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Apparate.

E rn s t  B e c k m a n n  und O tto  L ie sch e , Druckregulatoren. I I .  (Vgl. Ztsehr. f. 
physik. Ch. 7 9 . 565; C. 1913. I. 1943.) D er friiher beschriebene ManoBtat wurde 
wesentlieh yerbessert; die Einzelheiten der V ersuehsanordnung werden dureh zabl- 
reiche A bbildungen genau besehrieben; die G esam tanordnung wird durch die Fig. 10

erlautert. und Ft  Bind Pufieryolumina, H —A  ist der Regulator, S  ist eine Ca- 
p illare, die der Elektrom agnet M  m ittels einer P la tte  aus Schwarzem Paragum m i 
abschlieBt. P , ,  P t , H lt H t , \  und \  sind Hiihne. Der D ruekregulator eignet 
sich nunm ehr n icb t nu r fiir ebullioskopische Zwecke, sondern besonders auch fur 
die H erstellung konstanter Tem peraturbader in un ter beliebigem U nterdruck sie- 
denden Diimpfen. (Ztsehr. f. physik. Ch. 8 8 . 13—21. 23/6. [16/3.] Berlin-Dahlem. 
Kaiser-WlLHELM-Inst. fur Chemie.) S a c k u r .

E rn s t  B e c k m a n n , O tto L iesch e  und J u l in s  v o n  B ossę, Ebullioskopisches 
Verhalten to n  Losungsmitteln bei verschiedenen Drucken. I .  (Benzol, Chloroform, 
Athylalkohol.) (Vgl. vorst. Referat.) Zur Priifung der A pparatur wurden zunachst 
die drei in der U beraehrift genannten, sehon von D r u c k e r  benutzten Losungs- 
m ittel ebullioskopisch unteraucht (Ztsehr. f. physik. Ch. 74. 612; C. 1910. II. 1436). 
Die Verss. erstrecken sich bei Bzl. auf T em peraturen von 18—100°, bei Chlf. von 
1S—70°, bei A. von 18—90°. Ais geloste Stoffe dienten Campber und Benzil. Die 
Ubereinstim m ung m it den DRUCKERsehen W erten  is t befriedigend; die ebullioako- 
pischen Konatanten zeigen durchweg ein A nsteigen m it wachsender Tem peratur, 
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das der Theorie gernaB in der Reihenfolge A., Bzl., Chlf. wachst. (Ztscli. f. physik. 
Ch. 8 8 . 23—34. 23/6. [16/3.] B erlin-D ahlem . K aiser-W lLH ELlt-Inat. fur Chemie.

Sackor .
A. D ie tze l, Uber zicei angeblich neue Wagenkonstruktionen fu r  gahanotechnische 

und elekłrochemische Zwecke. D ie von LOb (Deutsche G oldschm iedezeitung, April 
1914) angegebenen W agenkonstruktionen, bei denen die Strom leitung von einer 
schw ingenden E lektrode d irekt nach einern feststehenden H g-N apf bewerkstelligt 
w ird, aind vom Vf. schon vor m ehreren Jah ren  erfunden worden und auch in der 
Industrie  seit langem  im G ebrauch. (Ztschr. f. E lektrochem. 20 . 463—64. 15/7. 
[April.] Pforzheim.) S a c k u r .

. G re g o ry  P a u l  B a x te r  und F re d  L e s lie  G ro v e r , D ie WidersłandsfahigTceit 
von Platingefafien gegen heipe Salpetersdure. (Ztschr. f. anorg. Ch. 87. 353—56. 
23/6. Cambridge. — C. 1914. II . 373.) S c h O n fe ld .

H a rv e y  N . G ilb e r t ,  E in  Druchregler zum  Gebrauch in  der Gasanalyse. Ein 
prak tischer App., der die Innehaltung  eines konstanten D ruckes gew ahrleiatet, wird 
an der H and einer A bbildung beachrieben. Betreffa Einzelheiten siehe Original. 
(Journ. of Ind . and Engin. Chem. 6 . 585—86. Juli. [14/4], Ithaca, New-York. Cok- 
NELL Univ.) GRIMME.

E. R ie te r ,  Neuer Apparat zur Bestimmung des Fettgehaltes in  B utter, Kase usw. 
D er App. zu r Best. des Milchfełłes nach G o t t l ie b -R 0 se  (vgl. Chem.-Ztg. 3 0 . 531) 
g ib t fur B u tter und K ase zu niedrige W erte. D er App. ist folgeudermaBen ab- 
geandert w orden: E ine kugelige E rw eiterung im MeBrohr geata tte t die Anwendung 
von 100 ccm A. Am unteren  Ende ist ein Tubua angebrach t, durch welchen in 
einem K autachukstopfen ein G laabecherchen m it der abgewogenen Substanz ein- 
geschobeu wird. Ais zuyerlassig h a t sich bei diesem A pp. das Verf. von BONDZYNSKI 
erwiesen. D er App. kann von der F irm a NlGGLI & Co., Ziirich, bezogen werden. 
(Chem.-Ztg. 38 . 89S. 14/7. Ziirich.) Ju n g .

G eo rg  P a n o p u lo s , Apparat zur Regelung des Zuflusses von Beagenzien. Der 
App. besteht aila einein durch ein U hrglas abgedeckten Becherglas. Das Uhrglas 
iat in  der M itte konisch durchbohrt. D urch diese ÓSnung fiihrt ein ebenfalls 
koniach geform ter G laastab m it Bund. Nachdem der Glaaatab eingefuhrt ist, wird 
das Reagens au f daa U hrglaa gebracht und h ierauf der Glaaatab angehoben. Man 
kann auch den Bund des G lasstabes m it einem Scblitz versehen, so daB der ZufluB 
von Reagena aelbattiitig erfolgt. D urch eine zweite Óffnung im U hrglas kounen 
Dampfe entw eicben. Sollen abgemessene Mengen von Reagens zuflieBen, so ver- 
w endet man einen unten konisch verlaufenden MeBzylinder, dessen Offnung durch 
einen konisch geschliffenen G lasatab geschlossen wird. H ierauf fiihrt man den 
MeBzylinder in das Loch des U hrglases ein u. bew irkt durch A ufheben des Glaa- 
stabes das ZuflieBen von Reagens. D er A pp. w ird von den Vereinigten Fabriken 
fur Laboratorium sbedarf, Berlin N 39, bergestellt. (Chem.-Ztg. 38 . 922. 18/7. Chem. 
In s t. Techn. Hochach. Berlin.) JUNG.

W ill ia m  M ason , Apparate fu r  Glover- und  Gay-Lussac-1'urme. D er Vf. be- 
schreibt einen Saure^erteiler, deasen A nordnung auflerordentlich regelmaBig arbeitet 
und  n u r geringer W artung  bedarf. D er App. iat eine Modifikation des Spinnrad- 
types is t aber bedeutend groBer, w irksam er und w eniger dem Versageu ausgeaetzt 
s. A bbildungen im Original). AuBerdem wird eine neue Kiihlerform beachrieben 
m it Innen- und AuBenkiihlung. (Chem.-Ztg. 38 . 8 0 0 —1. 23/6.) S c h O n fe ld .
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L o rin  H . B a iley , Die Ungleichmapigkeit der Temperaturen in  Trockcnofen. Vf. 
fiihrt den experim entellen N achw eis, daB in faat allen Trockenofen, einerlei m it 
welcber H eiząuelle, die Tempp. an yerschiedeuen Stellen des Ofenraumes variieren. 
Eine A usnahme bilden nur die Vakuumofen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6 . 
585. Ju li. [13/4.] W ashington. W . S. D ept. of A griculture, Lab. of P lan t Chemiatry.)

GRIMME.

Allgemeine und physikallsche Chemie.

M a s  P la n c k , Neue Wege der physikalischen Forschung. A nsprache bei der 
tjbernahm e des R ektorats der B erliner U niyersitat, iiberaetzt von F o u r n ie r  d ’Al b e . 
(Philos. M agazine [6 ] 28. 6 0 -7 1 . Ju li 1914. [15/10.* 1913.].) B u g g e .

S ir E . R u th e r fo rd , Uber die S truktur des Atoms. Zuaammenfaaaender Yor- 
trag, gebalten am 19/3. 1914 vor der Royal Society. In  der daran anschlieBenden 
Diskussion auBern sich zum gleichen T hem a H. Mo s e l e y , F . SODDY, J . W . Nl- 
c h o lso n , W . M. H ic k s , S il v a n u s  P . T h o m p so n  und H. S. A l l e n . (19 Seiten. 
Sep. [19/3.*].) B u g g e .

0. L e h m a n n , D ie Saugkraft ąuellbarer myelinartiger fliissiger Krystalle. (Ann. 
der Pbysik  [4] 44. 969—76. — C. 1914. I. 1987.) B y k .

R a p h a e l  E d . L ie se g a n g , Uber einige Schrumpfungsvorgange. Vf. d iskutiert 
die B. allseitig geschlossener, sowie nach auBen komm unizierender Hohlraum e 
(z. B. in Leim, G elatine, Cellit, WasserglaB) durch „Innenschrum pfung 1 1  (infolgo 
des E lastizitatsverlustes der peripheren Gallertteile), das A ltern der K ieselsaure- 
gallerte (aucb die H ohlraum e in  A chaten usw. sind Zeichen einer Innenschrumpfung), 
die B edeutung der Innenschrum pfung fur die Geologie, das A ltern von Kiesel- 
saurem em branen u. die B. regelmaBiger Kunzeln an Oberflachenhauten. (Kolloid- 
Zeitschrift 15. 18—23. Ju li. [24/3.] F rankfu rt a. M. Neurolog. Inst.) G r o s c h u f f .

G erv a ise  L e  B as, Die Theorie der Mo!ekularvolumina. I I I .  Theorie der Par- 
tialringe. (Vgl. Philos. Magazine [6 ] 27. 740; C. 1914. I. 2132.) Bei den Substi- 
tutionsverbindungen der Paraffinreihe folgt das Alolekularvolumen der additiven 
Regel, wenn die Substituenten alle an einem einzigen KohlenstoSatom sitzen; 
andernfalls tr it t  K ontraktion ein, die um so groBer iat, je  entfernter die Subati- 
tuenten yoneinander sind. Bei arom atischen Verbb. is t das Volumen der p-Verbb. 
norm al, bei m-Verbb. tr it t  k leine, bei o-Verbb. groBere K ontraktion ein. Ganz 
allgemein nim m t bei ringform igen Verbb. die K ontraktion um so mehr ab, je  w eiter 
die Substituenten yoneinander abatehen. D aher muB man annehmen, daB in offenen 
K etten Partialyalenzen yorhanden sind, die zwischen den entfern t stehenden Sub- 
atituenten wirken und eine V erringerung dea Volumens heryorrufen. Auch im 
H erachlorbenzol sind aolche K rafte w irkaam , die je  zwei in Parastellung  befind- 
licben Cl-Atome m iteinander yerbinden. (Philos. Magazine [6 ] 27. 976—90. Jani.)

S a c k u r .
T h. W e re id e , D as Soretsche Phdnomen. W ie zuerat So r e t  beobachtet hat, 

d ifiundiert aus einer gleichmaBig konz. Lsg. der geloate Stoff von Orten hoherer 
Temp. zu Orten niederer Temp. Nach der Theorie des osmotischen Druckes (VAN’t  
H o f f ) muB schlieBlich das K onzentrationsyerhaltnis gleich dem reziproken Ver- 
haltnis der abs. Tempp. sein , da nur dann G leichheit des osmotischen Druckes 
yorhanden ist. Zur Priifung dieses Satzes hat der Vf. neue Versa. angestellt, die 
sich von friiheren yor allem dadurch unterscheiden, daB das zur V erwendung kom-
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mende Rohr, das die ungleichmaBig tem perierte Lsg. entbielt, sehr klein war, bei 
den meisten Verss. nu r 15 mm lang. D er App. kann im R eferat n ich t ausfiihrlich 
beschrieben werden. Yon der heiBesten und der kaltesten  Stelle wurden mittels 
e iner P ipette  einige Tropfen der Lsg. nach verschiedenen Zeiten entnommen und 
refraktom etriach analysiert. D ie un tersuchten  Stoffe zerfallen in  zwei Gruppen, 
solche, welehe das SORETsche Phiinomen zeigen, und Bolche, welehe dureh Tem- 
peraturdifferenzen nicht zur Diffusion gebrach t werden. Z ur ersteren gehoren 
E lek tro ly te , R ohrzueker, G lycerin, Gummi arabicum , A ntipy rin , zur letzteren da- 
gegen Alkohol, Aceton, A nilin und Borsiiure. In  der eraten G ruppe is t das Kon- 
zentrationsyerhiiltnis rneiat groBer, ais es die VAn ’t  HOFFsche Theorie verlangt, 
schein t sich aber in  yerdunuten Lsgg. diesem W erte zu nahern. D ie Geachwin- 
digkeit, m it der die Thermodiffusion yerlauft, is t n ich t der gew ohnlichen Diffu- 
sionsgeschw indigkeit proportional, doch scheint ein Parallelism us zu bestehen. 
(Annales de Physiąue [9] 2. 55—66. Juli.) S ack u u .

T h . W e re id e , D ie D iffusion einer Zósung, dereń Temperatur und  Konzcntration 
variabel sind. Die Diffusion einer Lsg. konstanter Tem p. und  yariabler Konzen- 
tration  wird durch die osmotische Theorie (Ne r n s t ), nach welcher au f die gelÓBten 
Molekeln eine gerichtete K raft w irk t, befriedigend dargestellt. F iir die Diffusion 
bei konstanter K onzentration und variabler Temp. is t dies jedoch n icht der Fali, 
wie die Verss. des Vf. gezeigt haben (ygl. vorst. Referat). Um alle Diffusions- 
erscheinungen einheitlich zu erk laren , mufl man daher eine neue H ypothese ein- 
fiihren. Zu diesem Zwecke nim m t der Vf. an, daB aowohl die Bewegung der Lo- 
sungsm ittel-, wie die der gelosten Molekeln ungeordnet iat, und  gelangt dann auf 
theoretiachem  W ege zu einer Gleichung, die zwei e itrem e Grenzfiille zulaBt: 1. Die 
Molekeln des geloaten Stoffes sind groB gegen die des Losungsm ittels. D ann tritt 
Thermodiffusion ein, und das K onzentrationBverhaltnis im G leichgewicht wird be- 
stim m t durch die Q uadratw urzel aus dem V erhaltnis der Difiusionskoeffizienten bei 
den beiden Tem pp. D iese G leichung stim m t m it den hochsten beobachteten W erten 
iiberein. 2. D ie Molekeln von L osungsm ittel und gelostem Stoff sind von der glei- 
chen  GroBenordnung; dann tr i t t  das SOKETsche Phanom en iib e rh a u p t n ic h t auf. 
D iese Stoffe (Alkohol, Aceton etc.) aind dann ais n ich t hydratisiert zu betrachten, 
wiihrend die E lektrolyte hydratisiert zu sein scheinen. (Annales de Physiąue [9] 
2. 67—83. Juli.) Sa c k u r .

R en ó  C o n s ta n tin , Konzentrationsschwankungen in  einer kolloidalen Emulsion. 
(Vgl. y. 107.) D ie Y ersuche w urden auf konz. Lsgg. bis ł/» -n , ausgedehnt. Die 
dem einfachen G asgesetz entaprechende Form el fiir die m ittlere Sehw ankung ver- 
sagte in  diesem Gebiet, dagegen w urde eine von SMOLUCHOWSKI angegebene For
mel gu t bestatigt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 1341—43. [11/5.*J.) S ack u b .

G. G oure de  V ille m o n te e , Fartpflanzung der E lektrizitd t durch Paraffinol. 
Vf. erganzt seine friiheren A usfuhrungen (S. 289) durch nahere A ngaben iiber die 
von ihm eingehaltenen experim entellen B edingungen. Es w ird die Entw icklung 
der L adung der inneren K ondensatorplatte  zu Beginn der L adung  der iiuBeren 
verfolgt und der EinfluB der D icke des D ielektrikum s untersucht. (C. r. d. l’Acad. 
158. 1571—72. [2/6.*].) B u g g e .

E rich . M u lle r , D as Potential der Ferricyanid-Ferrocyanidelektrode. D er Theorie 
gemaB sollte das Po ten tia l einer Ferrocyan - Ferricyanelektrode in verd. Lsgg. nur 
von dem V erhaltnis der Ferricyan-Ferrocyankonzentrationen  abhangen. DieB ist 
jedoch besonders in konz. Lsgg. durchaus n ich t der Fali. D as P o ten tia l einer boI-
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chen E lektrode hangt auch von den Gesam tkonzentrationen, ferner von einein Ge- 
halt der Lsg. an K-Salzen und  vou SS. ab. Die U rsaehe hierfur liegt in  der mangel- 
haften D issoziation der beiden Salze. A usfuhrliche Tabellen beweisen dies. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 88. 46—51. 23/6. [28/3.] Dresden.) Sa c k u r .

G iin th e r S chu lze , D ie elektrolytische Metallabscheidung in  Yentilzellen. Schickt 
man W eehaelstrom durch eine Ventilzelle, die eine P t- und eine T autalelektrode 
und eine Lsg. von CuSO., enthalt, so formiert sich die Zelle wider E rw arten, gerade 
so, ala ob sie N aaS 0 4 enthielten. Daa T a bleibt fast vollig blank, gleiehzeitig fiillt 
jedoch ein Cu-Nd. zu Boden. D ie nahere U ntersuchung ergab folgendes: Der
kathodiache Stromstofl acheidet an der Ta-Elektrode K upfer ab ; dieaea lost sich 
jedoch beim entgegengesetzten StromstoB nur zum Teil w ieder auf und ro llt zum 
groBeren Teil ab. D er elektrodisch w irksam  abgeschiedene Prozentsatz dea Cu is t 
nahezu unabhangig von der Porm ierungaspannung oder der Dicke der ala Ventil 
wirkaamen Schicht, von der Strom dichte und der K onzentration dea E lektrolyten; 
er steigt m it der Temp. an und m it abnehm ender Starkę der Saure des benutzten 
Cu-Salzes. A lum inium  zeigt die gleiche Erscheinung wie T an ta l, nu r in unyoll- 
komtnenerer W eise, weil ea in  den in P ragę kommenden E lektrolyten nur unvoll- 
standige V entilw irkung besitzt. (Ann. der Physik  [4] 44 . 1106—20. 17/7. [21/3.] 
Charlottenburg. Phyaik.-Techn. Reichsanstalt.) SACKUR.

Ja m e s  W il l ia m  M c B a in  und E re d e r ic k  C h a rle s  C olem an, E ine E ritik  der 
Hypothese, da/S Neutralsalze die Dissoziation schicacher Saurcn und  Basen crhóhen. 
Die von A rrhenicts  beobachtete T atsache, daB die Kohrzuckerinyersion in Ggw. 
von schwachen SS. durch N eutralsalze beachleunigt w ird , kann beaser ala durch 
die von ARRHENIUS aufgeatellte H ypothese durch die Annabme von B r e d ig  und 
Sn e t h l a g e  (vgl. T a y l o r , Ztachr. f. Elektrochem. 2 0 . 201; C. 1914. I. 1629; er- 
k lart werden. B eriicksichtigt man noch, daB viel von dem zur Sttitze der A r h h e n iu s - 
schen H ypothese beigebrachten experimentellen M ateriał der K ritik  n ich t standhalt, 
beispielsweiae sind die Untersa. iiber den EinfluB von Neutralaalzen au f die Farbę 
von Indicatoren ohne B ew eiskraft, da letztere elektrolytische Kolloide sind, so 
kommt man zu dem SehluB, daB kein experim enteller Beweis fur die E rhohung 
der D issoziation schw acher SS. und Basen durch neutrale Salze vorliegt. (Journ. 
Chem. Soc. London 105. 1517—29. Jun i. Bristol. Univ. Chem. Abt.) F r a n z .

G.-A. D im a, iiber die Anfangsgeschwindigkeite>i der photoelektrischen Eluktronen. 
(Vgl. C. r. d. 1’Acad. dea sciences 157. 590; C. 1913. II. 1951.) Eine mit ultramolettem  
Licht bestrahlte M etallplatte A  em ittiert im Vakuum Elektronen; diese Elektronen 
konnen durch eine gegeniiber von^i befindliche M etallplatte B  abgefangen werden. Die 
In tensita t des negativen Stroma, die m it einem m it B  verbundenen E lektrom eter 
gemeaaen w ird , andert sich mit dem Potential von A . Das Po ten tia l V, das im- 
stande ist, alle von A  em ittierten Elektronen zuriickzuhalten, ist ein MaB fu r die 
„A nfangsgeschw indigkeit", d. h. fur die normale Komponente der maximalen Ge- 
achw indigkeit der photoelektrischen Elektronen (e V  =  '/» m v SJ. Die bisher fur 
die A nfangageschwindigkeiten gefundenen W erte weichen infolge esperim enteller 
Schw ierigkeiten untereinander betrachtlich ab. Vf. beachreibt eine Methode zur 
Beat. der A nfangsgeschwindigkeiten, welche gleiehzeitig gestatte t, das Beruhrungs- 
potential zu messen, und die au f L icht- und Elektronenreflexion zuruckzufiihrenden 
storenden Einflusse zu beseitigen. D ie Versa. w urden m it Z inn , Z ink, A lum inium  
und M agnalium  auagefiihrt. Ih re  Ergebniase stehen im Einklang m it den Resul- 
ta ten  von RlCHARDSON u . COMPTON (Philos. Magazine [6] 24 . 575; C. 1913. I. 137). 
So betragen z. B. die masim alen G eschwindigkeiten fu r Zinn und fur die W ellen-
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liingen 280, 265, 254 und  238 [X[t 0,6, 0,9, 1,18 und 1,4 Volt. D iese Geachwindig- 
keiten nehm en mit der L ichtfrequenz zu und Bind um ao groBer, je  elektropoaitiyer 
daa Metali iat. Trśigt man die w ahren Geachwindigkeiten (Potentiale) ala Abszissen 
und die entsprechenden Strome ais O rdinaten ab , so findet m an, daB fur jede 
W ellenliinge der Strom sein Maximum beim Poten tia l N uli erre ich t, d. h. in Ab- 
weaenheit eineB extrahierenden Feldea. (C. r. d. l’Acad. des aciencea 158. 1573 
bis 1575. [2/6.*].) B ugge.

C la ire  B e rn a rd , Spontane Wiedermagnetisierung von zwei Stahlkugeln, die sich 
in  einem gleichformigen, zu  ihrer Zenlrallinie parallelen magnetischen Felde befinden. 
Zwei derartig  aufgeatellte S tahlkugeln w irken aufeinander durch Influenz. Die 
W iedergabe der diesbezuglichen Versa. ist im R eferat n ieht moglich; es muB auf 
das Original verw iesen werden. (Ann. de Physique [9] 2. 84—96. Ju li.) Sa CKUK.

C. L iib b e n , Dispersion icasseriger Salzlosungen im  Ultraviolett (vgl. H e y d - 
WEILLER, Ann. der Physik [4] 41. 499; C. 1913. II . 566). Nach der friiber be- 
achriebenen Methode wurde noch die D ispersion der w ss. Lsgg. von Natriuwjodid , 
Ammo7iium/luorid, Thalliumfluorid, Natriumchlorał und Natriumperchlorat im Ultra- 
violett bestim mt. W iederum  ergab sich , daB die D iapersion im w esentliehen von 
der N atur dea Aniona abhiingt. Bei allen Lagg. setzt sich der Dispersionszuwachs 
der Lag. linear aus den W irkungen der ungespaltenen Molekela und der Ionen 
zusammen. Die Diapersion im sichtbaren und ultrayioletten Grebiet laBt sich ąuanti- 
ta tiv  au f eine einzige u ltraviolette E igenschw ingung dea Aniona zuriickfuhren, die 
in  der folgenden T abelle angegeben is t:

Anion V Anion V
C l ................. . . . . 1 ,82-1015 F ...................... . . . . 3,00 -10>5
B r ...................... . . . . 1.61-1016 C103 . . . . . . . . 1,71 -10>5
J ...................... . . . . 1,45-1015 CIO, . . . .

Hereehnet man nuch der HABEKschen Beziehung aua der W arm etonung die Fre- 
ąuenzanderung wahrend der Diaaoziation, ao ergibt aich n u r eine sehr kleine GroBe; 
dagegen muB bei der Aufloaung dea featen Salzea eiue erhebliche Frequenziinderung 
eintreten. (Ann. der Physilc [4] 44 . 977— 1010. 17/7. [1/4.] Roatock-Berlin.) S a c k d e .

M au rłce  de B ro g lie , U ber die direkte Spektraianalyse durch die Sekundar- 
stralilen der Rdntgenstrahlen. (Vgl. S. 292.) Die vom Vf. auagearbeitete Methode 
(Photographieren der Spektren aekundiirer X -Strahlen, die von einer Subatauz emit- 
tie rt werden, welche selbat von P rim ar8 trahlen getroffen wird) erw eist sich ala wich- 
tigea analytisches Hilfamittel, inabesondere in Fiillen, in denen es darauf ankommt, 
daB die zu untersuchende Substanz in keiner W eiae veriindert wird. Die ao 
erhaltenen Linien der Elem ente aind anniihernd unabhangig von der A rt der 
chemischen Bindung des betreffenden Elementa. Sie konnen bei relativ kurzer 
Esponierung erzeugt w erden, wenn man ais Strahlungsquelle eine Verb. dea zu 
unterauchenden Elem ents w ahlt, die ais Sekundaratrahler unter dem EinfluB pri- 
jniirer X  Strahlen dient (4—5 Milliampśre, A ntikathode P t oder Wo). Vf. gib t die 
Reaultate an , die er mit folgenden Elementen erhalten h a t: Arsen, Selen, Brom, 
R ubidium , Strontium , Cadmium, Jod, Tellur, Caesium, B arium , Quećksilber, Iha l-  
lium, Blei, W ism ut, Thor, Uran. Ala Beiapiel einer wertvollen A nw endung der 
neuen Methode w ird angefiihrt, daB die au f derselben P la tte  regiatrierten sekun- 
daren Spektren von Zinkjodid  und telluriger Siiure erkennen lassen,. daB das Tellur 
ein etw as weicheres Spektrum  hat ala Jod. Berechnet man nach der Form el von 
MoSELEY die Reihenfolge dieaer E lem ente im periodischen System, bo findet man



daB das T ellur yor dem Jod  einzuordnen ist. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 
1 7 8 5 -8 8 . [15/6.*].) B u g g e .

W . W . L oebe , Uber die Intensilatsuerteilung von jRontgenstrahlen, die von einer 
Graphitantikathode ausgehen. Die von einer G raphitantikathode auBgehenden 
R ontgenB trahlen  hiingen ih rer In tensita t nach von dem W inkel ab, der die Kathoden- 
strahlen m it den R ontgenstrahlen bilden. Mit zunehm ender H artę  yerschiebt Bicb 
das Maximum der In ten sita t nach abnebmendem W inkel, und zw ar in  nahezu 
quantitativer tlbereinatim m ung mit der Theorie von S o m m e r f e l d . Durchdringen 
die R ontgenatrahlen eine M etallsehicht, so yerschiebt aich das Maximum nach 
groBeren W inkeln , bei D urchdringung von Glas dagegen in entgegengesetzter 
R ichtung, was au f die V er8 chiedenheit der Sekundarstrahlen zuruckgefuhrt wird. 
(Ann. der Physik  [4] 44. 1033—52. 17/7. [10/4.]; G reifsw ald, Physik. Inat. d. 
Uniy.) SACKUR.

S. A. S h o r te r ,  Beitrag zur thermodynamischen Theorie terndrer Mischungen. 
Die friiher vom Vf. angeatellten theoretiachen Erorterungen (Philos. Mag. [G] 25. 31; 
G. 1913. I. 991) werden auf zweiphaaige terniire Syateme ausgedehnt. (Philos. 
Mag. [6J 27. 942—63. Ju n i 1914. [18/9. 1913]. Leeds, Uniy.) S a c k u k .

D ie tr ic h  L o h m an n , Beitrag zur Anderung der Siedepunkte m it der Hóhenlage. 
Die Kpp. von B enzin , Kerositi und anderen organischen Substanzen sind in ver- 
achiedenen H ohen uber dein Meereaspiegel featgeatellt worden. D ie Ergebniase 
aind in Tabellen zuaammengeatellt. (Chem.-Ztg. 38. S97 — 98. 14/7. Tampico, 
Mexiko.) J u x g .

P. S a b a tie r ,  Uber die Katalyse. (Forts. von S. 454.) W eiterhin behandelt Vf. 
die D ehydrierung un ter dem EinfluB der fein yerteilten M etalle, die katalytiache 
Spaltung der Alkohole, A ldehyde, K etone u. SS., sowie die B. der Petrole. H ieran 
schlieBeu aich B etrachtungen uber die katalytische W rkg. der O iyde, so die B. 
der A ldehyde, Ketone, KW-stoffe, A ther, Aminę, E ster und Bemerkungen uber die 
H ydrierung durch D berleiten der Dśimpfe von Methylalkohol zusammen m it den- 
jenigen der zu reduzierenden Substanz iiber ein Metalloxyd, z. B. Titauoxyd. — Noch 
nicht a. a. O. yeroffentlieht is t folgende Beobachtung. Z inkosyd, Titanoxyd und 
yor allem K upferpulyer spalten Benzoesaure leicht in Bzl. u. C 0 2, wśihrend die 
K atalyse der Benzoesaure durch Li,CO s oder CaCOs zur B. einer betriichtlichen 
Menge von Benzophenon fiihrt. (Revue genćrale de Chimie pure e t appl. 17. 221 
bis 227. 19/7.) DUstep .b e iin .

H e in r ic h  W ie la n d , Uber den Mechanismus der Oxydationsvorgange. I I I .  
(Vgl. Ber. Dtach. Chem. Ges. 46. 3327; C. 1913. II. 20S5.) Die A bhandlung be- 
faBt sich eingehender m it den enzymatisch beachleunigten Umaetzungen der A lde
hyde, im beaonderen des Salicylaldehyds. Am Beiapiel einer typischen D ebydrase, 
an dem SCHARDINGERschen Enzym der Milcb, wird der Beweis erbracht, daB ent- 
gegen allen herrschenden Annahmen Oxydase, Bedukłase u. Mułase ein und daa- 
selbe F erm ent, eine Dehydrase sind. Die O xydaaenatur dea SciIARDlNGERachen 
Enzyms w urde durch W iderholung friiherer Veraa. bewieaen. D er noch fehlende 
Beweia fiir die Mutaaefunktion des M ilchfermenta, daB neben Salicylsaure aus 
Salicylaldehyd aueh Saligenin  entsteht, w urde durch die Untera. erbracht. Es ist 
m it S icherheit dargetan, daB in der Milch 3 typiache A ldehydrkk., die an sich un- 
meBbar yerlaufen, stark beschleunigt werden, namlieh 1. Reduktion chinoider Farb- 
stoflFe (Methylenblau) und auch von N itraten  u. Nitrobenzol (aus Nitrobcnzol wurde
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A n ilin  erhalten), 2. O iydation  der Aldehyde  zu SS. dureh molekularen O, 3. intra- 
molekulare Z erteilung zw eier Mol. A ldehyd in  S. und A. (CANNIzzAROsche Rkk.); 
die 3 katalytischen Funkticraen w urden durch Dehydrase geleiatet. Zur quantiła- 
tiren Best. der Salicylsaure, Salicylaldehyd  u. Saligenin  aus M ilch  w urde folgendes 
Verf. angew endet: A usfallen dea Caseins aus der h. Milch mit 5 cem ł/ r n - HjSO^ 
(auf 100 Milch), Abaitzenlaaaen und F iltrie ren ; A usschiitteln einer abgemessenen 
Menge F iltra t m it A .; T rocknen der ath. Lag., Einengen au f 5 ccm und zur Ent- 
fernung dea Salicylaldehyda m it Bisulfitlag. Bchutteln w ahrend 15 Stdn., achiitteln 
der Bisulfitlag. m it A. Aua den ath . A usziigen w ird m it NasCOs die Salicylsaure 
ausgezogen. D ie Salicylsaure w ird mit 4 / r n- H ,S 0 4  in F re iheit geaetzt und in A. 
gel. D ie Beat. erfolgt durch W agung oder T itration  (p-Nitrophenol ais Indicator). 
Das Saligenin wird der ath . Lsg. m it NaOH entzogen; ansauern mit HjSO*, filtrieren 
des Nd., losen in A., trocknen m it Na2 SOł , yerdam pfen des A., trocknen iiber HaS0 4 

und KOH, W agung.
Z u r Best. des Saligenins im  Rohsaligenin  (ausgearbeitet von B óhm ) wird die

0,4°/0 ig. wss. Lsg. m it Bromwaaaer yersetzt, g ib t einige Tropfen K J-L sg. zu und 
titr ie rt m it 7io-n. T hiosulfat Die Salicylsaure w ird jedoch zu 65°/o, das Saligenin 
zu 90°/0 in  der Milch zuriickgehalten. Aua den Veras. erg ib t sich , daB bei Ggw. 
von L u ft oder O m ebr Salicylsaure gebildet w ird, ais in  Stickstofi, daB also nebeu 
der M utasewrkg. die einer O sydase in der Milch besteh t, und daB Mutase uud 
O rydase ein und  dasselbe Ferm ent sind. Daa gleiche g ilt fiir die M utation und 
Reduktaaerkk. (O sydation durch Methylenblau). D er V erlauf der 3 Rkk. wurde 
kinetiach atud iert; dabei spielen die Ferm entachadigungen eine groBe Rolle. Sie 
gehen hauptaachlich vom A ldehyd, vom O und vom M ethylenblau aus. Es zeigt 
aich eine yollkommene U bereinstim m ung bei der progresaiyen Inak tiy ierung  des 
Ferm enta gegeniiber allen 3 atudierten  Funktionen. Daa Sinken dea Entfarbungs- 
yerm ogens nim m t den gleichen W eg, wie die Abnahm e der A ktiyitiit in der Mutase- 
und  O sydasefunktion. E rhohung der A ldehydkonzentration steigert den Umsatz 
u n te r N erheblich , u n te r O yiel w eniger. Dieae Steigerung der Salicylaiiureaus- 
beu te  is t nu r au f die gesteigerte K onzentration  des A ldehyds in  aeinem Amt ais 
W asseratoffacceptor zuriickzufiihren: der A ldehyd is t in der Lag. in  der Hauptmengo 
ais echter A ldehyd, in  geringem  B etrage ais H ydrat enthalten. D as Dehydrase- 
ferm ent der Milch verbindet aich m it dem H y d ra t, wobei 2 H-Atome aktiviert 
werden. Beim M ethylenblau tr it t  der EinfluB der A ldehydkonzentration m it groBer 
D eutiichkeit hervor. Bei O ais A cceptor w ar nu r ein geringer EinfluB der A ldehyd
konzentration wahrzunehm en. Beim M ethylenblau findet aber die WasserBtoflauf- 
nahm e m it etw a achtm al groBerer Geachwindigkeit a ta tt ala beim O. — A n h a n g :  
Ericiderung  an B a c h  und B r e d ig  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 3864; 47. 546;
C. 1914. L  220. 1163). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2085—2111. 27/6. [13/6.] Chem. 
L ab. Kgl. A kad. d. Wiaaensch. Miinchen.) Sc h On f e l d .

Anorganlsche Chemie.

G. T a m m a n n , Neue E isarten. B r id g m a n s  E inw ande (Ztsehr. f. physik. Ch. 
8 6 . 513; C. 1914. I. 1148) gegen die vom Vf. angenommenen E iaarten  beruhen 
n ich t au f einer W iederholung der betr. Veras., sondern nur au f einer K ritik  der 
V ersuchsanordnung. Ea w ird jedoch gezeigt, daB diese K ritik  ungerechtfertig t iat, 
der Vf. ba łt daher seinen S tandpunkt aufrecht, aolange aeine Beobachtungen nicht 
einw andfrei w iderlegt sind. (Ztsehr. f. physik. Ch. 8 8 . 57—62. 23/6. [29/4.] GOt- 
tingen.) S a CKUR.
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M a rc e l G u ich a rd , U ber eine neue Mełhode zur Bestimm ung des Atomgeicichtes 
des Jods. D as neue V erfahren besteht darin , eine bestim mte Gewichtsm enge von 
Jodsaureanhydrid, JjOs, durch Erhitzen in seine Bestandteile, J  u. 0 ,  zu zera. und 
jeden deraelben zur W agung zu bringen. D ie erhaltenen W erte  fiihrten, wenn
0  =  16 geaetzt w ird, im M ittel zum At.-Gew. von 126 ,915  fiir Jod. (C. r. d. l’Acad. 
des aciencea 159. 185—88. [13/7.*].) DO s t e b b e h n .

M asso l und  F au co n , Uber das ultraviolette Spektrum der wdsserigen Losungen  
der Salpetersaure, der Metallnitrate und  insbesondere des K upfernitrats. Nach den 
Beobacbtungen der Vff. bildet daa K upfernitrat entgegen den Angaben von M a r t - 
LEY keine A usnahm e; es zeig t das A bsorptionsband der H N 0 3, jedoch weniger 
deutlich, weil e 3  fiir die u ltrayioletten Strahlen durehlassiger is t, ala die anderen 
N itrate. Man kann daher annehm en, daB sich daa K upfern itra t in  verd. wa3 . Lag. 
wie die ubrigen N itrate  vollatandig ion ia iert (C. r. d. l’Acad. de3  sciencea 159. 
174—75. [13/7.*].) DO s t e r b e h n .

A. G u tb ie r , Uber kolloides Silicium. JEin Beitrag zur K enntnis der mechanisćh- 
chemischen Dispersionsmethoden. (Nach Versa. von R . A stfa lk .)  (Vgl. A s t f a l k , 
Diaa. S tu ttgart 1913.) Beim Silicium beobachtet man ahnliche Erscheinungen wie 
bei Bor (vgl. GtJTBIEE, K olloid-Zeitschrift 13. 137; C. 1913. II . 1S46). D ie er- 
baltenen P rodd. aind auch bei Si Gemenge (mit Siliciden u. anderen Stofłen). Es 
ist n icht mogtich, die B edingungeu so zu halten, daB steta gleiche Prodd. erhalten 
werden.

E i p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  1. Die Beduktion von Silicium dioxyd durch Mag- 
nesiumpuloer nach G a t t e b m a k n  , W i n k l e r , V ig o u r o u x  gab ein grau- bis 
kastanienbraunea Prod., das nach dem Pulvern ausgiebig erat m it verd. HC1, dann 
mit konz. k ., zuletzt h. HC1 behandelt wurde. E rst au f Zusatz von N atronlauge 
konnten dunkelbraune Sole erhalten  werden, welehe aber aehr unbeatandig waren. 
U nter LichtabachluB ist die Bestiindigkeit etw as groBer. — 2. D ie Beduktion von 
Silidum dioxyd  durch K alium  nach R e in it z e r  ergab eine grauschw arze M., welehe 
bei mehrmaligem D ekantiereu m it W . in  den m ittleren Fraktionen gelbe bis dunkel
braune kolloide Lsgg. von iihnlichen Eigenscbaften wie bei 1. bildete. — 3. Bei 
der Beduktion von Siliciumdioxyd m it N atrium  m it nachfolgender D igestion m it W . 
erhielt man gelbe Sole von etwaa gróBerer Bestandigkeit. Sie lieBen sich etwas 
eindam pfen u. im V akuum  uberH ^SO , ziemlich weitgehend konz., sowie dialysieren, 
ohne vollstandig zerstort zu werden. E lektrolyte bew irkten rasche A bscheidung der 
disperaen Phase. (K olloid-Zeitschrift 15. 23 — 27. Juli. [21/2.] S tu ttgart. Lab. fur 
Elektrochem ie u. techn. Chemie d. Techn. H ochschule) G r o s c h u f f .

E d u a rd  J o rd is ,  Uber krystallisierte Natriumsilicate. Mit E rd e n b re c h e r  hat 
Vf. krystallisierte Natriumsilicate, Nai y i0 3 -n H J0 ,  dargeatellt, dereń phyaikaliach- 
chemische Measungen K urven mit deutlichen H altepunkten bei 31, 37,2, 41,9, 46,9, 
47,2, 62,3° ergaben. Hiervou aind die Punk te  62,3, 47,2 und 37,2° die F F . dreier 
H ydrate  m it 6,9 und etw a 10H ,0 , 41,9 der eutektische P unk t 6  9 H ,0 , 31 der-
jenige von 9 -f- etw a lOHaO. H ydrate m it mehr ala 9H S0  bestehen aicher, sind 
aber achwer zu iaolieren, solche m it weniger ala 6 H , 0  sind noch unsieher, aber 
w ahracheinlieh. A uf 100° liingere Zeit erhitzte P riiparate enthalten etw a 1,5 HsO. 
Am leichtesten entstanden rhom bische K ryatalle bei dem Salz m it 9H sO, beaondera 
gu t aua alkal. L 8 g. Mit der A lkalinitat veriindert sich der H abitua der K rystalle. 
D as Salz m it 6 HjO entstand in monoklinen K rystallen, in der M utterlauge davon 
en tstanden nach 2 T agen Rhomben dea 9H 2 0"Salzea. E rh itzt man J \a jS i0 3 m it 
m ehr ala 9 H ,0  au f 42°, ao aintert die M., indem ein fl. A nteil en ts teh t,.uud  reines
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Salz m it 9 H ,0 . LśiBt man frisch bereitetea NaaSiOB'9 H sO im E ssiccator atehen, 
bo findet ebenfalls Spaltung in  eine w asserarm ere und eine w asserreichere Schicht 
sta tt. Dieae E rscbeinung is t an die Anweaenheit kleiner Mengen von Mutterlauge 
gebunden. Dieaer Zerfall w iederholt sich bei den verachiedenen H ydraten . (Chem.- 
Ztg. 38 . 922. 18/7. Chem. Lab. d. Univ. Erlangen.) JUNG.

Ja c q u e s  Jo a n n is , Katahjtischer E in  fiu (i des K upferoxyds a u f  die Vereinigwig 
von Sauerstoff und  Wasserstoff. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. dea aciencea 158. 501—5;
C. 1914. I. 1242.) Kompaktea F e w irk t bei 300° au f K nallgas n ich t ala Kata- 
lyaator; ea entateht lediglich ein O iyd , welchea un ter den gew ahlten Verauch8 - 
bedingungen n ich t reduzierbar ist. K upfer w ird bei 200 und  300° im Knallgaa 
zunachat o iy d ie rt; daa en t8 tehende Oxyd iat fur K nallgaa ein K atalyaator. Das 
K upferosyd ru ft bei 300° eine so gu t wie yollatiłndige V ereinigung dea KnallgaBes 
hervor. D ie Spannung dea gebildeten W asaerdampfea acheint bei der Katalyse 
eine w esentliche Rolle zu apielen. (C. r. d. PAcad. dea aciencea 159. G4—67. [6/7.*].)

