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Apparatc.

G. W. V inal uud S. J. Bates, Yergleich der Silber- und JodvoUameter und 
Bestimmung des Wertes des Faraday. Da das von W a sh b u k n  und B ates  (vergl. 
Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1341; C. 1913. I. 678) beschriebene Jodeoulometer 
sich ebenao gut bewahrt bat wie da3 Silbervoltameter, schien es ein geeignetes 
Instrument fur die Best. des Wertes des Faraday zu sein (d. h. deijenigen Elek- 
trizitatsmenge, die bei elektrocbemisehen Vorgangen mit einem chemiscben Aqui- 
valent yerbunden ist). Im Bureau of Standards ausgefiihrte Vergleichsversuche, 
bei denen derselbe Strom durch Silber- und Jodvoltameter ging, ergaben fur das 
Verhaltnis Silber : Jod den Wert 0,85017, der etwas hoher ist ais das Verhaltnis 
der gegenwartigen At.-Geww. (0,84998). Unter Benutzung der mit dem Silber- 
voltameter erhaltenen Resultate (1,11800 mg Ag =  1 Coulomb) berecbnet sich das 
elektroehemische Aquivalent des Jods zu 1,31502 mg/Coulomb. Der Wert eines 
Faraday betragt unter Zugrundelegung dieses elektrocbemischen Aquivalents, sowie 
des At.-Gew. 126,92 fur Jod 96,515 Coulomb. Aus dem At.-Gew. des Silbers u. dem 
defmierten elektrocbemischen Aąuiyalent des Silbers berechnet sich der Wert des 
Faraday zu 96,494 Coulomb. Der Mittelwert ist 96,504; Vff. empfehlen zur all- 
gemeinen Annahme den Wert 96,500. (Journ. Franklin Inst. 177. 337—38. Marz. 
Urbana, 111. Washington, D. C. Bureau of Standards.) B u gge .

S tuart J. Bates und George W. V inal, Yergleich der Silber- und Jodcoulo- 
mcter und Bestimmung des Wertes des Faraday. Ausfiihrlichere Mitteilung iiber 
die im yorstehenden Referat in den Hauptresultaten wiedergegebene Unters. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 36. 916—37. Mai. [16/3.] Illinois Univ. Lab. of Phys. Che- 
mistry und National Bureau of Standards.) B ugge .

Bosa, Y inal und M cDaniel, Bas Silbervoltameter. IV . (III.: Bulletin of the 
Bureau of Standards 9. Heft 201. 493; C. 1914. I. 732.) Vff. haben eine verglei- 
chende Unters. von Voltametern ausgefuhrt (Tonzellenvoltameter und Form vou 
Sm ith ). Fur die EMK. des Westonnormalelementes wird der Wert 1,01827 Volt 
bei 20° angegeben. Beide Voltameter ergaben ubereinstimmende Resultate: 1,018 267 
Volt (Tonzellenvoltameter) u. 1,018274 (SMITHsche Form). Genau untersucht wurde 
die Frage des Einfłusses der S. im Elektrolyt. Bei reinem Elektrolyt bewirkt S. 
eine Zunahme de3 Nd., wofur quantitative Beziehungen aufgefunden wurden. Bei 
verunreinigtem Elektrolyt sind die Ergebnisse unsicher. Es zeigte sich, dafi die 
Wrkg. der S. nicht auf eine Abscheidung von Wasserstoflionen im Anfang der 
Abscheidung zuruckgefiihrt werden kann. S e id e  erwies sich nicht empfehlenswert 
ais Ersatz des FlieBpapiers zur Umhullung der Anodę. Eine geeignet gereinigte 
Tonzelle ist ohne Einw. auf AgNOs. Die Frage der Reinheit des Nd. ist infolge 
experimenteller Schwierigkeiten al3 noch nicht aufgeklart zu betrachten; jedenfalls 
enthalten Ndd. aus sehr reinem AgN03, die ein vollkommen krystallines Aussehen 
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zeigen, nur sehr unbedeutende Einschliiase. Eine Unters. dea Verhaltnisses zwischen 
dera Gewichtsverluat an der Anodę uud der Gewiclitszunahme an der Kathode, 
ergab, daB unter giinatigen Bedingungen Verluat und Zunahme sieh hinreichend 
genau ausgleichen, Diea aeheint die Anuahme friiherer Beobacbter zu widerlegen, 
wonach an der Anodę aekuudare Reaktionen stattfinden. (Journ. Franklin Inst. 
177. 338—39. Marz. Bureau of Standards.) B ugge.

H. Seibert, JEin neuer Thermoregulator fur elektrisclie Heizung. Die aehr ein- 
fache, im Original abgebildete Tbormoregulierungavorrichtung beatebt aus einer in 
einer Schutzrohre befindlieben Bimetallfeder, die ihre Wrkg. auf einen Winkelarm 
mit Stellachraube au8ubt. Eine tjbersetzungafeder, die die Bewegungen der Ein- 
stellschraube vervielfacht, scblieBt oder óffnet durch Kontakt den Heizstrom. Die 
Empfindlicbkeit des Metallregulators entspricht '/io° C. Der Apparat wird bei
H. Se ib e r t , Werkstśitte fur Elektroheizung, in Berlin-Pankow angefertigt. (Chern.- 
Ztg. 38. S88. 11/6.) ' PFLtłCKE.

W ilhelm  Glund und R ichard  Kempf, Ein wirksamer Riihrapparat. Yff. 
beachreiben an Hand einer Abbildung nach Einrichtung und Handbabung einen 
App., der bei Abweaenheit von Gummi- und Korkatopfen fur die verachiedensten 
Zweeke verwendbar ist und leicht in seine einzelnen Teile zerlegbar ist. Der App. 
iat auch fiir Nitrierungen und ahnliche Rkk. braucbbar, was, aoweit bekannt, bisher 
bei keinem iihnliehen App. moglich war. Zu bezieben von Gebr. MUENCKE, 
Berlin NW, Sehumannatr. 2. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 6S0. 15/7.; Cbem.-Ztg. 
38. 1031. 22/8. DAVY-FABADAY-Lab. Eoyal Inst. u. Berlin-Dahlem.) ROh le .

H enri Vigreux, Uber die Fraldionierungsapparate des Laboratoriums. Vf. yer- 
gleicbt die Wirkaamkeit einer CHENARDschen Robre mit 9 Windungen (vgl. HlLDT, 
Buli. Soc. Cbim. de France [4] 15. 37; C. 1914. I. 727) mit deijenigen einer 3m 
langen, geraden Rohre Ton gleichem Durchmeaser und einea VlGREUXschen Auf- 
aatzea von 80 cm Lange, 32 Ringen u. 32 Platten mit je 4 Spitzen. Ea ergab sich, 
daB der letztere Aufsatz bei der Fraktionierung eines Gemiacbea von A. und W. 
etwas besser arbeitet, ais die beiden anderen Apparate, wahrend er bei der Frak­
tionierung von Bzl. u. Toluol nur allein imstande war, eine Trennung der beiden 
Fil. zu erzielen. — Vf. empfiehlt, bei einem gegebenen Siedepunktsintervall von I.

150—200 120—150 90-120 30—90°
20 40 60 S0 cm

b- lii:
200—300 150-200 120—150 100—120 60-100°

20 25 30 40 50 cm

dem Aufsatz eine Lange von II. (ungefabre MaBe) zu geben. A. bedeutet die Dest. 
unter gewohnlichem, B. eine solche unter vermindertem Druck. (Buli. Soc. Chim. 
de France [4] 15. 682—85. 20/7.) DUsterbehn.

Hugo Schroder, B it Araometrie ais Hilfsmssenschaft beim Bau und Betrieb 
chemischer Apparate. Bericbt uber die Konstruktion der Araometer und iiber arao- 
metrische Recbnungsformeln. (Chemische Apparatur 1.193—99. 10/7. 211—15. 25/7.)

SchOnfeld.
Chas van B runt, E in Stickstoffentwickler. Vf. beschreibt einen im Original 

abgebildeten Stickstoffentwickler zur Daiat. von sauerstofifreiem N aua der Luft. 
Zur Absorption des O wird eine Lsg. von Kupferammoniumcarbonat angewandt, die 
kontinuierlich durcb die einstromende Luft durch den App. getrieben wird. Naheres
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siehe Original. (Journ. Atneric. Chem. Soc. 36. 1448—50. Juli. [4/5.] Schenectady, 
N.Y., Research Lab. of the General Electric Comp.) Steinhorst.

W. M athesius, Neue Achatreibmiihle. Der durch Elektromotor oder Trans- 
miasion betriebene App. zeicbnet sich durch eine yorteilhafte Konatruktion der 
Lagerung uud des Bewegungsantriebea dea Pistills aus. Dieselbe yermeidet Ver- 
unreinigung der Substanz in der Reibschale durch Oltropfen, gestattet eine saubere 
und beąueme Arbeitaweise und macht nach vollendeter Zermahlung die Entfernung 
dea Piatilla oline Demontage irgend einea Teiles móglich. Abbildung im Original. 
Der App. ist von der Gesellschaft fur Ldboratoriumśbedarf m. b. H., Bernhard Tól- 
macz & Go., Berlin N. 4, Chausaeeatr. 25 zu beziehen. (Chem.-Ztg. 38 . 1015. 15/8. 
Technisehe Hochachule Charlottenburg.) P flu ck e .

G. C. van Waisem, Uber eine einfachste Methode zur Aufhebung von Zentri- 
fugaten. (Vergl. Ztachr. f. wisa. Mikroskop. 21. 172). Daa Wesentliche des Ver- 
fahreus liegt in der Kombination von Zentrifugierungsrohr und Transportpipette 
zu einem Ganzen. Die Yorrichtung besteht aus einer Zentrifugierpipette, Lange
9 cm, Lichtung 6,5 mm, welche nach unten spitz zulauft und mit einer Óffnung, 
Durchmesser 1 mm, endet; abgeachlossen wird die Pipette durch einen Kork- 
stopsel. Die Pipette wird mit der FI. gefullt und der Stopsel ao weit eingefiihrt. 
daB die letzte Luftblaae ausgetrieben ist. Die Pipette kommt nun in einen mit W., 
bezw. bei Harnunters. mit Harn gefullten Behalter. Nach Zentrifugieren und Ab- 
spiilen der Pipette wird dieae auf den Objekttrager gebracht, u. durch Andrehen 
des Stopsels aammelt sich das Zentrifugat auf demselben an. (Ztachr. f. wisa. Mikro­
skop. 31. 40—42. 9/7. [5/4]. Meerenberg.) Schónfelp.

P. Truchot, Uber mećhanische Rostofen. An der Hand einiger Abbildungen 
wird ein neuer Rostofen fur die Schwefelsiiurefabrikation beschrieben. Der Ofen 
ist von der E rz ro s tg e s e lls c h a f t  in Coln zu beziehen. (Revue gśnerale de 
Chimie pure et appl. 17. 169—74. 7/6.) SchOnfeld.

Allgcmeine und pkysikalische Chemie.

A. P. Mathews, Die Grofie der Restvalenzen bei verschiedenen MoleJceln. Unter 
Restvalenzen yersteht Yf. diejenigen Yalenzen, die eine Molekel bei der Bindung 
mit anderen Molekeln betatigt. Diese braucht keine ganze Zahl za Bein, da von 
yielen gleichzeitig yorhandenen Molekeln anscheinend nicht immer alle gleichmaBig 
imstande sind, sich mit Molekeln der anderen Art zu yerbinden. (Beispiel: Los- 
liehkeit von Gaaen in Fil.) Zur Berechnung der Restyalenzen benutzt Vf. folgendea 
Verf.: Nach friiheren Erorterungen (Journ. of Pbysical Chem. 17. 181. 603; C. 1913. 
II. 838. 1101) g ilt allgemein fur die v a n  d e r  WAALSsche Konstantę a die Gleichung 
a =  C(M- n) Vi, wenn M  das Molekulargewicht und n die Anzahl der Valenzen 
in der Verb. bedeutet. Die Berechnung von a ist ebenfalls fruher vom Y f. angegeben 
worden. C ist fur ein einzelnes Paar von Molekeln =  (m2 k) 7i, wenn m die wahre 
Molekelmasse und k die Gravitationskonstante ist. Berechnet man aus dieser 
Gleichung n, so erhalt man steta Werte, die etwas groBer sind, ais die gewohn- 
liche chemische Valenzzahl. Zieht man diese yon n ab, so bleibt die „Restvalenz“ 
tibrig. Vf. bat die8e Rechnung fur eine groBere Anzahl von Gasen und Fil. aus- 
gefuhrt. Er findet z. B. fur H2 und O, die Restyalenz zu 0,195, fur N, =  0,197, 
fur Bzl. =  3,70, fur A. =  2,45 uaw. (Journ. of Physical Chem. 18. 474—87. 
Juni.) S a c k u r .
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H. Kotte, Turgor und Membranąuellung bei Meeresalgen. Die genaue Best. 
des osmotischen Druckes der Meeresalgen ist bei yielen dergelben, besondera bei 
Plorideen unmoglich, da durcb die Quellung der Membran die Abhebung des 
Plasmas erst in einer hoheren, ais dem osmotischen Druck entsprechenden Kon- 
zentration erfolgt. Das (Juellungabestreben der Membran wird im Normalzustande 
der Zelle durch den Turgordruck teilweise kompensiert, tritt aber bei Aufhebung 
desselben durch Plasmolyse, Toten oder Anscbneiden der Zelle sofort ein. Die 
Anionen lassen sieh in bezug auf die Erhohung der Quellungageschwindigkeit der 
entspannten Membran folgendermaBen ordnen: OH <[ S04 acetat <[ Cl N03. 
Reiheufolge der Kationen: Ca — Ba =  Sr Mg Li S  R ś  Na NH4 E. 
Quellungsgeschwindigkeit in Laugen und alkaliach reagierendeu Salzen =  0. 
Quellungsgeschwindigkeit in Neutralsalzen sinkt mit wachaender Konz. der Lsg. 
Die Quellungsgeschwindigkeit in Kombinationen gleicht entweder dem Mittelwert 
der Einzelgeschwindigkeiten, oder aber es tritt eine gegenseitige Hemmung der 
Komponenten in der Geschwindigkeit auf, derart, daB diese geringer ist ais bei 
jedem Einzelsalz. (Wiasenachaftliche Meeresuntersuchungen [2] 17. 115—67. Bot. 
Inst. Univ. Kiel.) • S chOn f e l d .

A. Norm an Shaw, Eine Bestimmung der elektromotorischen Kraft des Weston- 
Hormalelementes in halbabsoluten (semiabsolułen) Yolts. (Auszug.) Die Mea8ung der 
EMK. wurde mit einem WEBERschen Bifilarelektrodynamometer ausgefiihrt. Die 
B eachreibung des Instrumentes ist friiher von Ca l l e n d a r  mitgeteilt worden (Pbii. 
Trans. A. 199. 55. 1902). Auf dieae Weise konnte eine groBere Genauigkeit er- 
zielt werden ais bei fruheren Untersa. Die Verss. ergaben fiir die EMK. des 
'Weatonelementes den Wert 1,01831 halbabs. Volt bei 20°. (Proc. Royal Soc. 
London. Serie A. 90. 240-42. 28/5. 1914. [11/12. 1913*].) Sa ck ur .

K. Arndt, Die Elektrochemie im Jahre 1913. Fortschrittsbericht. (Chem. Ind. 
37. 342—47. 15/6. 377-88. 1/7.) S ch ó n feld .

Max Yolmer und K arl Schaum, Uber progressive und regressive Vorgange an 
Halogensilberschichten. Ver3chiedene Agenzien (Druck, Róntgenstrahlen, Funken- 
licht, gewohnlichea Licht) bedingen eine verschieden atarke Anreicherung der ent- 
wicklungafahigen Subatanz des latenten Bildea, was in dem verschiedenen Steil- 
heitsgrad u. in der yerschiedenen Hohe der Masima der Schwarzungskurven zum 

. Ausdruck kommt. Die Anomalie, die bei der Summation von Wrkgg. zweier ver- 
Bchiedener Agenzien auftritt, ist um so groBer, je yerschiedener die Schwarzungs- 
kurven der betreffenden Agenzien gestaltet sind. Gleiche latente Schwarzung 
gebende Wrkgg., die durch yerachiedene Agenzien erhalten werden, liefern bei 
gleicher Nachbelichtung dann die geringste latente Schwarzung, wenn die Schwar- 
zungskurven fur die beiden Agenzien die grotite Yerschiedenheit zeigen. Ultrarote 
Strahlen vermogen aowohl die nichtentwicklungafahige Substanz des solarisierten 
Bildea wie auch diese in das urspriingliche Halogensilber zuruckzuverwandeln. 
Der Mechanismus des photochemischen Vorgangs an Halogensilberschichten laBt 
aich am besten interpretieren durch das Schema A ^  B ^  C, in dem A Halogen­
silber, B entwicklungsfahige Substanz und C nichtentwicklungafahige (solariaierte) 
Substanz bedeuten. Der Herscheleffekt beruht auf Begiinstigung des Teilprozeases 
B — y  A, der Bittereffekt (im weiteren Sinne) auf Begiinstigung des Teilprozesses 
C — y  B, der Claydeneffekt auf Begiinstigung des Teilprozesses B — >- C. (Ztschr. 
f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 14. 1—13. August.) B y k .

Chr. 'W inther, Die theorelische Photochemie 1909—1913. Das Sammelreferat 
behandelt Intensitats- und Absorptionsauffassung, photochemische Estinktion, Defi-
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nition und Mesaung der Lichteinpfindlichkeit, daa quantitative Abaorptionageeetz, 
die Umkehrung des GROTTHUSSsehen GeBetzea, kinetische Unteraa., die arbeits- 
speichernden Lichtrkk., dio Abhangigkeil von der Intensitat, dio Reziprozitatsregel, 
die Solarisation u. deu EiufłuB der Temp. (Ztschr. f. wiaa. Photographie, Photo- 
physik u. Photochemie 14. 19—32. Aug. 1914. [Nov. 1912-1 Kopenhagen.) B y k .

H. Deslandres und M. Burson, Genaue Unłersuchung der ais „Swansche SpeJc- 
tren“ bezeichneten Bandenspektren im magnetischen Felde. Zerlegung und Polarisation 
der Spektrallinien. (Vgl. C. r. d. l'Acad. des aciencca 157. 1105; C. 1914. I. 517.) 
Daa von den Vff. untersuehte Spektrum der Kóhlenwasserstoffe, daa Spektrum des 
blauen Kegels dea Bunaenbrennerg, umfaBt drei Bandengruppen: 1. die von E d ek  
ais ?/-Bande bezeichnete, halb im Yiolett und halb im Ultraviolett liegende Bandę 
von X  3872—4048; 2. die Banden £ u. 6 (E dek) von X 4190—4380; 3. die Banden­
gruppen S , y, u. u  (E d er) v o u  X  4324—6188, in denen beaondera cbarakteriatiaeh 
die griine Bandę X  5165 iat. — In  Hinsicht auf die Bandę 7] wurde gefunden, daB 
daa Feld nicht nur eine Verschiebung, aonaern auch eine Zerlegung und eine min- 
deatena teilweise Polariaation buwirkt. Die letztere Eigentiimlichkeit zeigen auch 
daa Duplett X  3974,45 und andere 8ehr enge Dupletta, die nacb der FOETBATachen 
Regel eine einzige breitere Linie bilden. Die Linie X  3896,45 erscheint bei longi-
tudinaler Beobachtung iu zwei deutliehe Dupletta getrennt, von denen eines den
negatiyen, daa andere den poaitiven Effekt zeigt. In einer Zeichnung werden die 
in zwei Serien nach dem arithmetisehen Geaetz verteilten Dupletta der Banda dar- 
gestellt. Die Dupletta der beiden Banden £ und s, die nach F o b t r a t  (vgl. C. r. 
d. l’Acad. dea aciencea 157. 991; C. 1914. I. 215) durch das magnetisehe Feld nicht 
beeinfluBt werden u. eine einzige Bandę bilden sollen, aind in Wirklichkeit Qua- 
drupletta; jede der Linien iat ein enges Duplett, daa durch daa Feld in eine ein­
zige yerbreiterte Linie ubergefiihrt wird. Die Tripletta der EDERaehen Bandę 
X 516,5 werden durch das Feld in ahnlicher Weise verengt und verandert wie die 
Tripletta der zweiten Gruppe des Stickstoffs: die Linien erfahren eine Verachiebung 
unter gleichzeitiger Zerlegung und Polarisation, und ea laaaen sieh deutlich Linien- 
aerien mit poaitivem und aolche mit negativem Effekt erkennen. (C. r. d. 1’Acad.
dea seienees 158. 1851—57. [22/6.*].) B u gge .

Anorganisehe Cliemie.

Leslie H enry Parker, Beaktionen durch Zerreiben. Beim Miachen von acharf 
getrocknetem HgCls und KJ tritt die rotę Farbę langsamer auf ala bei den nicht 
getrockneten Salzen; beim Zusamtnenreiben tritt die rote Farbę steta aofort auf. 
Der Dampfdruck dea KJ muB unmerklich 8ein; denn wenn man KJ und HgCl, 
getrennt nebeneinander in ein evakuiertes GefłiB bringt, zeigt nur das KJ eine 
Rotfarbung. Die Farbę dea PbJ, erscheint nur beim Zusammenreiben von Pb(NOs)4 
und KJ, dann aber auch nach dem acharfaten Trocknen, noch nicht beim loaen 
MiBchen; auch der Dampfdruck des Pb(NOa)a muB sehr klein aein. Auch K,Cr,0, 
und AgN03, sowie CuSO, und K4Fc(CN)e treten nach vollstandiger Entfernung 
dea W. beim Zusammenreiben in Rk. DaB die beim Zuaammenreiben von K,Cr,0, 
mit kryatallwasserhaltigem Bleiacetat unter faat yolliger Yerflussigung erfolgende 
Entw. von Eaaigaaure nicht auf B. einer Lag. beruht, folgt dąraus, daB beim Ein- 
tragen von KsCr,0, in gerade im Krystallwasaer geschmolzenea Bleiacetat weder 
Easigaiiure entwickelt, noch gelbea Bleichromat gebildet wird, wabrend KJ unter 
gleichen Bedingungen PbJ, gibt. Na,C03 und BaSO( konnen ebenfalla, wie schon 
S pr in g  gezeigt hat, durch dauerndea Zerreiben umgeaetzt werden. Da nun bei
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diesen Verss. Loslichkeit und Dampfdruck sicher auf ein Minimum gebracht worden 
sind, und eine Ionisation beim Reiben durch elektrische Messungen nieht nachweis- 
bar war, so wird man, wenn man nicht Rkk. zwischen festen Stoffen annehmen 
will, die beobachteten Umsetzungen durcb ein unter dem Druek des Stempels 
erfolgendea lokalea Schmelzen erklaren miissen, was allerdings bei CuSO< und 
KjFe(CN)8 Schwierigkeiten machen wurde, da sich diese Salze vor dem Schmelzen 
zers. Eine einfache Druekwrkg. kann aber auch nicht yorliegen, da man dann 
erwarten miiBte, daB die Prodd. dichter sind ais die Ausgangsmaterialien, was 
nicht immer zutrifft (vgl. auch JOHNSTON, A d a m s , Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 281; 
C. 1913. I. 1563). Ein Unterschied von reinen Druckwrkgg. liegt ferner darin, 
daB bei den Ekk. unter Zerreiben keine Nachwrkgg. auftreten; yerliefen aber diese 
Rkk. im festen Zustande, so miiBte der mit der Hand ausgeiibte Scherdruck einem 
Druck von mehreren Tausend Atmosphśiren gleichwertig sein. (Joum. Cbem. Soc. 
London 105. 1504—16. Juni. Royal College of Science. The Imp. College of Science 
and Technol.) F jranz.

J . H ow ard M athews und H arry  C. CurtiB, Die photochemische Zersetzung von 
Wasserstoffsuperoxyd. I I  (ygl. Journ. of Physical Chem. 18. 166; C. 1914. I. 2139). 
In der ersten Abh. war gezeigt worden, daB die photochemische Zersetzung von 
HsOj durch Zusatze in ganz anderer Weise beeinfluBt wird ais die thermische Zer­
setzung. NaOH beschleunigt z. B. bei 80° die Zersetzung und hemmt die photo­
chemische Zersetzung. Diese Versuche wurden auf eine groBe Anzahl von anorga- 
nischen und organischen StofFen ausgedehnt, die in yerschiedenen Konzentrationen 
der HjO,-Lsg. zugesetzt wurden. Zwischen ihrer chemischen Natur und der Pho- 
tolyse konnte kein eindeutiger Zusammenhang gefunden werden. Im allgemeinen 
wachst der katalytisehe Effekt mit wachsender Konzentration des Zusatzes, aber 
nicht diesem proportional. Die Yeranderung der Lichtabsorption der Lag., sowie 
die Anderung der Oberflachenspannung reichen bei weitem nicht aus, um die kata- 
lytische Wirkung zu erklaren. (Journ. of Physical Chem. 18. 521—37. Juni. [April.] 
Lab. Phys. Chem. Univ. of Wisconsin.) Sackuk.

E oger C. W ells, Das elektromotorische Verhalten von loślićhen Sulfiden. Es 
ist bekannt, daB Schwefelionen ein betrśiehtliches Reduktionsyermogen besitzen. 
Dementsprechend ist auch anzunehmen, daB eine Platinelektrode, die in die Lsg. 
eines loslichen Sulfides taucht, ein Reduktionspotential zeigt. Zu dessen Messung 
wurden Ketten von der Form: KalomelelektrodejLsg. des Sulfides|Pt zusammen- 
gestellt. Das Potential der Pt-Elektrode liegt um so mehr nach der Zinkseite, je 
groBer die Konzentration der S-Ionen ist. In sauren Lsgg., in denen bei der 
Reduktion durch S-Ionen die B. von festem Schwefel eintritt, gehorcht da9 
Potential, bezogen auf den absoluten Nullpunkt des Potentials, der Formel 
6 == — 0,26—0,029 log(S” ); in alkalischen Lsgg. bildet sich nicht fester S, son- 
dern ein losliches Polysulfid. Tn einem gewissen Konzentrationsbereich von Na- 
triumsulfidlsgg. scheinen, wie die Potentialmessungen zeigen, die Ionen von Na,S 
und Na2S< potentialbestimmend zu sein. (Journ. of Physical Chem. 18. 510—20. 
Juni. [April.] Washington, D. C.) SACKUR.

X. A. Hofmann und K urt R itte r, Bestandigkeit und Oxydationspołential der 
Hypochlorite, Beitrage sur Katalyse und uber ein Hypociilorit-Kohle-Element. Ein 
von CaCls freies Calciumhypochlorit wird im GroBen dargestellt und ist im Handel 
zu haben. Vff. haben Verss. iiber die elektromotorische Verwertung des Hypo- 
chloritsauerstofis angestellt (vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2857; C. 1913. 
II. 1733). Durch wss. Hypochloritlsgg. wird Kohle unter starker COs-Entw. sehr
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schńell oxydiert. — V e rh a lte n  der H y p o ch lo rite  gegen e rh o h te  Tem p. 
and  gegen  CO,. Chloritfreies Hypochlorit verbiilt sich yielfach anders ais Pra- 
parate von der Art des Chlorkalks. Bei 7-stdg. Erhitzen auf 90° im C02-freien, 
trockenen Luftstrom bleibt Hypochlorit fast unyerandert, wogegen Chlorkalk bei 
gleicher Behandlung merklich Chlor abgibt. Deutlicher wird der Unterschied, 
wenn man gleiche Mengen Calciumhypochlorit u. Chlorkalk in Aachen Schalchen 
ausbreitet und 8 Tage lang der CO,-haltigen, feuchten Zimmerluft aussetzt. Das 
Hypochlorit zeigt 29% Gewichtszunahme und geht im Chlortiter von 76 auf 52°/o 
herab, gewinnt aber 2 % ChloratsauerstofF. Chlorkalk nimmt um 42 % zu, ver- 
mindert seinen Chlortiter von 36 auf 18°/o und gewinnt 0,46 °/0 Chloratsauerstoff. 
Ein Gemiscb beider Stoffe verhśilt sich dem Chlorkalk ahnlich.

Ganz auffallend wird der Unterschied zwischen Hypochlorit u. dessen Gemisch 
mit Chlorit einerseits u. Chlorkalk andererseits, wenn man diese Praparate, flach 
jiusgebreitet, einer fast gesiittigten, trockenen C02-Atmosphare 5 Stdn. lang bei 
gewohnlicher Temp. aussetzt. Wahrend Calciumhypochlorit und sein Gemisch mit 
CaCI2 einen groBen Teil des wirksamen Chlors behalt, yerliert Chlorkalk sein wirk- 
sames Cl vollkommen. Werden durch einen feuchten CO,-Strom jedoch die Cl- 
Prodd. fortgefiihrt, so verlieren alle Praparate ihren Wirkungswert; aus Chlorkalk 
und aus dem Gemisch entweicht nur Cl, aus reinem Hypochlorit Cl und unter- 
chlorige S. — Aus wss. Calciumhypochloritlsg. treibt ein langsamer CO,-Strom fast 
nur Cl aus; die zunachst entstehende unterchlorige S. zerfallt:

4C10H =  ClOjH +  1HC1 +  Cl, +  H20.

DaB Chlorkalklsg. beim Zuleiten von CO, yerhaltnismaBig mehr freies Cl liefert 
ais Calciumhypochloritlsg., hangt mit der Erhohung des Sauregrades zusammen, 
den die CaCl,- u. NaCl-haltigen Lsgg. zeigen, wenn man sie mit CO, s&ttigt.

V erg le ich  von re inem  H y p o c h lo r it m it C h lo rkalk  im V erh a lten  
gegen  K a ta ly sa to re n ; U n te rsc h e id u n g  zw ischen  S a u e rs to ff iib e r tra g e m  
und O -en tw ick en d en  K a ta ly sa to re n . Yerwendet wurden: Eine mit Calcium- 
hydrosyd geschiittelte und filtrierte Calciumhypochloritlsg. und eine gleichfalls mit 
Atzkalk gesattigte Chlorkalklsg.; die Katalysatoren wurden ais 1. Salze in Mengen 
zugegeben, die auf je 50 ccm Lsg. 0,0004 g-Mol des betreffenden Salzes enthielten. 
Fur beide Lsgg. gleich stark zers. erwiesen sich die Osyde von Co, Ni, Ir. Fur 
beide fast wirkungslos waren die Oiyde von Cr, Fe, Mn, U, Bi, Pd, Os, Tl, V. 
Merklich bestandiger im Vergleich mit der Chlorkalklsg. war die Hypochloritlsg. 
gegen die Salze von Ruthenium und Rhodium. Dagegen ist die Chlorkalklsg. yiel 
bestandiger gegen CuS04 und P(NOs),. — Macht man eine aus Ca-Hypochlorit 
durch Na2COs hergestellte Na-Hypochloritlsg. so stark alkal., daB sie bei 12-stdg. 
Schiitteln die in bezug auf den O berechnete Menge Anthracen nicht mehr oxy- 
diert, u. gibt dann Ir-Pulver zu, so entweicht der O ais Gas, ohne oxydierend zu 
wirken. In Na-Hypochloritlsg. -j- K-Dicarbonat Anthracen bewirkt OsOt ohne 
O-Entw. alsbald sehr starkę Anth.rachinonhW&ung, wahrend ir-Pulver eine maBige 
anhaltende O-Entw. und geringe Anthrachinonbildung yerursacht, und Kobaltioxyd 
allen O ohne Anthrachinonbildung austreibt.

Demnach bewirken die O-entwickelnden Katalysatoren Ir u. Co2Os nur Verlust 
an O, wahrend ein O-Ubertrager wie 0 s04 giinstigen EinfluB auf den Osydations- 
prozeB ausubt. — Eine mit Indigocarmin gefarbte 3%ige H,0,-Lsg. wird durch einen 
Tropfen FeSO^-Lsg. sofort entfarbt ohne Gasentw., wahrend Braunstein keine Ent- 
Krbung, aber rasche O-Entw. bewirkt. Ahnlich yerhalt sich essigsaure Lackmus- 
lsg. Bei der Osydation von salzsaurem Anilin mit H ,0, in essigsaurer Lsg. liefert 
0 s04 griinliches Anilinschwarz, wahrend Ir u. MnO, den O austreiben, ohne Oxy- 
dation zu yermitteln. Die Annahme, man konne durch O-entwickelnde Katalysa-
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toren die Oxydationen mittels Hypoehlorits oder HaOj begiinstigen, berubt auf der 
irrtiimlichen Voraussetzung, daB diese Katalysatoren aus dem Oxydationsmittel den
O zuniicbet in atomistischer Form, also in statu nascendi, frei machen. Saueratoff- 
ubertrager yermitteln den Obergang des Sauerstotla aus dem Osydationsmittel auf 
die oiydierbare Substanz ohne Abspaltung vou gasfijrmigem Sauerstoff durcb eiue 
Folgę von Oxydatious- und Reduktionsyorgangen.

O sy d a tio n s p o te n tia l  d er H y p o c b lo r ite  u. se in e  e le k tro m o to risc h e  
Y erw ertu n g . Ais unangreifbare Elektroden kommen in Betracht: Platiu, Mngnetit 
(Fe*04) u. Gold; sebr bestandig sind aueb: Cd, Te, Sb, Ag. Elektroden aus Bogen- 
lampenkoble u. aus Graphit werden angegriffen u. zeigen demgemiiB zu niedrigea 
Potential. Nach der Kompensationsmethode gab kalkalkal. Calciumhypocbloritlsg. 
au Platin das Potential yon 0,603 Volt gegen die '/to'11' Kalomelelektrode, also
0,93SVolt gegen die Normalwasserstoffelektrode. Eine Yeranderung in der Alkalitat 
kalkbaltiger Lsgg. wirkt so stark, daB schon die COa der Luft ein Steigen des 
Orydationspotentials nach sich zieht. Magnetitelektroden gaben fast das gleiche 
Potential. Der wirksame Teil der alkal. Chlorkalklsg. ist das Hypochlorit. Soda- 
alkal. Na-Hypochloritlsg. gab an Pt-Elektroden 0,697, bezw. 1,032 Volt. Diese 
hoheren Werte sind auf den yerschiedenen Gehalt an Hydrosylionen zuriickzu- 
fuhren. Vff. teilen die Resultate mit mehreren yerschieden zusammengestellteu 
Ketten mit; z. B. liefert:
Platin-N atriumhypochlorit 

sodaalkalisch
20<70ige NaCl- 

Lsg.
I0°/o'ge NaOH -f- Ziuk- 

oxyd, Zink

eine Spannung yon 2,24 Volt bei einer Stromausbeute yon 92,2% des yerbrauchten 
Sauerstoffs. Eine auf dieser Grundlage nach Art eines Meidingerelements mit 
50% ig. K,COs - Lsg. ais indifferentem Elektrolyten gebaute Zelle zeigte nach 
dauernder Stromentnahme stets wieder das Potential 2,1 Yolt und yerwertete den 
Hypochlorit-O fast restlos stromgebend. Alsdann wurden Verss. angeatellt, ais 
Anodę an Stelle des Metalls K oh le  zu yerwenden. Unter Yerwendung yon Buchen- 
holzkohle in Platindrahtnetz unter 2-n. NaOH gegen P t in Na-Hypochlorit ergab 
sich ca. 0,S Yolt Spannung; der elektromotoriach wirksame O ging fast ganz in 
CO, iiber. Zur praktischen Einfuhrung eines solchen Elements muB aber die 
Kohlenelektrode noch yerbessert werden. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 47. 2233—44. 
11/7. [29,6.] Anorg.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) J ost.

John C. Umney und C. T. Bennett, Handdskriterien fur getrocknetes Magnesium- 
sulfat, Natriumsulfat und 2\rairiumphosphat. Angaben uber Herst. der waaserfreien 
Salze aus den Hydraten. (Pharmaceutical Journ. [4] 39. 135—36. 25/7.) Grim m e .

E rie  K. R ideal, Einige Unłersuchutigen uber die Reduktion ton Uraniumoxyd. 
Vf. yerweist auf die Bestrebungen, die bei der Herst. von Radium abfallendt.n 
Uransalse ais solcbe oder ais Uran zu yerwerten, und bespricht zusammenfassend 
die yerschiedenen Verff. zur Gewinnung von Uran aus seinen Salzen. Diese kann 
geschehen entweder aus Uranoiydulsalzen, insbesondere dem UC14, oder aus dem 
Uranoiyd, UsOa. Ersteres wird reduziert entweder in trockenem Zustande durch 
Erhitzen mit Na und NaCl auf etwa 800° (ygl. Roderbubg, Ztschr. f. anorg. Ch. 
8L 122; C. 1913. I. 1913), oder durch Elektrolyse seiner Lsg. UsOs kann auf 
Gmnd seiner elektrischen Leitfahigkeit (ygl. A. FlSCHEE u. RlDEAL, Ztschr. f. 
anorg. Ch. 8L 170; C. 1913. I. 1912) durch Elektrolyse in festem Zustande in 
einer H-Atmosphare reduziert werden; der dazu yerwendete App. wird an Hand 
einer Abbildung nach Einrichtung und Handbabung beschrieben. Reduktion durch 
den elektrischen Strom in Ggw. yon H unter Druck, sowie durch das Thermityerf.
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fiibrten nieht zum Ziele. Ausgezeicbnete Ergebnisse lieferte dagegen ein elektro- 
thermiachea Verf.; der yerwendete Ofen wird au Hand einer Abbildung nach Ein- 
richtung und Handhabung beacbrieben. Reduktion dea UsOa fubrte nicht zum 
Ziele. Weiterbin wird noch an Hand einer Abbildung der von R oder bur g  ab- 
geanderte Vakuumofen von W a r ten ber g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3287; 
C. 1907. II. 884) beschrieben, den Vf. zur Best. des F. des Urans verwendete. 
Dieser lag fur Uran, das noch 0,4% C enthielt, zwischen 1300 und 1400° (unkorr.). 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 673—76. 15/7. [8/6.].) RUh l e .

Z. Klemensiewicz, Uber die elektrochemischen Eigenschaften von Radium B  
und Thorium B. Ein AufschluB uber die Identitatsgrenze yon Isotopen (z. B. Ra­
dium B, Thorium B  u. Blei) laBt sich dadurch erhalten, daB man das Yerteilungs- 
yerhaltnis eines radioaktiyen Korpers zwischen dem Amalgam des isotopischen 
Metalls und einor was. Lsg. eines aeiner Salze ermittelt. Vf. schiittelte zu diesem 
Zweck eine bestimmte Menge Bleiamalgam mit einer angesauerten Lsg. von Blei- 
nitrat, die yorher einige Stunden mit Radiumemanation gesattigt und zur Zer- 
storung der nicht zersetzten Emanation eine Zeitlang gekocht worden war. Nach 
dem Schutteln wurde die Lsg. vom Amalgam getrennt und dieaes durch Aus- 
schiitteln mit einer angesauerten Mercuronitratlsg. gewaschen; Blei und Radium B 
werden auf diese Weise zwischen der urspriinglicben Lag. und der Waschfl. ver- 
teilt. Nach dem Ansauern beider Lsgg. mit HC1, Eindampfen und Erhitzen auf 
125° (zur Entfernung von Hg) erhiilt man zwei Krystallfraktionen von Bleichlorid, 
die durch das Chlorid von Ra B aktiyiert sind. Die vom Amalgam herruhrende 
Fraktion enthalt auBerdem das vor der Trennung der beiden Phasen gebildete 
Ra C, das eliminiert werden muB. In keinem Falle konnte ein Aktiyitatsunter- 
schied zwischen dem Bleichlorid aus der uraprunglichen Lsg. und dem durch Aus- 
waschen des Amalgams erhaltenen Chlorid beobachtet werden. Die Genauigkeit 
der Messungen betrug 0,5% . Da das AuBwaschen fraktioniert erfolgte, d. h. das 
Amalgam nacheinander mit je Vio der Geaamtmenge Waschfl. geschiittelt wurde, 
konnen die aufeinander folgenden Fraktionen hóchstena um 0,5 %0 yoneiDander 
abweichen. Die Recbnung ergibt, daB die normalen elektrolytischen Potentiale 
E n  =  0,029 ln P  [P  =  elektrolytische Tension] von Radium B u. von Thorium B  
dem des Bleies mit einer Genauigkeit von 2 • 10- 6 Volt gleich aind. Es handelt 
sich also um Unterschiede, die mindestens lOOmal kleiner sind ais bei Proben 
eines und desselben Metalls, das yerschiedenen mechanischen Behandlungen unter- 
zogen wurde. (C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 1889—91. [22/6.*].) B u g g e .

Y ictor Lenher, Beitrag zur Chemie des Goldes. Teil II. Autoredukłion ais 
Faktor bei der Ausfallung von metallischem Gold. (Teil I.: Journ. Americ. Chem. 
Soc. 35. 546; C. 1913. II. 228.) Die Tatsache, daB Goldverbb. durch Autoreduktion 
in metallisches Gold ubergefuhrt werden, ist bisher nicht geniigend beachtet wor­
den. HsO, und Aus0 3 geben unter 0,-Entwicklung metallisches Gold. Diese Rk. 
findet sowohl in saurer wie auch alkal. Lsg. statt. In gleicher Weise wirken 
Natriumperoiyd, Natriumperborat, Bariumperosyd, Calciumperoxyd. Osmiumtetr- 
oxyd, 0 s0 4, wirkt nur in alkal. Lag., desgleichen die hoheren Oiyde yon Nickel 
und Kobalt. Bleiperoxyd und Mennige fallen Gold in ueutralen oder alkal. Lsgg. 
aus, Ceroxyd wirkt in gleicher Weise in alkal. Lsg., MnOa ffillt Gold aus neu- 
tralen, aauren oder alkal. Lsgg. aus, KMnO* fallt Au und MnOj aus. Pyrolusit, 
Manganschaum, Braunit und Manganit fiillen Gold langsam aus sauren, alkal. und 
neutralen Lsgg. Die von B r ockaw  (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 560; 
C. 1913. II. 1029) erhaltenen Resultate sind vom Vf. bestatigt, und es wurde ferner 
gefunden, daB Cerohydroxyd sich in alkal. Lsg. analog Manganobydroxyd yerhalt
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und mit Goldyerb. metallischea Gold und Cerdioxyd gibt. Gibt man in eine Lsg. 
von Cerichlorid und Goldchlorid ein Stiick Calcit, bo schlagt sich auf dem Calcit 
metallischea Gold nieder. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1423—26. Juli. [27/4.] 
Madison. Wis. Univ. of Wisconsin.) S tein iio r st .

