22a. Nr. 275835 vom 21/4. 1912. [25/6. 1914], 
Farbenfabriken vorm. F riedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Rh., 

Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen. Es wurde gefunden, daB man 
zu klaren, sieh durch Chlor- u. Seifenechtheit auszeichnenden Farbstoffen dadurch 
gelangen kann, daB man p-Aminosalicylsaure, ihre Homologen und Substitutions- 
prodd. mit Acidylaminonaphtholen oder ihren Sulfosauren kombiniert. Die erhaltenen 
Prodd. farben je nach Art der Komponenten bordeau*, yiolett bis blau. Die 
Patentschrift enthalt Beispiele fur die Anwendung von Acetyl-l,8-aminonaphthól-
3,6-disulfosdure u. von Acetyl-l,5-aminonaphthol-7-sulfosaure.

KI. 22 e. Nr. 275290 vom 8/8. 1912. [13/6. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 272223; C. 1914. I. 1388.)

Farbw erke vorm. M eister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur 
Herstellung von fein verteiltem Indigosulfat und gegebenenfalls von fein verteiltem 
Indigo daraus. Es laBt sieh ein den kolloiden Indigo lieferndes Indigosulfat tech- 
nisch herstellen, wenn man Indigo und Schwefelsiiure oder eine auf andere Weise 
hergestellte Indigosulfat-Schwefelsśiuremischung — tunlichst kontinuierlich — durch 
Apparate laufen laBt, in denen dieselben einem Druck, insbesondere einem sebieben- 
den Druck, ausgesetzt werden. Bei der Einw. von W. auf das so behandelte In
digosulfat entsteht fein yerteilter Indigo.

KI. 22e. Nr. 275449 vom 8/6. 1913. [15/6. 1914],
K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Rh., Verfahren zur Darstellung eines 

blauen Farbstoffes aus l-Aminonaphthalin-4,6,8-trisulfosaure durch Verschmclzen mit 
alkalischcn Schicefeherbindungen. Die Ausbeute an Farbstofi (vgl. Pat. 194094; C. 
1908. I. 1015) wird erhoht, wenn man die beim Ansiiuern frei werdenden Gase 
zeitig beseitigt oder aus der alkal. oder neutralen Lsg., worin sie noch mit Alkali 
verbunden sind, durch geeignete Fallung3mittel entfernt. Dies kann z. B. in der 
Weise geschehen, daB man die saure Lsg. durch Einblasen von Luft von den vor- 
handenen, reduzierend wirkenden Gasen befreit, oder aber die mit W. verd. Schmelze 
vor dem Ansauem mit geeigneten Fiillungsmitteln versetzt, welche die reduzierend 
wirkenden Gase aus ihren 1. Verbb. in unl. uberfuhren.

KI. 23 e. Nr. 275171 vom 24/11. 1912. [10/6. 1914].
W alther Schrauth, Berlin-Halensee, Yerfahren zur Herstellung von dauernd
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haltbaren, medikamentSsen Seifen. E3 wurde gefunden, daB die Kreosole im Seifen- 
korper auch bei geringem Zusatz eine Verminderung ihrer Wirkaamkeit in praktisch 
in Bet.racht kommender Weise nicht mehr erfahren, wenn man ala Grundaeifenkorper 
eine mit Ricinolsiiure oder ihren sauren Derivaten anęeaiiuerte, yorzugsweiae aus 
Talg oder talgahnlichen Fetten gesottene Seife yerwendet.

KI. 2 3 e . Nr. 2751 7 2  vom 8/2. 1913. [10/6. 1914].
W alther Schrauth, Berlin-Halensee, Verfahren zur Herstellung von dauerncl 

icirksam bleibendcn Phenolseifen o. dgl., dadurch gekennzeichnet, daB man vor Bei- 
miachung des Medikamentes die Reduktionakraft der yorzugaweiae aus Talg oder 
talgahnlichen Fetten gesottenen Grundaeife durch den Znaatz oxydierter (geblaaener) 
oder sulfurierter freier Fettsauren aufhebt.

KI. 2 6  a. Nr. 2 7 5 3 5 4  vom 3/9. 1912. [18/6. 1914],
B ernhard Ludw ig, Miinchen, Verfdhrcn und O fen zur trockenen Destillation 

i-on Kohlc oder sonstigen gashaltigen Stoffen. Das Wesen der Erfindung besteht 
darin, daB das zu deatillierende Gut in diinner Schicht in den Destillatiousraum 
gebracht wird u. nach yolliger Entgasung mittels einer StoByorrichtung in kurzeń 
Zeitabschnitten zweckrnaBig selbsttatig u. docb zwangsweise ausgestoBen wird, um 
einer neuen Fiillung Platz zu machen.