DOstep .b e u n .
R,. L a d e n b u rg  und F. R e ic h e , U ber die Vertcilung der Energie in  den D- 

L in ien  des N atrium s. Die von G o u y  (C. r. d. l’Acad. dea aciencea 83. 269) auf- 
gefundenen Geaetze, nach denen die H elligkeit enger L inien m it der Dicke und
D. dea Dainpfes yariiert, stehen in U bereinatim m ung m it Folgerungen, welcbe Vff.
aua der E tektronentheorie der Diaperaion gezogen haben (ygl. C. r. d. 1’Acad. de3  

aciencea 157. 279; C. 1913. II. 1193). Es iat daher, wenigatena fur relativ  dichte 
Diimpfe, der SchluB berech tig t, daB die Koeffizicnten der Emiaaion u. Absorption 
dieaer L in ien , inabeaondere der D -Linien dea N atrium s, von der Freąuenz ebenso 
iibhangen wie der Ausloachungakoeffizient in der D iapersioustheorie. F iir sehr ver<i. 
Diimpfe beateht eine unbetriichtliche A bw eichung zwiachen den Beobachtungen von 
G o u y  u. der T heorie der Vfl., die dadurch erkliirt w erden kann, daB der Doppler- 
effekt aich in  der V erteiiung der Energie der D -L inien nach der Theorie von R ay- 
LEIGH bem erkbar macht. Bei aehr yerdunnten Diimpfen gehorchen die Emissions- 
u . Absorptionakoeffizienten der D-Linien annahernd der RAYLEIGHachen Funktion; 
m it zunehm ender D. tr it t  die Funktion der D ispersionatheorie in  der Yerteilung 
iramer mehr zu tage , bis aie acbiieBlich yorherracht. (C. r. d. 1’Acad. dea sciences
158. 1788—90. [15/6.*].) B o g g e .

H e in r ic h  C la u se n , Temperatureinflup a u f  Dichte und  Leitfahigkeit wasseriger 
Salzlosungen. 2. M itteilung  (yergl. Ann. der Physik  [4] 37. 51; C. 1912. I. 631). 
In  Fortaetzung der friiheren A rbeit w urde die D. und die elektrische Leitfahigkeit 
der folgenden Salzlosungen bei 6 , 18 uud  30° bestim m t: Rubidiumchlorid, -bromid, 
■jodid, -nitrat, -su lfa t, Cacsiumchlorid. W iederum  ergab aich fiir den Dichtc- 
zuwacha der Lag. gegen W . die lineare G leichung A ,  =  A , i  JS ( 1  — i), wenn i 
den Diaaoziationagrad und A, und  B ,  K onstanten sind, die sich au f die Ionen und 
die ungeapaitenen Molekeln beziehen. W ie bei den K -Salzen, so besitz t auch bei 
den Rh- und Ca-Salzen die T em peratur einen verkleinernden EińfluB auf A  und 
einen yergroBernden au f Ti. D araus kann m an schlieBen, daB die H ydratation  der 
Ionen m it ateigender Temp. abuim m t, und  daB die nichtioniaierten Molekeln aich 
u n te r Volumyermehrung aufloaen. (Ann. der Phyaik [4] 44. 1067—76. 17/7. [1/4.] 
Rostock.) S a c k u r .

W ilh e lm  E ic h h o lz , Wirkurig des Wasscrsto/fsuperoxyds a u f  A lum in ium . (Vgl. 
Mediz. K linik 1913; C. 1914. I. 908.) Veraa. ergaben , daB von den Ą O j-P rap a - 
raten  allein das Perhydrol in 1% 'g- V erdiinnung au f Al keine schadigende W rkg. 
ausiibt. (D eutsche Zahnarztl. Zeitung 13. 1—2. 24/5. Sep. vom Vf.) S c h ONFELD.
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R . P h il l ip s  R osę , E inige reversible, vom A lum inium hydroxyd abstammende 
Hydrosole. Vf. beobachtete, daB Lsgg. von Tonerde in  Essig auf Zusatz von HC1 
gelatinierten u. beim Stehen einen Nd. absetzten, der beim Auswaschen w ieder in 
LBg. ging. S ta tt Essig kann man auch Propion- u. B uttersaure, ferner HCI, H Br, 
H J, H N 0 3  zur H erst. des Hydrosols, sowie s ta tt HCI auch HBr, H N 0 3 ais koagu- 
lierendes Agens nehmen. Die Koagulation erfolgt durch die Aluminiumsalze, welcbe 
sich au f Zusatz der koagulierenden EinfłuB SuBernden S. bilden, infolge der teil- 
weisen Ionisierung des Hydrosols und der G eltung des M assenwirkungsgesetzes. 
Zusatz von Kalium - u. N atrium sulfat liefern ein irreversibles H ydroEol infolge des 
A uftretens von G ruppen in den Solteilchen. (K olloid-Zeitschrift 15. 1—7. Ju li. 
[20/6.] P ittsb u rg , Penaylvania, U. S. A. Me l l o n - Inst. of Ind. Research, Univ.)

G r o s c h u f f .
S. B o g u s ła w sk i, Uber optische Eigensćhaften von Yttrium platincyanur. Einige 

photographische Aufnahm en H a u s w a l d t s  (Magdeburg) von Interferenzerscbeinungen 
an K ryatallplatten von Yttrium platincyanur sind bisher theoretisch noch n ich t ge- 
deutet worden. Zu diesem Zwecke entw ickelt der Vf. die Gesetze der Lieht- 
brechung in schwach absorbierenden Medien au f G rund der Tbeorie V oigts  und 
gelangt so zu einer befriedigenden Erkliirung dieser Erscheinungen, sofern man 
geeignete Annahm en uber die optischen K onstąnten des Y tfrium platincysnurs 
macht. Die direkte Best. dieser K onstąnten nach bekannten Methoden ergab die 
vóllige B estatigung der Theorie. Die optischen K onstąnten w erden am SchluB 
tabellarisch m itgeteilt. (Ann. der Physik  [4] 44. 1077—1105. 17/7. [7/5.] G óttingen, 
Inst. f. theoret. Physik.) S a c k u r .

E. W e d e k in d  und H . R h e in b o ld t ,  Adsorption durch Zirkonoxydhydrat. Das 
Z irkonoxydhydrat w urde gewonnen durch Fallen einer k. gesiittigten Lag. von 
reinem  Zirkonoxychlorid m it N H 3  in der K iilte; die letzten Reste NH 3  konnen nur 
durch D ialyse entfernt werden. Den G ehalt der feucbten Pastę an Osyd erm ittelte 
man durch Trocknen und Vergliihen zu Dioxyd; fur jede Versuchsreihe wurde 
frische Pastę  bereitet. — A d s o r p t io n  v o n  J o d . Es w urde eine bestimmte Menge 
Pastę  m it wecbselnden Mengen J-K J-Leg. yon bestimmtem Gehalt mehrere Stunden 
gescbiittelt; alsdann laBt inan absitzen und bestim m t den Jodgehalt der FI. durch 
R iicktitrieren m it Vioo-n - N atrium thiosulfat. Im  Original sind die R esultate in einer 
Tabelle zusam m engestellt und durch eine K urve erliiutert. Samtliche Versuchs- 
reihen zeigen ungefiihr das gleiche Bild. D er absol. G ehalt an adsorbiertem  Jod 
nim m t mit der K onzentration der L 8 g. zu; eine Annfiherung an einen konstąnten 
W ert laSt sich aber selb 3 t  bei groBem tjberschuB nicht beobachten. Demnach 
folgt die A dsorption von Jod an Zirkonbydroxyd n i c h t  der allgemeinen Adsorp- 
tionsgleicbung. Sie erinnert durchaus an das V erhalten des basischen L a n th a n -  
a c e t a t s ,  Die A hnlichkeit der in beiden Fallen entstebenden A dsorptionsyerbb. 
m acht sich bis zu einem gewissen G rade auch in der F a r b ę  bem erkbar. Zwar 
erscheint die Verb. des Z irkonhydroiyds zunachst hellbraun, doch zeigt sich bei 
vorsichtigem W aschen m it W . vorubergehend eine yiolette Farbę. D urch an- 
dauerndes W aschen laBt sich samtliches Jod  entfernen. — Brom  wird aus was. 
Lsg. durch Zirkonhydroxyd  gleichfall3  betriichtlich adsorbiert.

Z necks Feststellung der A d s o r p t io n  v o n  Am m oniak  w urde Zirkonhydroxyd- 
paste m it N H 3-W asaer mehrere S tunden geschiittelt und dann der UberschuB mit 
7io-n. HCI zuriicktitriert (Tabelle im Original). Das Diagram m ergibt eine der 
Jodkurve ahnliche K urye, die der allgemeinen A dsorptionsgleichung n i c h t  folgt. 
Die Adsorption des NH 3  durch Z irkonoxydhydrat is t ziemlich stark ; in verd. Lsg. 
wird fast die H alfte des yorhandenen N H , festgehalten. H ieraus erkliirt sich die 
Schw ierigkeit, mit NH 3 gefalltes H ydrosyd vom CberschuB des Fallungsm ittels
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vollstandig zu befreien. — Aua den uber die A d s o r p t io n  v o n  Borsaure an- 
gestellten V ersueh 3 reihen erg ib t sich eine n o r m a le  A dsorptionakurve; ais Kon
stan tę  der A dsorptionsfbnnel erg ib t sich im  M ittel etw a 1,72. D ie Riiektitration 
geschah m it Vio'u - B arytw asser un ter Zusatz von M annit. — D as Ergebnis der 
Adsorptionaverss. m it Phosphorsaure ist gleichfalls eine norm ale A dsorptionskurre; 
die K onstantę der A dsorptionsform el ergab aich im M ittel zu 3,01.

Bei den beiden SS., Borsaure und  Phosphorsaure, en tsteh t die F rage , ob die 
au f anderem  W ege sich bildenden S a lz e ,  Borat, bezw. Phosphate , mit den A d- 
s o r p t i o n s v e r b b .  identisch sind, bezw. ob letztere in die Salze iibergehen konnen.
— Nach einer P rivatm itte ilung  von L. W e is s  scheint ein w irkliches Salz, das 
sekunddre Zirkonphosphat, Z r(H ,P 2 0 3), zu esistieren, welches durch Fallung in stark 
saurer Lsg. m it sek. Na-, bezw. N'H<-Phosphat oder auch m it freier Orthophosphor- 
saure entsteh t. Dieaes Salz geh t durch Gliihen in das n. Pyrophosphat, Z rP ,07, 
uber. D as sek. Phosphat g ib t auch bei andauerndem  W ascben m it w. W . keine 
H aPOł ab im  G egensatz zu der A dsorptiou 8 verb. Phosphorsiiure verxnag also mit 
Z irkonhydrosyd sowąhl A dsorptionsyerbb. w ie w irklicbe Salze zu bilden. Die Ent- 
stehung der Salze scheint durch die Ggw. s tarker SS. begiinstigt zu w erden, in 
w elchen das P hosphat unl. ist. Auch die A dsorptionsverb. is t in SS. unl. — 
K olloidale Eisenhydroxyd-'Lsg. w ird beim Schiitteln mit etw as Zirkonhydrosyd- 
paste fast augenblicklich en tfarb t un ter B. eines hellbraunen gemischten Gels; 
ahnlich verhalten sich Lsgg. von frisch dargestelltem  M olybdanblau und von anderen 
gefarbten  Hydrosolen, auch Collargollsg. w ird schnell en tfarb t. — Jodstarkelsg. wird 
aofort farblos, indem  die P astę  tie fb lau  w ird. Beim E rw arm en verschw indet diese 
F a rb ę , um beim E rkalten  w iederzukehren. — Kongorot w ird ais typiach kolloider 
Farbstoft' sehr schnell und krUftig von Z irkonoxydhydrat aufgenom m en, wabrend 
Sa fran in  ais echtes Salz n icht adaorbiert w’ird. — Die blaue Kongosaure b ildet bei 
Zimmertemp. m it der Z irkonosydpaste un ter E ntfarbung  der FI. eine blaue Ad- 
sorptionsverb., die beim E rw arm en in das r o t e  Salz der S. ubergeht. H ier geht 
also der Salzbildung eine A dsorption voran. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2142—50. 
11/7. [12/6.] StraBburg. Chem. Inst. d. Univ. Anorg. Abt.) JOST.

S u b y  W a lla c h , Magnetische Untersuchung des JSisensesquioxyds. U utersucht 
w urde das in der K alte  aus einer verd., frisch bereiteten  FeC Jj-L sg. durch NH 3 

gefiillte Oxyd (I.), das aus diesem durch E rhitzen in sd. W . erhśiltliche Oxyd von 
P e a n  d e  S a ik t -G il l e s  (II.) und daa durch Einw. von W . au f N atrium ferrit ent- 
stehende O iyd  (III.). S tud iert w urden die V eranderungen der m agnetiachen Emp- 
findlicbkeit ala Funktion des E rhitzungsgrades des Oxyds. D ie R esultate waren 
folgende. D ie m agnetische Em pfindlichkeit des Osyda I. nim m t m it einem atumpfen 
W inkel bei 120° m it steigender Temp. zu, erreicht bei 200° ein M asim um , nimmt 
dann rasch bis 300° ab, um bei 650° ein Minimum zu passieren  und sodann lang- 
sarn w ieder anzusteigen. D ie m agnetische Em pfindlichkeit des O iyds II . nimmt 
znnachst m it steigender Temp. ab , fiillt dann von 200° ab aehr stark  u. vereinigt 
sich bei etw a 350° m it der K urve des Oxyds I. D ie K urve des Oxyds II I . zeigt 
die gleiche Form wie diejenige dea Oxyds I .; ih r Minimum liegt bei 750°.

Um die ev. U m w andlungstem pp. dieser 3 O iyde kennzeichnen zu konnen, hat 
Vf. sie der therm ischen Analyse m it H ilfe des G alvanom eters von L e  Ch a t e l ie k - 
S a l a d in  unterw orfen. Die K urve des Oxyds I. bestatig t die bekannte Tatsache der 
intensiven W arm eentw . bei etw a 400", die K urve des Oxyds II . zeigt eine geringero 
W arm eentw . bei derselben Tem p., w abrend daa Oxyd III. sich ers t bei 700° urn- 
w andelt. (C. r. d. l'A cad. dea sciences 159 . 49—51. [6/7.*].) DOs t e r b e h n .

A. W e rn e r , Z u r K enntnis des asymmetrischen Kobaltatoms. X I ,  Uber Oxalo- 
diałhylendiaminkobaltisalze und  eine neue Spultungsmethode fiir  racemische anorga-
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nische Vcrbindungen. Experim entell bearbeitet von J . B oB hart. (Vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 45. 3281; C. 1913. I. 143.) Ea ha t sich gezeigt, daB beim B ro m id  
d e r  ra c . O i a l o d i a t h y l e n d i a m i n r e i h e  eine Spaltung in die opt.-akt. Kompo- 
nenten durch K r y s t a l l i s a t i o n ,  also auf G rund der yerschiedenen Loalichkeiten, 
moglich ist. Daa aktiye Bromid ist viel schw erer 1. ais das rac .; 100 g W . losen 
bei 17° 1,05 g d-Bromid, dagegen 1,85 g rac. D urch K rystallisation konnte ganz 
reines aktives Bromid erbalten werden, daa dann ala A usgangsm aterial fiir die 
anderen Salze diente. D ie D rehung der reinen aktiven Salze ergab sich ala grofier 
(C- und D-Linie), ala eie friiher (1. c.) fiir weiBes L icht bestim m t wurde. Die 
I)rehuDg is t sehr groB und in m erkw urdiger W eise abhiingig von der yerw endeten 
L ichtart. — Auch durch Zusatz von A., bezw. A. -f- A. gelingt die A bscheidung 
des aktiven Salzes, z. B. des d-Salzes, rech t gut, wenn die Lsg. einen OberschuB 
davon enthiilt. U ntersucht man dann die M utterlauge, so zeigt aie das entgegen- 
gesetzte Drehungsverm ogen und scheidet bei weiterem Zuaatz von A. (-(- A.) 1-Salz 
ab, das durch nochmaliges Umfallen rein erbalten wird.

Ganz allgemein ergab sich folgendes. M ischt man rac. Salz mit d-, bezw. 
1-Salz (V,» der Gewichtsmenge) und fallt die Lsg. m it A. -f- A., so wird zuerst d-, 
bezw. 1-Salz erhalten und darauf beim weiteren A usfallen aus den M utterlaugen 
das Salz m it entgegengesetztem  Drehungsyerm ogen. Es laBt sich also durch 
einfache F allung  eines Gemiscbes von Racem at und aktiver Verb. eine Spaltung 
des rac. Gemisches erreichen. Genau wie O xalodiatbylendiaminkobaltbromid ver- 
ha.lt Bich D in i t r o d i a t h y l e n d i a m i n k o b a l t c h l o r i d .  Auch hier gew innt man 
zuerst aktiyes Salz von der D rehungarichtung des dem rac. zugesetzten aktiyen 
Salzes und aus der M utterlauge dann die entgegengeaetzte Form. Die Eracheinung 
iat somit allgemein, w e n n  d a s  S a lz  d e r  a k t i y e n  F o rm  s c h w e r e r  lo s l i c h  ist 
ala daa entaprechende Salz der rac. Is t dies nicht der FalJ, so b leib t die erwiibnte 
Spaltung aus. — W eiter ergab sich, daB bei Zusatz von d -O xalod ia thy lend iam in- 
kobaltchlorid zur Lsg. von rac. D in itrod iiithy lend iam inkobaltch lo rid  zuerst ein 
Gemisch von d-Dinitrochlorid und d-Oxalochlorid ausfallt; die M utterlauge lieferte 
1-Dinitrochlorid.

H iernach kann die neue Trennungsm ethode auch in  der W eise ausgebildet 
werden, daB man der Lsg. des rac. Salzes ais aktiyes Im pfm aterial ein aktiyes 
Salz einer a n d e r e n  Verbindungsreihe zusetzt. — Nach dieser Metbode gelang es 
sogar, rac. V erbb. zu spalten, dereń M e ta l i  von dem des aktiven Im pfm aterials 
y e r a c h ie d e n  war. So erzielt man die Spaltung des rac. O ialodiiithylendiam in- 
ch rom brom ida  durch Versetzen der wss. Lsg. m it etw a */io des G ewichts von 
aktiyem d-O salod iathy lendiam inkobaltb rom id  und Fallen mit A. -f- A. Z uerst 
scheidet aich rechtsdrehendea Salzgemisch aus, w ahrend man aus der M utterlauge 
durch einmaliges Umfallen reines 1-Chromsalz erhalt. Das d-Chromsalz lUBt sich, 
da das Co-Salz schw erer 1. ist, leicht isolieren durch Ausziehen des recbtsdrehenden 
Gemisches m it W . und Fallen mit A. -)- A. — Man kann die inaktiye Oialo- 
chrom reihe auch durch Zusatz dea so gewonnenen aktiyen Salzes in beliebiger 
Menge spalten. — In  welcher W eise das Prinzip dieser neuen Methode zur Spaltung 
rac. anorganischer Verbb. theoretisch gedeutet werden kann, ist noch nicht aicher.

d-Oxalodiathylendiaminkobaltichlorid, [CjO^Co en,]Cl, durch Erw arm en von 1-Di- 
chlorodiiithylendiaminkobaltiehlorid und Ammoniumoxalat in W . F iir die Best. des 
Drehyermogens wurde stets eine 1 /8 0 /oig- Lsg- von 2 0  Schichtlange yerw endet. 
Daa Salz bildet diinne K rystallblattchen aus w enig W . beim E indunsten; yerliert 
im Exaiecator leicht das K rystallw asser und gelit un ter V erwitterung in ein hell- 
rotes Pulyer uber; [« ’D =  4-848°, [a]o =  +308°. — l-Chlorid, aus d-Diehlorodi- 
iithylendiam inkobaltichlorid analog dem d-Salz; dunne K rystallblattchen, die beim 
W aschen m it A. und A. und im Essiccator in ein hellrotes K rystallpulyer iiber-
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geben; 100 g W . von 17° losen 3,00 g t-Chlorid, bezw. 2,74 g d-Chlorid, bezw. 
2,69 g 1-Chlorid; [«]D =  —840°, [«]c =  —304°. N ach 2-stdg. E rhitzen  auf dem 
W asaerbade is t [a]D ==> —j—792, nach 6 -stdg. =  -j-6 6 8 °. — Aua aąuimolekularen 
M engen der aktiyen Chloride konnte daa rac. Chlorid aynthetisiert werden. — 
d-Brom id, [CjO^Co en,]Br, aus d-Chlorid durch konz. H B r; diinne Krystallblattcben 
(ahnlich denen des d-Chlorids); en thalt kein K rystallw asser und yerw ittert infolge- 
dessen n ich t; [«]D =  + 736°, [«]c =  -(-268°. — l-Bromid, aua 1-Chlorid und HBr; 
A ussehen wie beim d-Brom id; [«]D =  —728°, [a]o =* —269°. 100 g W . von 17° 
losen 1,85 g i-Bromid, 1,05 g d-Bromid, bezw. 1,01 g l-Bromid.

Oxalodiathylendiaminkobaltiperchlorate, [CjO^Co en 2 ]C10j, aus den Bromiden und 
K -Perchlorat in h. W .; glanzende K ryatallb lattchen (wasserfrei), bezw. lange Nadeln 
m it 1 Mol. K rystallw asser aua verd. Lag. D ie aktiven Perchlorate aind leichter 1. 
ais daa rac. D asselbe trifft zu bei den opt.-akt. N itrateu , R hodanaten und Di- 
tb ionaten . d - P e r c h l o r a t ,  [a ]D =  + 6 3 8 ° , [<z]c =  + 2 4 0 ° . — 1 - P e r c h lo r a t ,  
[«]D =  —696°, [«]c =  —248°. — JRhodanate, [C2 0 4Co en 2 ]SCN, aus Bromid und 
K CN S; groBe K ryatallb latter, beim  W aachen u. T rocknen unyeranderlich. d -S a lz , 
[a]D =  + 784°, [a]c =  +2S0». — 1 -S a lz , [a ]D =  —784°, [«]o =  —284°. Nach
3-stdg. E rw arm en ist [a]D =  —696°, nach 20-tagigem Steheu bei gewohnlicher 
Temp. —560°. — D ithionałe, [C,0.,Co en^S jO ,,, aua den Bromiden u. Na-Dithionat; 
kurze, glanzende Nadeln. d - S a lz ,  [«]D =*= -(-600°, [a ]c =  —(-216°. — 1-Salz , 
[«]D =  —596°, [«]c =  —212°. — Jodide, [C2 0«Co en,]J, aua Bromid und N aJ; 
m attea K rystallpu lyer; fast unl. in k. W . d - J o d i d ,  [u]D —  -J-6400, [a]c = + 2 3 2 ° .  
— 1 - J o d id ,  [a ]D =  —644°, [a]c =  —232°. — N itrate, [ĆjC^Co ens]NO„, aus Bromid 
und A gN 03; dunkelrote, ziemlich lange N adeln; w ird im Exsiccator un ter Wasser- 
yerlust sehr achnell hellrot. d - N i t r a t ,  [a ]D = -j-724°, [«]c =  -(-264°.— 1 -N itra t , 
[cf]D =  —724°, [a]c =  —264°. — Die aktiyen N itra te  liefern m it konz. HC1 die 
aktiven Chloride.

Vf. beschreibt eingehend die A usfiihrung der neuen Spaltungsm ethode durch 
A bscheidung der schw erer 1. aktiyen K om ponenten durch Fiillen der Lsg. mit
A. +  A- Sie w urde auagefuhrt m it dem rac. Ozcdodiathylendiamirikóbaltibroinid, 
ferner m it dem rac. D initrodiałhylendiaminkobaltichlorid, [(0 2 N)2Co en 2]Cl, das sowohl 
m it H ilfe von aktivem D initrosalz, wie m it H ilfe von aktivem  Osalodiatbylen- 
diam inkobaltichlorid gespalten w urde; d - S a l z ,  [a ]D =  + 5 2 ° ;  1 -S a lz , [a]D =
—42°. — rac. Oxalodiathylendiaminchromibromid, i-[Cr enaC2 0 4 ]Br, wurde in die 
aktiyen Kom ponenten zerlegt durch d-Co-Bromid. — d - B r o m id ,  [«]D =  -j-3320, 
[«]c =  +164°. — l - B r o m id ,  [a ]D =  —316°, [a]c =  —156°. D ie aktiven Bromide 
sind orangerote P u lyer; in W . schw erer 1. ais das Racem at. Die Lsg. zeigt bei 
gew ohnlicher Temp. nach 1 Stde. [«]„ =  —f-284°, nach 4 Stdn. —j—136°; beim Er
warmen ist sie nach 20 M inuten yollig inaktiy . — Auch m it H ilfe des gewonnenen 
aktiyen Oialocbrom ibrom ids konnte die Spaltung durchgefiihrt werden. Bewirkt 
man die Spaltung abw echselnd m it 1- und d-Bromid, ao kann man groBere Mengen 
der aktiven O ialodiathylendiam inchrom ibrom ide darstellen. (Ber. D tsch. Chem. 6 ea. 
47 . 2 1 7 1 - 8 2 .  11/7. [22/6.] Ziirich. Univ.-Lab.) J o st .

L. T sc h u g a je w  und W . I. C h łop in , Uber einige Yerbindungen des einicertigen 
Nickels. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 1269; C. 1914. I. 1917.) M ischt man 
konz. Lsgg. von N a-Hydrosulfit und N aN 0 2  in aąuim olekularem  Y erhaltnis, so tr itt 
eine lebhafte W arm eentw . ein, und die FI. gibt, aber nu r fiir einige M inuten, mit 
Nickelsalzen der Form el N iX a, je  nach der zugesetzten Menge, eine starkę yiolette 
oder blaue F arbung. D er yiolette K orper, H N (S0 3 NiXS03 H )-n H 3 0 , is t leichter 1., 
ala der blaue; beide lieBen sich indessen n ich t in yollig reiner Form  gewinnen. 
D iese yiolette Substanz is t durch folgende Rkk. charakterisiert. A tzalkalien rufen
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in der Lsg. un ter gleichzeitiger Entw . von NH 3 und B. von NasS 0 4 eineu blauen 
Nd. heryor, w elcher von demjenigen des H ydrafs, Ni(OH),, verschieden is t. KCN 
yerw andelt die yiolette Farbo in eine rote. NH„, Pyrid in  und A thylendiam in er- 
zeugen eine tiefb laue Farbung, welche derjenigen der Cuproammoniumverbb. ahn- 
lich ist. A m m onium sulfhydrat ru ft einen am orphen, achw arzen, in  KCN 1. Nd. 
hervor.

D er durch NaOH in der Lag. des violetten K orpers erzeugte blaue Nd. ist 
nichta anderea ais daa H y d ra t, N iO H , welches jedoch nicht vom uberachussigen 
W. ohne gleichzeitige Zera. befreit w erden kann. Daa in einer H -A tm ospbare 
yollig auagewaacbene H y d ra t, N iO H , loat aich in KCN m it ro ter F arbę  zu der 
komplesen PA PA flo& .Iachen Verb., K ,Ni(CN)3. Andereraeita g ib t das NiOH mit 
Natriumsulfid einerf^schwarzen Nd. von Nickelsubsulfid, NiaS, welches durch Aua- 
waschen u n te r LuftabschluB gerein ig t, aber vorerst nu r in feuchtem Zustande er- 
halten w erden kann. (C. r. d. lA cad . des sciences 159. 62—64. [6/7.*].) DO s t e r b .

C. P a a l  und G natay  B riin je s , Uber kolloidales Nićkelhydroxydul. D ie Oxyde 
und H ydrosyde einer Reihe von Schwermetallen lasaen aich ala fl. und feate be- 
atandige Hydroaole gewinnen (Ber. DtBch. Chem. Gea. 39. 1545; C. 1906. II. 97), 
wenn man waa. Lagg. von protalbinsaurem  oder lysalbinsauretti N a  mit den be- 
trefienden Schwermetallsalzlsgg. yersetzt, wodurch die Schwermetallaalze der beiden 
EiweiBspaltungaprodukte gefallt werden. F iig t man nun NaOH hinzu, ao ver- 
drangt daa A lkali da 8  Schwermetall ala H ydro iyd  oder Oxyd unter R uckbildung 
des betre£Fenden organiachen N a-S alzes, das infolge seiner Schutzwrkg. das ent- 
atandene Schw erm etallhydroiyd in kolloidaler Lsg. erhalt. Die ao entatandenen 
Hydroaole laaaen sich nach erfolgter Reinigung durch Dialyse auch in  fester, kol- 
loidal in  W . 1. Form gewinnen. Es laBsen sich auf dieaem W ege jedoch nur die- 
jenigen M etallhydroiydhydroBole daratellen, die in atzenden Alkalien unl. aind. — 
Protalbinaaurea und lyaalbinaaurea N a iiben, wie die Veraa. ergaben, auf N ic k e l-  
h y d r o x y d u l  nur eine relatiy  geringe Schutzwrkg. aus im Vergleich z. B. mit der 
gegen AgaO oder Quecksilberoxyd, d. h. es gelingt n ich t, Prodd. mit hohern Pro- 
zentgehalt an Ni(OH)a in feater und zugleich haltbarer Form darzuatellen. Nach 
UberBchreitung einer gewiaaen Grenze beginnt die Fallung von N ickelhydrosydul- 
gel, das etw as Schutzkolloid adaorbiert enthalt. B leibt man unter dieser Grenze, 
so gelingt es w ohl, hoherprozcntige, fl. Hydrosole darzustellen, die aber haufig 
schon beim D ialysieren oder beim E indunsten der Lsg. einen Teil des Hydrosols 
ais irreversibles Gel abscheiden. — Beziiglich der Beachreibung der Veraa. aei auf 
daa Original yerwiesen. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 2200—2. 11/7. [24/6.] Er- 
langen. Pbarm.-chem. Inat. d. Uniy.) JOST.

M a u n c e  C urie, Uber die Differenzen der Atomgeusićhte, die man beim B le i er- 
halt, wenn es aus verschiedenen Mineralien stammt. A t.-Gew.-Bestst. yon Blei yer- 
schiedener H erkunft ergaben folgende D urchachnittaw erte (N itratm etbode v. St a s ):

Pechblende Carnotit Y ttriotantalit M onazit Bleiglanz
206,64 206,36 206,54 207,OS 207,01.

Das mit dem Blei aus Bleiglanz erhaltene At.-Gew. stim mt alao gu t mit dem heute 
angenommenen W ert iiberein, wśihrend fiir Blei aua U ranm ineralien kleinere W erte 

u n d  fur Blei aua Monazit ein etwaa hoherer W ert erhalten wurden. Dieae Resul- 
ta te  stehen mit theoretiacben Erw agungen im Einklang (Naheres im Original!). 
(Vgl. F a ja n s , S. 603.) (C. r. d. l'A cad. dea sciences 1 5 8 .1 6 7 6 —79. [8/6.*].) B u g g e .

0. H o n ig sc h m id  und S t.-H o ro v itz , Uber das Atomgewicht des Bleies der Pech
blende. Das Endprod. der U ranradium reihe, R adium  G, muB zum gewohnlichen
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Blei im V erhaltnis eine 3  isotopischen Elem ents steben und nach theoretischen 
tJberlegungen ein A t.-G ew . 225,97 — 5 X 4 ,0 7  =  205.62 haben. D a die reinate 
Pechblende -(60—100°/o Us0 8) auch 2—3%  Blei enthiilt, ist anzunehm en, daB dieses 
Blei, w enigstens zum Teil, aus Ra G besteht. D as A t-G ew . des aus Pechblende 
isolierten Bleies muBte also kleiner sein ais das des gew óhnlichen Bleies (z. B. aus 
Bleiglanz), und  zw ar um einen B etrag, der dem G ehalt der Pechblende an Ra G 
en tsprich t. A t.-G ew.-Bestst. (Analyse des Chlorids nach B a x t e r , gravimetrisch u. 
nephelom etrisch) fuhrten  zu folgenden D urchscbnittsw erten  aus sechs u. drei Verss.: 
206,732 und 206,741, im M ittel also 2U6,736 (d. h. 0,4 E inheiten weniger ais das 
AŁ-Gew. des gew óhnlichen Bleies). Moglicherweise erhalt man aus blendefreier 
Pechblende ein Blei m it noch kleinerem  At.-Gew. (C. r. d. 1’Acad. des sciences
158. 1 7 9 6 -9 8 . [15/6.*].) B u gg e .

C. P a a l  und A. D e x h e im e r, Tjber kolloidales K upferoxydul. (Vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 39 .1550 ; C. 1906. II. 97.) V erw endet man zur R eduktion des kolloidalen 
CuO an S telle von H y d ra z in h y d ra t eine alkal. gem achte Lsg. von salzsaurem Hydr- 
o iy lam in, so geh t die R eduktion nur bis zur O iydulstufe. D ie so erhaltenen, durch 
protalbinsaures oder lysalbinsaures N a  vor der G elbildung gescbiitzten Kupferoxydul- 
hydrosole, die uberschussiges A lkali, H ydro iy lam in  u. NaCl b e ig em en g t enthalteD, 
m ussen zur R einigung liingere Zeit gegen W . d ia ly s ie rt werden. N ur bei vol!igem 
LuftabschluB  erhiilt man reine P rapara te . — Die un ter G asentw . erfolgende Re
duktion der CuO-Hydrosole durch H ydrosylam in w ird durch schwaches Erwarmen 
sehr beechleunigt u. quan tita tiv  gestaltet. Beim N achweis von Zucker im Diabe- 
t ik e rh a rn ' m ittels FEHLlNGseher Lsg. bedarf es bisweilen langeren K ochens, um 
das C u,0-Sol zur Ausflockung zu bringen. D as bei der R eduktion erhaltene Cu,0 
zeig t, j e  nach dem angew andten OberschuB H ydroxylam in, einen auffallenden 
U nterechied in der B estandigkeit gegen L uftsauerstofl; dio einen UberschuB ent- 
haltenden P rapara te  sind w eit bestandiger. D ie A dsorptionsverbb. von Kupfer- 
osydulsol m it protalbinsaurem  und lysalbinsaurem  Na halten das uberschussige 
IIydroxylam in sehr fest.

K o l lo i d a l e s  C u jO  m i t  p r o t a l b i n s a u r e m  N a  a is  S c h u tz k o l lo id .  Ais 
A usgangsm aterialien dienten feste P rapara te  von kolloidalem CuO (P a a l , L ek ze ); sie 
w urden in W .  gel. und m it H ydro iy lam in  behandelt. D as Rk.-Prod. bildet sprode, 
gelblicbgriine L am ellen, die sich im W . kolloidal losen. t jb e r  das Aussehen der 
Lsgg. und dereń Rkk. vgl. das O riginal; h ier sind m ehrere Verss. beschrieben, bei 
denen teils die theoretische M enge, teils uberschussiges H ydro iy lam in  yerwendet 
w urde. — Im  AnschluB an diese VersB. w urden solche m it k o l lo id a l e m  C u ,0  
m it  l y s a l b i n s a u r e m  N a  ausgefiibrt, iiber dereń Einzelheiten Vff. eingehend 
berichten. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2195 — 99. 11/7. [24/6.] Erlangen. Pharm.- 
chem. Inst. d. Univ.) JoST.

P a u l  S a b a t ie r  und L eo E s p il ,  Uber die Reduktion der Oxyde des Kupftrs, 
Bleies und  Nickels. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 6 6 8 ; C. 1914. I. 1484.) 
Durch die M itteilungen von E. B e r g e r  (S. 121) veranlaB t, beriehten Vff. uber die 
Ergebnisse ihrer U nterss. — 1. K upferozyd. D ie R eduktion des durch gelindes 
Gliihen von K upfern itra t erhaltenen CuO durch trocknen H  beginnt bei 120°. Die 
R eduktion yerlauft bei dieser Temp. sehr langsam , aber ohne B. eines Subosyds.
— 2. Bleioxyde. D ie Reduktion des Bleisuperoxyds, Pb O.,, durch trocknen H be
g inn t bei 150l> und fiihrt zum Bleioxyd, PbO. Bei 190° beginnt dieses Oxyd in 
graubraunes Bleisuboxyd, P b 2 0 , iiberzugehen; bei 240° is t dieser U bergang wesent- 
lich rascher. L etzteres w ird Behr langsam  bei 250°, rasch bei 300° zu metallischem 
P b  reduziert. M ennige, P b 5 Oł , geh t bei 250° d irek t, ohne interm ediare B. von
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PbO, in  kastanienbraunes Subosyd, PbaO, uber, welches aeineraeits sofort langaam 
w eiter zu Pb  reduziert w ird. — 3. Nickelozyd. D er verzogernde EinfluB der Feuch- 
tigkeit dea H -Strom es und der giinstige EinfluB eines raschen H-Stromes au f die 
Reduktion dea NiO iat unyerkennbar. Ea en ta teh t.bei der Reduktion ein zwiachen 
NiO u. N i liegendes Suboxyd, welchea bei deraelben Temp. wie daa N iO , aber 
langsam er ala dieaes, w eiter zu metalliachem Ni reduziert wird. Infolgedeaaen iat 
die B. dea Suboxyds in  allen Fallen von der B. metalliachen Nickela begleitet. 
Die Zua. dea Nickelaubosyda laBt aich aua dem eben erw ahnten G runde nich t m it 
abaoluter S icherheit erm itte ln , indeaBen glauben Vff. zu der Annahme berechtigt 
zu 8 ein, daB die Zus. der Form el Nj40  (1. c.) entapriclit. (C. r. d. l ’Acad. dea aciencea
159. 137—42. [13/7.*].) DUste r b e iin .

O scar O lason, Komplexe Cyanide vierwertigen Wólframs. (Uber die tieferen 
Oxydationsstufen des Wólframs. I I I . )  (Vgl. Ber. Dtach. Chem. Gea. 47. 917; C. 
1914. I. 1737.) D ie D aratellungam ethode der dreiwertigen Wolframchloride w urde 
derart verbeaaert, daB die A uabeute a ta tt 15—20%  nun 50—55%  betragt. — 
K s W t Cl9\ E ine h. konz. Lag. von 15 g K jCO, w ird m it 20 g W 0 3 -H50  veraetzt 
u. erhitzt, b i8  letzterea gel. iat. D ie Lag. w ird in konz. HCI gel. Die klare Lsg. 
wird au f 0° abgekuhlt u. atehen gelaaaen. Bei rich tiger Auafiihrung seheidet aich 
keine Spur W olfram aaure ab; darauf w ird durch Aabeat filtriert. Zur Reduktion 
werden 500 ccm dieaer Lsg. m it 50 g Sn yeraetzt. D ie FI. farb t aich zunachst 
blau u. nach 20—25 Min. plotzlich rotyiolett, darau f (bei 40—45°) b lu tro t u. zuletzt 
gelbrot; je tz t beginnt die K ryatalliaation; man laBt die Reduktion noch 1 Stde. 
dauern, befreit daa Gemiach durch Schlammen vom Sn, kiihlt m it Eia-NaCl, sattig t 
mit HCl-Gaa u. laBt 2 T age atehen. Je tz t w ird filtriert, m it konz. H CI, h. A. u.
A. gew aschen u. im COj-Strom getrocknet. Zur R einigung w ird K ,W 2 C19  in  verd. 
HCI gel. u. m it HCl-Gaa gefallt, bezw. w ird aua der waa. Lag. m it KSCN-Lag. daa 
Salz gefallt.

Komplexc Cyanide Mei W{CN}i -xH .l O. Durch Behandeln von 3-K alium -2-W olf- 
ramiclilorid, KaW 2 Cl0, m it KCN bekommt man K 4 W(CN)8 -2H 2 0 . Von dieaer Yerb. 
auagehend, w urde eine Reihe kom pleser W olfram cyanide von der Zua. Me4 W(CN)9- 
xH aO nach folgenden Methoden dargeatellt:

1. D urch direkte U m setzung der K-Verb. m it M etallsalzen; 2. durch Umaetzung 
dea aua der K-Verb. erhaltenen Ag-Salzes m it Chloriden oder HCI; 3. durch Neu- 
traliaation der Sśiure m it H ydroxyden oder C arbonaten; die Saure w ird aua dem 
Ag-Salz u. HCI dargeatellt; 4. die Aminoverbb. w urden durch Loaen dea entapre- 
chenden Salzea in konz. NH 3  oder durch Umaetzung einer ammoniakaliachen Lsg. 
m it KjWtCN),, - 2 ^ 0  erhalten.

Von Oxydationamitteln werden dieae kom plesen Cyanide zuerst in komplexe 
funfwertige Wolframcyanide von der Zus. Me»W(CN)9 -xH sO ubergefuhrt nach der 
Fo rm el:

10K.,W(CN)8 +  2KMn04 +  SHjS04 =  10K3W(CN)8 +  6KaS04 + 2MnS04 +  8HsO.

Diese Cyanide sind den M olybdancyaniden von C h i l e s o t t i  und R osenheim , 
[Me4 Mo(CN)8 ] yollig analog. — K ^ G N ^  (vgl. 1 . c.), hellgelbea K ryatallpulver 
durch Fallen der waa. Lag. m it A., aua KCN-Lag. erhalt man K rystalle  m it achwa-
cher Safranfarbe; beim V erdunsten der Lsg. e rhalt m an gelbrote K rystalle. —

aua der K -V erb. u. A gN 03; unl. in W . u. SS.; 1. in NHS unter B.
einea Amminsalzes; yerw andelt sich im Sonnenlicht in ein braunea Pulver.
[AgNH 3 ]łW(CN)a, aua der Ag-Verb. u. NHS; hellgelb, fa rb t aich im Sonnenlicht 
gelbrot; verliert an der L u ft N H S, desgl. in W . u. SS. N at W(CN)%• 2 ljl S i O,
gelbe K rystalle, zerflieBen in feuchter L uft. — (N U i)i W (C N )a, aua der freien S.