C. P aal, Uber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. X. 
Die Reduktion von Schwermetalloxyden. Im Gegensatz zu der rasch yerlaufenden 
Hydrogenisation ungesiittigtor organisclier Verbb. nimmt die Reduktion des Kupfer- 
und Nickelhydroxyds, sowohl in Form ihrer Hydrosole wie auch in wss. Suspen- 
sion mehrcre Tage Zeit in Anspruch und fiihrt zu den betreffenden Metallen; es 
entstehen die Hydrosole des Cu, bezw. Ni. Auch aus den gefallten und in W. 
suspendierten Hydroxyden der beiden Metalle gewinnt man die Metallhydrosole. 
Reduktion und Peptisation erfolgt also gleichzeitig. Zur Erhóhung der Stabilitat 
der durch Reduktion aus den suspendierten Hydrosyden entstandenen Metallsole 
ist es vorteilhaft, der Reduktionsmischung etwas protalbinsaures Na  ais Schutz- 
kolloid zuzusetzen. — Bei einem Vers., bei dem nur wenig kolloidales Pd ala 
H-Ubertrager verwendet wurde, konnte ais Zwischenprod. kolloidales Kupferoxydul 
beobachtet werden, das bei weiterer Reduktion in rotes Kupfersol iiberging.

Erheblieh schwieriger erfolgt die Reduktion des Nickelhydroxyduls zu kol- 
loidalem Ni. Benutzt man kolloidales Niekelhydroxydul, so geht die Reduktion 
yollstiindig bis zum Ni-Hydrosol. Geht man aber vom gefallten Ni-Hydroiydul 
aus, so ist die Reduktion bei Anwendung relatiy groBerer Mengen unyollstiindig. 
Das reduzierte Ni geht teils ais Sol in Lsg., teils fiudet es sich neben unangriffenem 
Hydroxydul ais schwarzer Schlamm in der FI. suspendiert. Beim Verd. geht das 
ais festes Sol im Schlamm yorhandene Ni in kolloidale Lsg. — Verss., in gleicher 
Weise Kobalthydroxydul und Sleihydroxyd zu reduzieren, yerliefen ergebnislos. — 
Ammoniumchromat liefert bei der katalytischen Reduktion kolloidales Chromhydr- 
osyd, Ammoniummetayanadat das kolloidale Halbhydrat des Vanadioxyds, Ys0 3, u. 
Ammoniummolybdat das kolloidale Hydrat des Molybdandioxyds, Mo02. Das 
Ammoniumwolframat blieb unyerandert.

Kolloidales Kupfer (in Gemeinschaft mit W ilhelm  H artm ann und Gustav 
Briinjes.) Wie aus den Verss. heryorgeht, liiBt sieh nicht nur das Kupferoxyd- 
hydrosol, soudern auch das gefallte Kupferhydrosyd yollstandig in die rote Modi- 
fikation des kolloidalen Cu uberfiihren, wobei ais Zwischenprod. kolloidales Kupfer- 
oxydul auftritt. — Zur Reduktion behandelte man kolloidales Kupferoxyd, das ais 
Schutzkolloid protalbinsaures Na enthielt, in Ggw. von kolloidalem Pd im Schiittel- 
gefaB mit H3. — Dabei ging die schwarzbraune Farbę der FI. allmahlieh in Rot 
iiber; nach S-tagigem Schutteln wurde kein H mehr aufgenommen. Die kolloidale 
Lsg. des Cu ist im durchfallenden Licht prachtig rubinrot, im reflektierten un- 
durchsichtig schwarz. Durch verd. H ,S04 wird die Adsorptionsyerb. des festen 
Cu- und Pd-Hydrosols mit freier Protalbinsaure in dunklen Flocken gefallt, die 
sich in uberschussigem NHS mit der ursprunglichen Rubinfarbe losen. Der Luft 
ausgesetzt, oxydiert sich die Lsg. leicht. — Die Verss. wurden auch ausgefiihrt 
mit einem Gemisch von Kupferoxydhydrosol und yon gefalltem Kupferhydroxyd, 
sowie mit Kupferoxyd allein, dem etwas protalbinsaures Na ais Schutzkolloid zu- 
gegeben wurde. Die L sg. des Cu-Hydrosols hinterliiBt bei yorsichtigem Eindunsten 
Bchwarze, sprode Lamellen mit purpurnem Oberflachenschimmer, die sich wieder 
mit rubinroter Farbę in W. losen. Bei Verwendung von sehr wenig Pd wurde 
ais Zwischenprod. K u p fe ro iy d u lh y d ro s o l  erhalten. Man erhalt nach dieser 
Methode feste Praparate yon kolloidalem Cu mit protalbinsaurem Na ais Schutz­
kolloid yon weit hoherem Cu-Gehalt ais nach P a a l , L e u ze .

Kolloidales Nickel (in Gemeinschaft mit W. H a r t m a n n  und G. B r Wn je s ). Zu
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den Verss. diente teils k o llo id a lc s , teils aus NiSO^ g e fa ll te s  Ni-Hydroxydul. 
Die Reduktion yerliiuft erheblich langsamer ala beim Kupferhydroxyd und ist nur 
yollstandig bei Anwendung des kolloidalen Ni-Hydroxyduls. Das erbaltene Ni- 
H y d ro so l besitzt leuchtend kastanienbraune Farbung im durchfallenden Licht, i m  

reflektierten ist es undurehsiehtig Schwarz. Beim Eindunsten hinterbleiben schwarz- 
braune, sprode Lamellen, die sich in W. unyeriindert kolloidal losen. Die Nickel- 
hydrciBOle B i n d  etwas weniger leicht oiydabel ais die analogen Cu-Hydrosole; die 
Reoxydation der Ni-Hydrosole durch den Luftsauerstoff erfordert die 6—8-fache 
Zeit. — Die Reduktion von Ammoniumćhromat (in Gemeinschaft mit G. B rO n jes)  
zum Chromihydroxyd yerlief nicht quantitativ. Ist kein Schutzkolloid yorhanden, 
so scheidet sich das entstandene Chromhydroxyd ais reversibles Gel ab, das aber 
auch einen erheblichen Teil des Palladiumhydrosols adsorbiert enthalt; Trennung 
ist nur durch Dialyse moglich. Noch komplizierter gestaltet sich der Vorgang, 
wenn man bei der Reduktion protalbinsaures Na ais Schutzkolloid anwendet. — 
Reduktion von Ammoniummetavanadat (mit G. B r O n jes  bearbeitet). Durch Bo- 
handeln mit kolloidalem Pd und H wird das Vanadat zum Vanadintrihydroxyd, 
V(OH)», reduziert: NH4-0 .V 0 , +  2H +  HtO =  NH<-OH +  V(OH)s. Das V(OH), 
liefert ein recht bestandiges Hytlrosol. Schon die geringe, im angewandten kolloidalen 
Pd yorhandene Menge Schutzkolloid geniigte, um das Reduktionsprod. yollstandig 
in kolloidaler LBg. zu erhalten. Die Rk.-Pl. ist im durchfallenden Licht in dunner 
Schicht braun, etwas triibe, im reflektierten undurehsiehtig, schwarzbraun. In 
fester Form bildet das Rk.-Prod. zerreibliche, braunschwarze, in dunner Schicht 
mit unrein griiner Farbę durehschimmernde Lamellen, die sich z. T. in W. kol­
loidal losen. — Reduktion von Ammoniummolybdat (in Gemeinschaft mit G. B rO njes). 
Das Molybdat, (NH<)8M07 0 24,4Ha0, wurde zum Molybddntetrahydroxyd reduziert: 
(NH4)6Mo,0,ł,4HJ0  +  14H -f- 6H ,0 =  7 MofOH^ -f- 6NH4OH. Im Gegensatz 
zum Vanadintribydroxyd scheidet sich das Reduktionsprod. des Molybdats ais 
Bchwarzbrauner Schlamm ab, der das kolloidale Pd faat yollstandig adsorbiert ent­
halt und bei sehr yorsichtigem Trocknen etwa die Zus. des MoO(OH)j hat, beim 
Trocknen in der Warme aber nahezu dem wasserfreien Oxyd MoO, entspricht. 
Langere Zeit der Luft ausgesetzt, lost sich die Substanz in W. blau (Molybdan- 
blau, M oj08). — Setzt man etwas protalbinsaures Na zu, so wird das Reduktions­
prod. ais H ydr o sol erhalten. Die Lsg. ist im durchfallenden Licht rotlichbraun, 
im reflektierten undurehsiehtig schwarz. Bildet, getrocknet, sprode Lamellen, die 
sich in W. yollstandig kolloidal losen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2202—16. 11/7. 
[24/6.] Erlangen. Phann.-chem. Inst. d. Univ.) JOST.

Alfred H olt, Ber Betrag der Losung von Wasserstoff in Palladium. (Vgl. 
H o lt ,  F i r t h , Ztschr. f. pbysik. Ch. 82. 513; C. 1913. I. 1400.) Yf. nimmt an, 
daB im Palladiuinwasserstof}' das gel. Gas nicht homogen yerteilt ist, und daB die 
Lsg. durch Vermittlung einer amorphen Metallphase (,,«-Palladium“) erfolgt, die 
ais Ubertrager des Gases zu der krystallinen Phase („^-Palladium11) fungiert. Um 
einen Einblick in den Losungsyorgang zu gewinnen, wurde der Zusammenhang 
zwischen der Loslichkeit und der Konzentration bei konstantem Druck und unter 
yerschiedenen Versuchsbedingungen untersucht. Es zeigte sich, daB der Betrag, 
in dem Wasserstofl durch Palladium gel. wird, nicht eine einfache Funktion der 
Konzentration des Gases in dem Metali ist. Die entsprechenden Kuryen bestehen
— auBer beim Palladiumschwarz — aus zwei Teilen, was mit der obigen Annahme 
zweier Modifikationen des Metalls im Einklang steht. Der erste Teil des Losungs- 
yorgangs ist charakterisiert durch die Erscheinung der Oberflachendiffusion und 
spielt sich im «-Palladium ab; der zweite Teil besteht in der eigentlichen Lsg. 
des H in ^-Palladium. Die Form der Kurye, die mit Palladiumschwarz erhalten
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wird,, weist darauf hin, daB hier nur eine Modifikation dea Pd yorliegt. Auf die 
Diskussion dieser Kurve kann im Referat nicht naher eingegangen werden. (Proc. 
Royal Soc. London, Serie A. 90. 226—37. 1/5. [12/3.*] Liyerpool. Uniy. Muspkatt 
Lab. of Phys. and Electro-Chem.) B ogge.

A dolf Sieverts, Palladium wid Wassersto/f I. Die yorliegende Unters. befaBt 
sich im Gegensatz zu friiheren Unterss. uber das gleiche Thema mit der Absorp- 
tion bei hoheren Temperaturen und dem EinfluB der Temp. auf die Absorption yon
H, unter Atmospharendruck. Zur Verwendung kam cbemisch reiner und techniscber 
Pd-Drabt, Pd-Mohr u. Pd-Schwamm. Die Menge des absorbierten H2 wurde yolu- 
metriscb bestimmt. Die Ergebnisse werden folgendermaBen zusammengefaBt: Die 
Absorption nimmt oberhalb 100° zuerst sebr rascb, dann langsamer ab und andert 
sicb zwischen S00 und 1500° nur noch wenig. Die von der Gewichtseinheit Pd- 
Drabt bei bestimmter Temp. aufgenommene Menge Ha ist von der GroBe der Ober- 
fliiche unabhangig; desbalb ist die Absorption von H* durch Pd ais ein echter 
Losungsvorgang aufzufassen. Technischer Draht hat etwas niedrigere Absorptions- 
zahlen ais ehemisch reiner Draht. Beim F. loat das fl. Metali weniger Hs ais das 
feste; deswegen spratzt das Pd nicht beim Erstarren. Erstarrtes Hj-haltiges Pd 
ist zwar gashaltig, aber nicht blasig.

Pd-Mohr absorbiert mehr EL, ais Pd-Draht. Wiederum fallt die Absorptionskurye 
oberhalb 100° steil ab. Die GroBe der Absorption ist jedoeh abhangig yon der 
Oberfłache und der Art der Darst. Durch Erhitzen geht Pd-Mohr allmahlich in 
Pd-Schwamm uber, womit eine Abnahme des Absorptionsyermogens parallel geht. 
Oberhalb 600° werden die AbBOrptionszahlen fur samtliche Pd-Sorten identisch. 
Zur Erklarung kann man annehmen, daB das Mohr aus einem Gemiseh yon 
amorphem und krystallinischem Pd besteht, und daB ersteres beim Erhitzen allmiih- 
lich in letzteres ubergeht. Die amorphe Modifikation scheint ein groBeres Losunga- 
yermogen fur Hs zu beaitzen ais die krystallinisehe. (Ztschr. f. physik. Ch. 88. 
103—27. 23/6. [2/4.] Lab. f. angewandte Chemie, Leipzig, Uniy.) S a c k d e .

C. "W. Bennet und A. W. Davison, Elektrólytisćhe Darstellung von Messing 
an einer rołierenden Elektrodę. Die elektrolytiache Abscheidung einer Legieruug 
ist nur dann moglich, wenn beide Metalle gegen die Lsg. nahezu das gleiche 
Potential haben. Aber auch dann kann durch Verarmung der Lsg. an dem einen 
łon in der Nahe der Elektrodo eine Stórung auftreten, wenn diese Verarmung 
nicht durch energische Ruhrung yerhindert wird. Yon diesen Geaichtspunkten aus- 
gehend, haben die Yff. festgestellt, daB man Messing an einer rotierenden Elektrode 
aus einer Cyanidlsg. kathodisch fallen kann. Die mechanischen Eigenschaften 
dieses Nd. sind jedoeh nicht befriedigend, anscheinend infolge des Einschlusaes 
irgend einer Yerunreinigung, die aus dem Cyanid stammt. Die Zus. des ab- 
geschiedenen Messings yariiert mit der Zus. der Cyanidlsg. und der Geschwindig- 
keit der Elektrode. (Journ. of Pbysical Chem. 18. 488—509. Juni. Elektrochem. 
Lab. Cornell Uniy.) S a c k u b .

Organisclie Chemie.

C. H arries , Zur Kenntnis der physikalischen Ronstanten des Isoprens. (Vgl. 
H ark ies , Ber. Dtscb. Chem. Ges. 47. 573; C. 1914. I. 1183.) Die yon Steimmig 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 852; C. 1914. I. 1657) fur das Isopren angegebenen 
Konstanten weichen yon den friiher durch den Yf. (LlEBIGS Ann. 383. 167; C. 1911. 
II. 1110) mitgeteilten ab. Der Vf. hat ein synthetisches Isopren aus Hesamethyl- 
ammoniumbase, yon den Elberfelder Farbenfabriken dargestellt, u. ein solches der
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Bad. Anilin- u. Sodafabriken yerglichen. Um yergleichbare Werte fur den Kp. zu 
erhalten, muB man den Siedekolben in ein maBig iiber den Kp. erwiirmtes Wasser- 
bad stellen u. so langsam destillieren, daB in der Minutę ca. 30—35 Tropfen iiber- 
gehen. Der Kp. iat um einige Grade niedriger ais der nach dem iiblichen Verf. 
des Erhitzena iiber freier Fiamme ermittelte und kann keineawega ais eiakt ange- 
eehcn werden. — Daa Iaopren (Elb.) geht bei 32—34° yollkommen iiber, wahrend 
daa Isopi-en (Bad.) bei 33,25—34,5° sd. und einen dickoligen RUckstand hinterliiBt. 
Bcide Praparate werden fraktioniert deatilliert. Die Hauptfraktion des Isoprens 
(Elb.), C5H8, ad. bei 33,75—33,80° und zeigt D.10̂  0,6867, n,,16'5 = . 1,42617. Die 
Hauptfraktion des Isoprens (Bad.) weist die KonBtanten auf: Kp. 33,75—33,80°,
D.16'54 0,6863, nD15-5 =  1,42317. Wahrend die Hauptfraktionen der beiden Isoprene 
nach den Ergebniasen der Elementaranalyse sehr rein aind, und ihre Diehten nur 
wenig abweichen, zeigen die optischen Eigenschaften groBere Unterachiede; der 
Vf. schlieBt hieraus, daB das Praparat der Bad. Anilin- u. Sodafabrik eine die Ab- 
weichung bedingende Beimengung enthalt oder ein physikalisch-isomeres Isopren 
daratellt. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47. 1999—2003. 27/6. [29/5.] Kiel. Chem. Lab. 
d. Uniy.) SCHMIDT.

Yictor H enri, Untersuchung der Dispcrsion der ultravióletten Strahlen durch 
organische Kiirper. (Vgl. B ielec k i, H e n r i , C. r. d. l’Acad. des sciences 158. 1114; 
C. 1913. II. 2086.) Zur Unters. der Breehungsindices ira Uitrayiolett wurde ein 
Quarzrefraktometer mit einem Spektrographen kombiniert. Methyl-, Athyl-, Propyl-, 
Butyl-, Amyl- u. Heptylalkohol, ferner Glykol, Pentan, Hexan, Heptan u. Cyćlóhexan 
wurden untersucht; die Ergebnisse der refraktometrischen Messungen gestatten, daa 
molekulare Brechungsuermogen fur CH,, H  und O des Hydroiyls fur Wellenlangen 
von A 4200—2150 zu berechnen. Es ergab sich, daB bis 7. 2600 daa Brechunga- 
yermogen yon CHa yollkommen additiy ist (wie im sichtbaren Spektrum); fur kiir- 
zere Wellenlangen besteht Additiyitiit nur in erster Annaherung. Dic Anderung 
des Brechungsindex oben erwahuter Substanzen kann sehr genau durch die Formel

b ŻL*ns =  a -f- rji----jf~  dargeatellt werden; ebenao laBt sich das molekulare Brechungs-

yermogen durch die Formel A p j - jy — u  +   ̂ wiedergeben. EineTa-

belle im Original enthalt die berechneten u. beobachteten Werte yon n fur Methyl-, 
Athyl- und Propylalkohol. Die Konstanten u , §  und A„, welche die Werte der 
Molekularrefraktionen fiir A 6563—2150 yollkommen bestimmen, werden tabellarisch 
fiir Methyl-, Athyl-, Propyl- u. Amylalkohol, Pentan u. Hexan mitgeteilt. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 158. 1892—94. [22/6.*].) B u gge .

E. Chenard, Theorie der fraktionierten Bestillation der Gemische von Wasser 
und Alkohol. (Porta. von S. 615.) Vf. erortert in der yorliegenden Abhandlung 
die Fraktionierung durch Kondensation, welche ala Hauptzweck die atandige Ent- 
fernung der kondensierten Fil. aus den diese erzeugenden Dampfen ermoglicht. 
Das Studium dieser Fraktionierung wird durch die Anbringung eine3 kleinen, im 
Original abgebildeten App. aus Kupfer oder Glas zwischen dem Destillationskolben 
und Kiihler sehr erleichtert. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 646 —49. 20/7.)

DCs t e r b e h n .
G. M agnanini, Uber die Verbindungen zwischen Borsaure und Mannit. Er- 

widerung auf die von F. A geno  und E l e n a  V a l l a  (ygl. Gazz. chim. ital. 43. II. 
162; C. 1913. II. 1280) in der gleichtiamigen Verofientlichung gegen den Vf. er- 
hobenen Vorwiirfe, dereń Berechtigung ebenso wie derjenigen yon H erz bestritten 
wird. (Gazz. chim. ital. 44. I. 396—98. 18/4. Modena. A llg. chem. Lab.) Cze n sn y .



E. E. Blaise, Synthese mit Hilfe der Organozinkvcrbin dungrn: Aldeliyde. (Buli. 
Soc. Chim. de France [4] 15. 661—66. 20/7. — C. 1912. I. 1984.) D(Jster b eh n .

G.B. F rank fo rter und W. Kritscliowsky, Die JEinwirkung von Chloral, GMoral- 
hydrat und Bromal auf verschiedene organische Yerbindungen in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid. T eil I. Viele organische Kondensationsprozease werden durch 
die F b e e d e l - C b a f t  sche, bez w. die BAEYERsche Rk. zustande gebracht. Die eine 
Rk. ist rein katalytiach u. beruht auf der Eliminierung von HC1, die andere wirkt 
dehydrolysierend, es wird W. abgeapalten. Die yorliegende Arbeit zeigt, daB die 
b e i d e n  Rkk. in inanchen Fallen gleich wirken, denn Aluminiumchlorid wirkt nicht 
nur katalytisch bei der Abspaltung von HC1, sondern wirkt auch ais Ersatz von 
H2S04 w a s a e r a b B p a l te n d .  Die Ergebnisse der e r s t e n  Verss. mit Ainaol u .  Phenetol, 
Chloral u. Aluminiumchlorid sind von F r a n k f o r t e r  u. P o p p e  1912 In N ew  York 
vor dem Internat. Congress of Applied Chem. vorgetragen. Die allgemeine Arbeita- 
methode ist folgende: Die in Rk. zu bringenden Korper werden g u t  gemischt und 
nach dem Abkuhlen unter 0° allm ahlich mit Aluminiumchlorid versetzt. Daa 
Reaktionsgemisch bleibt 24—72 Stdn. im Kaltegemisch stehen. Nach Beendigung 
der Rk. wird mit W. gewaschen, u. die unyeranderten Anteile werden mit Waaser- 
dampf abgeblasen. Das erhaltene Kondensationsprod. wird in den meisten Fallen 
durch Extraktion erhalten und aua A. oder Chlf., bez w. A. umkryatallisiert. In 
wenigen Fallen reaultiert eine halbkrystalline M.; in diesen Fallen dient der scharfe 
F. ala Reinheitsgrad. Zuweilen muB das Kondensationsprod. zur Reinigung im 
Yakuum destilliert werden. Veras., Pentan mit Chloral zu kondensieren, ergaben 
bei der auBerst heftigen Rk. ein Gemisch von mehreren Substanzen, aus dem kein 
einheitlicher Korper isoliert werden konnte. Bei Bzl., Toluol und Xylol yerlśiuft 
die Rk. analog folgendem Schema:

2RH +  OCH*CCI, +  A1,C16 =  R2CH.CC13 - f  H20  +  A12C16,

wo R =  Phenyl, Toluyl oder Xylyl iat. Bei der Kondensation von Bzl. mit Chloral 
wurden vier yerschiedene Substanzen erhalten: 1. Diphenylehloralhydrochlorid,
(C6Hs)sCH-CC1s-HC1 (Flussigkeit von aromatischem Geruch), 2. DiphenylcMordthan, 
(CeH5)aCHCHCls, F. 74°, 3. Tetraphenylathan, (C0H6)iCH-CH(CeH5)2, und 4. eine un- 
bekannte Verb. C2,H 17C1, F. 83°. BlLTZ (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26 . 1952) erhielt 
bei der gleichen Einw. Tetraphenylathan, Diphenyldichlorathylen und Triphenyl- 
yinylalkohol neben einer unbekannten Verb. vom F. 233°. DlNESMANN (C. r. d. 
1’Acad. des sciences 141. 201; C. 19 0 5 . II. 753) erhielt bei der Einw. von 1000 g 
Bzl. auf 200 g Chloral bei Ggw. von 40 g AltCl$ folgende Rk.:

CeHe +  OCH-CCI, =  C8H6(0H)CH-CC13 .

Den gleichen sekundaren Alkohol erhielt JOTSITCH (Journ. Rusa. Phys.-Chem. Ges. 
34 . 96). Die Rk. von DlNESMANN (1. c.) ist von besonderem Interesse, weil er 
unter ahnlichen Verhaltnissen wie die Vff. arbeitete, mit dem einzigen Unterachiede, 
daB er mehr Benzol yerwendet, von welchem die Vff. genau zwei Molekiilo 
nehmen. — Die Einw. von Chloralhydrat ( l1/̂  Mol.) auf Bzl. (2 Mol.) in Ggw. von 
Al,Cle erfolgt auBerst lebhaft. Die Reaktionsmaaae wird nach 48 Stdn. mit W. 
verd. und mit Waaaerdampf destilliert. Ea ist nur ein kleiner Teil des Bzl. in 
Rk. getreten. Wird die Rk. in Ggw. von groBen Mengen A12C16 ausgefiihrt, so 
resultiert nach der Wasserdampfdestillation ein schwarzes Ol, welchea beim Frak- 
tionieren folgende Korper ergibt: 1. C6H5CC1S-CHO-HC1. Kp.66. 180°. Farblosea 
Ol von ausgesprochen aromatischem Geruch. Die Yerb. ist zuerat von Combes 
(Buli. Soc. Chim. Paris 45. 226) beschrieben; 2. resultiert DiphenyUriehlordthan, 
(C0H6)2CH.CC1,, F. 63—64°, aus A. und A. gut ausgebildete, durchscheinende
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Krystalle (vgl. B a e y e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5. 1098). — Tóluol gibt in gleicher 
Weiae mit Chloral p-Ditoluyltrichlorathan, (CH3 • CeH4)sCH • CCI,. Aus A. und A. 
gut ausgcbildete, durchseheinende Krystalle vom F. 88°, nebenbei entateht p-Tóluyl- 
dichloracetaldehydhydroohlorid, CH3-C6H4-CC12CH0-HC1. — Xylol gibt in gleicher 
Weise m-Dixylyltrichlorathan vom F. 106° aus A. — Cymol gibt ein Gemisch von 
Verbb. z. T. ungesiittigter Natur, aus dem kein einheitlicher Korper isoliert 
werden konnte.

Bei der Einw. von Chloral auf A. in Ggw. von A12C16 entsteht in der Haupt- 
sache Tridiloracetal (Kp. 197°), daneben wird ein Korper gebildet yon scharfem, 
stechendem Gerueh, deaaen Kp. unter dem des A. liegt, weiter wird Acetaldehyd 
infolge des oxydierenden Einfluases des Chlorals gebildet. Das erhaltene Trichlor- 
acetal besitzt nicht alle Eigenschaften, die in der Literatur beschrieben sind, yiel- 
leicht liegt die, von LlEBEN (L ieb ig s Ann. 1 0 4 . 114) beschriebene isomere Verb. 
vor. — Benzylalkohol gibt in gleicher Weise Benzaldehyd, neben einem Gemisch 
yerschiedener, von 150—300° aiedender Korper, aus denen kein einheitlicher Korper 
isoliert werden konnte. Daa erhaltene Gemisch ist halogenhaltig und gibt Alde- 
hydrk. — Phenol ergibt bei gleicher Behandlung einen in Bzl. unl. und einen in 
Bzl. 1. fe8ten Korper. Der in Bzl. unl. Anteil atellt ein feinea krystalliniachea 
Pulver dar, welches ais p-Dioxydiphcnyltrichlordthan vom F. 212° (F. des Acetyl- 
produkteB 138°) identifiziert wurde. (Vgl. TEE M eer , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7. 
1200.) Der in Bzl. lósliche Anteil stellt ein dunkelbraunea, harzartiges, chlor- 
haltiges Pulyer dar, niihere Unterss. uber diesen Korper erfolgen spater. — Di- 
resorcyldichlorathylcn, CC12—C[C6H(OH)s],. B. aus Resorcin und Chloral bei Ggw. 
yon A1jC16 in CS2, gibt beim Acetylieren Tetraacetyldiresorcyldichlorathylen ais bell- 
braune3 Pulyer. — Dianisyltriehlorathan (CHjOCuHJ,—CH-CC1S. B. aus 2 Mol. 
Anisol und l l/s Mol. Chloral bei Ggw. yon AI2Cle. Aus h. A. dicke, gliinzeude, 
durchsichtige, in den meiaten organ. Losungsmitteln 1. Krystalle. F. 78°. E lbs gibt 
fur die aus Chloralhydrat und Anisol in Ggw. yon H,S04 (konz.) erhaltene Verb. 
den F. 92°. VfF. erhielten bei der Wiederholung des ELBSschen Vera. die gleiche 
obige Verb. vom F. 78°. Bei der Reduktion der Dianiaylyerb. mit Zink u. alkoh. 
NEL, reaultiert p-Dimethoxystilben yom F. 212°. — Dianisyldichlorathylen resultiert 
beim Erwarmen des Dianisyltrichlorathans mit alkoh. Kali. Aus h. A. F. 109°. — 
Octonitrodianisyltrichlorathan. B. durch Behandeln des Dianisyltrichlorathans mit 
rauchender HN03. Aus A. schone hellgelbe, filzartige Krystalle yom F. 173°.
— Mit Phenetol resultiert analog Diphenetyltrichlorathan. Farblose, heiagonale 
Krystalle yom F. 105°. Die gleiche Verbindung resultiert, wenn an Stelle von 
A13CI6 konz. HsS04 Verwendung findet. — Biphenetyldichlorathylen. Aus h. A. 
kleine Nadeln yom F. 97° 1. in den meisten organischen Losungsmitteln. — Gibt 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und ammoniakal. A. p-Didthoxystilben. In Bzl. 
w!., den anderen organischen Losungsmitteln unl. Kleine Nadeln yom F. 207°. — Octo- 
rdtrodiphenetyltńchlordthan. Aus b. A. kleine gelbliche Nadeln yom F. 137°. — Di- 
phenetyltribromathan resultiert bei der Einw. von Bromal (1 Mol.) auf 2 Mol. Phenetol in 
Ggw. von AljCle. Aus h. A. gelbliche Krystalle yom F. 112°. — Bei der Behand­
lung mit rauchender HN03 bei 0° entsteht Octonitrodiphenetyltribromathan aus h. 
A., gelbe Krystalle yom F. 153°. — Wird bei der Einw. von Phenetol und Bromal 
Aluminiumbromid an Stelle von Aluminiumchlorid yerWendet, ao iat keine Rk. be- 
merkbar. — Phenyldther (1 Mol.) gibt mit Chloral (1 Mol.) und A1,C18 (l'/< Mol.) 
einen in A.. 1. neben einem unl. Anteil. Der in A. 1. Anteil stellt ein gelbes 
Harz dar, welches Al und Cl enthalt. Eine Aldehydrk. gibt der Korper nicht, in­
folge schnell eintretender Zers. konnte der Korper nicht identifiziert werden. Der 
in A. unl. Anteil wird mit Bzl. in einen 1. und einen unl. Anteil zerlegt werden. 
Der in Bzl. 1. Anteil enthalt Al, und ist eine Reindarst. nicht gelungen.



Acetophenon (2 Mol.) gibt bei der Einw. von Chloralhydrat (1 Mol.) in Ggw. 
von A1,C1S ein dickes, gelbes Ol, welches beim Stehen eine feate, harzartige M. 
bildet, die in den meisten organischen Losungsmitteln 1. ist. Bei der Vakuum- 
dest. resultiert ein Destillat vom Kp.<0 170°; wahrscheinlich liegt ein Zersetzungs- 
prod. yor. Betizophenon und Chloralhydrat geben kein Kondensationsprod. — 
Chloralaluminiuihmonochloracetat, A1,C1(00CCH,)6CCI3CH0. B. aus 20 g Eg. 25 g 
Chloral und 20 g A1,C13 bei gewohnlicher Temp. Im Vakuum tritt bei der Dest. 
Zers. ein. Die Verb. ist in den meisten organiscben Losungsmitteln unl., wl. in 
absol. A., unl. in k. W., 1. in h. W. Hellgelbes Pulver, welches yor dem Schmelzen 
Zers. erleidet. Wird das Salz mit abs. A. extrahiert, so geht das gesamte ge- 
bnndene Chloral in Lsg. — Benzoesaure gibt bei gleicher Behandlung keine Rk.
— Pyridin gibt mit Chloral und A13C16 eine siuBerst heftige Rk. Es wird ein in 
allen organischen Losungsmitteln unl. hellgelbes Pulver gebildet, welches Al u. Cl 
enthalt und bisher nicht identifiziert werden konnte. (Journ. Americ. Chem. Soe. 
3 6 . 1511—29. Juli. [13/5.] Minneapolis, Minn. The Univ. of Minnesota.). Steinh orst .

Geo. B. F rank fo rter und V. R,. K okatnur, Die Einwirkung von Trioiy- 
methylen auf die verschiedenen Kohlcmcasserstoffe in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid. Vff. haben an Stelle des im Yorstehenden Referate zu Kondensationen in 
Gegenwart von A1C19 verwendeten Chlorals Tnoxymethylen benutzt. Aus den an- 
gestellten Verss. folgt, daB die zwischen KW-stofFen und Trioiymethylen eintre- 
tende Rk. in weiten Grenzen variiert, je  nach den Yersuchsanordnungen. Die B. 
von Oxyprodukten ist in keinem Falle konstatiert, worans folgt, daB Trioxymethylen 
in Ggw. yon A1C1S yerschieden von Formaldehyd wirkt. 500 g Bzl. und 40—50 g 
Triosymethylen werden bei 0° mit 170 g A1C13 allmahlich unter KUhlen u. Ruhren 
Yersetzt. Die Rk. ist in 10 Stdn. beendet. In der Hauptsache entsteht Diphenyl- 
methan, farblose, prismatische Nadeln. Kp. 259—262° und F. 26—27°. Daneben 
entsteht Anthracen. Der Reaktionsverlauf diirfte daher folgender sein:

4CsHa +  (CHsO)3 +  A1C13 =  C H ^C A ), +  CI4H10 +  3H20  +  A1C13 +  Hs.

Um zu erweisen, ob Triozymethylen analog Formaldehyd in Ggw. von A1C1, 
reagiert, sind 50 g Diphenylmethan mit 9 g Trioxymethylen und 20 g A1C1S be- 
handelt worden, es ist keine B. von Anthracen konstatiert. Es folgt aus dera 
Vers., daB Trioxymethylen in Ggw. von A1C13 nicht gleich Formaldehyd in Ggw. 
von konz. H2S04 wirkt. Batep. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6. 222) erhielt bei der 
Einwirkung von Formaldehyd auf Bzl. in Gegenwart von H,SO< Diphenyl- 
metban wahrend N astjukow  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 35. 825; C. 1903. 
II. 1425) bei der gleichen Reaktion Diphenylmethan und Anthracen erhielt. — 
Toluol ergab, in gleicher Weise behandelt, Ditoluylmethan, Kp. 285—287°, und 
Dimethylanthracen vom F. 225—226°. — Xylol ergibt in analoger Weise Dixylyb 
■methan, Cn H,0, Kp. 311—313°, und Tetramethylanthracen, C18HI8. Gelbe mono- 
kline Platten mit Perlmutterglanz aus Bzl. A. Iń Lsgg. besitzt die Verbindung 
eine intensive grune Fluorescenz. Zersetzungspunkt 233—235°. Durch Sublimation 
werden Krystalle mit wunderbarem Irisieren erhalten. — Mesitylen ergibt mit Tri- 
oxymethylen ein Tetramethylanthracen yom F. 286—287° (hellgelbes, krystallini- 
sches Pulver) und Dimesitylmethan vom F. 129—130° (weiBe, monokline Platten). 
Die letztere Verb. ist identisch mit dem von B aey e r (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5. 
1098) erhaltenen Prod. AuBerdem wird Dureń, C10HU, gebildet. Aus A. F. 79 
bis 80°. Dureń ist durch B. der Dibrom- und Dinitroverb. identifiziert. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 3 6 . 1529—37. Juli. [13/5.] Minneapolis, Minn. UniY. of 
Minnesota.) STEINHORST.
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E. E. Blaise, Synthesen mit Hilfe der Organozinkuerbindungen: a-Monoćhilor- 
ketone. (Kurze Reff. nach C. r. d. l’Acad. des aeiences s. C. 1912. II. 1007.) Nach- 
zutragen ist folgendes. a-Chlorathylmalonsaure, erhalten durch Chlorieruug yon 
Athylmalonsaure in sd. CCI4-Lsg., Nadeln aua Bzl., F. 106—107° unter geringer 
Zera., 11. in h., wl. in k. Bzl., miaehbar mit W. Durch Erhitzen auf 140° zerfallt 
die S. in CO, und a-Chlorbuttersdure, Kp.,4 109,5°. — a- Cklorbutyrylchlorid, aua 
der S. und Thionylchlorid, CI0H„ONCl, aehr unangenehm und stark riechende FI., 
Kp.70 62—63°, Kp.41 51—52°. Anilid, weiBe Nadeln aus Bzl. +  PAe. — u-Chlor- 
acetoxypropionsaure (ce-Cliloracetylmilchsaure), C5H70 4C1 =  CH,CUCOO-CH(CHs}- 
COOH, aus Chloracetylehlorid und Milchaaure in Ggw. yon Diathylanilin und B zl, 
Krystalle aus Bzl., F. 76°, Kp.u  160—162°, 11. in h., wl. in k. Bzl. — Chloracetyl- 
milchsaurechlorid, C6H„OsC)2 =  CH,Cl*COO*CH(CHs)-COCl, Kp.„ 94°. Anilid, 
weiBe Nadeln aua Bzl., F. 95—96°, wl. in k. A. — Milchsaurecycloacetal des Chlor-
methylathylketons, C7Hu OsC1 =  CH,C1 • C(C,HS) • O • CO • CH(CHS) • Ó, aus Chloracet- 
oxypropionylchlorid und C,HsZnJ in Ggw. von Bzl., FI., Kp.lf 106°; Auabeute 45%.
— Zur Darat. der reinen Milchsaure kocht man technische S. 12 Stdn. mit dem 
gleichen Gewicht W. und dampft erat bei Bedarf die erforderliche Menge dieser 
Lsg. raach unter moglichat yermindertem Druck bei einer 60° nicht iibersteigenden 
Temp. ein. — Semicarbazon des Chloracetaldehyds, C3H0ON8C1, wenig bestandige, 
warzenformige Nadeln aus A., F. 148°. — Chlormethylathylketon, aua 25 g dea 
Cyeloacetals, 25 g Eg. und 7 g HC1 auf dem Waaaerbade wahrend 6 Stunden, 
Kp.j7 67—68°. — Alle diese Chlorketone aind achwach gelb gefarbt, anscheinend 
infolge der Ggw. einer Spur yon «-Diketon. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 
666—73. 20/7.) DOsterbehn.

A. Koelller, Geschwindigkeit der Katalyse der Butłersaure mit Hilfe von Thor- 
erde. Es wurden die Beziehungen atudiert, welche zwischen der Geschwindigkeit, 
mit welcher die Butteraaure Uber die Thorerde geleitet wird, und dem Prozent- 
gehalt an gebildetem Butyron eiiatiert. Die Rk. wurde bei 450° ausgefiihrt. Die 
Resultate waren źolgende. 1. Die Menge an gebildetem Butyron in der Zeiteinheit 
ist fur eine gegebene Anordnung des Katalyaators konstant und unabhangig yon 
der Geschwindigkeit, mit welcher die Buttersaure uber die Thorerde geleitet wird. 
Die Butyroumenge ist gleichfalls unabhangig yon dem Gewicht, aber abhiingig yon 
der Oberfliiche des Katalyaators und dieeer wahrscheinlich proportional. Die 
Butyronmenge nimmt ab, wenn die Verdiinnung der Buttersaure, z. B. mit Xylol, 
eine gewiase Grenze (30°/0) uberateigt. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 649 bia 
657. 20/7.) DttSTERBEHN.

A. Geake und M. Nierenatein, Zur Kenntnis der Aminosauren. I. Mitteiłung. 
Ea wurde yeraucht, Aminoaauren in Atherauapension mit Hilfe von Diazomethan 
zu methylieren. Dabei wurden Glykokoll, Alanin und Leucin unyerandert zuruck- 
erhalten; aua Glykokollchlorhydrat wurde Glykokoll gewonnen. Ebenso blieben 
Glykokollśithylesterehlorhydrat u. Diketopiperazin bei Behandlung mit Diazomethan 
unangegriffen; Glyeylleucin lieferte Glycylleucinanhydrid. — Carbathoxyglykokoll, 
HO.,C-CII, • NH-COjCjH6 , liefert bei Einw. yon Diazomethan Carbathoxyglykokoll- 
methylester, CHS. O ■ CO * CH, • NH ■ C04CSII5. — Die Verss. sprechen fur die Auf- 
faaaung, daB die Aminosauren keine freie NH,-Gruppe enthalten, sondem daB
ihnen die Betainformel R*CH-C0*0-NH3 zukommt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 92. 
149—53. 29/7. Bristol. Biochem. Univ.-Lab.) H e n le .

M artin Knopf, Oxydation der Guanylsaure zu Xanthylsaure mittels salpetriger 
Saitre. Wurde Guanylsaure, NH,,C10H1,O8N4P (aua Isucleoproteid yon Rinder-

XVIII. 2. 53
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pankreas), der Einw. von NaN02 u. Eg. unterworfen, ao resultierte Xanthylsaure, 
OH-C10Hu 0 8N4P, gelbes, hygroskopisches Pulyer, aus wss. Lsg. durch A. fallbar.
— Brucinsalz, C joH uO gł^P^C^H joO ^,, farblose Nadeln aus 30°/0ig. A., P. ca. 
200°. — Beim Kochen mit 5%'g- H2S04 lieferte die Xanthylsaure Xanthin. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 9 2 . 159—62. 29/7. Berlin. Physiol. Inst. d. Uniy.) H e n l e .

O elker, Nitroverbindungen von Kohlenwassersto/fm und Derivaten derselben. 
Tabellarische Zusammenstellung der auf diesen Gegenstand beriiglichen Patente. 
(Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengatoffwesen 9. 193—95. 15/5.) Pbagek.