KI. 2 8 ». Nr. 2 7 5 3 0 4  vom 16/7. 1913. [13/6. 1914],
R ichard F ried rich , Gloaa b. Chemnitz i. Sa., Verfahren zum Entfarben von 

Leder. Ea wird die mit beliebigen yegetabiliachen GerbatofFen behandelte BloBe 
roit einer verd. Lag. von doppeltschwefligsaurer Tonerde oder an dereń Stelle mit 
einem Gemenge von Tonerdeaulfat und Natriumbisulfit getrankt, wobei das Leder 
gegebenenfalls vor der Einw. der doppcltschwefligsauren Tonerde noch mit einer 
verd. Alkalicarbonatlsg. behandelt werden kann.

KI. 28 ft. Nr. 275454 vom 18/2. 1913. [17/6. 1914].
Giacomo Durio, Turin, Yerfahren zum Schnellgerben ron Hauten. Es wurde 

gefunden, daB man nicht notig hat, die Haute in der Gerbfl. wahrend der Gerbung, 
selbst bei Yerwendung konz. Gerbeitrakte, zu bewegen, wenn man nur die Vorsicht 
gebraueht, die geaacherten u. entkalkten Haute in yollkommen neutralem Zustande 
zu gerben.

KI. 3 0 h. Nr. 275590 vom 20/5. 1913. [20/6. 1914],
A braham  P ie ter Lam precht van Langeraad, Haag, Holland, Verfahren zur 

Gemnnung eines Krebsheilserums, dadurch gekennzeichnet, daB man irgendeiner 
artfremden Mamma entnommene Epithelzellen in bei Korpertemp. koaguliertes, art- 
eigenes Normalserum einbettet und sodann Tieren einyerleibt, worauf in iiblieher 
Weise das Serum gewonnen wird.

KI. 39 b. Nr. 275463 vom 18/5. 1913. [17/6. 1914].
Paul Braun, Berlin-Schoneberg, Yerfahren zur Herstellung eines Lederersatzes, 

dadurch gekennzeichnet, daB man einerseits Celluloidkitt mit gelostem Kautschuk, 
Fischtran oder Glyeerin und Metallfeile, andererseita Dextrin mit gepulyertem Alt- 
gummi und Faserstoffen, wie Sehnenwolle und Lederabfiillen yermiacht und beide 
Massen zusammenknetet.

KI. 39 b. Nr. 275716 vom 1/11. 1912. [24/6. 19141.
C. H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a/Rh., Yerfahren zur Koagulierung 

t on Kautschukmilch, gekennzeichnet durch die Yerwendung yon Lsgg. der milch-
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sauren Salze des Aluminiums, insbesondere des normalen Aluminiumlaktats. Das 
mit Aluminiumlactat erhaltene Prod. zeichnet sich insbesondere durch eine helle 
Farbung aus.

KI. 4 0 a. Nr. 275204 vom 24/3. 1911. [10/0. 1914],
Noak V ictor H ybinette, Kristiansaud, Norwegen, Ytrfahrcn zur Behandlung 

ton sulfidischen Kupfercrzen durch teilweiscs liósten, Auslaugen und Elektrolysieren, 
wo das im gerosteten Materiał enthaltene Kupfer jedenfalls teilweise in Form von 
Sulfid vorhanden ist und wo das Sulfid mittcls bei der elektrolytisehen Ausschei- 
dung des Kupfers gewonnener Eisenosydsalze aufgelost wird. Dem zu rostenden 
Materiał wird vor dem Rosten eine geringe Menge von Natriumsulfat zugefiigt, um 
die B. von harten, unl. Kernen zu verhindern.

KI. 40 a. Nr. 275308 vom 25/4. 1912. [16/6. 1914].
Edgar A rthur Ashcroft, Sogn, Norwegen, Yerfahren der Behandlung von 

sulfidtschen E r zen oder metallhaltigen Losungen zum Zicecke der Zinkgcicinnung. 
Zu einer Lsg. der Metalle wird ein Metallcyanid oder -cyanamid hinzugefugt und 
darauf die Misehung yorzugsweise unter Anwendung von Druck erhitzt, wodureh 
das Zink in Form einer unl. Verb., beispielsweise ais Oxyd, Hydrat oder Carbonat, 
erhalten wird, wahrend die Base des zugesetzten Cyanida oder Cyanamids ais
1. Chlorid und der Stickstoff ais Ammouiak oder Cyanyerb. gewonnen wird.