X V III. 2. 4 8
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u. N H S; gl&nzende K rystalU chuppen. — llb i W (G N )a- 3 f l , 0 ,  heligelbe Krystalle. 
CsIF(C'Ar)8, aus der S. u. Cs2 COs(CsOH); heligelbe K rystalle. — T lt  W (GN)t , gelbe 
N adeln, fUrbt sich am Sonnenlicht g e lb ro t.— Mg.2 \V(C N )ei■ 6 I l 2 O. — Cat W (GN)S- 
8 H.20 . —  Sr3 W (C N )e-8  oder 0 1 1 ,0 ,  heligelbe Tafeln. — Pbt W(C2T)t '4 H i 0 ,  aus 
dem Ag-Salz u. PbC l2, gelbe N adeln, sternform ig; 1. in  W .— M n t W {G N )e• 8JH,0, 
gelbe Tafeln, unl. in  W . u. SS. — Cd$W (C N )S' 8 -HjO, aus dem K-Salz u. CdS04, 
heligelbe K rysta lle , wl. in  W ., zl. in  verd. Sb. Am Sonnenlicht Rotfarbung. — 
[Cy(jYj0 3 ) 2 ] 2  W (G N )S-2H^ O, aus dem Cd-Salz u. h. konz. N H 3, Abkiihlen u. Trock- 
nen des N d. an der L uft. — [Cd(iOT3)3]s W (G N )S'2 H 20. D urch A uf bewabreu 
obiger Verb. in N H 3 -AtmoBphare. — Z n ^ W ^ C N ^ ^ H ^ O , aus der K -V erb. und 
Z nS 04; gelbweiBer Nd., nach langerem  Stehen gelbe diinne T afeln ; unl. in W. 
u. SS. — [Zn(NH 3 )3 ],W(CN)a , aus dem Zn-Salz u. N H 3. — B 4W (G N )S- 6 H a0, unl. 
in  Bzl. und  A., ziemlieh starkę S ., lóst Carbonate un ter C 0 2 -Entw. etc. — Ekk. 
des W {,C N \"" -Io n s\ Sn", A l"‘ u. B i”" geben m it K 4 W(CN ) 8 keinen N d.; Ferrosalze: 
gelbweiBer Nd. Mercuro- u. M ercurisalze: gelbe am orphe N dd.; Cuprisalze: • blau- 
yiolette am orphe F allung , 1. in  NH 3  m it g riiner F arbę; beim K uhlen griine glan- 
zende N adeln eines unbestandigen Amminsalzes. K obaltsalze: ro ter N d. Nickel- 
salze: grune Fallung, 1. in N H 3; aus der L sg. erhśilt m an gelbe unbestandige 
K rystalle. (Ztaehr. f. anorg. Ch. 8 8 . 49—73. 10/7. [20/5.] Lab. d. Uniy. Upsala.)

S c h On f e l b .

W . N a u m o w , Uber die U taktion bei der Darstellung Icólloider Goldlosungen 
nach der Formaldehydmethode und  uber den E in flu fi von Kohlensdure a u f  die Bildung  
dieser Losungen. Aus den Beobachtungen von ZsiGMONDY (L ieb igs Ann. 301 . 29; 
C. 9 8 . II. 471) und M en z  (Ztschr. f. physik. Ch. 6 6 . 129; C. 1 9 0 9 . I. 1487) geht 
heryor, daB die B. hochroter Goldlsgg. durch CO} ungunstig  beeinfluBt w ird. W ird 
die D arst. kolloider Goldlsgg. (aus AuCl4H in W . und K 2 CO,) so ausgefiihrt, daB 
C 0 3  vor dem H inzufiigen des R eduktionsm ittels (HCHO) en tfern t w ird , so gelangt 
man zu hochroten L sgg .; andernfalls e rhalt man yiolett gefiirbte und triibe Lsgg. 
yon geringerer H altbarkeit. W as die Theorie der hier bei V erw endung von K 2 0 0 8, 
bezw. K OH  stattfindenden Vorgange betrifit, so finden w ahrscheinlich folgende 
Rkk. s ta tt:

AuC14H  4 -  4 KOH =  Au(OH ) 3  +  4KC1 +  H 2 0 ;
Au(OH ) 3 +  KOH =  AuOjK  +  2 H sO;

2 A u 0 2K +  3 HCHO -j- K OH  =  2 Au +  3H CO OK  - f  2 H ,0 .

D ie R eduktion des Goldes in Ggw. von K 2 C 0 3  erscheint wie folgt:

AuC14H  +  2 K jC 0 3  +  H 20  =  Au(OH)s +  2 C 0 2  +  4KC1;
2 Au(OH)„ +  K ,COs =  2 A u 0 3K +  3H 20  - f  C 0 2;

2 A u02K +  3 HCHO +  K 3 C 0 3  =  2 Au +  3H CO OK  +  KHCO„ +  H aO.

Zusamm enfassend ergab sich aus den V erss., daB die K ohlensiiure, falls sie 
in geniigender Menge angew andt w ird, die B. kolloidaler Lsg. yollig hemmen kann. 
D ieser EinfluB m acht sicb besonders bcm erkbar, w enn die Lsg. in der Kiilte redu- 
z iert w ird. N ach der MENZschen Methode kann man nur dann hochrote Lsgg. 
berste llen , wenn man yor der R eduktion C 0 2  entfernt. 5—10 Min. langes Sieden 
vor der R eduktion zwecka E ntfernung von C 0 2  begiinstigt die B. hochroter Lsgg. 
K olloide Goldlsgg. konnen yon A u r  a te n  ausgehend dargestellt w erden (diese 
w u r den dargestellt durch A uflosen des H ydroxyda in KOH). (Ztschr. f. anorg. Cb. 
8 8 . 38—48. 10/7. [13/6.] Moskau. Kommerz-Inst.) S c h O n fe ld .

L . T se h u g a je w , Uber eine Methode su r Darstellung der komplexen Verbindungen 
des zweiwertigm P latins. E in sehr geeignetes A usgangsm ateriał zur D arst. kom-
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p le ier P latinoverbb. is t das Tripropylammoniumchlorplatinit, [N(C3 H,)3 H]2 PtC l4, 
wolches m an durch doppelte U m setzung des Chlorhydrats, (G,H 7 )3 N>HCi, m it Am- 
m onium chlorplatinit in konz. h. Lsg. u. U m krystallisieren des beim E rkalten der 
FI. entstehenden Nd. aus A. oder Aceton erhalt. Brśiunlichrote Nadeln oder Pris- 
men, 11. in Chlf., etw as w eniger in A thylenbromid, 1. in den Alkoholen u. Ketonen, 
unl. in  den KW -stoffen. So erhalt man auf Zusatz von 2 Mol. M ethylcarbylamin 
zur Lsg. von 1 Mol. des obigen Chlorplatinits in Chlf. einen fleischfarbenen, kry- 
stalliniseben Nd. der Verb. [Pt(CH 3 NC)4 ]PtCl4; A usbeute uber 90% . Ebenso en t
steht au f Zusatz von H ydrazin zu der Chloroformlsg. des obigen Chlorplatinits die 
Verb. [P t-4 (N 3 H 4)]C12. Daa gleiehe C hlorplatinit liefert ferner in W . unl. Platino- 
verbb. der arom atischen Phosphine, Arsine u. Stibine. (C. r. d. 1’Acad. des sciences
159. 188—S9. [13/7.*].) D U s te r b e h n .

Organisclie Chemie.

A n to n  K a i la n ,  Uber die durch Chlorwasserstof}' katalysierte Esterbildung in  
Losungsmittelgemischen. Es is t bekannt, daB kleine Zusatze von W . die E ster
bildung in  alkoh. HC1 hemmen. Es sollte nunm ehr un tersucht w erden, ob auch 
Zusatz von anderen Fil. zum A. die gleiehe W rkg. ausiiben. Ais Zusatze dienten 
Benzol, A ther  und  Tetrachlorkohlenstoff, ais zu veresternde SS. Benzoesaure, Bern- 
steinsdure, W einsaure, Apfelsaure. D ie LosungBgemische w urden in  wasserfreiem 
und w asserhaltigem  Zustande benutzt. Es ergab sich, daB die V eresterung stets 
wie in  reinem  A. ais Rk. erster O rdnung verlauft, so daB man aueh fur die zwei- 
basischen SS. eine stufenw eise V eresterung annehmen muB. D ie organischen Zu
satze iiben ebenso wie das W . einen yerzogernden EinfluB aus, und zwar in der 
Reihenfolge A., Bzl., CC14, der am wenigsten wirkt. Auch das Aquivalentleitver- 
mogen der alkoh. Salzsaure w ird durch diese Zusiitze verm indert. W iirde man 
annehm en, daB die katalytische W rkg. der H '-Ionen  w esentlich groBer is t ais die 
der HCl-Molekeln, so wiirde sich ergeben, daB der spezifische EinfluB der Zusatze 
auf die V eresterung ein giinstiger ist. N immt man dagegen das Umgekehrte an, 
so ergib t sich eine derartige Beschleunigung nur in yereinzelten Lsgg. Eine be- 
Bchleunigende W rkg. der Zusatze ware an und fiir sich g laubhaft, da durch die 
Zusatze der A ssoziationsgrad des A. yerm indert und daher die K onzentration der 
Monomolekeln des A ., die zur V eresterung dienen, vergroBert wird. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 8 8 . 65—102. 23/6. [6/4.] W ien ) Sacktjr .

A n d re  B ro c h e t und M au rice  B an e r, Sydrierung  der Verbindungen m it ali- 
phatischen Athylenbindungen in  Gegenwart von Nickel unter mafiigem Druck. (Vgl. 
S. 19 u. 388.) Die H ydrierung w urde un ter einem D ruck von 15 kg pro qcm aus- 
gefiihrt. Octen-1 liefert in Ggw. der gleichen Menge A. und 20%  Ni bei gewohn- 
licher Temp. n. Octan, K p . 7 5 4  1 22—124°. Zimtsaure w ird , in  der doppelten Menge 
Amylalkohol gel., durch 10 ° / 0 Ni bei 100°, zim tsaures N a in Ggw. der vierfachen 
Menge W . u. 10%  Ni bei gew ohnlicher Temp. zu Phenylpropionsaure, F . 47°, re- 
duziert. D ie Reduktion des Zim tsauremethylestera geht in Ggw. der doppelten 
Menge Methylalkohol und 20%  Ni bei gew ohnlicher Temp. (B. von Phenylpropion- 
saurem ethylester, Kp. 237—238°) vor sich. Piperonylacrylsdure, CHs0 2  : CaII 3 • 
C H tC H -C O O H , liefert in Ggw. der achtfachen Menge W ., der berechneten Menge 
N aOH u. 20%  N i bei gew ohnlicher Temp. Piperonylpropionsaure, K p.u _ rl 171 bis 
172°. Aus Anethol erhalt man in Ggw. von 10%  Ni bei 60—80° p-M ethoxypropyl- 
benzol, K p.jj, 209—211°, aus Eugenol u. Safrol un ter den gleichen Bedingungen, 
aus Isoeugenol bei gewohnlicher Temp. die entsprechenden Dihydroverbb. (C. r. d. 
TAcad. des sciences 159. 190—92. [13/7.*].) D U s te r b e i in .

48*
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H e n r i  W o łilg e m u tli, Synthesen m it H ilfe  der gemischten Organozinkuerbin- 
dungen. y-Chlorketone und  entsprechende SpaltungsproduTcte. (Vgl. S. 210.) Die 
Chloride der /-H alogensauren  reagieren  m it dea  gem ischten Organozinkverbb. unter
B. von /-C hlorketonen  in folgendem Sinne:

— C H S .C H j.C H ^ C O C l +  JZ nR  =  ZnJC l +  — C H X .C H s-CHs-C O .R.

A usgefiihrt w urde die Rk. m it /-C hlorbutyry lch lorid , /-C h lo r- und /-Brom- 
n.-valerylehlorid. D ie K ondensation dieser /-C hlorsiiu re  m it CsH 6Z nJ bei 0° liefert 
die zu erw artenden Chlorketone nur in  einer A usbeute von 10—15% ; es bildeu 
sich neben teerigen P rodd. /-C h lo reste r tertiiirer Alkohole, wie z. B. die Verb. 
CHaC l-C H 2• CHa• C(C,H6 ) j• O • C O • C H ,• CH 2 *CHaCl, FI., K p . 1 7  172-174°. Dagegeu 
entstehen die /-C hlorketone in einer A usbeute von m indestens 70°/0, wenn man 
die K ondensation bei —20 bis —15° vornimmt. y-Chlor-n.-butylathylketon, Kp.n  
79°; Sem icarbazon, F . 129— 129,5°. — y-Chlorpropylćithylketon, K p . 1 7  80—80,5°; 
Semicarbazon, F. 118°; p-N itrophenylbydrazon, F . 106—107°, sehr zersetzlich. — 
y-Brom-n.-butylathylketon, K p.lt 88—89°; Semicarbazon, F. 142° u n te r Zers. Dieae 
Ketone nelimen haufig zu Beginn und am E nde der D est., anscheinend ohne eine 
Zers. zu erleiden, eine ziemlich intensive F arbung  an.

Die aus den obigen /-C hlorsiiuren  und Zinkarylbrom id bei 0° resultierenden 
K etone sind nur auf dem W ege iiber die Semicarbazone rein  zu erhalten. — y-Ghlor- 
n.-butylphenylketon, F I., K p . 1 6  155—156°; Sem icarbazon, B liittchen, F . 123°. — 
y-Chlorpropyl-p-tolylketon, weiBe B lattehen, F . 33,5°; Semicarbazon, F . 186°. — Die 
acyclischen /-C hlorketone lassen sich durch K ochen m it der zehnfachen Menge W. 
leicht in die korrespondierenden /-O xyketone verw andeln. Diese /-Oxyketone 
spalten auBerst leicht, z. B. bei der Dest. un ter gewohnlichem D ruck, W . ab unter
B. von «,/9-D ihydrofuranderivaten. D iese A ikyldihydrofurane, dereń B. auch bei 
der D est. der /-O syketone  im Vakuum nich t verh indert w erden kann, yerandern 
sich, anscheinend infolge ein tretender Polym erisation, sehr rasch. — y- Oxy-n.-butyl- 
athylketon, farblose, ólige FI., K p.u  86,5°; A nhydrid, Kp. 122—123°; Semicarbazon, 
F . 91°; Phenylurethan, F . 79°. — y-Oxypropylathylketon, K p.,, 115—116°; Anhydrid, 
KP . 109—110°; Phenylurethan , F . 84°.

D urch R eduktion der /-O xyketone m ittels 4°/0 ig. Na-Am algam s gelangt man 
zu den korrespondierenden y-G lykolen, farblose, olige, bei —20° noch nicht 
erstarrende FIL, die un ter dem EinfluB sd. 33%ig. H 2 S 0 4  in  A lkyltetrahydrofurane 
ubergehen. — H exandiol-l,4, K p .19!i 134—135°; D iacetat, bewegliehe FI., K p.u  122°; 
D iphenylurethan, F . 82°; a-A thyltetrahydrofiiran, K p . 7 7 0  107—108°. — Septan- 
diol-2,5, K p . 1 8 4  132°; D iphenylurethan, F . 147°; u -A th y l a'-methyltctrahydrofuran, 
Kp. 117— 118°.

/-O sy-n .-butylathylketon b ildet m it Phenylhydrazin  in der K alte  ein normales 
fl. Phenylhydrazon, m it H ydroxylam in in  der K alte  ein norm ales Oxim, farbloses 
Ol, K p . 1 3  149—150° ohne W asserabspaltung. D agegen liefern die /-C hlorketone 
un ter den gleichen B edingungen cyclische R eaktionsprodd. (C. r. d. 1’Acad. des 
sciences 159. 80—82. [6/7.*J.) D O step.behn.

J a m e s  F le tc h e r  und W il l ia m  Ja c o b  Jo n es , D as Gleichgewicht in  dem System  
Athylalkohol, Essigsdure, Essigsaureathylester und  Wasser und  seine scheinbare Ver- 
schiebung durch Metallchloride. (Vgl. Journ . Chem. Soc. London 99 . 1427; C. 1911.
II . 851.) N im m t man an , daB die K onstantę des genannten Gleichgewichts durch 
unbeteiligte Stoffe n ich t verandert, u . W . allein durch ein Chlorid ais H ydratw asser 
gebunden w ird, so erhalt man ais H ydratationszahl des Salzes das m olekulare Ver- 
ha ltn is , in  welchem W . und Salz zu einem gegebenen G leichgew icht hinzugefugt 
w erden miissen, so daB beide ohne W rkg. bleiben. D ieser scheinbare H ydratations-
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grad hangt von der K onzentration ab ; er w achst fur H C l von 2,52 au f 6,11, wenn 
das m olekulare V erhaltn is: G esam tw asser/Chlorw asserstoff von 4,61 au f 21,65 
w achst; ebenso fiir Lithiw nchlorid  von 15,7 au f 22,5, wenn das M engenverhaltnis 
70,78—130,6 be trag t, und fiir Calciumchlorid von 25,7 auf 27,3 bei dem W ert des 
M engenverhaltnisses zwischen 81,3 u. 236,1. D ie K ritik  yonWOELEY (Proc. Royal 
Soe. London 87. Serie A. 582; C. 1913. I. 898) w ird, soweit sie au f einem MiB- 
verstandnis b e ru h t, durch die R esultate dieser A rbeit w iderleg t; im iibrigen 
w idersprieht sie dem zweiten W arm esatz. (Journ. Cbem. Soe. London 105. 1542 
bis 1547. Jun i. M anchester. Univ.) F r a n z .

H e in r ic h  B il tz  und P a n i  D am m , Abkommlinge der 3,7-Dimethylharnsa.ure. 
In  vorliegender A rbeit w erden die den friiher (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 3553;
C. 1911. I. 299) beschriebenen, dem Kaffein entsprechenden, aus 1,3,7-Trimethyl- 
harnsśiure erhaltenen Isoharnsaureverbb. analogen, dem Theobromin zugehorigen 
Verbb. aus 3,7-D im ethylharnsaure, die 3,7-Dimethyl-5-chlor-/d4'°-isohamsaure (I.) 
und die S ^-D im ethyl-S -alkosy-^^-isobarnsaure (II.) und ihre Umsetzungen be- 
schrieben. D ie E igenschaften dieser neuen D im ethylderivate entsprechen weit- 
gehend denen der Trim ethylreihe. D ie der Form el IV. entsprechenden Glykolhalb- 
iither zeigen eine bem erkensw erte B estandigkeit; sie bilden sich un ter vielerlei 
Bedingungen u. werden durch rauchende H N 0 3  zu M ethylparabansaure, durch H J 
zu 1-M ethylhydantoin abgebaut. — Im w eiteren Verlaufe der U nters. w urden noch 
einige, b isher vereinzelt dastehende StofFe gefunden (V.—VII.), dereń B. und E igen
schaften im experimentellen Teil beschrieben werden.

Am SchluB der E inleitung weisen Vff. darauf h in , daB sich bei der Regelung 
der Entnahm e des Cl aus den Stahlflasehen die Drossclventile der A k t ie n - G e s .  
f i ir  K o h l e n s a u r e i n d u s t r i e ,  Berlin N W . 6 , bew ahrten; sie ermoglichen m it 
groBter Sicherheit den A ustritt einzelner G asblasen oder eines aturm ischen Gas- 
stromes.

N H ---------- CO N H -------------------------- CO
O c /  I. Ó(C1)N(CH,) o c /  II . Ć(OR)N(CHs)

\n t (CH3)-Ó----- — N "^  NN(CH3 ) . Ć = = N - P>

N H ------CO NH------ CO
O c /  I I I .  Ó(OR).N(CHs) oc/ IV. C(OR)-N(CHa)

\? ( C H S)- Ć(OR)----NH N(CHS) • C(OH)------NH

N H -------CO N H ------CO
o c /  V. C(C1 ).N (C H 3) o c (  VI. Ó(C1 )-N (C H S)

N(CH3)< C(CI)------ N H  N(CH3 )-C(OH)— NH

N H --------------CO N H -------------------------- CO
O c (  V II. C(H).N(CHS) >  O c / v i I I .  H Ó -N (C H 3V — >

\ \ ( C H 3 ) .C (O H )-N H >  XN H  OC--------NH
CHa

g  q _w c h  ) E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  3,7-D im ethylharnsaure,
IX . ^  v ^ > C O  C7 H 3 0 3 N4. B. aus 50 g 8 -Cblortheobromin m it 700 ccm 

1  n. KOH (3 Mol.) im sd. W asserbade ( 6  Stdn.) und An-
sśiuern m it sd. Eg.; flachę, n ich t sehr deutlich ausgebildete Rhomboeder, aus
N H 3  +  H C l, F . 398—400° (nicht korr.) un ter Zers.; farb t sich yorher briiunlich.
— 3.7-Dimethyl-5-chlor-/li '*'-isoTiarnsaure, C jH jO ^ C l  (I.), B. durch Einleiten yon
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CI in ein Gemisch von 10 g , bei 120° getrockneter 3,7-D im ethylharnsaure uud 
50 ccm w asserfreiem  Cblf.; durchsichtige, reehteckige T afelchen , aus w. Eg. oder 
Chlf., F . ca. 16S—169° (k. Th.) un ter Zera.; yerandert sich schon bei liingerem Er- 
hitzen au f 140° un ter A bgabe von HC1 und  R otfarbung; h a lt sich im trockenen 
Raum e liingere Z eit, zerflieBt bald an feuchter L u ft; 1L in w. Eg. Essige 3 te r, wl. 
in Chlf., kaum  1. in den sam tlichen ublichen L osungsm itteln ; sil. in  W . uud A., 
aber un ter U m setzung; das Cl w ird  in  wss. Lsg. -j- A. durch A gN 0 3  quantitativ 
gefallt. Beim Ubergiefien m it starker K J-L sg. w ird sofort J  frei gem acht, indem 
der der B. des Stoffea aua D im ethylharnaaure entgegengesetzte V organg eintritt. 
L ost m an aber die D imethylehlorisoharnsśiure in W . und veraetzt die Lag. mit 
K J , so w ird  kein  J  frei, weil D im ethylchlorisoharnsaure m it W . in  Dimethylharn- 
saureglykol und HC1 iibergeht. Diea V erhalten bew eist, daB das Halogen nicht 
am  N stehL — 3,7-Dimethylharnsdureglykol, C7 H 1 0 O5 N4. B. aus 3,7-Dimethylchlor- 
isoharnsaure beim  Losen in  W . oder aus 3,7-D im ethylharnsaure m it Chlorwasser.
— 3,7-D im ethylchlorisoharnsaure g ib t beim  K ocben in  Eg. m it Zn-Staub oder mit 
H J  3,7-D im ethylharnsaure. — D ie 3,7-D im ethyl-5-ehlorisoharnsaure erhalt man 
auch direkt aus Theobrom in, w enn man Cl in  ein  Gemisch von Theobromin und 
Eg. le ite t; das so erhaltene P rap a ra t en thalt 1 Mol. Eg., das es bei langerem Auf- 
bew ahren im V akuum exsiccator zum T eil abgibt. Beim E intragen von 50 g der 
Eg.-haltigen Verb. in  eine m it E isw asser gekuhlte Lsg. von 6 6  g krystalliaiertein 
SnClj (ber. 39 g  =  1  Mol.) in  100 ccm konz. HC1 unterhalb  10° erhalt man 3,7-Di- 
m ethylharnsaure. D a man zur R eduktion der Chlorisoyerb. diese n ich t zu isolieren 
b rauch t, kann m an aus Theobrom in direk t in  einer O peration 3,7-Dimethylharn
saure herstellen.

3.7-Dimethylharn$aureglykoldiathylather, Cu H I3 0 5 N 4  (III.), B. aus krystalleis- 
essigbaltiger 3,7-D im ethylchlorisoharnsaure (50 g) beim E intragen in  300 ccm ent- 
waBserten A. u n te r E ia-N aCl-K uhlung; weiBes K rysta llpu lver, m eist tafelig, im 
monosymm etrischen (S. R ie d e l)  System ausgebildet, aus W ., F . 220—221° (k. Th.) 
u n te r A ufschaum en; reichlich 1. in  w. A. (Loslichkeit bei S iedehitze ca. 12). W., 
Eg., Methylalkohol, w eniger in  Chlf., kaum  1. in A., Essigester usw .; kann weder 
durch M ethylsulfat in  wss.-alkal. Lsg. m ethyliert, noch m it Silberammoniumsalzlsg. 
in ein Ag-Salz iibergefuhrt werden. D er in S tellung 9 stehende Iminowasserstoft 
is t also un ter dem Einflusse des benachbarten  A lkoryls n ich t in  gleichem MaBe 
reaktionsfah ig , w ie w enn ihm , auBer dem in  8  stehenden CO, noch ein OH oder 
ein zweites CO benaehbart stebt. — 3 ,7 -Dimethylharnsaurcglykoldimethylather, 
CbH 1 4 0 5 N 4  (III.), B. ebenso m it M ethylalkohol; bei schneller K rystallisation aua 
W . spieBige, bei langsam er fłachenreiche K rystallchen, F . 216—217° (k. Th.) unter 
A ufschaum en und  schw acher G elbfarbung; sin te rt von ca. 195° ab ; 11. in A., 
M ethylalkohol (Loslichkeit ca. 7) und  E g.; etw as w eniger in  W ., wl. in  Essigester 
und  Chlf.; gehort dem monosymm etrischen (S. R ie d e l ) System an. — Reduktion 
m it N atrium am algam  oder m it wss. H J  fiih rt die G lykolather in  3 ,7 -D im ethylharn
saure uber.

3.7-Dimethyl-5-athoxyisoharnsaure, CeH ia0 4 N 4  (II.), B. aus 5 g  3 ,7 -Dimethyl- 
5-chlorisoham saure in  einem m it E is gekuhlten  Gemisch von 20 ccm w asB erfreiem
A. und  2 ccm P yrid in ; regelmaBige, rechteckige Tafelchen, aus wasserfreiem  A., 
F . 191° (k. Th.) unter Zers. zu einer k laren  Schmelze; sehr reichlich 1. in Eg., 11. 
in  A., W ., etw as w eniger 1. in  E ssigester, unl. in  A ceton, A ., sil. in konz. HC1 
un ter A ufnahm e von 1 Mol. W ., das sich an die D oppelbindung 4,9 anlagert (vgl. 
Form elIV .); ganz entsprechend verhalt es sich gegen H Cl-haltigen A .; der dabei ge- 
bildete 3 ,7-D im ethylharnsaureglykolather w urde aber n ich t ais solcber gefaBt, da er 
un ter den V ersuchsbedingungen, besonders der erhohten Temp. eine Umsetzung 
erle idet, die in der folgenden A rbeit eingehend beschrieben ist. 3 ,7 -Dimetbyl-
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5-athoxyisohavusaure is t viel weniger bestiindig, bezw. viel reaktionsfahiger ais die 
ihr aonst entsprechende l,3,7-Trimethyl-5-athoxyisoharnEaure (ł. c.); dadurch crk lart 
es sich, daB sie n ich t in gleicher W eise wie diese aus dera G lykolyollather durch 
A bspaltung eines Mol. A. erhalten  w erden kann. — 3,7-Dimctkyl-5-methoxyisoharn- 
saure, CsH 1 0 O4 N 4  (II.), B. ebenso m it M ethylalkohol bei —5°; fliichenreiche K ry- 
stalle, dereń G rundform  ein Rhomboeder is t, aus A., P. 205—206° (k. Th.) ohne 
Zers. und Farbung.

3.7-Dimethyl-4-oxy-5-athoxy-4,5-dihydroharnsaure (3,7-DimethylharnsdureglyJcol- 
atliylhalbather), C0H I4 O5 N 4 (IV.), B. beirn E inleiten von Cl in  ein Gremiach von 5 g
3,7-D im ethylham saure und 50 ccm wasserfreiem  A. bei 60—70°; daneben en tsteh t 
l-M cthyl-4-methylimino - 5 - atboxyhydantoylearbam m saureathylesterehlorhydrat (ygl. 
folgende A rbeit); sechs- bis achtseitige B lattchen , aus A., F . 228—229° (k. T h.); 
s in tert von 215° ab. D er H albather en ts teh t auch beim Einleiten von Cl in  ein 
Gremiach von 5 g Theobrom in, 70 ccm Chlf. und 20 ccm entw assertem  A. un ter 
Kuhlen m it W ., E indam pfen der Lsg. bei U nterdruck au f dem W asserbade und 
U m krystallisieren aus sd. A. neben dem oben erw ahnten P rod.; bei dieser D arst. 
kann das Chlf. fortgelassen werden. W enn man bei der oben beschriebenen D arst. 
des 3,7-Dim etbylharnaaureglykolvollathers aus 3,7-Dim ethylchlorisoharnsaure weniger 
gu t kiihlt und  erst nach 12—24 Stdn. abfiltriert, e rhalt man s ta tt des Vollathers 
den H albather; letzteren erhalt m an auch, wenn m an 3,7-Dimethyl-5-chlorisoham- 
saure in ca. der 10-fachen Gewichtsm enge A. un ter Zugabe einiger Tropfen konz. 
HC1 un ter E rhitzen bis zum A ufkochen lost. A uch aus einer bei Zimmertemp. 
bereiteten L sg. des .3,7-D im ethylharnaaureglykoldiathylathers in moglichst wenig 
konz. HC1 oder H 2 S 0 4  scheidet sich , nam entlich bei V erdiinnung m it W ., der 
H albather ab. — D er 3,7-D im ethylham saureglykolathylbalbather is t 11. in Eg., 
weniger in A., W . (Loalichkeit bei 100° ca. 2), A ceton, Chlf., kaum 1. in Essig- 
ester, Bzl., A .; is t sehr bestandig , yerandert sich n icht bei 6 -stund. Erhitzen m it 
Eg. au f dem W asserbade, desgleichen nich t beim Einleiten von HC1 in seine sd. 
Eg.-Losung etc. E r yerandert sich bei langerem Kochen m it alkoholischer oder 
w asseriger HCI oder bei 10-stiindigem Kochen seiner w asserigen Losung. Bei der 
B eduktion m it rauehender H J  (D. 1,96) en tsteh t 1-M ethylhydantoin, beim A brauchen 
m it rauehender H N 0 3  au f dem W asserbade entsteht Methylparabansaure, desgleichen 
bei der O iydation  m it Chrom saure; eine V eratherung zum Glykoldialkylather ge- 
lang n ich t, dagegen konnte die Verseifung zum 3,7-Dim ethylharnsaureglykol mit 
konz. H ,S 0 4  bei 80—90° durchgefiihrt werden. — Acetylverł)indung des 3,7-Dimethyl- 
harnsaureglykolathylhalbathers, C1 IH 1 6 0 6N4) B. aus dem Athylhalbather m it Essig- 
saureanhydrid bei Siedetem p.; sechsseitige T afeln, aus wasserfreim E ssigester 
P . 165° (k. Th.) ohne Zers.; U. in  Eg., A ceton, etw as w eniger in  Essigester, A., 
Chlf., Bzl., swl. in A .; w ird durch Kochen m it W . ąuantita tiy  yerseift.

3 .7-Dimethyl-4-oxy-5-methoxy-4,5-dihydroharnsaure(3- 7-Dimethylharnsaiireglykol-
methylhalbather), C9 H „ 0 6 N 4 (IV.), B. analog dem Athylather aus 3,7-Dim ethylharn- 
saure, Theobromin oder 3,7-D im ethylharnsaureglykoldim ethylather, Ehomboeder, 
aus .M ethylalkohol, P . 247—248° (k. Th.) sin tert von 230° ab ; Loslichkeitsverhalt- 
nisse w ie die des Atbylhalbśithers; laBt sich durch ranchende H J  ebenaoleicht wie 
der Athylhalbather zu 1-Methylhydantoin reduzieren. — 3,7-Dimethyl-4-o®y-5-n- 
propoxy - 4 ,5 -  dihydroharnsaure (3 ,7 -  Dimethylharnsaureglykol - n  -propylhalbather),
C,0 H 1 6 OsN 4  (IV.), B. aus 5 g  3,7-Dim ethyl-5-chlorisoharnsaure in 20 ccm n-Propyl- 
alkohol un ter A ufkochen; B lattchen von rhom bischem Umrisae, aua A., F . 203 bis 
204° (k. Th.) un ter geringer Zers. Loslichkeitsyerhaltnisse etw a die gleichen wie 
beim Athylhalbather.

3.7-Dimethylharnsaure-4,5-dichlorid, C7 H 3 0 3 N4 C1, (V.), B. (nach Versuchen von 
M yron  H eyn) beim Einleiten von Cl in  ein Gemiach von 20 g 3,7-D im ethylharn-
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aaure und 80 ccm Eg. u n te r K uhlung m it E isw asser; flachę N adeln oder beider- 
seits dachformig endigende, langgestreckte B liittchen, sin tert gegen 150° unter 
schw acher R otfarbung zusam men, w ird  bei w eiterem  E rhitzen b raun  und yerkohlt 
oberhalb 300°; en thalt 1 Mol. K rystalleisessig ; swl. in  E g.; geh t beim Erwarmen 
m it Eg. u n te r Zers. in  L sg. V erhalt sich L osungsm itteln  gegeniiber wie die 3,7-Di- 
m ethyl-5-chlorisoharnsaure; zerflieBt an  der L u ft schnell un ter Aufnahm e von W.; 
yerliert beim Schutteln  m it w asserfreiem  A. langsam  einen T eil seines Krystall- 
eisessigs, der aber n icht ganz en tfern t w erden konnte. Verhiilt sich in seinen 
U m setzungen ganz wie 3,7-D im ethylchlorisoham saure: g ib t beim Losen in wenig 
W . 3,7-D im ethylharnsaureglykol, m it gekiihltem A. 3,7-Dimethylbarnsaureglykol- 
diathylather mit gekiihltem A. -)- etw as Pyrid in  3,7-Dimethyl-5-athoxyisoharnsiiure, 
beim  A ufkochen m it A. 3 ,7-D im ethylharnsaureglykolathylhalbather, bei der Reduk
tion  m it salzsaurer SnCl,-Lsg. 3,7-D im ethylharnsaure.

3.7-Dimethyl-4-oxy-5-cMor-4,5-dihydroharnsaure, C7 H 9 0 4 N4 C1 (VI.), B. aus 20 g
3.7-D im ethylharnsaure, 80 ccm Eg. und 2 g W . beim E inleiten von Cl unter Kuh
lung m it E isw asser; yierseitige Prism en, die beiderseits in  parallel gestellten Dachem 
endigen , beginnt un terhalb  100° zu sin tern , w ird dann u n te r Fortgehen von Eg. 
w ieder fest und schm. scharf bei 180° (k. Th.) un ter B laschenbildung, aber ohne 
F iirbung; letzteres und  das Feh len  einer M urexidrk. sprich t gegen die Auffassung 
des K orpers ais P seudoharnsaure; en thalt 1 Mol. K rystalleisessig , der sich nicht 
g la tt abspalten lieB; wl. in  W ., A., Eg., bei Zimmertemp., reichlich bei erhohter 
Tem p.; kaum  1. in  Essigester, A ceton, Chlf., Bzl., A .; is t n ich t hygroskopiscb, yer- 
iindert sich auch bei liingerem Stehen an der L uft n icht. Sein V erhalten gegen 
W ., A., K J  und R eduktionsm ittel charak terisiert es ais ein M ittelprod. zwischen 
einem H arnsaureglykol u. einem in S tellung 5 chlorierten H arnsaurederiyat. Gibt 
m it W ., ohne in  Lsg. zu gehen, 3 ,7-D im ethylharnsaureglykol; m it A. in gleicher 
W eise 3 ,7-D im ethylharnsaureglykolathylhalbather, m it konz., wss. K J-L sg . unter 
L sg. und  A bscheidung von J ,  desgleichen mit w s£  H J-L sg . oder einer Lsg. von 
SnCIj in  HCI 3,7-Dim ethyl-4-oxy-4,5-dihydroharnsaure (VII.).

3.7-Dimethyl-4-oxy-4,5-dihydroharnsaure, C7 H 1 0 O4 N 4  (VII.), B. aus 15 g 3,7-Di- 
methyl-4-oxy-5-chlor-4,5-dihydroharnsaure m it 75 g einer gesattig ten  Lsg. von H J 
in  Eg., R hom boeder, aus W ., F . 220° (k. Th.) un ter A ufschaum en; reichlich 1. in 
h. W ., Eg., etw as w eniger in  A., kaum  1. in  Essigester, Chlf., unl. in  A .; reichlich 
1. in  N aO H ; 1. in konz. H sS 0 4, fa llt nach Verd. m it W . w ieder aus. K onnte nicht 
durch W .-A bspaltung in  3,7-D im ethylharnsaure iibergefuhrt w erden; diese Bestan- 
d igkeit fuh rt zu der A nnahm e, daB H ydro iy l in  S tellung 4 und  H  in Stellung 5 
au f yerschiedenen Seiten der R ingebene stehen. G ibt beim E inleiten  von Cl in sein 
Gemisch m it Eg. 3,7-Dim ethyl-4-oxy-5-chlor-4,5-dihydroharnsaure, in  sein Gemiech 
m it A. 3,7-Dim ethyl-4-oxy-5-athoxy-4,5-dihydroharnsaure, in  sein Gemisch m it wenig 
W . 3,7-D im ethylham saureglykol. — N H 4-Salz C7 H<,04 N 4 -N H 4: haarform ige Niidel- 
chen, aus A., F . 174—175° (k. Th.) un ter A ufschaum en; sil. in  W asser, auch bei 
Zim mertemp.; swl. in  A .; seine wss. Lsg. reagierte alkal. D ie saure N atur der
3.7-D im ethyl-4-oxydihydroharnsaure beruh t au f der R eaktionsfahigkeit des in  Stel
lung  9 stehenden H-Atoms. — Beim E indam pfen einer L sg. von 1 g 3,7-Dimethyl- 
4-oxy-4,5-dihydroharnsaure in 10 ccm sd. HCI erfo lg t, verm utlich nach dem oben 
w iedergegebenen Schema V II—IX , Spaltung un ter B. von 1-M ethylhydantoin. Es 
findet also ein dem KafFolidabbau der H arnsaureglykole yergleichbarer A bbau statt, 
durch den die Stellung des OH in 4 bew iesen w ird. — D ieser R eaktionsyerlauf 
k la rt zugleich die R eduktion der H arnsaureglykole m it H J  zu H ydantoinen auf 
(ygl. B i l tz ,  H e y n , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 5 . 1666; C. 1912. II . 425), wobei er- 
sichtlich zunachst das in  S tellung 5 stehende OH durch H  ersetzt w ird, wobei ein 
der 3,7-D im etbyl-4-oxydihydroharnsaure entsprechendes Prod. en ts teh t, das unter
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dem EinfluB der starken S. den A bbau zum H ydantoin erleidet. (LlEBIGs Ann. 
40  6 . 22— 59. 29/7. [2/6.] Brealau. Chem. Inst. d. Uniy.) B u sc h .

H e in r ic h  B iltz  und P a n i  D am m , Abkommlinge der 3 ,7-Ditnełhylharnsaure- 
glykóldialkylather. Vfl. untersuchen in  yorliegender A rbeit eingehend die Neben- 
prodd., die sich gleichzeitig m it den in yorstehender A rbeit beschriebenen 3,7-Di- 
m ethylharnsaureglykolhalbathern bilden. — D er chlorhaltige Stoff konnte auch ohne
B. yon H albather aus dem 3,7-D im ethylharnsaureglyoklyollather durch kurzes Er- 
hitzen m it alkoh. HC1 erhalten w erden, erwiea sich alg isomer m it dem HCl-Salz 
dea 3,7-Dim ethylharnsaureglykolathera u. wurde ala HCl-Salz dea l-M ethyl-4-methyl- 
imino-5-athoxyhydantoylcarbaminaaureathyleBtera (I.) erkannt. Beim Stehen m it W . 
eutstehen aua I. l-M ethyl-5-alkoxyhydantoylcarbam insaureester (H.), die sich durch 
A brauchen m it N H 3  in l-M ethyl-5-alkoxyhydantoylamide (III.) uberfiihren lieEen. 
L etztere liefien aich auch aua dem von BlLTZ und TOPP (Ber. Dtach. Chem. Gea. 
44. 1531; C. 1911. II . 540) beim A bbau des 1 -Methylkaffolids erhaltenen 1-Methyl- 
5oxyhydantoylam id gewinnen. D ie C arbam insaureester I. konnen auch zu 1-Methyl- 
4-methylimino-5-alkoxyhydantoylamiden (IV.) abgebaut w erden (ygl. den experi- 
mentellen Teil); durch A bspaltung von Methylimino konnten hieraua die Verbb. 
III. erhalten werden. — Die Verbb. I —IV. w urden acetyliert, wobei je  ein Acetyl

OC------N H ----- CO OC--------------------------- N H -----------CO
0Ó aHs CsH 5 0 • G • N(CH3) 0 Ć 2 H 6 CaHsO .Ć .N (C H 3)

I. CH 3 N : 6-----N H  II. OĆ— N H > C 0

(HC1)

H aN • CO II I . H SN • CO IV. NH------CO
CaH 6 0-Ć -N (C H 3) CjH 6 0*C 'N (C H 3) OC V. Ó(OR).N(CH>3̂

OC N H > C °  CH 3 N :Ć ------N H > C °  Ń(CH 3 )-Ć(OR)------ NH ^ 0 0

Y
^ ^ - N H - C O  ^ ^ - N H - C O

OC V II. C(OR)N(CH3) OC VI. d!(OR) • N(CHa)
Ó R 'C H 3N : Ó -  ---- NH R'Ó HN(CH3)Ć(OR)--------------------------NH

aufgenommen w urde, daa zweifelloa den in Stellung 3 stehenden H ersetzt. Die 
A cetylierung gelingt bei den M ethyliminoderiyaten leichter ala bei den anderen; 
der G rund hierfiir liegt in dem stiirker acidifizierenden Einfluaae zw eier dem Imino 
benachbarten Carbonyle gegeniiber der W rkg. einea Carbonyla u. einer C : N ■ CHS- 
Gruppe, wodurch der E in tritt einea Acetyla in die methyliminofreien Stofie erschw ert 
w ird. — D urch M ethylierung von l-M ethyl-5-alkojcyhydautoylamid w urde das von 
B i l t z  und K r e b s  (Ber. Dtach. Chem. Ges. 43 . 1596; C. 1910. II. 295) aus 1,3-Di- 
methylkaffolid dargestellte l,3-Dim ethyl-5-athoxyhydantoylam id erhalten , wodurch 
die neuen Stoffe m it den Prodd. der damaligen U nters. in  Beziehung gebracht 
w urden.