E. M olinari und 11. Giną, E in Abfallprodukt aus der Fabrikation des Trinitro- 
toluols. Die von den Yff. untersuchte ólige Substanz stammt aus der Sprengatofl- 
fabrik Cengio der „Societi Italiana Prodotti Esplodenti“ zu Mailand und wird beim 
Zentrifugieren des rohen festen Dinitrotoluols gewonnen. Es gelang den Vff., in 
dem untersuchten Ó1 die Anwesenheit folgender Verbb. nachzuweisen: 3- und 4- 
Nitrotoluol (CH3 =  1), 2,4-, 2,5-, 2,6- und 3,4-Dinitrotoluol, 2,4,6-Trinitrotoluol und 
ein nenes Trinitrotoluol vom F. 79,5° (korr.), dessen Nitrogruppen die Stellung 2,3,5 
oder 2,3,6 haben miissen. AuBer Nitroderivaten des Toluols scheinen noch andere 
Prodd. anwesend zu sein, die weiterer Unters. unterliegeu.

In einer Anmerkung wird darauf hingewiesen, daB das yon den Vfl. unter­
suchte 01 keineswegs identisch ist mit dem BOgen. Dinitrotropfol, welches von den 
deutschen Farbenfabriken an die SprengstofFabriken zur Darst. von Trinitrotoluol 
abgegeben wird. (Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. SprengstofFwesen 9. 239—42. 15/6.)

Pkager.
Jam es Coląuhonn Irv ine und A lezander W alker Fyfe, Die Ileaktiomn der 

cc-Amino-ft-oxyverbindungen ais cyćlisćhe Verbindungen. Da zur Erklarung eines 
Teiles der Rkk. des Glucosamins und seiner Derivate eine betainahnliche Ring- 
bildung (ygl. Journ. Chem. Soc. London 105 . 698; C. 1914. I. 1819) angenommen 
worden iat, sollte die Moglichkeit dieser Konstitution an einem einfacheren Beiapiel 
nachgepriift werden, ais welches ^-Oxy-«,/j-diphenylathylamin, CaHs • CH(OH)- 
CH(NHj)-CeHe, ausgewiihlt wurde. Dieses zeigt eine deutliche Neigung, in der 
cyclischen Form zu reagieren, und yerliert diese beim Ersatz des Hydrosyls durch 
Methoxyl. Denn bei Einw. yon CHaJ  und AgsO treten in /?-Oxy-«,^-dipbenyl- 
athylamin nur zwei CHS ein, die am N sitzen miissen, da das Prod. kein Metboxyl 
enthalt, und da es auch keine basischen Eigenschaften hat, muB man ihm die 
Formel I. geben. Es miiBte also ein Isomeres des (9-Oxy-«,/9-diphenylathyldimetbyl- 
amins, C6H6 • CH(OH) • CH[N(CH3)2] • CaH5, yon G oldschm idt und Polonow ska 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 0 .  492) sein, das sich jedoch zum groBten Teil ais das 
Monomethylderiyat erweist. Die normale tertiare Base konnte durch Zera. des 
Jodmethylats gewonnen werden und zeigt zum Unterschied yon I. starkę basische 
Eigenschaften; sie laBt sich ferner weiter methylieren zum ^-Methoxy-«,j5-diphcnyl- 
athyldimethylamin, C6H6 ■ CH(OCH3) ■ CH[N(CH3)2] • CeH6, das auch aus /?-Methoxy- 
«,/S-diphenylathylamin entsteht. Letzteres yerhiilt sich in jeder Beziehung normal; 
allerdings bildet das Jodmethylat der tertiaren Base eine Additionsyerb. mit AgJ, 
was in der Glucosaminreihe fiir eine Eigentiimlichkeit der Ringstruktur angesehen 
wurde, wahrend es tatsachlich eine allgemeine Eigenschaft der Jodmetbylate ist 
(D a tta , Gh o sh , S. 143). Die Verbb. yom Betaintypus yereinigen sich aber ais

C8H6.CH.O -CH-O: JAg -CH-OR
' C,H5 • Óh  • NH(CHs)j ' -ÓH-ŃR, ‘ •Ćh -N(R3)J : JAg

freie Basen mit AgJ, wobei AgJ wahrscheinlich durch O gebunden (II.) wird, in
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dea ąuartaren Salzen aber wohl durcb die Salzgruppe (III.). Zum Unterschied von 
den jetzt bescbriebenen Yerbb. werden die Jodmetbylate der Glucosaminreihe durch 
HJ leieht zers.

E x p e rim e n te lle s . /?-Oxy-a,f}-diphenylathylamin, aus 26 g «-Benzoinoxim, 40 g 
NaOH in W. und 60 g Zn-Staub bei 100° in 3 Stdn., Nadeln aus A., F. 159°. — 
Verb. CI4H13ON(CH3)j (I.), aus 1 Mol. ^?-Oxy-<z,|3-diphenylathylamin in 10 Mol. CHSJ  
und etwas Aceton beim Eintragen von 3 Moi. AgaO, Krystalle aus A., F. 135—137°, 
bildet keine Salze, enthalt kein CHsO -; gleichzeitig entsteht Verb. C19H1S(ON • AgJ, 
die gegen sd. W. bestaudig ist und erst durch alkoh. HCl in die Komponenten 
zerlegt wird, ohne daB hierbei Salzbildung erfolgt. — fi-Oxy-a,fi-diphenylathyl- 
methylamin, aus ^-Oxy-K,/9-diphenylathylamin in A. bei 1-stdg. Kochen mit viel 
CH3J, Krystalle aus Essigester, F. 145—150°; C16H17ON*H2PtCle, F. 202—203°.
— j3-Oxy-u,(]-diphenylathyldi»iethylaminjodmethylat, C17H2SONJ, aus /?-Oxy-«,/?-di- 
phenylathylamin und viel CHaJ  bei 100° in 3 Stdn., Nadeln aus A., F. 211—212°.
— B- Oxy-u,tj-diphcnylathyldimethylamin, CI8HlsON, aus dem Jodmethylat in 80°/0ig.
A. und wss. NaOH bei 50° in 1 Stde., Nadeln aus Lg., F. 132—133,5°, 11. in 
organisehen Fil. auBer KW-stoffen; bildet mit SS. Salze; Chloroplatinat, F. 207 
bis 208°; laBt sich mittels Methylalkohol und HCl nicht methylieren; doch entsteht 
bei Einw. von CH3J  und Ag20  /9-Methoxy-«,^9-diphenylathyldimethylamra (s. u.).

P-Methoxy-a,(3-diphenylathyla}nin, aus Benzoinmethylatherosim mittels Zn-Staub 
und wss. NaOH oder Na-Amalgam und yerd. Essigsaure in schlechter Ausbeute, 
farblose Nadeln aus yerd. A., F. 84—87°, unl. in W., zl. in organisehen Fil.; HNOa 
erzeugt Hydrobenzoinmethyliither; C16H17ON*HsPtCl6, gelbe Nadeln, zers. sich bei 
185°. — fi-Methoxy-c(,@-diphenyldthyldimethylamin, C17H21ON, aus /?-Methoxy-«,f3- 
diphenylathylamin bei P/j-stdg. Kochen mit viel CH3J , Nadeln aus verd. A., 
F. 123—125°; C17H21ON-H2PtC)6, zers. sich bei 205-206° (unkorr.). — ft-Methoxy- 
ct,(3-diphenylathyldimcthylaminjodmethylatsilberjodid, C18HS4ONJ* AgJ, aus (9-Methoxy- 
«,/?-diphenylathylamin bei l'/j-8tdg. Erhitzen mit 1 Mol. AgsO und iiberschussigem 
CH3J, weiBe Flocken. — Hydrobenzoin reagiert mit Acetylbromid nur symmetriBcb, 
so daB Diacetylbydrobenzoin und «  Stilbendibromid entstehen. (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 1642—56. Juni. St. Andrews. Urny. United College of St. Salyator 
und St. Leonard. Chem. Research Lab.) Fbanz.

Douglas F ran k  Twisa, Die Einmrkung von nitrosubstituierten Arylhalogeniden 
■auf Alkalithiosulfate und -selenosulfate. Wahrend Alkalialkylthiosulfate (Journ. 
Chem. Soc. London 105. 36; C. 1914. I. 1068) leicht durch Umsetzung yon Alkyl- 
halogenid mit Na„Ss0 3 entstehen, setzt sich dieses Salz nur mit mehrfach nitrierten 
Arylhalogeniden um; die entstehenden Prodd. sind jedoch unbestiindig u. wandeln 
sich in einfachere Stoffe um. So erhalt man aus Pikrylchlorid nach:

2CaHj(NO,)aCl +  NaaSj03 - f  Hs0  =  [C6Hs(N0.2)3]2S +  2NaCl +  HaS04

Pikrylsulfid u. analog aus Selenosulfat Pikrylselenid. Da die Rk. aber bimolekular 
ist, diirfte sie in zwei Stufen iiber das Pikrylthiosulfat yerlaufen:

C0Hj(NO2)8C1 +  NajSa0 3 =  C6Ha(N03)8-S30 3Na +  NaCl,
C6Hs (N Oa)3 • S20 3Na +  C8Ha(NO,)sCl +  HaO =  [C„Ha(NOa)8]JS +  NaCl +  H2S04.

Ebenso yerlauft die Rk. mit 4-Brom-l,3-dinitrobenzol und 4-Chlor-l,3-dinitro- 
benzol; yerwendet man aber bei diesen einen UberschuB an Thiosulfat, das die 
Pikrylderiyate zu tiefgeffirbten Prodd. reduziert, so erhalt man neben dem Sulfid 
auch Disulfid, das durch langsame Zers. des vom Dinitroarylhalogenid nicht ange- 
grififenen Alkaliarylthiosulfats entsteht; beim Selenosulfat entsteht nur Diaelenid 
(P ric e , J o n es , Journ. Chem. Soc. London 95. 1729; C. 1910. I. 523).

53*
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E ip e r im e n te l le s .  Nkryhulfid, aus Cg Pikrylchlorid in SO cum h. A. und 
3 g Na,SsO, in 100 ccm h. W. in 5—10 Min., goldgelbo Tafeln aus Essigester -j- A., 
F. 226°, detoniert boi luiherer Temp. — Pikrytedenid, Cl,H40 1,N4So, aus 3 g Pikryl­
chlorid in 40 ccm h. A ., 0,7 g N&jCOj in 15 ccm W. u. der Halfte einer Lsg. von 
1 g Se in einer Lsg. von 2,6 g Kaliumsulfit in 15 ccm W. bcim Erwkrmcn in 
10—15 Min., mkr. orauge Rhomben aus Essigester -(- A., beginnt bei 2-10° dunke.l 
zu werden u. schm. bei hohorer Temp. unter Explosion und Abscheidung vou Se, 
swl. in h. A., zl. in Eg. — 2,4-Dinitrophenyhdenid, ClsHsOsN4Se, aus Kalium- 
selenosulfat in W. u. 4-Brom-l,3-dinitrobon*ol in li. A. bei kursem Erhitzen, gold- 
gelbe Nadeln aus Essigester -f- A., F. 101° (wird beim Erhitzen orange und boi 
ca. 179° hellgelb), zers. sich unterhalb 240° und explodiert bei hohorer Temp. —
2,4-Dinitrophcnyldisdcnid, CuB^OsN^Se.,, aus 4-Brom-l,3-diuitrobonzol in li. A. und 
iiberscliussigem K,SeSOs in W. in Ggw. von Na^CO, beim Erwarmen in 5—10 Min., 
gelbe Rhomben aus Nitrobensol -)- A., F. oberhalb 2-10°, swl. — 2,4-Diniłrophmyl- 
snlfid, F. 193°, aus 4-Broni-l,3-dinitrobeniol in h. A. und NatSaOJ in h. W. bei 
l/j-stdg. Erhitzen; beim Stehen der Mutterlauge an der Luft scheidet sich 2,4-Di- 
niłrophcnyldisulfid, CjjHjOgNtS,, gelb, schm. nicht bis 240°, swl., ab. (Journ. Chem. 
Soc. London 105. 1672— 7S. Juni. Birmingham. Municipsl Teclm. Scliool. Chem. 
Abt) F ranz.

Fr. F ich ter und R obert Stocker, Die ddttrochemischc Oxydation aromatischer 
Kohlenteasserstoffe und Phenolc. (Vgl. F ich tk k , Ztschr. f. Elektrochem. 19. 7S1; 
C. 1913. II. 2037.) D kechsel (vgl. u. a. Journ. f. prakt. Ch. [2] 38. 65; C. 8S. 
1263) hat aus Phenol in schwach saurer Sulfatlsg. an Platinektroden mit Hilfe von 
Wechselstromen Phenylschwefelsaure, Hydrochinon, Brenzcatechin, p-Biphenol, 
Cyclohexauou, Bernsteinsaure, Oialsiiure und Ameisensiiure erhalten und das Vork. 
von Buttersaure, Normalvaleriansaure u. Malonsśiure walirscheinlich gemaeht. Um 
die. Uniuli.nglichke.it der Annahme einer spezifiseben Wrkg. des Weehselstromes 
zu beweisen, haben die Yfi. die Rk. von D rkchse l mit Gleichstroin wiederholt 
und das Yerhalten des Phenols sowohl an der Anodę, ais auch an der Kathode 
untersucht. Bzl. und Phenol geben bei der elektrochemischen Oiydation dieselbon 
Endprodd. Bil. und seine Abkomuilinge werden namlich bei der elektrochemischen 
Oiydation im Kern hydro ryliert. Aus Bzl. entsteht ais erstes Prod. Phenol, das 
aber unter den Yersuchsbedingungen zu Brenzcatechin und Hydrochinon oiydiert 
wird. Wahrend die erstere dieser beiden Verbb., ebenso wie das Phenol, ais 
solche ksnm festgehalten werden kann, geht die letztere in Chinon u. durch weiteren 
Abbau in Maleinsaure iiber. Entgegen der Ansicht von Kempf (ygl. u. a. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 39. 3715; C. 1907. I. 31) spielt bei der elektroehemischen Oxy- 
dation des Bzl. an Bleianoden das Bleisuperoiyd nicht die Hauptrolle, da die Yfi. 
auch an Platin- und Graphitanoden in wss.-schwefelsaurer Suspension aus Bzl. die 
gleichen Prodd. wie au Bleianoden, namlich Hydrochinon und Chinon, erhielten. 
Allerdings sind die Ausbeuten an diesen Yerbb. bei der Verwendung von Blei­
anoden am hochsten. Die anodische Oiydation des Bzl. kann nicht auf der inter- 
meaiaren B. von Perschwefelsaure beruhen; denn die Oxydationsverss. in wss. 
Phosphorsaure und in wss. Perchlorsaure liefern quantitativ dasselbe Resultat wie 
die in wss. HjS04; bei der Perchlorsaure ist die B. einer „Persaure“ ausgeschlossen, 
bei der Phosphorsaure unwahrscheinlich. Die Vff. gelangen zu dem ScbluB, daB 
der anodische Sauerstoff eine spezifische Wrkg. ausubt, die in der Hydroxylierung 
der Kemwaserstoffatome der aromatischen Verbb. besteht, und die in gleicher 
Weise auch das Hydroperoiyd aufweist. Der Vergleichspunkt zwischen Wasser- 
stoffperoiyd u. anodischem Sauerstoff liegt, abgesehen yon dem hohen Oiydations- 
potential, darin, daB bei beiden die reine Sauerstoff wrkg. ohne katalytische Unter-
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stutzsing dareh niedere, nas den Oiydationsmitfceln entatandene Oiyde znr Geltung 
kom men rnnB. Die Anffaasnng wird dnreh das Verhalten des in verd. H ,S04 aus- 
pendierten ToluoU bei der elektrochemiach en Oiydation an Bleidioiydanoden be- 
starkt, Hierbei werden neben nntergeordneten Mengen Benzaldehyd Toluchinon, 
Hydrochinon nnd Phenol, d. h. drei Prodd. erhalten, die dnreh Hydroiylierung im 
Kern entstanden aind. Die Bk. ist in der Weise anfznfeasen, daJS daa Toluol zn- 
nachst in o-Kreaol u. p-Kresol fibergeht. o-Kresol gibt bei der weiteren Oxydation 
Tolu hydrochinon, das ztt Toluchinon oiydiert wird, nnd Isohomobrenzcateehin, das 
oiydatir geapalten wird. p-KresoI liefert einerseits das einer weiteren Yeranderung 
tlnterliegende Homobrenzeateehin nnd andereTseits unter Oiydation der Seitenkette 
p-Oxybenzaldehyd, der weiter za Hydrochinon oiydiert wird. Vermntlieh entsteht 
auch das Phenol bei dieser Ek. ais Nebenprod. Die Zulassigkeit dieser Erklarung 
wird dnreh Yerss. iiber die elektrolytische Oiydation von o-Kresol und p-Krezol 
geatfitzt. p-Xylol gibt in verd. H,S04 an einer Bleidioxydanode neben kleinen 
Mengen p- Tolwylaldehyd p-Xylohydrochinon nnd eine Verb. C,sHI60 2, die yielleicht 
ais p-Xylylendioxyd (s. Formel) aufznfassen ist. Nitrobenzol wird anodisch sehr 

p jj schwer angegriffen; ais einziges Oiydationsprodukt wird
3 Maleinsaure erhalten. Trichlorphenol liefert bei der elek- 

trochemiscben Oiydation 2,6-Dichlorhydrochinon in unbe- 
friedigender Ansbeute. Thymol gibt Thymohydrochinon 
und ein Gemisch von schwer krystallisierbaren Verbb.,
aus dem Bich Bithymol isolieren laBt.

Wiihrend also die eine Gruppe der yon D eec h se l  gewonnenen Verbb., nam- 
lich das Hydrochinon, das Brenzcatecbin, das p-Biphenol, die Oialsaure und die 
Ameisensaure Prodd. der elektrolytischen Oiydation des Phenols sind und in der 
anodischen Phase des Wechselstromes entstehen, aind die Bernsteinsaure und das 
Cyclohexanon ais Eedaktionsprodd. aufzufassen. Erstere entsteht aus der durch 
Abbau aus Chinon sich bildenden Maleinsaure, letzteres yerdankt seine Entstehung 
der intertnediaren B. von Cycloheianol, das aber unter den DBECHSELschen Ver- 
suchsbedingungen zu dem cyclischen Keton oiydiert wird. Diese Auffassung wird 
durch den Vers. bestatigt. Phenol wird an platinierten Platinkathoden in yerd.
H,S04 leicht zu Cyclohaeanol, und Maleinsaure zu Bernsteinsaure reduziert. Die 
Uberfiibrung des Cycloheianols in Cycloheiauon laBt sich leicht in Sodalsg. an 
einer Platinanode yollziehen; bei Anwendung eines Stromuberschusses entsteht 
durch zu weit getriebene Oiydation Maleinsaure. — D eec h sel  hat die Phenyl-
schioefelsaure weder ais solche, noch in Form ihrer Salze isolieren konnen, sondern
schliefit auf ihre Eiistenz aus der Spaltung in Phenol nnd H,S04. Die Vf. haben 
in Wiederholung der Verss. DltECHSELs Phenol in SulfatlBg. mit GleichBtrom elektro- 
lysiert und den erhaltenen Schwefelsaureester yerseift, hierbei aber Hydrochinon 
an Stelle von Phenol erhalten, so daB die yermeintliche Phenylschwefelsaure in 
Wirklichkeit Hydrochinonschwefelsćiure gewesen sein dtirfte.

Ober die eiperimentellen Einzelheiten der elektrolytischen Oxydation des 
Benzols, Phenols, o-Kresols, p-Kresols, Cycloheianols, Trichlorphenols, p-Xylols 
und Thymols, sowie die der elektrolytischen Eeduktion des Phenols muB auf das 
Original yerwiesen werden. — Bei der elektrolytischen Oiydation des Bzl. in NH3 
an einer Platinanode entsteht neben Hydrochinon 3Ielanurensaure. — Xylylendi- 
oxyd, C10H1gOj (s. obige Formel). Bei der elektrolytischen Oiydation yon p-Xylol 
in yerd. H,S04 an einer Bleidioiydanode neben p-Toluylaldehyd und p-Xylohydro- 
chinon. Nadeln, F. 161°; 11. in A., A., Chlf., laBt sich aus Bzl. und PAe. umkry- 
stallisieren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2003—19. 27/6. [5/6.] Basel. Anorg. Ab- 
teilung d. Chem. Anstalt.) S ch m id t.



L. Chas. R aiford u mi Gladys Leavell, 4-Brom-6-nitro-m-krc$ol und cinige 
seintr Dcriraic. Cl a u s  u. H irsc h  (Journ. f. prakt. Cli. [2J 39. 62) erhielten beim 
Bromieren yon 6'-Nitro-m-kresol eine Yerb. yom P. 93°, der sio die Konstitution
2.4-Dibronvt>-nitrd-m-kresol suschrelben. Bei der Nitrierung yon 2,4,6-'Tribrom-m- 
brcsol erhielt RAIFORD (Amer. Chem. Journ. 46. 417; C. 1912. L 230) zwei isomere 
Mononitrodibromkresole von dem P. S7, bezw. 134°, dio ais 2,6-Dibrom-4-uitro-m- 
kresol (F. 134C) u. 2,4-Dibroin-6-nitro-m-kresol (P. S7°) identifiziert sind; durch die 
esperimentellen Resultste der yorliegenden Arbeit sind die fruheren Seliliisse be- 
statigt. Zu den Yerss. ist reines m-Kresol vom Kp. 199 — 200° benutzt. 50 g 
m-Kresol werden nach St a k p e l  u . Or th  (L iebig s  Ann. 217. 51) nitriert, von dea 
entstehenden isomeren Nitroyerbb. durch Wasserdampfdestillation getrennt. Das
6--Ytfro-tn-kresol, welches mit Wasserdampf fluchtig ist, hat den F. 56° u. ist ohne 
jede weitere Reinigung yerweudet worden. Durch Brotnieren in Eg. resultiert
4 -Brom-S-nitr o- m-kresól, CjH^OjNBr =  I. Aus A. gelbe Platten vom F. 126°.

Durch Wasserdampf destilliert, mit welchem die Yerb. 
langsam fluchtig ist, kann eine Reinigung erzielt werden. 
L. in X. und A. Das Filtrat enthiilt ein mit Eiswasser 
ausfallbares Prod., welches ais 2,4-Dibrom-G-niiro-in-krcfd 
yom F. S7° identifiziert wurde. Mit dem durch Nitrierung
yon 2,4,6-Tribrom-m-kresol yon R a ifo r d  (1. c.) erhaltenen

Prod. yom F. 87° tritt keine Schmelzpunktserniedrigung ein. Das yon CLAUS und 
H ir sc h  (L c.) erbaltene Prod. yom F. 93° durfte ebenfalls mit dieser Dibromyerb. 
identisch sein. Mit Basen bildet das 4 - Brom - 6 - nitro - m - kresol folgeude Salie: 
Ammon i»msalz, CjHjOjNjBr. Orangefarbene Nad ein. In W. fast unl., aus yerd. 
NH<OH umkrystallisierbar. — Das Kaliumsah, C,H5OsNBrK, bildet tiefrote, nadel- 
formige Krystalle. Aus W. umkrystallisierbar. — Das Natriumsals, CjH60 sNBrXa, 
bildet aus W. rote Nadeln. — Das Ag-Sals resultiert bei der Einw. yon AgNOs 
auf das Na-Salz. Dunkelroter Nd. — Athylather des 4 - Brom - 6 - nitro - m - kresols, 
CjH10OsNBr. B. durch Einw. yon Athylather in Ggw. von Athyljodid auf das 
oben beschriebene Ag-Salz. Das Gemisch wird 5 Stdn. auf dem Wasaerbade er- 
warmt Der abfiltrierte Ruckstand wird mehrfach mit A. estrahiert, und die ath. 
Lsg. mehrfach mit Soda ausgeschiittelt. Durch Abdestillieren des A. resultiert 
der gesuchte Ather, der durch Umkrystallisation aus Lg. (yom Kp. 70—80°) in Form 
yon Platten, die eine hellbraune Farbę besitzen, erhalten wird. Durch mehrfache
Krystallisation aus A. werden nahezu farblose Krystalle erhalten, F. 124°. Der
Ather gibt beim Erhitzen mit konz. NHS im Bombenrohr auf 150° kein Einwir- 
kungsprod. Der Beweis, daB das Bromatom in Stellung 4 und nicht in Stellung 2 
eingetreten ist, konnte nicht auf dem von den Vff. beabsichtigten Wege erbracht 
werden, da einmal die Bromierung des 4,6-Dmitro-m-kresylathers nicht gelang, und 
aufierdem auch nicht die B. des Nitrobromtoluidins (NHS : CHS : B r : NOs =
1 : 3 : 4 : 6) durch Einw. yon NHS auf 4-Brom-6-nitro-m-kresol erfolgt ist. Der 
Beweis dafur, daB das Bromatom in Stellung 4 eingetreten ist, muBte daher auf 
einem anderen Wege yersucht werden, und zwar durch Herst. des 2-Chlor-4-brom- 
6-nitro-m-kresols, welches uber die entsprechende Aminoyerb. und die zugehdrige 
Diazoyerb. zum 2,6-Dichlor-4-brom-m-kresol umgewandelt wird; letztere Yerb. gibt 
dann bei der Oiydation das bekannte 2,6-Dichlortoluchinon.. Der Reaktionsyerlauf 
ist folgender:
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Hydrochlorid des 4-Brom-S-amino-m-kresols, CĄONClBr. Die Verb. resultiert 

bei der Reduktion der entsprechenden Nitroyerb. mit SnCi, u. HC1. Das Hydro- 
chlorid wird zurReinigung in wenig h. W. ge!., filtriert u. da3 Filtrat mit der gleichen 
Menge konz. HC1 yersetzt. Nahezu farblose, nadelformige Krystalle. — Die freie 
Bije, da3 4- Br o m-fj-amino-m-krMÓl, C^HjONBr, resultiert bei der Einw. von (NH^CO, 
auf das Hydrochlorid. L. in A., Bzl. und wl. in Lg. Aus Bzl. nahezu farblose 
Krystalle vom F. 145°.

Bei der Nitriernng yon 4-Brom-6-nitro-m-kresol mit Nitriersaure entsteht bei 
30—35° 4~Brom-2,6-dinitro-m-hruol, CjHjOjNjBr, yom F. 77°, aus Lg. kleine, gelbe 
Nadeln. Wird die Nitriernng bei hdherer Temp. ausgefuhrt, so wird 2,4,6-Tri- 
nilrom-kresol yom F. 106° gebildet. 4-Brom-2,6-dinitro-m-kresol gibt mit NH3 das 
Ammoniumsalz, CjH30 5NjBr. Orangefarbene Krystalle. — Kaliumsaiz, C;H40 6N,BrK. 
Scharlachfarbene Platten, aus W. umkrystallisierbar. — Das Ag-Salz bildet schar- 
lachrote Krystalle u. gibt mit A. in Ggw. von Athyljodid den Athylałher des 4-Brom- 
2,6-dinUro-m-kresols, C9H4OjN,Br. Die Rk. tritt unter heftigem Erhitzen plótzlich 
ein u. ist in wenigen Minuten beendet. Der abfiltrierte Ruckstand wird mehrfach 
mit A. eitrahiert, u. die atb. Lsg. mit Soda ausgesebiittelt. Durch Verdunsten des
A. resultiert ein brauner Sirup, der erst bei langerem Stehen im Vakuum Kry­
stalle ausscheidet. Aus Methylalkohol fa3t farblose Krystalle yom F. 64 — 65°, 
bei langerem Stehen tritt Gelbfarbung ein; 11. in den meisten organischen 
Losungsmitteln.

Bei der Einw. yon Brom auf 4-Brom-6-nitro-m-kresol in Eg. in der Warme 
entsteht 2,4-JDibrom-6-nitro-m-kresol, aus A. lange, gelbe Nadeln vom F. 87°, iden- 
tisch mit dem durch Nitrierung yon 2,4,6-Tribrom-m-kresol erhaltenen Tribrom- 
prod. (vgl. Zin c k e , Journ. f. prakt. Ch. [2] 61. 561; C. 1 9 0 0 . II. 435; R a if o b d , 
Amer. Chem. Journ. 4 6 . 426; C. 1912. II. 232). — Die Chlorierung des 4-Brom-6- 
nitro-m-kresois wird in einer Lsg. yon CCi4 bei Ggw. von Eisen ausgefuhrt. Das 
gebildete 2-Chlor-4-brom-6-nitro-m-kresol, C7H60,NClBr/ Die Reinigung erfolgt uber 
das Kaliumsaiz, CjH^O.NClBrK. Die freie Nitroyerb. ergibt aus A. gelbe Nadeln 
vom F. 80°. — Durch Reduktion der yorstehenden Verb. erhalt man das Hydro­
chlorid des 2-Chlor-4-brom-6-amino-m-kresols, CjH70NClBr-HCl. Fast farblose 
Krystalle, aus denen durch Zers. mit (NH,),COa das freie 2-Chlor-4-brom-6-amino- 
m-kresol, C,H7ONClBr, erhalten wird. Aus Bzl. fast farblose Schuppen yom F. 145 
bis 146°. Mit Essigsaureanhydrid resultiert eine Yerb., die wahrscheinlich ein 
Diacetylprod. darstellt, aus A. lange, farblose, seidenartige Nadeln yom F. 199°. — 
Mittels der SANDMEYEBschen Rk. gelingt die Diazotierung der Aminoverb. Da 
kein in W. 1. Diazoniumsalz resultiert, muB die Rk. wie folgt ausgefuhrt werden: 
Da3 Gemisch des Aminohydrochlorids mit W. und HC1 wird za einer moglichst 
geschmeidigen Pastę angerieben u. in eine Glasstopselflasche gegeben. Nach jedes- 
maliger Zugabe der yerwendeten NaNO,-Lsg. wird aus dem Kaltegemisch heraus- 
genommen u. einige Minuten tiichtig geschiittelt. Enthalt das Gemisch freie HNO„ 
so wird ein Teil des braunen Prod. filtriert, mit W. gewaschen u. getrocknet. Der 
Zersetzungspunkt, der plótzlich eintritt, liegt uber 155°. Zweimalige Umkrystalli- 
sation aus A. ergibt braune Nadeln des Diazoozyds, C7H40N,CiBr. Die Umsetzung 
mit CuCl erfolgt ziem lich schwierig, und muB daher die dreifache sonst iłbliche 
Menge yerwendet werden. Das Reaktionsgemisch muB durch Schutteln in einer
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Gl&iitSpseHasehe gut gemischt werden. Durch Waaserdampfdest. wird das 2,6-1H- 
ch’cT~4 brom-m~kresol, C,HjOCl,Br, ubergetrieben. Aus Lg. (Kp. 70— 80°) hellbrauue 
Nsdeln vom P. 65®, wl. in W ., mit PeCl3 wird keine Farbrk. erhalten. LI. in 
NaOH, mit CO, wieder ausfallbar. O lino Zers. unter gewChulicheiu Druck nichs 
destillierbar. Durch Oiydation in Eg. mit Na,CraO, -f- HjSO* wird 2,6-Dichhr- 
tobtchinoii, CjH^OjCl,, erhalten. F. aus Lg. 102°. Ein Gemisch mit 2,6-Dichlor~ 
toluchinon, durch Osydation des 2,4,6-Trichlor-m-kresot erhalten, zeigt keine Er- 
niedrigung des F. Durch Reduktion mit SO, resultiert das eutsprechende Hydro­
chinon vom F. 171°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1498—1511. Juli. [13/5,] 
Chicago, Illinois. Univ. of Chicago. Kent Chem. Lab.) Stkinuoiist.

R. P. W einland und W ilhelm  Denzel, Uber Yerbindunge-n des Brenzcatechins 
mit Alkalisalzen von Carbonsauren. Analog wie Brenzcatechin sich an seine eigenen 
Alkalisalze anzulagern yermag (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 737; C. 1914. I. 1420), 
verbindet es sich auch mit Alkalisalzen organischer SS. Bis jetzt wurden Yerbb. 
mit Ameisensaure, Essigsaure, Bernsteinsiiure und Salicylsaure dargestellt. Man 
erhalt diese Verbb. direkt aus den wss., bezw. alkob. Lsgg. der Komponenten in 
bestimmtem Verhaltni3. Die wss. Lsg. dieser Yerbb. des Brenzcatechins zeigt 
gegen Lackmus die Rk. des zugrunde liegenden Alkalisalzes. Wie die Alkali- 
formiate und Acetate in konz., wss. Lsg. schwach alkal. reagieren, so yerhaltea 
sich auch ihre Brenzcatechinverbb.; yerd. man die Lsgg., so reagieren sie gegea 
Lackmus nur noch auBerst schwach alkal. und sind annahernd neutral. JLhnlich 
ist es bei den Brenzcatechinyerbb. der n. Succinate. Die Verb. des Brenzcatechins 
mit dem primaren Kaliumsuccinat reagiert naturlich stark sauer. Die Natrium- 
sałicylatyerb. reagiert ganz schwach sauer oder neutral.

Bei den sauren Alkalisalzen des Brenzcatechins war angenommen worden, 
daB die Brenzcatechinmolekule durch Nebenvalenzen des OH-Sauerstofłatoms an
das Metallatom gebunden sind: H 0-C eH4-0K **• •0*C6Hł -0H , das Brenzcatechin

!
H

entspricht hiernach dem "Wasser in den Aquometallyerbb. Diese Konstitutionsauf- 
fassung 15bt sich auch auf die Yerbb. des Brenzcatechins mit den Alkalisalzen der 
Carbonsauren ubertragen, die dann ais Aąuosalze erscheinen, dereń W. durch

OHBrenzcatechin eraetzt ist, z. B. beim Natriumformiat : H-C00Na<^Qjj>-C6Hł. —

Durch besondere Yerss. wurde festgestellt, daB Brenzcatechin mit den freien SS., 
dereń Alkalisalze es zu binden yermogen, keine Verbb. bildet. Hiernach ist an- 
zunehmen, daB das Alkalimetallatom fur die Bindung der Brenzcatechinmolekule 
wesentlich ist. Die Verbb. stellen Einlagerungsyerbb. im Sinne A. Webners dar.
— Auch Hydrochinon u. Pyrogallol sind zur Anlagerung an Kaliumacetat befahigt. 
Brenzcatechin yermag sich auch an das K-Salz der Benzolsulfosaure zu addieren.

A lk a lifo rm ia te  und  B re n z c a te c h in . 1-Natriumformiat -j- 1-Brenzcatechin, 
H-COONa -{- CjH^OH), -f- H ,0 , aus den Komponenten in w. W.; nadelfórmige 
Krystalle, u. Mk. lange, grade abgeschnittene Tafeln. Die konz., wss. Lsg. reagiert 
gegen Lackmus schwach alkalisch, die verd. annahernd neutral. — Natriumformiat 
-f- 2-Brenzcatechin, H-COONa 2C6H4(OH),, nadelig; u. Mk. yierseitige, recht- 
winklig abgeschnittene, parallel aggregierte Saulen. Die wss. Lsg. reagiert gegen 
Lackmus wie die des yorigen Salzes. — 1-Formiat -f- 1-Brenzcatechin, H-COOK 
-f- CsH,(OH)„ dicke, rechtwinklige Tafeln (bis 2 cm lang und ‘/i cm breit); etwas 
hygroskopisch. — 4-Kaliumformiat -f- 7-Brenzcatechin, 4H-COOK 7C8Hi(OH), 
-f- H ,0 , sehr schmale, lange, zuweilen schrag abgeschnittene Tafeln. Die wss., 
Lsg. reagiert neutral.—2-Kaliumformiat -j- 7 BrenzcaUchin, 2 H • COOK - f  7 C6H4(0B),
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aus den Lsgg. der Komponenten im molekularen Verbaltnis 1 : 2,75; glashelle, dick- 
tafelige, yielflacbige, big 2 cm gro Be Kryetalle.

A lk a l ia c e ta te  und B re n z c a tec h in . 1-KaUurnacetat -f- 1-Brenzcatechin, 
CHj*COOK -f- CeH4(0H)„ u. Mk. sebr lange, echmale, recbtwinklig abgescbnittene 
Tafeln. Die wss. Lsg. reagiert gegen Lackmus wie diejenige der Formiatverbb.
— 2-KaUumucetat -f- 5'Brenzcatechin, 2CH,*COOK -f- 5C,H/OH),, oktaedriBche 
Kryetalle; Rk. der wss. Lsg. wie bei den anderen Formiaten und Acetaten. — 
K a liu m su c c in a te  u. B re n z c a tec h in . 3Ionohdiumsuccinat -j- 2-Brenzcatechin, 
C00K-[CH,1,• COOH -J- 2CeB4(0H),, lange, dieke, dachformig begrenzte Tafeln; 
dicke, gestreifte Saulen, spitzrhombiscbe, bezw. sechsseitige Tafeln. Die wss. Lsg. 
reagiert stark sauer. — Dikaliumsuccinat S-Brenzcatechin, COOKACH,],-COOK 
-f- 3 C,H4(OH), -}- 4,5 HjO, flachę Saulen; rhombische Tafeln. Die konz., wss. Lsg. 
reagiert gegen Lackmus schwach alkalisch, die yerd. annabemd neutral. — Di- 
JcaUumsuccinat -f- 5-Brenzcatechin, COOK "[CH,],COOK -j- 5CsH4(OH), -f- H,0, un- 
gleich sechsseitige Saulen. Rk. gegen Lackmus wie beim vorigen Salz. — Natrium- 
salicylat +  Brenzcatechin, C,H4(OH)COONa -f- C*H4(OH), -f- H ,0 ; aufierst fein- 
nadelig. Die was. Lsg. reagiert gegen Lackmus ganz schwach sauer. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 2244—52. 11/7. [29/6.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) J ost.

C. Loring Jackson und E. K. Bolton, Einige Derivate des Jodanils. Daa 
verwendete Jodanil iat nach Journ. Americ. Chem. Soc, 36. 305; C. 1914. L 1561 
hergestellt. Zur B. von Dijoddipbenoxychinon werden 20 g Jodanil mit Natrium- 
phenolat (6,2 g Phenol -f- 2,6 g NaOH in 50 ccm W.) */j Stde. erwarmt und dann 
aus Toluol umkrygtallisiert. Zur Reduktion zum Dijoddiphenoxyhydrochinon, 
Cii)Hlł0 4Jj — CeJ,(0CeH5),(0H)s, werden 2 g in Eg. so lange mit Phenylhydrazin 
yersetzt, bis kein N mehr gebildet wird. Kleine, weiBe Nadeln aus Bzl. oder 
Toluol, F. 260°, die bei 255° zu sintern beginnen. Wl. in k. Cblf., Aceton, A., 
Essigather, Eg., Nitrobenzol und Anilin, unl. in k. CC14, Bzl., Toluol oder Naphtha, 
1. in den genannten Losungsmitteln in der Warme. In NaOH 1., mit SS. un­
yerandert ausfallbar. — Dijoddimethoxychinon, C8H0O4J , =  CsJ,(OCH,)jOj. B. durch 
Erwarmen des Dijoddimethoiychinondimethylbemiacetals (ygl. T o rrey , H u n te r , 
Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 702; C. 1912. II. 110) fur kurze Zeit mit wenig 
Esaigsaureanhydrid. Aus Methylalkohol bellrote Nadeln vom F. 196°, 11. in Aceton, 
Essigather, CC14, Bzl. oder Toluol, unl. in A., k. A. und W. Beim Erwarmen mit 
W. entsteht Jodanilsaure. — Analog wird Dijoddidlhoxychinon, C,0H100 4Jj =  
CeJ,(0C,H6),0 ,, gebildet. Aus A. orangerote Nadeln vom F. 186°. Die Loslich- 
keitsverbaltnisse sind ahnliche wie bei der yorstehenden Verb. Beim Erwarmen 
mit W. wird langsam, mit NaOH sebr leicht Jodanilsaure gebildet. Die gleiche 
Verb. entsteht beim Behandeln von Dijoddiphenoxychinon und Natriumbenzylat 
in A. Die im A. enthaltenen Spuren an A. genugen zur Ausfuhrung der Rk. — 
Dijoddibenzylozychinon, CsoHu 0 4Js =  CeJ,(0C,H,),0,. B. aus 2 g Dijoddiphenoxy- 
chinon u. Natriumbenzylat (aus 0,4 g Na u. 4 g Benzylalkohol) in 50 g trockenem, 
reinem Bzl. durch 2-stdg. Erwarmen. Orangerote, langliche Platten aus Naphtha -f- 
wenig Bzl. yom F. 160°. Gibt beim Erwarmen mit W. Jodanilsaure. Die Loslich- 
keitsverhaltuisae sind ahnlich wie die der Dimetbylyerb. — Dibromdibenzyloxy- 
chinon, CJOH140 4Br, =  CeBrs(0C,H,),02. Analog der yorstehenden Verb. herstell- 
bar. Ais Losungsmittel wird an Stelle von Bzl. alkobolfreier A. yerwendet. Aus 
Naphtha orangerote Platten vom F. 146°. Mit w. W. tritt leicht Verseifung ein. 
Die Loslichkeitsyerhaltnisse sind die gleichen wie bei der entsprechenden Dijod- 
verb. — Dihromdiace.toxychinon, CioH^O^Brj — CjBr^CjHjOjJjO,. Die yerwendete 
Bromanilsiiure erhalt man durch Einw. von wss. NaOH auf Bromanil. Die erhaltene 
S. wird mit Easigsaureanhydrid erwarmt. Aus CC14 lange, gelbe, langliche Platten
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oder A. Mit w. W. oder Alkali leicht sur Bromanilsauro Yorsoifbar. — Silbcrjod' 
armiat, C(lO,JtAcs =» CtJ,(OAg\Oj. B. aus JodanilsSunj in Yerd. Lsg. und AgNO,. 
Dr.nkelrote, amorphe Sabstann, unl. in organischen LSsungsmitteln und Yerd. SS. 
Xon?„ HNO* greift das Salz in dor Kalte nicht an, wohl aber in der "Winne, — 
IMjod/fóamiStfokimm, CjHjOjNjJ, »=• C^JjlNH^Oj. B. durch Erliitzon von Jodanil 
r.iit slkoh. XBS- Die Reinigung erfolgt durch,mehrfaches Losen in alkolu Alkali 
and Aasfalleu m it SS. Braun o, amorphe M. vom F. 230° (unter Jodabseboidunc), 
ani. in A., Aceton, CC!,. Eg., Bil. u. Toluol. Beim Erwarmen mit alkoh. NaOH tritt 
geTiage Yerseifang ein. — Bijoddian ih-itoctotMOH, G^HuO.KjJ, =  C,J,lC«HsNH\Ot.
B, aus 2 g Dijoddiphenoxychinon und etwas mebr ais 2 Mol. Anilin in A. Aus 
Tohsol karse, dnnke.lpurparfarbene Nadelu, die sich bei 220° bu sersetsen beginneu, 
F. 240p. Mit Anilin erhitzt, wird Dianilidochinon gebildet. Beim Erwarmen mit 
Nitrobensol tr itt Abseheidung von Jod ein, weuig Dianilidochinon wird dabei ge- 
oHdet. — &iji>dsli-jhii>i'tiididoth)koh, G^H^N jO jJj. Analog der voratebenden Ve,rb. 
bersia-Uba-. Die Remignng erfolgt durch W aschen mit Bsl., A. und A.. Dunko!* 
parparfarbene, ISnglicbe P latten mit uietallischem Reflex, die sich unter Schwfiraen 
■and Abspaltnng yon Jod bei 2054 re.rs. L. in NitrobenEol, unl. in A., A., Aceton, 
Chlf., CCI,. Eg., BeL und Toluol.