KI. 40 a. Nr. 275503 vom 2/5. 1912. [18/6. 1914].
Herm ann Charles W oltereck, London, Yerfahren zur Abtrcnnung ton Zink 

und anderen bei erhohłer Temperatur durch Wasserdampf oxydierbaren Metallen aus 
Erzen. Die Erfiudung betrifit dio Abtrennung des Zinks von Blei, Kupfer, Silber 
oder anderen Metallen aus Erzen. Leitet man einen Strom eines reduzierenden 
Gases oder Dampfes, beispielsweise Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffdampf, iiber 
eutschwefeltes, auf Rotglut erhitztes Bleierz, so findet eine Reduktion der metal- 
lischen Bestandteile statt, in gleicher Weiee, wie dies durch Kohlenstoft’ bewirkt 
wird. Ist jedoch eine kleine Menge von Wasserdampf zugegen, so bewirkt dieser 
sofort die Oiydation dea yorhandenen Zinks im Augenblick, wo es durch die Einw. 
des Kohlenwasseratoffs reduziert wird, und das entstandene spezifisch sehr leichte 
Zinkosyd wird yom Dampfstrom fortgefiihrt und setzt sich in einem kalteren Teil 
der zur Behandlung benutzten Retorte o. dgl. ab oder kann auch in geeigneten 
Staubkammern gesammelt werden.

KI. 40b. Nr. 275205 vom 15/2. 1913. [10/6. 1914],
The B ritish  Cyanides Company, Lim ited, London, Ytrfahren zur Herstellung 

ton Natriumlegierungen. Das bei der Erhitzung yon Atznatron mit Kohlenstoff 
oder einer kohlenstoffabgebenden Verb. entstehende mctallische Natrium wird 
wahrend oder unmittelbar nach der Entstehung mit dem betreffenden geschmolzenen 
Legierungsmetall, z. B. Blei, durcbgeruhrt.

KI. 421. Nr. 275225 yom 7/6. 1913. [12/6. 1914].
(Die Prioritat der belgischen Anmeldung yom 22/6. 1912 ist beansprucht.) 
Robert Drosten, Briissel, Schmiermittelpriifapparat. Bei dem App. wird ein 

Dampfolgemisch innerhalb eines hermetisch abgeschlossenen Gehauses zwischen 
einer festen und einer sich drehenden Flachę yerrieben.

KI. 48a. Nr. 275493 vom 26/11. 1911. [20/6. 1914].
Pierre R oger Jourdain  und A lesandre Rene B ernard , Paris, Yerfahren 

sur elektrolytisehen Absćheidung ton Kobalt aus einer Lusung ton Kobaltammonium-
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doppelsdlz. Das Kobalt wird ais feathaftender, dichter Nd. abgeachieden, wenn daa 
nahezu neutral gehaltene Bad mit Kohlenaaure gesattigt und wahrend der Elektro- 
lyse in einer COa-Atmosphare geaiittigt gehalten wird.

KI. 48 b. Nr. 275231 vom 2/8. 1912. [12/6. 1914].
V ittorio Carbone, Genua, Verfahren zum Uberzielmi von Aluminium mit 

Kupfer oder Kupferoxyd. Der in Ggw. von Tartraten ausfallende Kupferiiberzug 
haftet Behr feat an dem Aluminium. Die Wrkg. der P e rro a lk a lita r tra te  iibertrifft 
hierbei die Wrkg. der Alkalitartrate. Man kann auch 80 yerfahren, daB man die 
gereinigten Aluminiumgegenstiinde zunachst mit einer aalzsauren Zinnchlorilrlag. u. 
dann mit einer ammoniakaliachen Kupferaalzlag. behandelt. An Stelle der letzt- 
genannten Lag. wird mit Vorteil eine aolche benutzt, welche neben reduzierbarem 
Kupferaalz noch Alkalitartrat enthalt, welches auch in dieaem Falle daa Ausfallen 
roten, metalliachen Kupfers gewiihrleiatet u. das unerwunachte Auafallen achwarzen 
Kupferoxyda verhindert.

KI. 53e. Nr. 275366 vom 11/10. 1912. [15/6. 1914].
Deutsche M ilchw erke, A rthur Saner, Zwingenberg, Hessen, Verfahren zur 

Herstellung eines von Kohlehydraten und Salzen ganz oder teilweise befreiten Milch- 
prdparates, insbesondere zur Ernahrung von Sauglingen, dadurch gekennzeichnet, 
daB Vollmilch oder Vollmilchersatz auf 80° erhitzt und homogenisiert wird, worauf 
man die Milch durch SS., z. B. durch Milchsiiuregarung, zum Gerinnen bringt und 
ganz oder teilweise von der Molkę befreit, die durch entsprechende Wassermengen 
er8etzt werden kann.

KI. 8 0 b. Nr. 275327 vom 20/2. 1912. [15/6. 1914].
John Radcliffe, Eaat Barnet, England, Verfahren der Herstellung eines Asphalt- 

ersatzes fur Bodenbelagzicecke durch Yermischen fein zerteilter organischer Fullsto/fe 
mit pechartigen Stoffen. Es werden mit dem Pech u. dgl. fein zerteilte organiache 
Stoffe, wie Holzmehl, Cellulose, Torf o. dgl., bi8 zu etwa 20% der Mischung, oder 
insbesondere Miihlenstaub bis zu etwa 30% der Mischung innig gemischt, ao daB 
die M. bei Erhitzung noch einen SchmelzfluB gibt, wobei etwas ÓI zugesetzt werden 
kann.
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