Bem erkenswert bei den neu gefundenen Umaetzungen ist die A ufspaltung dea 
Pyrim idinringea der H am saure in Stellung 2,3, wofiir ein eratea Beiapiel beim 
A bbau dea Theophyllins (ygl. B i l t z ,  S t r u f e ,  L ie b ig s  Ann. 4 0 4 . 141. 157ff.; C. 
1914. I. 2096) gegeben wurde. VfF. aehen in dieaer A ufspaltung des Pyrim idin- 
riugea die erate Phaae der Rk., die bei Einw. von alkoh. HC1 au f die 3,7-Dimethyl- 
harnaaureglykolather erfolgt, erst dann tr it t  nach ih rer Auffaaaung daa in 4 stehende 
Alko.tyl m it H  aus, entsprechend dem Schema V—V II.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  l-Methyl-4-mcthylimino-5-athoxyhydantoylcarbamin-
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sdureiithylesterchlorhydrat, Cu H I9 0 5 N ( , IIC l (I.), B. aus 150 ccm gesattig ter alkoh. 
HCl-Lag. m it 10 g  3,7-D im ethylharnsaureglykoldiathylather bei W asserbadtem p. u. 
Fallen m it A. oder durch E inleiten  yon Cl in ein Gemisch yon 50 g Theobromin, 
400 ccm Chlf. und  150 ccm entw assertem  A. und  Einkochen au f dem Waaserbade 
bei U nterdruck neben 3,7-D im ethylharnsiiureglykolathylhalbather oder beim Ein
leiten von Cl in  ein Gemisch von 5 g  3,7-D im ethylharnsaure u. 50 ccm entwassertem 
A. neben dem H albiither; undurchsichtige B iiittchen yon rhombischem UmriB, aus 
wenig A., F . 191— 192° (k. Th.) un ter Aufschaum en und  G elbrotfarbung; laBt sich 
im  V akuum exsiecator ohne A bspaltung yon HC1 aufbew ahren ; sil. in W . (Loslich- 
keit bei Zimmertemp. iiber 50); 11. in  A., Eg., Chlf.; kaum oder unl. in  Essigester, 
Bzl., A .; 1. in  konz. £ [ 3 8 0 4  un ter reichlicher A bgabe von H C l; verliert schon bei 
yorsichtigem  U m krystallisieren aus W . ein Mol. H C l, die zugrunde liegende Base 
is t also nu r sehr schwach. W ird  durch K ochen seiner wss. Lsg. in  l-Methyl-5- 
a thoxyhydantoylcarbam insaureathylester, durch K ochen m it alkoh. K H 3  in 1-Methyl- 
4-m ethylim ino-5-athoxyhydantoylam id, durch K ochen m it wss. H Cl in  l-Methyl-5- 
athosyhydantoylam id iibergefuhrt; g ib t m it 2 1 /2 °/0ig. N atrium am algam  beim Schiitteln 
m it W . un ter W iederbildung des Pyrim idinringes 3,7-Dimethylharnsdure, C7 H8 0 3 N(, 
P rism en , tafelig  ausgebildete Rhom boeder e tc ., aus W ., bei mśiBig schneller, bei 
schneller K rystallb ildung  ausgezackte B iiittchen mit gekriim mten K anten, F . gegen 
400° (Zers.). — l-Methyl-4-methylimino-5-methoxyhydantoylcarbaminsauremethylester- 
chlorhydrat, CeH 1 4 0 6 N4, H Cl (analog I.). B. aus 10 g 3,7-Dimethylharnsaureglykol- 
d im ethylather und  100 ccm gesattig ter m ethylalkoh. H Cl bei Siedetem p.; oder aus 
Theobrom in oder 3,7-D im ethylharnsaure, wie oben; undeutliche K rystallcben, aus 
M ethylalkohol, F . 204—205° (k. Th.) un ter A ufschaum en zu einer gelbroten Schmelze; 
sil. in W ., 11. in  A., Eg., Chlf., kaum  oder unl. in  Essigester, Bzl., A. — 1-Mtthyl-
4-methylimino-5-athoxyhydantoylcarbaminsduremethylesterchlorhydrat, C 1 0 H I0 O5 N4,HCl 
(analog I.), B. aus 10 g 3 ,7-D im ethylharnsaureglykoldiathylather und  150 ccm 
M ethylalkohol beim E inleiten von H C l; schiefe, y ierseitige Prism en m it parallel 
gestellten D achern an beiden E nden , aus A. -{- A ., F . 190—191° (k. Th.) unter 
A ufschaum en und  G elbrotfarbung; U. in  k. W ., A ., E g., w eniger in Chlf., kaum 
oder unl. in  A., E ssigester, Bzl. G ibt m it N atrium am algam  3,7-Dim ethylharnsaure, 
reag iert m it W ., N aOH  und  alkoh. N H S-Lsg. w ie die beiden yorhergehenden 
StoiFe. — 1 -M ełhyl-4  - methylimino - 5  - methoxyhydanloylcarbaminsauredthylesterchlor- 
hydrat, CI0H ,6 O5 N4, H C l (analog I.), B. aus 3,7-Dim ethylhamsaure-4,5-glykoldimethyl- 
a ther und  150 ccm A. beim E inleiten yon H C l; unregelmaBig ausgebildete recht- 
eckige T afelchen, F . 179—180° (k. Th.) u n te r A ufschaum en und  schw acher Gelb
ro tfarbung; b11. in k. W ., A., Eg., etw as w eniger in  Chlf., unl. in A.

1- M ethyl - 4  - methylimino ■ 5 - athoxyhydantoylcarbaminsdureathylester, c „ h 180 5n 4 
(analog I.), isomer dem 3,7-D im ethylharnsaureglykoldiathylii.ther, B. aus dem oben 
besehriebenen C hlorhydrat beim Losen in  W .; yierseitige P rism en m it rechteckig 
angesetzter Endflache, aus A ., F . 204—205° (k. Th.); 11. in  W . (Loslichkeit bei 
Siedehitze ca. 6 ), A ., etw as w eniger in  E g ., wl. in  Chlf., unL in E ssigester, Bil.,
A. E n tsteh t auch aus 5 g C hlorhydrat m it 5 ccm 2-n. NaOH und  Zutropfen der- 
selben N aO H , bis die Lsg. eben alk&l. reagiert. LaBt sich leicht in  das Chlor
hyd ra t w ieder iiberfuhren. G ibt m it N atrium am algam  3,7-D im ethylharnsaure und 
reag iert auch sonat analog dem C hlorhydrat. — l-Methyl-4-methylimino-5-meihoxy- 
hydantoylcarbaminsauremethylester, CeH 1 4 0 6 N 4 (analog I.), isomer dem 3,7-Dimethyl- 
harnsaureglykoldim ethylather, B. aus dem C hlorhydrat m it 2-n. N aO H ; Nadeln, 
oder bei langsam er K rystallabscheidung yierseitige P rism en, die beiderseits in 
parallel gestellten D achern endigen , aus entw assertem  A ., F . 188—189° (k. Th.) 
ohne Zers. Loslichkeit und sonstiges V erhalten ganz entsprechend der Diathyl- 
yerb.; in  W . aber yiel leichter 1. L oslichkeit bei Siedetem p. ca. 40). — Acetyl-
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verbindung Cu H leOaN4, B. in  Essigsaureanhydrid bei Siedetem p., Tafelchen von 
rhombiachem UmriB, Rhomboeder, aus W ., sin tert leieht von ca. 160° ab , schm. 
bei 184— 185° (k. Th.) zu einer k laren , gelbbraunlichen Schmelze; sil. in W ., Eg., 
A ., swl. in Essigeater; beim A ufkochen seiner wss. Lsg. m it wenig H Cl erfolgt 
Abspaltung des A cetyls und  M ethylimins, un ter B. yon l-M ethyl-5-methoxyhydan- 
toylcarbam insiiurem ethylesterm onohydrat, A brauehen mit konz., wss. NHS-Lsg. fiihrt 
zum l-M ethyl-4-m ethylim ino-5-methoxyhydantoylamid. — l-Mcthyl-4-methyliinino-ó- 
athoxyhydantoylcarbaminsduremethylester, C10H 16O6N< (analog I.), B. m it 2-n. NaOH; 
yierseitige Prism en m it schrager Endflache, aus A ,, F . 210—211° (k. Th.) ohne 
Zers.; reicblieh 1. in  W ., A., Eg., weniger in A ceton; kaum 1. in Chlf., unl. in A., 
Essigester. — 1 - M ethyl - 4-m ethylim ino - 5  - methoxyhydantoylcarbaminsdureathylester, 
C1(|H 160 6N4 (analog I.), isomer dem yorhergehenden Stoffe; feine, oft haarformige 
N adeln, aus A., F . 198—199° (k. Th.) ohne Zers.

l-Mcthyl-5-dthoxyhydantoylcarbaminsduredthylester, C10H 16O 6N3 (II.), B. aus dem 
C hlorhydrat yon I. in sd. W .; sechsseitige Tafeln m it yersehieden langen K anten, 
wobei je  die gegenuberliegenden K anten  gleichlang ausgebildet waren, aus W . oder 
A., F . 170° (k. Th.) ohne Zers.; reichlich 1. in  W . (Loslichkeit ca. 16), A., Eg., etwas 
weniger in Chlf., Aceton, Essigester, kaum  oder unl. in A. etc. E n tsteh t auch aus 
dem freien E ster I. beim kurzeń Kochen in yerd. HCl. G ibt m it Kaliumpyro- 
chromat, konz. H aS 0 4 u. W . bei Siedetemp. M ethylparabansaure. G ibt m it rauch. 
H J  (D. 1,96) und etw as Phosphonium jodid bei ca. 80° und Eindam pfen au f dem 
W asserbad bei U nterdruck 1-Methylhydantoin, C4H60 2Na ; dieses laBt sich in kleinen 
Mengen fast ohne Zers. dest., Kp. 323—324° (Th. i. D.). — l-Methyl-5-methoxy- 
hydantoylcarbaminsauremethylester, CaHu OeNa (analog ii.), B. analog I I .;  yierseitige 
Prism en m it rechteckig angesetzter Endflache, aus W ., manchmal wiirfelformige 
K rystalle ; beginnen schon beim Stehen an der L uft zu yerw ittern ; schneller im 
V akuum exsiccator; schm. nach yorherigem Sintern bei 110—120° im K rystallw asser, 
w ird w ieder fest u. schm. dann bei ea. 165° (k. Th.) ohne sichtbare Zers.; enthalt 
1 Mol. K rystallw asser, das durch U m krystallisieren aus A. abgespalten werden 
konnte; krystallw asserfrei: Blśittcben yon sechsseitigem UmriB, bei langsam er Ab- 
scheidung flachenreiche K rysta lle , bei denen ein P rism a m it rhombischem Quer- 
schnitte und  steilen A bdachungen am Ende yorherrscht, F . 177—178° (k. Th.) ohne 
sichtbare Z ers., sin tert schwach yon 160° ab ; sehr reichlich 1. in "W. (Loslichkeit 
bei Siedehitze ca. 44), A., Eg. Aceton, wl. in  Essigester, Chlf., kaum  1. in  Bzl., A. 
G ibt m it H J  (D. 1,5) und etw as Phosphonium jodid bei 80° 1-M ethylhydantoin. — 
3-Acetylverbindung C10H 13O7N8, B. bei '/,-stdg . Kochen mit Essigsaureanhydrid ; 
Rhomboeder, aus A., sintern yon ca. 145° ab, F . 165—166° (k. Th.) zu einer klaren 
Schmelze. D urch kurzes Kochen der wss. Lsg. w ird Acetyl w ieder abgespalten. — 
l-Methyl-5-athoxyhydantoylcarbaminsauremethylester, C0HlsOaN3 (analog II.), B. ana
log; flachenreiche D oppelpyram iden, aus A ., F . 186—187° (k. Th.) ohne Zers.; 
reichlich 1. in W ., A., Eg., etw as weniger in Chlf., unl. in A. — l-Mełhyl-5-meth- 
oxyhydantoylcarbaminsdureathylesłer, C9H130 6N3 (analog II.), B. ebenso; flachen
reiche K rystallchen, aus W ., F . 170—171° (k. Th.) ohne Zers.; Loslichkeiten wie 
die der yorhergehenden Verb.

l-Methyl-4-methylimino-5-dthoxyhydantaylamid, C»H140 3N4 (IV.), B. beim Einleiten 
yon N H S in ein Gemisch yon 3 g l-M ethyl-4-m ethylim ino-5-athoxycarbaminsaure- 
atby lester und 50 ccm A. und E inkochen; B lattchen yon rhombischem UmriB, aus
A., sechsseitige Tafeln, dereń K anten n icht alle gleich lang waren, aus W ., F . 240 
bis 241° (k. Th.) unter Aufschiiumen und geringer B raunung; sil. in  W ., 11. in  A., 
unl. in Essigester, Aceton. E n tsteh t ebenso auch aus dem Carbam insaurem ethyl- 
ester. — l-M ethyl-4-methylimino-5-methoxyhydantoylamid, C ,H120„N 4 (analog IV.),
B. beim Einleiten yon N H 3 in  ein Gemisch yon 5 g l-M ethyl-4-methylimino-5-
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m ethoiyhydantoylcarbam insaurem ethyl- oder -athylesterchlorhydrat u. 50 ccm Methyl
alkohol und  E inkocben; yierseitige Prism en m it rechteckig anaetzender Endflache, 
aua A. oder W ., P . 254—255° (k. Th.); sil. in  W ., w eniger in  A ., unl. in  Aceton, 
Eaaigeater. — W ahrend  sich bei den l-M ethyl-4-methylimino-5-alkoxyhydantoyl- 
carbam insaureestern die M ethylim inogruppe leicht durch O ersetzen liefi, war dies 
bei den l-M ethyl-4-m ethylim ino-5-alkoxyhydantoylam iden n ich t der P all; die Lsgg. 
le tz terer in  verd. NaOH gaben m it w enig C aprisu lfat atarke B iuretreaktion, wobei 
nach A naicht der Vff. folgender A bbau atattfindet:

h 2n - c o

RO*4*N(CHs) HN(CH j)

CH,N  : C------N H  CH3 • N H  • CO • NH

Acetylverb. des l-M ethyl-4-methylim ino-5-mcthoxyhydantoylamids, C9H 140 4N4, B. 
m it ad. Essigsśiureanhydrid; langliche Rhom boeder, aua W ., sin tert von 173° ab, 
schaum t bei 184° (k. Th.) auf; reichlich 1. in W ., A ., E ssigsaure, kaum  1. in den 
ubrigen ublichen Loaungsm itteln; das Acetyl konnte durch zweimaliges Abrauchen 
m it starker, wss. NH3-Lsg. au f dem W aaserbade abgeapalten w erden; beim Liisen 
von 1,5 g A cetylyerb. in 10 ccm ad. W . und A ufkochen m it einigen Tropfen konz. 
HC1 w urde A cetyl und M ethylimino abgeapalten u n te r B. von l-Methyl-5-methoxy- 
hydantoylam id (a. u.). Daa A cetyl steh t zweifellos in Stellung 3.

l-M ełhyl-5-athoxyhydantoylam id, C ,H u 0 4N3 (III.), B. aus 5 g l-Methyl-5-athoxy- 
hydantoylcarbam inaaureathyl- oder -m ethylester in  10 ccm konz., wss. N H 3-Lsg. 
beim Eindam pfen au f dem W aB3erbade; Rhomboeder oder B lattchen von rhom- 
biachem UmriB, aus A., F . 206—207° (k. Th.) ohne Zers.; 11. in h. W ., A., weniger 
in  E ssigester, Aceton. E n tsteh t auch durch A ufkochen des Carbaminaaureeaters 
m it 2n-H Cl. — l-M ethyl-5-m ethoxyhydantoylam id, C6H90 4N3 (analog III.) , B. in 
gleicher W eise; sechsseitige P rism en m it scbrager Endflache, aus A ., F . 225° (k. 
Th.) ohne Zera.; 11. in  W ., A., Eg., w eniger in  Essigester, Aceton, unl. in  A .; 1. in 
w enig konz. H aS 0 4 ohne Y eranderung; is t gegen N aO H  recht bestand ig ; erst bei 
Siedehitze setzt langsam  A bspaltung von NH3 ein. E n tsteh t auch aus l-Methyl-4- 
m ethylim ino-5-m ethoxyhydantoylcarbam inaaurem ethylester durch A brauchen mit 
verd. HC1. — 3-Acctylverbindung  CsHu 0 6N8, B. durch K ochen (3/t  Stdn.) m it Essig- 
saureanhydrid ; Tafelchen von rhom bischem  UmriB, aua Easigeater -)- A ., 8intert 
von ca. 85° an , achm. bei 110° ohne Zers.; w ird durch K ochen aeiner wa8. Lsg. 
verseift.

l-M ethyl-5-oxyhydantoylam id, B. aus 5 g  3,7-D im ethylharnsaureglykol in  50 ccm 
W . beim E indam pfen au f dem W asaerbade, Miachen m it 200 ccm Easigester, Sattigen 
m it HCl-Gas u n te r E iskuhlung , E inengen au f dem W asserbad bei U nterdruck auf 
ca. die H alfte , A bfiltrieren, E indam pfen und A bdam pfen des Ruckatandea mit W . 
(zweimal) au f dem W asserbad  bei U nterdruck. D er so erhaltene R uckatand von 
1-Methylkafiolid w urde m it W . un ter RuckfluB gekocht und  eingeengt. — A us dem

so erhaltenen 1 -M ethyl-5-oxyhydantoylam id 
N(CHs).C O  konnten m it HC1 u. A ., bezw. M ethylalkohol die
N(CH3) 'C ’N(CH3) oben beschriebenen 5-Athoxy-, bezw. 5-Methoxy-

y j j j  q q __verbb. erhalten  werden. — D urch Verschmelzen
von l-M ethyl-5-oxyhydantoylam id m it sym. Di- 

m ethylharnstoff in Ggw. von HC1 en tstand  1,7,9- Trim ełhylspiro-5 ,5 -dihydantoin  
(Hypokaffein) (V III.) (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 296; C. 1911. I. 876).

Darstellung einiger Derivate des 1,3-Dimełhylhydanłoins aus einigen im  vor- 
stehenden beschriebenen Stofj'en. l,3-D im ethyl-5-athoxyhydantoylam id, CeHI30 4Ns, B. 
aua 2 g l-M ethyl-5-athoxyhydantoylam id in 2-n. NaOH  m it 1 ccm M ethylsulfat;
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sechsseitige Priam en, aus A ceton, P. 189—190° (k. Th.) ohne Zera.; 11. in W ., A., 
Eg., weniger in A ceton; kaum 1. in E ssigester, Chlf., unl. in A. — 1,3-Dimcthyl-
5-methoxyhydantoylamid, C7H u 0 4Na, B. analog; sechsseitige T afelchen, aus A., 
P. 198° (k. Th.) ohne Zera.; in A. und W . erheblich w eniger 1. ala die Athoxyl- 
verb. — l,3-Dimethyl-5-athoxyhydantoylcarbaminsaureathylester, Cu H 170 6N3, B. aus 
l-M ethyl-5-athoiyhydantoylcarbam insiiureathyleater m it D imethylaulfat und wenig 
NaOH; aechsaeitige Tafeln, aua A., P. 134° (k. Th.) ohne Zera.; 11. in W ., A., Eg., 
Chlf., Aceton, etw as weniger in Essigester, Bzl., unl. in A. G ibt beim A brauchen 
mit konz., was. N H a-Lag. auf dem W aaaerbade l,3-Dim ethyl-5-athoxyhydantoylam id.
— l,3-Dimethyl-5-methoxyliydantoylcarba>ninsauremethylester, C9H 1BOeNa, B. ebenso; 
rechteckige Tafelchen, aus A., P . 161—162° (k. Th.) ohne Zera.; Loaungsyerhaltnisse 
wie die des AthyleBtera. G ibt m it konz. wsa. N H a-Lsg. au f dem W aaaerbade 1,3- 
D imethyl-5-m ethoiyhydautoylam id. (L ie b ig s  Ann. 4 0 6 . 59—100. 29/7. [2/6.] Brealau. 
Chem. Inst. der Univ.) BusCH.

H. W ic h e lh a n s , Uber Oxydation des Phenols. Bemerkungen zu P u iim e r e r  
und F r a n k f u r t e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 1472; C. 1914. I. 2170). Vf. ha t 
achon 1872 Phenol zu Phenoehinon oxydiert. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2261. 
11/7. [22/6.].) S chOn f e l d .

A. B ach , Empfindlichkeit der Peroxydasereaktion. Aus M eerrettich wurde ein 
auBcrordentlich wirksames -Peroxi/das«praparat au f folgendem W ege erhalten: 2 kg 
zerkleinerte M eerrettichwurzeln wurden m it 1 1 W . verrieben und 48 Stdn. atehen 
gelassen. N ach Abpreaaen wird m it dem gleichen Vol. A. (98%) veraetzt u. nach 
24 Stdn. filtriert. Das F iltra t wird m it 3 Vol. A. gefallt. D er Nd. wird gewaschen 
mit A ., getrocknet im V akuum , in 200 ccm W . gel. und die filtrierte Lsg. der 
U ltrafiltration unterw orfen u. m it toluolhaltigem W. nachgewaachen; der Nd. wird 
in 100 ccm W . gel. Zur Erm ittlung der jEmpfindlichJceitsgrenze der Peroxydaserk. 
wurden je  1 ccm der aehr verd. Lagg. des Peroxydaaeprapai-ates m it je  8 ccm
0.1°/0ig. Guajacollsg. u. 1 ccm 0 ,l% ig . H ydroperoxydlsg. zusam m engebracht u. die
Farbungen beobachtet. Bei der Verdiinnung von 1 Teil Peroiydaae in  500 Millionen 
Teilen W . zeigt aich achon nach 5 Min. eine intenaive braunrote Farbung. LaBt 
man die Proben 24 Stdn. atehen, ao kann man 1 Teil Perosydaae in 2 Billionen 
Teilen W . nachweiaen. Die Perosydaae ist hierm it ala einer der empfindlichsten 
K atalysatoren zu bezeichnen. (Ber. D tsch. Chem. Gea. 47. 2122—24. 11/7. [10/6.] 
Genf.) S ch On f e l d .

A. B a c h , Purpurogallinausbeuten bei der Oxydation des Pyrogallols mittels 
Peroxydase und  Hydroperoxyd. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Gea. 37. 1342; C. 1904.
1. 1572, N ie r e n s t e in  und Sp ie s s , Ber. D tsch. Chem. Gea. 46. 3151; C. 1913. II.
1978 und vorat. Ref.) D er Vf. hat die durch U ltrafiltration gereinigte Peroxydase 
auf ih r V erhalten bei der Oxydation des Pyrogallols mittela H ydroperoxyd naher 
gepruft. Ea ergab sich, daB der Reinheitagrad der Peroxydase fUr die Hohe der 
Pwpurogallin&uabeuten n icht auaachlaggebend ist. F iir die A usbeuten ist in erster 
L inie die Geschwindigkeit der A usacheidung dea Purpurogallins maBgebend. — 
E m p f in d l i c h e  R e a k t io n  d e s  P u r p u r o g a l l i n s :  W ird  Purpurogallin  in  A. oder 
Aceton gel., m it dem 3-fachen Vol. W . verd. u. m it Peroxydase u. Hydroperoxyd 
veraetzt, so nim mt daa Gemisch eine prachtvolle, yiolette, allmahlich in  B raun 
iibergehende Farbung  an. D ie Rk. gesta tte t 1 Teil Purpurogallin  in  500 000 Teilen 
W . nachzuweisen. Die gleiche Rk. w ird durch Phenolase bew irkt. (Ber. Dtach. 
Chem. Ges. 47. 2125—26. 11/7. [10/6.].) S ch On f e l d .
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C h a rle s  M crareu uud  G eo rges M ig n o n ac , Ober einige Ketisoketimine. (Forts. 
von S. 134.) Iu  der 1. o. angegebenen Weise. — E rh itsen  dor K ctim m o iui H-Strom 
au f 115' wShreud eiuigo.r T«g« — w urden folgendo Kctisokotimino dargeatellt, Es 
sind me.hr oder wenigftr stark  gr&nlichgolb gefarbto , aehr dickliche Ole von sehr 
nubedeutendem  G er u c h , die durch verd. HCI in  NHS und 2 Mol. des betrcllenden 
K etous gespalteu w erden. D ie B. der Ketisoke.timme yollcielit sich in der Weise, 
dafi m n aeh s t eine T autom erisierung sum Isoketim iu ein tritt, w ora u f sich die beiden 
t&utomeren Form en un ter A ustritt von N U , vereiuigen:

c ^ .c ^ s K H )* C H t*CHt *CH, — >  C j H ^ N H ,) :  CH-CH^CH, —
CSHS • C * CH, * CH, * CH,

r
I . X

CsHj • 6 :  CH • CH, • CHS

C4H5 • C • CH(CHs)j 0,11, • C • CH, • CH(CHa),
II . N  III. X

G4H5 • C : (JC H ,), C9H5 • C : CH • CH(CHS),

CHj • C«H4 • C • CH, • CHS C JI, • C • CH, • C5H,
IV . Ń  V. N

. .6 : --------  ~ ~  1

I!

CH, • CjHj • C : CH • CH, CeHs • C : CH • CSH5

Dipher.ylpropylpropyUdenietisol-dimin (I.), K p 1M 200°, D .is>s~ si> 0,995S, n I)sf'!,-s? 
=  1,5S09. — DiphcnylisopropyUsopropyUdetil-etisoketimin (II.), Kp.., 144 — 145°; 
Phcnylisopropylietim ifi, C4HS-C (: NH)-CH(CHS)„ K p.s 9S—100°. — DipheityUsobutyl- 
isobtitylidtni<iiso\ełimin (IU .), Kp.Ii5 1S6—187,5°, D.M4 0,9674, u Ds-’ =  1,5617. — 
Di-p-tolylaibyJdihyJidenleiisóketimin (IV.), K p 35 178—179°; p-2'olylathylkdim in, CH,- 
CjHj^Ot*: X H 'rC H ,-C H „  K p ^  94—96®, D . '* \  0,9S05, n Dłw  = - 1,5448. — M p h cn y l 
bauylbenzyhdeK ketisokttim in(V.), K p., 248—250°; Phenylbetisylketimin, CSHS-C(:NH)' 
C H ,-C cH j, weiSe K iy sta lle , F . 57°, 1. in A., A . und Bzl. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 159. 149—52. [13/7.*].) D U s te rb e h n .

A tt i l io  P u rg o t t i ,  Uber Diphenylamindicarbonsduren. LaBt man o-Chlor-m-di- 
n itrobenzoesiure au f  die drei Aminobenzoesaureu einw irken, so gelangt man zu 
Prodd., die Vf. ais D in itroderira te  der drei isom eren Diphenylam indicarbonsauren, 
HX{• C; H 4• COOH),. auffaBt (vgl. P c k g o t t i, L g n ik i , Gazz. chim. ital. 33. II . 324:
C. 1 9 0 4 . I. 277). D ie direkte Dar3t. der M uttersubstanzen is t Vf. je tz t erst ge- 
hm gen , und  zw ar durch mehrstiłnd. K ochen von j e  1 Mol. der Na-Sa!ze der ent- 
spreebeaden Chlorbenzoesaure und  Aminobenzoesaure in  amylalkoh. Suspension 
m it 1 MoL N atrium bicarbonat in  Ggw. von etw as C u -P u lver. U nd zw ar reagierten 
alle drei steliungsisom eren SS. (o-, m- u. p-) m it derselben L eichtigkeit. — o,o-Di- 
phenylantindicarbonsaure, H N ^C jH ^C O jH ),. L eicht gelbliche N adeln aus A ., F. 
296—2975 un ter Zers. und G asentw .; w l. in  A., Chlf. und  Essigsaure, sw l. in  Bzl.
— o,m-Diphenylamindicarbonsaure, aus o-Chlor- und  m-Aminobenzoesaure, farblose 
K rystalle  aus A., F . 275”; wl. in  k., 11. in  w. A., wl. in A., Chlf., Bzl. und Essig
saure. — o.j>-Diphenylamindicarbonsaure, aus o-Chlor- und p-Aminobenzoesśiure; 
P la ttchen  aus A., F . 253—254°, sil. in  A., E ssigsaure, wl. in  Chlf. und Bzl.

Analog wie die Torhergehenden, aber un ter E rsetzung des Na-Salzes der Chlor
benzoesaure durch das der o-Chlor-m-nitrobenzoesaure-(l,2,5), w urden die drei iso
meren m -N itrodiphenylam indicarbonsauren erbalten. — o,o,m-Nitrodiphenylamin- 
dicarbonsaure, H O ,C -C jH jf-N O j-N H - CSH ,- CO.H, m it o-Aminobenzoesaure erhalten, 
eederngelbes, krystallinisches P a lv er aus A., F . ca. 300°, wl. in A., swl. in  A., Bzl. 
und Essigsaure. Ahnlich der Torhergehenden in Aussehen und  L oslichkeit sind 
die beiden anderen Isom eren, die o,m.m-Nitrodiphenylamindicarhonsdurc vom F. ca. 
320* und die O.p,m-Xiirodiphenylamindicarbon$aure vom F . ca. 314°. (Gazz. chim. 
ita l. 4 4 . L 336—SS. 18/3. Portici. Kgl. H óhere A grikulturschule.) C z e n s n y .
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K a r l  D re c h s le r , Uber eine bei der E intcirkung von Alum inium chlorid a u f  
o-Nitrobenzylchlorid un d  Benzol entstehende Bose Cl3H 90 N .  Bei der Einw. von 
AIGI, a a f  Bzl. und  o-Nitrobenzylchlorid erhielt F e e u n d  (Monatahefte f. Chemie 17. 
395; C. 96 . I I .  734) neben o-Nitrodiphenylm ethan eine farblose Base und eine 
gelbe Base, (Cu H 80N)x, vom F . 169°. Vf. h a t die U nters. dieser gelben Base w ieder 
aufgenommen u. is t za  der A naicht gelang t, daB in ih r w ahracheinlieh daa bisher 
nicht bekannte N - Phenylanthranil (I.) vorliegen diirfte. D ie gelbe B ase, welehe 
beatenfalla in  der A usbeute von 1,2 g aua 20 g o-Nitrobenzylchlorid erhalten w urde, 
besitzt das einfache Mol.-Gew. ClsH9ON. Sie is t kaum 1. in  k. W ., wl. in h. W ., 
)l. in A ., A ., B zl., E ssigester, A ceton; die Lsgg. zeigen griinblaue Fluorescenz. 
Mit Sublim at b ildet sie die V erb. CI3H 9ON-H gCls, goldgelbe B lattchen, F . 225 bis 
232° (Zers.). V erzetzt man die gekiihlte L3g. der Base C13H90N  in Eg. m it uber- 
schUssiger N itritlsg., so fa llt bei Zusatz von W . die Base unverandert w ieder aus. 
Erwśirmt man hingegen nach dem Hinzufiigen der N itritlo3ung, so tr it t  von 65° 
an Gaaentw. ein, und au f Zusatz von W . fallt ein schon von F b e u n d  erhaltener 
gelber K orper aus, der sich in A lkalien m it b lu tro ter Farbę lost. E r k rystallisiert 
in gelben N adeln vom F . 365°, ist wl. in Nitrobenzol, Essigester, Aceton, A., Bzl., 
Chlf., maBig 1. in  A ., sil. in  letzterem  auf Zusatz von etw as Alkali. D ie Analyse 
dieses K orpers lieferte annahernd au f die Form el CI,H 110 4N3 stimmende W erte. 
Bei der Reduktion (nach yerschiedenen Methoden) w urde daraus stets A cridin oder 
D ihydroacridin, bez w. ein Gemisch dieser beiden erhalten. D ie K onstitution der 
Verb. C,aHn 0 4N i diirfte nach Vf. durch die Form el II. auszudrucken sein.

CO.H

HO OH

A uch die urspriingliche gelbe Base C,3H 9ON liefert bei der Reduktion Acridin. 
B ehandelt m an die gelbe Base m it Essigsśiureanhydrid, so erhalt man kein Acetyl- 
derivat, sondern Acridon (III.). L eitet man gasform ige, salpetrige Saure in die 
sd. alkoh. Lsg. der gelben B ase, so entsteht eine in gelben N adeln vom F . 223 
bis 233° krystallisierende Verb. Cl3H9OsN, die yielleicht m it dem von K l i e g l  und 
F e h k l e  (Chem.-Ztg. 1913. 1006) dargestellten N-Oxyacridon identisch ist.

Bei der K ondensation von o-Nitrobenzylchlorid und Bzl. durch A1C13 soli nach 
F r e o n d  neben o-Nitrodiphenylmethan und der gelben Base Ci3H 9ON noch eine 
farblose B ase vom F . 185—190° entstehen. Diesen K orper hat Vf. n ich t gefunden, 
wohl aber ein anderes farbloses Reaktionsprod. vom F. 83°. Stieg namlich nach 
beendeter K ondensation beim tfbertreiben des o-Nitrodiphenylmethans m it gespanntem  
D am pf die Temp. iiber 170°, so w urde beim E strah ieren  des harzigen Riickstandes 
mit verd. HC1 sta tt des C hlorhydrats der gelben Base das Chlorhydrat einer bei 
83° schm. farblosen Base erhalten. Die Zus. dieser Base scheint der Form el CjgHuN 
zu entsprechen. Sie krystallisiert aus h. W . in farblosen N adeln; ih r Chlorhydrat 
schm. bei 205—208°; mit HgC), entsteht eine gelbe D oppelverb., m it Essigsaurc- 
anhydrid ein A cetylderivat vom F . 212— 213°. Diese Base C13HUN konnte m it 
keinem bekannten K orper identifiziert werden. (M onatahefte f. Chemie 35. 533 
bis 560. 12/6. [22/1.] W ien. II. Univ.-Lab.) P k a g e r .

A. H a l le r  und R a m a rt-L u c a s , Synthesen m it H ilfe von Natriumam id. Uber 
das Propylendimelhylacetophenonoxyd und  einige seiner Derivate. Neue Methode
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ru r D arstellung der y-Ketosauren. (Vgl. S. 28 u. M k y k iu n o  u . H a l l e r , S. 565.) 
Propylendimethylacetophenonoxyd w ird durch eine 1 Atom O entsprochonde Menge 
CrOa in  Eg.-Lsg. sum  2-Benxoyl-2-mctkyl-4,5-pcntandiol, C0II6• CO• C(CHS),- CH, ■ 
CHO H-CH ,OH , P . 100°, oxydiort. Dna Di mero des obigou Oxyds, P . 214°, liefert, 
froilich in  etw as schlechterer A uabeute, dna gleiclio K etonglykol. W ird  dagegen 
dia Oxydation m it einer 4 Atomon O ontaprechondon Mengo von C r0 3 durchgefuhrt, 
so en ts teh t aua dem Propylendim othylacetophenonoxyd und aeinem Dimeren die 
3-Berusoyl-3-methylbutters(itire, CUH 6• CO• C(CH3)a• CII.,*COOII, groBe, durchacheinende 
K rystalle  aua A., F . 100°, 1. in ad. W ., A. und A., wl. in PAo. D ie gleiehe S. 
en tsteh t auch bei der Oxydation dea Allyldimethylacetoplienons mittols CrOa.

W&hrend Chloreaaigeater sich m it Isopropylphenylketon in Ggw. von Na-Amid

und A. zum Isopropylphenylglycidestcr, (CII3)aCH*C(C0H5)>O 'C H 'C O O C 1,Hls, kondeu- 
aiert, w elcher boi der Y erseifung dio korrespondierende freie S. vom F. 73° (uicht 
03°, wie PoiNTET angibt) untor teilw eiaer Zera. in CO„ und laopropylphenylacet- 
a ldehyd liefert, erhalt man aua Jodoasigester, w eniger g u t aua Bromeaaigeater 
und  Iaopropylphenylketon in Ggw. von Na-Amid und  Bzl. bei 0° den Athyleater 
der obigen 3-Benzoyl-3-m ethylbutteraaure, atark lichtbrechondea Ol, K p.ie 168—175°,
1. in  A. und A. Dieae Ek. ist allgemein anw endbar und kann zur Darstellung 
der j'-K etoaauren dienen.

LiiBt m an C0II5MgBr in  Ggw. von A. au f Propylendim ethylacetophenonoxyd, 
F . 59°, einw irken, ao erhalt m an 5,4-Oxy-2,2-dimefhyl-l,l-dipTienylpentanol-l, C16H sj0 j

=  (CoHsljCCOH) • C(CH3), • CH, • CH O ^C H j, N adeln aus PA e., F . 1 0 7 -1 0 8 ', wl. 
in k. PA e., 1. in  ad. PA e. leiehter 1. in A., aus dem der K orper in Priamen vom
F. 122° auakrystalliaiert, die aich aus PA e. wiederum in N adeln vom F. 107—108°

abacheiden. A cetat,C slHs(0 3 =  (C9H6)aC(OCOCIT3).C(CH3)a • CH2-d lI -O -Ó ll ,,  Nadeln,
F . 119,5°, 1. in  A., wl. in PA e. Phenylurethan, CS0Hs7O3N =  (C6H5).2C(OCONHC0H5)-

C(CH3)j• C H j• C II-O • CFIj, Bliittchen aua A. -f- PA e., F. 110—117°. Oxydiort man 
1 g  der obigen V erbindung C ^H ^O s m it 0,5 g C r0 3 in Eg.-Losung in der Kiilte, 
so erhalt man das ó,5-Diphenyl-4,4-dimethylpentan-2-ol-4-ołid, C19H S0O3 =  (C0H„),'

C-C(CH3),>CHs-CHOH*CO*Ó, harte, sternform ig gruppierte N adeln aus A., F . 155 
bis 156°, 1. in  k. N atronlauge. F u h rt man jedoch die O iydation  m it 3 g  C r03 in 
der Siedehitze durch , so gelangt man zum 4,4-Diphenyl-3,3-dimethyl-4-butanolid,

C1SH !S0 4 =  (C sH j^C -C fC H ^-C H j-C O -O , stark  lichtbrechende K rystalle  aua sd. 
A., F . 146—147°, wl. in  k. A., unl. in  PA e., 1. in  h. A lkalilangen. D ie letztere 
Yerb. en tsteh t auch bei der Oxydation der obigen V erb. Ci9Hjo0 3 u. durch Einw. 
von C9H5MgBr au f den 3-B enzoyl-3-m ethylbuttersaureester u. Veraeifen dea reaul- 
tierenden  Estera. (C. r. d. 1'Acad. des sciences 159. 143—49. [13/7.*].) D C s te r b .

W illiam . J a c o b  Jo n e s , Der Mechanismus der Cyanidionkatalysen. Zwecks 
U nters. dea Verlaufes der H C N -A nlagerung  w urde, da die A ddition an CO-Gruppen 
in Ggw. von Cyaniden sehr schnell erfolgt (ygl. das folgende Bef.), die Rk. 
zwiaehen HCN und a  - cyan - ft-piperonylacrylsaurem K alium , K -C uE ^O jN , sowie 
a-cyanzimtsaurem K  und N a  bei 25° kinetiach un tersuch t, indem die zeitweilig 
noch yorhandene HCN m it AgNOs gefallt und deasen iłberBchufi m it Ehodanid 
zu rucktitriert w urde. Ea ergab aich, daB die Geachwindigkeit der acheinbar mono- 
molekularen E k. von der N atu r der addierenden Verb. abhangig , von der N atur 
dea A ikalikations unabhangig  is t; das Y erschw inden des a-C yancinnam ationa iat 
unabhangig von aeiner A nfangakonzentration und  der der HCN u. iat proportional 
der C yanidkonzentration. Z ur E rk larung  dieaer T atsachen vom S tandpunkt des
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M assenwirkungsgesetzes eignet Bich L a p w o b th s  Theorie d e r  Cyanidionkatalyse, 
n a c h  welcher a lle in  die Rk.:

R -C H : C(CN) C O ,' +  CN' — > R .CH (CN )-C(CN)-CO,"

mit mefibarer Gesctiw indigkeit yerlauft, wiihrend alle anderen R eaktionsstufen ver- 
gleichsweiee scbnell durchlaufen werden. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1547 
bis 1560. Jun i. M anchester. Univ.) F ra n z .

W il l ia m  Ja c o b  Jo n es , D ie Reaktion ztcischen Cyanwasserstoff un d  A ldehydm  
und Ketonen in  verdunnłer Losung. (Vgl. vorst. Ref.) In  E rw eiternng der Vers8. 
von U l t ż e  (Ree. trav. chim. Pays-Baa 28. 248; C. 1909. II . 970) w urde gefunden, 
daB W . und in geringem  MaBe auch A. au f Cyanhydrine einen dissoziierenden 
EinfluB ausiiben. D enn die in Ggw. von Alkalicyanid sehr schnell verlaufende, 
um kehrbare Rk. bleibt, wenn die reagierenden Stoffe in  0,1 Mol per 1 angew endet 
werden, in  W . bei 25° nach U m w andlung von 42,l°/0 Aceton u. 76,6°/0 Acetaldehyd 
und in A. 52,9%  Aceton stehen. In  A bw esenheit von CN' verlauft die HCN- 
Addition sehr langsam. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1560 — 64. Jun i. Man
chester. Univ.) F e a k z .

R . C o rn u b ert, tiber die AUyl- und  Methyla,llylcyclohexanole, die Propyl- und  
Methylpropylcyclohexanone und  -cyclohexanole. (Forta. von S. 478.) Die Cyclo- 
hexanole w urden durch B ehandlung der korrespondierenden K etone m it N a u. A., 
die Propylcycloheianone durch kataly tische R eduktion der A llylyerbb. m ittels Ni 
in Ggw. von A. bei etw a 60° un ter gewohnlichem D ruck nach B b o c h e t  (S. 19) 
erhalten. — 1. A l ly l -  u n d  M e t h y la l l y l c y c lo h e s a n o l e .  Tetraallylcyclohexanol, 
farblose, ziemlich dickliche FI. von starkem , wenig angenehmem Geruch, K p.sł 184 
bis 185° (korr.), b ildet kein P henylurethan. — a-Methyl-cc'- allylcyclohexanol, farb
lose, bew egliche, m entholartig riechende FI., K p.ł6 105° (korr.); daB Phenylurethan 
is t eine dickliche FI. — a-M ethyltriallylcyclohexanol, farblose, sehr dickliche FI. 
von ziemlich angenehmem G eruch, K p.16 160—161° (korr.), b ildet kein Phenylure
than. — (3-Methyl-u-allylcyclohexanol, farblose, bew egliche, m entholartig riechende 
F I., K p.10 110—112° (korr.); das Phenylurethan bildet eine sehr dickliche FI. — 
( j- Methyltetraallylcyclohexanol, farb lose, ziemlich bew egliche, w enig angenehm 
riechende F I., K p.sl 192—193° (korr.), b ildet kein Phenylurethan. — y-M ethyl-u- 
allylcyclohexanol, farblose, etwas dickliche, m entholartig riechende F I., Kp.n  108°, 
(korr.); P henylurethan , N adeln , F . 98—99°. — y-Methyltetraallylcyclohexanol, farb
lose, etw as dickliche, wenig angenehm riechende FI., K p .„  173—174° (korr.), bildet 
kein Phenylurethan.

2. P r o p y l -  u. M e t h y lp r o p y lc y c lo h e x a n o n e  u. - c y c lo h e s a n o le .  Tetra- 
propylcyclohexanon, P rism en , F . 43°, bildet kein Osim. — a-Methyl-a'-propylcyclo- 
hexanon, farblose, bewegliche, m enthonartig riechende F I., K p .,65 213,5° (korr.); 
Oxim, nach w ilder Minze riechende Tafeln, F . 70°. — a-M ethyltripropylcyclohexanon, 
farblose, bewegliche, w enig angenehm riechende FI., K p.u  152° (korr.), b ildet kein 
Oxim. — /9 - Methyl - u  - propylcyclohexanon , fa rb lose, bew egliche, m enthonartig 
riechende F I., K p.7,5 217° (korr.); O sim , m ohnartig riechende N adeln, F . 78—82°.
— (5-Methyltetrapropylcyćlohexanon, farblose, sehr dickliche FI. von Btarkem, unange- 
nehmem G eruch, Kp.,„ 181° (korr.), b ildet kein Oxim. — y-Methyl-a-propylcyclo- 
hexanon, farblose, bew egliche, m enthonartig riechende FI., Kp.750 21 7° (korr.); 
Oxim, m ohnartig riechende Nadeln, F. 67—68°. — y-Methyltetrapropylcyćlohexanon, 
Prism en, F . 49°, bildet kein Oxim.