DłjhtUhwKmJiwkilor&iM rcaiityJfsitT, GmHjjOjoJ, =  C eJjfC ^C O O C jH j^^O ,. 2 g 
Dij i>d d; pb e.n osychin o a werden in 15 ccm absol. A. suspendiert und mit der Na- 
Yerb. sas 4 g Malonsaareathylester und 0,3 g Na in 20 ccm absol. A. verse.tr.:. 
Das gebiidele fclsae Na-Sak wird mit Yerd. SS. zers. Aus 500foig. A. gelbe, fam- 
arsige Ł y sta lle  Y om  F. 13S*, 1. in A., A., Aceton, CCI*, Eg., Bil. und Toluol. 
Daf Na-S-als ist in W. U., in A. swL, in den anderen organiscben Losungsmitteln 
aaL Die Yerseifnng des Esters fubrt ra  keinem einwandsfreien Besultat. Der 
Farbę. n&ch sa  arte.ilen, entsteht die Yerb. auch beim Erwarmen von Jodanil 
and Na-Ma!onsaareiithylester. Eine Reindarstellung gelang bei der geringeu 
Menge an Materiał nicht. — IHbromchinondiinalonsduredtbylcstir, C3jH ,,01()Br, =
C,Brf CH^CO0Gj.IŁ\',0,. B. analog der vorstehenden Verb. Aus 50°/0ig. A. kleine, 
gelbe Naćeln vom F. 109*, 11. in A., A., Aceton, Chlf., CCI,, CS,, Essigather, Eg., 
BsL, Tolaol and Nitrobenzol. Mit Anilin wird eine dunkelpurpurne Lsg., mit Di- 
raelbylsnilin eine tiefblane Lsg. erhalten. Mit verd. HC1 oder H,SO, tritt rum 
gróStea Teil Yerkohlang ein, yerd. HNOs yerwandelt die Yerb. in ein rotes Ol, 
■srelebas. sich nicht lost; mit kom. HNOs tritt Lsg. ein, beim Yerdunnen fallt ein 
oraagehrsaaer Teer ans, aas welchem kein Bestandteil isoliert weraen konnte. 
S:srke H.SO, lost den Ester mit dunkelbrauner Farbę, mit W. fallt ebenfalls ein 
st&rk Yerkohlier N<L aas. Das blane Natriamsalz nimmt nach kurzem Stehen in 
ASŁaii eine dankelrote Farbę an. Mit SS. wird dann eine braune, amorphe Sub- 
stans erbalten; das Filtrat enthalt Brom and A. Der Reaktionsverlauf konnte noch 
nicht geklart werden. — Dibromhydrochinondimalonsduredthyltster, C50H2,O10Br, =  
C£Br. CHCCOOC,HJj]*;OH}*. B. durch Beduktion der yorstehenden Verb. mit wenig 
PheaTlhydrszm ia TolnoL Aas Tolaol karze, weiBe Prismen yom F. 1S30, 1. in 
A-, A., Chlf., BzL, Nitrobenzol and Anilin, ani, in W., Naphtha und Eg. Yerd. SS. 
wirken nicht ein. Yerd. NaOH gibt eine Lsg., die zaerst htllgrun, dann dunkel- 
gran and rale trt pnrpurrot ist. Nach langerem Stehen fallt ein nicht naher unter- 
sachies weiSea Salz aus, das sich an der Luft blaugrun farbt. — Dibromchinon- 
dśhrommakiniaureaihyUsłer, Ct-H^O^Br* =  CsBr,[CBr(C00CJH5),],0,. B. durch 
Brosderen Ton Dibromchinondimalonsaureathylester in A. in der Warme. Aus 
h. A. Eoselten kleiner, gelber Nadeln yom F. 172°, im Sonnenlieht werden die 
N tiełn  granliehgeib. L. in h. A., Aceton, Chlf., Essigather, CS„ Bzl., Nitrobenzol 
and Aniiin, swL in A., CCI,, Eg., Naphtha, Toluol, k. A. Mit yerd. NaOH erhalt



771

man eine rSilicbbrance Lsg,, au2 der mit SS. nichta auafallbar ist. Beim Erhitzen 
mit Br in A. wird DibromchinondimalonsSureathylester yom F. 108—109° gebildet. 
Bei der Ein w. von Anilin in A. wird ein purpurfarbener Korper vom F. 175—180® 
(anter aaEerst heftiger Zera.) gebildet, der in Aceton, Chlf., Ea3igather, CS, und 
Bzl. 1. iat, unl. in A., A., CClt, Eg., Naphtha, Tolnol n. Nitrobenzol. Die Verb. iat 
frei von Brom und ist in NaOH 1. Wahrscheinlich Iiegt Dianiiidochinondimalon- 
eanreatfcylester vor. — Tetrajodhydrochinon, C jH jO ^ =  C6J4(0H),. B. durch 
ErwSrmen von 2 g Jodanil, die in 35 g Eg. anapendiert Bind, mit 3—5 Tropfen 
Phenylhydrazin. Ans Eg. anter AusscblnB von Luft umkrystallisierbar ais creme- 
farbene Krystalle, die bei 23S'‘ sich za zersetzen beginnen und bei 258° schmelzen. 
Darch den SaaeTatoff der Luft wird die Verb. achnell unter B. von Jodanil oxy- 
diert. Ł. in A., Aceton, Chlf., CS}, Anilin nnd h. NaOH, unl. in k. A., Easigather, 
Eg-, Naphtba, Bzl., Tolnol nnd Nitrobenzol, 1. mit Ausnahme von Naphtba in den 
genannten LSsungsmitteln beim Erwarmen. —p-Diacełoxyteirajodbenzol, Cl0H8O4J 4 =  
C6J4fOC2HjO)j. B. darch Erwarmen der yoratebenden Verb. mit Essigaaureanhydrid 
und wenig geschmolzenem Natriumacetat. Ans Bzl. kleine, weifie Nadeln, die aich 
bei 270'' zu zcraetzen beginnen und bei 285° achmelzen, wl. in Eaaigather, unl. in 
k. A., A., Aceton, Chlf., CC1«, Eg., Naphtha, Bzl., Nitrobenzol nnd Anilin. In der 
Warrne mit Ausnahme von A. und Naphtba in den genannten Loaungsmitteln 1. 
SS. und Alkalien greifen die Verb. nicht an. Beim Erhitzen yon Jodanil und 
Eaaigsaureanhydrid mit wenig H ,S04 tritt B. dea gleichen Prod. ein. — Dichlor- 
chinon, C^LfjOjClj, wird bei der Einw. yon 25 g Jodchlorid (JACKSON, BlGELOW, 
Amer. Chem. Journ. 4 6 . 549; C. 1912. I. 647) auf 15 g Chinon in 200 ccrn CCI4 
gebildet. Gelbe, aua Naphtha umkrystallisierte Subatanz, F. 161°. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 3 6 . 1473—84. Juli. [23/4.] Cambridge, Mass. H a rv a rd  Uniy. Chem. Lab.)

St e in h o r st .
Giacomo Ciamician und P. S ilber, Chemisćhe Lichtwirkungen. X X X .  

(XXIX. Mitteilung, a. Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 640; C. 1914. I. 1247.) tjber 
die Photork. yon B enzophenon  und B en za ld eh y d  haben Vff. bereita friiher 
(ygl. Ber. Dtsch. Chem. Gea. 3 8 . 1578 u. 44 . 1560; C. 1 9 0 3 . I. 1397 u. 1911. II. 
132) berichtet. Da neuerdings dieaelbe Bk. yon P a tern ó  (s. S. 530) ausgefiihrt 
und dem dabei entatehenden Prod. auf Grund einer Mol.-Gew.-Best. yom Autor 
die Konstitution eines Trimeren dea Benzaldehyds beigelegt wurde, haben VfŁ ihr 
altea Praparat diesea Korpers nach mehrmaligem Umkrystallisieren yon neuem 
analyaiert u. ihre fruhere Anaicht, daB es sich um ein Additionsprod. von 2 Mol. 
Benzaldehyd mit einem Benzophenon der Zus. C„Hn  O, handelt, bestatigt gefunden. 
Der Korper yerbindet aich, in Eg. gel., weder mit Semicarbazid, noch mit Phenyl- 
hydrazin. — Bei der Photork. yon A ce tophenon  mit A th y la lk o h o l wurde 
fruher (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 34 . 1537) ein Korper yom F. ca. 80—90° erwahnt. 
Nach neuen Ergebniasen schm. der Korper bei 86—87° und ist, wie achon friiher 
yermutet, das optische Isomerc des gewohnlichen Acetophenonpinakons, Ci6H180j. 
AuBerdem waren die achon fruher gefundenen Verbb. namlich Acetophenonpinakon 
vom F. 122°, und Acetaldehyd, dagegen k e in e  A d d itio n ay e rb . yon Aceto­
phenon und Athylalkohol entstanden.

Iso p ro p y la lk o h o l liefert bei der Photork. mit B enzophenon  Aceton und 
Benzpinakon, mit A cetophenon  Aceton u. die beiden Acetophenonpinakone yom 
F. 122, bezw. 86—87°; andere Prodd. waren bei der Rk. nicht entstanden. — Aua 
Athylphenylkełon und A. wurden neben unyerśindertem Keton Acetaldehyd, sowie 
die beiden isomeren Ałhylphenylpinakone, C18H „0 „  Blatter oder Prismen aus PAe., 
F. 138—139°, 1. in A. und Bzl., wl. in PAe. und Krystalle aus A., F. 113°. — Die 
P h o to rk . yon A cetophenon  m it B en zy la lk o h o l wurde aus AnlaB der Yer- 
offentlichungen P a tern ó s  noch einmal wiederholt. Dabei entatehen neben dem



Addidoaspiod., dem DiphenylmethyliUhylonglykol, di\s in Form soi nos Monobonaoyl- 
d&riTOtes isoliw* wurdo, noch A c o to p h en o n p in ak o n  vom F. 122* u. H ydro- 
b e n a o in . das ebenfiills ais Bfnzoyldcrivat erhalteu wurde — Nadeln sus A., 
F. 247v' — uud sich ais identisch mit dem Dibaaoylhydrobenaoin, Cj9H3,0 ,,  yon 
F o r? t und Zdcgks (vgl. Likrigs Ann. 182. 278) erwios. Daraus, daB PaternÓ  
unter Niehtberilcksiehtigung der Arbeiten der VlV. die Ggw. der das Additions- 
prod. begleitenden KSrper vernachlassigte und das Rohprod. direkt aualyaiorte, er- 
klSrea sich soine unbefriedigenden Analysenzahlen. — Monobensoylderivat des Di- 
pbenylmfibyl&hyTmglykcik, C^H^O, ■= CII, • G(OH)(C0II,) ■ CH(CaHj) • OCO-C4Hs. 
Nadeln aus A.. F. 147—148°. Das nach den Angaben von TlFFENRAU u. DoRLRX- 
CORT (Ann. Chim. et Phys. [S] 16. 252) dargestellte Diphenylmethylathylonglykol 
lieferte bei der Benroylierung in Pyridinlsg. einen im Aussehon identiscben Korper 
aber vom F. 139—140°. Eine Erklarung fiir diese Abweichung beider Korper im 
F. kann nicht gegeben werden, moglicherweise liandelt es sich, da das Glykol in 
swei stereoisomeren Formen auftreten kann, mu das Uberwiegcn je  eines der beidon 

. Stereoisomeren.
Ferner beschreibt PATERNÓ (vgl. PATERNÓ, C h ie f f i  u . P e u r e t ,  Gazz. chim. i tal. 

44.1.152; C. 1914. I. 2150) ein zwischen 175 u. 1SS° sd. Kondensationsprod. von A. 
mii Acetaldehyd, das er fiir das bei 1S4° sd. Dimethylathylenglykol ha.lt. Den genauen 
Be.weis dafur hatte der Autor bei Beriicksichtigung der Arbeiten der Vff. leicht er- 
bringen konnen, da es bei der Oiydation mit Bromwasser im Licht Diacetyl liefert, 
das in Form seines Dioxims leicht zu charakterisieren is t

In einem Anhang gehen Vff. auf die Photorkk. der Blausćiure naher ein. Die 
Rk. mit M e th y la th y lk e to n  yerlauft analog derjenigen mit Aceton. Es wurden 
isoliert: oialsaures Ammonium, Oxamid, das dem Acetonylharnstoff entsprechende 
nachst hohere Homologe (s. nebensteh. Formel), dem die Methyliithylaminoessig- 

CHS CsHj saure entspricht. Der Harnstoff, CsJ5i0O2Ars, bildet Pris-
men aus W., F. 146°, 1. in den meisten anderen Losungs- 

* ^>CO mitteln. AuBerdem wurde das Amid der a-Methyl-a-ory- 
CO NH buttersdure, C5Hu 0 3N, Krystalle, F. 160°, erhalten. Der

Harnstoff wurde mit konz. HC1 im Rohr zersetzt und daraus die -dmiwosowre, 
CsHn O, jV, erhalten, Nadeln aus A. -f- A., sublimiert, ohne zu sehm. Die Rk. mit 
Methylathylketon yerlauft im Gegensatz zu der mit Aceton auch im Dunkeln, da- 
gegen wurden mit Aceton im Dunkeln durchau3 yerschiedene Resultate erhalten. 
Da aber auf die Yeranderliehkeit der Blausaure geringe Mengen yon Fremdkorpem 
yon groBem EinfluB sind, kann die Frage, ob es sich bei der Rk. mit Aceton um 
eine echte Liehtrk. handelt, zurzeit noch nicht mit voller Bestimmtheit bejaht 
werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1S06—14. 13/6. [23/5.] Bologna.) CzENSNY.

D orothy A. H ahn und Kuby M urray, Die Reaktion zwischen Phenylmagnesium- 
bromid und ungesatiigten Yerbindungen, die mehrere Phenylgruppen enthalten. Ein 
Vergleich der Resultate, die bei der Einw. des GRIGNARDschen Reagenses auf 
hoch phenylierte Verbb. erhalten werden, ergibt, daB die Anwesenheit yon Phenyl­
gruppen in u- und (?-Stellung zum Carbonyl einen starkeren hindernden EinfluB 
ausubt, ais die gleiche Anzahl von Phenylgruppen in der «-Stellung. Mit Tetra- 
phenylpropenon ist keine Rk. bemerkbar, wahrend Benzpinakolin leicht mit C6H5- 
MgBr reagiert. Bei Diphenylpropionylmesitylen (K o h ler , Amer. Chem. Joum. 38. 
511; C. 1908. I. 229). Um das yerschiedenartige Yerhalten zu erklaren, ist das 
Stadium yon Yerbb., die an Stelle der Phenylgruppe andere negatiye Gruppen 
enthalten, notwendig. Vff. haben Verss. mit symmełrischem Dibenzoylstilben, welches 
an Stelle der Phenylgruppe die Benzoylgruppe besitzt, angestellt, zum Yergleich
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lat DibenzoyltttfTol angewandt. Beide Yerbb. reagieren leicbt mit CeHsMgBr. Im 
erateren Falle wird DibenzoyldiphtnyliUhan und Lepiden gebildet:

Durch Behaadlung mit W. wird Dibenzoyldiphenylathan, CeHs■ CO• CH(C4H5j- 
C(CtH6jH • CO - C/p,H4, gebildet, welches zum Teil Dehydratation zum Lepiden erleidet 
(I.). Die mit Dibenzoyiatilben auagefuhrte Rk. gibt zwei nahe yerwandte Verbb., 
dereń Struktur etwaa ungewifi ist. Die empirischen Formeln beider Subetanzen 
ergeben, dafi 1 MoL Keton mit I Mol. GEiGKAEDachem Reagena reagiert. Beide 
KSrper geben bei der Reduktion und Oiydation gleiche Prodd. Die beiden móg- 
lichen Rkk. sind folgende:

Die beiden gebildeten Subatanzen mit den FF. 208 und 157° konnen nicht die 
in den Gleichungen I. und IL angegebenen Endprodd. sein, denn dieae beiden 
Prodd. kSnnen unmoglich bei der Reduktion und darauf folgenden HsO-Abspal- 
tung da8 gleiche Prod.: Pentaphenylbutenyloxyd geben. Wahracheinlich aind die 
beiden ais y-Benzoyltetraphenylproperwl anzusprecbenden Verbb. geometrische Iso- 
rnere. Das genannte Reduktionsprod. reagiert ebenfalla leicht mit CsH6MgBr unter
B. von Hexaphenylbutenylather. Die beiden iaomeren ^-Benzoyltetraphenylpropenole 
ergeben bei der Oiydation mit Chromaaure und Eg. ebenfalla die gleichen Prodd. 
Benzoeaaure, Benzil, Benzophenon u. eine Verb., die bei der Reduktion Triphenyl- 
yinylalkohol ergibt. Werden die isomeren /-Benzoyltetraphenylpropenole jedes fur 
sich in Easigsaureanbydrid gelóst, 80 resultiert in jedem Falle ein Gleiebgewichts- 
gemiach, aus welchem beide Iaomeren k r y B ta l l ia ie r e n .  Aus den mit Dibenzoyl- 
atyrol und Dibenzoyiatilben erhaltenen Reaultaten folgt, daB die Einfuhrung 
einer Phenylgruppe in die ^9-Stellung zum CO der 1,4-Addition hinderlich ist. 
Dies Resultat stimmt mit den Angaben K o h le b s  (1. c.) uberein, daB «,(?-Triphenyl- 
propenon mit C6H6MgBr glatt ein 1,4-Additionsprod. ergibt, wahrend Tetraphenyl- 
propenon mit dem gleichen Reagena keine Einw. ergibt. Die reaktiyierende Wrkg. 
des CO im Dibenzoylstilben (II.) ist im Yergleich zur yolligen Inaktiyitat im Tetra- 
phenylpropenon (III.) merkwiirdig. Wahrscheinlich ist der reaktiyierende EinfłuB 
der CO-Gruppe auf C0H5MgBr von anderen Faktoren abhangiger ais von der An- 
weaenheit der Phenylgruppe in der a-Stellung.

E ip e r im e n te l le r  T eil. Das zur Verwendung gelangte Dibenzoylstyrol ist 
nach J a p p  u. K lingem ann (Journ. Chem. Soc. London 57. 673) hergestellt. Die 
Einw. von C„H6MgBr ist in A. yorgenommen. Durch Zera. mit Eis und HC1 
resultiert ein Gemiach yon Verbb., welches durch fraktionierte Kryatallisation aua 
Aceton getrennt werden kann. Insgeaamt reaultieren yier Korper, zwei ais primare 
Additionsprodd. und zwei ala sekundiire Prodd., entstanden durch die Oiydation

Ct Hr CO-C(C.,Ih\C(CtHj:C<% K>Br CsH6.CO.C(C6H6),C(CeH6) : C < g A  - >
CjHj, • CO • C(C6Hs),C(CeHj)H • CO • C„HS.
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der primiiren Prodd. Zur Aufarbeitung der erhaltenen Reaktionsprodd. wird die 
ath. Lsg. mit Eg. yersetzt und der nach dem Abdunsten des A. verbleibende 
Ruckstand mehrfach mit kleinen Mengen Chlf. extrahiert. Der in Chlf. unl. Ruck­
stand, der aus Dibensoyldiphenylathan besteht, hat nach dem Umkrystallisieren 
aus Bzl. den F. 256°. Die Identitat wurde erwiesen durch Vergleich mit dem bei 
der Reduktion von Oxylepiden erhaltenen Kórper. Wird die Lsg. in Chlf. mit 
wenig A. yersetzt, so fiillt Dibenzoylstilben vom F. 212—213" (aus Eg.) aus. Durch 
Ausfiillung der konz. Chlf.-Lsg. mit h. A. wird das zweite primare Additionsprod. 
in Form glśinzender Platten vom F. 175° (aus Eg.) erhalten, dieaer in 40—60%ig. 
Ausbeute erbaltene Korper wurde ais Lepiden identifiziert. Ein yiertes Prod. wurde 
in geringer Menge durch Einengen der Mutterlaugen erhalten, der ais Dioayylepiden 
identifizierte Korper besitzt den F. 157° (aus A.). Durch Versetzen des Reaktions- 
gemisches mit Eg. erhalt man das Lepidin direkt.

Die Herst. von Dibenzoylstilben erfolgt einmal durch Osydation der bei der 
Einw. von C8H5MgBr auf Dibenzoylstyrol erhaltenen iith. Lsg. des Reaktions- 
prod. direkt mit HN03 -f- Eg. Die Ausbeute an dem Oiydationsprod. betragt 
ca. 50%, doch ist der F. trotz mehrfacher Reinigung nur 205—200°. Eine 60 bis 
80°/0ige Ausbeute erhalt man, wenn man die Oxydation mit Brom unter Schiitteln 
ausfiihrt. Das erbaltene Dibromlepiden gibt beim Versetzen mit Eis und HC1 Di­
benzoylstilben yom F. 212—213°. Die Einw. von C6H6MgBr auf Dibenzoylstilben 
wird in A. ausgefiihrt. Nach langerem Stehen der zersetzten ath. Lsg. scheidet 
sich ein weiBer Korper yom F. 208° (aus Eg.) aus. Aus dem ath. Filtrat scheidet 
sich ein zweiter Korper vom F. 157° (aus Aceton) aus. Diese beiden Korper sind 
die einzigen isolierten Reaktionsprodd. Dieselben sind zwei geometrische Isomere 
des y-Benzoyltetraphenylpropenols. Der bei 208° schmelzenden Isomeren geben 
VfF. die Formel: C3łH360 3 =  CaH5CO-C(CeH5) : C(C6H5)COH(C0HIS)a; wl. in A., fast 
unl. in A., 1. in h. Eg., wl. in k. Eg., 1. in Aceton, sil. in Chlf. Durch Stehen mit 
Eg., bezw. Essigsaureanhydrid wird die andere Isomere vom F. 157° gebildet. Bei 
der Krystallisation aus Aceton oder Chlf. -f- A. wird das Hydrat CjjH^Oj-HjO 
gebildet. Aus Aceton sehr groBe transparente Platten oder Prismen vom F. 203 
bis 206°. Das Hydrat ist sehr unstabil u. spaltet schon bei Zimmertemp. W. ab. 
Durch Losen des Hydrats in Essigsaureanhydrid wird ein Prod. vom F. 190—192° 
erhalten. Der F. wird durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Eg. nach yorherigem 
Extrahieren mit A. auf 204 —206° erhoht. Die andere Isomere vom F. 157°, 
C,4H280 , =  C„HS • CO • C(C6H5) : C(C0H6)COH(C0H5)2, wird rein erhalten durch Losen 
der bei 20S° schmelzenden Modifikation in A., welcher mit HC1 gesattigt ist. Aus
A. und dann Aceton wird umkrystallisiert; 11. in A., Eg., h. A. und Aceton. Von
der bei 208° schmelzenden Isomeren durch Extraktion mit A., in welchem es 1. ist, 
trennbar. Aus Aceton groBe Platten oder Prismen, durch Kochen mit Essigsaure­
anhydrid wird die hoher schm. Modifikation gebildet.

Bei der Reduktion mit Zinnehloriir und HC1 oder rotem Phosphor und HJ 
erhalt man aus den beiden isomeren y - Benzoyltetraphenylpropenolen Pentaphenyl- 
butenyloxyd, CS4H,60  — (C0H6)S-C-C(C6H5) : C(CSH5)-CH-C6H5. Aus A.; F. 185°;

i-------------------------o ----------------------------------------------------- 1

wl. in k. A. und A., 11. in h. A. und Chlf. Die Verb. bildet groBe Platten, die in 
charakteristischen Rosetten angeordnet sind. Mit Phenylmagnesiumbromid wird in 
der War me Hexaphmylbutenylather, C80He30 == [(C0H5)S.C • C(C6H5) : C(C6H6) •
CH(C6H6)]jO, gebildet. Aus Chlf. -f- A. groBe transparente Platten oder Prismen 
yom F. 232°. — Bei der Oxydation der beiden isomeren j^-Benzoyltetraphenyl- 
propenole mit Chromsaure +  Eg. resultiert das gleiche Oxydationsprod. C37H2303 =  
(C6H6)S• CO-HC-(CeH6). COH- C6H6. Aus h. A. gut definierte Platten, die in Rosetten 

i---- O- 1
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angeordnet słnd, vom P. 143°; 11. in allen organiBchen Losungsmitteln. In konz. 
HNOs und konz. HaS04 mit leuchtend roter Farbę 1., bei der weiteren Oiydation 
werden Benzophenon und Benzoesaure gebildet. Neben dem Oxydationaprod.
C,7Hj,0, ist die Ggw. von Benzophenon, Benzil und Benzoeaaure nacbgewiesen. 
Bei der Reduktion des Osydationaprod. CSJH2a0 3 mit SnCls und HC1 in A. auf 
dem Wasserbade reaultiert Triphenyhinylalkohol, C20H,eO =» (C6H6)a ■ CFI • CO ■ C„H5 
(aua A., F. 135°), und Benzaldehyd. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1484—97. 
Juli. [24/4.] Mt. Holyoke College Lab. Bryn Mawr College Lab.) S t e in h o b st .

F. W. Sem m ler und W. Jakubow icz, Zur Kenntnis der Bestandteile der 
atherischen Ole (Einmrkung hoher Temperaturen auf die Sesąuiterpene, Abspaltung 
von Terpinen, kiinsłliche Darstellung der in vielen atherischen Ulen enthaltenen blauen 
Verbindung). In der friiher yeroffentlichten Arbeit uber die Gurjunene (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 1141; C. 1914. I. 1942) wurde die Vermutung auageaprochen, daB 
diese Sesąuiterpene in naher Beziehung zu den Terpenen stehen. Der einwand- 
freie Beweia fur diese Anaicht feblte bisher, da es noch nicht gelungen war, ein 
Terpen oder einen terpenartigen Korper aus einem Sesquiterpen abzuspalten. Veras. 
der Vff. haben nun ergeben, daB Iaopren, Terpene, Sesąuiterpene etc. aich bia ca. 
275° kondenaieren laaaen, daB aber bei ca. 330° eine umgekehrte Rk. eintritt. Daa 
Optimum dieser Abspaltung liegt bei den meisten Sesąuiterpenen bei 330°, wenn 
die Bombę ca. zu l/2tl mit KW-atoff gefiillt ist und dieaer Temp. ca. 12 Stdn. aus- 
gesetzt ist. Es lag nun nahe, daB die bei dieaer hohen Temp. gewonnenen Terpene, 
bezw. das Iaopren, einer weiteren Warmeentwicklung unterliegen miissen; es laBt 
aich nun auch das Isopren primar nicht mehr nachweiaen, aeine B. geht daraus 
heryor, daB gewiaae Diterpene entatehen, dereń B. man durch Einw. von Iaopren 
auf Sesąuiterpene annehmen muB. Die Aufspaltung dea fj- Gurjunens, des Tri- 
cycloguijunens vom Cedrentypus, in der Bombę bei 330°, ergibt ein Gemisch von 
a-Terpinen, eyentuell mit wenig fi-Terpinen und einem Diterpen. Das erhaltene 
fó-Terpinen hat Kp.I0 60-65°, D.2t> 0,8520, nD =  1,4800, a D =  ±  0°, Mol.-Refr. 
CjoHjjpj. Ber. 45,24, Gef. 45,32. Daa Nitroait dea erhaltenen a-Terpinena hat 
den F. 154° und zeigt beim Vermischen mit reinem Terpinennitrosit keine Ernied- 
rigung dea F. Das erhaltene Diterpen, welchea durch Addition yon Iaopren an 
/9-Gurjunen entatanden aein diirlte, hat die Konatanten D.,c 0,9603, nD =  1,54043, 
cid =  dh 0°. Kp.io iiber Na deatilliert 170°. — Linksdrehendes a-Gurjunen (Tri- 
cyclengurjunen) gibt in gleicher Weise ein Terpen C10H16, welches kein festea 
Nitroait, bezw. Dichlorhydrat gibt. Wiederum entsteht auch ein Diterpen C20Has, 
iiber Na deatilliert Kp.IS 163—175°, D.s0 0,9495, nD =  1,54125, a n =  + 0 ° . Mol.- 
Refr. CJ0H33|=3. Ber. 88,70, Gef. 90,03. Beim Erhitzen dea a-Gurjunens in der 
Bombę entateht ferner die in yielen atherischen Olen yorhandene prachtyolle blaue 
Verb. Es ist yielleicht anzunehmen, daB dieae Verb. teilweise in analoger Weiae 
bt:i der Dest. der Pflanzenteile mit Wasserdampf entsteht, bezw. es findet schon 
in der Pflanze die Osydation yon Sesąuiterpenen, die yielleicht nahe yerwandt mit 
dem a-Gurjunen sind, statt. Dieaer blaue Korper iat frei von N und yerliert beim 
Erhitzen mit Na 8eine Farbę. Ober die Konstitution dieser Verb. ist noch nichts 
zu sagen, ea konnte aein, daB Ha durch oxydative Einw. abgeapalten iat, und 
mehrere doppelte Bindungen entstanden aind, durch dereń Anhaufung ein Farb- 
stoffcharakter bedingt wird, es konnte aber auch der Fali aein, daB der Farbatoff- 
charakter durch eine chromophore Gruppe CO heryorgerufen wird, oder aber daB 
ein Molekuł mit oxoniumartigem Sauerstoff yorliegt.

Bei dergleichen Behandlung erhalt man aua Gedren ebenfalls ein Terpen C10Hi6. 
Kp.10 65—70°, D. 0,8692, nD =» 1,48900, a D =  ± 0 ° , ob Terpinen yorliegt, konnte 
noch nicht erwieaen werden, da kein feates Nitroait und Dihydrocblorid erhalten
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iat. Die Mol.-Refr. C10HI6, Ber. 45,24, Gef. 45,93, ergibt ein Inkremont yon 0,69, 
was auf einen KW-stoff mit 2 beuachbarten Doppelbiudungeu hindeutet. Ans den 
hochsiedenden Anteilen wurde eine Fraktiou vom Kp.is 170—ISO0, D. 0,9500, 
nD =  1,53800, =  ±  0° erhalten. Mol.-Ref. |= s, Ber. S8,70, Gef. 89,50. Inkre-
ment 0,73. Caryophyllen spaltet bei gleicher Behaudlung ebenfalls ein Terpen ab. 
Kp.16 (30—70°, D. 0,S340, nD — 1,46512, =  — 0,5°. Feste Additionsprodukte
konnten nicht erhalten werden, weshalb auch die Kouatitution des erhaltenen 
Terpens sich nicht einwatidfrei festatellen lies. Wahrscheinlich liegt ein KW-stoff 
vor, dessen CHS-Gruppen etwas anders ais itn Pinen stehen. Die erhaltene Diterpen- 
fraktion hat die Eigenschaften Kp.10 160—172°, D. 0,9372, nD =  1,5201, a D —  — 2°. 
Das Cadinen yerhalt sieh beim Erhitzen in der Bombę etwas anders, wenn uber- 
haupt ein Terpen C10H1S entsteht, so kann es sich nur in geringer Menge bilden, 
in der Hauptsache entsteht ein monocyclisches Sesąuiterpen, durch Aufspaltung 
des einen Ringes des liydrierten Naphthalins. Der groBte Teil des Cadiuens bleibt 
unyeriindert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2252—59. 11/7. [29/6.] Breslau, Tech- 
nische Hochschule.) St e in h o r st .

M axim ilian Toch, Die Chemie des Kieferndls („pine oil“). Vf. bespricht. zu- 
nachst die Verarbeitung harzhaltiger Hólzer auf Terpentinól, Kiefernol und Harz, 
oder auf Teerole, Pech u. Holzkohle durch Wasserdampfdest., Erschopfung durch 
geeignete Losungsmittel oder trockene Dest. Soweit dem Vf. bekannt, ist dio 
chemische Zus. des zwischen dem Terpentinól und dem Harz stehenden Erzeug- 
nisses, des Kiefernóles, noch nicht untersueht worden, mit Ausnahme von T ekple 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 3 0 . 412; C. 1 9 0 8 . I. 1544). Kiefernol ist das schwere
Ol, das bei der fraktionierten Dest. rohen, durch Dampfdeat. erhaltenen Terpentiu- 
oles erhalten wird. Wird das Splintholz der Kiefer mit Dampf destilliert, so be- 
steht das fluchtige 01 (Terpentinól) fast yollig aus Pinen Cl0Hie. Werden indes 
die Stiimpfe und Wurzeln der Kiefer, nachdem sie mehrere Jahre noch im Boden 
belassen worden sind, mit Dampf destilliert, so erhalt man, infolge von liydro- 
lytischen und Orydationsyorgaugen durch Ein w. der Atmosphare, bei der Dampf- 
dest. gewisse schwere Ole, die ais „Kiefernol*1 bezeichnet werden. Gewohnlich 
enthalt Kiefernol etwas W. in Lsg., yon dem es nur schwer zu befreien ist. Zur 
P r iifu n g  a u f W. yermischt Vf. 5 ccm Kiefernol mit 1 ccm Mineralol, wie Bzn., 
Kerosin, oder mit Bzl. Bei Ggw. yon W. wird das Gemisch milchig triibe. Die 
Unters. yon 9 Proben Eaefernol des Handels ergab nach dem Entwassern D.I5,S 
0,9291—0,9583, Jodzahl 118,4—173,9, Entziindungspunkt 62,8—80°, Elementarzus. 
C 77,0-81,8%, H 10,6—11,5%, O 7,6-11,9% , im Mittel C 79,0%, H 11,2%, 
O 9,8%. Die f r a k t io n ie r te  DesL ergab:

Temp. % D.16-5 Temp. % D.15-5
Wasser bei 100° 2 — 210—213° 35 0,941

174—194° 5 0,882 213—216° 6 0,942
194—2050 11 0,920 216-218° 1 0,942
205—208° 10 0,933 218° 4 —
208—210° 25 0,939

Bei 9-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade yerdampften 85,7—98,7%, und es 
yerblieb ein harter, gelber bis tiefdunkler, harzartiger Riickstand; beim Verdunsten 
bei Zimmertemp. (etwa 18°) waren nach 32 Stdn. 90,4—97,5 % yerdunstet (bei
7 Proben). (Journ. Soc. Chem. Ind. 33 . 576—7S. 15/6. [24/4.*].) RttHLE.

F. W. Semmler und K. G. Jonas, Zur Kenntnis der Sestandteile atherischer 
Ole. L Uber Galbanumol. II. Synthesen in der Sesąuiterpen- und Diterpenreihe. In
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der Einleitung aind die bieherigen Arbeiten iiber Galbanumol zugammengeatellt, das 
von den Vff. zur Unter3uchung yerwendete Ol atammte von S c h u iiie l  & Co., 
Miltitz, u. hatte Kp.I5 55—195°, nD26 =  1,493 95, « D23 =  +8°, D.,s 0,9353. Durch 
hiiufiges fraktioniertea Deatillieren wurden die zur weiteren Untera. yerwendeten, 
nachatehenden Fraktionen erhalten:

Kp... °f10 V 2 ,, 23 “ D D.22

1.......................
2..........................
 3........................
 4........................

6..........................
 7........................
 8........................
9..........................

56,5—75° 
75—100° 

100-120° 
120—135° 
135-150° 
150—160° 
160—170° 
170—200° 
tjber 200°

29,5
1
2,5
1
4

10
26
12
14

1,477 51 
1,489 32 
1,491 81 
1,495 90 
1,502 18 
1,505 63 
1,508 80 
1,513 54

+10° 12' 
+10° 
+10° 

+12° 307 
+4° 
+1° 
+8° 

+13°

0,8679
0,9234
0,9504
0,9445
0,9459
0,9673
0,9710
1,0073

In der iiber Na deatillierten Fraktion 1. konnten Pinen, ala Pinennitroaochlorid 
(F. 107—108°), und Nopinen, ala Nopina&ure (F. 128°), nachgewieaen werden, waa 
auch noch durch B. der Terpineole vom F. 35 und 32° erwieaen wurde. Camphen 
konnte nicht featge8tellt werden. Ea gelang der Nachweia dea Vorhandenaeina von 
Myrcen durch tJberfuhrung in das a-Camphorentetrahydroehlorid vom F. 129—130°. 
Aua der Fraktion 3. wurde durch mehrfache Fraktionierung ein Korper der Zua. 
C10HieO (Kp I5 110—115°, D.2° 0,951, nD =  1,4918, a D =  +6°) gewonnen, ea liegt 
wahracheinlich ein leicht enoliaierbarea Keton vor, da die Fraktion vereaterbar ist. 
Bei der Oxydation wird eine Ketoaaure, C10H„O„ erhalten, die mit alkal. Bromlag. 
in eine Dicarbonsaure, CBHu O<, ubergebt. Die uber Na wiederholt deatillierten 
Fraktionen 3. und 4. ergaben ein Prod. vom Kp.10 132—138°, D.19 0,9282, nD19 =
1,505 26, « D19 =  +33°, in dieaer Fraktion konnte daa Cadinen ala Dihydrochlorid 
vom F. 117—118°, [u]D =  —36° 24' 36" nachgewieaen werden. Aua der rechts- 
drehenden Fraktion aind Deriyate dea l-Cadinena erhalten. Aus den Fraktionen 
vom Kp.ls 150—170° wurde ein Prod. von den Eigenaehaften Kp.ls 155—165°,
D.20 0,9720, nD =  1,507 02, « D =  —f-22° erhalten. Die Zus. dea Cadinol genannten 
Korpera iat C16HjsO. Mol.-Refr. C^H^Op,. Ber. 68,069. Gef. 67,967. Die Ver- 
eaterung fuhrt zu Cadinylacetat, C17Hj30 j .  Kp., 160—170°, nD19 => 1,498 70, « D19 == 
+14°, D.19 0,9916. Mol.-Eefr. CuII^Ojp,. Ber. 77,551. Gef. 78,127. Daa Cadinol 
diirfte ein tertiarer Alkohol aein, da er beim Erhitzen mit Kaliumbiaulfat, Phthal- 
siiureanhydrid, Bemateinaaureanhydrid und Ameiaenaaure Cadinen gibt Cadinol 
ateht demnach in aehr einfacher Beziehung zum Cadinen, ungefahr in deraelben 
wie Terpineol zum Limonen. Die Eigenaehaften der bis jetzt bekannten bicyclischen 
Seaąuiterpenalkohole, sowie der yollig hydrierten bicycliachen Se8quiterpene vom 
Naphthalin- und Terpentypua aind in einer Tabelle zu8ammengeatellt. Cadinen, 
auf verschiedenem Wege erhalten, gibt bei der Reduktion in absol.-ath. Lag. bei 
Anwesenheit von Platin Tetrahydrocadinen, C15H29. Die Eigenaehaften des Tetra- 
hydroeadinena, erhalten aus dem aua Hydrochlorid regenerierten Cadinen, sind: 
Kp.10 125—128°, D.,a5 0,8838, nD20'5 =  1,48045, K0iW =  —20°, der dureh Reduktion 
von aus Cadinol erhaltenem Cadinen gewonnene hydrierte Korper hat Kp,10 125 
bia 128°, nDIW =  1,482 21, aD18'6 =  —15°, D.18-6 0,8846. Daa durch Reduktion 
von Cadinendihydroehlorid erhaltene Tetrahydrocadinen hat Kp,10 125 — 128°, 
uD2i,s 1,480 94, « D21'5 =  —52°, D.2W =  0,8827. Die yon W a lla c h  (Liebig s  
Ann. 238. 87) angegebene Farbreaktion des Cadinens wurde nicht erhalten, weshalb 
die Blaufarbung wohl auf eine Verunreinigung zuruekzufuhren iat.

XVIII. 2. 54
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Bei der Hydrierung dea synthetisch erhaltenen a-Camphorens (vgl. Semsiler, 
Ber. Dtach. Chem. Ges. 4 6 . 771 und 1568; C. 1913. I. 1422; II. 150) mit H3 und 
P t reaultiert Octahydro-cc-cainphoren, C2,H40, Kp.14 183—186°, nD =  1,460 01, a D =  
±0°, D.2° 0,8331. Mol.-Refr. Ci0Hi0. Ber. 92,064, Gef. 92,075. — Iso-a-camphoren, 
CsoHsa. Das bieyelische Diterpen wird erhalten durch Invertierung des a-Cam- 
phorens mit Eg. und HjS04, desgleiehen eutsteht es durch HC1-Abspaltung aus 
den fl. Prodd., die bei der Einw. von HC1 auf die bei der Polymerisation des 
Myrcens entstehende Diterpenfraktion erhalten werden. Kp.19 193—197°, nD =
1,503 00, a D =  ±0°, D.21 0,9029. Mol.-Refr. Ber. 89,045. Gef. 89,05.
Bei der Reduktion mit H2 und P t entsteht Hexahydroiso-a-camphoren, C!0H38, 
Kp.u  180-186°, nD =  1,468 00, a D =  +0°, D.s> 0,8588. Mol.-Refr. CS0H39. Ber. 
89,958. Gef. 89,983. Die Resultate weiterer synthetischer Yerss. in der Diterpen- 
reihe sind aus der nachstehende Tabelie ersichtlich:

Diterpen aus Darstellungs weise Kp.,0 «D «D D.!°
Mol.-
Refr.
Gef.

1-fó-Phellandren 
r-/5-Phellandren 
Pinen . . . .  
Nopinen . . .
Limonen . . .

j>Erbitzen im EinschluBrohr

{Erhitzen im EinschluBrohr 
l bei Ggw. von H ,S04

175—185°
175—185°
170-180°
170—185°
175-190°

1,506 11 
1,50803 
1,516 20 
1,509 50
1,503 76

- 6 °  
+9,5° 
—1° 
—3,5°
+0°

0,9125
0,9130
0,8892
0,8950
0,9081

88,608
88,806
92,430
90,840
88,644

Der Mol.-Refr. nach (ber. 92,191 fur C ^ H j,^ , acyclisch, 90,484 fur CjuHj,^, 
monoeyclisch, 88,777 fiir CjoHjjpa, bicyclisch) scheinen die Diterpene aus a- und 
^S-Phellandren, sowie aus Limonen, bicyelischer Natur zu sein, wahrend Nopinen 
anscheinend ein monocyclisches Diterpen liefert. Dem aus Pinen hergestellten 
Diterpen ist acyclisehe Natur zuzusprechen. Feste HCl-Additionsprodd. konnten 
aus keinem der erhaltenen Diterpene gewonnen werden. Durch Erhitzen von 
Linalool mit wasserfreier Oxalsaure im Bombenrohr wurde a-Camphorcn gewonnen. 
Citronellal gibt, auf gleiche Weise behandelt, ein Oxyd Cj0H34O, iiber Na destilliert, 
Kp.u 190-200°, nD =  1,491 56, ccD =  +4°, D.2° 0,9193. Mol.-Refr. C^Ha.Op,. _ 
Ber. 90,851. Gef. 91,41. Die Struktur diirfte:

0 '° " 0  ode,: 0 " ° 'ui i i i

sein. Spornitz (Privatmitteilung) erhielt bei der Reduktion mit P t u. Hs C20H3SO, 
Kp.n 183-187°, nD =  1,47319, =  +  3°, D.!0 0,8944. — Bei der Reduktion des
Cycloisoprenmyrcens (Semmler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 6 . 1569; C. 1913. II. 150) 
mit Pt u. H, in absol.-śith. Lsg. erhielten Vff. Hexahydrocyćloisoprenmyrcen, C1SHS0. 
Kp-15 133-135°, nD =  1,454 97, a D =  ±0°, D.s° 0,8245, Mol.-Refr. CI6H3(). Ber. 
69,045. Gef. 69,103. Durch die B. dieses Korpers ist einwandfrei die mono- 
cyclische Natur des Cycloisoprenmyrcena erwiesen. Dieser Korper enthalt an­
scheinend kein konjugiertes System mit zwei doppelten Bindungen, da mit Na und 
A. keine Reduktion eintritt. Die Daten der bis jetzt bekannten vollig hydrierten 
monocyclischen Sesąuiterpene sind in einer Tabelie zusammengestellt (Hesahydro- 
limen und Hexahydrozingiberen).

Uber Verss. zur Synthese des Cadinens ist folgendes zu erwiihnen: cc- und 
/3-Phellandren ergeben beim Erhitzen mit Isopren im Bombenrohr Sesąuiterpene 
der folgenden Eigenschaften, zum Yergleich sind die Eigenschaften von /Ś-Santalen
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herangezogen, welches bei der genannten Bebandlung aua ^-Phellandren entstehen 
durfte:

Sesąuiterpen aus Kp. rlD D.2° Mol.-Refr.
gef.

Mol.-Refr.
ber.

1-fó-Pheliandren -f- Isopren 
r-|9-Phellandren Isopren 
(5-Santalen........................

129-132° 15 mm 
137-140° 15 mm 
125-127°9 mm

1,4949
1,4958
1,493

- 1 5 °
+ 4 °

— 35°

0,8976
0,8958
0,892

66,278
66,524
66,463

66.153
66.153
66.153

Durch Reduktion des aus /?-Phellandren und Isopren erhaltenen bicyclisehen 
Sesąuiterpens wird eine Verb. CltS lt erhalten, dereń Konstanten wegen Substanz- 
mangel nicht bestimmt werden konnten. Limonen mit Isopren im Yerhaltnis 2 : 1 
gemischt, wird unter Riihren mit der dreifachen Menge auf —18° abgekiihlter 
Athylschwefelsaure langsam yersetzt, so daB die Temp. nicht uber —10° steigt. 
Die Rk. setzt plotzlich unter starker Erwarmung und Braunfarbung ein. Die auf 
diese Weise, sowie durch Erhitzen von Limonen und Isopren mit Eg. -j- HaS04 
auf 35° im Bombenrohr erhaltenen Prodd. sind identisch. Es scheint ein mono- 
cyclisches Sesąuiterpen yorzuliegen, welches folgende Konstanten bat: Kp.10 120 
bis 127°, nD =  1,502, a0 =  ± 0 ° ,  D.20 0,889. Die mit Pinen und Sabinen yor- 
genommenen Kondensationsyersuche nach dem Eg. -f- HsSOł -Verf. fiihrten zu 
Sesquiterpenen, ofienbar monoeyclischer Natur, die mit dem aus Limonen er­
haltenen Sesąuiterpen identisch sein durften, wie aus nachstehenden Daten er- 
sichtlich ist:

Sesąuiterpen aus Kp. nD « D D.!°

Pinen -|- I s o p r e n ........................
Sabinen -}- Isopren........................

130—137° 10 mm 
129 —135° 15 mm

1.501 44
1.501 72

+ 0 °
± 0 °

0,891
0,890

Aus Linalool, Isopren u. wasserfreier Oialaiiure (im Bombenrohr erhitzt) wird 
Cycloisoprenmyrccn erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 20G8—82. 27/6. [15/6.] 
Breslau. Techn. Hochschule.) STEINHORST.

E llio t 0,. Adams und Ludwig Rosenstein, Die Farle und Ionisation von 
KrystalMolett. Die Chromogene (dieser Ausdruck schlieBt die gefarbten, sowie die 
farblosen Modifikationen ein), die sich von Triphenylmcthan ableiten, erleiden beim 
Zusatz konz. SS. zu ihren wss. Lsgg. eine bemerkenswerte Reihe yon Farb- 
umwandlungen. Die groBte Varietat yon Farbiinderungen zeigen die Farbstoffe 
N-Penta- und N-Hexamethyl-p-trianilidomethylchlorid, bekannt ais 31ethyl- und 
Krystallviolett. Die in neutralen Lsgg. blauyiolette Farbung wird durch Zugabe 
konz. SS. uber Violettblau, Blau, Blaugrun, Grun, Gelbgrun in ein reines Gelb um- 
gewandelt. LiiBt man die Lsgg. in S. oder Alkali langer stehen, so yermindert 
sich die Intensitat der Farbung. Aąuiyalente Lsgg. aller konz. SS. rufen die 
gleichen Wrkgg. hervor, nach der Neutralisation tritt die urspriingliche Farbung 
wieder ein, was die Farbę anbelangt sofort, die Intensitat nach einigem Stehen. 
Prufungen mit dem Dunkelfeldultramikroskop ergaben bei sauren, neutralen und 
alkal. Lsgg., daB Krystallyiolett nur im letzten Falle kolloidale Lsgg. gibt. Alle 
Anderungen werden durch Rkk. der Chromogene mit Hj- oder OH-Ionen (oder mit 
HsO) heryorgerufen, alle Rkk. sind yollstandig umkehrbar. Bosanilin, p-Bosanilin, 
Malachitgrun und Anilinblau zeigen mit Ausnahme der geringen Farbanderung ein 
in jeder Beziehung dem Methyl- u. Krystallyiolett ahnliches Verhalten. Die beim

54*
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Ansauern der alkal. Lsg. von Driphtnyhneihanfarbstoffeti eintretenden Farbumwand- 
lungen sind von B idp le  (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. S4; C. 1914. I. 7S9) naher 
untersucht. Bozeiclmet man deu durch das Qu&drat abgegrenssten Teil der Pormeln 
von Krystallyiolett (I.) (farblosea Carbinol, Farbbase), bezw. Yiolettehlorid (II.) mit

ClR, so konnen die Pormeln einfach ala R(OII und ausgedriiekt werden, und ist

die wahre (gefarbte) Base mit su bezeiclmen. Salzbildung an don beiden ver-
bleibenden N-Atomen wird durch Addition des Symbols fiir H oder S. links oder 
unterhalb des 11 angedoutet, Das Diclilorid des Krystallyioletts ist demnaeh durch 

ClC1HR 211 bezeiclmen uud ein Parbbasediehlorid, welches farblos ist, durch 
Cl
H . Die Iouen solcher Chloride konnen allo durch Ersatz der Chloratome 

C1HR-OH
dureh positiye Ladungen dargestcllt werden. Im Falle des p-Rosanilins repriisen- 
tiert das Symbol R die Anordnung III. Die in Pragę kommenden Anderungeu 
sind alles reyersible Rkk. des Chromogens mit H- und OH-Ionen oder mit W. 
Die Parbbase des Krystallyioletts, ROH, die drei N-Atome enthalt, kann ein, zwei

oder drei Aąuiyaleute des H-Ions addieren unter B. der Ioneu ^  n + ^
H +

und H+ROH, jedes der vier Substanzen kann das (OH)-Ion yerlieren unter B. der 
H+

H+
Ionen R +, R +, H+R+ und H +R + . Die ersten drei befinden sich im tautomeren 

H+ H+ H+
Gleichgewicht mit R +, R + und H +R +. Rkk. mit W. konnen keine Anderungen 

H+ H+
heryorrufen, die nicht aueh durch sukzessiye Rkk. mit H- oder OH-Ionen heryor- 
gebracht werden konnen. Infolge der Symmetrie des Krystallyioletts konnen keine 
Isomeren dieser Formen eiistieren. Die genetischen Beziehnngen zwischen den 
hypothetischen Substanzen sind aus der nebenstehenden Tabelle ersichtlich. Fiir

eine Verb. mit einem 
Amid-N weniger werden 
die Verbb. der unteren 
Reihe unmoglich, mit 
einem Amid-N yerbleiben 
nur die Verbb. der bei­
den ersten Reihen. Tri- 
phenylcarbinol, welches 
keinen N besitzt, ist 
unter allen Bedingungeu 
farblos. Andererseits 
yergrofiert molekulare 
Asymmetrie, wie beim 
Rosanilin, die Zahl der 
Formen durch Einfuh- 
rung von Isomeren. Wah­
rend die Salzbildung der 

Amidę augenblicklich vor sich geht, yerlauft die Rk. zwischen Carbinolen u. SS. 
bestandig langsam. Die durch Verlnst von OH- -Ionen in obiger Tabelle ange- 
deuteten Rkk. sind daher im Gegensatz zu den anderen, die plótzlich eintreten, 
ais langsame zu betTachten. Die angestellten Yerss. sind mit KAHLBAUlischem

Farblos GefUrbt

Carbinol Benzoidion
Yerlust von OH~ -------- >- Tani

s ROH K+ KS
3 * w \
T ROH R+

H+ H + \
o> ł 11- ^
g H+ROH H+R+ '
§ H+ H+ ^
< W l  * '
1 H + H+

J* H+ROH H+R+V H+ H +

Chinoidion

+
R (Yiolett) 

*
+
R (Gran) 
H+

^  11-
^  +
H+R (Gelb) 

H+
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Krystallyiolett =  N-Hexamethyl-p■ trianilidomethylćhlorid auggefiihrt. Es werden
0,001 mol. Lsgg. u. 2-n. L3gg. yon HCl za den spektrophotometrischen Messungen 
yerwendet. Die Carbinolformen, aowie die Benzoidformen (vgl. die Tabelle) sind 
farblos, daher rnuasen die Meaaungen ihrer Konzentrationen auf indirektem Wege 
erfolgen. Die Studien von H antzsch  und anderen uber das zwisehen Carbinol, 
Violettion und (OH)Ion in alkal. Lsg. bestehende Gleichgewicht ergeben, daB die 
Carbinolkonzentration in neutralen Lsgg. aehr klein ist in aauren Lsgg. kann die-

C1
Nil,

OH,

u

CH.-Ń- CH,

aelbe yernachlaasigt werden. Die Konzentration des lons kann aus den Re-
aktionsyerbaltnissen in neutraler Lag. nach den zwei Richtungen abgeleitet werden. 
Das Verhaltnia der Farbyerbleichung ist aus der dem Original beigegebenen Tabelle 
•fiT, =  0,002 min. —I in 0,004-n. S.-Lsg., in neutraler Lsg. betragt es wahrscheinlich 
noch weniger, wahrend B id d l e  (1. c.) gefunden bat, daB das Yerhiiltnis der um- 
gekehrten Reaktion in neutraler Losung zur Messung zu groB iat. Vff. schlieBen, 
daB beim Gleichgewicht die Konzentration an Carbinolion sicher unter 0,l°/0 
und wahrscheinlich unter 0,01°/o liegt, und aich entsprechend der Verminderung 
des Violettions beim Ansauern erhoht. Das Verhaltnis dea Gleichgewichta 
zur Intenaitat der Anfangafarbung ist mit y  bezeichnet, aus der Definition yon 

aus der Pormel: [ln (///co — 1) == — (-Ki +  K ,)t  -j- ln (l — y^ )]  folgt, daB 
(l//co  — l)/(y) das Vorbaltnis der gesamten Carbinolkonzentration zur Konzen­
tration an gelbem łon (-{- dessen Iaomeren) ist. Dies Verhaltnis ist zicmlich kori- 
Btant u. yergroBert sich wenig mit der Zunahme der Konzentration an S. Wahr-

H +
scheiulich ist das Carbinol H +ROH die hauptsachlichate farblose Form in konz.

H+
S.-L3gg. Die Form dereń Konzentration im Gleichgewichtszuatande nicht
groB iat, kann in einigen Lsgg. einen betrachtlichen Teil des gesamten Carbinols 
ausmaehen. Die Rk. ROH — y  R + +  OH-  yerlauft aber achnell, die umgekehrte 
Rk. findet achnell statt, wenn die Lsg. atark alkal. ist. In bezug auf die Einzel- 
heiten der Ergebnisse muB auf die Tabellen und Kuryen des Originals yerwiesen 
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1452—73. Juli. [5/5.] Berkeley. Cal. Chem. 
Lab. of the Uniy. of California.) STEINHORST.

R. Stolle, Uber Phenyloxindol. Das Phenyloońndol (s. nebenstehende Formel) 
entsteht beim Erhitzen yon Chloracetyldiphenylamin mit AlCla auf 100—180°. Kry- 
etallpulyer aus A., Bliittchen aus li. W. oder Lg., F. 121°; 11. in A., A., wl. in W. — 

Benzalphenyloxindol, C„H1IS0N. Aua Phenyloiindol und 
/CHj Benzaldehyd in A. in Ggw. yon Piperidin. Gelbe Nadeln

C d H / ]>CO aus A., F. 121°; 11. in A. u. h. A., unl. in W. — Diphenyl-
^N  *C6H6 isoindigotin, C88H180 2Ns. Aus Phenyloiindol und Phenyl-
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isatin in sd. Eg. unter ZuBatz von etwas konz. HC1. Rotbraune Nadeln aua Eg., 
F. ca. 305°, wl. in A. und A ., 11. in li. Eg., unl. in W. — HydraeiphenyUsatin, 
ClłHu ON3. Aua Phenylisatin und Hydrazinhydrat in A. Gelbe Nadeln aus A., 
F. 192°; zl. in A. u. h. A., unl. in W. — GMoracetyldthylanilin. Aus Chloracetyl- 
ehiorid und Athylanilin in A. Krystalle, F. ca. 35°; Kp. S1 105°. — Athy1oxindol, 
Clc,HMON (M ichaelis, Robisch, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 30. 2814; C. 98. I. 96). 
Aus Chloracetylathylanilin und A1C1S bei ca. 160°. — Die von AUWERS u. A rn d t 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 544; C. 1909. I. 758) ais p-Thiokresolchloracetylestcr 
angesprochene Yerb. ist ais p -Tolylthioghjkolsaurechlorid, CII3- CeIl4-S-CH2• COC), 
aufzufassen und liefert bei der Verseifung die bekannte p - Tolylihioglykolsaure, die 
sich leicht durch Erhitzen von Thiokresol mit Chloressigsaure auf ca. 160° dar- 
stellen laBt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2120—22. 11/7. [20/6.] Heidelberg. Chem. 
Lab. d. Uniy.) Schmidt.

H erbert Levinstein, Einige neue Abkommlinge des Indtgos. Es wurde be- 
absichtigt, die Verb. O ^B r^S  (vgl. L eopold  Ca sse l l a  & Co., DKP.
Nr. 220321 u. 220629; C. 1910 . I. 1309 u. 1473) daraufhin zu untersuchen, ob das 
Indigomolekiil auch mit anderen Elementen, wie Se und As, wie mit S entsprechend 
obiger Formel reagiert. Se und As reagierten sehr ahnlich dem S, indes lieB die 
Zus. der erhaltenen Yerbb. keinen SchluB auf dereń etwaige Formel zu. Es wurde 
derart verfahren, daB zu 15 Tin. in Nitrobenzol aufgeschwemmtem Indigo 32 Tle. 
Brom und darauf 1,8 Tle. S oder aquivalente Mengen von As, AssO„ oder As,Os 
zugefugt wurden. Nach 12-stdg. Stehen wurde das Gemisch allmahlich auf ISO5 
erbitzt und dabei mehrere Stunden belassen. Uber den Mechanismus der Rk. wird 
bemerkt, daB S, Se, As, Asj03 und As,06 nur bei Ggw. von Brom reagieren, 
derart, daB das Br mit S, Se, As, As,03 u. Agj06 in Verb. tritt, u. daB dann diese 
Verb. mit dem Indigo reagiert. Der Gehalt an S entsprach obiger Formel; bei 
Eraatz des S durch Se, As, Ass0 3 oder AssOs waren die Gelialte an Se und As 
erheblich geringer; bei Verwendung yon As,06, ais dem reaktionsfahigsten der
4 genannten Stoffe, enthielt die Tribromindigoyerb. nur 5,19 und 5,25% As. Die 
Einfiihrung von S, Se oder As in das Indigomolekiil hat nur wenig Wrkg. auf die 
Farbtonung, so daB alle solche Verbb. in der Farbę dem Tribromindigo ahneln. 
Diea gilt auch fur die As-Verbb. geringer und hoher bromierter Indigoabkommlinge.

Die Darst. yon 5,5'-Dihydroxy-7,7'-disulfonaphthylitidigo geschieht einfach der­
art, daB man 20 g von 5-Hydroxy-7-sulfo-2-napMhylglycin allmahlich in 60 ccm 
konz. H,SO., von 100° eintragt und dann die Temp. auf 170° erhalt, bis keine Rk. 
mehr zu beobachten ist. Nach dem Abkiihlen wird die braungelbe Lsg. auf 300 
bis 400 g fein gemahlenes Eis gegossen, der Indigo abfiltriert, mit Eiswasser ge- 
waschen und getrocknet; Ausbeute 19 g. Die Verb. zeigt starken Bronzeglanz 
und Diehroismus; sie ist wenig in k., mehr in h. W. 1. Die wss. Lsg. wird durch 
NaOH nahezu entfarbt, mit Soda geht die Farbung beim Erhitzen in Grim uber. 
Die Lsg. in konz. HjSO* fluoreaciert stark und gibt beim EingieBen in W. eine 
tiefblaue Farbung. Beim Bromieren in Eg. nimmt die Yerb. 4 Atome Br auf. 
Die Bromverbindung ist in A. 1., in W. loslicher ais die nicht bromierte Verb., 
sehmelzen von beiderlei Verbb. mit Alkali fiihrt zu yolliger Sprengung des Molekuła, 
Einw. von 30°/oig. rauchender HC1 hochstwahrscheinlieh zu Tetrahydroxynaphthyl- 
indigo. (Journ. Soc. Chem. Ind. 3 3 . 574—76. 15/6. [6/3.*].) ROh l e .

K. F ries, A. Hasselbach und L. Schróder, I . Zur Kenntnis des Oxindigos. 
(Vgl. F r ie s  und H a ss e l b a c h , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 124; C. 1911. I. 655.) 
In der 1. c. angegebenen Weise haben Vff., vom 6-Methyl-3-cumaranon, bezw. 
5-Chlor-3-cumaranon ausgehend, den 6,6'-Dimethyl-2,2'-biscumaromndigo (I.), bezw.
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S^-Diehlor^^-biscumaronindigo (II.) gewonnen. Diese beiden neuen Vertreter 
aus der Reihe des Osindigos sind, wie das Oxindigo selbst, gegen Alkalien sehr 
empfindiieh uud werden durch alkal. Reduktionsmittel weitgehend zers. Dagegen 
lassen sich in saurer Lsg. wohldefinierte Reduktionsprodd. erhalten, die zu den 
indigoiden Vcrbb. noch in nahen Beziehungen stehen. So entsteht aus dem Oxindigo 
mit Zinkstaub bei Ggw. von Essigsiiureanhydrid das Diacetat des OiindigoweiB 
(III.), das durch Oiydation den Indigo zuruckliefert. Fuhrt man die Reduktion 
mit Zinkstaub in Eg.-Lsg. aus, so gelangt man zu einer Verb., der wahrscheinlich 
die Konstitution IV. zukommt, die sich aber zur indigoiden Verb. nicht zuriick- 
oxydieren liłBt. Auch gegen Mineralsiiuren ist das Oxindigo unbestiindig und wird 
beim Kochen damit ziemlich rasch zers. Unter geeigneten Bedingungen entsteht 
hierbei u. a. o-Oxybenzoylameisensaure und eine Verb. C10H10O4, dio eine freie 
Phenolgruppe enthalt u. Alkalisalze bildet, welche in W. mit tief blutroter Farbę
1. sind und priichtigen Goldglanz besitzen. Durch Erhitzen mit hochsd. Losungs- 
mitteln, z. B. Nitrobenzol, erleidet die Verb. CI8H10O4, fur welche Vff. die Formel 
V. oder VI. ais moglich bezeichnen, Umwandlung in ein Isomeres, das ebenfalls 
in Alkalien 1. ist uud eine Monoacetylverb. bildet, dereń Alkalisalze aber weniger 
intensiv gefarbt sind u. weniger gut krystallisieren. — Der Oiindigo bindet leicht

Cl,
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primare Amino unter B. yon Additionsprodd. (\IL), die durch Mineralsiiuren bereits 
bei gewohnlicher Temp. wieder in ihre Komponenten zerlegt werden. Das Addi- 
tionsprod. aus Oxindigo und p-Aminodimethylanilin ist identisch mit dem Ein- 
wirkungsprod. von 3-Cumaranon auf Cumarandion-2-(p-dimethylaminoanil) (1. c.). 
Dieses Prod. ist in Alkalien leichter 1., ais der Osindigo selbst, aber im Gegensatz 
zu diescm, ohne dabei eine tiefer greifende Zers. zu erleiden, Bei der Aufspaltung 
wird nur der das Amin tragende Ring angegriffen, wobei intermediiir die Yerb.
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VIII. entsteht, die aber sofort unter Austritt yon W. in das Anil IX. Ubergoht, 
welches in Form des Dibenzoats (X.) gefaBt werden konnte. Durch Minernlaauren 
wird dieses Dibenzoat in p-Aminodimethylanilin u. die Verb. XI. zerlegt. Verss., 
aus dem Dibenzoat (XI.) durch Verseifung die entsprechende frcie Verb. darzustellen, 
miBlangen; durch Alkalien werden tiefergreifendo Zorss. heryorgerufen, durch 
Kochen mit alkoh. Natriumacetatlsg. wird Oiindigo gebildet, welcher auch aus den 
Dibenzoaten X. u. XI entsteht, wenn dereń Lsgg. in konz. 11,80* einige Minuten 
sich selbst uberlassen werden.

E ip e r im e n te l le r  T eil. I. D e r iy a te  des O xindigos. 3,3'-Diacctoxy- 
2,2’rbiscwnaron (Diacctat des Oxindigowci/3), C,„H140 4 (III.), durch Reduktion des 
Oiindigos mittels Zinkstaub in Ggw. von Essigsaureanhydrid, Nadeln aus wenig 
Eg., F. 221° unter yorherigem (210°) Sintern, swl. in Bzn., leichter in A., Bzl. und 
Eg., 11. in Chlf.. 1. in konz. 1I,S04 mit schwaeh gelbroter Farbę, wird durch die S. 
mit der Zeit zers., ziemlich bestandig gegen wss. Alkalilauge, lost sich in alkoh. 
Kalilauge unter weitgehende.r Spaltung. Die h. Eg.-Lsg. farbt sich aufZusatz yon 
einem Tropfen yerd. HN0S sofort gelb und scheidet beim Verdiinnen mit W. Oi- 
indigo ab. — 3,3'-Dioxy-2,2'-dchydro-2,2'-biscumaran, C,4H „0 4 (IV.), durch Reduk- 
tion des Oiindigos mittels Zinkstaub in Eg.-Lsg., fast farblose, derbe Prismen aus 
wenig Eg., F. 119°, 11. in Bzl., etwas schwerer in Eg., zl. in A., zwl. in Bzn., 1. in 
konz. HjSOj mit hellgelber Farbę, bestandig gegen Sodalsg., 1. in Alkalilauge. Die 
alkal. Lsg. scheidet auf Zusatz yon HC1 einen flockigen, orangegelben Nd. aus, der 
in konz. H ,S04 mit yioletter Farbę 1. ist. LaBt sich nicht zum Oiindigo zuriick- 
oiydieren. — 3,3’-Diketo-2-anilido-2)2'-biscumaran, Cs2H160 4N (VII.), aus Oiindigo 
und Anilin in sd. Benzollsg., gelbe Nadeln aus A., F. 209° unter yorherigem (200°) 
Sintern, 11. in Chlf. und Eg., schwerer in Benzol und A., swl. in Bzn., 1. ohne Zers. 
in Alkalilauge, wird in Ggw. yon Eg. durch einen Tropfen konz. HC1 in die Kom- 
ponenten zerlegt.— 3,3'-Dik<to-2-(p-dimcthylaminoanilido)-2,2J-biscumaran, C ^ H ^ N ,  
(VII.), aus Oiindigo u. p-Aminodimethylanilin in sd. Toluollsg., bronzeglanzende 
Prismen aus A. oder Bzl. -j- Bzn., F. 203° unter Zers., identisch mit der 1. e. beschrie- 
benen Verb. — Verb. Cs,H380 8N, (X.), aus der yorhergehenden Verb. u. Benzoylehlorid 
in Ggw. von yerd. Natronlauge, derbe Nadeln aus Benzol -f- Bzn., die schwarzen 
Oberflachenglanz besitzen, F. 220°, swl. in Bzn. und A., wl. in A., leichter in Bzl. 
u. Eg., 11. in Chlf., wird durch yerd. Mineralsauren in p-Aminodimethylanilin und 
die Verb. C33H1S0 , gespalten, 11. in konz. H ,S04 mit hellroter Farbę, wird durch 
diese S. mit der Zeit in Oiindigo und p-Aminodimethylanilin zerlegt. — Ferfr. 
C50H,8Ot (XI ), aus einem Teil der yorhergehenden Verb., 6 Tle. Eg. und 2 Tle. 
konz. HC1, derbe, schwach gelb gefarbte Prismen aus Holzgeist oder Eg., F. 14S°, 
swl. in Bzn., leichter in A. und Eg., 11. in Bzl. und Chlf., 1. in konz. HsS04 mit 
hellroter Farbę, wird durch diese S. mit der Zeit unter Abspaltung yon Oiindigo 
zers. Alkoh. Kalilauge ruft tiefgehende Spaltung, alkoh. Na-Acetatlsg. Abspaltung 
yon Oiindigo heryor. Reagiert mit o-Phenylendiamin unter B. eines Chi?ioxalin- 
d-erivates, Cs6HjjOsN„ graugelbes Pulyer, F. 102° unter yorherigem (74°) Sintern.

II. S p a ltu n g  des O iin d ig o s  d u rch  HC1. Sattigt man eine Aufschlam- 
mung yon Oiindigo in 5 Tin. Eg. mit HCl-Gas und erhitzt die Masse im Rohr 
5 Stdn. auf 100°, so entsteht neben o-OxybenzoyIameisensdure und einem in Soda 
unl. braunen Produkt die Verbiridung Ci6H10O4 (V. oder VI.), die, swl. in den iib- 
lichen Losungsmitteln, uber ihre Alkalisalze gereinigt wird. Dunkelrote, metallisch 
glanzende Krystalle aus yiel Eisessig, F. 255° unter yorherigem (228°) Sintern, 1. 
in konzentrierter H ,S04 mit yioletter Farbę ohne Zersetzung. Bildet gut krystalli- 
sierende Alkalisalze. Mononatriumsalz, rote, in W. 11. Krystalle mit goldenem Ober- 
flachenglanz. Monoacetylyerb., C13H1,0 6, dargestellt mit Hilfe yon Essigsaure­
anhydrid und konz. H2S04, glanzende, zinnoberrote Krystalle, F. 242° unter yor-
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herigem (225°) Sintern, 1. in konz. H2S04 mit yioletter Farbę. — Wird die eben 
beschriebene VeTb. C16HI0O4 einige Zeit mit Nitrobenzol gekocht, ao geht die dunkel- 
rote Farbę der Lag. plotzlich in Gelbrot iiber, u aufZusatz dea gleichen Yolumena 
A. kryatallisieren derbe, rnbinrote Kryatalle oder goldglanzende, feine Blattchen 
aua, F. 223” unter yorherigem (216°) Sintern, awl. in Bzn., A., Bzl., etwas leichter 
in Eg., noch leichter in Nitrobenzol, 1. in konz. H2S04 mit yioletter Farbę ohne 
l3omerisierung, 1. in Aikalien mit brauner Farbę. Die Salze kryatallisieren nicht 
gut. Monoaeetylderiyat, ClgH,,,Og, mit Hilfe yon Esaigaaureanhydrid und Na-Acetat, 
citronengelbe Kryatalle ana A., F. 153—154°, 1. in konz. H3SOł mit yioletter Farbę.

III. 6 ,6 '-D im e th y l-2 ,2 '-b ia cu m a ro n in d ig o  und D eriy a te . 6-Methyl- 
cumarandion-2-(p-dimelhylaminoanU)1 C17HieO,N2 (XII.), aua 6-iIethylcumaranon u. 
p-Nitroaodimetbylanilin in Ggw. yon yerd. Alkali, groBe Prismen mit blauachwarzem 
Oberflaehenglanz aua Bzl., rote Krystalle aua A., F. 152°, *11. in Bzl., schwerer 
in A., swl. in Bzn. — 0,0'- I)imethyl-2-{p-dimethylaminoanilido-2,2'- biscumaranon, 
CieHJ40 4N, (ygl. VII.), aus der yorhergehenden Verb. und 6-Methylcumaranon in 
sd. Xylollsg., rotbraune, glanzende Nadelchen aua Bzl. -{- Bzn., F. 245° unter Zera., 
zll. in Eg., schwerer in Bzl, wl. in A., awl. in Bzn., 1. in Aikalien mit rotbrauner 
Farbę, 1. in konz. H2S04 mit rotlichgelber Farbę unter Abapaltung yon Dimethyl- 
oxindigo, wird durch HC1 gleichfalla in Dimethyloxindigo und p-Aminodimethyl- 
anilin geapalten. — 6,6'-Dimethyl-2,2'-biscumar<mindigo, ClaH1JOł (I.), aua der yor­
hergehenden Verb., Eg. und konz. HC1, gelbe, derbe Nadelchen aua Xylol, F. 296° 
unter Zera., wl. in A., Aceton, Bzl. und Chlf., leichter in Eg., zwl. in Xyiol, sub- 
limiert bei yoraichtigem Erhitzen, 1. in konz. H,S04 mit braunlichroter Farbę ohne 
Zera., unbeatandig gegen Aikalien. — 6,6'-Dimethyl-3,3'-diacełoxy-2,2'-biscumaron, 
C3JH18Os (ygl. III) , durch Reduktion des Dimethyloxindigos mittels Zinkstaub in 
Ggw. yon Esaigaaureanhydrid, weiBe Nadelchen aua Eg., F. 205°, zll. in Bzl. und 
Eg., schwerer in A., swl. in Bzn., 11. in Chlf.; die h. Eg.-Lag. farbt sich auf Zusatz 
eines Tropfens yerd. HN03 tiefgelb u. Bcheidet beim Verdiinnen mit W. Dimethyl- 
oxindigo ab. — 6,6'-Dimethyl-3,3’-dioxy-2,2'-dehydro-2,2'-biscumaran, C,eH160 4 
(ygl. IV.), durch Reduktion des Dimetbyloxindigos mittels Zinkstaub in Eg.-Lsg., 
schwach gelbliche, derbe Prismen aus wenig Eg., F. 172°, 1. in Bzl. u. Eg., schwerer 
in A., awl. in Bzn., lieB sich nicht zum Dimethyloiindigo zuruekoxydieren. Di- 
acetylderiyat, Kryatalle aua Bzn., F. 137°. — Verb. CI8HMOł (ygl. V. u. VI.), aua 
Dimethyloxindigo, Eg. und HC1 im Rohr bei 100° neben 4-Methyl-2-oxybenzoyl- 
ameisenaiiure, kleine, dunkelrote, derbe Kryatalle mit blauachwarzem Oberflachen- 
glanz (nach der Reinigung iiber daa Na-Salz) aus Eg., F. 246° unter yorherigem 
(235°) Sintern, 1. in konz. H,S04 mit blauroter Farbę. Das Na-Salz bildet rote, 
goldglanzende Nadeln.

IV. 5 ,5 '-D ic h lo r-2 ,2 '-b iscu m a ro n in d ig o . 5-Chlor-3-cumaranon, C8H60jC1 
(XIII,), aus 5-Chlor-2-oxy-®-chloracetophenon und Na-Acetat in sd. alkoh. Lag., 
gelbe Blattchen aus A., F. 117°, 11. in Bzl. u. Chlf., schwerer in A., Eg. u. Bzn., 
swl. in PAe., 1. in konz. H2S04 mit hellroter Farbę und oliygriiner Fluorescenz, 
yerhalt sich gegen Aikalien wie 3-Cumaranon. — 2-Benzal-5-chlor-3-cumaranon, 
C16H90 2C1, aus 5-Chlor-3-cumaranon und Benzaldehyd in sd. alkoh. Lsg. in Ggw. 
von HC1, hellgelbe Nadeln aus A., F. 169°, sehr bestandig gegen wss. und alkoh. 
Alkalilauge, 1. in konz. H2S04 mit rotlichgelber Farbę. — p-Chlorphenolchloracetat, 
C8H60 aClj => C,H4C1.0-C0CH,C1, aus p-Chlorphenol und Monochloracetylchlorid 
am RuckfluB bei 130—140°, Kp.45 181°, F. 36°, 11. in den ublichen Losungsmitteln. —
5-Chlor-2-oxy-(o-chloracetophenon, C0H6O2CI, =  C6H3Cl(OH)' CO ■ CH2C1, aus p-Chlor- 
phenolchloracetat und fein pulyerisiertem A1C13 bei 140—150°, weiBe, sprode Isa- 
deln aua Bzn., F. 65°, 11. in Bzl. und Eg., achwerer in Bzn. und A., fluchtig mit 
Wasserdampfen, 1. in konz. HsS04 mit gelber Farbę ohne Zera., 1. in Aikalien
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unter Zers. — 5-Ghlorcumarandion-2-<p-dimethylaminoanil), Cł6Hls0 2NsCl (vgl. XII.), 
dargestellt wie die chlorfreie Verb., rote, goldglanzende NHdelchen aus Bzl., P. 168 
bis 169°, gleicht im iibrigen der cblorfreien Verb. — 2-{p-Dimethylaminoanilido)- 
5,5'-dichlor-2,2'-bisciimaranon, C2łH180 4N5Cl2 (vgl. VII.), aus der yorhergehenden 
Verb. und 5-Chlorcumaranon in sd. Toluollsg., braunrote Nadelchen aus Bzl.-j-A., 
F. 214° unter Zers. und yorberigem (210°) Sintern, wl. in A. und Eg., zl. in Bzl., 
1. in Alkalilaugen ohne Zers., wird durch Mineralsauren in Dichloroiindigo und 
p-Aminodimethylanilin gespalten. Ais Nebenprod. entsteht eine in Bzl. swl., N- 
haltige Verb. — 5,5'-I>ichlor-2,2'-biscumaromndigo, C ^ H ^ C I, (II.), aua der yor­
hergehenden Verb., Eg. und HC1, gelbe Niidelehen aus Xylol, F. 320° unter yor- 
herigem (288°) Sintern, gleicht in bezug auf Loslichkeit dem O-tindigo, 1. in konz. 
H,SO< mit braungelber Farbę, yerhalt sich gegen Alkalien wie die chlorfreie Yerb. 
(Liebig s  Ann. 405. 346—72. 30/6. Marburg. Chem. Inst. d. Uniy.) DC stek beh n .

H. Simonis und P. Rem m ert, Eine neue Flavonsynthese. Mit Hilfe der friiher 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2014; C. 1913. II. 514) beschriebenen Methode haben 
Vff. einige Chromone dargestellt, die schon vorher auf anderem Wege erhalten 
worden waren. Wahrend der Aufbau des3-Oxy-«,/9-dimethylchromons glatt yonstatten 
ging, yersagte die gleiche Arbeitsweise bei /9-Methylchromon. Verwendet man 
jedoeh an Stelle yon Acetessigester Natracetessigester (in welcher Verb. die Enol- 
form yorliegt), so yerlaufen, hier wie auch bei anderen Verss., die Kondensationen 
mit Phenolen glatt. Durch Kondensation yon Natriumbenzoylessigester u. Phenol 
gelangte man so in einfacher Weise zum Flayon (I. — >■ II.), reap. dessen Deri- 
yaten, Verbb., die einen Hauptbestandteil wichtiger Pflanzenfarbstoffe bilden und 
auch bereits nach yerschiedenen Methoden kunstlich gewonnen worden sind.

OH
o h . c . c0h 5

CH — >

OR-CO^

7-Oxy-2,3-dimethylćhromon (III.) (Bezifferung s. IV.), aus Resorcin und methyl- 
acetessigsaurem Methyl unter allmahlicher Zugabe von P20 6. Die Rk.-Temp. steigt 
bis 160°; nach 2 Stdn. wird mit W. zers.; Krystalle aus A.; F. 262°; lange, weiUe 
Nadeln durch Sublimation. Die Lsg. in konz. HaS04 fiuoresciert yiolettblau; Spuren 
der Substanz erzeugen in sehr yerd. NaOH blaue Fluorescenz. Ist mit dem von 
K ostaneck i, L loyd  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2948) beschriebenen 3-0xy-«',/9- 
dimetbylchromon identisch. — 2-Mcthylchromon, CI0H8O3 (V.), aus Phenol, Natr­
acetessigester und Ps0 6 in Toluol bei 110° und Zers. mit W.; kleine Nadeln aus 
Lg.; F. 72,5°; Kp.40 197°. Identisch mit dem bekannten ^3-M ethylchrom on. 
Die farblose Lsg. in H,S04 zeigt schwach blauliche Fluorescenz. — Flavon, 
ClsH10Os, (VI), aus Phenol, Natriumbenzoylessigester und P20 5 in Xylol bei 160°; 
Zers. mit W.; Krystalle aus PAe.; F. 99°; Krystallbuschel aus yerd. A.; F. 96—97°. 
Die Lsg. in konz. HsSOł fiuoresciert blau. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2229—33. 
11/7. [27/6.] Berlin. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) J ost .

J. Aloy und Ch. Rab au t, Charakłerisierung des Morphins und der Phenole 
mit Hilfe der Uransalze. (Vgl. J. A l o y , Buli. Soc. Chim. Paris [3] 29. 610; C-
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1903. II. 396.) Versetzt man eine geringe Menge von Morphin (freie Base) mit 
einigen Tropfen saurefreien Methyl- oder Athylalkohola und einem kleinen Krystall 
von Urannitrat, so fiirbt sich die FI. beim Umruhren je nach der vorhandenen 
Alkaloidmenge mehr oder weniger intensiy rot. Wenn das Alkaloid in groBern 
UberschuB zugegen ist, so kann sich ein Nd. von Morphinuranat bilden, der bei 
Vermehrung der Urannitratmenge verschwindet. Liegt das Morphin ais Chlor- 
hydrat yor, so versetzt man die waa. Lsg. desselben mit einem Krystall Uranacetat 
oder einigen Tropfen einer g e B a t t ig t e n  Lsg. dieses Salzes. Auf Zusatz von SS. 
oder Atzalkalien verschwindet die rote Farbung wieder. — Die obige Farbenrk. 
ermoglieht den Nachweis von ‘/io mS Morphin. Erhohen liiBt sich die Etnpfind- 
lichkeit der Bk. dadurch, daB man das Alkaloid in sein Chlorhydrat verwandelt, 
den UberschuB an HC1 auf dem Wasserbade verjagt, einen Tropfen Uranacetatlsg. 
zusetzt und die Fi. eindampft. Man erhalt bei Ggw. von 0,05 mg Morphin einen 
deutlieh wahrnehmbaren roten Riickstand.