Tetrapropylcyclohcxanol, farblose, sehr dickliche, ziemlich angenehm riechende 
FI., K p.s6 188° (korr.), b ildet kein Phenylurethan. — a-M ethyl-a'-propylcyclohexanol,

X V III. 2. 49
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farblose, bew egliehe, m entholartig rieebende F I., K p . , 6 115° (korr.); daa Phenyl
u rethan  iat eine sehr dickliche FI. — a-M ethyltripropylcyclohexanol, farblose, sehr 
diekliche, ziemlich angenehra riechende FI., K p .,, 173° (korr.), b ildet kein Phenyl
urethan. — /3-Methyl-a-propylcyclohexanol, farblose, ziemlich bew egliehe, menthol- 
a rtig  riechende F I., K p.i7 107—108° (korr.); daa P henylurethan  is t eine dickliche 
FI. — - Methyltetrapropylcyclohexanol, fa rb lo se , d ick liche , w enig angenehin
riechende F I., K p .^  185° (korr.), b ildet kein Phenylurethan . — y-M ethyl-a-propyl- 
cyćlohexanol, farblose, etw as d ick liche, m entholartig  riechende F I., K p . 1 8  112° 
(korr.); das P henylurethan  is t eine dickliche FI. — y-Methyltetrapropylcyclohexanol, 
farblose, sehr dickliche, w enig angenehm  riechende F I., K p . I 6  178° (korr.), bildet 
kein Phenylurethan.

Es ha t sich bei diesen H ydrierungen herausgestellt, daB ein gegebener Kata- 
lysator die H ydrierung dea einen K orpers bew irkt, bei einem anderen aber vollig 
w irkungslos ist. So is t z. B. daa Ni, welchea die H ydrierung dea Methylmono- 
a lly l-, fi - M ethyltetraallyl - und ^-M ethylte traally lcycloheianons bew irkt, inaktiv 
gegeniiber dem /-M ethyl-«-allyleyclohexanon. Ferner kommt die H ydrierung des 
(S-Methyltetraallyleyclohexanons zum S tillstand , naehdem  85°/0 hydriert sind, und 
es muB nach E ntfernung des K atalysatora ein neuer K atalysator zugesetzt werden, 
um  die H ydrierung zu Ende fiihren zu konnen. (C. r. d. 1'Acad. des aciences 159. 
75—80. [6/7.*].) D O stek b eh n .

W a l t e r  N o rm a n  H a w o r th  und  A le x a n d e r  W a lk e r  F y fe , Synthetisclie 
Kóhlenwasserstoffe, die m it den Terpenen verwandt sind. D urch K ondensation von 
d-l-M ethyleyelohexan-3-on m it N atrium cyanessigester kommt man zu einem Gemisch 
der SS. I. und  I I . ,  welche bei der A bspaltung von CO, ein Gemisch der Nitrile
II I . und IV . liefern, aus denen m ittels CH 3  • M gJ ( B l a i s e ,  C. r. d. l'A cad. des 
aciences 133 . 1217; C. 1 9 0 2 . L 299) die K etone V. und V I erhalten  w erden, die 
m ittels der Semicarbazone getrennt w erden konnen. D iese K etone geben m it CH,MgJ 
die Carbinole V II. und  V III ., die bei der A bspaltung von W . m ittels Oxalsśiure

I. C H ,< q ^ ^ ^ C H ^ C ' CH(CN)• COjH II . C H . ^ ^ f ™ '1' C(gft>C .C H (C N )-C O ,H

II I . C H , < ^ | (̂ * (g > C - C H , .C N  IV . CH2< ^ ^ 1 Cĉ > C - C H , .C N

V. CH 1 < ^ ™ ’cĈ > C . C H ł .C O .C H 3  V I. CHL, < g g CH )̂,(g |> C . C H , • CO• CH3

V II. V III.
C H , < g g ™ - cĈ > C .  CH, • qC H ,),O H  C H ,< g |( C H !H J H ,> c . ̂ . c (CH.)i0H

IX . C H ^ ^ ^ S C - C H  : C(CHj), X. CH 2 < g g ^ ^ C(g * > C • CH : C(CH3),

X I. X II.

GH^< C hS C— C H > C • CH2• C(CH3) : CH, CHa< g ; (g > C . C H a.C O .C H 3

X III. C H ,< q ® ’ ; ™ > C  • C H ,. C(CH3)s • OH X IV . C H ^ ^ ^ ^ C - C H  : C(CHa),

XV. C H ,< g g >  ; c ° 2  > C  ■ CH, • C(CH„): CH, 

die opt.-akt. K W -stofie IX . und  X . liefern, bei denen die norm ale E xaltation der
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R efraktion durch m ehrfache Storung der KoDjugation (A u w ers, E is e n lo h r ,  Journ. 
f. prakt. Ch. [2] 8 2 . 65; C. 1910 . II. 721) erheblich yerm indert ist.

E x p e r im e n te l l e s .  GemiBch von l-l-M ethyl-A s- und -A*-cyćlohexen-3-cyan- 
essigsdureathylester, ClsH 1 7 0 ,N , aus molekularen Mengen d-l-Methyleyclohexan-3-on
u. Cyaneasigester in Ggw. von etw as P iperid in  bei E rhitzen  nach langerem
Stehen, farbloses 01, K p . ł 5  174-175°, D . 1 5 4  1,029, n D =  1,4924, [« jD =» —58,1° 
(c =  3,3 in Aceton). — Gemisch von l-l-M ethyl-A 2- und -A 3-cyclohexen-3-cyanessig- 
saure, C1 0 H 1 8 O2N (I., II .) , aus d-l-M ethylcyclohexan-3-on u. N atrium cyanessigester 
beim Erhitzen in A. neben den E ste ra , farblose N adeln aus B zl., P. 8 8 °, [a ]D =  
—68,2°. — Gemisch von d-l-M ethyl-A 2- und -A 3-cyclohexen-3-acetonitril, C9H 18N 
(III., IV.), aus dem Gemisch von 1-1-Methyl-/J2- u. -/7 3 -cyclohexen-3-cyanessigsaure 
beim D estillieren un ter 90 mm, farbloses Ol, K p . 9 0  151°, D . I 5 4 0,9301, n D =  1,4760, 
[«]D =  -(-69,4° (c =  3,5 in  Aceton); nebenbei findet man etw as d-l-M ethyl-A 2 otler 3- 
cyclohexen-3-acetamid, C9H 1 6 ON, N adeln aus E ssigester +  PAe., P . 150°, [«]D =  
-4*90,0° (c =  0,75 in Aceton). — F iig t man 8  g der beiden N itrile in 25 ccm A. 
zu CHjM gJ (3,5 g Mg, 21 g CH 8 J ,  100 ccm A.) und 100 ccm Toluol, erhitzt dann
1 S tde., zers. m it Eis und destilliert m it D am pf, so erhalt man ein Gemisch von 
Ketonen, dereń Semicarbazone durch Digestion m it yiel A. getrennt werden kónnen. 
Das wl. Semicarbazon, K rystalle aus yerd. A ., P . 142—143°, [u]D ==■ -{-70,4° (c =  
0,75 in Aceton) (vgl. WALLACH, LlEBIGs Ann. 3 9 4 . 362; C. 1913. I .  1277), liefert 
bei der D est. m it D am pf in Ggw. von Oxalsiiure d-l-M ethyl-3-acetonyl-A3-cyclohexen 
(VI.), Ol, K p.lr 103-105°, D . , 5 4 0,9197, n D =  1,4687, [«]D =  + 82 ,8° (c =  1 in 
Aceton). — D as in A. 1. Semicarbazon, Cu H 1 9 ONa, K rystalle aus verd. A ., P . 132 
—133°, [«]D =  —{-57,8° in A ceton, liefert d-l-M ethyl-3-acetonyl-Ai-cyclohexen (V.), 
K p .„  106-108°, D . I 6 4  0,9202, n D =  1,4704, [«]D =- + 60 ,7° in Aceton.

d-l-M ethyl-3-isobutanol-A3-cyclohexen, Cn HS0O (V III.), aus 1 2  g d-l-M ethyl-3- 
acetonyl-/l3-cyclohexen und CHsM gJ (3,8 g Mg, 22,5 g CH3 J) in  250 ccm A. bei 
Va-3 tdg. E rw arm en, farbloses 01, K p.u  82°, 0 . ’% 0,9128, nD =  1,4786, [cc]D =  
+ 68 ,2° (c =■ 0,8 in  Aceton); Phenylurethan, C1 8 H 2 6 Ó ,N , farblose N adeln, P . 117 
bis 119°. — d-l-M ethyl-3-isobutanol-A2-cyclohexen, Cu H10O (VII.), analog der /4 3 -Verb. 
dargestellt, farbloses 01, K p . 0 r58 81°, D .15, 0,9109, n D — 1,4757, [«]D =  + 49 ,5° in 
A ceton; Phenylurethan, F . 115—116°. — d-l-M ethyl-3-dunethylvinyl-A3-cyclohexen, 
Cn H ls (X.), aus d-l-M ethyl-3-isobutanol-/J3-cyclohexen beim D igerieren m it wss. 
O ia lsau re , Ol, Kp. 190-191°, D . 1 6 4 0,8445, nD =  1,4793, [a]D =  + 63 ,9°; addiert 
B r,; KMnOj o iy d ie rt zu akt. ^-M ethyladipineaure. — d-l-M ethyl-3-dim ethylvinyl- 
A i-cyclohexen, Cn H 1 8  (IX.), analog der /J 3 -Verb. dargestellt, K p. 192—193°, D . 1 5 4

0,8531, n D =  1,4802, [«]D =  + 54 ,8°. — K W -stoff, C nH la (XI.), aus d-l-M ethyl-3- 
isobutanol-zl3-cyclohexen beim E rhitzen m it K H S 0 4  auf 150° in 15 M in., nach 
Citronen riechendes, farbloses Ol, Kp. 191—192°, D . 1 5 4  0,846, nD =  1,4768, 
[«]D =  +68,8°.

(Jam es M ackay .) l-A cetonyl-A l-cyclohexen (X II.), aus A ‘-C yeloheien-l-aeeto- 
n itril uud CH,M gJ, liefert m it CHsM gJ l-Isobutanol-A l-cyclohexcn, Ci0 H i8O (XIII.), 
farbloses Ol, K p .„  106°, D . S 0 4  0,9258, n D =  1,4804; Phenylurethan , C 1 7 H ,bO,N, 
farblose Nadeln, P . 105°. — l-D im ethylvinyl-A l-cyclohexen, C1 0 H1(J (XIV.), aus 1 -Iso- 
butanol-Z^-cyclohesen bei 4-stdg. D igerieren m it wss. O ia lsau re , farbloses Ol, 
Kp. 172—173°, K p.ls 88—90°, D . 2 ° 4  0,8537, nD =  1,4854, addiert B r,. — K W -sto ff 
C 1 0 H 1 8  (XV.), aus l-Isobutanol-^/'-cyclohexen und K H S 0 4 bei 150° in 15 Min.,
D . * ° 4  0,8607, n D —  1,4797. (Journ. Chem. Soc. London 105 . 1659 — 71. Juni. 
St. A ndrews. Univ. U nited College of S t .  S a l v a t o b  und S t .  L e o n a rd .  Chem. 
Research Lab.) F r a n z .

W . L enz, Cadinen aus Daniella thurifera. E in aus Togo stamm ender, schwarz-
49*
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brauner Balsam , ais H arz von D aniella thurifera  Beun. (Leguminosae) bezeichnet, 
w urde in  H arz und FI. getrennt. N ach viertagiger D est. im W asB erdam pfstrom  
konnte noch nich t alles Fliichtige ubergetrieben werden. Ais R iickstand blieb ein 
h arte res , zwischen den F ingern  erw eichendes H arz  (SZ. 64,26, VZ. 146,84, EZ. 
82,85). D as aus dem  D estillat gew onnene fluchtige 01 enthielt keine Phenole, 
Spuren H arzsaure , etw as m ehr aldehydische B estandteile und  H arz. Fraktionen 
120—160° 4 g , 160—258° 6,7 g , 25 8 -2 6 3 °  159,5 g , 263—270° 72,2 g , 270-275° 
34,2 g , 275—290° 8  g , zusam men 52,2%  der angew endeten Menge. D as zwischen 
259—270° tibergegangene farblose Rektifikat zeigte D . 2 ° S 0  0,9850 u. « DJ0,S =  67,83°. 
B laugrunes, bei 270—271° ttbergehendes R ektifikat ha tte  D . 2 ° S 0  0,9845 u. a D 1 9 ,5  =  
5,89°. Aus beiden R ektifikaten w urde beim Siittigen der iith. Lsg. m it H Ćl-G as 
re in e s  Cadinenhydrochlorid (F. 119° k o rr.; [ « ] D 2 2 ' 5  in  3°/0 ig. Chlf.-Lsg. — 39,82°) ab- 
geschieden. D as is t der erste F und  von Cadinen in  einer Leguminose. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 47. 1989— 91. 27/6. [30/5.] Pharm azeut. In st. Univ. Berlin.)

B lo ch .
J .  A lo y  und  "V. B ru s t ie r ,  Kałalyse des Borneols in  Gegenwart von Metallen 

und  Metalloxyden. L e ite t m an Diimpfe yon Borneol bei 300° uber fein verteiltes, 
reduziertes Cu, so tr it t  U m w andlung in  Campher ein. N i u. F e  eignen sich weniger 
gu t. T horerde liefert bei 350° ein Gemisch von T erpenen , welches in der H aupt- 
sache aus Pinen  b e s te h t B ei der K atalyse des Borneols durch Cu entstehen 
T erpene nur ais N ebenprodd. D ie bei 400° entstehenden T erpene lassen sich in 
dicyclische T erpene u. monocyclische KW -stoffe zerlegen. (Journ. Pharm . et Chim. 
[7] 10. 49—51. 16/7. Toulouse.) D O s t e b b e h n .

E . Ju n g f le is c h  und P h . L a n d r ie u , Untersuchungen uber die sauren Salze der 
zweibasischen Siiuren. I .  d-Camphorale der Alkalimetalle. (Kurze Reff. nach C. r. d. 
1’Acad. des sciences s. C. 1914. I . 29. 1273.) N achzutragen is t folgendes. Na-Cam- 
phorate. C1 0 H 1 4 O4 N a,*3H sO, farblose, prism atische, etw as hygroskopische Nadeln,
1. bei 13—14° in  etw a dem gleichen T eil W . — C1 0 H 1 6 O4 N a, krystallisiert aus 
Lsgg., welehe pro 100 Tle. m ehr ais 30 Tle. D inatrium salz u. 2,8—10 Tle. Cam
phersaure en thalten ; farblose Nadeln. — CloH 1 5 O4 N a*2C 1 0 H 1 8 Oł -2H 2 O, aus einer sd. 
Lsg., welehe au f 100 Tle. 3—10 Tle. Cam phersaure u. 10—30 Tle. D inatrium salz 
enthalt. Schwach yerw itternde, klinorhom bische (WYROUBOW) K rystalle , 0,7072 : 1 :
0,6036. — K-Camphorate. C 1 0 H u O4 K 2 -5H 2 O, farblose, hygroskopische N adeln , die 
in  k. W . etw as loslicher sind, ais in  h. W .; 100 Tle. W . losten bei 13—14° 199,9 
und  192,6 T le. neutrales Salz.

Li-Camphorate. C 1 0 H 1 4 O4 L ia-6 H 2 O, glanzende N adeln; 100 Tle. W . losten bei 
14—15° 68,90 T le. w asserfreies Salz. — C1 0 H I5 O4 L i, k rystallis iert aus einer Lsg., 
die in  100 g 5 g  C am phersaure und 44,5 g neutrales Salz enthalt, in  kleinen, farb
losen N adeln aus. — C1 0 H I6 O.,Li-C 1 0 H 1 6 O4, krystallis iert beim E rkalten  einer Lsg., 
die in  100 g 5 g Cam phersaure und 30 g neutrales Salz enthalt, in  Aachen Nadeln 
aus. — C1 0 H 1 5 O4 L i-3 C i0 H 1 9 O4, scheidet sich beim E rkalten  einer sd. Lsg., die in 
100 g 5 g  C am phersaure und 16 g neutrales Salz en tha lt, in  farblosen, glanzenden 
N adeln aus. — Ammoniumcamphorate. Ci0 H 1 4 0 4 (NH 4 ) ,-2 H .0 , farblose N adeln, die 
an der L u ft NEL, yerlieren. — C1 0 H l6 O4 -N H 4 -H 2 O, durch E indunsten  der M utter- 
lauge des M onoam moniumtricam phorats uber K O H , farb lose, anscheinend luftbe- 
standige N adeln. — C1 0 H I5 O4 -N H 4 -2C 1 0 H I6 O1 -3H 1 O, durch Y erdunsten einer Lsg., 
w elehe die B estandteile im V erhaltnis von 3 A quivalenten N H S zu 4  A quivalenten 
C am phersaure en thalt, uber KOH. P rism atische K rystalle. (Ann. Chim. [9] 2. 5 
bis 56. Juli.) D O steb b eh n .

S. F is c h l, Uber das Octomethyltetramino-fi-benzpinakolin und  dessen umgekehrłe 
IHnakolinumłagerung. D as Octomethyltetraminotetraphenylathandiol (Pinakon des
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M icnLER schen Ketons) (I.) liiflt sich , wie Vf. (M onatshefte f. Chemie 34. 346; C. 
1913. I. 1688) m itgeteilt h a t, durch Schwefelsaure in ein P inakolin , CS4 H 4 l)ON4, 
umwandeln. Dieaem Pinakolin  kommt die Form el II. zu; es w ird namlich durch 
ad. amylalkoh. K ali in H exam ethyltri-p-am inotriphenylm ethan und p-Dimethylamino- 
benzoesaure gespalten.

E eduziert man das Pinakolin (II.) m it amalgamiertem Zink und HC1, so geht 
es in eine Base uber, welche ais Octomethyltetraminotetraphenylathylen (III.) erkannt 
worden ist. Sie en tsteh t namlich auch aus dem Pinakon (I.) durch Eeduktion m it 
Sn -j- HC1 und erwies sich ais identisch m it dem O ctom ethyltetram inotetraphenyl- 
iithyien, welches W il l s t a t t e r  u . G o l d m a n n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 39. 3765; 
C. 1907. I. 44) aus dem MlCHLERschen K eton dargestellt haben. E eduziert man 
das A thj'lenderivat (III.) m it N a -j- A m ylalkohol, so en tsteh t Octomethyltetramino- 
tetraphcnylathan (IV.). D as P inakolin (II.) liefert bei der gleichen B ehandlung 
L eukokrystallv io leti

D ie von S ch o o p  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 13. 2196) ais OctomethyUetramino- 
tetraphenyldthan  beschriebene, bei 90° schm. Verb. hat sich ais Tetram etbyldi-p- 
aminodiphenylmethan erwiesen.

Zur D arst. von Octomethyltetraminotetraphenylathandiol (I.) trag t man in die 
Lsg. von MlCHLERschem K eton in konz. HCl verkupferten Zinkstaub ein , m acht 
nach 1 Stde. am m oniakalisch, erschopft mit Chlf. und  extrahiert den E iickstand 
der Chloroformausziige m it A., bis er farblos ist. D ie U m w andlung in das Pinakolin  
(II.) erfolgt durch Kochen des Pinakons (I.) m it H 5 S 0 4 in  benzolisch-alkoholischer 
Lsg. D as P inakolin b ildet das Pt-Salz, CS4 H 4 0 ON4 -2H 2 PtC l6, orangegelbe, rhomben- 
formige Tafelchen. — Octomethyltetraminotetraphenyldthylen (III.). Sechsseitige, 
griinlicligelbe Prism en mit schiefer Endflache; farb t sich gegen 290° dunkel, F . 295 
bis 300° (unkorr.). C3 1 H ł0N 4  • 2 H 5 PtC la, orangegelbe Nadeln. — Octomethyltetramino- 
tetraphenylathan (IV.), farblose N adeln; zers. sich un ter Schw arzfarbung oberhalb 
300°, zwl. in B zl., Chlf., leiehter in P y rid in , CC14. C3 4 H 4 2 N 4 -2H 2 PtC)6, orange
gelbe Prism en. (Monatshefte f. Chemie 35. 519—31. 12/6. [5/3.] P rag . D eutsche 
techn. Hochschule.) P r a g e r .

E rn e s t  V an sto n e , D ie Beaktionsfahigkeit von Antimonhalogeniden gegen einige 
aromatische Verbindungen. Teil I. D urch tberm ische Analyse wurde festgestellt, 
daB symm. Diphenyldthan  m it Antimontrichlorid  die Verbb. 4SbCl3 -CI4H 14, F . 77,5°, 
und 2 SbCls -C i4 H 14, F . 76,0°, b ildet; bei 74,2° und  72 Mol.-% SbCl3  geh t 4SbCI3- 
C1 4 H 1 4  in 2 SbCl3 -C 1 4 H u  iiber; eutektische P unk te  liegen bei 66,4° (93,4° / 0 SbCl3) 
und 43,3° (24% SbCl3). Mit Antimontribromid  vereinigt sich C 1 4 H 1 4  w eniger leicht 
ais m it SbCla, denn es w urde nur Verb. 4SbB r3- C1 4 H 14, F. 87°, e rhalten ; eutektische 
P unk te : 84,3° (89% SbBr,) u. 42,8° (27% SbBr3). N im m t man hierzu die E esultate 
von MENSCHUTKIN (Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges. 43. 1805; C. 1912. I. S07), so 
ergib t sich, daB die E eaktionsfahigkeit gegen A ntim onhalogenide in der Eeihe

CH a * ) 2 zunimmt. — Stilbcn b ildet m it SbCl3  Verb. 2SbCl3 -C 1 4 H 12, F . 98°; eutek
tische P unk te : 47° (80% SbCls), 75,5° (55% SbCl3); mit SbBra scheint eine un- 
bestandige Verb. 2SbB r3 -C ,4 Hlł zu e iistieren , doch w urde das M aiim um  fur F . 
nich t erreicht, auch besteht eine Neigung zu einem einzigen eutektisehen Punkt.
— Azobenzol b ildet Verb. 4SbC la*C1 ,H 1 0 N „ F. 81°, eutektische Punk te 6 6 ° (95% 
SbCl3) und 50,5° (44% SbCl3), und Verb. 4SbB r3 -C 1 2 H 1 0 N „ zers. sich unterhalb  F .,

I. II.
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eutektische P unk te  72,5° (77,5% SbBra) und  52,7° (40,5% SbBrs). — Benzil gibt 
m it SbCl3  n u r einen aehr tie f liegenden eutektischen Punk t, m it SbBr3  einen eolchen 
bei 36° (58,5% SbBr,). D urch konjugierte D oppelbindungen w ird demnach die 
R eaktionsfahigkeit gegen A ntim onhalogenide stark  verm indert. (Journ. Chem. Soc. 
London 105.1491—1503. Jun i. B irm ingham . Edgbaston. Univ. Chem. Labb.) F b a n z .

B e rn a rd o  O ddo, Ubcr die K onstitution der Bisazophenolplithaleine und der 
farbigen Salze des Phenolphthaleins. 3. M itteilung iiber Phthaleine. (Gazz. chim. 
ital. 44. I. 389—96. 18/4. Payia. U niv.-Inst. f. allg. Chemie. — C. 1914. I. 1657.)

CzENSNY.
M. D e la c re , TJntersućhungen iiber die K onstitution des Dypnopinakons und  

seiner Derivate. (Kurze Reff. nach Buli. Soc. Chim. Paria  a. C. 1911. I. 316; 1912.
I. 327.) N achzutragen is t folgendes. Z ur D arst. dea B ypnons, (CeH 8 )(CHs)C : CH- 
CO-C„H6, le ite t m an in  500 g Acetophenon bei gew ohnlicher Temp. trockenes HC1- 
Gas ein , verachlie£t. den K olben, nachdem  ca. 70 g HCl abaorbiert aind, laBt ihn 
36 Stdn. atehen, setzt 50 g Eg. zu und  un terw irft die FI. der Deat. im Vakuum. 
D er zur D est. benutzte  App. is t im Original abgebildet. A usbeute ca. 40% . — 
Z ur D arst. des A ldypnopinakolins ( =  A lbodypnopinakolin , b isher ct-Isodypno- 
pinakolin  genannt), CsaH ,6 0 , erh itz t m an ein GemiBch von 200 g  Acetophenon und 
300 g fein pulyerisiertem  N aO H  4 T age im Olbade au f 55—60°, behandelt die grob 
pulyerisierte M. m it W ., dem bis zur stark  sauren Rk. des Gemischea H ,S 0 4 zu- 
gesetzt w ird, w ascht das sich abacheidende H arz zuerst m it 500 g  k. A., behandelt 
es sodann m it h. A., laBt das Gemisch erkalten, saugt ab und krystalliaiert aua A. 
um. A uabeute 73%. F . 135—136°; die L oslichkeit des reinen P rod. in ad. A. be- 
tra g t 40 : 630. — Zur D arst. des K W -stoffes  C,5 H aj erh itz t man ein Gemisch von 
200 g Acetophenon u. 600 g K OH  au f 110—120°. D ie Rk. yollzieht sich im Sinne 
der G leichung: 4C 8 H sO +  KOH =  C ,6H al +  C„H5COOK +  3H aO. — Zur Uber- 
fiihrung des D ypnons in  D ypnopinakon  yerreib t m an 300 g D ypnon m it 6  g  frisch 
bereitetem , zuvor im V akuum  bei 180° getrocknetem  iś a -A th y la t , laBt die Masse 
14 T age atehen, pu lveri8 ie rt sie, w ascht sie zweimal m it 500 g k. A. und  krystalli- 
siert das Prod. aus Bzl. um.

D as A ldypnopinakolin ist das norm ale D ehydratationaprod. des Dypnopinakons. 
D ie hauptsachlichsten  E igenschaften des A ldypnopinakolins stehen im Einklang 
m it der Form el I. U nter dem EinfluB yon O sydationam itteln, vor allem yon Brom 

p r r  „ n r , , . ™  n  r n  C1  MoL) g eht es in  Dehydroaldypnopinakolin, C3 SHtłO, 
i ■' '  ' j " '  ' 5  iiber, welches bei w eiterer B rom ierung die Verb.

CHS • C(C6 HS) : CH • C • C6 H 6  Cs,H lsOBr liefert. D ie W asaerabspaltung durch
H aS 0 4 oder H B r -f- Eg. fiihrt zum Aldypnopinakolen, 

C3 SH 14, welchea ein Bromid, CsłH 3 3 Br, liefert, das sich offenbar von einem tertiaren  
A lkohol ableitet. — Das a-Luteodypnopinakolin  besitzt eine dem A ldypnopinakolin 
ahnliche K onstitution. Es b ildet ebenso leieht ein Dehydroluteodypnopinakolin, 
CssH 2 4 0 , ein Bromid, C3 2 H 8 3 OBr, einen K W -stoff C3 2 H 34. — Daa gleiche Verhalten 
gegeniiber Brom und  H ,S 0 4  zeigen auch die fi- u. y- Luteodypnopinakoline.

CH, • C(C6H5) : CH CH*C(C8HS) : CH
’ CH ,• C(C3H5) : CH ' 6 Óh.C(C,H8) : CH>  6 5

CH,-CH(C6H5)-CH, ęH,.CBr(C8H8).CH,v
' Ó h ,• CH(CSH6)• CH, 6 5 • ÓH,.C(C„H8) : C H - /  ' 6 6

D er K W -s to ff C,5 H „  w ird ala Dihydromerodypnopinakolen (II.) aufgefaBt. Die 
E igenachaften dieaes K W -stoffs und seiner D eriyate stehen m it dieser Form el in
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Einklang. D ie Brom ierung fiih rt zu einem Monobromid, C „H  I0B r (III.), bestandig 
gegen Reduktionsm ittel. D er K W -stoff CS5 H „  geht durch Reduktion, selbst unter 
EinfluB von alkoh. K alilauge un ter D ruck, leicht in Tetrahydromerodypnopinakolen, 

tiber. Diese T etrahydroyerb. bildet zwei Form en, von denen die eine bei 
115°, die andere bei 145° Bchmilzt. Die Bromierung fiihrt direkt zum Bromid, 
C1 5 H 2 lB r, welches in zwei Form en zu existieren scheint, aber bisher n ich t in  Rk. 
zu bringen war. D as 3exahydromerodypnopinakolen, Ca5 II2a (IV.), e rhalt man 
leicht durch H ydrierung der T etrahydroyerb .; dasselbe bildet ein Bromid, C2 5 H 2 3 Br, 
w elches Bich beim E rhitzen in C,5 H 2 2  und H B r spaltet. — N ach  L am s liefert der 
KW -atoff CS6 H 2J bei der pyrogenen Zera. 8 4 % , der K W -stoff C2 5 H , 4 4 7 % , der 
K W -stoff C2 SH 2 0  62%  Triphenylbenzol.

Zur D arat. dea Merodypnopinakons trag t m an allmahlich 5 g Dypnopinakon in 
50 g  6 6 er H ,S 0 4 ein, laBt %  Stde. un ter zeitweiligem Umriihren atehen, bringt 
die halbfeste, ro tbraune M. in  ein Gemiach von 100 ccm W . und 10 g Essigaaure, 
w ascht das GefaB m it einem h. Gemisch aus 50 ccm W . und 10 g Essigaaure 
nach, laBt die goldgelbe FI. uber N acht atehen und  yeraetzt Bie tropfenweise m it 
einem Gemisch aus 90 ccm NH 3  und  90 ccm W ., wobei sich die FI. allmahlich 
entfarbt. Man erh itz t die FI. auf dem W asserbade, laBt erkalten und krystallisiert 
das Prod. aus 94%>g. A., nachher aus Bzl. -f- Lg. um. In  der M utterlauge befindet 
sich D ibenzyl. — Die D arst. des Merodypnopinakolins yollzieht sich in  derselben 
W eise w ie diejenige des M erodypnopinakons, m it dem U nterachied, daB hier die 
H ydrolyse in  reinem  W . und nicht in verd. Essigaaure stattfindet. Das aus A. 
erhaltene, kryatalliniache Prod. is t ein Gemisch dea Pinakons und P inakolins, aus 
dem letzteres durch Deat. abgetrennt w erden kann.

Merodypnopinakolin, CssH 1 8 0 , glanzende, weiBe N adeln aus A., m atte Nadeln 
aus Eg., F . 140°, K p. 460° ohne Zera., 1. in 37 Tin. sd. und 370 Tin. k. A., in 
3 T in. ad. und 27 Tin. k. Eg., sil. in  h. Bzl., auBerordentlich bestandig, w ird nur 
durch C r0 3  angegriffen. — M erodypnopinakon, Cs,5 H ,0 O,!, lange, gelbe Nadeln aus 
Bzl. -f- L g  i blaBgelbe bis nahezu farblose N adeln aus A., F. 120°, sil. in Eg. m it 
gelber F arbę , 1. in 7 T in. sd. und 130 Tin. k. A. D as M erodypnopinakon is t 11. 
in  HsS 0 4; beim E rkalten  der Lsg. scheiden sich kanariengelbe N adeln einer 
Schw efelsaureyerb. aus, die aus A. -f- A. in  goldgelben oder rotgelben B lattchen,
F. ca. 240°, krystallisieren, aber der leichten H ydrolyse dieser Verb. wegen nicht 
in  reiner Form  erhalten  w erden konnen. HC1 und H N 0 3  w irken au f das Mero
dypnopinakon in analoger W eise, A cetylchlorid bildet in  Benzollag. ein in gelben 
N adeln krystalliaierendes A dditionsprod. In  Beriihrung mit alkoh. K alilauge farb t 
sich das M erodypnopinakon carm inrot; dreitiigiges E rhitzen mit konz. alkoh. K ali
lauge au f 140° fiihrte zur B. von Benzoesaure und  einem KW -stoff, graue, in A. 
swl. B lattchen vom F. 105°. Bei der Kalischmelze (auf 160°) wurden 50% Benzoe
saure erhalten. Bei der E in w. von Z inkathyl auf dem W asserbade entatand eine 
geringe Menge eines KW-stoffs, N adeln aus A., F . 112°, die sich n icht m it H ,S 0 4  

farbten. D ie D est. des M erodypnopinakons im Vakuum lieferte B enzoesaure und 
fl. Prodd., die Reduktion mittela Na-Amalgam ein in  h. A. 1. 01. — M erodypno
pinakon und M erodypnopinakolin sind keine D eriyate des M erodypnopinakolens. 
Das M erodypnopinakon ist gleichfalls kein D eriyat de 8  Dypnopinakons, sondern 
eher ein solchea des a-Luteodypnopinakolina. (Ann. Chim. [9] 2. 63— 100. Ju li. Gent.)

DO s t e r b e h n .
P . L e b e a u  und M. P icon , Uber einige Sydrierungen  durch Natriumammonium- 

Eohlenwassersłoffe. (Vgl. S. 140.) In  der 1. c. angegebenen W eise erhalt man aua 
A cenaphthen Tetrahydroacenaphthen, CłsH u , F . 12°, K p. 251—252°, aus A nthracen 
Dihydroanthracen, CUH 1S, F. 107°, Kp. 313°, aus Phenanthren  Tetrahydrophenan- 
thren, CUHU , Kp. 310°, neben ca. 7%  Kondenaationaprodd., aua D iphenyl Tetra-
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hydrodiphenyl, C1 SH U , Kp. 243°, neben ca. 5 %  K ondensationsprodd., aug Stilben 
D ibenzyl, CJUH14, P . 51,3°, Kp. 283°. D ie Rk. verlau ft, z. B. beim A nthracen, in 
folgendem Sinne: CUH 1 0  - |-  2N H 3N a =  CMH 1 2  +  2N H 2 Na. — Eine analoge Hydrie- 
rung findet n ich t s ta tt beim Amylen, den Benzol-KW -stoffen, Terpinen, Terpinolen, 
Caryen, T ereben , a -P in en  und M enthen. Technisches, zwischen 160 u. 170° sd. 
Cumol reag iert teilw eise m it N a-A m m onium . F luoren  und Inden  werden nicht 
hydriert, sondern in  ein N a-D erivat yerw andelt. (O. r. d. l ’Acad. des sciencea 159. 
70—72. [6/7.*].) DtJSTERBEHN.

E m . B o n rq u e lo t und A l. L u d w ig , Biochemisćhe Synthese der fi-Monoglucoside 
der m- und  p  - Xylylenglykolc. (Vergl. S. 37. 140.) D ie beiden Xylylenglykole, 
C0 H 4(CH2 OH)2, w urden durch K ochen der D ibrom ide m it n. K 2 C 0 3 -Lsg. dargestellt. 
m -X ylylenglykól, b itte r schm eckende N adeln , P. 46—47°, 11. in  W . u. Essigester. 
p-X yly lenglykol, N adeln, P . 115—116°, wl. in W ., Geschmack b itte r. — Zur Darst. 
des fi-Monoglucosids des m-Xylylengly'kols licBen Vff. 2 g  Em ulsin 30 Tage lang 
au f ein Gemisch von 48 g G lykol, 32 g  W ., 10 g Glucose und  A ceton ad 200 ccm 
bei gew ohnlicher Temp. einw irken, entfernten  das iiberschussige Glykol durch A., 
die iiberschussige Glucose durch B ierhefe u. entzogen der M. das Glucosid durch 
E ssigester. Schwach b itte r  schm eckende, 1 Mol. K rystallw asser enthaltende Na
deln, P . 85—95° (Capillare), w ird bei 100° w asserfrei. (ci)D des w asserfreien Prod. 
=  — 46° 8 6 ' (0,196 g gel. in  11,25 ccm W .), 11. in  W ., zwl. in Essigester, reduziert 
PEHLiNGsche L sg. n ich t, w ird  durch sd. yerd. H 2 S 0 4  und  Em ulsin gespalten. — 
D as in  analoger W eise aus 24 g G lykol, 24 g W ., 8  g  G lucose, 2 g  Em ulsin und 
Aceton ad 200 ccm erhaltene (3-Monoglucosid des p -X yly lcnglykols  b ildet schwach 
b itte r schm eckende, w asserfreie, prism atische B la ttchen , P . 157—158° (Capillare, 
n ich t korr.), 159—160° (MAQUENNEscher Błock). («)D =  — 50° 47' (0,260 g  gel. 
in  11,25 ccm W .), reduziert FEHLiNGsche Lsg. n ich t, w ird durch sd. verd. H 2 S0 4 

und Em ulsin hydrolysiert. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 159. 213—15. [13/7.*].)

H . G au lt, Ubergang des Oxalessigesters in  cc-Pyronderivate. (Vgl. C. r. d. l’Acad. 
des sciences 157. 135; C. 1913 . I I . 966.) B ehandelt m an Oxalcitronens(iurelacton 
m it sd. konz. HCl, so erhalt m an u n te r A bspaltung von C2 H 6 C1 und  COa 1,2-Pyron- 
6-carbonsaure (Cumalin-6-carbonsaure), C3 H łO< (I.), farblose Prism en aus W ., P . 228° 
(nicht korr.), wl. in  k. W . A thylester, P . 59°. D ie Rk. fuh rt zuerst un ter Spren- 
gung des L actonringes, Y erseifung, A bspaltung von 2 Mol. C 0 2  und A ustritt von 
W . zur O ialcrotonsiiure, die sodann un ter RingschluB die 1,2-Pyroncarbonsaure 
bildet. — In  der M utterlauge fanden sich auBer der S. CjHjO,, geringe Mengen 
von Oxalsaure, T ricarbally lsaure und einer chlorhaltigen Yerb. — Die l,2-Pyron-6- 
carbonsaure en tsteh t auch bei der Y erseifung des E ste rs , w elcher einm al bei der 
D arst. des O ialessigesters (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 714; C. 1914. I. 1489) 
erhalten worden ist. D ieser E ster diirfte die K onstitu tion  eines l,2-Pyron-4,5,6- 
tricarbonsaureesters (II.) besitzen. — N eben der obigen Rk. diirfte sich bei der

B ehandlung des O xalcitronensaurelactons m it sd. HCl noch eine Spaltung in  Oxal- 
saure und  Citronen- oder A conitsaure vollźiehen. D ie B. von T ricarballylsaure 
scheint ferner au f eine H ydrolyse des Lactons nach A rt der Ketoyalerolactoncarbon- 
saure hinzudeuten. (C. r. d. l’Acad. des sciences 159 . 72—75. [6/7.*].) D C s t e r b e h n .

J . B o u g a u lt ,  Iiber die D ioxytriazone. D ie D io iy triaz ine  der Form el I. oder
II . — die Form el I. is t die w ahrscheinlichere — entstehen aus den Semicarbazonen

D u s t e r b e h n .

CH-CO
II. C 0 0 C ,H 6 .C <  > 0

O O O C A .C  : C-COOCtH 5



der a-K etoBauren, C O O H -C R : N*NH>CO*NH3, durch einfache W asserabapaltung 
unter dem EinfluB sebr verd. h. A lkalilaugen. Die D ioxytriazine siud krystalli- 
nische K orper, die am beaten aus sd. A. gereinigt w erden und baufig unzera. 
sublim ieren; sie sind unl. in W ., wl. oder unl. in A., Bzl. und Chlf., 1. in sd. A., 
schm. hoher ais die Sem icarbazone, besitzen sauren C harakter und lassen sich in

alkoh. Lsg. in Ggw. von Phenol- 
T R p N~ N H r n  TT T? r N N r n n  P c h a ł e m  g la tt titrie ren , sich 

CD N H  POTT IST wie einw ertige SS. yerhaltend.
Die D ioxytriazine bilden daher 

Salze und  Ester. D ie Monoester erhalt m an durch Einw. yon Alkyljodid au f das 
Monokaliumsalz in Ggw. des betreSenden Alkohols. Diese M onoester sind kryatalli- 
nisch, schm. n iedriger ais die D ioiytriazino und sind in  den organischen Loaungs- 
m itteln leichter 1 ., ais diese; sie reagieren schwach sauer, lassen sich aber n icht 
in Ggw. von Phenolphthalein titrieren . D ie D ioxytriazine yermogen in  der gleichen 
W eise auch D iester zu b ilden; diese sind krystallin isch , schm. niedriger ais die 
Monoester und sind leichter 1. ais diese. Bei der H ydrolyse durch A lkalien liefern 
die M onoester (Methylester) ais einziges fluchtiges Prod. Monomethylamin.

D im ethylathyldioxytriazin, (CH3 )3 C-C 3 H 2 0 2 N3, F . 285°. — Phenyldioxyłriazin , 
C8H 6 *C3 H 2 0 2 Na, F . 262°. — p-M ethoxypheny1dioxytriazin, CH3 O 'C 0 H 1 .C 3 H 2 OsN5 , 
F . 273°. — Benzyldioxytriazin , C6H 5 -C H j"C 3 H ,OjN 3, F . 208°. — Phenyldthyldioxy- 
triazin, C0H S • CH2  • CHS • C3 H 2 0 2 N3, F . 194°. — Phenyldthenyldioxytriazin, C6 H 5  • CH : 
CH • C3 H 2 0 2 N3, F . 266°. — Piperonalathenyldioxylriazin, CH 2 OsC6 Hs • CH : CH • 
CjHjOjN,, F . 282°. Die D arst. des M ethyldioxytriazins, welches bereits von T h ie l e  
und B a y l e y  au f einem anderen W ege gewonnen w urde, gelang nach der obigen 
Methode nicht. D iese Methode scheint um so bessere R esultate zu liefern, je  
elektronegatiyer das R adikal R der a-K etosaure ist. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
159. 83—85. [6/7.*].) DOs t e k b e h n .

G. P onz io  und C. G a s ta ld i, Uber symmetrisches Diaminotetrazin. I I . 'M it*  
te i l u n g .  (I. Mitt. vgl. Gazz. chim. ital. 43. II. 129; C. 1913. II . 1228.) D a Zu- 
fugen yon H ydrazin  die B. des N-W-Dihydro-C-diaminotetrazins aus A m inoguanidin 
n ieht befordert, is t dam it die PlNNERsche H ypothese (aufgestellt fiir die B. des 
N-f-D ihydro-C-diphenyltetrazing, vgl. L ieb ig s Ann. 297. 230) hinfallig. D a auch 
in  den M utterlaugen kein H ydrazin angetroffen w erden konnte, kann es sich bei 
der Rk. auch n icht um einen Vorgang handeln analog dem bei der U m w andlung 
des SemicarbazidB in H ydrazodicarbonam id:

717

N H .-C O -N H .jN H , +  H 2 N :- N H —CO—N H S =
N H a • CO—N H —N H —CO • N H , +  H ,N *N H t .