Die in W. wl. Phenole geben bei der Behandlung mit A. und Urannitrat in 
der eingangs erwiihnten Weise ebenfalls eine rote Farbung. Die 1. Phenole be- 
bandelt man in was. Lsg. mit Uranacetat oder neutralisierter Urannitratlag. Die 
rote Farbung der Polyphenole ist um so intensiver, je mehr freie Phenolgruppen 
vorhanden sind. Die Ggw. einer Sulfo- oder Nitrogruppe yerhindert den Eintritt 
der Rk. Andererseits ist die Ggw. einer f re ie n  Phenolgruppe die Yorbedinguug 
fiir den positiyen Yerlauf der Rk. — Die erwiibnte rote Farbung beruht offenbar 
auf der B. einer roten Uraniumverb. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 680 bis 
682. 20/7.) DOs t e r b e h n .

Francis How ard Garr und F rank  Lee Pym an, Die Ipecacuanhaalkałoide. 
(Vgl. K e l l e r , Arch. der Pharm. 251. 701; C. 1914. I. 1288.) In der Brechwurzel 
wurden bei einem Gesamtgehalt von 2,7°/0 an Alkaloiden 1.35% Emetin, 0,25°/0 
Cephaelin und eine geringe Menge Psychotrin gefunden. Letzterea geht bei der 
Addition von 2H in Cephaelin uber, wobei zugleich daa wahrscheinlich stereo- 
isomere Iaocephaelin entsteht; Emetin ist ferner der O Methylather des Cephaelins 
und kann in N-Metbylemetin iibergefuhrt werden, das auch aus Cephaelin uber 
N-Methylcephaelin erhalten wird. Durch Oxydation von Emetin mit Fe Cl, ent- 
ateht unter Verlust yon SH Rubremetin, wobei yielleicht unter Mitwirkung der 
NH-Gruppe ein Acridinderiyat entsteht; bei der Oiydation mit KMn04 wurde 
etwas 6,7-Dimethoxyisochinolin-l-carbonsaure, ein anderea Mai etwas m-Hemipin- 
saure erhalten (ygl. daa folgende Referat).

E ip e r im e n te l le s . Emetin, C29H40O4Ns =  C25H17(OCHa)4(NH)(N), iarbloses, 
amorphes Pulyer, durch yerd. wsa. Alkali aua W. oder aua Lagg. seiner Salze ab- 
geachieden, P. 74° (korr.), 11. in A., A., Chlf., 1. in CC14, PAe., Bzl., wl. in W., 
[k]d =  —32,7° (c =• 4,118 in 50%ig. A.), =  —25,8° (c =  1,805 in 50°/oig. A.), 
=  —49,7° (c ==> 4,828 in Chlf.); zweiwertige Base; in waa. Lsg. scheinen auch 
baaische, leieht diaaoziierende Salze zu eiistieren. — Cj9H40O4NS'2HCl, farbloae 
Nadeln mit 7H20 aua W. oder nach dem Trocknen an der Luft mit 37SH20 aus 
Methylalkohol, sintert nach dem Trocknen (100°) bei 235° u. wird bei 255° (korr.) 
unter Aufechśiumen durchsiehtig; 13,1 g wasserhaltiges Salz geben bei 18° 100 ccm 
gesattigter wsa. Lsg., swl. in k. W., verd. HC1; [cć]D —  —J-2Ó,9° (c =  8,08 in W.), 
=  +11,2° (c == 0,936 in W.), HC1 erhoht die Drehung; [«]D =  +53,1° (c =  1,74 
in Chlf.). — Cj8H|0O4Nj ' 2 HBr, farblose Nadeln mit 4H20  aus W., P. 250—265° (korr.) 
nach dem Sintern bei 245°, 100 ccm bei 17—18° gesattigter, wss. Lag. enthalten
1,9 g waaaerhaltiges Salz, 11. in h. W., [u]D =  -{-15,2° (c =  3,85 in W.), =  -f-12,l° 
(c =  1,385 im W.). — C!9H)0O4N,-2HJ, farblose Nadeln mit 3H20 aus A., P. 235 
bis 238° (korr.) nach dem Sintern bei ca. 230°, wl. in W. O29H400 4Ns*2HN03,
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farblose Nadeln mit 3HS0  aus W., sintert bei 1S8° und schm. langsam bis 245° 
(korr.), 100 ccm gesśittigter, wss. Lsg. enthalten bei 17—18° 3,7 g wasserhaltiges 
Salz. — CS0H40O4N2-H2SO4, weiBe Nadeln mit 7H,0, sintert bei 205° und schm. 
allmahlich bis 245° (korr.), sil. in W., =  —}—10,0° (c =  3,13 in Wasser). —
Q ,H ł0O4Nł .H tPtCl„ brauner, araorpher Nd., sintert bei 253°, wird schwarz und 
zers. sieh bei 265° (korr.). — Acetat, amorph, [cs]D =  —f-12,6° (c =» 6,224 in W.).

Cephaelin, CS9H390.iNa =  Cs;iH2,(OHXOCH3)8(NH)(N), farblose Nadeln aus A., 
sintert lufttroeken bei 106° und schm. bei 115—116° (korr.), F. 120—130° nach dem 
Trockneu bei 100°, 11. in Chlf., A., wl. in A., PAe.; die Lsgg. in organischeu Fil. 
farben sich beim Aufbewahren; [cc]D =  —43,4° (berechnet fur wasserfreie Base 
bei c =  2,207 in W. fur Base mit 4,9°/0 W.); zweisaurige Base; in W. anscheinend 
esistierende basische Salze sind sehr unbestśindig. — Ca8H380 4Na-2HCl, Prismen 
mit 7HsO aus verd. HC1, sintert bei 245° und schmilzt langsam bis 270° (korr.), 
100 ccm gesiittigter, was. Lsg. enthalten bei 17—18° 26,5 g wasserhaltiges Salz, 
[a]D =  -j-29,5° (c =  6,72 fur wasserfreies Salz in W.); aus stark saurer Lsg. kry- 
stallisiert das saure Salz Ca3H38 0 4Na *51101, Nadeln, F. 84—86°, 1 Tl. lost sich bei 
18° in 20 Tin. W., verliert leicht HC1. — C,8H3S0 4Na *2HBr, farblose Prismen mit 
ca. 7HsO aus verd. HBr, sintert bei 266° und schm. bis 293° (korr.), 100 ccm ge- 
sattigte, wss. Lsg. enthalten bei 17—18° 5,4 g wasserfreies Salz. — C23H390 4N}* 
H5S04, weiBes Pulver aus Aceton A., F. 230—235°. — Psychotrin, Cj8Ha80 4Na 
=  C35Hj6(OCH3)3(OH)(NXN), gelbe, blau fluorescierende Prismen mit 4HaO aus A., 
nach dem Trocknen bei 100° sintert es bei 120°, wird bei 124—126° (korr.) durch- 
sichtig und flieBt bei 138°, wl. in W., Bzl., PAe., JL, 1. in Chlf., A.; die Lsgg. in 
SS. und Basen sind farblos. — C28Ha80 4Na*HaS04, schwach gelbe Schuppen mit 
3HsO aus W., sintert, bei 100° getrocknet, bei 207° u. schm. bei 214—217° (korr.), 
sil. in W., [«]D =  —[—39,3° (fur das wasserfreie Salz bei c =  3,628 in W.). — C28H860 4N2* 
2HNOs, farblose Nadeln mit 1 HsO aus W., sintert nach dem Trocknen (100°) bei 
165° und schm. bei 184—187° (korr.), wl. in k. W. — C23H30O4N ,-2H J, schwefel- 
gelbe, mkr. Nadeln aus yerd. HJ, sintert bei 200° und schm. bei 222° (korr.) unter 
Zers., wl. in k. W.

Benzoylemetin, C38Hł40 5Na, aus 10 g Emetin und 20 g Benzoesaureanhydrid 
auf dem Wasserbade in 2 Stdn., weiBe Nadeln aus A., F. 185—186° (korr.), unl. 
in W., PAe., wl. in A., k. A., 11. in Bzl., Chlf.; einsaurige Base; wird beim Koehen 
mit verd. SS. oder Alkalien nicht hydrolysiert; (C36H440 5Nj)2HaPtCl8, brauner, amor- 
pher Nd., sintert bei ca. 210°, zers. sich bei 224° (korr.), unl. in W., fast unl. in 
A., 11. in Aceton; das Jodmethylat ist amorph. K eller s  Dibenzoylemctin ist Ben- 
zoylemetinbenzoat. — Normemetin, identisch mit Norcephaelin, aus 2 g Emetin- oder 
Cephaelinhydrocblorid und 20 ccm konz. HC1 bei 135—140° in 3 Stdn., weifier Nd. 
aus der Lsg. des Hydrochlorids durch NajC08 gefallt, unl. in A., Chlf., Bil., 1. in 
NaOH; wird durch FeCls grun gefarbt; wird in alkal. Lsg. an der Luft braun. 
C25H3S0 4N j<2HC1, farbloses, amorphes Pulver aus Methylalkohol -j- Aceton, zers. 
sich bei ca. 240° (korr.) unter Aufschaumen, sil. in Methylalkohol, zl. in W., wl. 
in A., unl. in Aceton; das Hydrojodid ist auch amorph. — N-Methyhmetin, aus
5 g Emetin, 0,5 Na in 25 ccm Methylalkohol und 2,5 g Methylsulfat beim Kochen 
in 45 Min. nach 10 Minuten langem Stehen; entsteht śihnlieh aus Cephaelin und 
N-Methylcephaelin; farbloses Harz, unl. in W., 11. in A., A., Chlf. CS0H42O4Na- 
2HBr, Nadeln mit 3H ,0 aus W., sintert bei ca. 210° u. schm. bis ca. 230° (korr.),
11. in h. W., 100 ccm der bei 16—17° gesattigten, wss. Lsg. enthalten 2,4 g wasser­
haltiges Salz, [«]D =  +5,9° (c =  6,000 in W.). C30H4,0 4Nj ' 2HJ, Nadeln mit 1H„0 
aus W., eerliert bei 1000 1/2H20, sintert bei 200°, wird bei 210—215° (korr.) durch- 
sichtig und zers. sich bei 220° (korr.) imter Aufschaumen.

Cephaelin liefert beim Erhitzen mit Methylsulfat u. Natriummethylat in Methyl-
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alkohol hauptsachlich N-Methylcephaelin, etwas Emetin und wenig N-Methylemetin, 
wahrend mit Methylsulfat und Natriumamylat bei 130—140° hauptsachlich Emetin 
entateht. N-Methylcephaelin, Ca9H400 4N2, farbloae Tafeln aua A., F. 194—195° 
(korr.), wl. in k. A., Bzl., swl. in A., 1). in Chlf., unl. in W., [«]D =  —48,7° (e
3,901 in Chlf.). C29H400 4N.(-2HBr, rechtwinklige Tafeln mit P /j HjO aus Waaaer, 
F. ca. 220—230° (korr.), nach dem Trocknen bei 100°, 11. in h. W., 100 ccm der 
bei 16—17° gesattigten, was. Lag. enthalten 4,7 g wasserhaltiges Salz, [«]D =  
+  26,5° (c =  4,202 in W. fur waaaerfreiea Salz). C10H40O4Nj -2IIJ, Tafeln mit
1V,H,0 aus W., F. ca. 215—235° (korr.) nach dem Trocknen bei 100°, wobei 1H20  
fortgeht,, 11. in h. W. C,9H40O4N2• 2 HNO,, Tafeln mit 2H20  aua W., verliert bei 
100° 2H20, sintert bei 175° und zers. aich bei 210° (korr.).— Bei der Metbylierung 
yon N-Methylcephaelin mit Natriumamylat in Amylalkohol u. wasserfreiem Natrium- 
methylaulfat bei 120—130° entateht neben N-Methylemetin ein isomeres N-Methyl­
cephaelin, Ca9H40O4N2, farbloae Prismen aua Aceton, F. 196—197° (korr.), fast unl. 
in W., A., swl. in A., Aceton, 11. in Chlf., 1. in verd. HC1, NaOH, [u]D — —73,7® 
(c =  1,868 in Chlf.), das yielleicht N-Methyliaocephaelin iat. — Die Methylierung 
von Paychotrin mit Natriumamylat und Natriummethylsulfat bei 120—130° erfolgt 
nur in geringem MaBe und hat noch kein bestimmtes Resultat ergeben.

Wahrend Emetin u. Cephaelin nicht reduziert werden konnten, liefert Psycho- 
trin in h. A. mit Na Cephaelin und Isocephaelin, C,8Hs8OłN ,, farbloae Tafeln aus 
A. -j- A., aintert unter Braunfarbung bei 155° und schm. bei 159—160° (korr.), 
faat unl. in W., A., U. in A., Chlf., 1. in verd. SS., NaOH, [«]D =  —71,8° (c =
1,991 in Chlf.). — Rv.br emetin, aus Emetinhydroehlorid bei 5-stiind. Kochen mit 
wss. FeCIa, scheint eine ąuartiire Base zu sein. CI9Hs,0 4Nj*HC1, orange Nadeln 
mit 6HjO aua waa. Aceton, F. 127—128° (korr.) unter Aufschaumen, yerliert bei 
100° ó^H-jO, sintert dann bei 166° und schm. bei 173° (korr.) unter Aufachaumen, 
doch hśingen dieae Tempp. sehr yon der Art des Erhitzens ab, 11. in A., Chlf., h. 
W., wl. in k. Aceton, unl. in Essigester. Ca9Haa0 4Na*HBr, rote Nadeln mit 6 H20  
aus W., F. ca. 115—120° (korr.), aintert wasserfrei bei 160—180° und schm. bei 
195—205° (korr.) unter Zers., swl. in k. W. CS9HJS0 4N,*HJ, hellrote Nadeln mit 
5HaO aus W., sintert wasBerfrei yon 177° (korr.) ab. Die Oiydation yon Emetin 
mit KMn04 liefert kleine Mengen yon 6,7-Dimethoxyisochinolin-l-carbonsaure und 
m-Hemipinsdure.

Bei langem Kochen yon Cephaelin in yerd. HC1 mit FeCl3 in W. entstehen 
zwei Hydrochloride, die durch Krystallisation aus W. getrennt werden. Das wl. 
ist das der Verb. C18H180 3NC1, gelbliche Nadeln mit 2H20 aus yerd. A., F. 203 
bis 204° (korr.) nach dem Trocknen bei 100°, fast unl. in W., A., 11. in A., unl. in 
NaOH. C1BH180,NC1-HC1, goldene Nadeln mit 4HsO aus W., F. 243° (korr.) unter 
Zers. nach yorherigem Trocknen bei 100° u. Sintern, wl. in k. W., enthalt 2 Meth- 
oxyle. — Verb. Cł0HS7OaNCl,, 1. in A. C20H„O3NCJ,-HCl, braunliche Nadeln mit 
ca. 5RjO aus W., schm. unter 100°, sintert nach dem Trocknen bei 135—140° 
und zers. sich bei 158° (korr.) unter Aufschiiumen, [«]„ =  —11,0° (c =  2,549 fiir 
Salz mit 16,4% W.); enthalt zwei Methoiyle; bei Einw. von 2%ig. wss. NaOH 
entsteht in 20 Min. Verb. C.JC,H![t0 5N , farblose Nadeln mit H40  aus W., F. 290° 
(korr.) unter Zers., 11. in k. W., enthalt 2 Methoiyle.

Neben den Alkaloiden wurde ein Phytosterin, CJ7H440, mkr. sechseckige Tafeln 
mit IHjO aua A., F. 160—162° (korr,), [«]D =  —53,9° (c == 1,884 in Chlf.) ge- 
funden, daa mit Cluytiasterin identisch iat, das femer mit Caulosterin identisch 
sein kann. — Acetylderwat, CaeH4e0 2, Krystalle aus A., F. 139—140° (korr.).

Zu der Arbeit von H esse  (S. 46) ist zu bemerken, daB Emetin kein OH ent­
halten kann, da es nur Mono-N-acylderiyate liefert. K ellebs  Trimethylemetindi- 
jodid, yon H esse  Emetin(di\jodmethylat genannt, ist N-Methylemetinjodmethylat,
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C32Hle0 4NsJ s, Krystalle mit 3H jO  aus W., P. 225—226° (fcorr.) nach dem Trocknen, 
da es auch aus N-Methylemetin und CHaJ  entBteht. Die Auffassung des Psycho- 
trins ais einer ditertiaren Base ist allerdings durch die Darst. von H esses  amor- 
phem, einbasischem 0,N-Dibenzoylderivat zweifelhaft geworden. (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 1591— 163S. Juni. Dartford. Kent. The Wellcome Chem. Works.)

F r a n z .
Jam es Jołinston Dobbie und John Jacob Fos, Die Bcziehung zwischen den 

Absorptionsspektren und der Konstitution einiger Isochinolinalkaloide und der Ipeca- 
cuanhaalkaloide. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 103. 1193; C. 1913. II. 967.) 
Tetrahydróberberin, Laudanosin, Tetrahydropapcwerin u. Corydalin haben praktisch 
dasselbe Absorptionsspektrum; wenn diese Erscheinung auf den Besitz derselben 
ungesśittigten Gruppe zariickzufuhren ist, so ist zu erwarten, daB, da diese Alka- 
loide zwei Brenzcatechingruppen enthalten, die Absorption mit der des Brenz- 
catechins und seiner Ather ubereinstimmt, was bis auf einen kleinen Unterschied 
in der allgemeinen Absorption durch den Vergleich mit Kreosol bestatigt wird. 
Da nun auch Emetin (vgl. yorsteh. Ref.) eine aehr ahnliche Absorption hat, dttrfte 
es ebenfalls zwei unreduzierte Brenzcatechinkerne enthalten, was dem entspricht, 
daB Emetin 4 Methoxyle enthalt und bei der Oxydation m-Hemipinsiiure liefert. 
Das Spektrum des Cepliaelins ist dasselbe wie das des Emetins, beide stehen ja 
auch im Yerhaltnis eines Methylathers zu seinem Phenol; das des Psychotrins ist 
dagegen ganz anders u. bietet keinen Anhalt beziiglich der Konstitution. Obwohl 
aber bei der Osydation des Emetins auch 6,7-Dimethoxyisochinolin-l-carbonsaure 
entsteht, und diese die Brenzcatechingruppe enthalt, zeigt sie eine yollig andere 
Absorption: offenbar ist Emetin ein Deriyat des Tetrahydroisochinolins. In der 
Verb. CioH270 3NCl2*HCl, einem Oxydationsprod. des Cephaelins, scheint nur noch 
eine Brenzcatechingruppe yorzukommen. Morphin und die Salze des Krypłopins 
und des Prołopins lassen in ihrer Absorption ebenfalls die Verwandtschaft mit 
Kreosol deutlieh erkennen. (Journ. Chem. Soc. London 105.1639—42. Juni. London. 
Government Lab.) F r a n z .

K. Feulgen , Uber die Kohlenhydrat gruppe in der echten Nućleinsaure. Auf 
Grund yon Rkk. der Thyminsśiure u. von Yerss., die demniichst beschrieben werden 
sollen, nimmt Vf. an, daB in der Thyminsaure u. demgemaB auch in der Nuclein- 
saure keine Heiosegruppe, sondern ein dem Glucal (E. F is c h e r ,  Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 196; C. 1914.1. 758) nahestehenden Korper enthalten ist. (Ztschr. f. physiol. 
Chem. 92. 154—58. 29/7. Berlin. Physiol. Inst. d. Uniy.) H e n le .

H erm an Palm ę, Uber die Adsorption von JElekłrolyłen und kólloiden Korpern 
durch Casein. Es wurde die Fiihigkiiit des Caseins studiert, aus Lsgg. fester 
Korper die gel. Substanz zu adsorbieren, und zwar wurde das Verhalteu des Ca­
seins gegen Lsgg. yon Ferrocyanwasserstoffsaure u. yon Cu-Acetat untersueht. Die 
fur die Bindung von H4Fe(CN)a durch Casein gefundene Kurve stellt bei niedrigen 
Siiurekonzentrationen die eines hydrolysierbaien Salzes dar und nimmt yon einem 
gewissen Punkte ab die Form einer Adsorptionskurye an, die sich sowohl der 
Adsorptionsformel yon A r r h e n iu s  wie der von F r e u n d l ic h  gut anpaBt. Die 
Adsorptionskurye fiir die Adsorption yon Cu aus Cu-Acetat sehlieBt sich der 
Formel von A r r h e n iu s  ausgezeichnet an; auch die Formel von S chm idt ist fiir 
den groBeren Teil ihres Verlaufs gut yerwendbar. — Bei yorbereitenden Verss. 
iiber die Adsorption yon Fe aus Lsgg. yon kolloidem Fe(OH)s, sowie aus Lsgg. 
yon Eisenchlorid u. Eisenosychlorid dureh Casein, hat sich gezeigt, daB die Ad­
sorption um so geringer ist, je weniger Elektrolyte die Lsg. enthalt. (Ztschr. f. physiol.
Chem. 92. 177—93. 29/7. Stockholm. Bioehem. Abt. der Hochschule.) H e n le .
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Pkysiologlsche Chomie.

E dw ard H. E arr, Neuere Untersuchungen iiber pflanzliche Produkte. Ein 
Sammelreferat iiber neuere Arbeiten aus dem Gebiete der Pflanzenchemie mit be- 
sonderer Beriicksichtigung der Alkaloide, Kolilenhydrate, Pette und Ole, Glucoside 
und Enzyme. (Pharmaceutieal Journ. [4] 39 . 117— 19. 25/7. [21/7.*].) Gkim m e.

W. Ruhland, Zur Kenntnis der Wirkung einiger Ammoniumbasen und ton 
Spartein auf die Zelle. Bemerkungen zu den fruher (vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 
31. 553; C. 1914. I. 2059) referierten Mitteilungen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 31. 
578. 29/1.) S chOn f e l d .

Josef Seissi, Magnesiumoxyd und Calciumoxyd im alkoholischen Blattextrakt. 
Der Vf. hat den CaO- und MgO-Gehalt der alkoh. BlattextraJcte und den Gesamt- 
CaO- und -MgO-Gehalt von Aesculus hippocastanum, Acer Pseudoplatanus, Quercus 
robur, Philadelphus und Polygonum sachalinense bestimmt. Aus den in Tabellen 
zasammengestellten Resultaten ergibt sich, dafi im alkoh. Extrakt des griinen und 
vergilbten Blattes die °/o-Menge MgO die %'Menge CaO bei weitem iibertrifft. Im 
AnschluB an diese Bestst. bespricht der Vf. die Bedeutung und die Bindungs- 
formen des Ca und Mg in den Pflanzen. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Ósterr. 17. 
623—33. Juni-Juli. Agrik.-chem. Versuch8stat. K. Bohrn. landw. Akademie Tetschen- 
Liebwerd.) S chOn f e l d .

H einrich Eincke, Die Verbreitung der Verbindungen mit einfachen Kohlensto/f- 
ketten im Pflanzenreich. Ais weiteren Ausbau seiner friiheren Entwicklungen 
(Biochem. Ztschr. 61. 157; C. 1914. I. 1891) uber Glykolaldehyd ais Assimilations- 
prod. der griinen Pflanzen gibt Yf. eine Zusammenstellung, die erkennen liiBt, in 
welchem Grade die einzelnen Verbb. in den Pflanzen verbreitet sind. Es scheint 
nicht ausgeschlossen, daB man aus der Kenntnis der Haufigkeit des V. der ver- 
schiedenen Kohlenstoffketten in Verbindung mit anderen Tatsacben einigen Auf- 
sehluB iiber die Vorgange im Pflanzenkorper erhalt. Das Ergebnis der Darlegungen, 
die im Original nachzulesen sind, ist, daB sich unter den C-Verbb. der Pflanzen 
mit unverzweigter offener Kette die Verbb. mit zwei, sechs und achtzehn C-Atomen 
durch groBe Verbreitung auszeichnen. Fiir die B. anderer Stofle sind die Verbb. 
mit zwei und mit sechs C-Atomen von besonderer Bedeutung. Diese und die 
genetischen Beziehungen der yerschiedenen C-Ketten untereinander, insbesondere 
die vorwiegcnde B. ungeradzahliger C-Verbb. durch Abbau stehen mit der Annahme 
des Glykolaldehyds ais erstes und wichtigstes Zwischenprod. der C02-Assimilation 
und anderer pflanzlicher Synthesen gut im Einklang. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. GenuBmittel 28. 1—9. 1/7. [4/4.] Koln.) ROh l e .

J. Gadam er, Uber die Nebenalkaloide von Papaver orientale. (Vgl. W. K l e e ,
S. 540.) Yf. hat festgestellt, daB das nach der Abscheidung des Thebains u. Iso- 
thebains yerbliebene, amorphe Basengemisch auBer den beiden genannten Haupt- 
alkaloiden mindestens noch zwei Alkaloide ohne Phenolcharakter und mindestens 
drei Alkaloide mit Phenolcharakter enthalt. In der ersten Gruppe konnte Protopin 
nachgewiesen, in der zweiten Gruppe ein zur Gruppe des Glaucins gehorendes, 
vorlaufig Glaucidin genanntes Alkaloid isoliert werden. Das Glaucidin zeigte 
Parbenrkk., welche denjenigen des Glaucins sehr ahnlich waren, und ein [a]D von 
—j—47 big -j-54°. Der Vers., das Glaucidin durch Methylierung in Glaucin iiber- 
zufiihren, ist nicht einwandfrei gegliickt. (Arcli. der Pharm. 252. 274—80. 22/7. 
Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) DWstek beh n .
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Th. M. Porodko, Vergleichende Untersuchungen iiber die Tropismen. VI. Ber 
relatwe chemotrope Wirkungswert von Alkali- und Erdalkalisalsen fiir Keinmurzeln 
von Lupinus albus. (Vgl. Ber. Dtaeh. Botan. Ges. 31. 24S; C. 1913. II. 883.) Zum 
eraten Małe gelang ea, die Esiatenz der poaitiychemotropen Kriimmungsfahigkeit 
bei den Wurzeln (ais Versuchspflanzen benutzte der Vf. Keimlinge von Lupinus 
albus) unstreitig nachzuweisen. Die funktionelle Abhangigkeit des Chemotropismus 
der Wurzeln von der Konzentration des Reizstoffes entaprieht in groben Zugen 
dem Scbema, das R o th e r t  (Ztschr. allg. Phyaiol. 7. 157) fur den Galyanotropismus 
der Wurzeln postuliert hat. Der Yf. atellt folgende Ionenreihen auf, die naeh 
ainkender chemotroper Wirksamkeit geordnet sind: 1. Fur den positiyen Chemo­
tropismus Tartrat Citrat Acetat^>C10B̂ >C i^>N 03>  J^>CNS und Rb^>
C s ] > K > L i> N a .  2. Fiir den negatiyen Chemotropismus a) dureh Alkalisalze 
A e e ta t> T a r tra t>  J  >  Cl >  Citrat >  C10a >  CNS >  SO< >  NOa und N a > L i >  
K >  Cs ]> R b; b) durch Erdalkalisalze J  Br Acetat Cl und Mg ]> Ca, Br, Sr. 
(Ber. Dtaeh. Botan. Ges. 3 2 . 25—35.26/2. Odessa. Botan. Lab. d. Univ.) S chOn f e l d .

M. D ie trich , Zur Kenntnis der Extraktivstoffe der Muskeln. 16. Mitteilung. 
Uber die Isolterung des Carnosins durch Mercurisulfat. Man eitrahiert 8 kg Kalb- 
fleiach bei 80—90° mit W., koliert, behandelt mit Bleieaaig, Soda, HaSO<, Ba(OH)2, 
filtriert, dampft ein, veraetzt mit 2 1 A., etwas A. und einer gesattigten Lsg. yon 
Mercurisulfat in 5%ig. H2S04, saugt den Nd. nach 24 Stdn. ab, behandelt mit
H,S, Ba(OH)s, C02, filtriert und dampft ein. Der resultierende Sirup yerwandelt
sich allmahlich in eine krystallinische M., die mit A. u. W. verrieben, abgesaugt 
u. getrocknet wird u. dann beim Umkrystallisieren reinea Garnosin liefert. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 9 2 . 212—13. 29/7. Moakau. Med.-chem. Univ.-Lab.) H en l e .

Olof H am m arsten, Studien iiber Chymosin- und Pepsinioirkung. I. Mitteilung. 
Die Gerinnungsgeschwindigkeit ais Map der Chymosinmenge. Neutralisierte wie 
saure Kalbsmageninfusion wurde mit wechselnden Mengen W. oder mit durch Er- 
hitzen unwirkaam gemachter Infusion oder mit HC1 verd.; die so hergestellten 
Lsgg. lieB man bei verschiedenen Tempp. auf Milch einwirken u. beobachtete die 
Gerinnungszeit. Die Verss. lehren, daB bei niedrigen Tempp. (20°) betrachtliche 
Abweichungen von dem Zeitgesetz atatthaben, daB das Prod. aus Enzymmenge u. 
Gerinnungszeit nicht mehr konstant iat, u. daB die verd. Infuaionen bei niedriger 
Temp. relatiy kraftiger wirken ala bei Bruttemp. (Ztschr. f. phyaiol. Ch. 92. 
119-43. 29/7.) H e n l e .

Ross Aiken G ortner, Studien iiber die Chemie des embryonalen Wachstums. 
Teil II. Vergleiehende Analysen der Eier und der friseh ausgekrochenen Larven 
des liiesensalamanders, Cryptobranćhus allegheniensis. (Teil I.: Journ. Americ. Chem. 
Soc. 35. 632; C. 1913. II. 285.) Die Unteraa. ergeben folgende Resultate: Die 
Eier des Riesensalamanders enthalten zwei gelbe Farbstoffe, von denen der eine 
in A. 1. ist, der andere ist in A. unl., 1. aber in A. Wahrend der Entwicklung 
bis zum Ausschlupfen yerlieren 100 Eier an Gewicht (CO., -)- HsO) 0,0969 g oder
I,66% an Trockengewicht. Der Fettgehalt nimmt gleichzeitig um 14% zu. Von 
dem in A. unl., in A. aber 1. Anteil gehen 0,0451 g von 100 Eiem yerloren. Der 
Verluat der Proteinfraktion betragt fur 100 Eier 0,1978 g. Wahracheinlich ist kein 
einfaches Protein yerloren gegangen, sondem ea ist ein Kohlenhydratradikal zum 
Fettaufbau verwendet. Wahrend der Entwicklungsperiode ist kein Verlust bezw. 
Gewinn an N zu konstatieren. Der N-Gehalt des atherloslichen Anteils hat 
0,00203 g N zugenommen, was der B. von 0,1174 g Disteryllecithin entsprechen 
wiirde. In der atherunlosliehen aber alkoholloslichen Fraktion betragt die N-Zu-
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nahme 0,0041 g N. Der N-Gehalt diesea Anteila ist hauptaachlicb basischer Natur, 
wahrscheinlich liegen Purin- oder Pyrimidinbasen yor. Der N-Gehalt der Protein- 
fraktion hat 0,0066 g N yerloren, und zwar nahezu ganz von den Monoaminosauren. 
Einige Aminosiiuren dieaes Anteila acheinen fur die Entwicklung dea Embryos 
wiehtiger zu sein ala andere, und ea durfte daher eine fortgesetzte Zera. und ein 
Wiederaufbauen eintreten. Harn8toff oder Harnsaure werden wahrend der Ent­
wicklung dea Salamandera nicht gebildet. In den Eiern ist wahrscheinlich ein 
Kohlenhydratkern entweder frei (Glykogen) oder gebunden in Form einea Glyko- 
proteina enthalten, und ea wird wahrend des Wachstuma das Kohlenhydrat in CO, 
und HaO zerlegt, wobei ais Folgę Energio in Freiheit gesetzt wird fur die aog. 
„Entwicklungaarbeit11, es scheint aber der Zerfall dea Kohlenhydrata scbneller fort- 
zusehreiten, ais daa Wachstum der Eier es erfordert. Das Mehr an Energie wird 
in Form von Fett aufgehauft. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36 . 1556—66. Juli. [30/4.] 
Cold Spring Harbor, Long Island, N.Y. Ca r n e g ie  Inat. of Washington. Biochem. 
Lab. of the Station for Esperimental Eyolution.) St e in h o r st .

Kom ajiro N akashim a, Zur Frage der Besorption des Fettes im Biele- und 
Mastdarm. Die Ergebniaae der Veraa., welche zum Teil darin bestanden, daB daa 
Blut von Tieren, denen Fett in den Enddarm gebracht wurde, im Dunkelfeld 
untersucht wurde, zum Teil darin, daB parallel damit auch die Dickdarmscbleim- 
haut hiatologisch untersucht wurde, werden folgendermaBen zusammengefaBt. 
Wahrend nach Zufuhr maBiger Mengen Milch oder Sahne per oa im Blute reichlich 
im Dunkelfeld sichtbare Teilchen ala Zeichen der Fettresorption auftroten, fehlen 
solche yollstandig bei ausschlieBlich rectaler Zufuhr. Wenn groBere Mengen yon 
emulgiertem Fett in den Dickdarm eingefiihrt werden, ao treten gelegentlich ais 
Zeichen geringer Resorption Fetteilchen im Blute auf; diese fehlen jedoeh, wenn 
yor dem Milchklysma der Dunndarm oberhalb der BAUHlNschen Klappe unter- 
bunden oder durchschnitten wird. Auch bei der histologischen Untera. des Dick- 
darmes, bei rectaler Fettzufuhr, laBt sich kein Reaorptionsbild erkennen. (Pf l Ogers 
Arch. d. Phyaiol. 158. 288—306. 10/7. Wien. Physiol. Inat. der Uniy.; Tokio.)

S chOn f e l d .
Kom ajiro Nakashim a, Untersuchungen uber die Besorption des Fettes aus der 

Bauchhohle mittels Dunkelfeldbeleuchtung. (Vgl. yorst. Ref.). Die Frage nach der 
Resorption des Fettes und ungeloster Stoffe wurde am lebenden Tiere mit Hilfe 
der Dunkelfeldbeleuchtung erforscht. Die Ergebniaae laaaen folgende Schlusse zu: 
Daa Fett wird in korpuskuliłrer Form aus der Bauchhohle in die Blutbahn auf- 
genommen. Die Besorption des Fettes aus der Bauchhohle erfolgt bei Kaltbliiteru 
prompter ais bei Warmblutern. Casein wird aua der Bauchhohle noch leichter ala 
Fett reaorbiert. Die Reaorption yon suspendiertem Lecithin erfolgt aus der Bauch­
hohle ziemlich langsam u. halt langere Zeit an; die Lecithinteilchen yerachwinden 
erBt nach langerer Zeit aus dem Blute. Die fettreaorbierende K raft der Pleura- 
hohle iat viel achwacher ais die der Bauchhohle. In W. unl. formbestandige 
Elemente (z. B. Gummigut) werden aus der Bauchhohle bei Kalt- u. Warmblutern 
in die Blutbahn aufgenommen. Bei dem durch chemische Mittel entzundeten 
Peritoneum ist die Resorption bei Froschen fast normal, bei Mauaen ganzlich ge- 
hemmt. Eine intraperitoneale Adrenalininjektion kann bei Siiugetieren die Fett- 
reaorption aua der Bauchhohle hemmen. Die Reaorption von Fett u. Casein wird 
durch die Lymphbahn yermittelt, ohne daB sich die BlutgefaBe direkt daran be- 
teiligen. (Pf l Ugers Arch. d. Physiol. 158. 307—42. 10/7. Wien. Physiol. Inst. der 
Uniy.; Tokio.) SchOn f e l d .

K arl Thomas und M. H. G. Goerne, Uber die Ilerkunft des Kreatins im 
tierischen Organismus. II. Mitteilung. Das Verlialten der e-Guanido-, e-Ureido- und

XVIH. 2. 55
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e-Amino-n-capronsdure im Organismus des Kaninćhens. (Forts. von Ztschr. f. physiol. 
Ch. 88. 465; C. 1914. I. 1003.) Wurde Kanincben s-Guanido-n-capronsaure, 
N H : C(NH3)*NH-(OHS)6-CO,H, per ob yerabreicht, bo wurden ca. 6% dieser S. un- 
yerandert im Harn wieder ausgeschieden; ca. 8% wurden ala «-Ureido-n-caprou- 
saure, NH,*CO*NH'(CH,)6-COsH, ausgeschieden; die Hauptmenge wurde anschei- 
nend yollig yerbrannt. — Wurde Kaninchen aubcutan s-Ureido-n-capronaaure yer­
abreicht, ao wurden ca. 50% dieser S. unyerandert im Harn ausgeachieden. — 
e-Amino-n-capronsaure, NH2• (GH2)6• COaH , wurde, wenn aie Kaninchen aubcutan 
yerabreicht war, zu ca. 17% im Harn wiedergefunden; die Hauptmenge wird 
offenbar yerbrannt. (Ztschr. f. phyaiol. Ch. 92. 163—76. 29/7. Greifawald, physiol. 
Inat., u. Berlin, Kaiser-WlLHELM-Inst. f. Arbeitsphysiologie.) H e n le .

Giirungsclieniie und Bakteriologie.

C. S. Hudson, Die Inversion des Rohrzuckers durch Inverta.se. Teil VIII. Eine 
erpróbte Methode sur Herstellung konzentrierter Invertaselosungen aus Ober- oder 
Unterhefe. (Teil VII.: Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1350; C. 1910. II. 1676.)
10 kg geprcfite Oberhefe (yon der Corby Co., Langdon D. C.) werden zur Herat. 
einer konz. Inyertaselsg. bei Zimmertemp. mit 10 1 W. und 500 ccm Toluol durch- 
geknetet. Die Verfliissigung ist bereits in wenigen Stunden bemerkbar. Am dritten 
Tage inyertieren 5 ccm des Filtrata die Hiilfte des Robrzuckergehaltes yon 50 ccm 
einer 9%ig. Lsg., die mit 2 Tropfen Eg. angesauert ist, bei 30° in 5—9 Minuten. 
Zur Kliirung wird neutralea Bleiacetat zugefugt, bis kein Nd. mebr entsteht, und 
das Blei ais Sulfid ausgefallt. Wird Bleiacetat zu einer gereinigten Inyertaselsg., 
in der kein Nd. gebildet wird, gesetzt, so ist ein Verlust an Aktiyitat zu bemerken, 
waa auf den hemmenden EinfluB des Bleiacetata auf die Inyertaae zuriickzufiihren 
ist. Zur H erst yon Inyertaselsgg. aus Unter- oder Brauereihefc aind 12 kg ge- 
prefite Hefe yon H enrichs B rew ing Co., Washington D. C., mit 12 1 W. und 
750 ccm Toluol durchgeknetet. Man laBt das Gemisch stehen bis 5 ccm des Ex- 
trakts zu obiger Inyersion 3*4 Minuten gebrauchen, und behandelt dann wie oben. 
Die aus Unter- oder Brauereihefe hergestellten Inyertaselsgg. sind doppelt so stark 
ais die aus Oberhefe erhaltenen Lsgg. Die mit Bleiacetat geklśirteu Lsgg. werden 
nun griindlich durch Kollodiumsacke von 5 cm Durchmesaer und 35 cm Latage 
dialyaiert. Die dialysierten Lsgg. sind farblos, ohne Geschmack u. Geruch; beim 
Eindampfen bleiben %0 °/0 fester Riickstand zuriick. Inyertase geht bei dem 
DialysierprozeB nicht yerloren. Die mit Toluol konseryierten dialysierten Lsgg. 
der Inyertase halten sich gut, innerhalb eines Monats tritt kein Aktiyitatsyerlust 
ein, innerhalb eines Jahres etwa die Halfte. Durch Einengen im Vakuum unter 
30° ist ein konz. Produkt erhalten, iiber daa Vf. spater berichten wird. «-Methyl- 
glucosid, Maltose und Lactose werden durch die Inyertaselsg. nicht hydrolysiert.
H. S. P aine und T. S. Harding (Priyatmitteilung) erhielten aus Oberhefe eine 
Inyertaselsg., die die Drehung einer wasserfreien Raffinoselag. von —f—123° auf 
+63,9° ermaBigt, eine aua Unterhefe erhaltene Lsg. ermaBigt die Drehung auf 
-)-14,9°. Wahrscheinlich enthiilt die Unterhefe im Gegensatz zur Oberhefe Meli- 
biase. Dieser Annahme entapricht die Tatsache, daB Oberhefen Raffinose zu 
A. -f- Melibiose yergaren, wahrend Unterhefen diesen Zucker yollig in A. zerlegen. 
Vf. hat mit T. S. Harding ein Verf. zur Best. von Raffinose in Zuckerlsgg. neben 
anderen Zuckerarten ausgearbeitet. Dies Verf. beruht darauf, daB die Differenz 
der Drehung bestimmt wird, die man beobachtet, wenn zunachst Inyertase aus 
Oberhefe einwirkt und dann Inyertase aus Unterhefe. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
36. 1566—71. Juli. [15/5.] Washington D. C. Bureau of Chem. Dept. of Agricul- 
ture. Diyision of Carbohydrate Inyestigation.) Steinhorst.
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C. S. Hudson und H. S. Paine, Die Inversion des jRohrzuckers durch Invertase. 
Teil X. Ist die Reaktion umkehrbar? (Teil IX siehe yorstehendes Referat.) In- 
vertaselsgg., die nach yorst. Referat erhalten sind, haben Vff. auf schwach alkalische, 
bezw. saure Invertzuckerlsgg. einwirken lasaen, um zu sehen, ob durch das Enzym 
Rohrzucker synthetisiert wird. Bei einer Wiederholung yon O sa k a s  Verss. (J. Col. 
Sci. Imp. Uniy. Tokyo 25. Art. 1), nach welchen Rohrzucker aus Inyertzucker in 
konz. Lsgg. in Ggw. von HC1 erhalten wird, stellte sich heraus, daB die Anderung 
der Drehung auf der zersetzenden Wrkg. der S. auf Fructose beruht. Ahnlich 
yerhalt es sich mit den von V iss e k  (Ztschr. f. physik. Ch. 5 2 . 275; C. 1 9 0 5 . II. 
423) erhaltenen Resultaten. Eine Uberpriifung der yon KOHL (Bot. Zentralblatt, 
Beihefte Abt. I. 2 3 . 647) und P a n t a n e l l i  (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 15. 
587; C. 1 9 0 6 . II. 446) erhaltenen Resultate, nach denen Rohrzucker durch In- 
yertaselsgg. aus Inyertzucker gebildet wird, ergaben, daB die Resultate der ge- 
nannten Autoren zweifelhaft sind. Aus den Unterss. der genannten Autoren, 
sowie aus eigenen Unterss. folgt, daB Inyertaselsgg. auB  Hefe durch Hydrolyse 
yon Rohrzucker Inyertzucker bilden, und daB die Rk. kein mobiles Gleichgewicht 
bildet und auch innerhalb der den Yerss. zugrunde liegenden Bedingungen keine 
reversible oder im Gleichgewicht befindliche Rk. darstellt. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 36 . 1571—81. Juli. [15/5.*] Washington D. C. Bureau of Chem. Dept. of Agri. 
culture, Diyision of Carbohydrate Inyestigations.) S t e in h o r s t .

R ichard  W agner, Uber Benzolbakterien. Aus einer an offener Luft stehenden 
Nahrlosung, welcher Phenol, Benzol etc. zugesetzt wurde, gelang es dem Vf., Bak- 
terien zu isolieren (aus Erde, Staub u. Eskrementen), welche die genannten Verbb. 
zu yerarbeiten yermogen; es sind dies: Bacterium Phenoli, Bacterium Brenzcatechini, 
Bacterium Phloroglucini, Bacterium Benzoli; die ganze Gruppe nennt der Vf. 
Benzolbakterien. — Wachstumsgrenze fur die Verarbeitung des Phenóls: 0,05—0,06°/oi 
fur Na-Phenolat: 0,05—0,1%; des Brenzcatechins: 0,075%; des Phloroglucins: 0,04%; 
des Benzols: selbst gróBere Benzolmengen wirken nicht hemmend auf das Wachs- 
tum von Bacterium Benzoli. Letzteres yerarbeitet auch Phenol, Brenzcatechin, 
Petroleum, Toluol, Xylol, Guajacol, Benzin und PAe. Phenol und Phloroglucin 
wird durch die Bakterien zu CO, osydiert; Brenzcatechin wird in eine hohere 
Oxydationsstufe, wahrscheinlich Oiychinon yerwandelt; Benzol wird zu Fettsauren, 
resp. CO, osydiert. Alkaloide und Terpene werden mit Ausnahme von Menthol 
nicht angegriffen. Die Benzolbakterien wachsen in fast allen gebrauchlichen Nahr- 
lsgg., organischen SS. und selbst aliphatischen KW-stoffen. Benzol wird weniger 
leicbt angegriffen, ais Oxybenzole, von welchen Phenol am leichtesten zersetzt 
wird. Yon Dioxyphenolen wird hauptsaehlich die o-Verb. angegriffen; die Stellung 
der OH-Gruppen scheint demnaeh yon EinfluB zu sein. Die Benzolbakterien sind 
imstande, die durch die Technik in den Boden gelangten Benzolverbb. (Benzin, 
Phenol etc.) zu yerarbeiten und sie auf diese Weise in den Kreislauf der Stoffe 
wieder einzufuhren. (Zeitschrift fur Garungsphysiologie 4. 289—319. Botan. Inst. 
Uniy. Basel.) S chOn f e l d .

Hygiene und Nahruiigsmittelcłicmie.

Gustav Wiist, Uber die Desinfektion der Transportfasser mit schwefliger Saure. 
Aus den Desinfektionsverss. mit SO3 ergeben sich folgende Schlusse: SO, eignet 
sich yorzuglich ais Desinfektionsmittel fiir Transportfasser. Sterilisation nach dem 
Reinigen ist nicht zu empfehlen, um so mehr die Sterilisation vor dem Reinigen. 
Durch Anwendung steriler Fasser wird auch das Uberlaufbier nicht nachtraglich

55*
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infiziert. Der Gesehinack des Bieres wird nicht nachteilig beeinfluBt. (Wchschr. 
f. Brauerei 31. 233—35. 20/6. Hersfeld.) S chOn f e l p .

W. W indisch und K. ten D oornkaat Koolm an, U ber die freien und gcbun- 
denen organischen Sćiuren in Wiirze und Bier. Zweck der Unters. war, iiber die 
Art und Men go der organischen SS. yon Wursen und Bieren, welche unter ver- 
schiedenen Arbeitsbedingungen hergestellt wurden, einiges Licht zu verbreiten. 
Von den zahlreichen, in Betracht kommenden SS. haben die Vff. insbesondere die 
Milchsaure herausgegriffen u. dereń Vorkommen in der Wiire, ihre B. in der Haupt- 
garung und ihr Schicksal bei der Nachgarung studiert. Der Analysengang war 
folgender: 200—500 ccm Bier oder Wiirze wurden mit den gleichen Mengen A. 
durcbgeschuttelt und Emulsionen durch CH9OH beseitigt. Das Gemisch wurde 
dann in einem Extraktionsapp. (vgl. Abbildungen im Original) gegeben u. 48 Stdn. 
extrabiert. Der E itrakt wurde mit 7io'n* Ba(OH)s (Rosolsaure ais Indicator) titriert. 
Zum Befreien yon Lactylmilchsaure wurde dann 1—2 ccm Ba(OH)2 hinzugegeben. 
Nach Abdestillieren des A. u. CH3OH wurde mit Vio‘n* HsSO, neutralisiert. Ba(OH)s 
wurde aus dem Grunde genommen, weil ein ungunstiger EinfluB von Na-Salzen 
auf die Fallung des BaS04 u. somit auf die Best. von Milchsaure festgestellt wurde. 
Der Extrakt wurde in einen im Original naher beschriebenen Dampfdestillations- 
app. gebracbt. Nach Zusatz yon H3P 04 wurden die fliichtigen SS. im Vakuum 
abdestilliert. Im Destillat wurden die einzelneu SS. nachgewiesen. Im Riickstand 
wurde die Milchsaure bestimmt. Aus den Ergebnissen sei folgendes mitgeteilt. 
Die organischen SS. von Wiirze u. Bier lassen sich nach der Methode der Wein- 
analyse nicht ohne weiteres bestimmen, da ihre Mengen bedeutend geringer sind, 
ais im Wein. Bei der Biergarung findet eine Neubildung organischer SS. statt. 
Verss. mit Bieren, die zufolge ihrer Zubereitung yerschieden geartete Saurereste 
enthalten, lassen folgende Schlusse zu: Je reicher eine Wiirze infolge eines hohen 
Carbonatgehalts des Maischwassers an basischen Stoffen ist, wobei hauptsachlich 
die Rk: 3CaC03 -j- 2KHaP 0 4 =  Ca3(P04), -f- K2C03 -}* 2H2C03 in Frage kommt, 
desto stiirker ist das Bestreben der Hefe, organische SS. zu bilden. Das gleiche 
gilt fiir die freien SS. Fiir die Milchsaure ergeben sich aus den Verss. folgende 
Sebliisse. Die Milchsauremenge hangt yon yerschiedenen Einfliissen ab, in erster 
Linie yom Maischyerfahren und yom Alkaligehalt des Mediums. Diese Tatsachen 
bestatigen die Behauptung yon WlNDISCH, daB eine Hefe sich in einem gegebenen 
Medium die ihr giinstigste Sauremenge, „ihr Sauremilieu11 zu schaffen sucht, das 
fiir jede Hefenrasse eine bestimmte GroBe zu sein scheint. — Was die T i t r a t io n  
einer Wiirze oder eines Bieres betrifft, so hangt die gegen Lackmus oder Phenol- 
plithalein und Rosolsaure ermittelte Aciditiit durchaus nicht vom Gehalt an freien 
SS. ab, es kommen hierfur die Rkk. der Phosphate gegen die Indicatoren liinzu, 
ebenso kommen die EiweiBkorper und dereń Abbauprodd. etc. in Frage. Im all- 
gemeinen liiBt sich eine Aciditatszunahme durch Titration mit NaOH gegen Lack­
mus am sichersten feststellen. Die Titration gegen Methylorange gibt den Gehalt 
der an organischen SS. gebundenen Basen an. Der Sauregehalt eines Bieres hangt 
im allgemeinen ab: 1. yon dem yerwendeten Malz, 2. yom Salzgehalt des Brau- 
wassers, 3. vom Maischyerfahren, 4. yon der Heferasse, 5. yon der Behandlungs- 
weise des halbfertigen Prod. wahrend der Lagerung. Von den fliichtigen SS. findet 
sich der Hauptanteil unter den freien, yon den fixen SS. der Hauptanteil unter 
den gebundenen SS. Die Milchsaure nimmt beziiglich ihrer Starkę eine Mittel- 
steilung zwischen den fliichtigen u. fixen SS. des Bieres ein. Sie ist zu ’/s unter 
den freien, zu */3 unter den gebundenen SS. Mit Hilfe der Vakuumdest. laBt sie 
sieh ais fixe S. leicht bestimmen. (Wchschr. f. Brauerei 31. 225—29. 13/6. 235—37. 
20/6. 252—55.27/6.275-82.11/7.295-96.18/7. 303—8. 25/7, 311-16.1/8.) S chO n f.
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F. C. Cook, Yerteilung des Stickstoffs in Pflanzen-, Hefe und Fhischextrakten. 
MlCKO hat bei seinen Unteraa. (Ztschr. f. Untera. Nahrga.- u. GeiiuBmittel 5. 193;
6. 781; 26 . 321; C. 1 9 0 2 . I. 890; 1 9 0 3 . II. 1138; 1913. II. 1766) gefunden, daB 
in Hefeextrakłen von den Purinbasen Adenin und Guanin yorherrschen, wahrend 
in Fleischextrakten in der Hauptsache Xanthin und Hypoxanthin anzutreffen sind. 
Vf. Iiat yorliegende Versa. angestellt, um die genannten drei Klassen von Eitrakten 
nach den N-haltigen Bestandteiien zu identifizieren. Bestimmt ist der Gesamt-N, 
der aich aua Ammoniak-N, geaamtem Kreatinin-N, Purin-N u. Amino-N zusammen- 
aetzt, beatimmt iat ferner der Gehalt an N in Phosphorwolframaaurefiltrat, im S.-A.- 
Filtrat und im Tanninaalzfiltrat. Die Best. des Amino-N ist nach SORENSENs 
Formolmethode (Biochem. Zentralblatt 7. 45; C. 1 9 0 8 . I. 1213) und der Mcthode 
von v a n  S l y k e  (Journ. of Biol. Chem. 9 . 185; C. 1911. II. 575) ausgefiihrt. Nach 
der eraten Methode werden bedeutend niedrigere Resultate erhalten ala nach der 
letzteren. Die yerschiedenen Reagenzien besitzen yerschiedene Ausfallungskraft. 
Phosphorwolframaaure fiillt den hochsten, Tanninaalz weniger und S.-A. den nied- 
rigaten Gehalt an N aua den unterauchten Extrakten. In den Pflanzenextrakten 
sind gróBere Mengen yollig hydrolysierten N yorhanden al3 in Hefe- oder Fleiach- 
extrakten. Die Hefeextrakte beaitzen hohen Gehalt an Purin-N, aber keinen 
Kreatin- oder Kreatinin-N. In den Pflanzeuextrakten ist kein Kreatin oder 
Kreatinin, sowie nur wenig Purin-N gefunden. Wahrend Pflanzen- und Hefe- 
eitrakte keine Biuretrk. geben, erhalt man dieselbe mit Fleiacheitrakten. Der 
geaamte N- Gehalt der Pflanzenextrakte wird im Filtrat der S.-A.-Behandlung 
gefunden und besteht in der Hauptaache aus Monoamiuosauren und NH3. Etwa 
25% des N-Gehaltea der Fleiach- und Hefeeitrakte werden mit S.-A. auagefallt. 
Der NHS der Pflanzenextrakte ist wesentlich hoher ais der der Fleisch- oder 
Hefeextrakte. Zur Difierenzierung der drei Klassen von Extrakten sind fiir Nah- 
rungamittelunterss. die Bestst. des Kreatinins, NH3, Purin-N und die Behandlung 
mit S.-A. von Bedeutung. (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 6 . 1551—56. Juli. [22/4.] 
Washington D. C. Bureau of Chem. Dept. of Agriculture, Animal Physiological 
Ćhem. Lab.) Ste in h o r st .

J. Smorodinzew, Uber das Vorkommen des Carnosins, Mełhylguanidins und 
Carnitins im Schaffleisch. 9 kg Schaffleisch wurden mit W. extrahiert, der Ex- 
trakt in zwei Portionen geteilt, und eine Portion mit Mercurisulfat -f- H ,S04 und 
spśiter mit P-Wolframsaure, die zweite mit Bleizucker, P-Wolframsaure u. H ,S04 
weiter verarbeitet. Den besten Ertrag an Purinen, Carnosin und Carnitin lieferte 
die Behandlung des Extrakts mit Mercurisulfat; dagegen war die Menge des ge- 
wonnenen Methylguanidins unter dem EinfluB dieses Reagenses eine geringere. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 92 . 221—27. 29/7.) H e n l e .

J. Smorodinzew, Uber die Gewinnung des Carnosins aus der beim Sterilisieren 
des Fleisches mit Wasserdampf im Honneekeschen Fleischdćimpfer sich lildenden 
Briihe. Aus der genannten Briihe liiBt sich durch Eindampfen, Fallen mit einer 
10%ig. Lsg. von Mercurisulfat in 5%ig. HsS04 u. Weiterbehandlung in iiblicher 
Weiae reinea Carnoain gewinnen. (Ztschr. f. phyaiol. Ch. 9 2 . 228—30. 29/7.) H e n l e .

K. Brauer, Uber „ Kaffeeentgiftung1'. Vf. bemerkt zu der Unters. GOebin g s  
(S. 426), daB er bei UnterBa. uber den T h u m k affee , die demnachat yeroffentlicht 
werden aollen, zu ahnlichen Schliissen wie GOr b in g  gelangt iat, indea die fliich- 
tigen Roatprodd. dea Kafieea nicht a lle in  fiir die Ursache der achadlichen Wrkg. 
dea gewohnlichen Bohnenkaffees im Vergleich zu den „entgifteten" Kafieesorten 
halt, sondern dafur auch die yerschiedene Art der chemiachen Bindung dea
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K a ffe iu s  mit yerantwortlich macht. (Ztaulir. f. oftentl. Cli. 20. 270—71. 30/7. 
[25/7.] Cassel. Offentl. Chem. Lab. vorm. Dr. W a c k e n r o d e r .) IIOh l e .

Mcdizinischo Chemio.

0. Schumm und A. K im m erlo , filer das Vorkommen eines krystallisierbaren, 
nicht koagulicrbarcn Eiiccipstofts im Sarn bei einem Uhli ton  iltagcncarcinom. Aua 
dem Harn einer 50jahrigen Frau, dio an Magencarcinom mit Lebermetastaaeu litt, 
obne daB bei der Sektion oine Knochenmarkserkrankung nachwcisbar gewesen 
ware, wurde ein krystallinischer Eiweifikorper isoliert, der in Beinen Eigenschaften 
dem vom Gr u t t e r in k  u . d e  Gr a a f  (Ztschr. f. physiol. Ch. 34 . 393; 4 6 . 472; C. 
1 9 0 2 . I. 673; 1 9 0 6 . I. 476) beschriebcnen EiweiBkorper ontspraeh. Er war unl. 
in A., wl. in k. W., 11. in h. W. und gab die gewohnlichen EiwoiBrkk. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 9 2 . 1—12.'14/7. Hamburg-Eppendorf. Allg. Krankenhaus.) H e n l e .

Adolf Oswald, Uber HTyxommucin. Aua einem 3,5 kg schweren Myiom, 
welches ein Patient am Riicken getragen hatte, wurde ein Muciu isoliert, daa 
50,8% C, 7,3% H , 12,2% N, 1,2% S und 0,3% P euthielt. Beim Kochen mit 
3%ig. HC1 spaltete das Muciu eine reduzierende Substanz ab, anscheiuend Glucos- 
amin. (Ztschr. f. physiol. Ch. 9 2 . 144—4S. 29/7. Ziirich. Laudwirtsch. Abt. des 
Polytechnikums.) H e n l e .

Pharmazeutische Chemie.

E rnest ftuant, Die JReinheit ton Pepsin: bakteriologische Erwagungcn. Bakteiio- 
logische Pepsinunterss. ergaben in 10 vou 11 Fallen die Anwesenheit von Bakterieu 
Yerschiedenster Art, und zwar waren die pulverformigen Muater unreiner ais die 
in Schuppen. AuBerdem war bei letzteren die zur Sattigung notige Menge von 
NaOH geriuger. (Pharmaceutical Journ. [4] S9. 120—21. 25/7.) Gbim m e .

G. Stafford A llen und H aro ld  Deane, Die Yerfćihchung ton Belladonna- 
blattern. Yfi. geben genaue mkr. Unterscheidungsmerkmale (erliiutert an Ab- 
bildungen) der haufigsteu Belladonnaverfalschungen, und zwar yon den Blattern 
ton Phytolacca decandra, Scopola carniolica und Ailanthus glandulosa. BetrefFs 
Einzelheiten siehe Original. (Pharmaceutical Journ. [4] 3 9 . 121—23. 25/7.) Grisim e .

H. Finnem ore, Die Dialysierungsgcschmndigkeit ton Alkaloiden in wasserigen
Losungen und i>i galetiischen Praparaten. Die mit wss. Lsgg. yon Strychnin- und 
Strychnosezłrakten angestellten Dialyaierungsyerss. ergaben, daB Lsgg. der reineu 
Substanz yiel schneller dialysieren ais die des Estraktes. Diese Tatsachen sind 
von groBter Wichtigkeit fur die pharmakologische Verwendung der genannten 
Stoffe. Die Yerss. w’erden fortgesetzt und sollen auch auf andere Alkaloide aus- 
gedehnt werden. (Pharmaceutical Journ. [4] 3 9 . 123—24. [25/7.].) Grim sIe .

H. Finnem ore und E. W illiam son, Die Unvertraglichkeit ton Strychnin- und 
Strychnosprdparaten mit Alkalien, Jodiden und Bromiden. Die Vff. haben experi- 
mentell die Grenzen festgestellt, bei denen Strychninlsgg. und Strychuospraparate 
krystallinische Ausscheidungen yon Strychnin mit Alkalien, Jodiden und Bromiden 
geben. Die Reaultate sind tabellariach zusammengestellt. Dieserhalb sei auf das 
Original yerwiesen. (Pharmazeutical Journ. [4] 3 9 . 124—25. 25/7.) G rim m e .
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S. Judd Lewis, Die mineralischen JBestandteile gemsser Tinkturen und Drogen. 
Vollstiindige Aschenanalysen der Tinkturen aua der Wurzel yon B a p tis ia  T in c - 
to r ia , B e l la d o n n a b la t te rn , C o lch icum sam en , T h u ja s p itz e n  und aus 
L y co p o d iu m sp o ren  und S ep ia sch a ien . Die Ergebnisse wurden spektro­
skopiach kontrolliert. Betreffs der tabellarisch wiedergegebenen Analysenzahlen 
Bei auf das Original yerwiesen. (Pharmaceutical Journ. [4] 39. 126—29. 25/7.)

Gk im m e .
W. Legge Symes, Uber jahreszeitliche Schwankungen in der Starkę von Digitalis- 

tinktur. Vf. fiihrt den erperimentellen Naehweis, daB die Starkę der Digitalis- 
tinktur in den versehiedenen Jahren je nach der Sammelzeit der Blatter ziemlich 
erheblichen Schwankungen unterworfen ist. (Pharmaceutical Journ. [4] 3 9 . 192 
bis 193. 1/8.) Gjrimme.

C. M annlch und G. Leemhuis, Apendicol. D as von der Anglopharma Co., 
London, ais Schutzmittel gegen Blinddarmerkrankungen angepriesene Mittel be- 
steht auB  rotgefiirbtem Paraffinol, dem geringe Menge Fruchtather ala Gesehmacks- 
korrigens zugesetzt sind. (Apoth.-Ztg. 2 9 . 672. 25/7. Gottingen. Pharm. Lab. d. 
Univ.) D O ste e b e h n .

W alte r E. P ra tt, Die Zusammensetzung von Tinctura Jodi decolorata B. P. C. 
Entfarbte Jodtinktur wird hergestellt durch Mischen yon alkoh. Jodlsg. und NH3. 
Hierdurch wird ca. die Hiilfte des Joda ais Jodatickstoff gefallt, der Best geht in 
NH4J  iiber. Jodatickatoff wird unter EinfluB dea Lichtes teilweise zera. in ent- 
wcichenden N und NHłJ, ein anderer Teil geht durch Hydrolyse in NH4-Hypojodit 
uber, welches aeinerseits mit A. unter B. von CHJS reagiert. Dieae B. iat jedoch 
sehr von der Temp. abhangig, die Hauptmenge deB Hypojodits zers. sich unter 
O-Entw. und B. von Jodid. Nebenbei entatehen Acetaldehyd und Hydroiylamin. 
Das Endprod., die Tinctura Jodi decolorata, stellt also eine alkoh. NH^J-Lag. dar 
mit uberschuasigem NHS, die ca. 0,l°/0 CHJ, und Spuren NH4J 0 s, Hydroiylamin
u. Acetaldehyd enthalt. (Pharmaceutical Journ. [4] 3 9 . 130—31. 25/7. London W. C.
17 Bloomsbury Square. Chem. Unters.-Lab.) Gbim m e .

J . C. TJmney und C. T. Bennett, Die Zusammensetzung von Glycerophosphaten 
des Handels. Systematische Unterss. yon zahlreichen Glycerophosphaten des 
Handels. Die tabellarisch zusammengestellten Resultate zeigen, daB die Zus. der 
untersuchten 'Salze (Ca, Fe, Mg, K und Na) groBen Schwankungen unterliegt, die 
meistens durch den mehr oder minder hohen Gehalt an W. bedingt sind. (Phar­
maceutical Journ. [4] 3 9 . 134—35. 25/7.) Gkim m e .

Agrikulturcheniie.

P au l Ehrenberg, Agrikulturcheniie. Zusammenfassender Bericht uber die Fort- 
schritte auf diesem Gebiete im Laufe der Jahre 1912 u. 1913. (Chem.-Ztg. 38. 
953—55. 28/6. 1013-14  15/8. 1022—23. 18/8. 1038—39. 27/8.) P flu ck e .

F. Honcamp, H. M iillner und B. Stan, Uber den Einfluji einer langeren Auf- 
bewahrung und Lagerung von Wiesen- und Kleeheu auf dereń Zusammensetzung 
und Verdaulichkeit. Bei sachlicher, luftiger Aufbewahrung biiBt Wiesenheu keines- 
wegs von seinem Niihrwert ein; Kleeheu hat nach 2 Jihren weder in aeiner Zus., 
noeh in seiner Verdaulichkeit irgendwelche Veranderungen oder Entwertungen 
erfahren. (Landw. Yers.-Stat. 8 4 . 447—81. 16/6. Landw. Vera.-Stat. Bostock.)

SchOnfeld.
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G. Kock, Die Widcrstandsfahigkeit verschiedener Stachelbeersorten gegeniiber 
nordamerikanischem Stachelbecrmehltau und ihr Verhalten bei der Behandlwng mit 
Schwefel. Der Vf. versuchte fcatzustellen, welche Stachelbeersorten eine Behand­
lung mit Schwefel, zwecks Bekiimpfung der Mehltaupilze, ohne Schadiguug ver- 
tragen. Von 100 Sorten haben sich 56 ais etnpfindlich gegen S gezeigt. (Ztschr. 
f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 17. 034—37. Juni-Juli. K. K. Pflanzenschutzstation. 
Wien.) SchOn f e l d .

F. P ilk ing ton  Sargeant und F. C. Edw ards, Cyanwassentoffgas und setne 
Anwendung in der Gartnerei. Rezepte zur Yerwendung von ECN ais Bekampfungs- 
mittel fttr tierische Schiidlinge. BetrefFs Einzelheiten siehe Original. (Pharma- 
ceutical Journ. [4] 3 9 . 193—94. 1/S.) Grim m e .

Georg W iegner, Der Einflufi von Elektrolyten auf die Koagulation von Ton- 
suspensionen. Bemerkungen zu R o h l a n d  (Landw. Jahrbb. 4 4 . 437; C. 1913. II. 
172) u. Ma sc h h a o p t  (S. 728). (Landw. Vers.-Stat. 84 . 283—99. 25/5. Agrik.-chem. 
Lab. Techn. Hochschule. Ziirich.) S chOn f e l d .

E. Blanek und J. M. Dobrescu, Weitere Beitrage zur Beschaffenheit rotge- 
farbter Bodenarten. (Vgl. Journ. f. Landw. 6 0 . 59; C. 1912. I. 2000.) Es werden 
die Analysen yeroflentlicht einer typischen Roterde aus .Cigale und eines tiefrot 
gefarbten Yerwitterungsbodens des Augitporphyrs von der Mendel bei Bożen. In 
der Zus. des Yerwitterungssilieats der beiden Bodengruppen besteht ein gewisser 
Unterschied; der Roterde kommt die Tendenz zur lateritischen Verwitterungsart 
zu. Der Unterschied liegt in der vorwiegend kolloidalen BeschafFenheit der Kot- 
erde, wiihrend im Augitporphyrboden der nicht kolloidale Anteil vorlierrscht. Die 
Methode VAN B em m elens  kann nicht zur Ermittlung des kolloidalen Boden- 
anteils beitragen, dagegen gewahrt die Hygroskopizitatsmethode nach R o d e w a l d - 
MlTSCHERLICE einen gewissen Einblick in die Bodenyerhaltnisse. (Landw. Vers.- 
Stat. 84 . 427—45. 16/6. Agrik.-chem. Inst. Uniy. Breslau.) S chOn f e l d .

E. Blanek, Gestein und Boden in ihrer Bezielmng zur Pflanzenernalirung. I I .  
Vegcłationsversuche mit Eruptivgesteinen und krystallinem Sćhiefer. (Vgl. Landw. 
Vers.-Stat. 77. 129; C. 1912. II. 129.) Die mit Sandsteinen durehgefiihrten Vege- 
tationsterss. wurden in gleicher Weise mit Eruptivgesteinen (Granit, Porpliyr) und 
mit Quarzitschiefer angestellt. Die unters. Eruptiygesteine haben sich bezuglich 
ihrer Ernteertrage an Hafer und Erbsen dem Quarzitschiefer iiberlegen erwiesen, 
doch wurden die Nahrstoffe des letzteren besser ausgenutzt, ais diejenigen der 
Eruptiygesteine. Die Vegetationsyerss. mit den Eruptiygesteinen haben einen wei­
teren Beweis dafiir erbracht, daB das Glimmerkali, insbesondere das Biotitkali, den 
Pflanzen bedeutend leichter zugiinglich ist, ais das Kali der Feldspate. Sandsteine 
sind, insofern sie ais Staudort der Pflanzen herangezogen werden, hierfiir weit 
eher geeignet, ais Porphyr und Granit, sowohl was den Ernteertrag ais die Aus- 
nutzung der Nahrstofle anbelangt; desgleichen sind sie dem Quarzitschiefer iiber- 
legen. Die Ansicht des Vfs., nach welcher die klastischen Sandgesteine bei der 
Bflanzenernahrung eine Ausnahmestellung anderen Gesteinen gegeniiber einnehmen, 
wird demnach bestatigt. (Landw. Vers.-Stat. 84. 399—425. 16/6.) S chOn f e l d .

F. Honcamp und F. B,ies, Untersuchungen uber die verschiedenen Stroharten 
mit besonderer Beriicksichtigung der Zusammensetzung der Rohfaser uyid der Zu- 
samtnensetzung und Yerdaulichkeit unter dem Einflusse der Witterung (unter Mit- 
wirkung yon H. Muller). Die Unters. yerschiedener Stroharten, sowie an Hammeln
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ausgefuhrte Ausnutzungayerss. fiihrten zu folgenden Scbliissen. Die Anschauung, 
daB daa Soinmergetreidestroh rohfaseriirmer ist, ais das entsprechende Winter- 
getreidestroh triflt in vielen Fiillen nicht zu. Der EinfluB der Witterungsverhalt- 
nisse ist auf den % -Gehalt yerschiedener Stroharten an organischen und anorga- 
nischen Bestandteilen ein relatiy geringer. Die KóNIGsche Rohfasermethode liefert 
eine in der Hauptsache pentosanfreie Rohfaser, was fur die WEENDEKsche Methode 
nicht zutrifft. Die KóNiGsche Methode zur Best. der Reincellulose und der in- 
krustierenden Subatanzen iat unrichtig. Sie gibt fiir erstere zu niedrige, fur letz- 
tere unrichtige Werte. Das beate Verfahren ist dasjenige von Ckoss und B evajt. 
Die Verdaulichkeit von Winter- und Sommergetreideatroh ist ungefahr gleich; das 
Stroh der Cruciferen ist minderwertiger; ais letzterem ungefahr gleichwertig iat das 
Stroh der Leguminoaen anzusprechen. Der Wert eines RauhfutterstofFes kommt 
richtig einzig und allein im Starkewert zum Ausdruck. Die Klaaaifizierung nach 
Protein- und Rohfasergehalt fiihrt zu falschen Beurteilungen. Der yerdaute Anteil 
der Rohfaser besitzt die Zua. der reinen Cellulose. (Landw. Vers.-Stat. 84 . 301—98. 
16/6. Landw. Yerauchsatat. Rostock.) S chOn f e l d .

Mineralogisclie und geologiscke Chemie.

Max Bam berger und K arl Kriise, Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat 
der Mineralquellen Vorarlbergs. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 3 4 . 1449; C. 1914. I. 
ISO.) Vff. untersuchten nach der iiblichen Methode ca. 25 Minerał- und andere 
Quellen von Yorarlberg auf ihren Gehalt an Radiumemanation. Von den unter­
suchten Quellen beaitzt nur die aus Kalk entspringende Quelle yon Fdhenburg in 
Bludenz eine groBere Aktiyitat (Mittelwert 10,5 Macheeinheiten). Die Aktiyitat 
der Quellen in Bad Rothenbrunn betragt 1,72—4,2 M.-E. (3 Seiten Sep. aua: „Daa 
osterreichische Sanitiitswesen“ 1914. Nr. 18.) B u g g e .

Cluzet und Th. N ogier, Physikalische Analyse einiger Quellen von Evaux-les- 
Bains. In der folgenden Tabelle bedeutet I. die Temp., II. die D., III. den kryo- 
skopischen Punkt, IV. den elektrischen Widerstand in Ohms, V. die Radioaktiyitat
in Millimikrocuries pro 1:

I. II. III. IV. V.
W. der Quelle Cćsar . . . . 55,6° 1,0006 0,06° 515,06 2,34
W. der Quelle Sainte Marie 50,4° 1,0010 0,06° 503,66 1,06
W. der Quelle Vesta . . . . — 1,0009 0,06° 498,91 1,61
Gas der Quelle Cćsar . . . . — — — — 80,09
P u ly e ra r iu m ............................. — — — — 53,44

Die Gaaentw. der Quelle Cśsar betragt 
des sciencea 159. 92—93. [6/7.*].)

262000 1 pro Jahr. (C. r. d. 1’Acad. 
D u st e k b e h n .

Arm and G autier und P. Clausmann, Das Fluor in den Trinkwassern. (Buli. 
Soc. Chim. de France [4] 15. 657—61. 20/7. — C. 1914. II. 160.) DC s t e b b e h n .

Analytlsehe Chemie.

L. W olfram  und Joh. Pinnow, Uber die Verwendung des Natriumlićhtes in 
der Refraktometrie. Die Untersa. (ygl. Original) ergeben, daB man die Verwendung 
einfarbigen Lichtes auf die Refraktometrie trocknender Ole beschranken kann und
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deshalb, weil in diesen Fallen die Ablesung bei Anwendung zusammengesetzten 
Lichtes eracbwert ist (vgl. Vff. Ztscbr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 26. 409;
C. 1913. II. 2002). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 28. 30—32. 1/7. 
[28/3.] Bremen. Chem. Staatslab.) RttHLE.

G. A. B urre ll und F. M. Seibert, Gasanalysen durch fraktionierte Destillation 
bei niederen Temperaturen. Vff. zeigen, daB Gasgemische durch Dest. bei niederen 
Tempp. in ihre Paraffin-KW-stoSe zerlegt werden konnen. Bei einer Temp. von 
—185 bis — 190° kann Methan abgetrennt werden. Die Trennung des Athans 
vom Propan, Butan etc. erfolgt bei Tempp. von —150 bis —140°. Das Propan 
wird yom Butan bei Tempp. von —135 bis —120° getrennt. Dies angegebene 
Beispiel kann auf jedes beliebige Gemisch von gasformigen KW-stoffen angewendet 
werden. In bezug auf die yerwendete Apparatur und die Einzelheiten der Aus- 
fiihrung sei auf das Original yerwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1537—48. 
Juli. [30/4.*].); Chem. News 110. 5. [3/7.] und 14—16. [10/7.] Bureau of Mines.)

St e in h o b s t .
F. W. Oelze, Die Histologie der Oxydations- und Reduktionsorte. Kritik der 

UNNAschen Theorie der inneren Atmung und seiner Methodik zum Nachweis der 
Reduktions- u. Sauerstofforte der Gewebe. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 31. 43—50. 
9/7. [26/3.] Kgl. Zool. Inst. U niv. Breslau.) S chOn f e l d .

Hans Schneider, U ber die Unnaschen Methoden zur Feststellung von Sauerstoff- 
und Reduktionsorten und ihre Anwendung auf pflanzliche Objekte. — Benzidin ais 
Reagens auf Verholzung. Die Resultate der UNNAschen Verss. (vgl. U n n a , „Bio­
chemie der Haut“, Jena 1913) wurden an pflanzlichen Objekten nschgepriift. Es 
ergab sich , daB auch der Kern reduziereud wirken und in seiner Keduktionskraft 
das Plaama weit ubertreffen kann. Der yon U n n a  ausgesprochene Gegensatz: 
Kern =  „SauerstoSort“, Plasma =  „Reduktionsort" hat fiir Pflanzenzellen im all- 
gemeinen keine Gultigkeit. Die Bliiuung der Objekte durch Rongaliteiweifi ist 
eine sekundare Erscheinung u. muB auf Methylenblaubildung durch Einw. des O 
der Luft zuriickgefuhrt werden. Es ist nicht gestattet, auf Grund von Experi- 
menten mit RongaliteiweiB die Esiatenz solchen O in den Zellen anzunehmen; 
yieles spricht yielmehr dafiir, daB in der lebęnden Zelle iiberschfissiger aktiyierter
O nicht yorkommt. Auch Peroxydasen sind zur Blauung des RongaliteiweiBes 
nicht erforderlich. — Benzidin gibt in saurerLsg. eine spezifische Holzrk.; es yerleiht 
yerholzten Wanden, u. nur diesen, eine kraftige gelb- bis rotorange Farbung; die 
Rk. ist fur histochemische Zwecke recht brauchbar. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 31. 
51—69. 9/7. [25/4.] Bonn.) S chOn f e l d .

E. G rengg, Żiber die bei petrographischen Untersuchungen erforderliche Grofie 
der Dunnschliffe. Nśiheres iiber das AusmaB der Diinnschliffe fur petrographische 
Unterss. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 31. 70—83. 9/7. [6/5.] K. K. Techn. Hoch- 
schule. Wien.) S chOn f e l d .

K. Forster, Probenahme und ErzreseTvenbcurteilung in den Goldfeldern Trans- 
vaals. Der Vf. bespricht die Technik, Buchung u. Zus. der Resultate des Probe- 
nehmens usw. (Metali u. Erz, Neue Folgę d. „Metallurgie11 [2] 11. 441—49. 1/7. 510 
bis 522. 22/7.) S chOn f e l d .

0. S tutzer, Ober neuere Resultate der mikroskopischen Untersuchung undurch- 
sichtiger JErzgemenge. Es wird iiber die Fortschritte der letzten Jahre berichtet. 
(Metali u. Erz, Neue Folgę der „Metallurgie11 [2] 11. 450—55. 1/7.) S chOn f e l d .
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L. F erre , Die volumetrische Bestimmung der schwefligen Saure in Weinen.
1. Beat. der gesamten schwefligen S . : In ein Kohr naeh S tra u s s  u . W u rtz  gibt 
man 40 ccm Jodlag. (3,968 g J  im Liter), in ein anderea 5 ccm Na2S20 3-Lsg. 
(7,740 g im Liter) und verbindet die Rohren. In einen Ballon gibt man 100 ccm 
Wein, aauert mit 2 ccm H3P 0 4 an und vertreibt die Luft durch C02; darauf wird 
erhitzt u. % Stde. CO, durchgeleitet. Man vereinigt die Jodlag. mit der Na2S20 3- 
Lag. u. titriert mit NasSjOa bia zum Yerachwinden der gelben Farbę. Ais Kata- 
lysator dient 1. Starkę nach M ath ieu  (Buli. de 1’Asaoc. dea Chim. de Sucr. et Diat. 
27. 1093; C. 1910. II. 912). — 2. Beat. der gebundenen schwefligen Saure. Lsgg.: 
titrierte Jodlag., wie oben; titrierte Na,Aa04-Lsg. (1 g HaAs04 u. 3 g Na2CO„ in 
ca. 500 ccm W.). 100 ccm Wein werden mit so viel Jodlag. versetzt, ais zur Oxy- 
dation dea Gesamt-S02 erforderlich iat, und darauf mit ebenaoviel Na3S04-Lsg. 
Darauf wird die Best., wie bei 1, ausgefiihrt. Die freie schweflige S. wird aus 
der Differenz berechnet. (Buli. de PAsaoc. dea Chim. de Sucr. et Diat. 31. 959 
bia 962. Juni. Ónolog. Station, Bourogne i  Beaune.) S c h O n fe ld .

F ritz  E rank  und Ed. M arckw ald, Untersuchungsmethoden fiir Chlorschwefel. 
Zur TJntersuchung von Schwefelćhloriir haben die Verfa8ser an Stelle der Cl-Be- 
stimmung nach HENRIQUES die Siedeanalyse herangezogen. Die Apparatur ist 
im Original durch Abbildungen erlautert. Sie lehnt sich an die fur den Handels- 
gebrauch mit Benzol libliche Apparatur an. Die Vorlage tragt eine zweifaehe Ein- 
teilung von 0—105 und von 0—5 ccm. Zur Analyse werden 105 ccm yerwendet. 
Der Abfall dea eraten Tropfens in die Vorlage wird notiert, u. nun sollen inner­
halb 3—4° 95% des Prod. iibergehen, nachdem vorher 5 ccm Zersetzungaprod. in 
den Vorlauf ubergegangen sind. Die DD. sollen zwischen 1,678—1,690 liegen. 
Um auch eine chemische Kontrolle zu haben, wurde eine einfache chemiBche Methode 
ausgearbeiteŁ In eine 100 ccm fassende Druckflaache mit Glasstopfen und Hebel- 
verachluB werden 10—15 ccm rauchender UNO, (D. 1,5) (und AgNOs) eingefiillt. 
Ein Wagekugelchen mit 0,2—0,5 g Substanz wird in die Flaache getan; nach 
kraftigem Schiitteln wird */s Stde. auf dem Waaserbade erwarmt. Nach Abkuhlen 
wird mit W. das AgCl zuaammengeapult, in NH, gel., mit S gefallt uaw. Bei 
reinen Prodd. erhalt man Werte, die zwischen 98,99—99,78% S2Clt liegen. (Gummi- 
Zeitung 28. 1580—81. 3/7. Berlin.) S chOn f e l d .

E. G. Beckett, Bestimmung des Stickstoffs in Sćhiefibaumwólle mittels des Nitro- 
meters. Vf. hat das LtTNGEsche Nitrometeryerf., bei dem man 0,53 g SchieBbaum- 
wolle mit 15 ccm 96,5°/0ig- H ,S04 und Hg in einem Nitrometer sehuttelt und das 
entwickelte NO in einem zweiten Nitrometer miBt, und ein zweites Verf., bei dem 
man nach dem Zusatz der 15 ccm 96,5%ig. HjSO* vor dem Schiitteln noch 1 ccm 
W. zufiigt, untersucht. Es hat sich gezeigt, daB das erate Verf. genaue Werte, 
das zweite um ein geringes hohere Werte gibt. Bei dem LUNGEschen Verf. ent­
halten die 111—115 ccm NO, die entwickelt werden, noch etwa 0,4 ccm CO, +  SOs,
0,3 ccm CO u. 0,6 ccm N. Die verwendete H2S04 enthielt etwa 0,4 ccm N, yon 
denen 0,35 ccm wahrend der Beat. entwichen; nach der Best. enthielt die H2S04
0,75 ccm NO. Die hierdurch bedingten Fehler gleichen sich aua. Die etwas 
hoheren Werte des zweiten Verf. beruhen auf einem etwaa hóheren Gehalte des 
entwickelten NO an C02 -|- CO -J- S02, bedingt durch die Warmewrkg. beim Zu­
satz dea 1 ccm W. zu der H2S04. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 628—31. 30/6. 
[21/4.*].) RtlHLE.