Selbst wenn man fiir das A m inoguanidin die Iminformel NH,>C(: N H )-N H -N H S 
annehmen wollte, so konnten nach dieser Rk. nu r Zwischenprodd. (siehe Original) 
entstehen, aus denen die B. eines Tetrazinringes fast ausgeschlossen sein diirfte. 
D esbalb bleibt ais einfachste A nnahm e n u r die der Vff. (ygl. Mitt. I) iibrig. Bei 
w eiterer Y ariation der Bildungsbedingungen haben sich die in der ersten  M itteilung 
yeroffentlichten ais die besten erwiesen, besonders was den U bergang des Dihydro- 
tetrazins in das Tetrazin  anbelangt. D a das w eitere Studium  der Umwandlungs- 
prodd. des D iam inotetrazins grofie experimentelle Schw ierigkeiten bietet, beschranken 
sich Vff. in  ihren A ngaben au f die bei der R eduktion erhaltenen Prodd. D abei 
tr it t  m erkwiirdigerweise eine R ingsprengung ein, und durfte dieser W eg fiir die 
D arst. von Form acylkorpern moglicherweise yon B edeutung werden. W ird  in die 
wss. Suspension des D iam inotetrazins HjS eingeleitet, so w andelt sich das rote
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D iam inotetrazin un ter A bscheidung von Schwefel in  daa farblose N-lf-Dihydro-C- 
diam inotetrazin um  und gebt in  Lsg. Jedoch kann m an aus der Reaktionsfliissig- 
keit das D ihydroprod. nu r in m inim aler Menge w iedergew innen, da es zum groBten 
Teile u n te r A bspaltung von N H S w eiter reduziert w ird. Das so entstehende Am- 
moniumsulfid w irk t seinerseits losend au f den Schwefel ein. D ies erklart auch, 
warum  bei der Rk. viel w eniger S au ftritt, ais m an erw arten  miiBte. D ie Rk. 
verlauft, wie schon oben bem erkt, un ter R ingsprengung, und  zw ar nach folgendem 
Schem a:

h , n -c < ^ H  h ,n . c < - * h s +  H H > c .NHi-

D as Aminoguanidin w urde durch tjberfuh rung  in  Benzalam inoguanidin, C8 H 1 0 N„ 
nachgew iesen. D as N itra t C6 H5-CH : N*NH-C(: N H )-N H 2 -H N 0 3, K rystalle aus 
A., F . un ter Zers. 178°; Benzalam inoguanidin, CeH 1 0 N 4, B lattchen, F . 182°. In  der 
L ite ra tu r w ird von T h ie l e  (L ie b ig s  Ann. 2 7 0 . 36 u. 38) fur das Benzalamino- 
guanidin  der F . 178°, fUr das N itra t 158° angegeben, indessen beziehen sich diese 
D aten , wie Vff. nachgew iesen haben, au f unreine K orper, die bei w eiterer Reinigung 
ebenfalls die von den Vff. gefundenen F F . zeigen. Z ur w eiteren Identifizierung 
des A m inoguanidins w urde aus der R eaktionsfliissigkeit auch noch das o-Nitro- 
benzalam inoguanidin dargestellt, welches in  U bereinstim m ung m it den Angaben 
von T h ie l e  und B ih a n  (vgl. L ie b ig s  Ann. 3 0 2 . 302) gelbliche Prism en aus W . 
vom F . 251° bildete. Das zw eite Spaltstiick der Rk., das Form am idin, w ird unter 
der Einw . des W . alsbald  in  A m eisensaure und NH 3  zerlegt. D ie B. der Ameisen- 
saure konnte d irekt n ich t featgestellt w erden; dagegen erfolgte ih r Nachweis indirekt 
durch Einw . von Phenylhydrazin  oder noch besser p-Brom phenylhydrazin. Fiigt 
m an zu einer m it 50°/oig. Essigsaure yersetzten alkoh. Suspension des Diamino- 
te trazins Phenylhydrazin , so t r i t t  alsbald un ter StickstofFentw. E ntfarbung  (der

___  _ b isher b lutroten FI.) ein. Es en tsteh t das Monohydrat
H c < N = i H : c : H !  h >° des D iphcnylform azylhydrids, CISH „N 4*Ha0  (s. neben-

stehende Formel), ziegelrote Priam en aus wss. A., 
die an der L u ft getrockneten K rystalle  erw eichen gegen 100° und  Bchm. gegen 
108—110° un ter E ntw . von W asserdam pfen im V akuum  iiber HjSO* getrocknet,
F . 120° ohne Zers., 1. in k. A., A., Chlf., A ceton, Bzl., wl. in  Lg., 1. in konz. H 2 S 0 4 

m it b lauer Farbę, die beim Y erdiinnen m it W . ro t w ird. C h l o r h y d r a t ,  C^H^N.,- 
HC1, dunkelam ethystfarbene K rystalle  aus der ath . Lag., F . 164° un ter Zers., 1. in
A., w ird von k. W. hydrolysiert, ist aber darin  unl. Zum Vergleich w urde die 
V erb. nach der fruher (Ber. D tsch. Chem. Ges. 25. 318t>) von P e c h m a n n  be- 
schriebenen M ethode aus Benzoldiazonium acetat und M alonsaure dargestellt, s ta tt 
des vom A utor erw ahnten um standlichen Reinigungaverf. w urde jedoch die Reinigung 
iiber das C hlorhydrat gew ahlt. D ie so dargestellte  Base, bezw. das Chlorhydrat 
w ar identisch m it den entsprechenden oben erw ahnten Y erbb. W as den Reaktions- 
m echanism us anbelangt, so nehm en Vff. an, daB das Phenylhydrazin  zunachBt 
reduzierend (B. des N-W-Dihydro-C-diaminotetrazins) w irk t, wobei es selber in 
Ns +  Bzl. zerfallt. Bei w eiterer Einw. findet dann (wie im F alle  des H aS) Ring
sprengung un ter B. von A m inoguanidin und Form am idin sta tt, welch letzteres 
dann, yielleicht u n te r in term ediarer A ufspaltung zu N H , und  A m eisensaure (durch 
das anw esende W .) und  U bergang der A m eisensaure in das Phenylhydrazon des 
Form ylphenylhydrazins, in  den oben erw ahnten Form azylkorper iibergefuhrt wird.

D ie E in w . v o n  p - B r o m p h e n y lh y d r a z in  yerlauft analog u n te r B. von 
Form yl-p-brom phenylhydrazin und  D i-p-dibrom phenylform azylbydrid. Formyl-p- 
bromphenylhydrazin, B r.C eH j-N H -N H -C H O , Schuppen aus sd. W ., F . 198°, identisch
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mit der Verb. von R u h e m a n n  (Journ. Chem. Soc. London 57. 56) aus p-Brom- 
phenylhydrazin, Chlf. und alkoh. Kali. — Clilorhydrat des Di-p-dibromphenylform- 
azylhydrids, C 1 3 H 1 0 N 4 B r,-H C l, kaffeebraunea, krystallinisches Pulyer, F . 166° unter 
Zers., wl. in  A., unl. in W ., w ird jedoch von demselben leicht hydrolysiert. D urch 
Alkalischm achen m it N H 5  der alkoh. Lsg. und Verdiinnen m it W . erhalt man 
daraus das freie Di-p-dibromphenylformazylhydrid, CI3 H 1 0 N4 Br2  =  CH(- N—N • 
CaH 4 -Br)—N -N H 'C 8 H 4 -Br, rotbraune Prism en aus W . -f~ A., F. 114— 115° (vgl. 
auch B u s h , W o l b k in g , Journ . f. prakt. Ch. 71. 374). (Gazz. chim. ital. 44. I. 
257—68. 18/3. Sassari. Chem.-Pharm. Inst. d. Univ.) Cz e n s n y .

Pliysiologisclie Chemie.

M a r  S am ec, Studien uber Pflanzenkolloide. IV. Die Verschiebungen des Phos- 
phorgehaltes bei den Zustandsanderungen und  dcm diasłałischtn Abbau der Starkę. 
(III. vgl. Kolloidchem. Beih. 5. 141; C. 1914. I. 37.) Ais Folgerung der 1. c. ge- 
schilderten u. durch w eitere Verss. bestatig ten  E rfahrungstatsachen ergab sich die 
A nnahm e, daB ein Teil der Starkeaubstanz im natiyen S tarkekorn m it einem fur 
sich ais E lektro ly t w irkenden A nteil (P h o s p h a t)  gepaart yorkommt, u. daB diesem 
Paarling  (Amylophosphorsaure) die E igenschaften eines elektronegativen Kolloids 
zukommen; er entspricht dem Am ylopektin, w ahrend Amylose das elektrolytfreie 
K ohlenhydrat yoratellt. D ie Methode vou G ru Ź e w sk a  zur T rennung der beiden 
B estandteile (mittels Laugenquellung und SaurefSllung) w urde verbeasert. Ais 
gunatigate L augenkonzentration erwies sich 1—1,5-10“ ‘-nK O H  (Einzelheiten im 
Original). Das Amylopektin w urde in Form  einer durchsichtigen, an Gummi ara- 
bicum erinnernden M. erhalten. Die Amylosen bilden ein reinweiBes Pulver. 
A usbeute: 38%  Amyloaen und 49%  Amylopektin. 100 g Amylopektin enthielt
0,185 g P j0 6, 100 g Amyloae enthielt 0,007 g P 2 0 6. E ine deutliche Verachiebung 
dea Phosphorgehalts zugunsten des Amylopektina zeigte aich auch bei der Quellung 
mit W . Die bei der Quellungatemp. einaetzende E lektro ly tabspaltung erfolgt um 
so rascher, je  hoher die Tem p., und w ird von einer Reihe phyaikochemischer 
Anderungen der Starkelsg. begleitet. In  erster L inie besteht ein atrenger Parallelis- 
mu 3  zw ischen dem P-G ehalt u. der inneren Reibung. Von anderen Verflussigungs- 
yorgangen w urde die d i a a t a t i a c h e  Starkeverfliisaigung eingehend untersucht. 
Das Ergebnis der bei verschiedenen Tempp. ausgefiihrten Measung zeig t, daB von 
einer E lektrolytabspaltung, wie sie beim Erhitzen einer Starkelsg. beobachtet wurde, 
n icht die Rede sein kann. Der L eitfahigkeitsverlauf einer Starkelsg. m it u. ohne 
D iastase is t derselbe; die Diaataselsg. selbBt erfahrt aber m it der Zeit eine Leit- 
fiihigkeitszunahme, die m it der Temp. zunimmt. Ea w urde featgestellt, daB eine 
bei Ggw. yon Starkę aufbew ahrte  Diaataselsg. ihre ferm entative K raft viel langer 
behalt, ala eine ohne Starkę gealterte; zwischen der Leitfiihigkeitazunahm e der 
D ia 8 taae u. der ferm entativen W irkaam keit beateht alao eine innige Beziehung. — 
D ie Leitfahigkeitsm essungen beim diastatischen A bbau ergaben, daB wohl syinbat 
m it der V iacositatsabnahm e die L eitfahigkeit ein klein wenig zunim m t, doch iat 
diese Steigerung im Vergleich zu der beim A ltem  oder Erhitzen einer Starkelsg. 
beobachteten ganz gering. Verss. uber den Zusam m enhang der inneren Reibung, 
L eitfahigkeit und Jodfarbung ergaben, daB die V eranderung der Jodfarbe und 
V iscositat n ich t A usdruck eines u. desselben Vorganges sein konnen. Bei Anwen- 
dung sehr yerd. D iaatase gelingt e s , die hohe innere Reibung ganzlich zum 
Schwinden zu bringen, ohne daB die blaue Jodrk . yerschwindet. Die D iastase ist 
also n ich t im stande, jene  A ufspaltung der in der Starkę yorkommenden Komplexe 
herbeizufiihren, die beim Kochen oder A ltern erfolgt. Zwischen dem Starkekohlen-
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hyd ra t und  der Phosphorsaure besteht eine chemische B indung (vgl. 1. c.). Das 
M olekulargew icht des „A m ylophosphats“ =  etw a 38 000. Bei der Einw . von 
Diastase au f Starkę  erfolgt eine M olekiilyerkleinerung. D ie erste W rkg. der Amy- 
lase aufiert sich in  der A bnahm e der inneren R eibung; dieses Sinken bedeutet 
eine Z erstorung der A m ylophosphorsaure. W ahrend  bei der Zahigkeitsabnahme 
beim K ochen einer Stiirkelsg. Zerlegung des Amylopektins un ter Freiw erden von 
H 3 P 0 4 erfolgt, offnet die D iastase die V erkettung im Polyosemolekiil. W ie dieser 
E ingriff erfolgt, is t eine F rag e , die au f G rand  der B eobachtungen des Vfs. nicht 
a isku tie rt w erden kann. D ie beim  d iastatischen A bbau erhaltenen D estrine waren 
alle phosphorhaltig ; sie ha tten  E igenschaften elektronegativer Kolioide. Beim 
K ochen m it W . w erden sie u n te r A bgabe von H 3 P 0 4 aufgespalten. Ebenaowenig 
wie D iastase is t die Speichelam ylase im stande, eine A bspaltung von H 3 P 0 4  herbei- 
zufiihren. (Kolloidchem. Beih. 6 . 23—54. 1/6. [9/3.] W ien. Physik.-chem . Abt. der 
biolog. Vers.-Anst.) S ch O n fe ld .

F r a n k  L ee  P y m a n , D ie Alkaloide von D aphnandra micrantha. D er Rinde 
von D aphnandra  m icrantha entzieht 0,25% ig. wss. W einsiiure ein Gemisch von 
drei A lkaloiden, die nach dem Freim achen m it N H 3  in  Chlf. aufgenommen werden. 
A n 5°/(,ig. wss. N aOH  g ib t die Lsg. in  Chlf. ein phenolisches A lkaloid, Daphnolin, 
ab ; die beiden anderen A lkaloide, D apbnandrin  und M icranthin, konnen durch 
K rystallisation  der O xalate oder H ydrobrom ide voneinander g e trenn t werden. Da 
die physiologischen E igenschaften (H. H. D a le) dieser A lkaloide keine praktische 
Y erw endungsm oglichkeit erkennen lassen, w ird von einer cbemischen U nters. Ab- 
stand  genommen. — D aphnandrin, C3 6 H 3 8 0 8 Ns, farblose N adeln m it ‘/a CHC13, 
verliert bei 100° Chlf., F . 280° (korr.) un ter Zers. nach dem S intern bei 240°, unl. 
in  sd. W ., Essigester, PA e., swl. in sd. A., zl. in  sd. Chlf., [«]D =  -(-474,7° (fiir 
die getrocknete Base bei c =  1,9768 der Base m it 7,6% V erlust bei 100°); enthalt 
3 M ethosyl u. 1 N-CHS. — CseH 3 8 0 6 Na• 2 HC1, farblose Prism en m it 5H jO  aus W ., von 
denen 4 1/* bei 100° abgegeben w erden, F . 282° (korr.) un ter Zers., 11. in  h. W., 
[«]D =  -[-296,6° (c =  3,945 in W.). — C3 8 H 3 8 0 8 N 2 *2HBr, farblose Prism en mit 
6 HsO aus W ., von denen bei 100° 5H aO abgegeben w erden, F . 291° (korr.) unter 
Zers., 11. in h. W ., [fó]D =  -{-265,5° (c =  3,842 in  W .); die [«]D des basischen 
Ions des HC1- und  HBr-Salzes liegen fiir verschiedene K onzentrationen annahem d 
au f  einer G eraden. — Saures Oxalat, C3 eH 3 8 OaNs -1 1/J CaH 5 0 4, farblose N adeln mit 
5 '/2 HjO aus feuchtem  A., F . 225° (korr.) un ter A ufschaum en, yerliert im Vakuum 
uber H aS 0 4  3‘/ jH 3 0 .

D aphnolin, Ca4 H 3 4 0 6 Ns, W iirfel m it 1C 2 H „0 aus A. oder m it 1CHC13  aus Chlf.,
F . 190—215° (korr.), [«]„ =  -{-459° (fiir die chloroformfreie Base bei c =  0,2863 
fu r die chloroform haltige B ase in  Chlf.); en thalt 2 Methoxyl und 1 N-CH,. — 
CS1 H 3 4 0 6 N ,■ 2 HC1, fast farblose D oppelpyram iden m it 37a H20  aus feuchtem A.,
F . 290° (korr.) un ter Zers. nach dem T rocknen bei 100°, 11. in k. W ., h. A., [a]D =  
-{-283° (c =  2,0984 in  W.). — C3 4 H 3 4 0 8 N ,'2 H B r, mkr. N adeln m it 4 H 2 0 , verliert 
bei 100° 3 H ,0 , F . 286° (korr.) u n te r Zers. — M icranthin, C 3 8 H 3 2 0 8 N2, farblose 
N adeln m it I/s CHC13, das bei 100° ausgetrieben w ird, sin tert bei ca. 190°, schm. 
allm ahlich und zers. sich bei 196° (korr.), unl. in W ., A., wl. in  A., Chlf.; enthalt 
1 M ethosyl und  1 N-CH3. — C3 6 H 3 , 0 aN 2 -H ,S 0 4, farblose N adeln m it 10H 2 0 , yerliert 
bei 100° 8 H ,0 , zers. sich bei 312° (korr.), swl. in  k. W . (Journ. Chem. Soc. London 
105 . 1679—87. Jun i. D artford, K ent. T he W ellcome Chem. W orks.) F b a n z .

M a rc  B r id e l ,  Uber die Gegen-wart von Gentiopikrin und  Gentianose in  den 
frischen W urzeln der Gentiana purpurea L .  Vf. h a t aus den frischen W urzeln 
der w ildw achsenden G entiana purpurea G entiopikrin und G entianose in reiner
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Form isoliert. D ie W urzel der w ildw achaenden, vom kleinen St. B ernhard stam- 
menden Pflanze enth ielt etw a doppelt soviel dieser beiden Stoffe, ala die fruher 
unterauchte W urzel der kultivierten A rt. D er G ehalt der w ildwaehaenden W urzel 
an G entiopikrin gleicht demjenigen der W urzel von G entiana flaya. (Journ. Pharm . 
et Chim. [7] 10. 62—66. 16/7. Lab. v. B o u b q u e l o t .) DU s t e b b e h n .

M. N ie re n s te in , Z u r K enntnis der stickstoffhaltigen Besłandłeile der Pflanzen- 
gallen. I. M itteilung. D urch E rtrak tion  der au f Quercua Aegilopa L. dureh den 
Stich von Cynips caleis erzeugten Gallen m it Bzl. oder CC14 wurde ein gelbes 
W acha von ealbenartiger K onaistenz erhalten, daa beim Stehen K rystalle auaachied. 
Dieselben erw iesen sich ais l-Galloylleucin, (CH 3 )SC H • CH 2 -C H (C 0SH )• N H • CO- 
CjH^OH),. D ie Verb. kryatalliaiert aus abaol. A. in  prism atischen N adeln vom
F. 234—238° u n te r Zers., hat [ « ] D 1 6  =  —57,35° (0,3648 g in 100 ccm A.) und gibt 
beim E rhitzen m it 10°/0 ig- H Cl im JEtohr G alluasaure und d,l-Leucin. (Ztachr. f.
physiol. Ch. 92. 53—55. 14/7. Bristol. Biochem. Uniy.-Lab.) H e n l e .

G eorges T a n re t ,  Uber einige physiólogische Eigensćhaften des Galeginsulfałs. 
(Vgl. S. 52. 146). Daa G alegin w irk t in gew issen Dosen bei K alt- und W arm - 
bliitern toxisch. D ie tosische Doai8  ru ft Paralyae des G ehirns und der Neryen- 
zentren heryor. D as Galegin w irk t n icht ham olytisch, ea ist kein H erzgift und 
aetzt in geringen Doaen yoriibergehend, in toxischer Dosia dauernd den B lutdruck 
atark herab. (C. r. d. l’Acad. dea aciences 159. 108—11. [6/7.*].) DtJsTERBEHN.

E . C Ł uard  und R . M e lle t, Uber das Nieotin in  den Abfallprodukten der Tabak- 
kultur. (Vgl. C. r. d. l’Acad. dea sciences 155. 293; C. 1912. II. 1293). Vff. haben 
yersucht, durch A banderungen der T abakkultur ohne Seliadigung der H auptprodd. 
eine S teigerung des N icotingehaltes der A bfallprodd., d. i. der achaelstandigen 
Spitzen und  K noapen, der Stengel, W urzeln und neuen T riebe , herbeizufiihren. 
Zu diesem Zwecke w urden die Knoapen nicht in dem Mafie ihrer B. entfernt, 
ferner n u r die groBen B latter geerntet, die Striinke dagegen aamt den neugebildeten 
K noapen in  der E rde belassen und diese teilw eise abgeernteten Pflanzen m it Sal- 
peter gedungt. D ie Ergebnisse waren folgende. Es is t aelbat fiir die Nicotin- 
bildung nich t gunstig , die achselstandigen Knoapen vor der E rn te  der B latter 
w eiter wachaen zu lasaen, an sta tt sie in dem MaBe ih rer B. zu entfernen. Dagegen 
kann die A usbeute der Abfallprodd. an Nieotin erheblicb geateigert w erden, wenn 
man die nach alleiniger Entfernung der groBen B latter im Boden belassenen Pflanzen 
m it N aN 0 3  diingt. D urch die B ehandlung m it NaNO„ w ird ein starkeres W achs- 
tum der teilweiae abgeernteten Pflanzen bew irkt und dadurch der abaol. Nieotin- 
gehalt derselben gesteigert. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 159. 208—10. [13/7.*]; 
Schweiz. Apoth.-Ztg. 52. 406—9. 9/7.; 424—27. 16/7.) D u s t e r b e h n .

B. C. P . J a n s e n , Beitrdge zur K enntnis der Biochemie der M uskeln der Wirbel- 
losen. I .  D ie Extraktivsubstanzen des Schliefimuskels von M ytilus edulis. (Kurzea 
Ref. nach Ztachr. f. physiol. Ch. s. C. 1913. II. 369). D e r  durch Extraktion des 
genannten Muakels mit h. W . zu gew innende M ytilit, C6Hf(OH)5 +  2 H ,0 , hexagonale 
K rystalle  aus W ., zers. aich bei ca. 270°, ist fast unl. in A., Bzl., 11. in h. W . und 
is t optisch-inaktiy. (Archiyes nćerland. sc. exact. et nat. [3] 2. Serie B. 130 bis 
155. 15/7.) H e n l e .

C h a n c h a rd , Einw irkung von monochromatischen ultravioletten Strahlen a u f die 
Amylase und  Lipase des Pankreassaftes. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des sciences 158. 
1858; C. 1913. I I . 589.) Setzt man H undepankreassaft den S trahlen einer Quarz-
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ąuecksilberlam pe aus, so w ird die Lipase  starker angegrifFen ais die Amylase. 
W ahrend  letztere merklich ers t durch S trahlen  yon A 2800 zeratort wird, erfahrt 
erstere schon durch Strahlen  yon X 3300 yollatandige Zerstorung. D ie W rkg. der 
Strahlen  nim m t m it abnehm ender W ellenlange hei der L ipase langsam er zu ais bei 
der Amylaae. F u r  Strahlen  von A 2800, die sowohl au f A m ylase wie auf Lipase 
wirken, w ird das letztere Ferm ent am starksten  geschw acht. Zwischen der Ab- 
sorption der u ltrayioletten  Strahlen durch den P ankreassaft und der W rkg. auf 
die L ipase oder Amylase besteh t keine P roportionalita t; dies is t darau f zuriickzu- 
fiihren, dat? der P ankreassaft ein Gemisch yon yerschiedenen K orpern darstellt, 
welehe die u ltrayioletten  Strahlen  yerschieden stark  absorbieren. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 158. 1575—77. [2/6.*].) B u gg e .

Jo h a n n e s  M u lle r  und H a n s  R e in b a c h , Untersuchungen uber das Hautsekret 
der Fische. I. M itteilung. D ie Chemie des Aalschleims. A alschleim  w urde mit 
E ssigsaure, A. u. A. behandelt, auf EiweiBaubatanzen yerarbeite t u. die einzelnen 
EiweiBportionen analysiert. E s zeigte sich, daB der A alschleim  ca. 12%  Trocken- 
substanz en th a lt, woyon ca. 9%  au f einen nucleoalbum inartigen EiweiBkorper 
entfallen. D er R est an organisclien Substanzen ste llt in der H auptsache ein Ge
misch yon L ipoiden dar, un ter denen Cholesterin, ein krystallinisches Diaminomono- 
phosphatid  yon etw a der Zus. C6 iH l0 6 0 1 5  N2P  (F. 177—179°) u. ein festes, amorphes 
D iaminom onopbosphatid yon etw a der Zus. C gjH ^O nN jP nachgew iesen w urdeD . 
(Ztachr. f. physiol. Ch. 9 2 . 56—74. 14/7. Dusseldorf. A kad. f. prakt. Medizin.) H e n l e .

C a s im ir  F u n k  und A rc h ib a ld  B ru c e  M a c a llu m , D ie chemischen Determinanten 
des Wachstums. R atten, die m it Casein, S tarkę, Rohrzucker, Speck und  Salzen ge- 
fiitte rt w urden, blieben nie langer ala 47 T age am L eben; sie starben m it heftiger 
D iarrhoe und  A ppetitlosigkeit. E ine re ttende W rkg. yon B u tte r w urde nicht be- 
obach te t; iibrigens acheint ea unmdglich zu aein, B u tter yollig yon N -haltigen Sub- 
stanzen zu befreien. — W ahrend  H ubner m it unpoliertem  R ei3  allein n icht langer 
ais 2 Monate leben konnen, gelang es, ein H uhn bei ausschlieBlicher Em ahrung 
m it unpoliertem  Reia u. L ebertran  am L eben zu erhalten, doch w urde das Wachs- 
tum  bei dieser E rnahrung  n ich t angeregt. D as H uhn wog im A lter yon 7 Monaten 
160 g , wogegen ein g leichaltriges, norm al ernahrtes H uhn 2500 g  wog. — Ea 
scheinen enge Beziehungen zwiachen W achstum  und  V itam ingehalt der Nahrung 
obzuw alten. (Ztachr. f. physiol. Ch. 9 2 . 13—20. 14/7. London SW . Brompton. 
Cancer H ospital Reaeareh Inatitute.) H e n l e .

V . H e n r iq u e s .und  A. C. A n d e rse n , Uber Stickstoffretentionen bei Z u fuhr von 
Ammoniumsalzen oder H arnsłoff. D urch Versuche m it permanent-intravenoser InjeJction 
wntersucht. (Vgl. Ztachr. f. physiol. Ch. 8 8 . 357; C. 1914. I. 684.) Ziegenbocke 
u nd  T ru thahne erhielten intrayenos aua G lucose, N a-A cetat, N a-C itrat und  NaCl 
bereitete N ahrlsgg ., denen bei einigen Verss. HarnstofF, bei anderen NH^-Acetat 
zugeaetzt war. D er H arn der T iere  w urde au f aeinen G ehalt an  Gesamt-N, Harn- 
stofi u. Glucose untersucht. W eder die intrayenose In jektion  yon Harnatoff, noch 
die yon N H ,-A cetat bew irkte eine N -A blagerung im Organismus. D ie von anderen 
A utoren beobachtete N -R etention bei V erfiitterung yon HarnBtoff oder NH4-Salzen 
diirfte demnach auf bakterieller W rkg. im D arm kanal beruhen , oder ea handelte 
sich um  einfache R etention der fraglichen Stoffe in  unyeranderter Form . — Nach 
der intrayenosen Injektion bei T ru thahnen  w urde der HarnstofF nich t in H arnsaure 
umgew andelt, aondern unyerandert durch die N ieren w ieder ausgeschieden. (Ztachr. 
f. physiol. Ch. 92 . 21—45. 14/7. K openhagen. Physiol. In s t. d. Uniy.) H e n l e .
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V. H e n r iq u e s  und A. C. A ndersen , Untersuchungen iiber permanent-intrauenóse 
Injektion von Peptonen und  genuinen Proteinen. (Vgl. vorstehendes Ref.) Ziegen- 
bocke, denen der ganze D arm  vom Duodenum abwiirts entfern t worden war, blieben 
2 —2 7 i T age am L eben; w urden ihnen intrayenos wss. Lsgg. von Traubenzucker, 
Na-Acetat, N a-C itrat, NaCi und  trypsin-erepsinverdautem  Ziegenfleisch injiziert, so 
erfolgte eine bedeutende N -A blagerung im K orper. D as D arm epithel scheint dem- 
nach bei der Proteinsynthese keine Eolle zu spielen. — Die perm anent-intravenose 
Injektion von WlTTEschem Pepton, Casein, HiihnereiweiB, E idotter, artfrem dem u. 
arteigenem  Blutserum  hatte, bei Ziegen, K albern und  T ruthahnen ausgefiihrt, Ver- 
giftungserscheinungen und baldigen Tod zur Folgę. Sowohl arteigenes wie art- 
fremdes Serum yeranlaBten aber in einigen Fallen eine N -Ablagerung im K orper. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 92. 194—211. 29/7. Kopenhagen. Physiol. Inat. d. Univ.)

H e n l e .
A n to n io  J a p p e l l i ,  E influj3 eines Chlornatriumwassers (Agnano) a u f die Gallen- 

seJcretion. Die an einem m it Gallenfistel nacb P a w lo w  versehenen H und ausge- 
fiihrten Verss. fiihrten zu folgenden Schliiasen. D as ThermalwaBser von Agnano 
(Neapel) m it 9,366°/o0 NaCl und l l ,2 4 7 % o  T rockenruekstand (Ca-, Fe- und sulfat- 
haltig) bew irkt in bestim mten Dosen quantitative u. ąualita tiye A nderungen der 
Gallensekretion, u. zw ar V erm ehrung der Sekretionsfliissigkeit, Y erm inderung des 
prozentuellen G ehalts an Trockensubstanz und Verm ehrung der Salzausfuhr. In  
hóheren Dosen zeigt sich eine Purgatiyw rkg., die ohne storende Nebenwrkgg. er- 
folgt. O ber die In tegratation  dieser Sekretionsyorgange yergl. das Original (Arch. 
d. Farm acol. sperim. 17. 392—404. 1/5. N eapel. In st. fiir Pharm akol. u. Therapie 
d. Univ.) G u g g e n h e im .

S. S e tsch e ro w , Uber den E in flup  der ultraińóletten Strahlen a u f  die Farbung  
der Haare von Kaninchen und  Meerschweinchen. WeiBe H aare von K aninchen und 
Meerschweinchen werden bei B estrahlung durch die Strahlen einer Quarzquecksilber- 
lampe gelblich und ro tlich , und zw ar schneller au f den Tieren ais in isoliertem 
Zustand. D ieselbe W rkg. b ring t auch W arm e allein zustande, aber bei Tempp., 
die vom biologischen S tandpunkt aus n icht in B etracht kommen. (C. r. d. l ’Acad. 
des sciences 158. 1826—28. [15/6.*].) B c g g e .

G. S a t ta ,  Bemerkungen und  Untersuchungen iiber die Zersetzung des Cholins. 
D a nach E ingabe von Cholin von verschiedenen A utoren im H arn  kein Cholin, so
wie auch keine Zunahme des N -M ethyls (herriihrend von ev. gebildetem Muscarin, 
Betain oder Trim ethylamin) nachgewiesen werden konnte, nim mt Yf. an, daB das 
Cholin im Organismus zu M ethyloxydthylam in, OH • CH2  • CH, • NH ■ CH3, entm ethy- 
lie rt wird. F iir diese Verb. w ird die Moglichkeit eines Zdrfalls in N H S- CH3  und 
C H ,-O H -C H ,O H , bezw. in CHsOH und C H ,-O H ‘CH ,N H , in B etracht gezogen. 
Die nach der ersteren A nnahm e erfolgende interm ediare B. von CH 2 O H -C H ,O H  
miiBte sich durch eine Zunahme der O salsaureauescheidung anzeigen. Das nach 
der zweiten Annahm e entstehende Colamin, CHsO H -C H ,N H ,, wiirde moglicher- 
weise die Oxalaiiure im H arn ebęnfalls verm ehren. D ie Best. des G esam t-N , des 
P a0 5  u . der O salsaure im H am  von H unden, welche Lecith in  yerfiittert erhielten, 
lieB nun  nie eine deutliche Vermehrung der O ialsaure erkennen. E ine Spaltung 
dea M ethyloxyathylamina in A thylenglykol u. M ethylamin iat also n icht anzunehmen. 
(Arch. d. Farm acol. sperim. 17. 337—49. 15/4. [Dezember 1913.] T urin. Chem. Abteil. 
des Inst. fdr allg. Pathol.) G oggenheim .

A. B o n an n i, Uber die Veranderung der Milchsaure im  F i  nach Yerabreichung 
van Sajodin. D er M ilchsauregehalt der E ier Bchwankt je  nach Zeit und H erkunft
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im EiweiB zwischen 0,0123 u. 0,0122, im Eigelb zw ischen 0,0053%  0)0117%.
D ie L andeier aind reicher an  M ilchsaure ais die Stadteier, im F eb ruar u. Marz 
m ilchsaurereieher ais im Mai u. Jun i. N ach oraler V erabreichung von J  in Form 
von Sajodin an H iihnern erfolgt eine Zunahm e des M ilchsauregehaltes der Eier, 
welche sich auch 38 T age nach Sistierung der 11 T age dauernden Sajodineingabe 
(1 g pro Tag) m anifestiert. Vf. ha lt es fu r moglich, daB auch die norm alen Schwan- 
kungen im M ilchsauregehalt des E ies au f A nderungen im  J-G ehalt des Organismus 
beruhen. (Arch. d. Farm acol. sperim . 17. 374—84. 15/4. 385—91. 1/5. Sassari. Inst. 
fur esperim . Pharm akologie.) G u g g e n h e im .

F rie d r ic h . S im o n , Uber das Verhalten des formaldehydschwefligsauren {oxy- 
methansulfosauren) N atrium s im  Organismus nebst Bemerkungen iiber seine thera- 
peutische Verwendbarlceit Das Formaldehydnatriumbisulfit w urde au f dessen Verhalten 
im T ierkorper gepriift. D ie E rgebnisse w erden folgendermaBen zusammengefaBt 
O sym ethylensulfosaures N a w ird bei der A ufnahm e per os in  relatiy  groBen Mengen 
ohne B eeintrachtigung des Allgem einbefindens yertragen; z. B. vom Menschen 9 g 
(in 2 W ochen), vom H unde 30 g (in 3 Tagen), vom K aninchen, auch subcutan, bis 
1 g  pro  kg. Nach in travenoser E infiihrung treten  bei K aninchen leichte Ver- 
giftungserscheinungen auf. D ie G iftigkeit des Form aldehyds w ird durch die 
B indung an H ,SO s herabgesetzt. D ie A ufspaltung der Yerb. begiim t fast unmittel- 
b a r nach der direkten  E infiihrung; der abgespaltene HCHO findet sich in  freier 
Form  nu r einige M inuten im B lu t nach intrayenoaer Injektion. Zum Nachweis des 
Formaldehyds im  B lute  eignet sicb ein Isolierungsyerf. un ter A nw endung von A.: 
25—30 ccm defibriniertes B lu t w erden m it 15 ccm 30% ig. E ssigsaure yersetzt und 
m it A. geschiittelt. D ie ath. Lsg. w ird m it 10 ccm W . durchgeschiittelt und der 
wss. A uszug d irekt au f HCHO gepriift. — Im  H arn laBt sich nach Verabreichung 
der Verb. w eder diese, noch HCHO nachw eisen. Verm utlieh w ird das gebildete 
HCHO entw eder durch A ufnahm e in die Gewebe, bezw. O rgane oder durch Oxy- 
dation uber HCOOH zu C 0 2  zum V erschw inden gebracht. D ie alkal. Harnreaktion 
der K aninchen kann  durch E infiihrung der Verb. yoriibergehend sauer werden. 
Bei m it W eiBkohl gefiitterten K aninchen w ird die Thiosulfat- und  Ameisensaure- 
ausscheidwng gesteigert. E ine Em pfehlung der V erb. ais harnsaureloaendes oder 
harndesinfizierendes M ittel is t nach den Veraa. des Vfs. kaum  gerechtfertigt. Ais 
A ntidot bei experim enteller P hm olvergiftung  der K aninchen verm ag die Verb. die 
todliche W rkg. le ta ler Dosen n ich t aufzubeben, jedoch (etwa 0,5 g pro kg) mog- 
lichst rasch intrayenos yerabreicht, den A usbruch der Phenolkram pfe zu yerhiiten 
oder dereń D auer abzukiirzen. U nter dem Einflusse der Verb. findet im Organismus 
eine gesteigerte M ethylenblauraduktion, yielleicht m it yoriibergehender M ehrausfuhr 
des Leukoprod., s ta tt . ' D iese B eobachtungen rechtfertigen  eine Y erw endung des 
Form aldehydnatrium bisulfits fiir pharm akodynam ische A ufgaben, bei denen ais 
,,A djuvana“ eine gleichzeitige R eduktionsw rkg. ers treb t wird. (Biochem. Ztschr. 
65. 71—106. 3/7. Chem. A bt. Pathol. Inst. Uniy. Berlin.) S chO neeld .

Grarungs chemie und Bakteriologie.

P . N o ttin , Beitrag zum  S tud ium  der alkolwlischen Garung. (Vgl. Vf., C. r. d. 
1’Acad. des sciences 157. 1005; C. 1 9 1 4 .1. 167.) Bezugnehm end au f seine friiheren 
W ahrnehm ungen (1. c.) bespricht Vf. kurz 1. die U rsachen fiir eine Yerminderung 
des G ewichtes der H efe gegen Ende der G arung. — 2. D ie Einw. der Konzen- 
tration  der Zuckerlsg. au f den E rtrag  an H efe, aowie 3. den EinfluB der A rt des 
yerw endeten GlasgefaBes darauf. Zu letzterem  P unk te  w ird bem erkt, daB daa
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G las, je  nachdetn es mehr oder weniger leieht angreifbar is t, eine groBere oder 
geringere tłbersa ttigung  an CO, hervorruft, die ibrerseits au f die Entw . der Hefe 
einwirkt. So fanden sich in einem Moste m it 5 ° / 0 Zucker, je  nachdem die Ver- 
garung in  einem GefiiB aus gewohnlichem Glas oder aus Jenaer Glaa vor sich 
ging, bei dem gleichen A lkoholgehalt entsprechend 0,185 und 0,030 g C 0 8. (Buli. 
de 1’Assoc. des Chim. de Sucr. e t Dist. 31. 956—59. Juni.) ROh l e .

G a b rie l B e r tr a n d  und R o b e r t  Sazerac , Uber die gunstige W irkung des Man- 
gans a u f  die Essiggdrung. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 627—30. 5/7.; C. 
1913. II . 1002.) DOs t e r b e h n .

C. E n g e lh a rd , A u s der P raxis der Hefcreinzuclit. D er Vf. berichtet uber ein 
Hefereinzuchtyerf., das sich durch lange Jah re  hindurch bestens bew abrt hat. 
(Ztsehr. f. ges. B rauw esen 37. 345—47. 4/7.) S ch On f e l d .

P ie r r e  T h o m as und R o b e r t  C. M oran , Uber die Proteinsubstanzen des Asper
gillus niger. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 2024; 157. 243; C. 1913. II. 
707. 1158.) Yff. haben aus Aspergillus niger gleichfalls zwei denjenigen der Hefe 
analoge Proteinsubstanzen isoliert. Das zu den Paranucleoproteiden gehorende 
Proteid ist unl. in W ., wl. in 10%ig. Kochsalzlsg., 1. in N atronlauge, NHS, Kalk- 
wasser uud A lkalicarbonaten; die Lsgg. werden durch M ineralsauren und Essig- 
saure gefallt, jedoch ist der Nd. in einem UberschuB der letzteren S. 1. W einsaure 
fallt die Lsgg. iiberhaupt n ich t, Phosphorsaure die Lsg. in K alkw asser ebenfalls 
nicht. Das Proteid enthalt 12,3—12,9% N , ca. 0,7% P, 0,5—0,6% S; es g ib t die 
X anthopro teinrk ., die B iu re trk ., ziemlich schwach die MlLLONsche R k., die HOP- 
KlNSsehe Glyoxylsiiurerk. sehr deutlich, ebenso diejenige von MOLISCH & E h r l ic h - 
P r OSCHEH. HC1 fiirbt das P roteid  griin; mit der Zeit, raseh beim Erhitzen, geht 
die P arbe  in V iolett iiber. Moglicherweise enthalt das Proteid in dem Kohlen- 
hydratkom plex seines Mol. gleichzeitig C6- und C8 -Ketten, denn beim gelinden E r
hitzen m it Orcin-Salzsaure en tsteh t ein yioletter Nd. und eine grune P I., beim 
Erhitzen m it Phloroglucin-Salzsaure ein ziemlich reichlicher dunkelroter Nd. Beim 
Erhitzen m it alkal. Bleilsg. entsteht keine F arbung; Cystin ist also n icht yorhanden. 
M ineraliseher S feblt gleichfalls. Die Hydrolyse nach H a d s m a n n  lieferte 6,81% 
Ammoniak-N, 4,00% Humin-N, 15,63% basischen oder Diamino-N, 73,08% Mono- 
amino-N. Neben diesem phosphorhaltigen P roteid  w urde in g e rin g e r M enge ein 
koagulierbares Albumin isoliert. (C. r. d. 1'Acad. des sciences 159. 125—27. [6/7.*].)

DOs t e r b e h n .
A rth u r  W . D oz und R a y  E . N e id ig , Die loslichen Polysaccharide niederer 

Pilze. I .  M ycodeztran, ein neues Polysaccharid in  Penicillium expansum. D urch 
E xtraktion der fein geriebenen, lufttrocknen Pilze m it h. W . w urde neben M annit 
ein Polysaccharid von der Zus. (C6 H 1 0 O6)n gewonnen, das Mylcodextran genannt 
w erden soli: weiBes Pu lver, 1. in w. W ., 11. in N aO H , HC1; [k ] d 7 3  == -}-2510 
(0,25%ig. Lsg. in h. W .), n D =  0,00131. Bei der H ydrolyse m ittels 2% ig. HC1 
g ib t M ycodestran d-Glueose; durch amylolytische Enzyme w ird es n ich t angegrifien. 
(Journ. of Biol. Chem. 18. 167—75. Ju li. Iow a A gricultural E sperim ent Station.)

H e n l e .

Hygicne irnd Xalirimgsmittclclieniic.

R ó ss le r , E in  eigenartiger Vergiftungsfall. Die U rsache fur die n icht todlich 
yerlaufenen E rkrankungen mehrerer Personen w ar wahrscheinlich in der Verwen- 
dung eines durch frernde Hefen und Bakterien yerdorbenen Essigs zu den ge-

X V H I. 2. 5 0
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nossenen Speisen (Rosinensaucc fiir Rindfleisch u. H eringssalat) zu suchen. (Ztachr. 
f. offentl. Ch. 2 0 . 249. 15/7. [11/6.] Ratibor.) R O h le .

L. L in d e t ,  E in  fiu (i des Mineralstoffgelialtes der Caseine a u f  dereń Loslichkeit. 
W ie Vf. friiher (C. r. d. l'A cad. des sciences 157. 307; C. 1913. I I .  1247) gezeigt 
hat, w erden die Caseine in der M ilch durch die Lactose und die Mineralstoffe des 
M ilchserums, w ie A lkalichloride, -phosphate und  -citrate in Lag. gebracht. Diese 
Theorie seheint indessen zu yeraagen, w enn m an die Ggw. einer ebenso groBen 
Menge von 1. Caseinen in der Colostralmilch zu erklaren versuch t, in  Anbetracht, 
daB das Serum dieser M ilch, wenn es auch nahezu zweimal soviel Alkalichlorid 
en thalt, ala gewohnliche M ilch, n ich t reicher an A lkalipboephat und iiriner an 
A lkalicitra t und  Lactose ist, ais diese. D ieaer scheinbare W iderapruch findet aeine 
E rk larung  durch die beiden Tatsfichen, daB namlich eineraeits die 1. Caseine der 
Colostralmilch w eniger Mineralstoffe en thalten , ais diejenigen der gowohnlichen 
M ilch, und daB andereraeits die Caseine in den B eB tandteilen  des Seruma um so 
leichter 1. sind , je  weniger Mineralstoffe sie enthalten. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 
159. 122—24. [6/7.*].) DO s t e r b e h n .

Z u sam m en se tzu n g  der algerischen Weine 1912 und  1913er Ernte. (Forta. von 
A nn. des Falsifications 6. 556; C. 1913. II . 2155.) E 3  w erden zunachst die Ergeb- 
nisse der A nalysen von 91 W einen 1912er E rn te  aus dem D epartem ent Oran mit- 
geteilt. Infolge der aufierordentlichen T rockenheit und groBen H itze, die wahrend 
des genannten Jahrea in fast ganz Oran herrsch te , zeigen die W eine hiiufig eine 
anorm ate Zus., besonders hinaiehtlich des V erbaltnisses A .-Extrakt. — H ierauf folgen 
die A nalysen von 98 Rot- und  W eiBweinen des Dep. O ran, 103 Rot- und WeiB- 
w einen des Dep. A lgier und 47 Rot- und W eiBweinen des Dep. C onstantine 19l3er 
Ernte. (Ann. des Falsifications 6. 585—92. Noy. 1913; 7. 346—66. Ju li 1914.)

D u s t e k b e h n .
I .  P e tr o v ic i ,  Analytische Beitrdge zur K enntnis der Zusammensetzung von 

Branntweinen. In  m ehreren Tabellen b ring t Vf. ausfuhrliche A nalysen zahlreicher 
Proben yon Pflaum en-, Hefen- und T resterbranntw einen, sowie von mehreren 
Kognakproben. (Ann. scient. Umy. Ja ssy  8. 156—61. Mai.) G b im s ie .

A. P r a g e r ,  Uber den Sduregehalt von W urstfett. U nter Bezugnabme auf 
P o l e n s k e  (Arbb. K ais. Geaundh.-Am t 38. 556; C. 1912. I. 1491) berich tet Vf. iiber 
yerachiedene W iirste , die trotz hohen S a u r e g r a d e s  (36,0 u. 50,6) des F ettes auf 
G rund ihrer sonstigen Eigenachaften n ich t ais yerdorben bezeichnet w erden konnten. 
D ie genannten W erte  fiir den Sauregrad h a t Vf. nach dem iibliehen Verf. der 
T itra tion  des in A.-A. gel. F ettes in Ggw. von Phenolphthalein  gewonnen. Ehe 
dam it R otfarbung eingetreten w ar, zeigte die Fettlsg . gegen Lackm uspapier alkal. 
Rk. W urde die T itration  infolge dieser Feststellung durch Tupfeln au f Lackmua- 
papier durchgefiihrt, so w urden n u r Sauregrade yon 20,5 u. 21,3 ccm n. Alkali 
gefunden. Das ubliche Verf. h a t also anscheinend yersagt. (Ztachr. f. offentl. Ch. 
2 0 . 244—45. 15/7. [12/6.] Leipzig. Chem. U nters.-Lab. von Dr. P k a g e e .) RDh l e .

N . P e tk o w , Uber den Verkehr m it Eierteigicaren in  Bulgarien. K urze Be- 
sprechung der A nforderungen, die in B ulgarien an E ierteigw aren gestellt werden, 
und  der yorgeschriebenen Untersuchungsyerff. (Ztachr. f. offentl. Ch. 2 0 . 231 bia
232. 30/6. [6/6.] Sofia. Chem. S taatslab. d. Finanzm iniaterium s.) ROh l e .

P . B o h risch , Schicefelhaltiger Tabak. In  einem zum R auchen ungeeigneten 
T abak  w urde die Ggw. yon Schwefelblumen nachgewiesen. (Chem.-Ztg. 38. 821 
bis 822. 27/6. Dresden.) S c h On f e l d .
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T. JEt. H o d g so n , M itteilung uber ein vcrfdlschtes Leinmehl. Die vom Vf. unter- 
suchte Probe w ar gutes Leinmehl, welches 1,5% Campher enthielt. (Pharm aceutieal 
Journ. [4] 38 . 846. 20/6.) G r im m e .

S. S a w a m u ra , Untersuchungen iiber die Hersłellung von Tee. (B. Agric. Jap . 
2. 75—83; C. 1913. I .  731.) G r im m e .

N. PetkoW , E ine eigenartige Pfcfferfalsćhung. G efalschter ganzer Pfeffer war 
mit einem O berzuge au 3  Ton und D extrin yersehen, dessen Menge 31,3% (16,9% 
D e itr in , 14,4% Ton) betrug. (Ztschr. f. offentl. Ch. 20 . 244. 15/7. [20/5.] Sofia. 
Chem. Staatslab. d. Finanzm inisterium s.) R0HLE.

Pliarmazeutisclic Chemie.

0. T u n m a n n  und E . S enft, Pharmakognostische Rundschau. (Vgl. T u n m a n n , 
Pharm . Post 4 6 . 665; C. 1913. II. 1325.) B erieht uber 1913. II . (Pharm. Post 46 . 
1037 -39 . 1049—51. 1061—63. 1069—71; 47. 267—70. 303—8. B ern und Wien.)

P f l Oc k e .
H an s  F re n n d , Der Kork, seine Entstehung, Eigenschaften, Gewinnung und  

Verwertung. Zusamm enfassende B etrachtung der in  der L ite ra tu r vorhandenen 
Augaben dariiber, sowie iiber die Chemie des Korkea. (Pharm. Zentralhalle 55. 
547—60. 11/6. 573—82. 18/6. 595—600. 25/6. 624—29. 2/7. Radebeul.) P f l Cc k e .

D roste , D ie Berechnung der Innenflache von Mizturflaschen in  ihrer Beziehung 
z im  Alkaligeha.lt des Glases. D ie Berechnung des A lkaligehaltes des Glases wird 
in der Regel auf die E inheit der Oberflache, und zw ar auf ein Q uadratdezim eter 
bezogen ausgefiihrt. H ierzu miissen berechnet w erden die Bodenflache, die Flachę 
des Flaschenzylinders und die Flachę der den Flaschenhals tragenden Kalotte. 
E infacher gestaltet sich die Rechnung, wenn sta tt der B erechnung von Zylinder- 
flache +  Kalottenflache die Flachę des Zylinders berechnet w ird , der sich ergibt, 
wenn man die Zylinderhohe -f- K alottenhohe mit dem Zylinderumfange m ultipliziert. 
W ie Vf. an Beispielen erlautert, liegen die so erhaltenen W erte innerhalb geringer 
Fehlergrenzen. (Pharm. Zentralhalle 55. 691—93. 23/7. Hannover.) G r im m e .

C. M an n ich  und G. L eem ltn is , Chromosantabletten und  Chromosanelizier. 
D iese P rapara te  werden von Dr. med. Se e m a n n  in Schniebinchen b. Soinmerfeld 
in den H andel gebracht. Die T abletten  enthalten durchscbnittlich je  0,007 g K ,C rsO„ 
eine n ich t unbetrachtliche Menge H arz und ais Grundmasse Kakao und Starkę, 
w ahrend das Elixier aus einer fruchtw einartigen FI. besteht, welche ein saponin- 
haltiges P flanzeneitrak t (Sarsaparilla?) gel. enthalt. (Apoth.-Ztg. 29. 661—62. 22/7. 
G ottingen, Pharm . Lab. d. Univ.) D0STERBEHN.

N. PetkoW , Uber Goudron Guyot. Angabe einiger A nalysen diesea ais pharma- 
zeutische Spezialitat geltenden Teerpraparatea. (Ztaehr. f. offentl. Ch. 20 . 232 bia
233. 30/6. [8 / 6 .] Sofia. Chem. Staatalab. d. Finanzm inisterium s.) ROh l e .

Agrikulturcłiemie.

H . K ap p en , Uber die Verwendbarkeit des Interferometers bei agrikultur-chemischen 
Arbeiten. Es w erden einige agrikultur-chem iache Anwendungsgebiete dea Inter-

50*
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feromcters yon L o e w e  (Physikal. Ztschr. 11. 1047; C. 1911. I. 54) und M a r c  (Chem.- 
Ztg. 36. 537; C. 1912. II. 473) beschrieben. D ie U nters. von Flufiwasscrpróben 
ergab , daB die R efraktionsw erte sich den W erten der A bdam pfriickstande nicht 
schlecht anschlieBen. P erner w urden die In terferom eterw erte fur 4° / 00 KCl- und 
N aCl-Lsgg. und dereń M ischungen festgestellt D ie graphische K onstruktion der 
V ersuehsresultate ergab, daB alle gemessenen W erte  au f einer geraden Linie lagen. 
E in  Interferom etertrom m elteil entspricht 1,45 mg NaCl oder KCl in 100 ccm LBg. 
D ie Interferom eterm ethode eignet sich auch fiir die U nters. des Milchserums\ es 
zeigte sich jed o ch , daB das durch K oagulation der Milch m it CaCls erhaltene 
Serum wegen seines hohen L ichtbrechungsyerm ogens n ich t d irekt yerw endbar war; 
es muBte m it dem gleichen Vol. W . yerd. werden. D ie U ntersuchung mit dem 
Interferom eter fiel etw a zehnm al genauer aus, ais m it dem Eintauchrefraktom eter. 
D ie U nters. der in  W. 1. B odenbestandteile ergab In terferom eterw erte , welche im 
allgemeinen dem landw irtschaftlichen W erte  der Boden  entsprachen. Mit Hilfe dea 
Interferom eters la.Bt sich auch ein MaB gew innen fiir die im Boden enthaltenen 1. 
Kolloide (vgl. M a r c ,  ZtBchr. f. physik. Ch. 81. 641; C. 1913. I. 4). (Landw. Vers.- 
Stat. 83. 385—96. 26/2. Agrik.-chem. Inst. Uniy. Jena.) S c h O n fe ld .

J . G. M aschhaT ip t, D ie WirJcung der H ydroxylionen a u f Tone und  łonige 
Boden bei der „Mergelung11. B em erkungen zu R o h l a n d  (Landw. Jah rbb . 44. 
437; C. 1913. I I . 172). (Landw. Vers.-Stat. 83. 467—70. 26/2. Reichslandw. Versucha- 
station, Groningen.) S c h On f e l d .

G. D a ik u h a ra ,  Uber saure Mineralboden. A uf G rund um fassender Unterse. 
kommt Vf. zu folgenden Schliissen: D ie Bodenaciditat iBt nich t nu r durch Humua- 
sauren bed ing t, sie kann auch au f durch Bodenkolloide absorbierte Al- und Fe- 
Verbb. zurilckgefuhrt werden. In  Jap an  und K orea g ib t es sehr viel saure Boden 
und zw ar kommen die meisten in mesozoischen Form ationen yor, dann folgen 
tertiare, palaozische und D iluyialboden. D er Nachweis der B odenaciditat gescbieht, 
am besten  nach der K alium nitritm ethode des Vfs. wie fo lg t: 5 g Boden werden 
in  einem Reagensglase m it einer 10%'g* L sg. reinsten KNOs durcbfeuchtet, daa 
G las m it W atte  yerschlieBen, aus dereń M itte ein Streifen Jodkalium starkepapier 
herabhangt. Je  nach der Tiefe der eintretenden B laufarbung des Papieres lassen 
sich wertyolle Schlusae au f die Starkę der AciditiŁt ziehen. Saure Boden enthalten 
im allgem einen w enig Kalk, MgO uberw iegt, so daB der K alkfaktor meistens recht 
ungiinstig  ist. — Quantitative Best. der Bodenaciditat: 100 g lufttrockner Boden 
w erden in einen 600 ccm Kolben mit 250 ccm n. KCl-Lsg. 1 Stde. lang im App. 
geschuttelt. Abaetzen lassen, 125 ccm Lag. zwecks Verjagen yon C 0 2  kochen und 
titrie ren  m it V1 0  -n . NaOH (Indicator Phenolphthalein). Zugeben yon weiteren 
125 ccm K C l-L sg., schiitteln , absetzen lassen, 125 ccm titrie ren  und wiederholen
dieses V erfs., bis der B odenestrakt neu tral ist. — Betreffs der Berechnung
sei auf das O riginal verwiesen. (B. Agric. Jap . 2. 1—40. Marz. Nishigahara, 
Tokio.) G r im m e .

A. H u tin , Unfruchtbare Stellen in  Zuckerrohrfeldern; ihre icahrscheinlichen Ur- 
sachen. Enisalzen durch Wasserung geicisser Moore. D erartige, in P eru  „M ancbas“ 
genannte Stellen wechseln im Umfauge von einigen Q uadratm etern bis zu mehreren 
hundert u. mehr. Vf. bespricht zunachst die chemische Zus des E rdbodens dieser 
Stellen im Vergleiche zu der des iibrigen F eldes; es zeigt sich, daB wesentliche 
U nterschiede n ich t bestehen, m it Ausnahm e zuweilen der 1. MgO u. des Gehaltes an
N, der zuweilen in den M anchas hoher is t ais anderswo. A uf keinen F ali ist das
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V erhaltnis A esamtea gleichbleibend; bald is t es fiir die Manchas hoch, bald
gesam tes MgO

niedrig. E r scheint ein hoher G ehalt an MgO im Boden mit U nfruchtbarkeit zu- 
sammenzufallen; bei Chlor h a t ein solcher Zuaammenhang nie featgestellt werden 
konnen. Ea w erden zwei A rten von Manchaa unterachieden; bei der ersten findet 
man den Boden bedeckt m it einer b lu tro ten , diinnen Schicht gewiaaer Algen oder 
Pilze; der Boden iat feucht infolge Vor)iegens einer undurchlassigen, tonigen Schicht, 
die, wenn das W . aich ansam melt, und der Boden infolgedessen schlecht oder gar- 
nicht geliiftet ia t, AnlaB zum W achstum  verachiedener Pflanzen uud von P ilzen 
gibt. Bei der zw eiten A rt w ar aolchea Pflanzenwachstum nicht zu bemerken, der 
Boden w ar yielm ehr gu t d rain iert; man achritt hier zum Entsalzen dea Bodens 
durch planmaBige Bewaaaerung, yermochte dam it allerdings einen Erfolg n ich t zu 
erreichen, wahracheinlich weil 8 ich un ter M itwirkung des feinen Sandes dieser 
Boden durch die Einw. dea W . bald eine filzige Schicht bildete, die, wie eine Ton- 
schicht, daa Eindringen dea W . in  den Boden yerhinderte.

W eiterhin  berichtet Vf. iiber Verss., gewisse, unaeren Mooren in m ancher Be- 
ziehung ahnliche Boden zur Zuckerrohranpflanzung geeignet zu macben. D er waa. 
Auszug dieser Boden iat schwarz, infolge Aufnahme 1., von der V erwesung pflanz- 
licher U berreate herruhender schw arzer Massen. A uf Zusatz yon CaO gelingt eine 
Kl&rung dieaea Auazugea. Im  K alken acheint ein M ittel gefunden zu sein, der- 
artige Boden zu gedachtem Zwecke nutzbar zu m achen, da diese dadurch ihre 
kolloiden Eigenachaften zum T eil yerlieren und der L iiftung, N itrifikation usw. 
zugaugig w erden. (Buli. de 1’Aaaoc. des Chim. de Sucr. et D iat. 31. 968—7S. 
Juni.) R C h l e .

W m . P. H e a d d e n , Der aufSergewdhnlich hohe Nitratgehalt gewisser Colorado- 
bódev. Die braunen Coloradoboden zeigen durchweg einen sehr hohen N itratgehalt, 
der atellenweiae ao stark is t, daB jede  Vegetation un terdruck t w ird , so daB der 
Boden ateril iat. Die W rkg. der Boden gleicht der von NaNOs. Die Boden haben 
ein betrśichtliches Stickatoffm erungsyerm ogen, Azotobakter lieB aich reichlich nach- 
weisen. E r ha t die Eigensehaften, braune Pigm ente zu bilden, die die braune 
Fiirbung der Boden bedingen. Die NHa-Bildung is t ziemlich reichlich, ebenso die 
Nitrifizierung. D ie Algenflora der Boden is t aehr entwickelt. (Journ. of Ind . and 
Engin. Chem. 6 . 586—90. Ju li. [21/4.]. F o rt Collins, Colorado. S tate A griculture 
College.) G r im m e .

0 . E n g e ls , Der E influ fi von Kalk in  Form von A tzkalk und kohlensaurem K alk  
a u f die physikalische Beschaffenheit verschiedener Bodenarten. Die R esultate der 
mit 8  verschiedenen Bodenarten ausgefiihrten Veras. werden folgendermaBen zu- 
sammengefaBt: Durch Zusatz von CaO zum Boden  werden die K o l lo id e  gefallt, 
der Boden w ird aus dem Zustand der E inzelkornatruktur in den der K riim elatruktur 
iibergefuhrt. Die W a s s e r k a p a z i t a t  wird erhoht; die Zunahme iat um ao groBer, 
je  mehr abachlammbare B estandteile die betreflenden Boden enthalten. Die D u rc h -  
l a s s i g k e i t  des Bodens fiir W a s a e r  w ird erhoht, und zw ar je  nach der Hohe der 
K alkgabe bei schweren bindigen Boden m ehr ais bei leichteren Boden. D ie c a p i l l a r e  
S t e i g k r a f t  w ird yerringert. D ie H y g r o s k o p i z i t a t  w ird yerm indert. D ie B e - 
a r b e i t b a r k e i t  w ird weaentlich erleichtert, auch hier besteht ein Zusammenhang 
zwischen Y erm inderung der B indigkeit u. Menge der abschlam m baren Teile. Auch 
der S c h w u n d  (Volumverminderung beim A ustrocknen und dam it yerbundene 
EiBbldg.) w ird durch K alkung yerringert. — Bei allen Yeraa. h a t sich ergeben, 
daB die W rkg. des CaO eine energischere ist, wie diejenige des C aC 03. Aua den 
Yeras. laBt sich der SchluB ziehen, daB eine K alkgabe in den meisten Fallen



yorteilhaft au f die physikalische Beschaffenheit des Bodens einw irkt. (Landw. Vers.- 
S tat. 83. 409—66. 26/2. Speyer. K reisyera.-Stat.) SchOnfeld .

O tto  L e m m e rm a n n , Z u r  Frage der E rm ittlung  des Diingungsbedurfnisses der 
Boden m it H ilfe  der chemischen Bodenanalyse. Die B ehauptungen von Mitsc h er - 
LICH, daB m an m it Hilfe der chemischen Bodenanalyse im stande sei, die Niihrstoffe 
zu bestim men u. das Diingungsbediirfnis eines Bodens festzustellen, sind nicht zu- 
treffend. (Landw. Vers.-Stat. 83. 345—58. 26/2. Agrikultur-chem . Vers.-Stat. Inst. f. 
V ersuchswesen u. Bakteriologie der Kgl. Landw . Hochschule, Berlin.) Sc h On f e l d .

0. E n g e ls ,  E icheln und  Bucheckern ais Futtermittel. Zwecks Studiums iiber 
die Zus. der Eicheln  w urden Eichelproben aus der Pfalz einer eingehenden Unters. 
unterzogcn. D ie Ergebnisse sind nachstehend zusam m engestellt. Durchachnitts- 
gew icht der Eicheln 5,47 g ; V erhaltnis von Schale zu K ern : K erne 84,9°/o, Schale 
15,1%.

%  in der T rockensubstanz

%  W asser R ohprotein F e tt N-freie Extraktsto£fe Rohfaser Asche 
E ichelkerne 36,02—46,63 6,60 3,41 83,18 3,9S 2,82
Eichelschalen 25,75—36,25 3,42 1,58 49,30 43,37 2,31
Eicheln 34 ,57-44 ,82  6,12 3,13 78,11 9,92 2,74.

Die N -haltigen Stoffe der ganzen Samen bestehen zu 62%  aus ReineiweiB u. 
zu 38%  aus Yerbb. n ich t eiweiBartiger N atur. Das F e tt der Eicheln is t ziemlich 
bestiindig [im F e tt 3,6—9,33% freie Fettsau re  (Ólsaure)]; eine G efahr des Ranzig- 
w erdens scheint n icht zu bestehen. D ie N-freien Extraktstoffe bestehen durch- 
schnittlich aus 40—64,5% Starkę, 3,3—7%  Zucker, 5—8%  anderen 1. Substanzen 
(darunter Gerb- und Citronensaure). Bohrzucker in der T rockensubstanz 6,83%. 
Inyertzucker konnte n ich t nachgew iesen werden. Gerbstoffgehalt der Trockensub
stanz 7,05%. Pentosane: K erne 3,04%) Schalen 15,69%, ganze Samen 4,97% . An- 
o r g a n i s c h e  B estandteile (in der T rockensubstanz): K erne: CaO 0,13% , HjPOi 
0,34% ; Schalen: CaO 0,36% , H 3 P 0 4  0,14% ; ganze Sam en: CaO 0,16% , H 3 P 0 4 

0,30%. — D ie Eicheln stellen sowohl im frischen, wie vor allem in getrocknetem 
Z ustande ein brauchbares Futtermittel dar. Sie sind infolge des hohen Gehalts an 
N-freiem E it ra k t sehr nah rhaft; die V erdaulichkeit is t eine sehr hohe. E in  charak- 
teristischer B estandteil der E ichel is t die Gerbsdure u. Quercit. Die beiden Stoffe 
yerursachen m anchm al V erdauungsstorungen. N ur die V erfiitterung yon frischen 
grunen Eicheln b ietet Gewśihr fur gute Bekommlichkeit. Am besten w erden sie 
von Schw einen, vom W ild , bezw. von Schafen und Ziegen yertragen und ausge- 
nutzt. Es empfiehlt sicb, fiir reichliche Beigabe yon eiweiBreichen Futterstoffen u. 
G riinfutter, sowie yon yiel T rinkw asser Sorge zu tragen. S icherer is t es in  allen 
Fallen, die E ichelfriichte in  getrocknetem  und  entschaltem  Zustande zur Verfiitte- 
rung  zu yerw enden.

D ie Samen der Buchen (Bucheckern). D urcbschnittsgew icht 0,25 g ; Verhaltnis 
yon K ern zu Schale: 65,7% K erne, 34,3% Schalen.

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  B u c h e c k e r n .  
%  in der urspriinglichen Substanz:

H sO Rohprotein F e tt N-freies E s trak t Rohfaser Asche
14,04 24,52 36,31 11,24 9,59 4,30 K erne
20,51 3,36 0,91 32,74 37,49 2,64 Schalen
16,25 17,25 24,16 19,47 19,15 3,72 ganze Samen
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%  in der Trockensubstanz:
Rohprotein F e tt N-freies E strak t Rohfaeer Aache

28,52 42,22 13,23 11,03 5,0 Kerne
4,35 1,14 44,03 47,16 4,42 Schalen

2 0 , 2 2 28,12 23,83 23,41 4,42 ganze Samen.

in der uraprunglichen Substanz 15/o in der Trockensubstanz

EiweiB-N Amid-N EiweiB-N Amid-N
3,46 0,49 4,02 0,57 K erne
0,27 0,27 0,27 0,27 Schalen
2,36 0,41 2,73 0,46 ganze Samen.

Daa Fett der Buchengamen ist ein hellgelbes Ol, sehr bestandig, w ird nur sehr 
Bchwer ranzig. P reie F ettsau re  (OlBaure) im F e tt: 1,86, bezw. 2,03%. T a n n in : 
K erne (in der Trockensubstanz) 0 ,70% , Schalen 2,11% , ganze Samen 1,18%. — 
Pentosane (in der T rockensubstanz): K erne 3,45%, Schalen 12,74%, ganze Samen 
6,63%. A n o r g a n i s c h e  B estandteile: K erne: CaO 0,78%, P j0 6  1,25% ; Schalen: 
CaO 1,58%) P j0 5 0,20% ; ganze Sam en: CaO 1,05%, P a0 5 0,S9% (in der Trocken- 
substanz). — Auch die Bucheckeru stellen unter der Vorau8 aetzung, daB sie in 
richtiger W eise angew andt werden, ein brauchbares Futtermittel dar; die Verdau- 
liehkeit der NahrstofFe iat eine sehr gute. Es empfieblt aich jedoeh n ich t, an 
Pferde Bucheckern zu yerfiittern (Naherea im Original); ganz besondera eignen sie 
sich fiir die Sehweinefiitterung. (Landw. Vera.-Stat. 82. 93—148. 9/6. 1913. L and- 
w irtBchaftl.Tłreisyerauchaatat. Speyer.) ScnONFELD.

T. K a ta y a m a , Uber die Verwertung von Stengcln und B ldttern der Sufikartoffel- 
p/lanze (Ipomoea Batatas Lam.) ais Futtermittel. Vf. h a t daa bei der E rn te  der 
SuBkartoffeln abfallende K rau t in den verachiedensten Form en yerfiittert. Aus den 
tabellarisch w iedergegebenen Ergebniasen laaa.en sich folgende Schliiaae ziehen. 
D er frische Stengel is t ein sehr w ss., dem R iibenkraut iihnliches F u tte r , daB sich 
nicht zur alleinigen Verfiitterung eignet. Mau fu ttert am beaten zusammen mit 
reichlichen Mengen R auhfutter. Durch Einaauren laBt sich aua den Stengeln ein 
aehr brauchbares F u tte r gewinnen, der durch die G arung bedingte N ahrsto 8 Verlust 
ist ganz unbedeutend. BetrefFa Einzelheiten muB au f da 3  Original yerwiesen 
w erden. (B. Agric. Jap . 2. 41—74. Marz. N ishigahara, Tokio.) G r im m e .

F . W . D a fe rt, Neuere Frgebnisse bei Diingungs- und  Fiittcrungsversuchen mit 
getrockncter Bierhcfe V ortrag au f den Fortbildungskursen fiir praktische Landw irte, 
W ien. Bericht iiber im Laufe der letzten Jah re  ausgefiihrte feldmaBige Versucbe. 
(Monatahefte f. Landw irtaeh. 1914 1—23. Februar. 16/5. Sep. v. Vf.) S c h On f e l d .

K le in ,  Sehweinefiitterungsversuch zum  Vergleieh von unerhitztcr m it erhitzter 
Magermilch und  m it Trockenhefe bei Ferkeln (ausgefiihrt im  Jahre 1913). Da die 
E rhitzung der Milch zum Zwecke der Seuchenbekam pfung allen Sammelmolkereien 
geaetzlich yorgeachrieben worden ist, sollte die F rage entschieden werden, ob die 
Milch dadurch an F u tte rw irk u n g  einbiiBe, eine Frage, die je tz t  ziemlich allgemein 
fur K inder und auch fur Erwachsene dahin beantw ortet w ird , daB die Verdau- 
lichkeit der Milch durch Erhitzen leide. M it dem obengenannten Versuch w urde 
eine w eitere Priifung der Trockenhefe ala F utterm itte l fiir Schweine yerbunden. 
Die zur Verwendung gekommenen F u tterm itte l batten  die in der Tabelle a u f  S. 732 
angegebene Zua. (%).

Die Yeras. ergeben, daB ein U nterachied in der W rkg. zwischen der erh itzten
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Milch Trockenhefe Kartoffel-
floeken Gerstenkleie

Trockensubatanz . . . . 8,77 91,54 S7,46 S6.32
R o h p ro te in ........................... 3,32 42,97 6.88 15,65
Verdaulichea P rotein . . 3,19 33,12 0,7 11,34
R o h f e t t ................................. 0,12 0,84 0.31 4,00
Stickstofffreie Extraktstoffe 4,57 40,42 75,61 53,48
R o h fa s e r ................................. — — 1,17 8,26
A s c h e ...................................... 0,77 7,31 3,49 4,93

u. der unerhitzten M agermileh n i c h t  hervorgetreten iat, daB dagegen die Trocken- 
hefe fiir die im Ferkelalter befindlichen T iere n ich t den hohen diatetischen W ert 
besitzt, wie die Magermileh. (M ilchwirtschaftl. Z entra lb latt 43. 381 — 84. 15/7. 
Proakau.) ROh l e .

Analytische Chemie.

A. H u tin , Praktische und  rasche Bestimmung geioisser loslicher Bestandteile der 
Ackererdc. Vf. beschreibt eine praktische A rbeitsw eise zur Best. des Trocken- 
estrak tes, der gesam ten M ineralsubatanz, der A lkalinitiit und der Gesamtchloride 
der Ackererden. (Ann. Chim. analyt. appl. 19. 259—63. 15/7.) D O stekbehn .

A ngo lo  de D om in ic is , Diaskopie von Blutspuren. U nter D iaskopie yerateht 
Vf. die Mikroskopie der von der U nterlage abgekratzten Flecken nach der Dureh- 
feucbtung m it einer gesattigten Lsg. von Eosin in Paraldehyd. Ala Lichtquelle 
d iente A uerlicht. B lut erseheint hierbei ais mehr oder m inder rotgefarbte Kugelchen. 
An m ehreren Beispielen w ird die B rauchbarkeit der Methode gezeigt. (Boli. Chim. 
Farm . 53. 162—63. 14/3.) G rim he .

0 . K a lla u n e r  und J . M a tS jk a , Beitrag zu der rationellen Analyse. Der Ton 
w ird bei 110—120° bis zur G ewichtskonstanz getrocknet (T) u. m it HC1 (1 :1) in 
der K alte d igeriert, wobei in HC1 11. Substanzen in Lsg. gehen. D ann wird mit 
W . gewaschen und w ieder bei 110—120° getrocknet. G ewichtsabnahm e (7) =  in 
HC1 11. Substanzen. In  einem Teil des zum zweiten Mai getrockneten Tones wird 
der G luhverlust (G) bestiinm t; ein anderer Teil (2 g) w ird 1 Stde. bei 600—700° im 
elektrischen Ofen gegliiht u. mit 100—150 ccm HC1 digeriert. D er Ruckstand (B) 
w ird abfiltriert u. mit h. W . gewaschen. In  150 ccm der au f 500 ccm gebrachten 
F iltra te  werden nach Abscheiden von 1. SiO, die Seequioxyde bestim m t [Fśillen 
m it NH3, Gliiben der Hydroxyde, Best. dea Fe durch Schmelzen m it K H S 04, Re
duktion u. T itra tion , Ber. dea A130 3 (m) durch A bzug aua der Ge8amtoxydmenge; 
durch M ultiplikation m it 2,533 berechnet man die Tonsubstanz [II)]. R w ird mit 
H F  u. H jS 0 4 auf dem W asserbade behandelt, HjSO* w ird abgeraucht u. daa gel. 
A ljO , mit NH 3 gefallt [mt). M ultiplikation mit 5,46 g ib t die Feldspatm enge [ I I I )  
an. Quarz =  [T) — [(7) -(- (G) +  (0,861 • / / )  -)- [III)] . E n thalt der Ton merk- 
liche Glimmermengen, so muB im F iltra t nach A120 3 [(m,) u. (?«2)] das Alkali feat- 
gestellt w erden, K aO [(«,) u. («,)]. D ie einzelnen M ineralien werden wie folgt 
berechnet:

Tonsubstanz [II)  . . 2,533?/^ — 2 1 ,5 0 5 ;
F eldspat [ I I I )  . . . 8,882łi, — 2,728m,;
Q u a r z ........................... [T) — [(i) +  (ff) +  (0,861-71) +  (0,954- IV )]
Glimmer (IV ) . . . 8 , 4 9 — 4,237n , -{* 3,907his.

(Sprechsaal 4 7 . 423. 18/6. Keram. A bt. Tecbn. Hochschule, Brunn.) S c h O n fe ld .
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H o ra c e  N o rth , Die rolumetrische Wertbestimmung von Sulfaten. Die neue 
Methode des Vfa. erfordert folgende Lagg.: n. K , C rs 0 7-L a g ., hergestellt durch 
Loaen von 49,033 g gepulvertem  und bei 120° getroeknetem K ,C r,0 7 zu 1 1, Vio"n> 
N atrium thiosulfatlag. und 1/s-n. Bariumchloridl8g. Zur A usfiihrang der Best. gibt 
man 8 0  viel der Salzlsg., wie ca. 0,16 g S 0 4 entsprieht, in einen 100 ccm-Kolben 
mit G lasstopfen, verd. au f 30 cem, g ib t so viel HC1 (D. 1,12) hinzu, daB der Geaamt- 
gehalt 4 ccm betrag t (bei unbekanntem  urspriingliehen Sauregehalt neutralisiert 
man vorher m it N H S), e rh itz t zum Sieden, gibt 20 ccm 1/8-n. BaCla-Lag., nach Auf- 
kochen 10 ccm n. K aCrs0 7-Lsg. hinzu, splilt den Flaschenhals m it 10 ccm W . ab 
und yersetzt in der Siedehitze un ter standigem  Umachiitteln tropfenweise mit einer 
Miachung aus 15 ccm N H 3 (D. 0,98) +  2 ccm Essigsaure (36°/0ig). Abkiihlen auf 
Zimmertemp., auffiillen bis zur Markę und an der Saugpumpe filtrieren durch ein 
bei 110° getrocknetes Asbeatfilter. 40 ccm F iltra t nach Zusatz einer Lag. von 1 g 
K J in 20 ccm verd. H sS 0 4 (100 konz. H sS 0 4 +  900 W.) in einem 500 ccm-Kolben 
mit G laastopfen mit 40 ccm W . verdiinnen und 6 Minuten Btehen laaaen, verdiinnen 
mit 150 ccm W . und freies Jod  m it Vio*n> Thiosulfatlsg. zuriicktitrieren. Ver- 
brauchte ccm V.o-n. Thiosulfatlsg. X  0,008 =  g S 0 4. A nwesenheit von F e111 stort 
die Ek. Ea is t vor der Best. durch Kochen m it N H S -)- Easigsiiure zu entfernen. 
(Amer. Journ . Pharm . 86. 249 — 56. Jun i. New York. A nalyt. A bteilung von L e h n  
u. F in k .) G risim e.

J . C la ren s , Uber die chlorometrische Methode von Penot. D ie direktc Best. der 
Hypochlorite durch N a-A rsenit nach P e n o t  liefert um 2—3°/o zu niedrige W erte 
gegeniiber der Modifikation von M o h r , welcher einen OberachuB von N a-Arsenit 
verw endet und diesen durch Jodlsg. zuriickmiBt. Die Fehlerquelle is t folgende. 
Die U m w andlung der n ich t ioniaierten HOC1, welche ateta in den Hypochloritlagg. 
enthalten iat, durch die araenige S. zu HC1 aetzt die A lkalinitat der FI. herab. In  
achwach alkal. F il. reagiert aber die HOC1 au f die Chlorite unter B. von Chloraten, 
wobei zeitweilig Chlorperoxyd gebildet wird. D er in  Chlorperoxyd iibergegangene 
Teil der I10C1 entzieht sich alBO der Best. D a beim O bergang der H ypochlorite 
in  Chlorate ste ts ais Zwischenprod. Chlorit entsteht, so trifft daa eben Geaagte bei 
der Best. der H ypochlorite nach P e n o t  zu . Die B. von Chlorperoxyd unterbleibt, 
wenn, wie dies bei der MOHRschen Modifikation zutrifit, ein UberschuB von A rsenit 
zugegen ist. — Bei Bestst. n ach  der PENOTschen Methode kann man das Jodzink- 
starkepapier entbehren , wenn man der FI. etwaa K B r zusetzt. H ierdurch bildet 
aich et was H ypobrom it, welches die FI. gelb farbt. Diese gelbe Farbung  ver- 
ach w indet m it Beendigung d e r Titration. (C. r. d. l ’A cad . des sciences 159. 183—85. 
[13/7.*].) D O s te rb e h n .

W . K o h e n , Uber eine Yerunreinigung des Kdliumcarbonats. Eeines Kalium- 
earbonat zeigt nach dem Gluhen eine atarkere Cl-Rk. ala vorher. D er G rund ist 
das Vorhandenaein von Chlorat. D er Vf. empfiehlt bei der P rufung  reiner Eeagen- 
zien die Aufnahm e der Priifung au f Chlorat. (Chem.-Ztg. 38 . 898. 14/7. Chem.- 
analyt. Lab. D r. C. BlSCHOFF. Berlin.) JDNG.

E . B o ssh a rd  und W . H u g g e n b e rg , Z ur Bestimniung des freien A tzalkalis in  
Seifen. D ie Vff. sind im Gegensatz zu H e f rm a n n  (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 135; 
C. 1914. I . 1307) nach wie vor der A nsicht, daB die bei der U nters. der gleichen 
Seife erhaltenen U nterschiede n icht oder n u r zum geringsten Teil durch Ungleich- 
miiBigkeiten der Zus. der Proben bedingt w aren. — Bei der Methode der Vff. emp
fiehlt es sich, bei dunkel gefarbten Seifen nach dem Zusatz von Barium chlorid 
einen tłberachuB von '/« "n - S tearinsaure zuzufugen und diesen dann m it alkoh.
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N aO H  zuriickzutitrieren, da aich au f diese W eise die Endrk. besser erkennen laBt. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 27 . 456. 21/7. [13/5.] Techn. chem. Lab. Techn. Hoehachule. 
Ziirich.) J u ng .

H e n ry k  W d o w isz e w a k i, Uber die Bestimm ung von Magnesia in  Magnesiłen. 
Die M ethode von J . MAYERHOFER (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 592; C. 1 9 0 8 . I. 1853) 
zur Best. von Magnesia liefert bei der Fiillung in  der W arm e zu n iedrige, in der 
K alte zu hobe W erte. Beim eium aligen Fallen  der phosphorsauren Ammoniak- 
m agnesia w ird beim Gliihen der P latin tiegel m erklich angegriffen. W ird  der kalt 
gefallte Nd. noch einmal in HC1 gelost u. m it Ammoniak gefallt, e rhalt man nach 
dem Gliihen richtige R esultate; der P latin tiegel w ird n ich t angegriffen. (Chem.- 
Ztg. 3 8 . 949—50. 25/7. Perm aer K anonenkronsfabrik Motowilicha.) JUNG.

A le x a n d e r  F r ie d m a n n , Die Zerstorung der organischen Substanz nach der 
Methode von Fresenius-Babo bei rorheriger Behandlung m it A n tifo rm in , und die 
Bestimm ung kleinster Bleimengen in  den so behandelten Organen. D ie bei 105° ge- 
troekneten O rgane w erden pulverisiert und  m it 50°/oig. A ntiform inlsg. verruhrt; 
nach 24 Stdn. erw arm t man auf S0°, versetzt m it konz. HC1 und KC10S und be- 
handelt w eiter nach der M ethode von F r e s e n iu s  und B abo . D ie Best. des Bleies 
geschieht nach dem jodom etrischen Verf. yon B. KtfHN. (Ztschr. f. physiol. Ch. 
9 2 . 4 0 —52. 14/7. K onigsberg. H ygien. Inst. d. Uniy.) H e n l e .

H. C. f io i t z ,  Nochmals die A nom alitn  bei der Analyse der Platinmineralicn. 
(Vgl. Ann. Chim. [8] 27. 559; C. 1913. I. 561). Entgegnung au f die K ritik  von 
W . W u n d e r  und V. T h u r in g e r  (Ann. Chim. [8] 30 . 164; C. 1913. II . 1251). Die 
F rag e , ob in dem yerarbeiteten  M inerał w irklich ein neues E lem ent enthalten ist 
oder n ich t, hofit Vf. durch die in V orbereitung befindlichen spektroskopischen 
U nterss. von P iS a  entscheiden zu konnen. (Ann. Chim. [9] 2. 56—63. Juli. 
T urin.) DttSTERBEHK.

E . P . H a u s s le r ,  E in e  neue Farbenreaktion a u f  Citronensaure. D ie Rk. yon 
Yanillin  in wss., alkoh. Lsg. m it Citronensaure (S. 86) eignet sich zum Nachweis 
yon Citronensiiure neben W ein-, Apfel-, O ial-, Malon-, Benzoe-, Salicyl-, Essig-, 
Milch-, Bernstein- und Teresantalsiiure, da diese SS. die Rk. n ich t geben. D ie be- 
treffende Losung w ird m it alkoh. Y anillinlsg. zur Trockene eingedunstet, einige 
T ropfen verd. H aS 0 4 zugesetzt und  10—15 Min. au f dem W asserbade erwarmt. 
Bei Ggw. yon C itronensaure en ts teh t etark yiolette Farbung. D er R iickstand lost 
sich in W . mit g runer F arb ę , die nach Zusatz yon Ammoniak in ein starkes Rot 
iibergeht. Die Grenze der Em pfindlichkeit der Rk. liegt zw ischen 0,002 n. 0,001 g 
C itroneusaure. N eben anderen SS. laBt sich die C itronensaure noch in Mengen 
yon 0,05—0,02 g  nachw eisen. Zuckerarten und EiweiBsubstanzen storen die Rk. 
und miissen vor A nstellung der Rk. en tfern t werden. (Chem.-Ztg. 38. 937. 23/7.)

J u n g .
A. G ille t, Vergleichende Untersuchung der verschiedetien Verfahren der Zucker- 

inversion. Das E rgebnis ist, daB das Verf. von H . P e l l e t  un ter A nw endung yon 
SOj im UberschuB bei groBter G enauigkeit am einfachsten und  leichtesten auszu- 
fiihren ist und deshalb allein zur A nw endung kommen sollte. (Buli. de l’Assoc. 
des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 992— 1033. Juni.) ROh l e .

G. K n a p p e , E in e  Methode zum  schnellen Nachweis eines Wasserzusatzes in  der 
Milch. E3 w erden 10 ccm Milch durch einen Tropfen Lablsg. durch Erw arm en 
au f 35—40° zum G erinnen gebracbt. D abei muB die Milch m it einem P la tind rah t
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geriihrt werden, um das Caaein in kleine Stucke zu teilen. D arauf gieBt man das 
Ganze in  ein D rahtnetz, daa in einem Rohrchen steckt, in welches das Serum ab- 
flieBen soli; das Rohrchen ist in seinem unten yerjiingten Teil in 10 ccm geteilt. 
Man ha t es m it einem W asserzusatz zu tu n , aobald die PI. im Rohrchen iiber 
8 ccm steigt. (Chem.-Ztg. 38. 941. 23/7. Lab. d. sta-dt. Sanitatakommission Riga.)