M ariam  Yinograd, Bestimmung von Arsen in organischen Bestandteilen. Die 
Oiydation der auf Arsen zu priifenden organischen Bestandteile wird durch Er-
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liitzen mit rauchender HN03 im Bombenrohr ohne Materialyerlusto erreicht. Auf 
1 ccm Blut und auf */, g Gewebe yerwendet man 1 ccm IIN03. Bei der Unters. 
yon Riiekenmarksfl. werden 100 ccm zunSchst aur Trockne gedampft und daun in 
gleichor Weise behandelt. Der auf die ilbliche Weise entwickolte Arsenwasser- 
stoff wird nicht direkt ais Arsen in Form deB Arsenspiegels bestimmt, Bondem 
durch Einw. des Gases auf einen mit oiuer 5°/0ig. HgCla-Lsg. gosiittigten Papier- 
streifen. Aus der Starkę der gebildeten Gelbfarbung kann die Menge des yorlian- 
deneu Arsens bestimmt worden. Noch weniger ais 0,001 mg Araeu konnen auf 
diese Weise bestimmt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1548—57. Juli. 
[22/4.] New York, N. Y. Chem. Lab. of the Hospital of the R o c k e f e l l e r  In B t. for 
Medical Research.) S t e in h o u s t .

H. C. H olden und C. Jam es, Die 2'ramung von Yttrium aus Yttriumęrdcn. 
Teil II. (Teil I.: Journ. Americ. Chem. Soc. 3 6 . 638-, C. 1914. I. 1921.) Die an- 
gestellten Verss., auf dereń Einzelheiten hier nicht eingegaugeu werden kann, er- 
gaben, daB die beste Metliode zur Trennung des Yttriums von den anderen Erden 
die fraktionierte Ausfallung mit NaNO» ist. NaNO, gibt eine bessere Ausbeute, 
und ist die Trennung eine sclinellere u. billigere ais die der Phosphat-, bezw. Chro- 
matmethode. Fiir die Trennung des Terbiums yom Yttrium ist die Natriumuitrit- 
methode nicht selir wirksam. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36 . 1418—23. Juli. [13/5.] 
New Hampshire College, Chem. Lab.) St e in h o r s t .

0. L. Barnebey, Die Pmnanganatbestimumng des Eisens in Gegcmcart von 
Chloridcn. Genaue Resultate werden bei der Permanganatbest. des Eisens erhalten, 
wenn zur Verhinderung der Einw. von HC1 auf KMnO* ein Gemisch von Maugan- 
sulfat, HsS04 und phosphoriger S. verwendet wird. Der Zusatz von phosphoriger 
S. in Anwesenheit betracbtlicher Mengen von H ,S04 iibt in einem 400—600 ccm 
betragendeu Volumen keinen kaum bemerkbaren EinfluB auf die Entfiirbung der 
Lsg. aus, insofern, ais die Sulfatlsg. praktisch farblos ist, ausgenommen die Fiille, 
wo groBe Mengen an Eisen zu titrieren sind. FSllt eine Titration zu hoeli aus, so 
ist der Betrag der Ungenauigkeit abhiiugig von der in der Suspension enthaltenen 
Menge an Mercurocblorid, sowie der Konzentration an HC1. Gewisse neutrale Sul- 
fate und Saurephosphatgemische re&gieren mit HC1 und yermeiden, daB die HC1 
bei der Eisentitration za hohe Resultate ergibt. Die Saurephosphatlsgg. sind be- 
sonders brauchbar. Cerosulfat verha.lt sich analog Mangansulfat. Natriumsulfat, 
Saurephosphatgemische, Mangansulfat mit H ,S04, Mangansulfat mit phosphoriger 
S. oder mit beiden SS., konnen bei der Analyse yon Eisenerzen Verwendung finden. 
Die Verwendung yon Cerosulfat kommt wegen des hohen Preises, trotz seiner 
guten Yerwendbarkeit, nicht in Betracht. Die yorbeugende Wrkg. der yersebie- 
denen Reagenzien muB nach zwei Seiten betrachtet werden: es kommen in Betracht 
einmal die umwandelnde Wrkg. in Salze anderer SS. ais HC1 durch die Massen- 
wrkg. des Yorbeugungsmittels und dann die B. yon Zwischenprodukten, welcbe 
Ferro- in Ferrieisen umwandeln, Bei es, daB die erstgeuannte Umwandlung gleich- 
zeitig eintritt oder nicht. In bezug auf die Einzelheiten der Resultate muB auf 
i die Ausfuhrungen des Originals yerwiesen werden. Es sei noch erwahnt, daB Vf. 
die gesamte in Betracht kommende Literatur zum SchluB zusammengestellt hat. 
(Journ. Americ. Cbem. Soc. 3 6 . 1429—48. Juli. [25/3.] Madison, Uniy. of Wisconsin. 
Dep. of Analytical Chem.) STEINHORST.

C. E. Corfield und W. R. P ra t t ,  Die Bestimmung von Eisen in Gegenwart 
ron Phosphorsaure. Yergleichende Beatat. nach den yerschiedenen Methoden er­
gaben, daB die grayimetrischen Methoden durchschnittlich zu hohe Werte ergaben,
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achwankcnd mit der Hohe des G-ehaltes an P2Os. Die jodometrisehe Methode mit 
yorhergehender Reduktion mit Zinnchloriir liefert ausgezeichnet stimmende Resul­
tate. Reduktion mit Zink und Zinklegierungen liefert ungenaue Werte, da der 
Endpunkt dor Titration mit Dichromatlsg. sehr unscharf ist. (Pharmaceutieal Journ. 
[4] 3 9 . 131—33. 25/7. London W. C. 17 Bloomsbury Sąuare, Chem. Unters.-Lab.)

Gr im m e .
G abriel B ertrand  und M. R osenblatt, Uber die Thermoregenerierung der 

Sucrase der Hefe. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 674—77. 20/7. — C. 1914. 
II. 153.) DOs t e r b e h n .

C. van  B runt, I)ie volumctrische Bestimmung von Titan und Chrom mittels 
eines abgcdndcrtcn Reduktionsverfa.hrcns. Titan und Chrom werden durch Reduktion 
von Eisen bestimmt (vgl. NEWTON, Amer. Journ. Scienc, SlLLIMAN [4] 25. 130. 343; 
C. 1 9 0 8 . I. 1091. 2206.) Fe111 +  Tiai == Fe11 +  TiIV und Fe111 +  Cr” =  Fe11 +  Cr111. 
Die yom Vf. in Anregung gebrachte Anderung beruht auf der Verwendung eines 
elektrisch geheizten Reduktionsapparates, mit welchem Ti und Cr allein oder in 
Gemischen mit Fe und anderen Metallen leicht und genau bestimmt werden kónnen. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 36 . 1426—29. Juli. [4/5.] Schenectady, N. T. Research 
Lab. Gen. Electric Co.) STEINHORST.

Andreas von Sziits, Eine. ncue Hamatoxylinlosung. Zur Erzeugung einer 
schonen metachromatischen Farbung des Neryengewebes kann statt der teuren 
MALLORYschen Phosphormolybdan- oder Phosphorwolframhamatoiylinlosung eine 
Ammoniummolył>dathamatoxylinlosu,ng (100 ccm l°/0ige wss. Hiimatosylinlsg. und 
25 ccm 10°/0ige NH4-Molybdatlsg.) yerwendet werden. Die Lsg. ist jedoch nur an 
Schnitten u. nicht zur Stiickfarbung yerwendbar. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 31. 
17—18. 9/7. [3/3.] Ungar. Narion almuseum. Budapest.) S chOn f e l d .

G. Fendler nnd W. Stiiber, Kaffeinbestimmungen im Kaffee. Nach einer kurzeń 
Uborsieht iiber die hierzu yorgeschlagenen Yerff. werden Unterss. uber eine ver- 
gleichende Priifung der Verff. von K e ller  (Schweizerisches Lebensmittelbucb,
2. Auflage [1906]. 3. Abschnitt, S. 73 u. 82), yon K a t z  (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 12. 
250; C. 1 9 0 2 . II. 1526) u. yon L e n d r ic h  u . N o ttb o h m  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. GenuBmittel 17. 241; C. 1 9 0 9 . I. 1359) besprochen, nach denen das erste Verf. 
ais weniger sich er, wahrend die beiden anderen Verff. ais gleich zuyerliissig an- 
zusehen sind. Da diese beiden Yerff. indes fiir gerosteten Kafiee laugwierig und 
umstandlich auszufiihren sind, haben Yff. ein einfacheres Verf. unter Ubernahme 
der bewahrten Gmndlagen jener ausgearbeitet, dessen Ergebnisse mit denen des 
L e n d r ic h  u . NoTTBOHMschen Verf. ubereinstimmen.

Danach wird der rohe oder gerostete Kaffee so fein gemahlen, daB er ohne 
Verlust durch ein Sieb von 1 mm Maschenweite geht. Dann schiittelt man 10 g 
des Pulyers mit 10 g 10°/oig. NHS-F1. u. 200 g Chlf. 1j. Stde. lang kraftig, filtriert 
durch ein groBes Faltenfilter u. dampft 150 g des Filtrates (— 7,5 g Kaffee) ein. Den 
Riickstand digeriert man 10 Minuten auf dem sd. Wasserbade mit 80 ccm h. W., 
fiigt naeh dem Abkiihlen bei gerostetem Kaffee 20, bei Rohkaffee 10 ccm l°/0ig. 
KMn04-Leg. zu und laBt ’/< Stde. bei Zimmertemp. stehen. Das Mn scheidet man 
dann durch Zusatz von 2 oder mehr ecm etwa 3%ig. HjOj-Lsg., die in 100 ccm
1 ccm Eg. enthalt, ab. Ist die FI. nicht mehr rotlich gefarbt, stellt man 1ji  Stde. 
auf ein sd. Wasserbad u. ftigt, bis die FI. nicht mehr heller wird, wiederholt je 
i/a ccm der sauren H,Os-Lsg. zu. Nach dem Abkiihlen filtrieTt man durch ein 
nasses, glattes Filter yon etwa 9 cm Durchmesser n. wascht mit k. W. nach. Das 
klare Filtrat yon etwa 200 ccm schiittelt man zunachst mit 50, dann dreimal mit
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je  25 ccm Chlf. aus und dunstet die yereinigten Auaztige ab. Den Ruckatand 
trocknet man bei 100° bis zum Gleichbleiben des Gewichtea, das nach etwa 1/a Stde. 
erreicht ist. Der Eiickataud wird ais Kaffein gewogen. Samtliches aus Rohkaffee 
gewonnene Kaffein war weiB oder fast weiB. F. des Kaffeins betrug bei dem Ver- 
fahren yon L e n d r ic h  u . N o ttb o h m  236,8—237,4°, F e n d l e r  u . S t u b e r  235,3 bis 
235,9°, K a t z  235,0—235,2°, W e l l e r  233,2—233,5°. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. 
GenuBmittel 28. 9—20. 1/7. [31/3.] Berlin. Chem. Abt. d. Unters.-Amtes d. Stadt 
[Direktor: P r o s k a u e r ] .)  R O h le .

T. F. H anausek, Eine Bemerkung zu der Vtroffcntlićhung von E . Doepmann 
„Uber M a lz k a f fe e (Vgl. Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 453; C. 
1914. I. 1705.) Es wird darauf yerwiesen, daB Vf. bereits friiher (Wiener Illustr. 
Gartenzeitung 25. 67, neu abgedruckt in Ztschr. Allg. Ósterr. Apoth.-Ver. 51. 343;
C. 1913. II. 894) die Moglichkeit der Charakterisierung des MalzkaffeeB durch die 
Keimhohle festgestellt hat.

In einem Nachwort bemerkt DOEPMANN (Brealau, 20/5.), daB er nur den Zweck 
yerfolgt habe, im Hinblick auf die Neubearbeitung der „Vereinbarungen“ Anregung 
zu lebhafterer Besehiiftigung mit der Unters. und Beurteilung des Malzkaffees zu 
geben. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 28. 33—34. 1/7. [25/4.] Wien.)

RtjHLE.
E. Feder, Die Bestimmung des MUchzicckers in der Milćh auf polarimetrischem 

Wege. Bei einer Nachprufung des heute wohl allgemein angewendeten S ch eibe- 
schen Yerf. (Ztschr. f. anal. Ch. 40. 1; C. 1901. I. 860) ergab sich, daB es keine 
Gewahr fur ein einwandfreies Ergebnis bietet. Vf. empfiehlt deshalb, wie folgt zu 
yerfahren: Man mischt 75 ccm Milch mit 6 ccm Asaprollsg. (je 75 g Asaprol und 
Citronensaure in h. W. gel. und zu 250 ccm aufgefiillt), fiillt auf 100 ccm auf, 
schiittelt kraftig und filtriert nach ’/< Stde. Das Filtrat wird polarisiert. 1° Rechts- 
drehung, bei App. mit Kreisgradteilung und Na-Licht bei 20°, im 200 mm-Rohr 
zeigt 0,9518 g Milchzucker an. Ist die Drehung mai 0,9518 gleich a, so ist der 
w irk lic h e  M ilc h z u c k e rg e h a lt  M  der Milch:

100,8 — t +  -(9~’7 ~  f)a  -m jr ( OM  — a --------- 75
Hierin bedeuten t die % Trockensubstanz, f  die % Fett der Milch. Die polari- 

metrische Best. des Milchzuckers ist in manchen Fallen, da sie schnell und einfach 
auszufuhren ist, zu beyorzugen; eine groBere Gewahr fur die Riehtigkeit der er­
haltenen Ergebnisse liefert indes die gewichtsanalytische Best. (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. GenuBmittel 28. 20—29. 1/7. [10/4.] Aachen. Chem. Unters.-Amt der 
Stadt.) ROh l e .

Ferd inand  B arany, Extraktion des Neutralfettes aus reifen Sćhafkiisen zur 
Ermittlung der physikalischen und chemischen Konsłanten. Es wurde das Verf. 
von SzŹKELY, das zur Best. des Fettgehaltes der Milch diente, zur Verwendung 
fur Schafkiise wie folgt abgeandert: 80 g Kase werden mit etwa 15 ccm zu einem 
gleichartigen Brei yerrieben und dann unter standigem Reiben und allmahlichem 
Zusatz von W. auf etwa 250 ccm yerd., mit KOH neutralisiert und das Gemisch 
in einem Mischzylinder yon 1 1 zu 300 ccm erganzt. Dann setzt man 300 ccm PAe. 
zu, schiittelt anhaltend, fiigt zu der Emulsion 300 ccm 95%ig. A. und schiittelt 
wieder. Nach 24—48 Stdn. hat sich die fetthaltige PAe.-Schicht klar vom wss. A. 
und dem EiweiB geschieden; sie wird abgehoben u. yerdunstet. (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. GenuBmittel 28, 33. 1/7. [8/4.] Kasaa. Kgl. Ungar. Landw. Vers.-Stat.)

ROh l e .
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J. Smorodinzew, Zur Methodik der Fleischextraktuntersuchung. 18 kg Ochsen- 
fleisch wurden mit W. extrahiert; der Estrakt wurde in 4 Tle. geteilt, und einer 
mit Mercurisulfat weiter behandelt, der zweite mit Bleiacetat u. P-Wolframsaure 
ohne Zusatz von H2S04, der dritte mit Bleiacetat u. P-Wolframsaure unter Zusatz 
von HsS04, der yierte mit P-Wolframsaure ohne Zusatz yon H2S04 und ohne Vor- 
behandlung mit Bleiacetat. Den besten Ertrag an Purinen und Carnosin gab die 
Fallung mit Mercurisulfat. Bei Behandlung des Estrakts mit P-Wolframsaure er- 
wies sich die Vorbehandlung mit Bleiacetat ais iiberflussig. (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 
92. 214—20. 29/7.) ,  H e n l e .

G. Bode und A. W lokka, Neue Vereinbamngen uber die Malzanalyse. Ent- 
wurf uber die Malzanalyse, ausgearbeitet von der Analysenkommission der Faeh- 
gruppe fiir Garungschemie des Yereins Deutscher Chemiker. (Wchschr. f. Brauerei
31. 269—72. 11/7. [5/6.] Bonn.) S chOn f e l d .

Aron Perencz und Ludw ig Bś.vid, Neue Siltciowolframsauremethode zur quan- 
titativen Bestimmung der Alkaloide. Die Methode der Vff. ist sowohl bei Lsgg. 
reiner Alkaloidsalze ais auch bei narkotischen Eitrakten anwendbar. In W. 1. 
Salze werden direkt yerarbeitet, Alkaloide werden durch Zusatz yon HC1 in Lsg. 
gebracht, die Extrakte werden in W. gel. und mit HC1 angesauert. Ein aliąuoter 
Teil der Lsg. (10 ccm) wird in einem Schuttelzylinder mit 5 ccm Siliciowolfram- 
saurelsg. (10°/0ig) yersetzt, der Nd. wird auf einem Pilter gesammelt u. mit 10 ccm 
stark yerd. HC1 ausgewaschen. Einbringen des Nd. in einen weithalsigen Kolben, 
sehiitteln mit 5 ccm W., zugeben von 10 ccm 20%iger NaOH und 5—10 Minuten 
sehiitteln. Nach Zusatz von 15 g NaCl mit 100 ccm A. (bei Nikotin mit 50 ccm 
einer Miscbung yon A. PAe.) 10 Min. sehiitteln, absitzen lassen, die Halfte der 
ather. Lsgg. abpipettieren und in Ggw. v. W. u. Jodeosinindicator mit 7iocfn- HC1 
titrieren. (Am besten wird zunachst iibertitriert und dann mit Vioo'n- NaOH zu- 
riicktitriert.) Es werden zahlreiche Beleganalysen fiir die Brauchbarkeit der Me­
thode angegeben. (Pharm. Post 47. 559—63. 25/7. Kolozsy&r. Apothekenlab. des 
pharmakotog. Inst. der Uniy.) Gr im m e .

D. B. D ott, Bestimmung von Strychnin in Gegenwart von Brucin. Die beste 
Methode zur Best. von Strychnin in Ggw. von Brucin beruht auf der Beobachtung, 
daB letzteres von HNOa leicht zerstort wird, wahrend Strychnin nicht angegriffen 
werden soli. Vf. hat den Nachweis geliefert, daB dies nur mit der Einschrankung 
zutrifft, daB Strychnin nur von kalter HNOa nicht angegriffen wird, wahrend bei 
Tempp. um 40° herum schon merkbare Strychninyerluste zu beobachten waren. 
(Pharmaceutical Journ. [4] 39. 120. 25/7.) Grim m e .

Jean Nivifere, Bemerkungen iiber die Bestimmung der Ester in den iitherischen 
Olen. (Vgl. A. BĆnAL, S. 439.) Vf. hat durch yergleichende Verss. festgostellt, 
daB die klassische Methode der Best. der Ester in den ath. Ólen durchaus tiber- 
einstimmende Resultate liefert. Die Veraeifung in geschlossenem GefaB kann da- 
gegen nicht empfohlen werden, weil sie hohere Esterwerte ergibt, ais die Ver- 
seifung an freier Luft. Diese Erhohung der Resultate bei der Verseifung unter 
Druck ist n ic h t auf eine Rk. des freien Linalools mit dem Alkali, moglicherweise 
aber auf eine Einw. dea Alkalis auf yorhandene Aldehyde zuriickzufUhren. — Die 
klassische Methode der Best. der Ester in den ath. Ólen besteht darin, daB man 
den Kolben in einen Ring des Wasserbades einsetzt, so daB nur der Boden des 
Kolbens yon den Wasserdampfen erbitzt wird. Ais Kiihler dient eine Rohre yon 
101 cm Lange und 12 mm Durchmesser. Das Erhitzen wird so geregelt, daB aus
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dem Kiihlrohr etwa ein Tropfen pro Sekundo in den Kolbon zuriickfiillt. (Buli. 
Soc. Chim. de France [4] 15. 677—SO. 20/7.) DOs t e b b e h n .

T. Tusting Cocking- und Jam es D. K ettle , AnalytiscJie Konstanten von Ben- 
soeharz. Zur Wertbest. yon Benzoeharz empfehlen die Vff. folgende Bestst.: Best. 
des in 90°/cigen A. 1. Antciles durch Estraktion der gepulyerten Drogę mit 90°/0ig.
A. im Soxhlet und Wagen dea getrockueten Riickstandes. In einer anderen Probe 
bestimmt man daa W. durch Trocknen im Vakuum iiber HaS04. Summę beider 
Beatst, yon 100 abgezogen =  Gehalt Alkoholloslichea. In der alkoh. Lag. bc- 
stimmt man die S.Z. und E.Z. Veraeifen der alkoh. Lag. aua 5 g Harz mit uber- 
schiisaigein Alkali, A. yerjagen, Riickstand in 100 ccm W. gel. u. mit HC1 schwach 
ansauern, nach Zuaatz yon 5 g MgO u. 20 ccm Xylol 1 Stde. unter RiickfluB kochen. 
Abkiihlen, wss. FI. abfiltrieren und Riickstand noch zweimal mit W. auskochen. 
In der wss. Lsg. befinden sich die Balsamaauren ais Mg-Salze. Sie werden mit 
HC1 zers. und die freien SS. mit A. ausgeschiittelt. A. auf dem Wasserbade ab- 
destillieren, Riickstand im Vakuum iiber H ,S04 trocknen. Nach dem Wfigen be­
stimmt man in ihm den Gehalt an BenzoeaSure u. Zimtsaure wie folgt: Yersetzen 
mit Brom in CC14 in geringem tlberschuB, uber Nacht stehen lassen, sodann auf 
dem Wasserbade zur Trockne yerdampfen. Einige Małe mit wenig A. im Vakuum 
iiber H jS 0 4 abdunaten u. wiigen. 1 Mol. Zimtsiiure absorbiert 2 Atome Br unter
B. yon Dibromphenylpropionsaure, so daB aich aua der Gewichtszunahme leicht 
der Gehalt an Zimtsaure berechnen laBt. Zimtsaure =  Gewichtszunahme X  0,9263. 
Die so erhaltenen Werte geben den Gehalt an Gesamtbalaamaauren an. Zur Best. 
der freien Balsamaauren kocht man gepulyerte Benzoe mit W., MgO u. Sylol wie 
oben angegeben und bestimmt im Filtrat die SS. — Die VfF. geben in einer Ta- 
belle die so erhaltenen Werte von 11 Proben Benzoeharz. Dieserhalb muB auf 
das Original yerwieaen' werden. (Pharmaceutical Journ. [4] 3 9 . 125—26. 25/7.)

G eim m e .
Clarence H all und Spencer B. H ow ell, Priifungen von Sicherheitsspreng- 

stoffen. Ea werden die hierzu angewendeten Verff., die sich auf die Feststellung 
der pbysikalischen BeschaSenheit, auf die Messung der Detonationsgeschwindigkeit, 
der Explosionstemp. uaw. eratrecken, erortert. AuBerdem wird die Einteilung der 
Sicherheitssprengstofie auf Grund ihrer Zus. in yerschiedene Klassen beaprochen, 
eine Listę der bis 1/3. 1913 gepriiften Sicherheitssprengstofie gegeben und an 
mehreren Beispielen die Ausfiihrungen naher erortert. (Bulletin 66 des Bureau of 
Mine3, Pittsburgb Pa. Deutacher Auazug yon H a n s  B o e k n e e ; Ztschr. f. d. ges. 
SchieB- u. Sprengstoffwesen 9. 256—58. 1/7. 281—84. 15/7.) RUhle.

Teclinisclie Chemie.

P. R oh land , Die Abicasserfrage. II . (I.: Ygl. Ztschr. f. offentl. Ch. 2 0 . 1;
C. 1914. I. 706 und Ztschr. f. Spiritusindustrie • 37. 58; C. 1914. I. 825.) Yf. be-
apricht mit der Klarung yon Fabrikabwassern zusammenhangende Fragen recht- 
licher u. techniacher Art u. yerweist auf die Eignung seines Kolloidtonreinigungs- 
yerfahrena zur Klarung yon Fabrikabwaasern. (Ztschr. f. offentl. Ch. 2 0 . 263—66. 
30/7. [3/7.] Stuttgart.) RtteLE.

Josef Dorfner, Gułes Porzellan. V o rlau fig e  M itte ilu n g . Vf. kritiaiert die 
Annahme ZOl ln er s  (Inauguraldiaaertation, Berlin 1908), nach der die Sillimanit- 
Al,SiOt-Bildung auf die Eigenschaften des Porzellans yon groBem Einflusse seien. 
Durch die Erfahrungen der Praiis wird dies nicht bestatigt. Yiel groBere Be-
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doutung, ais die sich bei zunehmeuder Gare dea Porzellans ohnehin einstellende 
Sillimauitbildung, diirfte eine normale Sauerungsstufe (Basis : Saure =  1: [1—2]) u. 
die mehr oder minder groBen Spannungen zwischen Glasur und Seherben haben. 
(Sprechsaal 47. 523—25. 6/8. Bunzlau i. Schl.) RDh l e .

E. PreuB, Die Sprodigkeit von Flupeisen infolge Bearbeitung in der Blauicarme. 
Bei der Bearbeitung des FluBeisens in der „Blauwarme“ (etwa 200 — 350°; 300° 
ist ungtinstiger ais 250°) genugen nach den Verss. des Vfs. bereits geringfugige 
Streckungen, urn eine teilweise ganz auBerordentliche Sprodigkeitszunahme zu yer- 
anlassen. Die Sprodigkeitszunahme steigt mit wachsender StreckungsgroBe schnell 
an, ohne daB sich diese mkr. zu erkennen gibt. (Stahl u. Eisen 3 4 . 1370—74. 13/8. 
Darmstadt. Materialprufungsanstalt.) GROSCHUFF.

W. S tah l, Kurze ErSrterung der verschiedenen Angaben und Versuchsergeb- 
nisse uber Gasabsorption des Baffinadekupfers. Zusammenfassender Bericbt. (Metali 
u. Erz, Neue Folgę d. „Metallurgie" [2] 11. 470—82. 1/7.) S chOn f e l d .

G. Gschwender, Der Schaumwein, seine Erzeugung und Besteuerung. Yf. 
bespricht die im Weingesetze vom 1/4. 1909 und den dazu erlassenen Ausfiihrungs- 
bestimmungen vom 27/7. 1909 enthaltene Regelung der Bezeichnung und Kenn- 
zeichnung von Schaumwein und seine Besteuerung. (Ztschr. f. ofFentl. Ch. 20. 
266-69. 30/7. [25/5.] Tiibingen.) RChle.

W ilder B. Bancroft, Die Theorie des Farbens. I I I .  (Vgl. C. 1914.1. 2074—75.) 
Die Ergebnisse der yorliegenden Unters. werden yom Vf. in folgenden Satzen zu- 
sammengefaBt: 1. Eine Beize ist eine Substanz, welche yon der Faser stark ad- 
sorbiert, wird und welche ihrerseits den Farbstoff stark adsorbiert. 2. Die B. einer 
bestimmten chem. Verb. bei der Aufnahme metallischer Beizen durch Wolle, Seide 
oder Baumwolle ist nicht erwiesen. 3. Die Verschiedenheit des Yerhaltens yon 
Wolle und Baumwolle ist nur graduell. 4. Aluminiumsalze werden bei der Auf- 
losung in W. mehr oder minder hydrolysiert; die Hydrolyse erfolgt schneller bei 
hoher Temp. 5. Bei der Hydrolyse yon Aluminiumsalzen oder beim Zusatz kleiner 
Sodamengen zu dereń Lsgg. entsteht ais eins der Reaktionsprodukte kolloid&le Ton- 
erde. 6 .  Bei Aluminiumacetat erfolgt die Hydrolyse b o  schnell, daB kein nennens- 
werter Betrag des normalen Acetats entsteht, wenn aąuiyalente Lsgg. yon Alu- 
miniumsulfat und Bleiacetat yermischt werden. 7. Koagulierte Tonerde yeranlaBt 
eine yermehrte Hydrolyse des sogenannten Aluminiumacetats, und Ferrihydroryd 
hat eine analoge Wirkung auf Eisenchlorid. S. Die Tatsache, daB Aluminium- 
chlorid mehr Tonerde in Lsg. zu halten ais in Lsg. zu brłngen yermag, be- 
weist, daB es sich hier nicht um die Bildung eines bestimmten basischen Salzes 
handelt. 9. Die yon LlECHTI u . S u id a  (Journ. Soc. Chem. Ind. 2. 537) benutzten 
Lsgg. enthielten nicht die basischen Salze, welche yon ihnen darin angenommen 
wurden. 10. Da LlECHTI und SuiDA bei ihren Beizyersuchen nicht bis zum Ein- 
tritt des Gleichgewichtszustandes gearbeitet haben, so sind ihre Resultate unbestimmt 
und ohne Wert. 11. Die metallischen Beizen sind Eydroiyde und keine basischen 
Salze. 12. Der Betrag der Koagulation ist von groBerem EinfluB ais der Grad der 
Hydrolyse. 13. Normales und sogenanntes basisches Aluminiumsulfat koagulieren 
zu scbell, um fur Wolle yerwendbar zu sein. 14. Zusatz yon Natriumsulfat erhoht 
die Geschwindigkeit der Koagulation der Lsgg. yon normalem oder basischem 
Aluminiumsulfat. 15. Zusatz yon Schwefelsaure yerzogert die Koagulation der Ton­
erde; Zusatz organiscber Sauren ist noch wirksamer. 16. Die Anhanger der 
chemischen Farbetheorie geben entgegengesetzte Erklarungen fur die Wirkung der 
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organiBchen Sauren. 17. Aus heiBen Lsgg. werden durohsichtigere Beizungen er- 
zielt ais aus kalten; Bie haben aber geringere Beizkraft. 18. Tonerdebeize iat ais 
typiache basische Beize zu betrachten; was von ihr gilt, trifft mit geringen und 
naheliegenden Anderungen auf die anderen Beizen zu. 19. Die Unterschiede bei 
der Beizung yon Wolle und Baumwolle erklaren sich durch daa geringere Ad- 
sorptionsyermogen der Baumwolle. (Journ. of Physical Chem. 18. 385—437. Mai. 
Cornell Uniy.) P b a g e r .

Clement Berger, Die Verwendung von Malzextrakt zur Appretur von Sto/fen. 
Es wird die Verwendung yon Malzdiastase bei der Appreturbereitung etc. be- 
sprochen. (Eeyue gźnerale de Chimie pure et appl. 17. 174—79. 7/6.) S chOn f e l D;

H erb ert Levinstein, Ein neues Verfahren zur Erzeugung dauerhafter Drucke 
auf Textilfasern. Ea beruht auf der Beobachtung, daB zahlreiche Farbstoffe beim 
Erhitzen mit Formaldehyd unl. Verbb. geben; die Ausfiihrung ist im wesentlichen 
die gleiche wie bei Yerwendung von zugleich ais Beizen wirkenden Farbatofien. 
Ea werden 1. Farbstoffe genommen, die mit einem geeigneten Verdickungsmittel 
und mit Formaldehyd oder besaer mit einem beim Dampfen Formaldehyd ab- 
spaltenden Stoffe (Hexamethylenteiramin), der aelbst nicht mit dem Farbstoffe beim 
Drucken und Trocknen reagiert, gemischt werden, so daB die M. pastenartig wird. 
Beim Dampfen durchdringt der 1. Farbstoff die Faser und wird dann durch den 
sich entwickelnden Formaldehyd in unl. Form innerhalb der Faser niedergeacblagen. 
Das Yerf., das an einem Beispiele erlautert wird, befindet sich noch in den An- 
fangen und erscheint weiterer Entw. fahig. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 573—74. 
15/6. [6/8.*].) R u h l e .

B,. S tew art Owens, Versuche mit Bleiweifi. Die yerschiedenen Handels- 
prSparate von BleiweiB zeigen haufig recht yerschiedene Eigenachaften. Die Verss. 
dea Vfa. erstrecken aich auf die mkr. Messung der TeiłchengtoBe, Krystallform, 
Ólbindungsfahigkeit und Deckkraft der auf yerschiedenem Wege hergestellten Fal- 
lungen von Bleicarbonat, Bleihydrozyd und Bleiweifi (baaischem Bleicarbonat). Die 
wichtigsten Ergebnisse sind folgende: Bloihydroiyd fallt in bestimmter Krystall­
form, aber yariabler TeilchengroBe, Bleicarbonat dagegen nicht in bestimmter 
Krystallform. Beim Stehen einea Gemenges beliebiger Teilchen von Carbonat und 
Hydrosyd unter einer Lag. von Natriumacetat bilden sich Teilchen von BleiweiB 
von ganz gleichmaBiger GroBe. Dagegen kann man aus Bleiacetat yerachieden 
groBe Teilchen yon BleiweiB fallen, und zwar entatehen bei rascher Fallung vor- 
zugaweiae kleine Teilchen. Fiir die Herat. einer Pastę braucht man weniger Ol, 
wenn man yon kleinen Teilchen ausgeht; in dieaem Falle ist auch die Deckkraft 
gróBer. (Journ. of Physical Chem. 18. 461—73. Juni. Cornell Uniy.) SACKUK.

B.. F araday  Innes, Einige Beobachtungen aus der Praxis der Herstellung von 
Kalkarsenfarben. Die groBe UnregelmaBigkeit in der physikalischen Bescbaffenheit 
und der chemischen Zus. solcher Farben yeranlaBte Vf. zu yerschiedenen Verss., 
nach denen es sich empfiehlt, den Kalk so weit und ao heiB ais moglich zu loschen, 
wobei er nicht trocken und kriimelig werden darf, und erat dann das rote Schwefel- 
arsen zuzufiigen und zu mischen (ygl. L e y i  u. Ma n u e l , Collegium 19 1 0 . 309; 
Hide and Leather 19 1 0 . 7/5.; C. 19 1 0 . II. 1280). Weiterhin wurde beobachtet, 
daB yerschiedene Proben roten Schwefelarsens mit etwa dem gleichen Gehalte an 
S nicht notwendig den gleichen Betrag an Calciumsulfhydrat in Lsg. geben, 
gleichgiiltig, ob die Mischung mit Kalk wie angegeben oder nach dem biaher 
fiblichen Yerf. (Beetreuen des CaO mit dem roten Schwefelarsen und Zugabe heiBen
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W.) erfolgte. Gutes rotea SchwefelarBen mit etwa 37% Gesamtschwefel gibt davon 
etwa 86,5 % ais Calciumaulf hydrat in Lsg. gebenden S ab. Zur Begutachtung 
roten Schwefelarsens hinsichtlich seiner Eignung zu yorliegendem Zwecke ist 
deshalb die Beat. des nutzbaren S zweckmaBiger ais eine Gesamtanalyae. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 3 3 . 578-79. 15/6. [29/4.*].) ROh l e .

C. F. Chandler, Die Erfindung des Celluloids. Vf. gelangt nach einem aorg- 
faltigen Studium der geschicbtlichen Vorgange zu der Feststellung, daB nicht SPILL, 
sondera die Gebriider H y a t t  ala die Erfinder des Celluloids zu gelten kaben (vgl. 
nachf. Ref.) (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 677. 15/7. [16/3.*].) ROh l e .

R obert C. Sełnipphaus, Wer erfand das Celluloids (Vgl. yorstehendes Ref.) 
Gegeniiber CHANDLER schreibt Vf. auf Grund aeiner Erhebungen, die erortert 
werden, Sp il l  die Erfindung des Celluloids zu. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 678 
bia 679. 15/7. [24/4.*]; Journ. of Ind. and Engiń. Chem. 6. 440—41. Mai.) RtłHLE.

A. Fiirtb., Uber die neuere JEnticicklung der Gasreinigung. Abhandlung iiber 
neue Veifi. und Apparate in der mechaniachen Reinigung der Gase: Gichtgasent- 
staubung, Teerabscheidung, Naphthalin-, Cyan- und Ammoniakwasche. (Chem. 
App. 1. 129—34. 10/5.) P f UJcke .

A rthur F iirth , Leuchtgas, Kokerei, Generatorgas im Jahre 1913. Zusammen- 
atellung der Literatur. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 385—407. 30/6.) S chOn f e l d .

W. A. H argreaves, Sprenggelatine: JSinige Bemerkungen und Theorien. Yf. 
bespricht zunachst kurz die Zua., die Darst. und die Schwierigkeiten, die sich bei 
der Darst. einstellen, u. geht dann zur Erorterung seiner Theorie iiber das Weaen 
der SchieBbaumwolle iiber, mittels dereń er hofft, ein Mittel in der Hand zu haben, 
der genannten Schwierigkeiten Herr zu werden. Danach ist Sprenggelatine nicht 
eine Lsg. einer geringen Menge nitrierter Baumw.olle in einer yerhaltnismaBig 
groBen Menge Nitroglycerin, sondern eine kolloidale Lsg. einer gewiasen Menge 
Nitroglycerin in nitrierter Baumwolle, innig gemengt mit etwas freiem, nicht gela- 
tinierten Nitroglycerin. Es kann angenommen werden, wie dies BUTSCHLI in einem 
anderen Falle tut, daB die Lsg. dea Nitroglycerina in nitrierter Baumwolle, oder 
umgekehrt, ein Gel von wabigem Gefiige bildet, das in seinen Maschen fi. Nitro­
glycerin adsorbiert oder sonBtwie gebunden enthalt. Weiterhin nimmt Vf. an, daB 
die EiploBionswelle, die der Detonation folgt, durch das freie Nitroglycerin iiber- 
tragen wird und nur unyoll8tandig oder gar nicht durch die Gelatine selbst. Die 
weiteren Erórterungen betreffen die Anwendung dieser Theorie zur Losung prak- 
tischer Fragen der Sprengatofftechnik. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 337—40. 15/4. 
[2/3.*].) RUh l e .

R. F araday  Innes, Bemerkung iiber die Beziehung zwischen dem „Griff“ des 
Leders und seinem Aussehen unter dem Mikroskope. Die Untersa. wurden an cbrom- 
gegerbtem Ziegenleder fiir Glacćhandschuhe angestellt; die Ergebnisse, die durch 
Abbildungen yeranschaulicht werden, zeigen, daB langfaseriges Leder einen weichen, 
kurzfaaeriges einen harten Griff hat. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 579—81. 15/6. 
[29/4.].) ROh l e .

56*
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Patente.

KI. Sm. Nr. 277632 yom 4/8. 1912. [3/9. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 275121; C. 1914. II. 179.)

E.. W edekind & Co. m. b. H., Uerdingen, Ytrfahrcn sur Herstellung von zum 
Farben dirckt gceigneten Praparaten der Kiipcnfarbstoffe. Durch einfaches nasacs 
oder trockenes Zusammenreiben mit Magnesiuinhydroxyd u. Hydrosulfit wird nicht 
nur Indigo in eine direkt zum Fiirben geeignete Form tibergefiihrt, sondem auch 
die halogenierten Indigos, Thioindigo und soine Deriyate, sowie andere indigoide 
Farbstoffe. Die erhaltenen Pasten kommen entweder ohne weiteres ais solche zur 
Verwendung, oder man konz. sie durch Eindampfen (zweckmaBig im Vakuum) oder 
trocknet sie eyent. auf Zusatz yon Glycerin, Leim usw.

KI. 12d. Nr. 277900 yom 3/6. 1913. [5/9. 1914],
Elektro-Osm ose Akt.-Ges. (Graf Schwerin Gesellsohaft), Frankfurt a. M., 

Verfdhren sur elektroosmotischen Entwćisserung organischer und anorganischcr Sto/fe. 
Die Stoffe werden yor der elektroosmotischen Behandlung moglichst fein zerkleinert

KI. 121. Nr. 277640 yom 17/4. 1912. [3/9. 1914.]
Eugen Hoefling, Berlin-Halensee, Oblonge Schiccfclsaurekammer, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB die Schmalseiten der Kammern kreisformig oder kreissegment- 
formig oder polygonal ausgebildet sind u. das Gaseintrittsrohr an der Schmalseite 
der Kammer nach dem Saureschiff hin geneigt angebracht wird.

KI. 12o. Nr. 277901 yom 10/10. 1913. [3/9. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 272337; C. 1914. I. 1469.)

A dolf Gron, Krammel b. AuBig a. E., Bohmen, Verfahren sur Darstellung von 
Glycerinhalogenhydrinen und Polyoxyfettsdureestern, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Triglyceride von Oiyfettsauren mit Halogenwasserstoffsauren ohne O ber- 
d ru ck  in Rk. gebracht werden.

KI. 18b. Nr. 277855 yom 22/11. 1911. [3/9. 1914].
Grohmann & Co. G. m. b. H., Wesseling b. Coln, jEisen und Silicium ent- 

tudtende Legierung zur Herstellung von saure- und temperaturbestandigen Gegen- 
stdnden. Es wurde gefunden, daB ein Zusatz yon Chrom zu den aus Silicium und 
Eisen bestehenden Legierungen diesen eine ausgezeichnete Bearbeitungsfiihigkeit 
gibt, ohne die Saurebestandigkeit zu schadigen; die Saurebestandigkeit wird durch 
den Zusatz yon Chrom sogar giinstig beeinfluBt. Legierungen, die bis zu 18°/o 
Silicium und bis hochstens 70% Chrom enthalten, lassen sich wie Stahl yerarbeiteu 
und sind yollig saurebestandig, z. B. auch gegen Schwefelsaure.

KI. 32b. Nr. 277874 yom 18/5. 1913. [3/9. 1914].
(Die Prioritat der Anmeldung in Osterreich yom 3/9. 1912 ist beansprucht.) 
H erm ann Fritsch, Karlsbad, Verfahren zur Herstellung von Glasgegenstanden 

durch Erhitzen von Glaspuher in feuerfesten For men. Die Formen werden durch 
GieBen aus einer geeigneten M., z. B. Quarz, Kaolin und Feldspat, hergestellt, 
welche bei der zum Schmelzen des Glaspulyers notigen Hitze nur so weit erhartet, 
daB sie nach dem Fertigschmelzen des Glasgegenstandes, ohne diesen zu zerbrechen 
oder zu beschadigen, von dem Gegenstand abgebrochen oder abgeschabt werden kann.

SchluB der Redaktion: den 7. September 1914.