J u n g .
G. B um m ing ', Uber die Bestimmung von Lebertran in  Emulsionen. Nach 

einer Zuaammenatellung der neueren L itera tu r g ib t Vf. folgende neue Methode zur 
Best. yon L ebertran  in Emulsionen: 1—2 g Emulsion werden in  einem 50 ccm- 
Erlenm eyer m it 10 ccm 5°/0ig. HC1 gelinde erwarm t, bis alle Schleimstoffe gel. aind, 
und das F e tt sich k lar abgeschieden hat. Umfiillen in ein Arzneiglas yon 100 ccm 
Fassungsyerm ogen, Kolben m it je  30 ccm A. und PAe. nachwaschen, Glas fest 
yerschlieBen und nach kriiftigem Schiitteln unter Stehen au f dem Stopfen absitzcn 
lassen. D urch gelindes Erwśirmen C berdruck in  der F lasche erzeugen, wsa. FI. 
durch yoraichtiges Liiften dea Stopfens bis au f ca. 1 ccm abflieBen laasen, zugeben 
yon 0,5 g T raganthpulyer und um schiitteln. A th. Lsg. abgieBen, F lasche mehrmals 
mit 10 ccm A. -f~ PAe. nachspiilen, Lsg. yereinigen und abdeatillieren. R iickstand 
*/a Stde. bei 100° trocknen. (Apoth.-Ztg. 29. 695—97. 1/8. Bonu.) G r im m e .

R . D n b ris a y  und X . R o cq u es , Capillaruntersuchung der Neutralisation der 
Weinc. (Vgl. R. D d b r is a y , S. 82.) D ie 1. c. beschriebene Methode ist in ihrer 
urspriinglichen Form  zur Best. der Gesamt- und fixen A ciditat der W eine nicht 
geeignet. Die A rbeitsw eise wurde deahalb wie folgt abgeandert. D ie zu aualy- 
sierende FI. w ird in  ein GefaB yon etw a 300 ccm Fassungsyerm ogen gebracht. Im 
Inneren diesea groBen GefaBea befindet sich ein kleiueres ohne Boden, in welches 
die gebogene P ipette  eintaucht. Diese P ipette  ist in 1/ i0 ccm eingeteilt; der obere 
Teil deraelben trag t einen m it einer Klemme yersehenen Gummischlauch. Man 
briug t die zu analysierende FI. in das groBe GefaB, laBt die N atronlauge aus einer 
B urette un ter Umriihren in den Raum des kleineren GefiiBes einflieBen und lieat 
an der G raduierung der P ipette  die Anzahl Tropfen ab, welehe dem A uslauf eines 
passenden Volumens, z. B. 1 ccm, der in der P ipette  enthaltenen FI. entspricht. Das 
Vaselinol ist durch Bzl. ersetzf. — Man kann bei dieser A rbeitsw eise die Neutrali- 
sationskurve einea W eines in */a Stde. featstellen.

Die R esultate lassen erkennen, daB die K uryen der N atur weine und der mit 
10% und selbst mit 5%  W . yerd. W eine sich deutlich yoneinander unterscheiden. 
Man w ird diese K uryen ohne Zweifel zur graphischen Best. des N eutralisations- 
punktes eines W eines benutzen konnen. I a  gewissen schwierigen Fallen w ird 
man die Capillarm ethode m it Nutzen beim Vergleich zweier W einproben yerwerten. 
(Ann. des Falaifications 7. 341—46. Juli.) DtJSTERBEHN.

N. T a rn g i, t)ber ein Reinheitskriterium fiir Essig. Zuaatze yon M ineralsauren 
oder Es8igsauie zu Garungsesaig lassen sich nach Verss. des Vfs. leicht aus der 
Leitfahigkeit der Probe yor und nach der N eutralisation bestimmen, indem man 
den vor der N eutralisation gefundenen W ert =  M in den nach der N eutralisation 
gefundenen W ert =  M, dividiert. Garungsesaig g ib t hierbei W erte von 6,66—9,98, 
im M ittel 7,94, Zuaatze von M ineralaauren drucken das V erhaltnis herab, solche 
vou Essigaaure erhohen dasselbe. (Boli. Chim. Farm . 53. 129—37. 28/2.) Gr im s ie .

H e in r ic h  L iiers, E ine colorimdrischc Methode sur Bestimmung der Sdurc in  
W urze und  Bier. D a die ■ elektrom etrische Methode zur Saurebest. in  B ier und  
Wtirge die Vorkenntnisse eines geschulten Chemikers erfordert (vgl. Ztachr. f. ges. 
B rauw esen 37. 210; C. 1914. I. 2069), ao h a t der Vf. ein einfaches colorimetrisches
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Verf. ausgearbeitet. Ala Indicator w urde Phenolphtbalein gewiihlt, denn bei der 
T itration  au f deutlichea Rot is t der P u n k t erreicht, bei dem alles vorhandene 
Phoapbat a is sekundiires yorliegt. (Bei der N eu tra lita t au f L ackm uspapier sind 
e rs t 50°/o des prim aren Phosphata in sekundiires ubergefuhrt.) A is Standardlosung 
diente eine Lsg. von 11,876 g Na^HPO^ in 1 1 W ., welche m ittels organischer 
Farbstoffe au f den durch 5 ccm Phenolphtbalein (0,5 g im 1) hervorgerufenen Farb- 
ton gebrach t wurde. Zur A usfiihrung der Best. d ient ein von der F irm a F. H e l l ig e  
in  F reiburg  i. Br. konatruiertes AcidimetergefafS, welches au f der Anwendung des 
W ALPOLEsehen Prinzips (vgl. A s h e r  Sp i r o , Ergebnisse der Physiologie, 1912) 
beruht. D er A pp. besteh t aus einem K asten  m it Guckloeh und besitzt 4 Glastroge, 
von denen je  2 ubereinander gestellt sind, In  dem einen T rog befindet sich die 
W iirze (oder Bier) -f- Indicator, dariiber destilliertes W ., in dem dritten  Wiirze 
oder Bier, dariiber die S tandardlsg, D ie T itra tion  wird bei zerstreutem  Tageslicht 
vorgenommen (das B ier w ird vorher entkohlensauert durch E rw arm en auf 40°). 
Sobald bei der T itra tion  m it Vio"n - NaOH links und  rechts der gleiche Farbtou 
erreicht ist, g ib t man auch in  den Trog un ter der Standardlsg. die gleiche Menge 
NaOH und titr ie rt nochmala auf yollige Farbengleichheit. (Diea iat erforderlicb, 
weil un ter dem EinfluB des Alkalia eine Farbenzunahm e, andererseits durch die 
Zunahm e des Volumens eine Farbenabnahm e eintritt.) D urch V erw endung dea 
W ALPOLEsehen Prinzips is t die Eigenfarbe der Lsg. und alle bei der Titration 
sich ergebenden sekundaren V eriinderungon w eitgebend ausgeschaltet. D er Vf. 
schlagt vor, alle nach dieser Methode beBtimmten Saurezahlen m it col zu bezeichnen, 
fiir die elektrom etrisch erm ittelten Zahlen die Bezeichnung el einzufiihren. (Ztschr. 
f. ges. B rauw esen 37. 334—37. 27/6. W eihenstephan.) S c h O n fe ld .

G. F ro m m e , Die Wertbestimmung von Traganthpulver m it Kupferoxydammo- 
niak. Bei einer N achpriifung der FREYschen Methode (Pharm. P ost 4 6 . 812; C. 
1913 . II . 1521) h a tV f. u. a. festgestellt, daB sich eine L sg. von arabischem  Gummi 
in 10 Tin. K upferosydam m oniak durch stiirkere V erdiinnung m it diesem LoBungs- 
m ittel d a u e r n d  tru b t, so daB dann wechselnde Mengen von Gummi ungelost 
bleiben. N ur wenn von vornherein reines Gummi in  Form  eines Schleimes mit 
Kupferoxydam inoniak gem ischt w ird , b leib t es in  jed e r Menge gel. Im ubrigen 
folgert Vf. aus seinen zahlreiehen Verss zur A usarbeitung einer brauchbaren 
A rbeitsw eise, daB die Kupferoxydam m oniakm ethode uns noch kein unzweifelhaft 
sicheres M ittel zur W ertbeat. des T raganthpulyers an die H and gibt. (Apoth.-Ztg. 
2 9 . 617—19. 8/7. Halle a. d. S.) D U s te r b e h n .

U tz , Untersuchung des Harnes. (Vgl. U t z , Pharm . P ost 4 6 . 529; C. 1913. II. 
719.) F ortschritte  im Jah re  1913. (Pharm. P o st 47 . 447—52. 24/6. 459—61. 27/6. 
471—74. 1/7. Chem. A bteilung des hygieniach-chem isehen Lab. der K. Bayr. militar- 
arztlichen Akademie, Munchen.) PflCCKE.

A d o lf  M a y rh o fe r , Mikrochemischer Naćhiceis von H ydrastin  und  Berberin in  
der P/lanze. Zum mikrochem ischen Nachweis der genannten Alkaloide diente eine 
waa. Pikrolonsaurelag. Vorveras. ergaben, daB Pikrolonaaure noch in  einer H ydrastin- 
chloridlsg. 1 :1 5 0 0 0 , in einer B erberinsulfatlsg. 1 :3 0 0 0 0 , in einer H ydrastinin- 
chloridlag. 1 :5 0 0  Ndd. beim Reiben der G laaw andung heryorruft. E in Tropfen 
einer l° /0ig- wsa. H ydrastinchloridlsg. g ib t mit einem Tropfen Pikrolonsiiurelsg. auf 
dem O bjekttrager einen amorphen, gelben Nd., der durch gelindes E rw arm en unter 
Zusatz von einem Tropfen A. krystallin isch  w ird. D ie groBeren K rystalle  er- 
acheinen u. Mk. hellgelb, die kleineren fast farbloa und bilden ziemlich breite , an 
den Enden wie abgebrochen oder geapalten erscheinende N adeln , oft m it pinsel-
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artigen Ansiitzen. Diese Nadeln bilden Kreuze, kleine Sterne, Rosetten und ruten- 
formige Biischel. — Eine l°/o'g- Berberinsulfatlsg. g ib t bei dem gleicben Verf. 
intensiy gelb gefarbte K rystalle  in Form zierlicher, reich yerzw eigter D endriten, 
Sterne m it gelbem M ittelpunkt und langen Fiiden. Daneben finden sich auch 
gelbe, schollenformige Klum pen und bisweilen auch feine, viereckige B lattchen. — 
Aus einer l% ig . H ydrastininchloridlsg. konnten Sternchen m it langen, diinnen 
Faden erhalten werden.

W ahrend die R esultate im Losungstropfen unter Anwendung wss. Pikrolon- 
saurelsgg. n ich t besonders befriedigend w aren, konnten m it Hilfe eines Gemisches 
aus 2 Tin. gesattig ter, wss. Pikrolonsaurelsg., 1 Tl. Glycerin und 1 Tl. A. in den 
Schnitten sehr schone, deutliche K rystalle erhalten werden. Zur Sicherstellung 
zweifelhafter K rystallb ildungen dienten folgende Verfi. G lycerinhaltige Jod tink tu r 
(1 —(— 1) reag iert mit den B erberinpikrolonatkrystallen un ter Braun- bis Schwarz- 
farbung, w ahrend die H ydrastinpikrolonatkrystalle unyeriindert bleiben. Frisch 
bereitete Perhydritschw efelsaure lost die Berberinpikrolonatkrystalle mit brauner 
Farbę, die H ydrastinpikrolonatkrystalle dagegea farblos.

Im Fluorescenzmikroskop is t H ydrastininchlorid noch in einer V erdunnung von 
1:300000000  erkennbar. D ie K rystalle des H ydrastins erscheinen im Fluorescenz
mikroskop in weiBer bis hellyioletter Farbę, die B erberinkrystalle dagegen glanzend 
gelb. — Die U nters. der lebenden Pflanzen ergab folgendes. Ais H auptsitz der 
beiden Alkaloide konnen die H aupt- und Nebenwurzeln gelten. D er A lkaloidgehalt 
nimmt von den W urzeln aus durch die Stengel zu den Bliittern bedeutend ab. In  
unreifen Samen konnten nur Spuren von Alkaloid nachgewiesen werden. H ydra- 
stinin fehlte der ganzen Pflanze. (Pharm. Post 47. 547—51. 22/7. W ien , Pharm a- 
kogn. Univ.-Inst.) D0STERBEHN.

R a ffa e llo  P a je t to ,  Uber die Próbę der iłalienischen Pharmakopde a u f  A ldehyd  
im Chloroform. D ie italienische Pharm akopoe schreibt yor, daB Chlf. beim Schiitteln 
mit festem KOH innerhalb 12 Stdn. keine Gelbfiirbung annehmen darf. Nach 
Verss. des Vfs. besteht diese Forderung nich t zu Recht, da KOH aus der zur 
K onservierung unbedingt zuzusetzenden kleinen Menge A. Aldehyd bilden kann, 
welches dann in oben geschilderter W eise reagiert. (Boli. Cbim. Farm . 53. 161—62. 
14/3. Dergano. Lab. von C. E r b a .) G r im m e .

R . G o erlich , Z ur Wertbestimmung des L iqu. Cresoli saponał. D . A .-B . V. Vf. 
k ritisiert das vom Arzneibuch vorgeschriebene Verf. zur Kresolbest. Notw endig 
sei auch eine W ertbest. des Seifenkorpers, bestehend in der Best. der Gesamt- 
alkalinitat, der quantitativen Fettsaurebest., dem Glycerinnachweis und der Charak- 
terisierung der F ettsauren durch Best. der Jodzahl. Bei der W asserdam pfdest. der 
durch verd. HjSO^ abgespaltenen Kresole geniige es n ich t, bis zum klaren tTber- 
gehen der FI. zu destillieren, ebenso sei die vor dem A usathem  des D estillats 
diesem zuzusetzende Kochsalzmenge zu gering etc. Yorgeschlagen w ird, eine Probe 
des L iquor im Verhiiltnis 1 :2 0 0  zu yerdunnen, mit verd. H 2S 0 4 zu zerlegen, die 
FI. m it etw as Talkum  durchzuschutteln, zu filtrieren und einen aliquoten Teil des 
F iltra ts  in iiblicber W eise mit Kaliumbromidbromatlsg. zu titrieren. (Pharmaz. Ztg. 
59. 5S 0 -S 2 . 22/7.) DOs t e r b e h n .

Technische Chemie.

A u g u st H a rp f , Das deułsche Kontdktverfahren. Besprechung der in  Deutsch- 
land gebrauchlichen Schw efelsaurekontaktverfahren. (Osterr. Ztachr. f. Berg- u. 
H iittenw esen 62. 281—85. 23/5.) Sc h On f e l d .
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C a m ille  M a tig n o n , Synłhese des Am m oniaks aus dem A lum inium nitrid . Be- 
aprechung des V erf. nach Se r p e k  zur D arat. reiner Tonerde aus B ausit unter 
gleichzeitiger G ew innung von Ammoniak u. der im Fabrikbetrieb  zur Ausfiihrung 
dieser Methode eingefiihrten E inrichtungen. (Chem.-Ztg. 38 . 894—95. 14/7. u. 909 
bis 910. 16/7. Paria.) J u n g .

O tto  N . W i t t ,  Unter suchungen uber Selengldser. (V ortrag au f der II. Haupt- 
yeraam mlung der teehn.-w issenschaftl. A bt. des V erbandes keram ischer Gewerko 
in D eutschland.) D er Vf. bespricht die V erw endung des Selens zur Glasfdrbung, 
den N achw. yon Se in Gliisern ubw . (Sprechsaal 47 . 444— 45. 2/7.) S c h On f e l d .

A. R z e h u lk a , D ie kontinuierliche Gewinnung von metallischem flussigen Zink 
im  Schachtofen. E rorterungen iiber die Griinde, welche es unmoglich machen, bei 
dem heutigen S tande der Technik Zinkerze im Schachtofen in rationeller W eise zu 
fl. Zink zu reduzieren. (Chem.-Ztg. 38 . 895—97. 14/7. und 937—39. 23/7. Boraig- 
werk O.-S.) J u n g .

C. K ico le scu  O tin , Neue Beitrage zur Metallurgie des K upfers aus der Homer- 
zeit in  den L andem , die hauptsachlich von Humanen bewohnt waren. In  Verfolg 
friiherer A rbeiten (Bu)l. de 1’Acad. Roum. 1. 297; C. 1913. II . 95) b ring t Vf. aus- 
fiihrliche A nalysen einer Reihe a lter K upfergerate. Betreffs E inzelheiten s. Original. 
(Ann. scient. Univ. Jassy  8. 141—55. Mai.) GRIMME.

H . P e l le t ,  Das Vorkommen reduzierender Zucker bei der Herstellung to n  liohr- 
zucker aus Zuckerrohr. W ie fruher (Buli. de 1’Assoc. des Chim. de Suer. e t Diet. 30. 
239; C. 1913. I. 472) fur die Zuckerriibe, bespricht Vf. je tz t fiir das Zuckerrohr 
das V. reduzierender Zucker. E s zeigt sich, daB das frische Zuckerrohr stetB redu- 
zierenden Zucker enthalt. Vf. bespricht die verschiedenen Umstande, die au f einen 
groBeren oder geringeren G ehalt der yerschiedenen Prodd. der Rohrzuckerfabri- 
kation an reduzierendem  Zucker von B edeutung sind. (Buli. de l’Assoc. des Cliim. 
de Sucr. et D ist. 31. 981—91. Juni.) ROh l e .

O sk ar S te in e r ,  K urzer Jahresbericlit iiber die Fett- un d  Seifenindustrie im 
Jahre 1913. O b e rs ich t d e r L ite ra tu r . (S e ifen fab rik an t 34 . 676—79. 24/6.) S c h On f e l d .

R u d o lf  D itm a r , Schwefelchloriirte und  geschwefelte Ole (Faktise). Es wird die 
D arat. u. V erw endung von weiBem u. braunem  F aktis besprochen uud  die Patent- 
lite ra tu r angefuhrt. (Seifenfabrikant 34 . 613—15. 10/6. Graz.) S c h On f e l d .

W e lw a r t ,  H arzhaltige Seifen in der Textilindustrie. D ie A ngaben yon SCHWAEZ 
(Chem.-Ztg. 37. 752; C. 1913. I I .  549) iiber das Vorkommen von H arz in Sulfur- 
olen halt der Vf. fu r unrichtig . (Seifenfabrikant 3 4 . 615—16 .1 0 /6 . W ien.) S c h On f e l d .

R ic h . S ta n g a s s in g e r , D ie industrielle Verwendung der Riechstoffe wegen ihrer 
geruchlichen und  gcsćhmaćklichen Eigenschaften. tJberblick iiber die B edeutung u. 
A nw endung der naturlichen und kiinstlichen Riećhstoffe besondera auf dem Gebiete 
der Seifenindstrie, Parfiim erie, der N ahrungs- u. GenuBmittel etc. (Seifensieder- 
Ztg. 41. 7 2 9 -3 1 . 24/6. 806—9. 8/7. 8 9 6 -9 8 . 28/7. 9 2 8 -2 9 . 5/8.) S c h On f e l d .

L. G u rw itsch , Chemie und  Technologie des Erdols im Jahre 1913. Zuaammen- 
fassung neuerer U ntersuchungsergebnisse und Methoden, sowie der R eaultate, die 
in  Fabrikbetrieben aich ergeben haben. (Ztsehr. f. angew. Ch. 27. 441—47. 21/7. 
[25/5.] St. Petersburg.) J u n g .
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J . K. v. T ra u b e n b e rg , Z u r Frage der optischen A ktiv ita t des Erdóls. Die 
oligen D estillationaprodd. des Cholesterins, dereń Benzinlsg. dera Erdol almlich ist, 
reagieren beinahe ganz m it Form alin und H jS O u  losen sich sehr leicht in H aS 0 4 
u. addieren Br. Demnach sind diese Prodd. ungesattigte Verbb. (Chem.-Ztg. 38. 
950. 25/7. Techn. Lab. der K ais. Univ. Moskau.) JUNG.

"W illiam  M ason , Die Abscheidung der Carbolsaure aus den Ólen der Kohlen- 
teerdestillation. D er Vf. beschreibt an der H and einer Abbildung ein Verf. zur 
Abscheidung von Carbolsaure, welches in der Behandlung des Leichtoles m it NaOH 
u. darauffolgender B ehandlung des Phenolnatrium3 m it C 02 besteht. (Chem.-Ztg. 
38. 732. 9/6. Osford.) Sch On f e l d .

Patente.

K I. Gb. N r. 277731 vom 1/11. 1912. [24/8. 1914],
H a n s  Z irn g ib l, Solin b. Miinchen, Verfahren zum  Auslaugen von Hopfen, da- 

durch gekennzeichnet, daB die nach dem Auskoehen des Hopfens erhaltenen Hopfen- 
treber m it der fertig verzuekerten M aische des nachsten Sudes zusammeu in den 
Lauterbottich  gebracht und so ausgelaugt werden.

K I. 12h. N r. 277433  vom 10/12. 1912. [24/8. 1914].
G e se llsc h a ft f u r  ch em isch e  In d u s tr ie  in  B ase l, Basel, Schweiz, Verfahren 

und E inrichtung zu r Elektrolyse von Salzlosungen, wobei an der einen oder auch 
an beiden Elektroden Gase entw ickelt w erden, dadurch gekennzeichnet, daB das 
entw ickelte Gas in einem in der H auptsache aus flussigkeitsdurchlassigen Stoffen 
hergestellten Elektrodenraum  zusam mengehalten w ird , um zur W egfuhrung des 
m itgerissenen, durch den Filterstoff Btetig nachdringenden Elektrolyten in eine 
A uffangvorrichtung zu dienen.

K I. 1 2 i. N r. 277434 vom 19/9. 1913. [22/8. 1914].
(Die Prioritiit der franzósischen Anmeldung vom 21/9. 1912 ist beansprucht.)

S ocie te  an o n y m e  l ’0 x h y d r iq u e  f ra n c a is e ,  Paris , Element fiir filterpressen- 
artige Wasserelektrolysiervorrichtungen. Es w ird eine saumlose, aus A sbesttuch 
herausgeschnittene Scheidewand zwischen zwei W eichholzrahm en eingeklemmt, 
welche in eine um gebordelte, aus dunnem W ellen-, Rillen- o. dgl. Blech gebildete 
E lektrodenplatte eingedruckt w erden, die mit Ofluungen fiir die G ase und die FI 
versehen ist.

K I. 12i. N r. 277501 vom 30/11. 1913. [22/8. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 254593; friih. Zus.-Pat. Nr. 262831; C. 1913. II . 727.)

F r ie d r ic h  B e rg iu s , H annorer, und C hem ische  F a b r ik  A ct.-G es. vo rm . 
M o ritz  M ilch  & C o , Posen, Vorrichtung zur A usfiihrung des Yerfahrens zur D ar
stellung von Wasserstoff gema/S Patent 2 5 4 593 , bestehend aus einem DruckgefaB, 
in dem eine B atterie von Reaktionseinzelzylindern derart angeordnet ist, da8 jeder 
der Einzelzylinder unter eine im Deckel des DruckgefiiBes vorgesehene Einfiill- 
ofłnung vom Q aerschnitt einea Einzelzylinders gebracht werden kann.

K I. 12 k. N r. 277525 vom 17/9. 1910. [18/8. 1914].
J o h a n  H ja lm a r  L id h o lm , A lby, Schw eden, Verfahren zur technisch vóll- 

standigen Gewinnung von Ammoniak aus Kalkstickstoff durch Erhitzen m it W . un ter
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D ruck, gekennzeichnet durch die Ggw. von A lkalihydroxyden oder -carbouaten bei 
dieser E rhitzung des Kalkstickstoffs oder der aus ihrn durch Einw . von warmem 
W . erhalteuea  Stickstoffverbb.

B a d isc h e  A n ilin -  & S o d a -F a b r ik ,  Ludw igshafen a. Rh., Verfahren ru r H(r- 
stellung von retnem, flussigem oder gasfSrmigem Ammoniak. Es h a t sich gezeigt, 
daB das kataly tisch  u n te r D ruck erzeugte A m m oniak, selbst wenn es m ittek  W. 
un ter D ruck absorbiert und aus diesem w ieder au ige trieben , m ehr oder weniger, 
insbesondere durch W asserstofl und Stickstoff, die darin  golost sind, verunreinigt 
ist und daB die A nw esenheit dieser Gase fiir verschiedene Verwendungazweeke 
nachteilig  ist. Man erhalt ein yollig reines Ammoniak, w enn man das mit Stick
stoff und TYasserstofi yerunroinigte fl. Ammoniak einer fraktionierten  Destillation 
u n te r D ruck unterw irft.

H a n s  M eerw e in , Bonn a. Rh., Verfahren zur Darstellung bicyclischer fi-Diketon- 
tetracarbonsaureester. E s w urde gefunden, daB ein Gemisch von Slethylenbismalon- 
saureestern m it mono- oder bim olekularen Jiltthylenmonomalonsdureestern beim Be- 
haudeln mit alkal. K ondensationsm itteln in bicyclische fi-Diketontetracarbo>isaureester 
[B ieyclo-(l,3,3-)nonandion-2,6-tetracarbonsaureester,l,3,5,7] iibergehen:

Es is t n ich t erforderlich , von einem fertigen Gemisch von Methylenbismalon- 
saureester und  M ethylenm onomalonsiiureester auszugehen, yielm ehr konnen Sub- 
stanzen, die un ter den angew andten Reaktionsbedingungen ein derartiges Geiniseh 
liefern, durch Behandeln m it alkal. K ondensationsm itteln in die genannten Bicydo- 
(l,3,3-)nonandion-2,6-tetracarbonsaiireester-l,3,ó,7 um gew andelt w erden. H ierher ge- 
horen die durch K ondensation von Form aldehyd m it M alonsaureester entstehenden 
Verbb., mono- und  dim olekulare M ethylenm onoinalonsaureester, Methylenbismalon- 
saureester und P e n ta n -a j^ ^ j-h e ia c a rb o n sa u re e s te r  ferner Gemische von Methylen- 
chlorid, -bromid oder -jodid, Chlorm ethylather usw. m it M alonsaureester oder dereń 
M etallyerbb. — D as durch K ondensation yon Form aldehyd m it Malonsauremethyl- 
ester erhaltene Gemisch von Methylenmonomalonsauremethylester (mono- u. dimole- 
kular), Methylenbismalonsauremcthylester und P enta-ui ,y1,Si -hexacarbonsdu,remetlnj’.' 
ester g ib t m it N atriurnm etbylat Bicydo(l,3,3-)nonandion-2,6-tetracarbonsaure-l,3,5J- 
tetramethylester, farblose Prismen (durch aufeinanderfolgende K rystallisation au3 
Bzl. und Methylalkohol), F . 163—164°.

F a rb e n f a b r ik e n  vorm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., Leverkusen b. Coln a. Rh., Ter- 
fahren zu r Darstellung von Alkylaminoacidylbrenzcatcchinen, dadurch gekennzeichnet, 
daB m an A rylsulfosaurehalogenide au f Salze der A m inoacidylbrenzcatechinather u. 
A lkalicarbonate in  Ggw. von indifferenten Losungsm ittcln, wie Aceton, bei W asser- 
badtem p. un ter vorsichtigem Zusatz yon W . einw irken U Bt, die gebildeten Aryl- 
sulfoderiyate alkyliert u. die so erhaltenen Arylsulfoalkylarninoacidylbrenzcatechin- 
iither m it yerseifenden M itteln behandelt. p-Toluohulfaminoacctoveratrol, aus salz-

K l. 1 2 k. N r. 277526 yom 7/8. 1912. [21/S. 1914].

K I. 12 o. N r. 277467  vom 3/5. 1913. [1S/S. 1914].

CO.R CO.R

Ć o,H

K I. 1 2 ,.  N r. 277540  yom 6/6. 1913. [21/8. 1914].
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saurein A m inoacetoyeratrol, p-Toluolsulfochlorid und NaHCOs in Aceton beim E r
warmen au f dem W asserbade un ter Zusatz von W ., weiBe oder schwach rosa 
gefiirbte B lattchen aus A ., F . 148°; liefert m it CH3J  und KOH in Methylalkohol 
p-Toluolsulfomethylaminoacetoveratrol, weiBe oder sehwach rosa gefiirbte Nadeln aus 
A ., F . 130°, das beim Verseifen mit konz. HCI bei 130° unter D ruck nach dem 
Fallen mit B leiacetat und entbleien des F iltra ts m it I i3S in das Methylaminoaceto- 
brcnzcatechin, C hlorhydrat, F . 243°, ubergeht. — p-Toluólsulfaminopropioveratrol, 
aus salzsaurem  Aminopropioveratrol, derbe K rystalle aus A ., F . 116°. — Toluol- 
SUlfomethylaminopropioveratrol, weiBe B lattchen aus A., F. 134°. — ce-Methylamino- 
propiobrenzcatechin, schwach braun gefiirbtes Pulver, aus dem Chlorhydrat in W. 
und NHj, F. 201°, wl. in organischen Fil.

K I. 12 r. N r. 277502  vom 9/7. 1913. [19/8. 1914].
A n to n  M a rk i, Prag-Zizkow, Verfaliren zur Eerstellung eines fliissigen Brenn- 

und Leuchtstoffes aus Neułralłeer beliebiger H erkunft oder aus dem fl. Riickstand, 
der sich nach dem Abdestillieren der fliichtigen Teerbestandteile ergibt, wobei der 
T eer nach yorhergehender B ehandlung m it einer Base destilliert w ird, dadurch 
gekennzeichnet, daB das A usgangsm aterial mit einer stark  verd. wss. Alkalilsg. 
gemengt und hierauf einige Zeit stehen gelassen, die sodann abgezogene Teerschicht 
einer Dest. unterw orfen und die nach dem U bergehen yon W. abdestillierende olige 
Fraktion gesondert aufgefangen wird, wodurch inan ein sehr diinnfliissiges, schwach 
riechendes Prod. von hohem H eizw ert gewinnt, w ahrend der R iickstand A sphalt- 
pech liefert.

K I. 12 r. N r. 27 7 6 0 2  vom 6/2. 1913. [24/8. 1914],
G eo rge  L le w e lly n  D av ies  und W a lte r  E d w in  W in d so r-R ich a rd s , London, 

Verfahren zu r Abscheidung eines pechahnlichen Stoffes, der zur Serstellutig saure-, 
alkali- und  hitzebestandiger, sowie stark isolierender Farben o. dgl. geeignet ist, da
durch gekennzeichnet, daB man die nach dem Verf. des Paten ts 274639 (C. 1914.
II. 99) gewonnenen „leichteren 01e“ dem gleichen Verf. noch einmal unterw irft, 
oder m it groBeren Mengen Terpentinol o. dgl. yersetzt und das hierbei abgeschiedene 
dunkelbraune Ol destilliert, oder daB man die leichteren Ole direkt der Dest. 
unterw irft.

K I. 21 g. N r. 277719 vom 15/2. 1913. [25/8. 1914].
G io ach in o  C arlo  P re c e ru tt i ,  T urin, Italien, Verfahren zur B adioaktińerung  

beliebiger Gegenstande aus Glas. Bei der H erst. der betreffenden G egenstande wird 
eine radioaktiye Substanz m it Ausgangsatoflfen innig gemischt und die M ischung 
auf 200— 250° erhitzt.

K I. 22 s. N r. 277528 vom 14/9. 1912. [21/8. 1914].
F a rb w e rk e  vorm . M e is te r  L nc iu s & B riin in g , H ochst a. M., Verfahren zur 

Darstellung eines Enticicklungsfarbstoffs fiir Baumtcolle. Es w urde gefunden, daB 
man einen wertyollen Baumwollazofarbstoff erhalt, wenn man die Tetrazoyerb. des 
3,5,31,5‘-Tetrachlor-4,41-diaminodiphenylharnstoffs um setzt m it 2 Mol. m-Phenylen- 
diam insulfosaure. Dieser Farbstoff iat dadurch ausgezeichnet, daB er, auf Baum- 
wolle aufgefarbt und m it diazotiertem p-N itranilin entw ickelt, ein sehr waschechtes 
Orange liefert, das den Yorzug yorziiglicher A tzbarkeit besitzt.

K I. 2 2 a. N r. 277571 vom 26/10. 1912. [21/8. 1914].
F a rb w e rk e  vorxn. M e is te r  L ncius & B riin in g , H ochst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von lichtechten Baumicolldisazofarbsto/fen. Man erhalt wertyolle Baum- 
wollazofarbstoffe, wenn man Diazoverbb. von arom atischen Aminosulfosauren und 

X V III. 2. 51
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dereń D eriyaten kom biniert mit o-Amino-m-xylenolalkyluthcrn (CHS : C H ,: OR : NH, =. 
1 :3  : 4 : 5), die erhaltenen Monoazofarbstofle w eiterdiazotiert und m it Amiuonaph- 
tholsulfosauren oder dereń D eriyaten kom biniert. Dio so erhiiltlichen FarbstoSe 
zeichnen sieh dureh yorziigliche L ich tech theit aus.

K I. 22  f. N r. 277504  vom 18/3. 1913. [18/8. 1914].
B a y e r is c h e  A kt.-G es. fu r  ch em isch e  u n d  la n d w ir ts c h a f tl ic h -c h e m is c h e  

F a b r ik a te ,  H e in r ic h  H a c k l  und H u g o  B u n ze l, H eufeld, O berbayero, Gelbe bis 
braune Farbkorper aus Schwefeleisett. E s w urde gefunden, dafi aus hydratischen 
Scbwefeleisenyerbb., wie sie en tstehen z. B. durcb Fallung einer Schwefelalkali- 
oder E rdalkalilauge m it einer E isenoiydul- oder Eisenoxydsalzlsg., durch Oiydation 
m it L u ft ein E isenhydrat e rhalten  w ird, das ais F arbkorper den natiirlichen Ocker 
ubertrifft.

K I. 22 g. N r. 277546 vom 14/11. 1913. [19/8. 1914],
T h e o d o r D a u m il le r , GroBauheim a. M., fiostschutzmasse sur Yerhinderung des 

Festrostens der Gummireifenmantel an den Słahlfelgen, gekennzeichnet durch  eine 
Mischung von G raphit, W asserglas und G lycerin.

K I. 22 g. N r. 2 7 7 6 0 4  vom 3/12. 1912. [19/8. 1914],
R u d o lf  E b e rh a rd ,  Miinchen, Yerfahren zu r Herstellung von Inijjragnierungs-, 

Farbenbinde-, Anstrićh- u n d  Anstrichsusatzm itteln. Es w erden solche Metallyerbb. 
(mit A usnahm e von Quecksilbersalzen), die sich in A., A theralkohol, in  Schwefel- 
kohlenstofl oder anderen Losungsm itten, sowie in Olen losen, nach ih rer cbemischen 
Zus. von SauerstoS u. K ohlensaure n ich t angegriffen, auBerdem auch n ich t zur Herst. 
o lsaurer u. harzsaurer Metalloxyde Y erw endung finden, z. B. M angan-perchlorid, Uber- 
m angansaure, die Schw erm etallverbb. der arsenigen S., sowie A rsensaure, z. B. Chrom- 
arsenit und  C hrom arseniat, ferner A ntim onsaureanhydrid, A ntim onsaure, Antimon- 
pentachlorid, Z innsiiureanhydrid, Z inntetrachlorid, B leitetrachlorid , au f yegetabilische, 
anim alische oder mineralische Ole oder F e tte  oder dereń O xydations- u. Destilla- 
tionsprodukte, W achsarten , Lacke, H arze oder dereń D estillationsprodd., Erd- oder 
M ontanw achse, T eer, T ran , Petroleum  und dessen D estillationsriickstande, Milch- 
safteprodd., B itum en (Asphalt), rohes Terpentinol, H olzteer, Anilin oder KW-stoffen 
zur E rzielung entsprecbender Lsgg. zur E inw . gebracht.

K I. 22h. N r. 277605  yom 8/2. 1913. [19/8. 1914].
R u d o lf  L e n d e r ,  N eubabelsberg, Yerfahren zur Herstellung von Lacken und  

F im issen  aus Paracumaron und  Parainden. W enn man das polym erisierte Cumaron 
und  Inden  m it Schwefel oder Chlorschwefel erhitzt, en ts teh t ein brauchbares Grund- 
m aterial zur H erst. von Lacken und F im issen.

K I. 2 7 d. N r. 277674 vom 16/1. 1914. [25/8. 1914].
O sk ar M etzdo rff , D ortm und, Waascrstrahlgebldse m it automatisch geregeltem 

Wasscrabflufl. Die Regelung des W asserabflusses findet durch ein AbschluBorgan 
sta tt, das durch einen Scbwimmer bew egt wird.

K I. 4 0 a. N r. 277679 vom 5/8. 1913. [25,8. 1914].
(Zus.-Pat. zu N r. 226257; C. 1910. II. 1203.)

A lb e r t  Z a y e lb e rg , H ohenlohehtttte, O.-Schl., Verfahrm  *ur Getcinnung von 
leicht oxydablen Metallen, gekennzeichnet durch T eilung des Verl‘. in zwoi Stufen 
dergestalt, daB die Rk. bis zu einem A usbringen von ungefHbr 55%  do a yorhandenen
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Metalles in einem Schaclit durchgefiihrt und die heiBe Charge in  einen zweiten 
Schacht iibergefiihrt wird, wo die Rk. beendigt wird.

K I. 40» . N r. 277773 vom 12/1. 1913. [24/8. 1914],
N itro g e n  P roductB  C om pany, Providence, Rhode Island, V. St. A., Verfahren 

der Gewinnung  to n  Metallen der Alkalimełallgruppe durch E rhitzen einer sauerstoff- 
freien Vcrbindung in  Gegenwart eines Zersetzungsmittels. Cyanverbb. der A lkali- 
metalle (Cyanide, Ferrocyanide, Ferrieyanide, Cyanamide usw.) werden durch Eisen, 
Aluminium , Magnesium und andere Metalłe bei R otglut so zerlegt, daB sie das 
Alkalimetall freigeben.

K I. 4 0  b. N r. 277294  vom 18/4. 1913. [6/8. 1914].
E d u a rd  D a n ie l G leason , Brooklyn, New York. Borkupfer. D urch Einw. von 

Fluorbor auf geschmolzenes K upfer gew innt man K upfer, das das Bor nach dem 
GieBen fein verte ilt enthiilt, so daB solcbes Borkupfer dazu benutzt werden kann, 
um es in Mischung m it gewohnlichem K upfer und anderen Metallen zu legieren. 
Solches Borkupfer kann z. B. Legierungen von K upfer und Blei oder Legierungen 
von K upfer, Blei und Zinn zugesetzt werden, um eine innige Mischung dieser Me- 
talle m it dem Bor zu erzielen und hierdurch Legierungen von einem gegebenen 
Gehalt an K upfer verschiedene H artegrade zu erteilen, je  nach dem G ehalt an 
Borkupfer, den man der betreffenden Łegierung zusetzt.

K I. 4 8 a. N r. 277793 vom 12/9. 1911. [25/8. 1914], 
L a n g b e in -P fa n h a u s e r -W e rk e  A k t.-G e s ., L eipzig-Sellerhausen, V erfahrm  

zur elektrolytischen Beinigung von Metallgegenstdnden, wie Drahłcn, B andem , Blechen, 
Ge/lecht un d  ahnlichen Gegenstanden. Es w ird das A rbeitsgut, ais Anodę geschaltet, 
scbnell u. kontinuierlich durch einen n ich t sauren E lektrolyten unter Verwendung 
hoher Strom dichten (uber 30 Amp. pro Quadratdezimeter) hindurchgefiihrt.

K I. 48.1. N r. 277834  vom 22/7. 1913. L25/8. 1914],
T h o m as R e g in a ld  D a v id so n , W estm ount, Canada, Verfahren sur R ń n ig u n g  

von Metalloberflachen m it H ilfe von Schwefelsaure ais Vorbereitung fiir das Uber- 
ziehen der Oberflachen m it Emaille o. dgl., dadurch gekennzeichnet, da8 die Metall- 
gegenstśinde in  konz. Schwefelsaure zwecks Verkohlung des Schmierm ittels o. dgl. 
eingetaucht werden.

K I. 78 c. N r. 277594 vom 23/8. 1913. [20/8. 1914],
V e re in ig te  K o ln -E o t tw e i le r  P u lv e r fa b r ik e n , B erlin , Verfahren zur Eer- 

stellung von Sprengstoffen, gekennzeichnet durch V erwendung von H exanitroathan  
fur sich allein oder in  M ischung m it anderen Stoffen. Es is t ftir sich allein durch 
heftigen StoB oder Reibung nicht zur Esplosion zu bringen, wohl aber durch eine 
Sprengkapsel. Es ist weiB, krystallinisch, bestiindig gegen W arm e u. Feuchtigkeit. 
Das Hexanitrośithan wird durch N itrierung des Tetranitroathankaliums gewonnen. 
Ais N itrierungsm ittel dient ein Gemisch von rauchender Salpeteraaure vom D. 1,52 
und Schwefelsaure vom D. 1,S4°. Die N itrierung yollzieht sich g la tt bei etw a 60°.

K I. 78 c. N r. 277566 vom 15/2. 1913. [24/S. 1914],
B -he in isch -W e stfa lisc h e  S p re n g s to ff -A k t.-G e s ., K oln, Verfahren zur Her- 

stellung von Ziindsatzen fu r  Gewehrzundhiiłchen und  Zundhutchen klcinerer H and- 
feuerwaffen. Es wurde gefunden, daB Schwefelsticksto/f in Mischung m it einem 
O xydationsm ittel, z. B. Bleisuperoxyd, B arium nitrat, B lein itrat, K alium perm anga-
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n at usw., w eniger brisanto Ziindsatze liefert, die sich zur H erst. von Gewehrziind- 
htttchen oder Zundhutchen fiir kleinore Handfeuerwaffen eignen.

K I. 8 5 c. N r. 277702  vom 6/9. 1913. [25/8. 1914].
A d o lf  H ó lk e n , C harlo tteuburg , Verfahren zur K la rung  von Abwasscrn unter 

Yerwendung der aus dem vcrbrannten Abwasserschlamm durch Sauren wiedcrgeicon- 
nenen Fdllungsmittcl. Zur A lkalisierung des Abwassors w ird die aus dor Schlamtn- 
aache vor ilirer B ehandiung m it S. durch A uslaugung gew onnene Pottaschc ver- 
wendet, welche alleiu odor mit einer durch A uslaugen frem der Asche gewonueueu 
Pottaschc dem A bw asser vor E infiihrung neuer oder der aus dem Abwasserschlamm 
gew onuenen Fallm itte l zugesetzt wird.
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